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TROISIEME PARTIE
$ 732. Les métaux que nous avons étudiés dans la sei^onde partie de cet ouvrage ne sont jamais employés dans Il>s arts à l'élat mêlai- Uque, mais ils fournisseot un grand nombre de coniposi^s utiles aux arts et à l'iudustrie. On oblienl ces composés , dans les fabriques de produits chimiques, par des procédés analogues h ceux que nous employons dans nos laboralOTBS.
Parmi les métaux qui nous restent encore à étudier, un grand nombre sont employés à l'élat métallique. On les extrait de leurs minerais par des procodés particuliers, appelés ji rocAJiis miiailnTffiqties. Touterois, pour qu'ils soient ulillséâ à cet état métallique, ils doivent satisfaire aux conditioas que nous avons énumëréea (§276). Tous ne sont pas dans ce cas, beaucoup d'entre eux sont rares, leur extraction présente 'le grandes difficultés, et, jusqu'à présent, on ne It^ura pas trouvé d'application spéclaledanslfs arts. ils ne présentent donc qu'un intérêt purement scientifique. Néanmoins on ne peut s<''par<T leur étude de celle des métaux qui ont reçu des applicalions dans les arts, parce qu'ils présentent avec eus derniers une analo(;ie remarquable dansleurj propcictés chimique'. .Nous tioui en occuperons donc , mais nous noua étendrons beaucoup moins sur leur histoire que sur cello des métaux utiles.
§ 733. On donne le nom de minerais aux composés nDétalliques naturels qui renferment une proportion de métal assez grande pour que l'extraction puisse en être faite avec profit. Cette proportion est variable, suivant la valeur vénale du métal , et la facilité plus ou moins grande avec laquelle on le sépare des substances auxquelles il est combiné. Le fer est à très-bon marché dans le commerce ; ses minéraux doivent donc être très-riches pour pouvoir être utilement exploités comme minerai. Les minerais de fer, les plus pauvres^ renferment au moins 20 pour iOO de fer ; le métal y existe à l'étal d'oxyde dont la réduction est facile. On trouve dans la nature, en grande abondance , des combinaisons du fer avec le soufre , les pyrites de fer. Ces combinaisons renferment jusqu'à 47 pour 4 00 de fer ; cependant elles ne peuvent pas être considérées comme des minerais, parce que le traitement qu'il faudrait leur faire subir pour en extraire du fer de bonne qualité, serait trop dispendieux. Le cuivre a beaucoup plus de valeur commerciale que le fer ; aussi des minéraux qui ne renferment que quelques centièmes de métal, sont-ils traités avec avantage comme minerais de cuivre , lors même que le métal s'y trouve à l'état de sulfure. Enfin , des minéraux renfermant seulement quelques millièmes d'argent ou d'or, peuvent être exploités avec bénéfice.
§ 734. Le minerai, tel qu'il sort de la mine, est rarement assez riche pour qu'on puisse l'envoyer immédiatement à l'usine métallurgique. Il y a, en général, avantage à lui faire subir des triages et diverses préparations mécaniques destinées à séparer la plus grande partie des matières terreuses mélangées. On donne à ces matières le nom de gangue. C'est ordinairement dans la mine même que l'on sépare les plus gros morceaux de la gangue; on s'en sert pour remblayer les excavations que l'exploitation a produites dans la roche. On n'extrait de la mine que les fragments qui peuvent être purifiés avec avantage par les préparations mécaniques.
§ 735. Les minerais de fer employés sont toujours fort riches; ceux qui ne le sont pas n'ont pas assez de valeur pour qu'on puisse les enrichir par des préparations mécaniques dispendieuses; aussi le plus souvent , se contente-ton de les soumettre à un débourbage^ pour séparer les parties argileuses. Quelquefois, on abandonne à l'air le minerai pendant plusieurs mois , l'argile devient plus friable et se détache facilement. Le débourbage des minerais de fer se fait au milieu d'un cours d'eau , dans des appareils appelés patouillets. Quelquefois, on se contente de remuer le minerai à la pelle, dans
'eau. Le minerai jetéàlapplledaDSuueunsselui t^ui A traversée ir le cours d'eau , s'y débarrasse d'une partie de son argile. Od le tt8 ensuite dans une caisse demi-cylindrique B, remplie
l'arbre de la roue hyn déversoirde superficie, , pratiqué au bas de la ivrier l'enlève, quand il
ie,sont
est aigité par des bras en 1er , montés si raulique- L'eau bourbeuse s'écaule par ui le minerai lavé s'extrait par un orif lisse. 11 tombe dans une boite D, d'oi Lrauve suffisamment débourbé.
g 736. Les autres minerais métalliques , extraits délai
iésàla main pardes femmes et des enfants, qui iea : i' en morceaux asset riches pour être envoyés iitiméil àrnsino; 2° en fragments, composés de minerai et de pagne, qui doivent être soumis aux préparations mécaniques; en morceaux de gangue , qui sont rejetés. Occupons-nous des iréparations mécaniques que l'on fait subir à la seconde classe de liinentis. Lorsque la substance métallifère n'est pas intimement laëlangéeà la gangue, on casse au marteau les gros morceaux , et nsotimet les fragments à un nouveau triage; mais, lorsque le létangeest trop intime, on brise les morceaux entre des cylindres fonte , DU sous des bocards. La ligure i&t représente un appareil cylindres broyeurs. Les figures 163 et JGi montrent la disposin des uylindres. Ou emploie deux espèces de cylindres en fonte de dure : des cylindres cannelés (Gg. i&i] , et des cylindres unis (Cg. i63). Les cylindres cannelés sont destinés â. casser les plus gros fragments : les cylindres unis broient les fragments qui proviennent du travail (les cylindres cannelés.
Un seul de ces cylindres Â reçoit le mouvement d*une roue hydraulique , par l'intermédiaire d'un engrenage qui lui donne la vitesse convenable. Le second cylindre B est entraîné parle premier. Le cylincJre A porte sur deux paliers fixes K ; les paliers L qui supportent le cylindre B, sont, au contraire , mobiles et glissent sur des coulisses a6 , cd. Le cylindre B peut ainsi s'écarter du cylindre A, lorsqu'il se présente un gros morceau de minerai qui oppose trop de résistance à l'écrasement. Le cylindreB est poussé vers le cylindre A par des poids F, qui agissent à l'extrémité de longs bras de levier ST.
Le minerai est apporté par des wagons qui glissent sur le chemin de fer FF'. L'ouvrier le jette à la pelle dans une trémie en bois U, placée au-dessus des cylindres. Quand il est broyé, il tombe sur une caisse à secousses inclinée M. Le fond de cette caisse est formé par des grilles métalliques à ouvertures très-petites vers le haut, et plus larges vers le bas. Les grains les plus fins passent par les grilles supérieures ; les plus gros par les grilles inférieures ; ils sont reçus dans des compartiments particuliers, placés au-dessous. Les fragments trop gros pour passer à travers les grilles roulent au bas de la caisse M , et tombent dans une roue à augets RR'R'^, qui tourne lentement , et les remonte à l'étage supérieur , où se trouve le chargeur. Ces fragments repassent entre les cylindres avec le minerai venant de la mine.
Le minerai, concassé par les cylindres cannelés , est donc divisé par le crible M en plusieurs sortes présentant diverses grosseurs; mais souvent , les fragments les plus gros sont encore une fois triés à la main. On en sépare ceux qui peuvent êlre fondus immédiatement, les fragments de gangue pure qui sont rejetés, enfin le minerai mêlé de gangue qui doit être broyé de nouveau. Ce nouveau broyage se fait entre les cylindres unis. Le minerai n'est plus versé directement dans l'enlonrioir U, mais dans un crible à secousses V(fig. 462), dont le fond est formé par une grille qui arrête les fragments trop gros et ne laisse arriver entre les cylindres que ceux qui ont un# dimension convenable. Le minerai broyé est reçu de nouveau sur un crible M, dont les mailles sont plus fines que celles du crible des cylindres cannelés. On cherche , par ce broyage , à réduire le mi" nerai en fragments de 4 à 5 millimètres de diamètre , qui se prêtent le mieux aux opérations subséquentes. On ne p^pt pa§t éviter, cependant, la formation de grains plus fins et de poussière, bien qu'on cherche à en diminuer la quantité autant que possible.
§ 737. Le minerai , en grains plus ou moins fins , est soumis au travail dans les cn'6/es à dépôt. Ce travail est fondé sur les principes théoriques suivants :
Supposons que Ton fasse tomber d'une grande hauteur , dans un liquide en repos, des corps de différentes formes, de diverses grosseurs et de densités variées, ces corps éprouveront, dans leur chute, des résistances différentes , et n'arriveront pas en même temps au I fond du liquide. Il se fera donc , pendant leur parcours , une espèce de triage manifesté par la place qu'ils occuperont dans le dépôtqui se formera au fond du liquide.
Admettons que tous ces corps ont des formes semblables, des surfaces égales , et qu'ils ne diffèrent que par leurs densités. Comme la résistance qu'un corps éprouve en se mouvant dans un liquide ne dépend que de la forme et de l'étendue de sa surface, et nullement de sa densité, il est clair que tous ces corps éprouveront, de la part du liquide, des pertes égales sur leur quantité totale de mouvement. Mais ces pertes seront plus sensibles sur les corps qui possèdent une moindre quantité de mouvement , c'est-à-dire sur les corps les moins denses. Ces derniers se mettront donc en retard sur les autres, pendant leur chute au milieu du liquide, et arriveront les derniers à la partie inférieure. Le dépôt des matières au fond du liquide se composera donc de diverses couches, stratifiées d'après leur densité. Les corps les plus denses se trouveront au bas, et les moins denses formeront les couches supérieures.
Supposons, au contraire, que les corps qui tombent dans le liquide, aient des densités égales ; supposons de plus qu'ils aient des formes semblables , qu'ils soient tous sphériques ou cubiques , par exemple, mais de grosseurs différentes. Les quantités de mouvement qui les animeront pendant leur chute, seront proportionnelles à leur volume. Les résistances qu'ils éprouveront de la part du liquide , seront proportionnelles à leurs surfaces , puisque nous supposons leurs formes semblables, et nous admettrons même que leur orientation pendant la chute sera la même. Or, les volumes variant comme les cubes des dimensions homologues, tandisque les surfaces ne varient que qpmme les carrés de ces dimensions, les quantités de mouvement, qui animent ces corps , seront proportionnelles aux cubes d* d'une de leurs dimensions ; et les résistances opposées par le liquide seront seulement proportionnelles aux carrés d* de cette dimension. Si M et m représentent les volumes de deux corps ayant la même densité , D et d leurs dimensions homologues , les quantités de mouverhent qui les animent seront proportionnelles à Mgf et à tn^, ou à D'8gf et à d^hg ; 8 représentant la densité des corps et g l'intensité de la gravité. Les pertes qu'ils subissent par la résistance du liquide, seront proportionnelles à D* et à d*. Ces pertes formeront des fractions de la quantité totale du mouvement , plus grandes pour le corps
plus pelit qne pour le plus gros ; car cette fraction esl pour !e plus e''>*^3°''DÏ-fl' e'P«"""'e pluspolit^^ou^.fflétaQlle coefficient coDslant do la résistance. Les corps les plus gro doncles premiers BU fond dulittuide, et le dèpùt sera formé par des couches disposées suivant l'ordre de grosseur des corps , les plus gros occupant le fond.
Enfin , supposons que les corps nient la même densité et des volumes égaux, mais que leurs formes soient différeates , par exemple, que tes uns soient cubiques , et que les autres aient la forme de lamelles rectangulaires aplaties. Les lamelles ayant une étendue da surface plus grande que les cubes, éprouveront une plus grande résistance dans leur chute à travers le liquide. Les cubes arriveront donc les premiers au fond, et les lamelles se déposeront par-dessus. S'il y a des lamelles plus ou muins aplaties, les plus plates occuperont Iq partie supérieure du dépôt.
Voyons maintenant comment ces principes s'appliquent à la purification du minerai. Nous avons dit que les cribles qui sont adaptés aux cylindres broyeurs divisaient la matière en plusieurs classes , dont chacune était composée de fragments à peu près égaux. Supposons que tous ces fragments, qui sont, les uns du minerai pur, les autres de la gangue pure, d'au très enfin des mélanges de gangue et de minerai , aient rigoureusement la même forme et le raÈme volume. Comme le minerai mëtallifère est, en général, beaucoup plus dense que la gangue, il est clair qu'en tombant dans l'eau d'une grande hauteur , le minerai pur arrivera le premier au fond ; il sera suivi par les fragments composés de minerai et de gangue, et les fragments de gangue pure arriveront les derniers. On pourra donc Egarer le dépdt en trois parties ; gangue pure, qui occupe la partie supérieure et que l'or rejette ; minerai pur formant les couches inférieures et qui peut être envoyé à l'usine; enfin, en une partie intermédiaire, composée de gangue et de rainerai, partie qui n'est pas assez riche pour être fondue immédiatement, et qui doit être broyée de nouveau, pour être soumise à des opérations semblables. On voit qu'il est essentiel, dans ce procédé de séparation, de rendre les fragments aussi égaux que possible , dans leurs dimensions et dans leur forme , mais cette condition ne peut pas être remplie à volonté. On peut, par le criblage sur des grilles, approcher plus ou moins de l'égalité de dimensions , mais il n'est aucun procédé qui puisse opérer un classement d'après la similitude de forme, car ce dernier caractère dépend rie la constitution moléculaire de la gangue et du minerai, de leurs clivages, etc., etc. Il pourra donc.
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airiver que, dans uno même tspèci; de minerai broyé , ayant passé à travers la même grille, il ^ trouve des fragments lamellaires de minerai métallique et des fragments de gangue cubiques, ou arrondis. Le minerai mélallique, en vertu de sa plus grande densité, tendra à tomber plus vite dans Veau que la gangue ; mai: celle-d , 1 cause de sa forme cubique, pourra éprouver de la part du lii^uide moins de résistance, que les fragment lamellaires du composé métallique, et le dépât pourra se faire en définitive suivant l'ordre inverse des densités. Toutes ces circonstances se présentent simullïnément dans la pratique et empêchent la séparation des maliim d'être aussi parfaite qu'elle le serait si on pouvait réaliser lesdrconstances simples que nous avons supposées tout à l'heure.
g 738. La séparation du minerai en morceaux d'égale grosseur, est tellement imporlanle qu'on l'exécute souvent à part sur les fragmentsqui proviennent du triagea la main, ou sur te plus gros fragments donnés par les cylindres broyeurs. On se sert, pour cela, da
crible a s Cet appare I se compose do deux
ca Bses ABC / | rf ne rtu-dessou de 1 au re et qui sont
m ses en mnuven e t par la roue h d a 1 que u nojen des deux tr ngles ( e uu Un canal os amené de I eau dans la première
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parlie tie Mite eau ralombe, par le canal g. dans la caisse re. Le fond des deux naisses esl forniépardea grilles en fer, te fortBs toiles métalliques. Les ouvertures des grilk'S de la L&Cp sont plus grandes que celles de la caisse e^ Le minerai il la pelle vers Jelaut de la caisse ABCO. Les secoures imi à cette caisse font descendre ce minerai sur les grilles ; une u minerai tombe à travers les ouvertures, et se rend dans la irérieufeî^oùil est soumis à un secondcriblage.il est ainsi '.a trois gro:$Beurs : celui qui est trop gros pour passer par \ei ie la caisse ABCD tombe sur la table mn : celui qui u Irajagrilledela caisse ABCD, mais qui ne peut pas passer par ertures de la caisse ef, se rend dans la boite Ait ; euRn celui verde la grille e/'tombe dans une seconde boite, placée uus de cette grille.
S. Un crible à dépôt (fig. i66] se compose d'un tamis cylindrique C, dont le fond est formé par une toile mêlai 1 iqueassez fine pour que les fragments déminerai nepuissenl pas passer à
truve
s les I
les Ce ternis est attaché auneti^p verticale en fir h Qxéeâarticulation
n le\ie
ho-
rizontal 9?i, équilibré par un con- Ire-poiJe P I e l.imis cKt main- I I I dans un qui 1) rempli d ,c Ltumtrle 11.11 œu^realaide dune ti^e do bois ileE, diri,zéedana8on mouvement par une coulisse D LemineverestplacCBur une tableA, I ou^rle^ en remplit le tamisju^ oitié.et il secoueMiemmlceljniisaumilieudel eau Pendant vement descpndani le lamispsipnus-ie avec force vers le fond uet, 1 eau pénètre par la toile métallique et snulev o le minerai
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qui se trouve ainsi abandonné pendant quelques instants à l'action de la pesanteur. Les divers fragments qui tombent au milieu du liquide, tendent à se déposer d'après les lois que nous avons énoncées plus haut; et, bien que la hauteur de la chute soit très-petite, si les secousses sont répétées un grand nombre de fois , la séjjaration des fragments de minerai se fait d'une manière aussi nette que si on les avait fait tomber d'une grande hauteur. L'ouvrier trouve donc au bout de quelque temps : i"* à la surface de son tamis, une couche de gangue pure qui peut être rejetée, ou au moms de minerai trèspauvre , qu'il faut réduire en poudre fine sous le bocard pour pouvoir en séparer des parties assez riches pour être fondues ; 2° une couche moyenne, formée de fragments composés de minerai et de gangue, qui doivent être réduits en fragments plus petits pour être soumis à un nouveau criblage; 3° enfin; au fond de son crible, un minerai assez pur pour être envoyé à l'usine. Le plus souvent, il met de côté la couche moyenne, et, quand il en a une quantité suffisante, il recommence le criblage, qui lui donne une nouvelle quantité de minerai bon à fondre.
Dans les laveries bien disposées, les cribles à secousses sont mis en mouvement par une roue hydraulique; on peut alors opérer avec des tamis plus grands, les charger davantage et faire exécuter le travail par des enfants.
On peut purifier, par ce procédé, des minerais en fragments très-petits , dont les diamètres n'ont que i millimètre. Les toiles métalliques des tamis sont alors à mailles beaucoup plus fines que celles des tamis qui servent au lavage des fragments plus gros.
§ 740. Le minerai qui ne peut pas être suffisamment enrichi par le criblage est envoyé au bocard. Le bocard (fig. 467) se compose d'une série de pilons PP', formés par des tiges en boisP', terminées au bas par des socles en fonte P. Ces pilons battent dans une même auge M, dont le fond est formé par une plaque de forte tôle AB, reposant sur un madrier de bois CD, établi sur des fondations solides en maçonnerie. Les parois latérales de l'auge sont formées par des grilles en fer , ou des plaques de tôle percées de trous. Les pilons sont mis en mouvement par un arbre de couche xy, mù par une roue hydraulique. L'arbre porte sur son contour des cames, qui soulèvent les pilons à l'aide de mentonnets w. (On a supposé dans la figure que les parois latérales de l'auge avaient été enlevées pour trois des pilons , afin de faire voir les socles en fonte P.) Les cames sont disposées sur l'arbre de couche , de manière que les pilons soient soulevés successivement, et que la charge de la machine soit à peu près constante.
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courant U'eau arrive conslamment dans l'auge da bocanJ Ou : le minerai â In pelle. Les parliL's suRisajnment pulvérisées it en suspension dans l'eau et passent à travers les grilles las. Elles vont 5Gdé|»ser dans des canaux CD, E, qui regnenl le
aaus;leâ plus linessunlentialaécs plus loin. Lonime les eaux t circulé avec une faible vitesse dans les canaux, sout souvent > bourbeuses quand elles arrivent â l'extrémité de leur parmi les recueille dans de grands bassins, où elles abandonennt issiëres les plus Snesqu'elles tenaient en suspensiun. On donne I de sch'ic/t au minerai broyé, qui se dépose dans les canaux, li de schliimm aux matières trâs-divisées qui se déposent dans indB bassins. Les schilchs que l'on trouve dans les diverses s des canaux, diffèrent noa-seulement par la grosseur de leurs ;, mais encore par leur richesse en métal. On a suin de les dim plusieurs classes, qui sont Irailées à part. lavage des scblichs se fait dans trois espèces d'appareils, les s à tombeau, les tables dormantes et les tables à secousse. U. Les priucipes physiques sur lesijuels sont fondés les lava-
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gesiles^hlich^, sont un peu ditTérenls cIb ceux du lavage au crible, qui u'esl applicable qu'aux fragments d'une certaine grosseur. Le minerai n'est plus abundonné à l'action de la pesanteur, dans un liquide en repos; il est soumis à l'action d'un liquide en mouvement, qui coule avec le minemi sur un plan incliné. L'impulsion que l'eau imprime aux diiïérenU fragments, est proportionnelle à leur surface, mais indépendante de leur volume et de leur densité. A surface égale, les fragments sont portés plus ou moins loin par l'impulsion du liquide, suivant que leur poids est moins ou plus considérable. Si les fragments ont des formes semblables el des surfaces égales, ceux qui possèdent la moindre densité sont portés le plus loin. S'ils ont, au contraire, même densité et même volume, ce sont ceux qui présentent le plus d'étendue de surface, qui se déposent le plus loin. EnQn , à égalité de densité et avec des formes semblables, les fragments les plus petits vont plus loin que les fragments plus gros, parce qu'ils présentent proportionnellement plus de surface à l'impulsion du liquide. On voit, d après cela, que, dans ces nouveaux procédés de lavage, comme dans le crible à secousses, la séparation du minerai n'a pas seulement lieu d'après l'ordre des densités, mais encore d'après le volume et la forme des petits fragments ; il faat donc chercher à opérer sur un minerai dont les fragments soient aussi semblables que possible.
§ m. Les caisses à tombeau (fig. i&i) sont de longues caisses en boisBC, dont le fond présente une légère inclinaison. Elles sont fer-
mées, ù leur extrcmiH I \i<\ mw pl.iru \u- jiriciM' do plusieurs ;Verlures, a dilîerenles biuieurs. Ces ouvertures sont bouché» '■pendant le lra\Bd A la léte de ces caisses, en A, se trouve oi banquette sur laquelle on place le minerai ù laver ; on y fait arriver une eau courante. Le minerai est mis en suspension dans l'eau, tombe dans la caisse BC, et se dépose sur le fond, à différentes dUlances de la banquette A. Us parlies les plus ténues restent en sus-
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pension dans l'eau, qu'elles rendent bourbettse. Lorsque la cals-eest remplie d'eau, on arrête l'eau arrivante, et l'on débouche une dei ouverturestlerestrémilédela caisse. Les eaux bourbeuses s'écoulent dans ud canal UU'.qui les amène (lan-idelonf s canaux et bassins de dupât, OR elles abandonnent les matières qu'elles lieunent en Buspen^on. On reeoramence auasitât le lavage d'une nouvelle portion de minerai, laquelle vient se déposer sur la premièie. On continue ainsi jusqu'à ce que l'on ait nn dépôt de plusieurs centimètres d'épaisseur. A mesure que la hauteur du dc|iât augmente, on ouvre, [lour faire écouler les eaux bourbeuses, une ouverture ]rfus élevée de rextrémilé C.
Le minerai déposé au Tond de la caisse est divisé en trois classes, qui sont traitées séparément dans les opérations suivantes. Celui qui s'est déposé vers la tâte de la cais'te est souvent assez pur pour dire envoyé à l'usine; celui qui s'est déposé vers le milieu, et celui que l'on trouve vers le bas et qui est le plus pauvre, sont soumis à de nouveaux lavages, soit dans les caL''Ses à tombeau, soit sur les tables dormantes, soit sur les tables à secousses.
§ 743. Les lablfs dormanlet, qu'on appelle aussi quelquefois labtes jumeWe.'. puri'e qu'elles sont ordinairement accolées deus à deux, se composent de tables inclinées AU (Bg. i69J de 7 à 8 mè-
tres de longueur. Elles sont munies de rebords en bois pour n tenir l'eau qui coule sur leur surfa e A. la lële A des tables, se trouve un plan triangulaire ABC (Qg 470] piésenlant une plus grande inclinaison, et dont le sommet n'offre qu une petite oiivertnre A, par laquelle arrive l'eau qui lient le mmerai en suspension De petits prismes triangulaires en bois sont implanles sur ce plar incUné ; lis divisent l'eau qui a " pandre en r appe uniforme si
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nerai à laver est jeté dans une auge M ;fig. 169), où arrife cougtamment un petit filei d'eau. Il y est agité par ane petite roue à paletteS: qui reçoit soa moa- -1 vemeot d'une petite roue àau- 1 gets R, mue par une chute I d'eau amenée par le canal od.
Le mineraient su DSi mis en suspension dans l'eau; celle-ci u déverse continuellement dans un canal longiUidinal, disposé à latëlede la table, et pénètre : de là sur les tables dormaotts [lar les ouvertures A (Sg.iTO), I.<~]iliiri A (tl^'. m^j, sur li'']ii.'l i-lli> coule d'abord, étant trop incliné pour qu'il puisse s'y déposer du minerai, le dépôt des matière» ne commMiceqne sur la table proprementdite. Les matières les plus riches se déposent vers la partie supérieure de la table. Us plus pauvres ne se déposent que vers le bas, ou même, sont entraînées jusque dans le canal CC, qui les amène dans d'antres canaux et bassins de dépôts.
Lorsque la table est couverte d'une certaine quantité de matière, l'ouvrier arrête l'arrivée d'une nouvelle quantité de minerai ; il ramène, au moyen d'un balai, vers le haut de la table, le mineraiqni s'est déposé entre A el uv, et il fait arriver de l'eau pure sur U table. Le minerai s'étend alors de nouveau, en couche sur le plan incliné: les parties pauvres, qui s'étaient déposées par accident dans les parties supérieures, sont entraînées, et le minerai qui reste vers le haut de la table, devenu plus pur, peut être, en général, envoyé à l'usine.
La Uible porte en uv une petite ouverture transversale qui reste fermée, pendant le travail, par un clapet qui ne doit pas faire de saillie sensible. On soulève ce clapet, et, au moyen du balai, i'oiH vrier fait tomber le scblich du haut de la table, par l'ouverture uv, dans des caisses placées au-dessous.
On donne aux tables dormantes des inclinaisons plus ou moins grandes, suivant la nature du minerai à laver. Les minerais les plus fins exigent les tables les moins inclinées.
§741. Les tables d secousses (ûg. 471) servent pour le lavage des mémos espèces de minerai que les tables dormantes, et on préfère tantôt les unes, tantôt les autres, suivant la nature spéciale du minerai et do la gangue. Cependant les tablcsàsecousses ne se prêtent pas bien au lavage des schlamms fins qu'on traite ordinaire-
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msDl sur les labiés jumelles. Les tables à secousses se composent d'un planclter incliné QC, établi sur de forls madriers en bois qui lui donnent un poids considérable et une grande solidité. Ce plancher est soutenu en l'air par quatre chaînes, oulrlrigles en fer arti " culées ab, a'b\ t(, It'. Les chaînes ab, a'b' sont attachées à des supports invariables; les chatues 11', tl' sont fixées à un long levier mobilelX', qui tourne autour de l'ajLc OO, et à l'aide duquel on peut Mre varier à volonté l'inclinaison du plancher BC. Des fiches en fer, que l'on implante à différentes hauteurs sur le support vertical œy, fixent le levier dans la position que l'on a adoplée.
Un arbre de couche XX', mis en mouvement par une roue hydraulique, porte des cames c, c qui agissent sur un levier en bois coudé K, lequel pousse en avant le plancher suspendu CC, et l'abandonne ensuite h lui-même. Ce plancher vient alors choquer fortement contre des madriers fixes en bois, et il en résulte un ébranlement violent dans toute sa masse. Au-dessus de la tête B du plancher suspendu, se trouve un plan incliné triangulaire A, muni de petits prismes de bois implantés; et semblable à celui de la figure 470.
Le minerai à laver est délayé dans la caisse V, qui reçoit un courant continuel d'eau ; de là il te répand sur le pian incliné A, puis sur le plancher suspendu BC, où il tend à se déposer. Mais les secousses violentes que ce plancher reçoit à chaque instant, détachent continuellement les particules et les remettent en suspension dans l'eau, de sorte qu'elles se trouvent dans des conditions trèsfavorables pour que leur départ, suivant l'ordre de densité et de grosseur, ait lieu d'une manière parfaite. On fait varier, selon la
nature du minerai à laver., l'inclinaison du plancher mobile, Vî plitude et la fréquence des secousses, enfln la quantité d'eau c^ maintient le minerai en su^pen-^ion.
S 745. On obtient, par ces diverses méthodes de lavage, cî< schlichsplus ou moins fins, et plus ou moins riches, que l'on pla< dans des cases particulières. Ces schlichs sont ordinairement soum sr^parément à des essais chimiques qui constatent leur nature et le t richesse en métal. On les mêle ensuite, suivant certaines propoi tions que la pratique a montrées comme les plus convenables, eto y ajoute des matières étrangères, si cela est nécessaire. Ce sontc^ mélanges, appelés lits de fusion, qui sont fondus dans les fourneau^i
La préparation mécanique des minerais est une des opération les plus importantes de l'extraction de certains métaux. Elle doi être établie avec beaucoup d'intelligence, suivant la nature de minerais. Les procédés qui réussi-^sent parfaitement dans unelocî lité, peuvent être complètement défectueux pour une autre, où I minerai ne présente pas le même état d'agrégation, ni des gangue semblables.
La planche ci-jointe présente une vue perspective d'un atelie de préparation mécanique, avec les divers appareils de lavage qunous avons décrits. On peut y suivre la marche des canaux d'épu ration et la disposition des bassins de dépôt qui se trouvent ordi nairement sous le plancher de l'atelier. Ces canaux et bassins for ment un vaste labyrinthe dont les diverses parties, correspondan aux différents appareils de lavage, se réunissent dans les points oi les eaux bourbeuses tiennent à peu près des matières semblable en suspension. Une même roue hydraulique RR' communique I mouvement aux divers appareils.
§ 745 bis. La préparation mécanique des minerais a reçu, dan ces dernières anftées, de grands perfectionnements; les plus im portants sont relatifs au classement des minerais suivant leu grosseur, et au lavage sur les cribles (§ 739).
L'appareil de classement qui tend à être généralement adoptée: nommé trommel de classement. C'est un cylindre horizontal, m en mouvement de rotation assez lent par la roue motrice ou la nu chine à vapeur. La surface de ce cylindre est formée par de la tô percée de trous. Le minerai est jeté dans le trommel par une ci verture ménagée à l'une de ses bases. Une hélice, dont les spir sont distantes d'environ 0'",< 5, conduit le minerai sur toutes les pa ties de la paroi jusqu'à ce qu'il arrive à la base opposée. Penda ce trajet il renc-ontre des ouvertures de plus en plus grandes, pr tiquées sur les parois du cylindre. Les grains les plus fins tombe
îi
CK
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d'abord, puis successivement de plus gros; ces grains dassés sont regus dans des cases particulières. Enlin les plus volumineux parcourent tout le cylindre, sans trouver d'ouverturps a^sez grandes pour les laisser passer; ils tombent au bout de l'aiipareil sur un plan incliné et de là sur la table de cassageau marteau, où ils subissent un triage â la main.
Les nouveaux procédés de lavage au crible sont fondas sur les mêmes principes phy.-iques que les anciens : mais le crible est fixe, et l'eau est poussée alternativement à travers les mailles du fond, de manière à mettre le minerai en suspension dans le liquide. Les nouveaux cribles se composent : i' d'une caisse rectangulaire A ';. i71 i)ts)ayant O",? de côté et (".O de hauteur. Une grille fixe nji est disposée dans cette caisse ; c'est sur cette grille que l'on plac
liàlav
; 2" du
seconde caisse rectangulaire B, accolée à la première et communiquant avec celle*ci. Un piston plein en bois P, se meut dans cette caisse 6 qu'il nt? bouche pas hermétîqifement. Le minerai à laier étant chargé sur la grflle ab, en épaisseur variant de
deux caisses A et B étant remplies d'eau, on fait fdire au piston des oscillations dont l'amplitude est telle, que l'eau soulève convenablement le minerai et le laisse ensuite retomber lentement sur la grille. Lorsque le piston est revenu au plus haut de sa course, le niveau de l'éau dans la caisse A ne doit être descendu que jusqu'à la surface supérieure du minerai. I^ mouvement du piston est donné soit à bras d'homme, soit par la machine motrice.
Sur le devant de la caisse A, se trouvent deux ouvertures, a des hauteurs différentes : l'ouverture supérieure sert à faire écouler de temps en temps l'eau de la caisse ; l'ouverture intérieure est destinée à enlever les schlamms déposés au fond.
Le même piston fonctionne ordinairement pour deux cribles.
§7t6. On obtient le manganèse* en réduisant un de se8 oxydes pif le charbon à une haute température. A cet effet, on calcine torteraHit du carlxinate de manganèse dans un creuset fermé, et !e produitet du protoxydede manganèse pur et très-dense. On mélange intimement c« protoxyde avec ï^de son poids de charbon rfe bois, et ^ I de lïorax fondu. On place le mélange dans un creuset brasqué, que n chaufTe dans un feu de forge, à la plus haute température que n puisse produire. L'addition du borax a pour but de faciliter b * Fig. ^^Q. réunion des grenailles métalliques en un seul culot. Le métal ainsi obtenu est combiné avec unecerlaioe luanljté de carbone il est au manganèse pur ce |ue ia fonte est au fer duclile On purifie I manganèse en le fondant une seconde fois arec irn petite quantité de carbonate de manganèse jma un petit rreuset de porcelaine bien fermé, placé lui même dans un creuset en terre luU (Dg 47î) Le manganèse ainsi purifié pjssede une certaine ductilité il se laisse limer mais il casse BOUS le choc du marteau , sd cassure est grise et ressemble bean- I coup à cellede cerlaines fontes de fer. Sa densité est de 8,0 environ. II est aussi diSicilemcnt fusible que le fer. Le maoganèse est très-avide d'oxygène ; sa surface se («rnilpromp- I tement au contact de l'air humide, et se couvre d'une rouille brun \ foncé. Il décompose lentement l'eau à la température ordinaire, I avec d^agement d'hydrogène. Si l'on souffle sur un fragment de I manganèse, on sent cette odeur nauséabonde parlicutière quisedè- I veloppe quand on dissout un métal carburé dans un acide étendn. I Le manganèse décompose rapidement l'eau è la température de lOO'. I Pour conserver ce métal, il faut le préserver du contact de l'air. I On le met ordinairement dansde l'huile de naphle, comme le pol tassium ; mais il vaut mieux placer le culot dans un tube de verre, I que l'on ferme ensuite hermétiquement à la lampe.
' Le peroxyde de manganèse eal conni:
en mi que Scheele Hl vuir que ce corps para, la méial quelques années plus lard.
depnie longlemps, m
PROTOXYDE DE MANGANÈSE
COMBINAISONS DU MANGANÈSE AVEC l'OXTGÈNE.
§ 747. Nous connaissons cinq combinaisons du manganèse avec l'oxygène : la première combinaison, MnO, est une base énergique , la seconde , Mn'O', joue encore le rôle de base, mais d'une base très-faible; la troisième, MnO', n'est ni acide ni basique; enfin ^ la quatrième, MnO*, et la cinquième, Mn*0', sont des acides bien caractérisés.
Protoœyde de manganèse , MnO.
§ 748. On obtient le protoxyde de manganèse en réduisant par l'hydrogène un oxyde supérieur de ce métal, ou en calcinant le carbonate de manganèse à l'abri du contact de l'air. A cet effet, on place le carbonate de manganèse dans une boule en verre A, soufflée sur un tube ab (fig. 473), et qui communique avec un appareil dégageant du gaz hydrogène sec. Lorsque l'air a été complètement
chassé de l'appareil par le gaz hydrogène , on chauffe la boule A avec une lampe à alcool; le carbonate abandonne son acide carbonique , et laisse pour résidu le protoxyde de manganèse. La présence du gaz hydrogène a pour unique objet d'empêcher le protoxyde de se suroxyder à l'air. On ferme ensuite, à la lampe, les parties effilées 6 et c du tube
Fig 474.
(fig. 474). Le protoxyde de manganèse, ainsi préparé, se présente sous la formed'une poudre vert clair, trèsténue, qui s'oxyde facilement à l'air quand elle n'a été soumise qu'à une température peu élevée, comme dans l'expérience que nous venons de décrire. L'oxyde est plus agrégé, et moins altérable, quand on opère la décomposition du carbonate dans un tube de porcelaine chauffé fortement dans un fourneau à réverbère.
Si l'on chauffe au fçu de forge, dans un creuset brasqué, du peroxyde de manganèse naturel, ou du carbonate fortement tassé, on obtient une masse agrégée de protoxyde, d'un beau vert, que l'air n'altère pas à la température ordinaire. La surface de cette masse présente souvent une pellicule de métal réduit; mais la réduction
complÈte de l'oxyJe ne se propage pas par cémentation ; elle n'i liiu que là où il y a conlact du charbon.
Le protoxyde de manganèse est une base puissante. Si l'on yeree de la potasse caustique dans la dissolution d'un de ses sels, on obtient un précipité blanc, qui est l'hydrate de protoxyde. Cet hydrate absorbe rapidemeni l'oxygène de l'air, et devient brun en se chsngeanlen bydratede sesquioxyde.
Sesqiiioxyde de manganèse , Wn'O'.
§ 749. Le sesquioxyde de manganèse, Mn'O", se trouve crisUllisi dans la nature, à l'état anhydre et à l'état hydraté. Le sesquioxyde hydraté ressemble beaucoup, par son aspect extérieur, auperoxyda, avec lequel on le rencontre souvent mélangé. Mais ces deux oxydn se distinguent faciiement par la couleur de leur pciussière; celle du peroxyde est d'un gris foncé, tandis que celle de l'hydrate de sesqufoxyde est brune.
Deulo-Tyde de manganèse, MnO'.
§ 750. Cet oxyde, ordinairement appelé peroxyde de manganhu, est le plus cummun des oxydes de manganèse ; c'est aus^i le plus précieux , parce que c'est celui qui donne, avec l'acide cblorbydrique, la plus grandeproportion de chlore. On le Irouve cristallisé sous forme de prismes allongés, présentant un éclat métalloïde. Sa couleur est d'un gris foncé. On obLieut le peroxyde de manganèse hy* draté, en décomposât le manganate de potasse par l'eau chaude, ou en faisant passer du chlore dans de l'eau qui renferme du carbonate de manganèse en suspension. Ctft hydrate est une poudre d'un brun foncé.
Loraqu'on calciue, dans une cornue de grès, du peroxyde de manganèse jusqu'à ce qu'il ne se dégage plusd'oxygène, on obtient 1 une poudre brune qui renferme 27,3 puur 100 d'oxygène. Cette flub' stance, appelée ordinairement oxyde range de manganèse., Mn'O', se comporte comme une combinaison du proloxyde de manganèse, avec le ser^uioxyde, et l'on écrit souvent sa formule MnO.Un'O', En effet, l'oxyde rouge, traité par un acide, abandonne du protoxyde qui se dissout, et il reste du sosquioiyde.
Acides manganiqtie et hypermanganique, MnO' et Mn'O', g 751. Les deux combinaisons acides du manganèse avec l'oiygëne s'obtiennent en chauffant de la pota^se caustique avec du peroxyde de manganèse, en présence de l'oxygène, ou avec des matières qui abandonnent Tacileinent ce gaz. Si l'on chauffe, à l'abri
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du contact de Tair, parties égales de peroxyde de manganèse trèsdmséet dépotasse caustique, et que Ton reprenne ensuite la mallière par un peu d'eau froide, on obtient une dissolution verle, et il ireste une poudre brun rougeâtre, qui est un mélange d'hydrates de liesquioxyde et de deutôxyde de manganèse. La liqueur verte renferme du manganate de potasse, KO.MnO*,et de la potasse en excès. Unn partie du peroxyde de manganèse, MnO*, s'est décomposée et jaélé ramenée à l'état de sesquioxyde, Mn*0*; Poxygène qu'elle a ■abandonné a fait passer une autre partie du peroxyde à l'état d'acide manganique, MnO*. On obtient une plus grande proportion deman- ■ ganate de potasse, en faisant la calcinatiun au contact de l'air, ou mieux, dans une atmosphère de gaz oxygène. On mêle ensemble One partie de peroxyde de manganèse réduit en poudre impalpable, et une partie de potasse caustique que l'on a dissoute dans la plus petite quantité d'eau possible. On dessèche la pâte dans une capsule en porcelaine, puis on introduit la matière, sous forme de fragments, dans un large tube de verre peu fusible, communiquant avec une cornue remplie de chlorate de potasse. On chauffe le tube au rouge sombre, et l'on fait dégager en môme temps de l'oxygène, 3n chauffant le chlorate. L'opération doit être prolongée longtemps ai Ton veut obtenir beaucoup de manganate. La matière, reprise par de l'eau froide, donne une dissolution d'un vert émeraude très- Intense ; on la filtre à travers un petit tampon d'amiante placé au fond d'un entonnoir en verre. La liqueur est mise ensuite sous le récipient de la machine pneumatique, au-dessus d'une capsule remplie d'acide sulfurique concentré. Elle donne, après évaporation, des cristaux d'un beau vert de manganate de potasse. Ces cristaux sont ordinairement mélangés de cristaux blancs d'hydrate de potasse, mais on peut les séparer facilement par triage. On place les cristaux verts sur une plaque de porcelaine dégourdie, qui absorbe promptement l'eau mère qui les mouille.
Les cristaux verts de manganate de potasse, KO.MnO*, se dissolvent sans altération dans une dissolution un peu concentrée de potasse caustique, et se déposent de nouveau après l'évaporation de la liqueur. Mais si on les dissout dans l'eau pure, il y a décomposition immédiate; on obtient une dissolution d'un beau rouge, et un précipité brun d'hydrate de peroxyde. La dissolution rouge renferme de Vhy permanganate de potasse^ KO.Mn*0'. Cette facile décomposition de l'acide manganiqne, lors même qu'il est en combinaison avec une base forte comme la potasse, rend impossible la préparation de l'acide manganique isolé.
En chauffant le peroxydede manganèse, au contact de l'oxygène.
n obtient des manganates de I.
B baryte est une poudre varie l
p.avec de la soude ou de la baryie, Roude et de baryte. Le manganale
à peu près insoluble dans l'eau. i
Si l'on reprend, par de l'eau cbaude, la masse verte qui renEwine '
le mélange de manganale de potasse, de potasse caustique etd'oiyde
de manganèse, etsî l'on fait bouillir pendant quelques instanlsll^
I liqueur avec le résidu, on obtient une dissolution d'un rouga in- I, qui, filtrée à travers de l'amiante, donne, après évaporaliiil j
' sous le récipient da la machine pneumatique, des cristauK prismfc, tiques, d'un rouge foncé, d'hy permanganate de potasse. Mais 11 procédé le plus simple pour obtenir ce produit en quantité notable, est le suivant : on mêle une partie de peroxyde de manganèse li' duit en poudre impalpable avec une partie de chlorate de potasse. Ou dissout, d'un autre côté, une panie et quart de potasse caustiqi» dans la plus petite quantité d'eau possible, et on y ajoute !e prômier mélange. On dessèche la pâte dans une capsule de porceli ' pendantcette dessiccation, il se forme une quantité notable de mait-' ganate de potasse. La matière est ensuite introduite dans un creuset de terre, que l'on chauffe lentement jusqu'au rougo sombre, Oi fait bouillir la matière avec de l'eau dans un ballon de verra; le dissolution rouge est filtrée à travers l'amiante; on la concenlit dans une capsule en porcelaine chauffée avec une lampe à alcool: et, par le refroidissement, elle abandonne des cristaux d'hy permaft ganate de potasse. Pour obtenir le sel pur, it faut le dissoudre da».' une petite quantité d'eau bouillante, et le faire cristalliser de nouveau. L'hyperman ganate de potasse n'est pas très-solufale dans l'eau : à 15° il faut 16 parties d'eau pour en dissoudre 1 de ce sel; l'eau chaude en dissout beaucoup plus.
Si l'on verse, dans une dissolution chaude d'hy permanganate de
I potasse, une dissolution de nitrate d'argent, la liqueur abandonne
\ eo refroidissant de beaux, cristaux d'hy permanganate d'argent. On peut, au moyen de l'hypermanganale d'argent, préparer la plupart des autres hypermanganates. Il suESt de mélanger, avec un pâd! connu de ce sel, un poids du chlorure métallique tel, que le chlore qu'il renferme transforme exactement l'aident de l'hypermanganale en chlorure d'argent. On broie les deux matières ensemble avec de
L J'eau. et on sépare le chlorure d'argent par décantation, ou par fîl-
f tration sur de l'amiante.
On peut obtenir l'acide hypermanganique libre, en dissolution
• dans l'eau : il suffit pour cela de décomposer l'hyperma ganate de
r baryte par l'acide sulfurique, ajouté goutte à f^outte ; il se précipite
I du sulfate de baryte insoluble, et la liqueur décantée renferme
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'acide hypermaDganique. La dissolution de cet acide est d'un beau i^uge j elle se décompose facilement, même à froid.
Les matières organiques décomposent rapidement les manganates 3l les bypermanganates, en enlevant à l'acide une portion de son Dxygène. C'est pour cette raison, que Ton ne peut pas filtrer leurs lissolutions sur du papier. Si Ton verse sur un filtre en papier une dissolution rouge d'hypermanganate de potasse mêlé de potasse caustique, la liqueur qui traverse est ordinairement verte et renferme du manganate. Si la dissolution est plus étendue, ou si la filtration est trèsr-lente, la liqueur passe souvent complètement décolorée> et le papier se teint fortement en brun par l'hydrate do peroxyde de manganèse qui se dépose dans ses pores.
Si Ton verse, dans une dissolution étendue d'hypermanganate de potasse, une dissolution concentrée de potasse caustique, la liqueur change de couleur ; elle devient d'abord violette, puis d'un beau vert émeraude. L'hypermanganate s'est changé en manganate, et une quantité double de potasse est entrée en combinaison :
KO.Mn«0'-|- K0=2 (KO.MnO») +0.
L'oxygène dégagé reste en dissolution dans l'eau, parce qu'il n'en estdevenu libre qu'une quantité extrêmement petite, la dissolution de l'hypermauganate étant très-étendue. Cette transformation est due à la grande énergie basique de la potasse, qui tend à se saturer le plus possible. Le passage du rouge au vert n'a pas lieu d'une manière brusque ; si l'on ajoute la dissolution de potasse par petites portions, la liqueur passe par toutes les nuances intermédiaires entre le rouge et le vert, c'est-à-dire par toutes les nuances du violet. Kous avons vu que la dissolution verte du manganate de potasse devenait rouge quand on la soumettait à l'ébuUition, et qu'il se précipitait de l'hydrate de peroxyde de manganèse; il faut cependant pour cela que là Uqueur ne soit pas trop concentrée. La transformation du manganate vert en hypermanganate rouge se fait aussi à froid, sans précipitation visible de peroxyde. Il suffit d'étendre la dissolution verte d'une quantité de plus en plus grande d'eau froide ; le manganate se change alors en hypermanganate, en absorbant la petite quantité d'oxygène qui se trouve en dissolution dans Téau ; la liqueur passe par toutes les nuances résultant du mélange du vert avec le rouge. Si l'on ne veut pas étendre la liqueur d'une grande quantité d'eau, il suffit de la laisser séjourner au contact de l'air, ou de la faire traverser par un courant d'oxygène. Ces changements de couleur ont fait donner à cette substance le nom de car' méléon minéral.
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SELS DE PROTOXYDE DE MANGANÈSE
les seis de manganèse en blanc sale. Le cyanoferrure de potassium donne un précipité rosé. L'hydrogène sulfuré ne précipite plus les sels de manganèse, dès qu'ils renferment un léger excès d'acide; cela tient à ce que le sulfure de manganèse est facilement décomposé par les acides faibles. Les sulfhydrates alcalins précipitent le manganèse en jaune rougeâtre.
Sulfate de manganèse,
§ 753. On obtient le sulfate de manganèse en chauffant le peroxyde naturel avec de l'acide sulfurique concentré ; de l'oxygène se dégage et il se forme du sulfate de proloxydo. On peut employer avec avantage, pour cette préparation, les résidus d'oxyde rouge qui restent dans la préparation de l'oxygène après la calcination du peroxyde de manganèse. Enfin, on prépare également ce sulfate, en chauffant, avec un excès d'acide sulfurique, le protochlorure de manganèse provenant de la préparation du chlore. Le sulfate de manganèse cristallise avec des quantités différentes d eau. et sous des formes incompatibles, suivant la température à laquelle la cristallisation a lieu. Ainsi, lorsque la cristallisation s'opère au-dessous de 6®, les cristaux renferment 7 équivalents d'eau, et présentent la même forme que le sulfate do fer KeO.SO*+7IIO. Les cristaux qui se forment entre 6 et 20**, présentent la forme du sulfate de cuivre CuO.SO'-[-5HO : le sulfate de manganèse renferme alors également 5 équivalents d'eau. Enfin, entre 20 et 30**, le sel cristallise avec i équivalents d'eau ; il est isomorphe avec un sulfate de fer FeO.SO*4~^W^ï qu'on a également obtenu cristallisé.
Ces faits sont importants pour la théorie de l'isomorphisme.
Carbonate de manganèse,
§ 754. Le carbonate de manganèse se rencontre dans la nature, sous forme de rhomboèdres presque identiques avec ceux que présente le carbonate de chaux. Les cristaux ont ordinairement une teinte rose, ou violacée. Le plus souvent, le carbonate de manganèse se trouve associé, dans le même cristal, avec dus proportions variables de carbonate de fer et de carbonate de chaux; c'est une nouvelle preuve de l'isomorphisme du protoxyde de manganèse et du protoxyde de fer. On obtient le carbonate do manganèse par voie humide, en versant du carbonate de soude dans une dissolution de sulfate, ou de chlorure de manganèse ; le carbonate de manganèse se précipite sous la forme d'une poudre d'un blanc sale. Il se dissout dans une eau chargée d'acide carbonique.
On obtient facilement les autres sels de manganèse, en dissolvant le carbonate dans les acides correspondants.
•el« de «eMinloxyde de nÈgtn^smnème.
§ 755. Le sesquioxyde de manganèse se combine avec les acides, mais il forme des sels très-peu stables. Si Ton chauffe faiblement de rhydrate de peroxyde de manganèse avec de l'acide sulfurique, l'oxyde se dissout, et donne une liqueur d'un beau rouge, qui, mêlée avec du sulfate de potasse ou d'ammoniaque, do«ne, après évaporation, des cristaux octaédriques d'un véritable alun manganésien, Mn*0».3SO»-j-KO.SO*+24HO.La production de ce corps démontre que le sesquioxyde de manganèse est bien un oxyde particulier, isomorphe avec l'alumine, et non une combinaison de protoxyde et de peroxyde. Les corps avides d'oxygène changent instantanément le sulfate de sesquioxyde de manganèse en sulfate de protoxyde, et décolorent la liqueur. Cette propriété du sulfate de sesquioxyde de manganèse est quelquefois utilisée dans les laboratoires, pour reconnaître si un oxyde est au maximum d'oxygénation ; par exemple, pour s'assurer si l'acide sulfurique renferme un peu d'acide sulfureux, ou si l'acide azotique contient de l'acide azoteux.
COMBINAISON DU MANGANÈSE AVEC LE SOUFRE
§ 756. On obtient un protosulfure de manganèse hydraté, en versant une dissolution de monosulfure alcalin dans un sel de protoxyde de manganèse. Il se forme un précipité d'un rouge pâle, qui se dissout dans les acides avec dégagement d'hydrogène sulfuré. On peut obtenir le monosulfure anhydre, en chauffant le bioxyde de manganèse avec du soufre ; de l'acide sulfureux se dégage :
MnO«+2S=MnS+SO».
On chauffe, à la fîn, jusqu'au rouge, pour chasser l'excès de soufre. Mais le monosulfure, ainsi préparé, est presque toujours mélangé de protoxyde. On l'obtient plus pur en décomposant l'oxyde de manganèse par le sulfure de carbone à la chaleur rouge.
COMBINAISONS DU MANGANÈSE AVEC LE CHLORE
§ 757. Le protochlorure de manganèse se prépare en chauffant le peroxyde naturel avec de l'acide chlorhydrique ; il se dégage du chlore et il se forme du protochlorure de maDganèse. Comme l'oxyde de manganèse naturel contient toujours une certaine quantité de fer, la dissolution renferme ordinairement une certaine quantité de
CHLORURES DE MANGANÈSE
perchlorure de fer. Pour séparer cette dernière substance, on évapore la dissolution complètement à sec; on chasse ainsi l'excès diacide chlorhydrique. On reprend par l'eau, puis on fait bouillir la liqueur pendant quelque temps, avec un peu de carbonate de manganèse. Le manganèse se dissout à Tétat de protochlorure, l'acide carbonique se dégage, et le fer se précipite à l'état d'hydrate de peroxyde.
Le protochlorure de manganèse cristallise avec i équivalents d'eau. A 400^11 abandonne la moitié de son eau ; chauffé davantage, il devient complètement anhydre, et éprouve la fusion ignée. Si la fusion a lieu au contact de l'air, Toxygène chasse le chlore, et le chlorure de manganèse se change en oxyde.. On a cherché à utiliser cette propriété dans les arts, pour tirer parti de l'énorme quantité de protochlorure de manganèse produite dans les fabriques de chlorure de chaux. On grillait le protochlorure de manganèse dans un fourneau à réverbère, et l'on dirigeait les gaz, fortement chargés de chlore, dans les chambres qui servent à la préparation du chlorure de chaux. Ce grillage, effectué à une température aussi basse que possible, transformait le chlorure en sesquioxyde manganèse, qu'on traitait par l'acide chlorhydrique pour produire une nouvelle quantité de chlore. Mais cet oxyde régénéré ne donnait que la moitié du chlore que l'on aurait obtenu avec le môme poids de peroxyde, et, comme ces opérations occasionnaient d'ailleurs des frais trop considérables, on les a abandonnées.
§ 758. On obtient du sesquichlorure de manganèse, Mn*Gl?, en traitant à froid de l'hydrate de sesquioxyde de manganèse par de l'acide chlorhydrique. La dissolution est rouge; chauffée, elle dégage du chlore et se change en protochlorure.
IMMMige du manganèse; sa «éparatlon des métaux préeédemment étudiés*
§ 759. On précipite ordinairement le manganèse qui existe dans une liqueur, en versant du carbonate de soude dans la dissolution bouillante. Il se précipite du carbonate de manganèse, qu'on lave bien à l'eau bouillante. Ce précipité doit être calciné à une forte chaleur rouge, afin de le transformer en oxyde rouge de manganèse, Mn'O*, qui renferme 72,11 pour 100 de manganèse. Le carbonate de manganèse, desséché, est grillé avec son filtre dans un creuset de platine; on place ensuite ce creuset, recouvert de son couvercle, dans un petit creuset de terre que l'on calcine à une forte chaleur rouge. Lorsque la liqueur, de laquelle on veut précipiter Toxyde de manganèse, renferme beaucoup de sels ammoniacaux, il
est nécessaire de l'évaporer avec ud excès de carbonate de soude et de reprendre par l'eau.
§ 760. Le manganèse se sépare des métaux alcalins au moyen du carbonate de soude, ou par le sulfhydrate d'ammoniaque, qui le précipite à l'état de sulfure. On lave le sulfure avec une eau rt* nfermant un peu de sulfhydrate ; on redissout le précipité dans un acide, et l'on précipite le manganèse par le carbonate de soude.
On sépare facilement le manganèse du baryum et du strontium, en versant dans la liqueur une dissolution de sulfate de soude, qui précipite la baryte et la strontiane à l'état de sulfate. On le sépare de la chaux et de la magnésie au moyen du sulfhydrate d'ammoniaque, qui précipite seulement le manganèse à l'état de sulfure, si la liqueur est suffisamment étendue.
La séparation du manganèse, de l'aluminium et du glucinium,se fait facilement en versant dans la liqueur un excès de potasse caustique, et la faisant bouillir pendant quelque temps à l'air. Le manganèse se trouve précipitée l'état d'hydrate de sesquioxyde, tandis que l'alumine et la glucine se dissolvent dans l'excès d'alcali.
K«sal0 de0 oxydes de manganèse*
§ 761 . On emploie des quantités considérables de peroxyde de manganèse dans les fabriques de chlorures décolorants. La valeur vénale de cet oxyde dépend de la quantité de chlore qu'il peut produire, quand on le traite par l'acide chlorhydrique. Or, comme le peroxyde naturel est toujours mélangé de quantités plus ou moins considérables de gangue et de sesquioxyde de manganèse, il est important que l'acheteur ait à sa disposition des procédés simples, pour déterminer la quantité de chlore qu'un certain poids de l'oxyde peut dégager.
Un poids de 38', 98 de peroxyde de manganèse, supposé parfaitement pur, dégage un litre de chlore sec à 0**, et sous la pression de 0^,760 Si l'on recueille ce chlore dans une dissolution étendue de potasse, et que l'on ajoute de l'eau à la liqueur, de manière à lui faire occuper le volume de 1 litre, il est clair que l'on obtiendra une dissolution qui renfermera précisément son volume de chlore, et marquera par conséquent iOO degrés chlorométriques. 3s%98 d'un oxyde de manganèse du commerce, traités de la môme manière, donneront une dissolution qui renfermera un volume de chlore moindre que le sien, et dont le titre, déterminé par les procédés chlorométriques ordinaires (§572). exprimera la valeur de l'oxyde soumis à l'essai. Supposons que l'on trouve que ce titre est de 60®, on en
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mciura que l'osydB nedonne qu'une quantité ctachlore représenfôo 60, quand le même poids de peroxyde pur en donne une quanilé représentée par 100. Pour obtenir la quantité de chlore que donnerait 1 kilogramme de peroxyde de manganèse pur, il faudra prendre ^ = 1 '.67 do l'autre oxyde.
S 762, On prend au hasard, dans les diverses parties de la masse de peroxyde do manganèse, de petits fragments que l'on réunit de façon a former un échantillon représentant la richesse moyenne de la masse. On réduit ces fragments en poudre fine, on en pèseosactement3B',98,eiron introduit ce poids dans un petit ma^
_v. . -. tiaa A (fig. m),
S centimètres environ de dianiutre. Un iidaple ù ce matras, au aoyend'un bouchon, un tube recourbé comme le représente la figure, letubearoène le gaidans un ballon Bà long coi, de | litre environ le capacité, placé dans une position inclinée, et rempli, jusqu'à la «issancedu col, d'une dissolution faible de potasse caustique. Le croxyde de mangntièï^e est introduit d'abord dans le malras, puis n y verse une quantité convenable d'acide chlorbydiique, que l'on l&iuie dans un tube portant un Irait correspondant à 3-i centimères cube». On ajuste le bouchon, et l'on chaude graduellement. Le lilore chasse d'abord l'air du pelit matrus, et le fait passer dans la Bpacité supérieuredu ballon B. Ce volume d'air entassez petit pour » loger dans le ballon sans en f.iire sortir de liquide. A la fin de opération, on porte le liquide du matras a l'ébullition : la vapeur feau chasse complètement le chlore, et le fait passer dans la liqueur Iraline. On enlève le ballon B, en maintenant l'ébullition dans le tairas, de crainle d'absorption, et on essuyé la liqueur alcaline par S procédés chlornmëlriques.
1 763. On peut remplacer la liqueur alcaline du ballon B par une ïs-olutïun d'acide sulfureux, bien exempte d'acide sulfurique. Le tilore, en arrivant dans cette dissolution, change une quantité orrespundanle d'acide sulfureux en acide sulfurique. On ajoute nsuile du chlorure de baryum à la liqueur, el on la faitbouillirpour hasser l'acide sullureux en excès. Le sulfate de bary te esirecuoillisur in lillre, puis peséaprëscakinalion. La richesse de l'oxydede manga- »è8eeslproporlionnelleaupO!ds(iusulfatedebaryteoblenu;3>',98da peroxyde de manganèse pur donneraient 10E',65de sulfatede baryte.
30 HÀNGANËSE.
Il est importaot de s'assurer, avant chaque expérience, si la dissolution d'acide sulfureux ne renferme pas d'acide sulfurique. Pour cela, on y verse quelques gouttes de la dissolution de chlorure de baryum, qui ne doivent pas donner de précipité. On peut ajouter immédateraent à la liqueur une certaine quantité de chlorure de baryum. Dans ce cas, à mesure que l'acide sulfureux absorbe de l'oxygène à l'air, il se forme du sulfate de baryte qui se dépose an fond du flacon ; et, pour se servir de la dissolution, il suffit de décanter la liqueur claire.
La meilleure manière de disposer l'expèrieDce est celle qui ^ représentée par la Bgure 476. On place dans le ballon A, de l'ean
put^ée d'air par l'ébuUition, et l'on y ajoute une certaine quantité de chlorure de baryum. On fait passer dans cette eau, jusqu'à ce qu'elle soit refroidie, un courant de gaz hydrogène fourni par Je flacon tubuléB. L'air ayant été cbassédu ballon A par l'hydrogène, on y fait arriver un courant de gaz acide sulfureux que l'on obtient en chauffant, dans le ballon C, de l'acide sulfurique concentré avec du cuivre ou du mercure. Cet acido sulfureux se lave dans le petit flacon D, qui renferme un peu d'eau. Enfin, on chauffe, dans le petit ballon Ë, les 3^^,98 d'oxyde de manganèse avec de l'acide chlorhydrique, et l'on fait passer le chlore qui se dégage, dans la liqueur du ballon A. Le chlore transforme une quantité correspondante d'acide sulfureux en acide sulfurique, qui se précipite à l'état de sulfate de baryte, et l'on n'a plus à craindre qu'il se forme de l'acide sulfurique par le contact de l'acide sulfureux avec l'air. A la fin de l'expérience, on porte le liquide du ballon A à rébutlition, pour chasser l'excès d'acide sulfureux, et l'on maintient le courant de gaz hydrogène, qui évite l'oxydation de l'acide sulfureux. On recueille ensuite le sulfate de baryte sur un flltro.
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% 76i. On peut aussi chauffer l'oxyde de manganèse . réduit en Ipoudre très-fine, avec une dissolulion concentrée d'acide oxalique. Qi'oiyde de manganèse se change en oxalate de protoxyde de mau- HgBDèse, et l'oxygène qu'il abandonne transfonne en acide carbopique une quantité correspondante d'acide oxalique. On peut reicueillir l'acide carbonique dans de l'eau do baryte , où il se précipite là l'état de carbonaledebaryte, ou mieux, dans un appareil à boules, |pesé , et renfermant une dissolnlion concentrée do potasse ; il faut lavoir, loutefoJs, desséché le gaz, en le faisant passer à travers un [tube renfermant de l'acide suifurique concentré. I §765. Pourapprécierd'une manière complète la valeurd'un oxyde de manganèse, il nesurBtpasdeconnaitrelaquantité de chlore qu'il
ipeut donner ; on doit encore délerminer la quantité d'acide chlorbydrique qu'il faut consommer pour dégager ce chlore. Si l'oxyde est du peroxyde pur , la moitié de l'acide nécessaire abandonne son r chlore. Si t'oxyde est du aesquiosyde pur, il n'y en aura que le tiers f de changé en chlore. Par conséquent, pour produire la mâmequantUlédc chlore, il faudra, dans ce dernier cas, employer une fois et f demie plue d'acide. Enfin, si l'oxydo renferme une gangue calcaire,
iâe la baryte ou de l'oxyde de fer, ces bases neutraliseront une portion de l'acide chlorhydrique , sans produire de chlore. Pour déleruiner la dépense enacide chlorhydrique, on cherche dans un premier essai le titre acidimétrique des ÎScentimètrescubes d'acideque l'on emploie. On traite ensuite 3s',98 de l'oxyde de manganèse par une Inesure de 25 centimètres cubes d'acide ; on chauffe le petit malras ^ns lequel on a placé le mélange , en laissant perdre le chlore ; on Angaga seulement le tube de dégagement dans un petit ballon piouilli, pour condenser la petite quantité d'acide chlorhydrique qui jpoorrait distiller. Lorsque le chlore s'est entièrement dégagé, on Téunït la petite quantité de liqueur qui s'est condensée dans le petit récipient, avec la liqueur restée dans le matras. On étend d'eau, de jnanièreàformerundemi-litre, et l'on détermine la quantité d'acide libre, en ajoutant une dissolution alcaline titrée, jusqu'à ce que le précipité d'oxydes hydratés qui se forme par l'addilion de chaque goutte alcaline , ne se redissolve plus en agitant la liqueur. Cette derniëre expérience donne la quantité d'acide qui est restée libre et , si l'on combine cette expérience avec la premièi qnanlité d'acide consommée par l'oxyde de manganèse.
libre , ^
Équivalent = 350,0.
§ 766. Le fer est le plus important de tous les métaux par ses nombreuses applications dans les arts. On l'emploie sous trois étals :
4* A l'état de fer doux;
2° A l'état d'acier ;
3» A l'état de fonte.
L'acier et la fonte sont des combinaisons du fer avec des quantités petites , mais variables , de carbone et de silicium.
Le fer doux du commerce , le fer en barres , n'est pas encore du fer chimiquement pur. 11 renferme une très-petite quantité de carbone et souvent dés traces de silicium , de soufre ou de phosphore, qui influent notablement sur sa qualité. Le fer, qui est employé pour les petits ouvrages de serrurerie , approche de l'état de pureté. Mais, c'est dans les fils de clavecin, ou fils d'archal , qu'on trouve le fer le plus pur, parce que le fer très -pur peut seul être étiré eu fil aussi fin.
Pour obtenir le fer chimiquement pur, on prend du fil d'archal, on le coupe en petits morceaux de même longueur, que Ton réunit en faisceaux. On oxyde ces fils à leur surface, en les chauffant pendant quelques instants au contact de l'air, ou mieux, dans un tube de porce aine par lequel on fait passer un courant de vapeur d'eau. On place ensuite les faisceaux de fils oxydés , dans un petit creuset de porcelaine avec une faible quantité de verre pulvérisé. Ce premier creuset est disposé dans un second creuset en terre, luté extérieurement avec de l'argile. On le chauffe dans un fourneau à vent , à la plus haute température que l'on puisse produire. Les petites quantités de matières étrangères, contenues dans le fer, sont brûlées par l'oxygène de l'oxyde; l'excès d'oxyde de fer se combine avec la matière vitreuse et forme une scorie. Si la température est suffisamment élevée, le fer purifié fond en un seul culot. Le fer pur est plus blanc que le fer du commerce ; il est aussi plus malléable; mais il possède moins de ténacité.
On peut obtenir également du fer pur, en réduisant un de ses oxydes par l'hydrogène. Cette réduction a lieu à une température très-basse , celle du rouge sombre ; elle peut être faite dans le petit appareil (fig. 473), que nous avons décrit à l'occasion de la préparation du protoxyde de manganèse. Le fer métallique reste dans l'ampoule , sous forme d'une poudre gris noir. Pour le conserver , il faut
fermer à la lampe les deux pointes de Tampoule , pendant qu'elle est pleine de gaz hydrogène : car le fer très-divisé est tellement avide d'oxygène , qu'il prend feu aussitôt qu'il arrive au contact de l'air. Cette propriété lui a fait donner le nom de fer pyrophorique. Si l'on fait la réduction de Toxyde à une haute température, dans un tube de porcelaine , le métal s'agrège, prend l'éclat métallique, et ne s'oxyde plus à Tair sec.
On obtient également du fer parfaitement pur , en chauffant , dans un tube de verre, du protochlorure de fer dans un courant de gaz hydrogène. Le fer forme alors , sur les parois du verre , une couche miroitante, brillante, dans laquelle on observe quelquefois des petits cristaux cubiques bien déterminés.
§ 767. La texture du fer du commerce varie beaucoup suivant la manière dont il a été travaillé. Le fer pur, qui a été battu et étiré également dans tous les sens, possède une texture à Irès-petits grains brillants; mais, quand il a été étiré en barres, il présente souvent une texture fibreuse très-prononcée, suivant la longueur de la barre. On met facilement cette texture en évidence , en faisant casser la barre sous une forte flexion. Celte texture fibreuse est trèsrecherchée , parce que le fer qui la présente a une ténacité plus grande que celui qui possède la texture grenue , et il supporte des poids plus considérables sans se rompre. On regarde généralement la texture fibreuse du fer comme un indice de sa bonne qualité ; cependant , les ouvriers habiles savent la communiquer à des fers de qualité médiocre. La texture fibreuse du fer ne persiste pas indéfiniment ; elle se change au bout de quelque temps en texture grenue, ou même en texture lamelleuse. Ce changement a surtout lieu lorsque les barres de fer sont soumises à des vibrations , comme, par exemple, lorsqu'elles supportent le tablierd un pont suspendu. La ténacité du métal diminue en même temps d'une manière Irèsmarquée , et la rupture a souvent lieu sous des charges que la barre aurait facilement supportées lorsqu'elle avait la texture fibreuse. Une transformation de cette nature se remarque souvent dans les essieux des locomotives et des wagons de chemins de fer.
La pesanteur spécifique du fer forgé varie de 7,7 à 7,9. Le fer est le plus tenace de tous les métaux : un fil de fer cylindrique de 2 millimètres de diamètre ne rompt que sous une charge de 250 kilogrammes.
§ 768. Le fer exige , pour se fondre , la température la plus élevée que l'on puisse produire dans un fourneau à vent. Sa fusion devient plus facile quand il peut se combiner avec du carbone. Le fer passe de Vétat liquide à l'état solide, par l'état pâteux; il est, par consé-
quent , dans le cas des substances qui cristallisent difficilement par voie de fusion. Cependant , si on laisse refroidir très-lentement de grosses masses de fer chauffées à une très-haute température, comme cela arrive quelquefois accidentellement pour les grosses barres de fer qui entrent dans la construction des hauts fourneaux, on trouve, dans rintérieurde ces masses, des indices de cristallisation qui conduisent à la forme cubique. Chauffé à la chaleur blanche, le fer devient assez mou pour prendre toutes les formes sous le marteau. Deux barres de fer , chauffées au blanc , peuvent être facilement soudées Tune à l'autre, sans interposition d'un autre métal. Il suffit de les superposer pendant qu'elles sont fortement chauffées et de les battre à coups de marteau. Mais il est nécessaire que les surfaces à réunir soient parfaitement débarrassées d'oxyde. Or, on sait que le fer chauffé au contact de l'air s'oxyde rapidement. Le forgeron jette ordinairement sur les barres qu'il veut souder une petite quantité de sable; celui-ci se combine avec l'oxyde de fer et produit un silicate très-fusible. Ce silicate formeà la surface du métal une espèce de vernis qui empêche son oxydation ultérieure; d'ailleurs, à cause de sa fluidité , il est complètement exprimé sous le choc du marteau.
§ 769. Le fer , le cobalt et le nickel sont les seuls métaux qui soient notablement magnétiques à la température ordinaire. Un morceau de fer pur devient lui-même immédiatement un aimant par la présence d'un aimant naturel , soit au contact, soit à une petite distance ; mais ses propriétés magnétiques disparaissent aussitôt que l'on éloigne l'aimant. Si le fer est combiné avec une petite quantité de carbone , s'il est aciéreux , le magnétisme se développe plus lentement, mais il persiste pendant un temps plus ou moins long, après que l'aimant a été enlevé. Un barreau d'acier, frotté contre un aimant, acquiert des propriétés magnétiques durables , et devient un véritable aimant. Les propriétés magnétiques du fer diminuent rapidement avec la température. Un boulet de fer, chauffé au rouge blanc, n'exerce plus d'action sensible sur une aiguille aimantée ; mais il reprend sa vertu magnétique en refroidissant.
§ 770. Le fer se conserve indéfiniment sans altération dans l'air sec, et môme dans l'oxygène sec à la température ordinaire ; mais il s'altère promptement dans l'airhumide, et se couvre de routï/e.La rouille du fer consiste en une oxydation du métal à sa surface. Cette oxydation s'opère surtout facilement en présence de l'acide carbonique; or, nous savons que l'air en renferme toujours une petite quantité. Sous l'influence de l'acide carbonique et de l'oxygène , le fer se change en carbonate de protoxyde, qui absorbe une nouvelle portion d'oxygène et se transforme en hydrate de peroxyde de fer.
L'acide carbonique dégagé facilite roxydation d'une nouvelle quantité de fer métallique. On a reconnu que le fer, une fois qu'il a commencé à se rouiller en un point, s'altère ensuite très-rapidement autour de ce point. Cela tient à ce qu'il survient alors un phénomène galvanique, qui accélère l'oxydation. Le fer et la petite couche d'oxyde qui s'est formée à sa surface constituent les deux éléments d'une pile, dans laquelle le fer devient positif, et acquiert ainsi pour l'oxygène une affinité assez grande pour décomposer à l'eau la température ordinaire, avec dégagement de gaz hydrogène. On rend ce phénomène très-sensible en laissant rouillera l'air de la limaille de fer mouillée; on reconnaît au bout de quelque temps, d'une manière très-prononcée, l'odeur que répand le gaz hydrogène quand il est préparé avec des métaux carbures. La rouille renferme presque toujours une petite quantité d'ammoniaque ; on la rend manifeste en chauffant la rouille avec de la potasse. La. présence de l'ammoniaque s'explique de la manière suivante : nous avons vu (§ 122) que, lorsque l'hydrogène et l'azote se rencontraient à Tétat naissant dans un liquide, ils se combinaient et formaient de l'ammoniaque; or, l'eau qui mouille la rouille renferme de l'azote en dissolution , puisque cette eau se trouve au contact de l'air; et , d'un autre côté, il se dégage de l'hydrogène par la décomj)osition de l'eau. Les circonstances dans lesquelles l'ammoniaque peut se former, par la combinaison directe de l'azote avec l'hydrogène, se trouvent donc réahsées. Le peroxyde de fer jouit par rapport aux bases très-fortes des propriétés d'un acide faible , il retient l'ammoniaque et l'empêcke de se dégager.
Cette présence de l'ammoniaque dans la rouille est importante à constater , car on a admis longtemps que , lorsque les taches de rouille rencontrées sur une tfrme blanche, soupçonnée d'avoir servi à commettre un crime, dégageaient de l'ammoniaque au contact de la potasse, c'était une preuve que la rouille s'était formée en présence d'une matière animale , et qu'elle provenait detachesde sang. Cette présomption était erronée, car nous venons de voir que la rouille, qui se forme simplement au contact de l'air humide, peut contenir des quantités d'ammoniaque très-sensibles.
Le fer se rouille promptement dans l'eau pure, maison a reconnu qu'il ne s'altérait que très-peu dans de l'eau qui renfermait quelques millièmes de carbonate de soude ou de potasse. Depuis quelques années, on préserve le fer de la rouille, en couvrant sa surface d'une couche très-mince de zinc métalUque. Le fer , ainsi étamé, a reçu le nom de fer galvanisé. Nous avons donné (§ 305) l'explication de ce phénomène.
Le fer s'oxyde promptement au contact de l'air , quand il est chauffé au rouge. Il se couvre alors d'une pellicule noire d'oxyde , qui se détache sous le choc du marteau. C'est à cette facile combustion du fer dans Tair, qu'il faut attribuer la propriété dont il jouit de lancer des étincelles lorsqu'on le frappe contre un silex. Il s'en détache alors de petites parcelles qui, fortement échauffées par. la friction du silex , deviennent incandescentes en se combinant avec l'oxygène de l'air, et peuvent mettre le feu à des substances facilement combustibles, telles que l'amadou. Si Ton bat le briquet, pendant quelque temps au-dessus d une feuille de papier blanc, ceile-ci se couvre d'une foule de petites parcelles noire-^, atlirables à l'aimant , et qui sont des petits globules sphériques d oxyde de fer magnétique.
§ 771. Le fer est facilement attaqué par l'acide chlorhydrique; il se forme du protochlorure de fer; de l'hydrogène se dégage. L'acide sulfurique étendu le dissout à froid , avec dégagement d'hydroi^ène. L'acide sulfurique concentré l attaque également, mais il se dégage de Tacide sulfureux. L'acide azotique l'attaque vivement avec un dégagement abondant de vapeurs nitreuses; mais, si cet acide est étendu , le fer se dissout sans dégagement apparent do gaz , et il se forme , à la fois , de l'azotate de prot oxyde de fer, et de l'azotate d'ammoniaque (§ 122j. '
COMBINAISONS DU FER AVEC l'oXTGÈNB.
§ 772. On connaît trois combinaisons du fer avec l'oxygène i
1° Un protoxyde , FeO, qui est une base énergique, isomorphe avec les bases qui ont pour formule RO ;
2" Un sesquioxyde, Ke^O*, qui est une base très-faible, analogue à l'alumine , et isomorphe avec les oxydes de la formule R'O"* ;
3" Enfin un acide, FeO', analogue à l'acule manganique.
On connaît encore un quatrième composé de fer et d'oxygène ; cet oxyde, que l'on appelle oxyde magnétique ^ a pour formule Fe*0*; mais il se comporte comme une combinaison de protoxyde et de sesquioxyde , FeO . Fe*0' .
Protoxyde de fer, FeO.
§ 773. Le protoxyde de fer n'a pas pu être obtenu jusqu'ici à l'état de pureté. Quand on laisse refroidir lentement, au contact de l'air, une grosse barre de fer rougie au feu, sa surface s'oxyde. Il se forme une pellicule noire d'un éclat métalloïde, qui se détache sous le
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choc du marteau, et qu'on appelle battiture de fer. Si l'on examine à la loupe la tranche d'une battiture un peu épaisse , on reconnatt qu'elle est formée de plusieurs couches superposées. La couche extérieure présente à peu près la composition de l'oxyde magnétique Fe*0*. La couche intérieure, celle qui était immédiatement en contact avec le métal, se rapproche, au contraire, beaucoup de la composition du protoxyde.
Si l'on verse une dissolution de potasse caustique dans un sel de protoxyde de fer, on obtient un précipité blanc d'hydrate de protoxyde; mais ce précipité verdit proroptement au contact de l'air, en absorbant de l'oxygène. Si Ion emploie des dissolutions bouillantes, et que l'on prolonge pendant quelque temps l'ébullition , le précipité blanc perd son eau d'hydratation et devient noir ; mais l'oxyde est tellement avide d'oxygène qu'il est impossible de le recueillir sans qu'il s'altère. Il décompose même l'eau à la température de l'ébullition , et finit par se transformer en oxyde magnétique.
Le protoxyde de fer colore les fondants en vert foncé. C'est à la présence de cet oxyde que noire verre à bouteilles doit sa couleur (S 684).
Sesquioxyde de fer^ Fe*0'.
§ 774. Le sesquioxyde Fe'O', ou peroxyde, est un corps très-répandu dans la nature. On le trouve, soit à l'état anhydre, soit à l'état d'hydrate. Le peroxyde anhydre forme des cristaux rhomboédriques aplatis, très-brillants, presque noirs ; mais leur poudre est d'un ro'ige foncé. Les minéralogistes lui donnent le nom de fer oligiste, il se trouve en filons dans les terrains anciens. On rencontre souvent, dans les fissures des laves volcaniques, le peroxyde de fer en lames minces, très-brillantes, présentant la forme d'hexagones réguliers; il est alors appelé fer spéculaire par les minéralogistes. Le peroxyde de fer anhydre se trouve aussi sous la forme de masses compactes, d'un rouge intense; les minéralogistes lui donnent le nom d'hématite rouge. On l'appelle sanguine dans les arts, où il sert pour polir les métaux.
On prépare artificiellement le peroxyde de fer, en calcinant du sulfate de protoxyde de fer ; il se dégage de l'acide sulfureux et de l'acide sulfurique , et le peroxyde de fer reste sous la forme d'une poudre rouge :
2(FeO.SO*)=Fe«0»-l-SO«H-SO«.
Le peroxyde de fer, ainsi préparé, porte le nom de coîcothar. On in ^
l'emploie danâ la peintura à Thuile ; c'est avec cette couleur que Ton peint en rouge les carreaux des appartements. On Tutilise également pour polir l'argenterie , et pour donner le dernier poli aux glaces. Dans ce dernier cas , il est nécessaire de l'avoir très-divisé , et débarrassé des petits fragments agrégés qui pourraient rayer le métal ou la glace; on y arrive par la lévigation. Le peroxyde de fer a une couleur d'autant plus foncée, qu'il est plus fortement agrégé.
On obtient le peroxyde de fer sous forme de petites lamelles cristallines, d'un grand éclat et presque noires, en calcinant, dans un creuset, 1 partie de sulfate de fer et 3 parties de sel marin. On reprend la matière calcinée par l'eau bouillante , qui laisse le peroxyde.
§ 775. On prépare Vhydrate de peroxyde de fer, en versant de la potasse, ou de l'ammoniaque, dans la dissolution d'un sel de peroxyde de fer; il se forme un précipité brun volumineux. Lorsque la précipitation a été faite au moyen de la potasse caustique, le précipité retient toujours une petite quantité d'alcali, qui ne lui est enlevée que par une ébullition prolongée avec de l'eau pure. On peut faire la précipitation avec une dissolution de carbonate de potasse ou de soude; le précipité n'est encore, dans ce cas, que de l'hydrate de peroxyde de fer. L'acide carbonique se dégage, ou se combine avec l'excès de carbonate neutre , qu'il transforme en bicarbonate.
L'hydrate de peroxyde de fer abandonne facilement son eau, sous l'action de la chaleur. Si on le chauffe davantage, il arrive bientôt une température à laquelle l'oxyde devient subitement incandescent par un dégagement spontané de chaleur. Cette incandescence ne dure qu'un instant, et l'oxyde redescend à la température du vase , dans lequel il est chauffé; mais il a éprouvé une modification notable dans ses propriétés physiques et chimiques; son agrégation est devenue plus forte, et il ne se dissout plus que trèsdifficilement dans les acides, même lorsque ceux-ci sont concentrés. Le sesquioxyde de fer, chauffé à une forte chaleur blanche, perd une partie de son oxygjène, et se transforme en oxyde magnétique, Fe^O*.
Le peroxyde de fer colore les fondants en jaune rougeâtre, mais il faut, pour cela, qu'il entre en proportion notable dans le verre. La petite quantité de protoxyde de fer qui colore un fondant vitreux en vert foncé, ne lui communique pas décoloration sensible quand on transforme le protoxyde en peroxyde (§ 674).
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^^^^r Oxyde de ftr magnétique , FeH)'.
' S ^6- On Iroave dans la noture an osyde de fer, Inlermédiaire mLreleprotoxydeet le sesquiosyde. Cet oxyde ^erencoDlresouvent n cristaux très-réguliers, brillanis. d'un éclat métalloïde; sa forme ristallioe est l'octaèdre régulier. D'autres fois , il se trouve dam les prraina aDciens, en masses compacteB, souvent très-considérablee, ue l'on exploite corome minerai de fer. On en trouve des couches paisses en Suède; c'est le minerai qui produit ta meilleure qualité a fer. On a donné à cette combinaison bnom A' iix^dt magnétique . BTCe qu'elle possède la propriété magnétique à un trés-haul degré. l'aimant naturel est formé par cet oxyde de fer. Il ne se produit que de l'oxyde de fer magnétique , quand le fer rûle à une haute température dans l'air, ou dans l'oxygène: par temple, dans la combustion vive d'un fil de fer dans de l'oxygène ar [§ 64). Mais la manière la plus sûre, pour obtenir l'oxyde de fer lagnéCique dans les laboratoires, consiste a chanifer des fils de fer Rnsun tube de porcelaine, au milieu d'un courant de vapeur d'eau, [Hnme dansl'expérience que nous avons décrite ($ 6 S]. La surface es fils se couvre d'une inlinité de petits cristaux, trës-bri liants, 'oxyde de fer magnélique. On reconnaît à la ioupe que ces cristaux imldesoctaédres réguliers, semblables à ceux que présente l'oxyde Ugnétique naturel.
On peut obtenir également cet oxyde à l'état d'hydrate. Il suFfil
S dissoudre de l'oxyde magnétique dans de l'acide chlorhydrique,
Ide verser la dissolution dans un grand excès d'ammoniaque; lise
îrme un précipité d'un vert foncé, qui devient noir par ladessic-
ition. Cet hydrate est magnélique comme l'oxyde anhydre. On peut
Qcora préparer l'hydrate d'oxyde magnétique, en versant dans
'ammoniaque un mélange, â équivalents égaux, de sulfates de per-
wiyde et de protoxyde de fer. Pour préparer ce mélange , on divise
nue dissolution de sulfate de protoxyde de fer en deux parties
^ont l'une soit le double de l'autre; on transforme la partie double
|en sulfate de peroxyde, en l'évaporant â sec avec de l'acide azo-
[lique et de l'acide sulfurique; et on redi~«out le résidu de sulfate
l|de peroxyde dans l'autre partie de sulfate de protoxyde.
\ L'oxyde magnétique ne se comporte pas comme un oxyde parti-
œalier, mnîs comme une combinaison de protoxyde de fer etdeper-
Bxyde. On écrit sa formule FeO.Fe'C; elle est semblable à celle
wuenous avonsdonnéeâl'oxyde rouge de manganèse, MnO.Mn'O*.
Lorsqu'on dissout l'oxyde magnétique dans un acide, la liqueur jouit
des propriétés d'un niélnngo de sel de protoxyde et de sel de sesqui-
oxyde. Si l'on verse, goutte à goutte, un alcali dans cette liqueur, on précipite d*abord le peroxyde, puis le protoxyde. Pour précipiter les deux oxydes en combinaison , il faut faire l'inverse , et verser la dissolution du sel de fer dans la liqueur alcaline. Nous verrons, d'ailleurs, bientôt, plusieurs combinaisons qui présentent cette môme formule chimique, et qui affectent des formes cristallines identiques. Mais le peroxyde de fer s'y trouve remplacé par l'alumine, ou par l'oxyde de chrome, tandis que le protoxyde de fer est souvent remplacé par de la magnésie, du protoxyde de manganèse ou de l'oxyde de zinc.
Acide ferrique, FeO*.
§ 777. La troisième combinaison du fer avec l'oxygène jouit (Jes propriétés acides; elle correspond à l'acide manganique, et se forme dans les mômes circonstances. On projette , dans un creuset de fer chauffé au rouge , un mélange de limaille de fer et de nitrate dépotasse. On reprend la masse par l'eau, et l'on obtient une dissolution de ferra te de potasse d'un beau rouge , semblable, pour la couleur, à celle que donne i'hy permanganate de potasse. On l'obtient également en faisant passer du chlore à travers une dissolution concentrée de potasse caustique , dans laquelle on a mis de l'hydrate de peroxyde de fer en suspension. On ajoute de temps en temps des fragments de potasse caustique, afin de maintenir constamment un grand excès d'alcali dans la liqueur. Le ferrate de potasse étant presque insoluble dans une dissolution concentrée de potasse, se dépose sous la forme d'une poudre noire , que l'on peut débarrasser en grande partie de l'eau mère en la laissant sécher sur de la porcelaine dégourdie. Le ferrate de potasse est encore moins stable que lemanganate ; on n'a pas réussi jusqu'à présent à l'obtenir cristallisé. Sa dissolution ne peut pas ôtre filtrée sur du papier : elle se décompose promptement au contact des matières organiques, et abandonne de l'hydrate de sesquioxyde de fer.
§ 778. Les quatre oxydes de fer présentent la composition suivante:
Protoxyde, FeO Fer 77,78 350,0
Oxygène. 22,22 400,0
Sesquioxyde, FeW Fer 70,00 700,0
Oxygène. 30,00 300,0
MSO.O
Acide ferrique, FeO' Fer
Oxygène
L'équivalent du fer esl. 350,0,
Mflu dr pPoMiide de fer.
$ 779. Les sols formés par le protoxyde de fer ont une couleur vert clair , quand ils sont liydratés ; mais ils deviennent à peu près incolores en perdant leur eau. Leurs dissolutions sont aussi d'un ïert clair. Leur saveur est astringente et métallique.
La potasse et la soude , versées dans la dissolution d'un sel de protoxyde de fer , donnent un précipité blanc , mais qui verdit imfnédiatement au contact de l'air. Ce précipité, abandonné indéBnipient à l'air, devient ocreux, et se change en hydrate de sesqui- Itayde. Celte propriété distingue les sels de Ter des sels de protoxyde me manganèse. Ces derniers donnent bien , avec les alcalis , un préppilA blanc qui devient brun à l'air, mais il brunit immédiatement pana passer par le vert.
r L'ammoniaque produit, avec les sels de protoxyde de fer , une ludion semblable à celle qu'elle donne avec les sels de manga- [nèsa (§75î). Un excès d'ammoniaque redissout le protoxyde, mais, fên absorbant l'oxygène de l'air, la liqueur se trouble bienlût, et il 'se précipite de l'hydrate de sesquioxyde.
Les carbonates alcalins, versés dans une dissolution très-froide ■d'un set de protoxyde de fer, donnent un précipité blanc de carbo- ' tille de protoxyde ; mais ce composé est trss-peu stable ; il abandonne bientôt son acide carbonique.
L'hydrc^ène sulfuré ne précipite pas les sels de protoxyde de fer, pour peu qu'ils soient acides; mais les sullhydratea dunnonl des précipités noirs.
Le cyanoferrure jaune de potassium donne un précipité blanc , mais qui bleuit rapidement en absorbant l'oxygène de l'air. Le cyanoferrure rouge donne uu précipité d'un beau bleu foncé. Le soccinate et le benzoate d'ammoniaque ne précipitent pas les sels de protoxyde de fer.
Le phosphate de potasse donne un précipité blanc, qui bleuit à
L'arséniale de potasse donne un précipité blanc qui verdit à l'air. Le tannin ne forme pas de précipité danslesgeladeprotoxydede fer, mais la liqueur noircit promptement à l'air.
Sulfate de protoxyde de fer.
§ 730. Le plus important des seis de protosyde de fer est le EullïiU; on l'emploie dans ia teinture sous le nom de vitriol vert, onieoMperose verte. On le prépare dans les laboratoires en dissolvant du fer métallique dans de l'acide suirurique étendu ; de l'hydrogène se dégage. On emploie quelquefois ce procédé dans les arls , en utiliaant les vieilles ftirraillei ; mais c'est ordinairement au moyen d« sulfures de fer naturels , ou pyrites, que l'on prépare la couperose, On emploie pour cela plusieurs procédés. Les pyrites de fer sont da matières très -abondantes dans la nature ; on ne peut pas les traiter comme minerais de fer, parce que l'extraction de ce métal ooasionnerait des dépenses trop considérables , et que le fer serait toujours de mauvaise qualité; mais comme les pyrites renferment BMvent quelques centièmes de sulfure de cuivre , on les utilise pour en extraire ce métal. A cet effet, on les soumet à un grillage, opération que nous décrirons plus loin en détail. Le soufre et les métauïs'oxjdent, une grande partie du soufre se dégagea l'état d'acide sulÀireuK , tandis qu'une autre partie subit une oxydation plus avancée, et passe à l'étal d'acide sulfurique , qui se combine avec les oxyd« métalliques , et donne des sulfates que l'on enlève par des lavages.
Dans quelques localités , les pyrites sont utilisées pour préparer du soufre. On les calcine dans des cornues ; une portion du soufre se dégage, et il reste dans la cornue un sulfure de fer magnétique , désagrégé, qui absorbe promptement l'oxygène à l'air humide, « se change en suifate.
On trouve, dans d'autres localités, des roches schisteuses qui sont remplies d'une foule de petits cristaux de pyrites. Ces schisles sont quelquefois très -altérable s àl'air; ils sedélitent, c'est-à-dire tombent en poussière en très-peu de temps. Le sulfure de fer se change alors en sulfale. Le schiste est lui-même plus ou moini taqué et donne du sulfate d'alumine. On dissout les deux suifales dans l'eau.
Les liqueui's vitrioliques sont évaporées dans des chaudières en plomb ; et, quand elles ont acquis le degré do concentration conrenable, on les dirige dans un grand vase où on les laisse reposer pendant quelques heui'es pour les clarifier ; on les fait couler ensuit* dans de grands cri stalli soirs. On suspend dans la liqueur des c(Hifes
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-sur tesquelleB les crïstaax de suiïate du fer se déposent. Lorsque les eaui mèreâ ne donnent plus de crislaui de ce sulfale , même après Dne nouvelle concenlrstion , on les utilise pour préparer de l'alun. Ces eaux renferment da sulfate d'alumine qui crislallise difficilement; mais, si on ajoute du sulfate de potasse, ilse dépose bientôt des cristaux d'alun. On puriBe ces cristaux , en les redissolvant , et ~ s faisant cristalliser une seconde fuis.
Le sulfate de fer du commerce est souvent recouvert de sous-sulfite de peroxyde qui rend sa surface ocreuse. On le purifie , en le redissolvant dans l'eau , et faisant bouillir la dissolution avec du fer an limaille , qui ramène le sulfate de sesquioiyde de fer â l'état de tnifaie deproloxyde. Le sulfale de fer crislallise, à la tem[)éralure rdinaire, avec 7 équivalents d'eau. Si l'on failcristalliser la liqueur iSO*, le sel se déposeavecJéquivalentsd'eau.Leméme sel, chauffé, tbaniionne facilement une portion de son eau, mais il faut une température d'environ 300° pour en chasser les deruières parties. Le wlfatede fer déshydralé forme une poudre blanche. Si on le chauffe (avantage, il se décompose en dégageant de l'acide sulfureux et de "ncidc suifurique, elil reste du peroxyde dé fer (§138).
100 parties d'eau à 1B'dissolvent70 parties desulfalecristallisë. n ■ à 100" B plus de 300 parties.
Azotate de proloxijde de fer.
S 781. On obtient ce sel en dissolvant, â froid, du fer métallique lans de l'acide azotique étendu ; mais il se forme toujours une certaine quantité d'azotate d'ammoniaque qui se combine avecl'azolale de fer et donne un sel double qui se dépose en cristaux. Cette tion d'azutale d'ammoniaque tient à ce que le fer, s'oxydant â la fois aux dépens de l'oxygène de l'eau et aos dépens de l'oxygène le l'acide azotique, il se dégage, à la fois, du gaz hydrogène et du [Bz azote qui se combinent à l'état naissant, et forment de l'ammoliaque. Le meilleur moyen d'obtenir l'azotate de protoxyde de fer por consiste à décomposer par de l'azotate de baryte une dissolution de sulfate de protoxyde de fer.
Carbotiale de fer.
^ 782. Le carbonate de protoxyde do fer se rencontre cristallisé [flans la nature , sous ferma de rhomboèdres semblables à ceux du [ttrbonate de chaux : ou lui donne le nom de fer spathique. C'est un [jninerai de fer trcs-eslimé, que l'on rencontreen filons dans les ter- [Tains anciens. Le carbonate de fer, chauffé dans une cornue degrés,
donne , pour résidu , de i*oxyde de fer magnétique , et dégage un mélange d'oxyde de carbone et d'acide carbonique.
Le carbonate de fer anhydre s'obtient en petits cristaux rhomboédriques semblables à ceux du fer spathique , en faisant réagir, à la température de 460®, dans un tube hermétiquement fermé, une dissolution de carbonate de soude sur une dissolution de sulfate de protoxyde de fer. On opère comme il a été dit (§ 584 bis),
0el0 de peroxyde de fer.
§783. Ces sels se préparent en dissolvant l'hydrate de peroxyde dans les acides. On les obtient également en soumettant les sels de protoxyde à une action oxydante , en présence d'un excès d'acide. Ainsi , on transforme le sulfate de protoxyde de fer en sulfate de peroxyde , en le chauffant avec de l'acide azotique ; il se dégage des vapeurs rutilantes et la matière devient brune. Cette coloration est due à ce que le deutoxyde d'azote qui se forme , se dissout dans le sulfate de protoxyde non décomposé , et donne une liqueur trèscolorée (§ 114). Mais le sulfate de protoxyde de fer, FeO.SO*, ne peut se changer en sulfate neutre de peroxyde, Fe*0*.3S0*, que si l'on ajoute une certaine quantité d'acide sulfurique. On transforme aussi les sels de protoxyde de fer en sels de peroxyde , en traitant leur dissolution par le chlore , en présence d'un excès d'acide.
Réciproquement, il est facile de transformer un sel de peroxyde de fer en sel de protoxyde. Il suffit de le soumettre à une action désoxydanle; par exemple, de faire bouillir sa dissolution avec de la limaille de fer, ou de la traiter par l'hydrogène sulfuré. Dans ce dernier cas, il se dépose du soufre, qui rend la liqueur laiteuse :
Fe*0^3SO* + HS=2(FeO.SO»)+SO^HO+S.
§ 784. Les sels de peroxyde de fer donnent des dissolutions jaunes, d'autant plus foncées qu'elles approchent plus de la neutralité.
Les alcalis fixes et l'ammoniaque donnent un précipité brun d'hydrate de peroxyde; un excès d'ammoniaque ne redissout pas le précipité.
Los carbonates alcalins donnent le môme précipité brun d'hydrate de peroxyde.
L'hydrogène sulfuré donne , avec les sels de peroxyde de fer, un précipité blanc de soufre très-divisô (§ 783). Les sulfhydrates donnent dos précipités bruns.
Le prussiato jaune de potasse donne un précipité d'un beau bleu.
le pnissiale rouge ne précipite pas les sels de peroxyde de fer.
PROTOSULFURE DE FER.
G^deus caractères distinguent nettement les sets de peroxyde de
' r des sels de protoxyde.
Le benzoate et le succinate d'ammoniaque donnent des précipités
bruns.
sels de peroxyde de fer existent rarement à l'éial neutre;
leurs dissolutions renferment toujours un excès d'acide. Un sei
peulre de peroxyde de fer, traité par l'eau, se décompose en un sel
Irès-basique qui se précipite, et en un sel acide qui reste dissous. Le sulfate de sesquioxyde de fer peut se préparer par le procédé le nous avons indiqué (§ 163] ; mais on l'obtient plus facilement I chauffant du fer mèlallique, ou du sulfate de protoxyde de fer
mhydre, avec de l'acide sulfurique concentré. De l'acide sulfureux dégage, et si l'on chasse l'excès d'acide sulfurique par la chair, le sulfate de sesquioxyde de fer reste sous forme d'une poudre tonâtre.
Le sulfate de peroxyde de fer forme des aluns avec les sulfates de
eusse et d'amnioniaque. Ces aluns ont des formules semblables à
Selles de l'alun ordinaire, savoir :Fe'0'.3SO>-|-KO.SO>+2*HO. Ils 'istallisenl en octaèdres régnliers qui ont une leinle violacée. On » obtient en ajoutant du sulfate de potasse ou d'ammoniaque â ne dissolution de sulfate de peroïyde de fer, préparée par le pro-
*dé indiqué (§776), et en évaporant la liqueur à une basse tempéiture. Ces aluns se détruisent fucilemcnt par la chaleur.
COMBINAISONS DU FEB AVEC LE SODFHE
J 785. On connaît plusieurs combinaisons du fer avec le soufre.
Pro/ûsu(/'urBde/"er,FeS.
S 786. Le prolosulfure de fer s'obtient par la combinaison direct* iu fer avec le soufre. On chauffe une barre de fer au blanc, dans un tea de forge, et on la plonge dans du soufre fondu. La combinaison t avec une grande élévation de température, la barre est rouit le sulfure de fer fondu se rend dans le fond du creuset. Mais fi est plus simpledeprépanrceproiiuiten chauffant dans un creu- Wt un mélange de soufre el de limaille de fer. Le prolosulfure de far se combine facilement avec un excès de fer, et produit des sous- Milfures, que l'on rencontre dans plusieurs opérations métallurgi- Il se combine aussi très-facilement avec une plusgrandeproporlioD de soufre. Pour obtenir le prolosulfure de fer pur. Il faut prendre le produit qui s'est formé en présence d'un esc^s da soufre, el le fondre dans un creuset brasqué au feu do forge. L'excès de
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Bourre M dégage à )'état de sulfure de carbone, ol le prolosulfura reste sous la forme d'un culot douÈ de l'éclat mélallique.
On obtient ce sulfure hydraté, sous la forme d'une poudra noire, qoand on précipite un sel de protoxyde de fer par une dissolution de sullliydra te alcalin.
Le soufre et le fer se combinent ensemble, en présence de l'eau, même à la température ordinaire. On mélange intimement, daat une terrine, de la limaille de fer et de la Heur de soufre, et ai arrose avec un peu d'eau. Bientât , la température s'élève, lai leur de la pâte se fonce , et , au bout de quelques heures , les dem substances se sont combinées. On fait quelquefois cetle prépantion dans les laboratoires, parce qu'on se sert du produit pour préparer l'bydrogène sulfuré. Lorsqu'on opère sur une masse ur coDsidérable de matière, la réaction est quelquefois des plus yivts, et il y a souvent projection du mélange bons du vase ; on ne saurait donc procéder avec trop de soins. Les anciens chimistes pensaient que les volcans étaient dus à des réactions analogues ; de là le de Volcan de Lêmery donné à cette préparation.
Sesguisulfure de fer, Fe'S*.
1 787 . On obtient le sesquisulfure de fer, correspondant an sesquioxyde, en décomposant l'hydrate de peroxyde de fer par l'hydrogÈna sulfuré, aune température de 100°. Ce composé est très-peu stable.
BisvlfuTe de fer, FeS'.
§ 788. Le bisulfuredefer,FeS', qui ne correspond â aucun oïyiie connu du fer, se rencontre en grande abondance dans la nature. On le trouve sous la forme de cristaux cubiques, brillants, d'un jaune de laiton. Les minéralogistes lui donnent le nom de {»/rilemarfiiik, ou simplement de pyHle. La pyrite est souvent assez dure pour faire feu au briquet. On peut obtenir te même produit dans les laboratoires, en chauffant du protosulfure de fer très-divisé avec la moilié de sou poids de sonfre, jusqu'à ce que l'excès de soufre si volatilisé; on obtient ainsi une poudre jaune. Sa densité est i,9B. Le bisulfure de fer n'est pas attaqué par les acides étendus, tandia que le protoaulfure dégage, dans ce cas, de l'hydrogène sulfuré en abondance. La pyrite de fer, soumise à l'action de ta chaleur, abandonne une portion de son soufre qui distille, et il reste un sulfun composé de i 00 parties de fer et de 68 parties de soufre, lequel peut être considéré comme un sulfure particulier.
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Pi/rites magnéliqaes.
§ 789. On (roQve dans la nature des suirures àa fer, en mas^s crislallinea, d'une couleur de bronzQ, donl la forme est un prisme IheiBÈdre régulier. Ils renfermenl moins de sauFre que le bisulfure, ou pyri le ordinaire. Les minéralogistes leur donnent le nom de pyn'ies magnétiques, parcequ'ilsagissenl sur te barreau aimanté. Leur cornposition correspond en général à la formule Fe'S'=;5FeS-}-Fe'S'.
COMBINAISON DU FBR AVEC l'aZOTE.
s 790. Lorsqu'on fait passer du gaz ammoniac sec sur des fils de (erfins, chauiïés au rouge sombre dans un tube de porcelaine, le tétai devient très- cassant, et augmente notablement de poids. Use irme ainsi un azoture de fer renfermant jusqu'à 12 ou 13 pour 100 B son poids d'azote. On obtient plus promptement ce produit, en chaulTant dans un tube de verre, au milieu du gaz ammoniac sec, te protochlorure de fer anhydre, L'azolure de fer reste alors soua la forme d'une éponge métallique, d'un blanc d'ai^ent.
COMBINAISON D
t AVEC LE PKOSPHOBE.
79(. On obtient une combinaison du fer avec le phosphore, en eu de foi^e, dans un creuset brasqué, un mélange de ^osphate de fer et de charbon. Il reste un culot métallique gris, trés-doret cassant, qui peut prendre un beau poli. La composition de ce corps correspond à la formule Fe'Ph
□ne Lrès-petite quantité dephosphoro altère notablement les qualités du Ter. et le rend cassant k froid Les minorais phosphores peuvent servir à préparer des fontes de moulage, mois ils ne donnent jamais que des fers en barresde tiLb-mauvaisequalité
S 79i. Le fer et l'arsenic se combinent facilement, et en un grand nombre de proportions; ils donnent des composés trës-cassanlâ. On trouve plusieurs iirséniures de fer cristallisés dans la nature. Le minerai auquel Ips minéralogistes donnent le nom de mispickel, est une combinaison du fer avec l'arsenic et le soufre; elle a pour formule FeS'+FeAs*. Sa forme cristalline est un prisme droit â base rhombe.
COMBINAISONS DU FER AVEC LE CHLORE
§ 793. On connaît deux combinaisons du fer avec le chlore ; elles correspondent au protoxyde et au sesquioxyde.
Protochlorure de fer^ FeCl.
§ 794. Ce composé s'obtient quand on traite la limaille de fer par îe chlore, en ayant soin que celui-ci n'arrive pas en excès, sans quoi il se formerait du sesquichlorure. On est plus sûr de l'obtenir pur en chauffant du fer dans un courant de gaz acide chlorhydrique. Le protochlorure de fer forme une masse fondue brune, qui cristallise en refroidissant. On obtient le protochiorure en dissolution dans l'eau, en chauffant de la limaille de fer avec de l'acide chlorhydrique. Cette liqueur, évaporée, donne des cristaux verts qui ont pour formule FeCl+6H0.
Sesquichlorure de fer, Fe* Cl*.
§ 795. Le sesquichlorure de fer, ou chloride de fer, se prépare en chauffant du fer dans un courant de chlore, et volatilisant le produit au milieu de ce gaz. On obtient ainsi de belles paillettes irisées brunes ou d'un vert foncé. Ce chloride se dissout dans l'eau, en donnant une dissolution jaune. On obtient immédiatement cette dissolution en traitant le fer par l'eau régale. Le sesquichlorure de fer se dissout dans l'alcool et dans l'éther. Ces dissolutions, exposées à la lumière solaire, se décolorent et laissent précipiter du protochlorure de fer.
Le sesquichlorure de fer est décomposé par la vapeur d'eau à la chaleur rouge; de l'acide chlorhydrique se dégage, et il se dépose, sur les parois du tube dans lequel on fait l'expérience, de petites paillettes cristallines miroitantes de sesquioxyde de fer, qui ressemblent beaucoup à l'oxyde de fer spéculaire que l'on rencontre dans les fissures des laves volcaniques. On a supposé que ce minéral était produit par une réaction semblable.
COMBINAISONS DU FEU AVEC LE CYANOGÈNE
§796. Le fer forme avec le cyanogène plusieurs combinaisons, remarquables surtout par leurs composés multiples.
Si l'on verse du cyanure de potassium dans la dissolution d'un sel de protoxyde de fer, on obtient un précipité blanc qui est du protocyanure de fer ; mais ce précipité retient avec beaucoup de force une partie du réactif qui a servi à le produire. On l'obtient plus pur
CYANOFERRCRES. (9
en traitant le bleu de Prusse par uue ifissolulion d'acidosiiiriiyiirile ; i! se forme un prteipilé blanc qui bleuit promptement â l'air. Le cyanure de fer seconiliine avec un grand nombre d'autres cyanures métalliques, et produit des cyanures deubles, très-importants parleur emploi dans Ifs arts et par l'usage fréquent qu'on en bit comme réactifs dans les laboratoires, Daus ces combinaisons, é fera perdu ses propriétés caractéristiques babituelles, car il n'est tusprécipité parles réactifs qui le précipitent ordinairement de ses issoliilions salines ou des cblorures. Les propriétés caractéristi- Des des cyanures simples sont également modifiées dans ces cya- IDres doubles; et l'on a été conduit à r^arder ces combinaisons Omme n'étant pas réellement des cyanures doubles, mais des fcomdu métal avec un corps électro négatif composé, auquel on a onné le nom de cyanofer, ou de ferroci/anogène.
Cyanure double de fer et de patassitim, ou cyanoferrare de potassium, ou ferrocyanure de potassium, FeCy-)-2KCy.
§ 797. Le plus important de ces composés est le cyanure double ) fer et de potassium, que l'ou appelle aussi cyanofemiTe de polas~ um, ferrocyanure de potassium , et prussiale de pelasse. Ce sel se
. orne dans le commerce sous forme de beaux cristaux jaunes. Sa
bnnule chimique est
FeCy-i-2KCy+3H0.
11 renferme 13,8 pour 100 d'eau , qu'il perd facilement par une
bible élévation de température, ino parties d'eau dissolvent â la
température ordinaire 25 partiesdece sel, et 30 parties à la lempéra-
Inrederébullition. Ce cyanure double |ouit d'une grande stabilité;
il n'est pas décomposé par les alcalis, ni même par les hydrosulfates
dcaUns. Soumis â l'action de la chaleur, le cyaneferrure de potas-
nimsedécompose; de l'azotese dégage. Le résidu, repris par l'eau,
lonneunedissoluliondecyanure de potassium, et il reste une matière
]irequi est un véritable carbure do fer, ayant pour formule FeC.
On prépare ce sel dans les arts, en fondant du charbon animal
tvec du carbonate de potasse. Le cbarbon animal doit être préparé
Kprès avec des matières animales ne renfermant pas beaucoup de
liosphales. On l'obtient en calcinant de !a corne, de la jhair des-
Schée, des peaux, principalement de vieux souliers. Ces matières
tssent un résidu charbonneux, irès-azolé, que Ion chauffe en-
pDite avec son poids environ de carbonate de potasse, dans de
Itrandes chaudières en fonte où pénètre la (lanime fumeuse d'un
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fourneau à réverbère. On commence par fondre le carbonate de potasse seul, puis on y ajoute le charbon animal. H y a réaction avec une effervescence assez vive ; on agite continuellement la masse avec des ringards en fer. Il se forme du cyanure de potassium et du cyanure de fer. Le fer est fourni par les parois de la chaudière et par les ringards. Lorsque la réaction est terminée, on enlève la matière, et on la traite par l'eau bouillante. On filtre la dissolution chaude, et on Tévapore jusqu'à cristallisation. Les eaux mères, soumises à une nouvelle concentration, donnent encore des cristaux. On purifie ces cristaux en les dissolvant dans Teau bouillante, et laissant refroidir lentement la liqueur.
Oç a réussi depuis quelques années à préparer le cyanure de potassium par la combinaison directe du carbone avec Tazote, en présence du carbonate de potasse : on utilise maintenant ce procédé en grand pour préparer le prussiate de potasse. On chauffe à une haute température, dans des carneaux en briques, du charbon de bois imprégné d'une dissolution concentrée de carbonate de potasse, au milieu d'un courant d'air chaud qui a été privé de son oxygène par son passage à travers une longue colonne de coke incandescent. On retire de temps en temps la portion de charbon potassé qui est arrivé à la partie inférieure des carneaux, et l'on maintient ceux-ci constamment pleins, en introduisant de nouveau charbon potassé par leur ouverture supérieure. Le charbon alcalin reste exposé, dans cette opération, pendant 1 heures environ, à l'action de l'azote. On le chauffe ensuite dans une chaudière en fer, avec de l'eau et du fer spathique réduit en poudre fine. La liqueur évaporée donne de beaux cristaux de prussiate de potasse trèspur. Le résidu de charbon est de nouveau imbibé d'une dissolution concentrée de carbonate de potasse, et repasse dans la fabrication.
La dissolution de prussiate de potasse, versée dans les dissolutions d'un grand nombre de sels métalliques, donne des précipités, souvent remarquables parleurs belles couleurs, et qui servent de caractères pour distinguer les métaux. Dans ces doubles décompositions, le cyanure de potassium est seul décomposé ; il se change en un cyanure du métal qui existe dans la dissolution réagissante, et ce nouveau cyanure se combine avec le cyanure de fer. Si l'on verse du prussiate de potasse, FeCy-[-2KGy, dans une dissolution de sulfate ^e cuivre, CuO.SO*, on obtient un précipité d'un rouge brun caractéristique, qui a pour formule FeGy-j-2CuCy. Le prussiate, versé dans une dissolution de sulfate de zinc, 2nO.SO', donne un précipité blanc FeCy-{-2ZnCy. On a ainsi une série de compo-
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ses, de formules semblables, qui renferment tous du prolocyanure de fer.
Le précipité que Ton obtient avec un sel de plomb, a pour formule FeCy +2PbCy. Si l'on traite ce précipité par l'hydrogène sulfuré, il se forme du sulfure de plomb insoluble, et une liqueur acide qui donne des cristaux blancs quand on Tévapore à l'abri de l'air, à côté d'une capsule pleine d'acide sulfurique concentré. Ces cristaux sont formés par un véritable hydracide FeCy + 2HCy, que Ton a appelé acide hydrocyanoferrique^ ou acide ferrocyanhydrique. La dissolution de cet acide est sans odeur, et n'a aucune des propriétés de l'acide cyanhydrique. On peut donc regarder les cyanures doubles comme des cyanoferrures.
Le prussiate de potasse donne, avec les sels de protoxyde de fer, un précipité blanc, composé en grande partie de protocyanure de fer ; mais il retient toujours une certaine quantité de cyanure alcalin. Ce précipité s'altère très-vite à l'air.
Avec les sels de peroxyde de fer, le prussiate de potasse donne un précipité d'un beau bleu. Ce précipité, qui est appelé 6/cm de Prusse, est employé comme matière colorante dans la teinture et dans la peinture à l'huile. On a la réaction suivante entre le perchlorure de fer et le prussiate de potasse :
2Fe»Cl' + 3(FeCy + 2KCy) =: 6KC1 + (3FeCy + 2Fe«Cy»).
Le bleu de Prusse a pour formule 3FeCy-j-2Fe*Gy*.
§ 798. Si l'on fait passer un courant de chlore dans une dissolution de prussiate de potasse, et qu'on fasse ensuite bouillir la liqueur, il se forme un précipité vert. Ce précipité, chauffé avec de l'acide chlorhydrique, abandonne une certaine quantité de peroxyde de fer mélangé, et lerésidu verta pour formule FeCy + Fe*Cy*-f-4H0, C'est un composé semblable à l'oxyde magnétique, si on néglige l'eau combinée.
§ 799. Si l'on arrête le courant de chlore au moment où la dissolution ne précipite plus en bleu les sels de peroxyde de fer, on obtient une liqueur qui donne, par l'évaporation, des cristaux d'un beau rouge. Il est important de ne pas trop prolonger l'action du chlore, et d'agiter continuellement la liqueur. On essaye fréquemment la dissolution avec les sels de peroxyde de fer, et on arrête le courant de chlore aussitôt qu'il ne se forme plus de précipité. Il est bon aussi de neutraliser, à mesure, la liqueur avec un peu de potasse. Ce sel rouge, auquel on donne le nom de cyanoferride de potassium ou de ferricyanure de potassium , mais que l'on appelle le plus souvent prussiate rouge de potasse^ a pour formule
3KCy4-Pe*Cy*. Il ne renferme pas d'eau de cristallisation. La réaction, qui lui donne naissance, est la suivante :
2(FeCy+2KCy)+Cl = (3KCy+Fe«Cy*)+KCl.
Le prussiate rouge est beaucoup moins soluble que le prussiate jaune; il faut 38 parties d'eau froide pour en dissoudre 4 partie. Les sels de protoxyde de fer donnent avec le prussiate rouge de potasse un précipité d'un beau bleu. Ce précipité a pour formule 3FeCy-f-Fe*Cy*;on a la réaction :
(3KCy+ Fe«Cy») +3{FeO.SO») = 3(K0.S0») + (3FeCy + Fe«Cy*).
Le prussiate rouge de potasse donne, avec les sels de plomb, un précipité 3PbCy + Fe*Cy'. Ce précipité, traité par l'acide sulfurique, donne un précipité de sulfate de plomb et une combinaison 3HCy-|-Fe*Cy*, appelée acide ferricyanhydrique, qui donne une dissolution rouge. Cette dissolution, évaporée, abandonne des cristaux d'un jaune brun.
COMBINAISONS DU FEB AVEC LE GABBONE
§ 800. Le fer se combine avec le carbone quand il se trouve en présence de cette substance, à une très-haute température. Nous avons vu (§ 795) que l'on obtenait ui) carbure FeC, en décomposant par la chaleur le prussiate de potasse. Par la combinaison directe du fer avec le carbone on n'obtient jamais des composés aussi riches en carbone. Le produit le plus carburé n'en renferme que 5 pour 400 environ; sa composition se rapproche de la formule Fe^C Ces fers carbures portent le nom de fontes. On distingue les fontes, en fontes blanches et en fontes grises.
Le fer, chauffé dans les hauts fourneaux à une très-haute température au contact du charbon, passe à l'état de fonte. Si cette fonte est refroidie brusquement au sortir du fourneau, elle forme des masses métalliques, plus blanches que le fer doux, et qui sont dures et cassantes. C'est la fonte blanche. Si cette fonte se refroidit au contraire lentement, le carbone qui était en combinaison avec le fer se sépare en cristallisant, et forme une infinité de petites paillettes noires graphiteuses, qui donnent à la masse une couleur gris foncé. Ces petites paillettes de charbon se trouvent disséminées au milieu du fer, qui est en grande partie décarburé. On a alors la fonte grise^ ou fonte douce, qui jouit d'une certaine malléabilité, et se laisse travailler à la lime.
Toutes les espèces de fontes n'abandonnent pas avec une égale
COMBINAISON DU FER AVEC LE SILICIUM. SS
bcililé leur carbone combiné. Lorsque les fontes renfermeuL du Dhore ou du soufre, elles restent à l'état de fontes blanches, même après un refroidissement irès-ient. Certaines fontes, qui renfennentdu manganèse en combinaison, jouissent également de la propriété de ne pas abandonner leur carbone combiné, et prégenlent, après le refroidissement, une cassure cristalline à trèslarges lames brillantes. Ces lamessecroisentsousdesanglesdelSO"; n peut en conclure que la forme cristalline est un prisme hexaèdre régulier.
Ces fontes portent le nom de fontes lamelleuHs; on les obtient ivec des minerais spathiquee manganèsifères (g 783).
Lorsqu'on traite une fonte blanche par l'acide cblorhydrique, ou l^r Tacide sulfurique étendu, le métal se dissout avec dégagement te gaz hydrogène; mais il se produit en mémo temps une huile volatile, d'une odeur nauséabonde, qui résulte de la combinaison du gaz hydrogène avec le carbone à l'élat naissant. Si l'on dissout, lu contraire, une fonte grise, il se produit bien encoreune certaine quantité de cette huile, par la combinaison du gaz hydrogène avec bporliondecarbonequiestencomhinaliionaveclBfer, mais le cartons libre reste, sans se dissoudre, sous la forme de petites paillettes cristallines.
La fonte de for prend, dans quelques circonstances, un état intermédiaire entre la fonte grise et la fonte blanche. La séparation du graphite n'ayant pas heu dans toute la masse, mais seulement dans linéiques parties, la matière présento alors l'aspect d'une fonte Ûaacbe, plus ou moins tachetée de foute grise. Ces sortes de fontes sont appelées fontes Iruitéea.
COMBINAISON DU FER AVEC I.G SILICtlStt.
s BOI.On obtient une combinaison du fer avec le silicium quand on cb ail Ife au feu de forge, dans un creuseCbrasqué, un mélange de limaille de fer, d'acide silicique et de charbon ; il se forme un culot isèUllique bien fondu, qui jouit d'une certaine malléabilité. Le fer peut se combiner, dans ce cas, avec 9 ou 10 pour 100 de silicium. Les fontes de fer, surtout celles qui sont obtenues à de trcs-haules températures dans les hauts fourneaux au coke, renferment ordiniirement 1 ou 2 centièmes de silicium.
noHngc du fer, na néparutlon des métaux précéd«nuneii( ctudl^a.
$ soi. Le fer se dose puisque toujours dans les analyses cliimiqueià l'état de sesqujuxyde. Lorgqu'ilexistedans ses dissolulîODS, à l'état de sesc[uiDxyde, on le précipite par l'ammoniaque, ou parla carbonate d'ammoniaque. Il est convenable de faire la précipilalion dans une liqueur chaude, parce que le sesquioxyde hydraté est alors moins gélatineux, et se lave plus facilement sur le filtre. Lorsque le fer existe à l'état deproloxyde, il fnut le transformer en sesquioïyiie, en évaporant la liqueur avec de l'acide azotique, ou en y raissnl passer un courant de chlore. Dana co demiercas, on fait bouillir, à la fin, la dissolution pour chasser l'excès de chlore. On précipite ensuite le sesquioxyde de fer par l'ammoniaque. On peut aussi opérer la suroxydation du fer en ajoutant â la liqueur de l'aride chluT' hydrique, puis une petite quantité de chlorate de potasse. En portant la liqueur à l'ébullition, l'acide chlorhydrique et lechluratede potasse se décomposent mutuellement ; du chlore devient libre et produit la suroxydation du fer. Souvent, on préfère précipiter Is sesquioxyde de fer par le succinate d'ammoniaque, qui le précipita plus complètement que l'ammoniaqne ; car un excès de ce demiar réactif peut dissoudre une petite quantité de sesquioxyde de fer. La précipité de succinate de sesquioxyde de fer se décompose par le grillage, et laisse du peroxyde de fer.
Dans quelques cas, on est obligé de précipiter le sesquioxyde do fer par la potasîe caustique en excès. Le précipité relient alors un peu de potasse avec beaucoup d'opiniâtreté, et on no parvient à TfO débarrasser qu'en le faisant bouillir à plusieurs reprises avec de l'eau distillée. Lorsque le précipité de sesquioxyde de fer est abondant, il vaut mieux, après l'avoir recueilli sur le filtre, et l'avoir lavé avec une petite quantité d'eau chaude, le redissoudre dans de l'arade chlorhydrique faible, saturer la liqueur par de l'ammoniaque, et précipiter par le succinate d'ammoniaque.
Lorsque la dissolution renferme des matières organiques, telles que le sucre, l'acide Earlrique, etc., etc., le sesquioxyde de fer ne se précipite plus complètement par l'ammoniaque, ni mémo par le carbonate d'ammoniaque. Il faut alors précipiter ie fer à l'état de Buifure par le sulfljydrale d'ammoniaque. On recueille sur un fillfe le précipité de sulfure de fer, et on le lave avec de l'eau à laquelle on ajoute un peu desulfhydrate d'ammoniaque, afin d'éviter quels sulfure de fer ne se sulfatise à l'air. On redisaout ensuite le sulfure de fer dans l'acide chlorhydrique, on fait passer le fer a l'état de
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perchloruro, soit au moyen du chlore, soit en évaporant la dissolu- *"[>n avec un peu d'acide azotique ; puis on précipite le sesquîoiyde ) fer par le succinate d'ammoniaque.
J 803. Pour séparer le for des métaux alcalioa, on emploie l'animoniaque ou le succinate d'ammoniaque; mais il faut, prëolableinent, l'aroir fait passer à l'état de seaquioxyde. On le sépare des létaux alcalins terreux par les mêmes réactifs; maison faisant allenlion que l'ammoniaque ne renferme pas de carbonate, ou ne luieso pas absorber d'acide carbonique à l'air; car le carbonate
ammoniaque déterminerait la précipitation des métaux alcalinotrreux . Lorsqu'on veut séparer ie fer du magnésium, il faut ajouter
la liqueur une quantité de sel ammoniac assez grande pour que In magnésie ne puisse plus être précipitée par un excès d'anmionia- {ue. La liqueur renferme le plussouvent assez d'acide pour produire, ^ndant sa saturation par l'ammoniaque, la quantité de sel ammoliacal nécessaire.
Pour séparer le fer de l'alumine, an commence par faire passer le fer à l'état de sesquioxyde, s'il n'existe pas déjà à cet état , puis on rersQ dans la liqueur un excès de potasse caustique. En maintenant
liqueur pendant quelque temps à l'ébuliition, l'alumine se dis-
at complètement dans la potasse, et le sesquioxyde de fer reste
ul précipité. On sursature ensuite, par de l'acide cblorbydriqne, b liqueur alcaline filtrée, et l'on précipite l'alumine par un excès de carbonate d'ammoniaque.
La séparation du fer et du manganèse se fait facilement quand le
r existe à l'étal de sesquioxyde, et nous avons vu qu'il était toujours facile de l'y amener. Le manganèse ne s'y trouve d'ailleurs jamaïB qu'à l'état de sel de protoxyde ; car les autres sels de manganèse sont très-peu stables, et l'ébuliition les transforme facilement fiels de protoxyde. On opère comme pour séparer le sesquioxyde de fer de la magnésie : c'est-à-dire qu'on ajoute à la liqueur une quantité de ael ammoniacal suffisante pour s'opposer à la précipitation de l'oxyde de manganèse; ordinairement, l'ammoniaque que est obligé d'ajouter pour saturer la liqueur acide suffit pour .produire le sel ammoniacal nécessaire; puis on précipite le ses- .qnioiyde de ter par l'ammoniaque, ou par le succinate d'ammoniaque. On précipite ensuite le manganèse de la liqueur filtrée, à l'étal de sulfure, par le sulfhydrate d'ammoniaque.
Lorsqu'on précipite une dissolution d'un sol do sesquioxyde de fer, par l'ammoniaque ou par le carbonate de soude, on observe descbangenienlfi de couleur qui peuvent guider f opérateur dans ' séparation du fer, et permettent de précipiter successivement
le fer et les autres métaux qui existent dans une liqueur. Les sels de sesquioxyde de fer, dissous dans une liqueur acide, ne présentent qu'une coloration jaune très-faible. Lorsqu'on y verse successivement de l'ammoniaque ou du carbonate de soude, par petites quantités, la liqueur se colore de plus en plus, à mesure que Ton approche de la saturation ; et elle finit par devenir d'un brun foncé, avant qu'il se forme aucun dépôt. Si alors, on la soumet à l'ébullition, le peroxyde de fer se précipite complètement ; la liqueur se décolore, retenant encore en dissolution tous les oxydes de la formule RO, qui sont des bases beaucoup plus fortes que le sesquioxyde de fer, et, en général, que les oxydes de la formule R*0'. Pour opérer convenablement cette séparation, on chauffe d'abord la liqueur à l'ébullition; puis on y verse de l'ammoniaque ou du carbonate de soude, en agitant continuellement. On s'arrête lorsque la liqueur est devenue brune. On la fait bouillir alors pendant quelque temps, il se forme en général un précipité brun d'hydrate de sesquioxyde de fer. Si la liqueur n'est pas décolorée, on y ajoute encore quelques gouttes de réactif, on fait bouillir de nouveau, et l'on continue ainsi jusqu'à ce que la liqueur soit décolorée. On la filtre alors bouillante, et l'on reconnaît qu'il faut ajouter unequan* tité assez notable de carbonate de soude, pour déterminer la précipitation des autres oxydes métalliques qui se trouvent dans la dissolution ; il existe donc un intervalle assez grand entre le moment où la précipitation des oxydes de la formule R*0* a été complète, et celui où la précipitation des oxydes RO commence.
On peut même séparer, par ce moyen, d'une manière assez nette, le sesquioxyde de fer, du protoxyde de fer avec lequel il se trouve mélangé dans une liqueur. Mais il faut éviter, autant que possible, l'accès de l'air, car son oxygène ferait passer une partie du protoxyde de fer à l'état de sesquioxyde. On a souvent besoin, dans l'analyse des substances minérales, de déterminer les proportions relatives de sesquioxyde de fer et de protoxyde de fer qu'elles renferment. Cette détermination peut se faire exactement quand le minéral se dissout facilement dans les acides non oxydants, dans Tacide chlorhydrique par exemple. On réduit la matière en poudre très-fine, et on l'attaque à chaud, dans un petit ballon, par de l'acide chlorhydrique concentré. On fait bouillir continuellement laliqueur, afin que les vapeurs qui se dégagent empêchent l'air de pénétrer dans le ballon, et l'on continue l'ébullition jusqu'à ce que. la plus grande partie de l'acide en excès soit évaporée. On reprend ensuite par de l'eau bouillante, et l'on précipite le sesquioxyde de fer par le carbonate de soude, versé goutte à goutte, en évitant autant que
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possible le contact de Tair. Lorsque la liqueur s'est décolorée, on la laisse reposer quelque temps dans le ballon bouché ; on décante la liqueur claire, on recueille rapidement le précipité sur un filtre, et on le lave à l'eau bouillante. La liqueur renferme le protoxyde de fer ; on le fait passer à l'état de sesquioxyde, au moyen du chlore, et on le précipite par un excès de carbonate de soude.
§ 804. Il est difficile, cependant, d'éviter qu'une portion du protoxyde defer ne sechange en sesquioxydeparl'absorption de l'oxygène de l'air. Il est plus exact d'employer une autre méthode, qui peut être utilisée dans un grand nombre de circonstances. Si l'on verse une dissolution de permanganate de potasse dans une dissolution d'un sel de protoxyde de fer, ou dans du protochlorure de fer, le permanganate se décolore immédiatement parce qu'il se décompose en protoxyde de manganèse et en potasse, qui se combinent avec l'acide, et en oxygène qui fait passer le protoxyde de fer à l'état de sesquioxyde. La décoloration du permanganate de potasse a lieu tant qu'il reste encore du protoxyde de fer dans la liqueur. Mais, aussitôt que ce protoxyde s'est changé complètement en sesquioxyde, la moindre goutte de la dissolution de permanganate de potasse donne à la liqueur une couleur rouge très-prononcée, car ce sel a un pouvoir colorant considérable. Si la dissolution de permanganate de potasse est titrée, il suffit de mesurer exactement la quantité qu'il a fallu en verser pour obtenir une coloration rouge persistante, et on peut en conclure immédiatement la quantité de fer qu existait à l'état de protoxyde.
Le permanganate de potasse que l'on emploie pour former la dissolution titrée, se prépare en chauffant pendant deux heures, à une chaleur inférieure au rouge sombre, dans un creuset de terre, un mélange de 2 parties debioxyde de manganèse, 3 parties de potasse caustique et 4 partie de chlorate de potasse. On concasse la masse après le refroidissement; on la traite par 3 ou 4 fois son poids d'eau, et on filtre la liqueur sur de l'amiante pour séparer le sesquioxyde de manganèse. On ajoute à la liqueur de l'acide azotique faible jusqu'à ce qu'elle ait pris une belle couleur rouge violacé. On conserve cette dissolution dans un flacon bien bouché, car elle serait altérée promptement par les poussières organiques qui nagent dans l'air.
11 s'agit maintenant de déterminer le titre de cette dissolution. A cet effet, on pèse très-exactement 4 gramme de fil de fer de clavecin, bien brillant. On le dissout dans 25 centimètres cubes d'acide chlorhydrique, puis on étend la liqueur d'eau récemment bouillie, de manière à lui faire occuper à peu près le volume de 1 litre. D'un autre côté, on prend iOO divisions de la dissolution de permanga-
nale de potasse, dans une burette graduée (fig. 477), et on les verss rig.w. dans le vase B (fig. i78) qui renferme le protochlonire de fer, en imprimant un mouvement gyratoire pour facililer le mélange. On contitiiie à ajouter, par petites portions, de cette dissolution de permariganale, jusqu'à ce que la liqueur prenne une teinte rose persistante. On note le nombre de divisions et de fractions de division qu'il a fallu verser pour arriver à ce résultat. Supposons qne ce nombre soit 70°, 5; on en conclura que 73", 5 de la dissolution de permanganate correspondent à t gramme de fer métallique existant à l'état de protochlorure, et, par Bulle, que i' de permanganate correspond à Ob', 01311 de i8' fer métallique.
Cela posé, pour analyser une substance qui renTcmn à la fois du protoxyde et du se^uioxyile de fer, on an dissout 1 gramme dans l'acide clilorhydrique; DR ' étend d'eau bouillie la liqueur, de façon à lui faire occuper le volume de i litre environ ; puis on y verse avec précaution la dissolution (ilrée de permanganate de potasse jusqu'à ca que la liqueur prenne une teinte rose. Supposons qu'il ait fallu verser pour cela SSd,0 de la dissolution de permanganate ; le granŒW de substance soumise à l'analyse renfermera 33,0 X 0^,Qmi, oi Ob',291 de fer, y existant à l'état de protoxyde, ou enfin OP.iHit protoxyde de fer.
11 faut déterminer maintenant la quantité de fer qui existe à l'état de sesquioxyde. On peut y arriver facilement, en suivant le siËme procédé. On dissout encore 1 gramme de la matière dans l'acitte chjorbydrique concentré, puis on verse dans la dissolution, aucceesivement et par petites portions, i grammesde sulRte de soudedissous dans une petite quantité d'eau. L'acide sulfureux qui devient libra par la réaction de l'acide clilorhydrique sur le sulfite alcalin, Iran»forme le perchlorure de fer en protochlorure, de sorte que tout le fer de la substance se trouve alors dans ladissolution à l'état de pretochlorure. On fait bouillir la liqueur pour chasser l'excès d'acide sulfureux, on l'étend d'eau jusqu'à ce qu'elle occupe le volume de \ litre environ, et l'on verse i a dissolution titrée de permanganate. Supposons qu'il ait fallu ajouter 36°, de la burette, pour obtenir la coloration rose persistante ; on en conclura que la substance renferme 36,0 X 0B',13ai, ou 0,477 de fer métallique. Or, nous avow déjà trouvé qu'elle contenait 0,291 de fer à i'état de protoxyde, il y en a donc Oe',186 à l'état de sesqnioxyde, ce qui correspond à 0«',S66 de sesquioxyde.
§ 805. Les seuls minerais de fer sont les oxydes et le carbonate de protoxyde. Les sulfures de fer, bien que très-abondants dans la nature, ne servent point à l'extraction du fer; leur traitement serait trop dispendieux et ne donnerait qu*un métal de mauvaise qualité. Les principaux minerais traités dans les usines sont :
4 •* L'oxyde de fer magnétique, qui forme des amas considérables dans les terrains anciens, principalement dans les schistes micacés. Il se trouve souvent disséminé au milieu de ces schistes en cristaux octaédriques très-nets. C'est un minerai ordinairement très-riche, et qui donne du fer d'excellente qualité. Une grande partie des fers de Suède sont préparés avec ce minerai.
2** Le peroxyde de fer anhydre, qui se trouve dans quelques terrains de transition, et dans les terrains secondaires, sous forme d'amas considérables, ressemblant quelquefois à de véritables couches.L'oxyde y est sous forme amorphe ; on lui donne le nom d'hématite rouge. Il constitue aussi quelquefois des filons dans les terrains anciens, comme à Framont dans les Vosges. Ce minerai alimente un grand nombre d'usines du nord de l'Allemagne.
Le fer oligiste se trouve généralement en filons ; mais il est rare qu'il existe alors en quantité suffisante pour alimenter des usines. 11 forme aussi quelquefois des amas considérables dans les terrains anciens : un des gisements les plus remarquables est celui de l'Ile d'Elbe.
3* Le peroxyde de fer hydraté, qui se trouve dans les terrains de transition, ou à la séparation des terrains de transition et des terrains secondaires, sous forme de masses brunes concrétionnées : c'est Vhématite brune. En France, les usines des Pyrénées fondent cette espèce de minerai.
4* Le peroxyde de fer hydraté, qui se trouve aussi en petits grains concrétionnés ; on l'appelle mtnerai de fer en grains. Il forme des
amas A (fig. -479) à la sépa-
Fjg. 479. yg::^r^j|^^^:^:^js g g^ ' ^-^y ^j ^ ration de certaines couches
^^^^^j^^ =^^=È^ du terrain jurassique, mais ^ plus fréquemment dans les terrains tertiaires moyens (\m recouvrent les plateaux de calcaire jurassique et de la craie. La grosseur des grains varie depuis celle d'un pois jusqu'à celle d'un grain de millet. La plupart des usines du centre de la France, celles de la Champagne et du Berry, fondent ce minerai.
On trouve ao^i dans certains étapes des terrains jurassiques, da petits grains de peroxyde de fer hydraté, forlement agglutiné*, W formant de véritables couches. On donne à ce minerai le noc minerai ooUlhiqae, parcu qu'il présente l'aspect des œufs de poiison.
5° Le fer gpatbique, ou carbonate de protoxyde de Ter cristallii^ mélangé quelquefois avec des proportions assez con^idérableâ de carbonate de manganèse, qui se trouve en filons dans les terraiM anciens et dans les terrains de transition, 11 accompagne aussi qtMlqueTob les hématites brunes qu'on rencontre à la séparation dei terrains anciens et des terrains de Iransition. Ce minerai, fondu au charbon de bois, donne les fontes lamelleuses qui servent â la Enbrication de l'acier.
6" On trouve souvent, dans les couches argileuses du lerrainhoull- 1er, des rognons aplatis, composés de carbonate de protoxyde de fer et d'argile. Ces rognons sont quelquefois tres-riches en fer, at constituent alors un minerai d'autant plus précieux qu'il se rencon* tre au milieu du combustible, et n'occasionne pas de frais parUcttliers d'extraction. Ce mineiai du fer est très-abondant en Anglsterre,
7° Enfin, on trouve dans quelques plaines basses, immédialement au-dessous de la terre végétale, un minerai de fer qui consiste « hydrate de peroxyde, mélangé de phosphate. Ce minerai produit des foDtes phosphoreuses, dont l'emploi est limité. On lui donne 1* nom de minerai (ks prairies ou des marais.
Le fer se trouve quelquefois dans la nature à l'état nalif 11 fo des masses compactes, souvent très- considérables, qui ne se i pas formées en place, mais qui sont tombées du ciel à l'état d'ai lithes. Ce fer n'est jamais pur, il est toujours combiné avec des pni> portions plus ou moins considérables de nickel. Souvent il est disséminéau milieu d'unepierre grisa tre, dont la surfaceestordinairâmenl scoriacée comme si elle avait éprouvé un commencement de fusion. On donne à ces masses le nom de pierres météoriques, d'aérolilhu, ou de bolides. 11 est probable qu'un grand nombre de ces météores circulent dans l'espace, sous l'influence des mêmes forces qui maintienuent les planèles dans leur orbite, et qu'ils viennent tomber à '~ surface de la terre lorsque, en vertu de leur mouvement, ils s'approchent trop de celte planète, (juelquefois le fer météorique présente toutes les qualités du fer malléable, et l'on a pu le forger pour en faire des instruments tranchants,
§ 806. Les minerais de fer ne sont jamais soumis à des préparations préliminaires compliquées. Les minerais en grains sont ordi"
MÉTALLtRCTE D0 FER. fil
rirement agglulioés jjar une argile très pauvre en oxyde ik fer, «i n'oo enlève facilement par l'opératius du débourbage' (.^7313). '«s minerais en roche ont souvent besoin d'être soumisà un grîl- _{ préliminaire qui les rend plus faciles à fondre. Le grillage ihasse l'eaa, et l'acide carbonique si le minerai est carbonate, mais U agit surtout en désagrégeant la matière et en la rendant poreuse. g8U7.Nous avons vu (§766] que les oxydes defer se réduisent trèsvilement quand on les chauffe au mdieu d'un courant de gaz hydrogène. Leur réduction a lieu également dans les mêmes circon- « par le gaz oxyde do carbone. On conçoit d'après cela que la PËdactioa de l'oxyde de fer dans les minerais ne doit pas présenter le grandes difficultés. Mais le fer métallique réduit se trouve alors Intimement mélangé avec la gangue, et ses particules ne peuvent le réunir. Si la gangue était irés-fusibte, il sufiirait de chauffer tmmerai jusqu'à la température à laquelle elle deviendrait liquide. "^ battant ensuite fortement au marteau cette éponge métallique, S particules de fer se réuniraient, et la gangue serait exprimée m» forme de scorie. Mais, si la gangue était dilTicilement fusible, le ne fondrait qu'à la température à laquelle le for, au contact du Aarbon, se change en fonte, et l'on n'obtiendrait plus alors du fer luclile, mais de la fonte. Or, la gangue ordinaire du minerai de fer le l'argile, ou du quartz, c'est-à-dire deux substances à peu près ttfusibles. Pour déterminer leur fusion, on s'y prend de deux ma- Si l'on emploie des minerais irès-riches, et quo l'on cherche I obtenir immédiatement du fer ductile, on chauffe le minerai au contact du charbon ; ta gangue se combine alors avec une portion le l'oxyde de fer qui esl préservé de la réduction, et il se foi-rae un lilicala double, très-fusible, d'alumine et de proto\yde do fer. Il n'y conséquent, pas Itesoiu de chauffer à une température trèsilevée; le for ne passe pas à l'élat de fonte, et il suffit de battre au narleaa le métal spongieux pour l'agréger et exprimer la scorie, UbÎs on perd nécessairement une portion d'autant plus grande d'osyde de fer, qoe le minerai renferme plus de gangue. Ce procédé ne peut dono être employé que sur des minerais très-riches.
Si l'on veut, au contraire, extraire complètement le fer du minerai, il faut rendre le silicate d'alumine fusible en lui donnant une base autre que i'osyde defer , La seule base qui puisse être employée twjnomîquemenl Mt la chaux. Maiscomme le silicate double d'alumine et de chaux est beaucoup moins fusible que le Silicate d'alumine et de fer, il faut employer une température trôs^levée ; la fer ;inase a l'élut de fonte, qui sa liquéfie en même temps que le silicate iloulile, ou laitier.
n supcn.
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2'DedeuituyauiLB, deGmèlreBenviron de hauleur, formés pardes
arbres creusésintêrieurement, et qui Ira version I lefonddubaâ^nA;
3- D'uDo caisse inférieure C, qui porte deux ouvertures: l'une D, placée au bas, l'autre supérieure E, sur laquelle est disposé un tubo EF, terminé par le porte-vent G.
L'orifice supérieur des tuyaux Beat rétréci pardes planches a, a, qui sont maintenues par des tringles. L'ouverture formée par 11 partie inférieure de ces planches se nomme élranguillon. Au niveau de l'étranguilloD, les parois latérales des tuyaux sont percées dfl Irous inclinés c, c, que l'on nomme as/iirateuTS. Enfin, leslaynt entrent dans la paroi supérieure de la caîâse C, et leurs ouverluitt se trouvent à une petite distance au-dessus d'une banqaetted.
L'eau du bassin supérieur A pénètre par l'étranguillon dans le arbres verticaux , et entraîne dans son mouvement l'air exlérieot, qui se trouve ainsi aspiré par les ouvertures c, c. L'eau se brise m' la banquette et s'échappe par l'orifice inférieur D, tandis que l'air entraîné s'échappe par la buse G. Des coins de bois permettenldl régler la position des planches qui forment l'étranguillon. Paur<dt> tenir à volonté la quauLiléde vent nécessaire au travail do la forgt, quantité qui varie avec les diverses phases de l'opération, l'ouvrier fait descendre plus ou moins leô coins g, fixés à l'eitrémité d'«n levier articulé, qu'il manœuvre du bas de la forge, au moyen d'uU chaîne. 11 fait varier ainsi la quantité d'eau qui tombe dam !a trompe, et, par suite, aussi la quantité d'air inspirée.
Le marteau ou mail, employé pour le forgeage du fer, est repr^ seolé (fig. 4S3). Il consiste en une panne en fonte P, du poidsde 600 kilogr. environ, mcntée sur un manche en bois de héue,
par des cadres en fer Une puce de fonte H, fixée ^ur le uanrhe, porte ka deux tourillons autour deciquet» tourne lo marteau.
«ËTflODE CATALANE.
Le {Durleau «it refevé par sa queue, au moyen de cames en fer b, b, di-poiées sur l'arbre A d'une roue hydraulique. L'enclume en fer S est fisce par un tenon c sur une pièce en Cbnte r, qui est elle-même solidement enchâssée, au moyen de coing en bois, dans un fort billot de bois, ou dans une pierre de granit B, enfoncée dans le sol de la forge. Afin d'accélérer la chute du marteau, quidoittiattrede400 à lïCi coups par minute, on place, sous ii queue du manche, un i-abat composé d'une pierre sur laquelle la nue vient butter.
§809. Cesdispositionsgéoérales de la fot^e étant bien comprises, Wyons comment on conduit l'opération
Nou£ supposerons que le masse de I opération précédente a tCé Enlevé du foj er pour èlre lorge sous io marteau les ouvriers s ocntpent k monter le feu pour une nouvelle opération A cet effet ils eurent du creuset les uharbong incandescents qui sy trouvent IBcore, détachent du fond et des parois latérales tes crasses qui y t et rejettent les charbons inLandescents ddns le creuset BP trouve alors rempli jusqu a la hauteur de la tuy ère Un ourrier sépare le ireuset en deux compartimunls par une pelle qu il 'ice verticalement et parallèlement aux porges de manière que compartiment compris entre la pelle et les porgeg soit le double du compartiment 1.0mpris entre la pelle et le U)ntrevent D autres ou vners taastnt du charbon dans le compartiment uimprib entre la pelle et les porges et du minerai en morceau I de la grosseur d une noi\ entre la pelleet leconlre^ent On clève lu pelle successne Il ent a m< sure que 1 espate inférieur se remplit
déminerai quisélé^ede S au de sus de 1 ore Le rainerai est répandu de manieie a formel u liosdànedfgiRs 4S3) dont I arête / vient but t d'an cAté sur la cave, de ) autre côté sur la banquette du cbio
La surface fg est recouvertfl d'une couche de brasque hisn Us-' sée. L'espace M, compris entre le mur du minerai et le foyer , «t rempli (le charbon do bois.
Lorsque le chargemeot est ainsi disposé, on donne le venld'atarà faiblement, puis on l'augmeole progressivement. Le minersise prépare et se réduit successivement. Les ouvriers profitenldec? moment pour forger , sous forme de baires , le massé de l'opénlion précédente, qu'ils ont coupé en quatre parties, ainsi que non le verrons bientôt. A cet effet, ils chauffent ces masses de fer ili» le foyer, en les plaçant au milieu du charbon incandescent da l'espace M au-dessus de la tuyère, t.orsjju "elles ont acquis la température convenable, iU les retirent et Ifs travaillent sous lemar-
A mesure que le charbon diminue , on en ajoute de nouveau, al Ion ver=e par-dessus successivement du menu minerai, appdé greillade, qui se forme pendant le cassage du minerai en roche 1«1 qu'il vient de lamine. Pour que cette greillade ne puisse pas t«nber trop facilement entre les interstices du charbon , on a soin de l'arroser avec un peu d'eau.
Sous l'inBuence du vent lancé par la luyère, le charbon m brûle à l'état d'acide carbonique, dans l'espace qui avoiâineb tuyère; mais, plus loin, l'acide carbonique est changé parle charbon en gai oïyde de carbone. Cet oxyde de carbone forcé en grawh partie de traverser le rainerai , dont la température est d'ailleni* élevée, réduit l'oxyde de fer à l'état de fer métallique. Mais la Utilité de l'oxyde de fer n'est pas réduite; une partie reste à l'étal de protosyde de fer et se combine avec la gangue du minerai en formant un silicate multiple Irès-Cusible. Une grande partie de ce silicate s'écoule, et se réunit au fond du creuset. On la fait conlor hors du foyer, en débouchant une petite ouverture pratiquée à la partie inférieure de ia face decbio.
Au bout de deux heures, la greillade qui descend avec le combaBtible, a donné une certaine quantité de fer au fond du creuset, l 'oivrier commence alors à s'occuper de la formation du masse. lldoDH plus de vent, et, enfonçant avec précaution nn ringard entrait minerai et le cootrevent, il rapproche successivement de la Inybt le minerai qui lui paraît le mieux préparé. En mémo temps, il charge plus fréquemment en greiliade et en charbon.
Cinq heures environ après le commencement de l'opération, le minerai est descendu entièrement dans le creuset; et l'ouvrier trtvaille'avec son ringard, dans le foyer, de manière à réunir les divers fragments de Ter spongieux.
P«ndi)nl. la dernière heure du travail, les ouvriers (jiii ne sonlpa^ occupés cassent sous le mail le minerai nécessaire à l'opération «uivanU : ils le criblent ensuite, aGa de séparer la matière pulvéraimte qai forme la greillade dont nous avens parlé.
Les ouvriers retirent le massé du feu et le portent sous le mar-
80. La scorie liquide est esprimée, et le fer spongieux devient ihn compacte. On coupe alors le massé en deux parties égales ; à id effel, on applique dessus un long coin en fer, sur la tête duquel fait battre le marteau. Les deux moitiés du massé sont appelées taitaques. On les bat successivement sous le marteau, de manière lenr dotiner la forme de parallélipipèdes allongés, que l'on coupe. nsoite en deux parties égales. On obtient ainsi quatre morceaux t fer, appelés masiouçueHes, que l'on élire en barres pendant la remiëre période de l'opération suivante.
Une opération au foyer catalan dure ordinairementGheures; elle 'Oduil de HU à 1 50 Idiogr. de fer marchand, pour une consomma- M de 17Û bilogr. de minerai et de 500 kilogr. environ de charbon. L'extraction directe du fer, à l'état de métal ductile, ne s'exécuto a» que dans les Pyrénées, en Corse , et dans quelques provinces Espagne. La plus jurande partie du fer se prépare aujourd'hui par
procédé du haut fourneau. On cherche alors à extraire le fer de B minerais, d'une manière aussi complète que possible, en emloyant une très-haute température. Le fer se combine avec une Brtaine quantité de carbone, et forme une combinaison, la fonte, micoup plus fusible que le fer ductile,
TralMmcnl du nilDcr«lde frr au haut rournrnu
g 810. Le haut fourneau [fig. i8i) se compose de deux troncs de ItéoB C , B , réunis par leurs bases. Le tronc de cône supérieur C , m'OD appelle la cuve, est formé par un revêtement intérieur if, en iriqoes réfractaires, enveloppé d'une couche de scories, ou de laier concassé, qui l'isole d'un second revêtement en briques It', apliqué contre un muraillement extérieur pf/q^ en pierres de taille, ^ en briques ordinaires , qui forme le massif du haut fourneau. 'ouverture supérieure G de la cuve porte le nom de gueulard; elle Bt surmontée d'une clieminéeF, appelée ffueufe, percée d'une ou le plusieurs portes, qui servenlau chargement du combustible et du ninerai. Le cône inférieur B. qu'on appelle les étalages, est formé irdinairemenl par des pierres quarLteuses, très^iiffitiloment fusilles , au choix desquelles il faut apporter le plus grand soin, parce la durée du haut fourneau en dépend en grande partie. Quel-
queroiii. cependant, on ronslrflil les étalages avec des bnquesr^fraclaires. Les éUlage^se réunissent ordinairement à la cuïepit unrsccordemeDtcytindriqueoucourtwA.qulpermetd'évileri'sngla rentrant.
a Au-dessous des étalai^po se trouve un espace a sertiuci nrrulaim Ë, appelé l'ouvrage, formé par des pieri fe réfrBCtejrf i lI qui dwuend jusqu'au bas du fourneau . où ^e trouve le creuset D dont \» section horizontale est rectangulaire. Sar une des faces du four- — u la paroi ( de l'ouvrage s'arrête à quelques décimètres au-des-
'u fond du creusel. Celte p»roi, à laquelle on donna le f, est soutenue par de fortes pièces en fer scellées dans les paitéralesde l'ouvrage.
fond du creuset est formé par une pierre quarlzouso, au-desle laquelle on ménage des ouvertures qui permettent à l'air de ar librement sous le fourneau; et, aUn qu'il ne puisse pas s'y idler de l'eau, qui rerroidirail le creuset et pourrait même eanef des accidents graves, le massif du baut fourneau est sar des galeries voûtées I, 1'. Trois des parois du creuset ne U le prolongement des parois de l'ouvrage ; la quatrième est I par une pierre prismatique d, appelée dame, et qui se trouve 1 ea avant de la tympe ; de sorte que la partie antérieure du L pré^nte une ouverture entre la dame pt la tympe. Nous ap- IQB la partie du fourneau sur laquelle se trouvent la tympe ame, paroi antérieure du fourneau. La paroi opposée sera la Mstirieure, et les deus autres seront les parois latérales. laroi postérieure et les deux parois latérales portent des oues o, dans lesquelles on engage les tuyères destinées à amejr dans le baut fourneau: Ces ouvertures se trouvent dans un plan horizontal , un peu plus élevé que le bord inférieur de
Dans quelques fourneaux, de construction moderne , le creuBGl est à section circulaire, et forme la continua- Li m de l'ouvrage.
l'iiur rendre l'abord de I ouvrage facile aux ouvriers, on a ménagé dans le massif du haut fourneau quatre eicavB lions voûtées, ouemdralures, qui permettent d'apf 1 cher des tuyères et du j uset, Des galeries lalé- I lies It permettent aux ou- \ I lors de circuler plus facile- III ni autour du fourneau et Ipvisiterles tuyères. La disposition des tuyères, et des tuyaux qui amènent le vent laUiine soufHante se voit dans la figure 48S, qui représente ction tioiizonlale du fourneau faile à la hauteur des tuyères.
Chaque tuynu porle-venl est muni d'un régulateur à r^istre ou à soupape, â l'aide duquel on peut régler à volonté la quantité d'air lancée dans le fourneau.
Le liaut Toorneau est ord in virement construit, lorsque les localités la permetl«nl, auprès d'un escarpement [fig. 484), consolidé par de la maçonnerie. Une terrasse est établie, à la hauleurdu gueulard, sur les flancs de l'escarpement ou à son sommet. On pont ao! établit la communication entre cetle (errasse et la plate-Ibnne pf! du gueulard. On arrive à la terrasse par un plan incliné, sijt lequel les charges de combustible et de minerai sont montée! ni moyen d'une machine. Ces charges sont amenées par îles we^( qui roulent sur un cliemio de ter, jusque sur la plute-forme pi/ijn gueulard. Lorsqu'il n'etLÎste pas d'escarpement auprès du haut Ijfnv neau, on construit un plan incliné depuis le sol de l'usine jusqgl la plate-forme du gueulard.
On a eu soin de ménager, dans la construction du massifdu huit fourneau, un grand nombre de petits canaui communiquant à l'atérieur, et qui ont pour but do faciliter le dessèchement comjdetfls massif, lors de la mise en feu du fourneau.
Les tuyères des hauts fourneaus sont des tuhes coniques abs^t double enveloppe en fonte, ouencuivre(Bg. 486). Comme ces tuyères pourraient foodre â leur extrémité, par suite de la haute température qui régne dans l'ouvrage, on fait passer dans la double envs- Fig. igg. loppe un courant continua
d'eau froide. L'eau est ameute parle pttit tube*, et s'écoule par le tuhe ('. L'om'CFtws ' des tuyères s'avance jusqu'à la paroi intérieure de l'ouvrage. Les buses porte -vent B sontdiâposées dans les tuyères; elles communiquent avec les tuyaux en fonte de la machine saudiante, an moyen de boyaux en cuir flexibles A, qui rendent leur maniement facile. Les trois luyèrn se trouvent daos un même plan horizontal; mais les axes des den tnyères disposées sur les faces latérales de l'ouvrage, ne sont paa dans le prolongement l'un de l'autre; ils sont écartés de quelques centimètres, afin que les deux courants, d'air ne se heurtent pas l'np contre l'autre.
§811. La machioe soufflante d'un haut fourneau consiste en na grand cylindre do fonte A [Bg. 4S7), dans lequel se meut un pistonP en fonte, dont la circonférence est garnie de tresses en chanvre, ou de cuirs emboutis, afin que le piston bouche hermétiquement le
cylindre. Le cylindre, ou corps de pompe, est fermé en haut el en bas. Le couvercle supérieur porte une boîte à étoupe m, Iravereée par la lige T du piston. Deux ouvertures latérales cy, sont idaptëea au couvercle supé- " I une c, communique lairextérieureteat mud «n clapet qni s'ouvre le aohnrs en dedans; l'autre^ Lommoniqueavecuncylindre hiérdi B en fonte, et estmunied un clapet qui s'ouvre de dedani en dehors. Le fond du f ) lindre porte de même deui iiuverturfS : l'ouverture e, inunie d un clapet qui s'ouvre Il dehors en dedans, établit 1 1 mmunication de la partie ifôneure du cylindre avec I iir extérieur; et l'ouverture e', qui cnmmui i]np i\ I II (jlindre latéral B, et porte un clapet s'ouvrant de dedans en dehors
Supposons que lo piston soit arrivé an plus haut de sa course et qu'il commence à descendre Si les Unpels o c', sont fermés, l'air sedilalera dans !a partie supérieure du corps de pompe et prendra une force élastique de plus en plus faible. La pression extérieure , l'emportera donc sur la pression intérieure, le clapet c" sera fortement appliqué contre l'ouverture e' et interceptera la communication entre la partie supérieure du corps de pompe et le cylindre latéral B. Le clapet o s'ouvrira, au contraire, el l'air extérieur péné- , Irera dans la partie supérieure du corps de pompe. L'air contenu dans la partie inférieure du corps de pompe sera, au contraire, refoulé dans un espace de plus en plus petit pendant la marche descendante du piston; sa force élastique deviendra supérieure à la ■ forcé élastique do l'air extérieur, le clapet e sera pressé contre son B siège et fermera l'ouverture e, le clapel tf s'ouvrira, et l'air intérieur n sera chassé dans le cylindre latéral B , et de là , par l'ouverture o, l dans les tuyaux en fonte qni le conduisent aux tuyères. Ainsi, pen- I dant la marche descendante du piston , l'air extérieur est inspiré 4 la partie Mipérieure du corps de pompe, tandis que l'air de la |] partie inférieure est envoyé aux tuyères, l'inverse se présente peu- L daut la marche ascendante du piston ; la partie inférieure du corps
de pompe aspire l'air extérieur, et la partie supérieure envoie l'air aux tuyères. La machine soufflante fournit donc de Tair au fourneau pendant les deux périodes de mouvement du piston , et entrelient un soufflage continu. Cependant, ce soufflage s'affaiblit sensiblement dans les instants où le piston change la direction de son mouvement, c'est-à-dire aux po«nfs morts du mouvement alternatif ; et, comme il est important qu'il soit aussi régulier que possible , Ob a soin d'interposer, entre le cylindre B et les tuyères, un vaste réiervoir d'air, qui empêche ces variations de devenir sensibles aux tuyères. Pour donner le mouvement alternatif au pistgn, on attache sa tige, par l'intermédiaire d'un parallélogramme articulé, à la seconde extrémité du balancier d'une machine à vapeur.
La marche de la machine soufflante exerce une très-grande influence sur la conduite du haut fourneau; il est important que la machine à vapeur soit susceptible de développer plus de force qu'dle n'en donne ordinairement pendant la marche régulière du fourneau, afin qu'on puisse envoyer plus de vent aux tuyères dans les moments où le fourneau vient à se déranger. Un manomètre est adapté au réservoir régulateur ; par la pression qu'il indique, Fouvrier juge de la quantité d'air lancé dans le fourneau. Quand il veut forcer le vent , il accélère le mouvement du piston de la machine soufflante, en poussant le feu de la chaudière de la machine à vapeur. Dans beaucoup d'usines , la force motrice de la vapeur est remplacée par une chute d'eau, et on règle la marche de la machine soufflante en faisant arriver plus ou moins d'eau sur la roue hydraulique.
Dans les grandes usines , il y a souvent plusieurs hauts fourneaux disposés les uns auprès des autres, et ils sont alimentés ordinairement par la môme machine soufflante.
§ 8^2. La construction du haut fourneau étant bien comprise, nous allons étudier la marche du fondage. Nous supposerons que le haut fourneau est nouvellement construit, ou au moins fraîchement réparé; il faut procéder à la mise en feu. On commence par dessécher très-lentement tout le massif du fourneau ; car une dessiccation rapide déterminerait des fendillements dans la maçonnerie, et compromettrait la durée de lappareil. Le creuset est resté ouvert à sa partie antérieure, la dame d n'est pas encore placée. On dispose, dans le creuset et dans l'espace voûté qui le précède , des fagots auxquels on met le feu. La cuve du haut fourneau fait l'office de cheminée ; le revêtement intérieur, la chemise^ se dessèche d'abord, et bientôt la chaleur gagne successivement le massif lui-même. On continue le feu de cette manière pendant plusieurs jours , jusqu'à
ce que les muraillements intérieurs soient assez bien desséchés pour qu'on n'ait plus à craindre leur fendillement par l'application d'une chaleur plus forte. On place alo'-s la dame, et on projette, par le gueulard du fourneau , du combustible qui s'élève jusque dans les étalages. Lorsque la dessiccation est encore plus avancée, on achève de remplir la cuve avec le combustible qui doit servir au fondage du minerai, c'est-à-dire avec du charbon de bois ou du coke, et on donne un peu de vent. On augmente le vent successivement; et, lorsque le combustible s'est convenablement abaissé dans la cuve, on met une petite charge de minerai , que Ton étend d'une manière uniforme sur le charbon. Au bout de quelque temps, on ajoute une couche de combustible, et, par-dessus, une couche de minerai. Les chaînes de minerai sont d'abord faibles ; on les augmente successivement , et ce n'est qu'au bout de plusieurs jours qu'elles ont atteint le poids normal qui sera conservé pendant toute la durée du fondage.
I^a plus grande dépense du traitement métallurgique du fer consiste dans le combustible : on cherche donc à diminuer cette dépense autant que possible, c'est-à-dire à fondre avec la même quantité de combustible la plus grande quantité possible de minerai. On augmente la proportion de minerai, tant que l'on obtient encore une marche convenable du fourneau , et de la fonte de bonne qualité; mais on est obligé d'arrêter l'accroissement du minerai, lorsque le fondage devient difficile, ou que la fonte perd de sa qualité.
§ 84 3. Il est rare que le minerai puisse être fondu sans addition de matières étrangères. Le plus souvent, la gangue du minerai est du quartz ou de l'argile. Or, comme dans le traitement du haut fourneau, la gangue et le métal doivent être amenés à l'état de fluidité parfaite, pour que la séparation se fasse dans le creuset en vertu de la différence des densités ; comme, en outre, on se propose d'extraire le fer d'une manière complète, si la gangue du minerai est du quartz, ce corps étant infusible à la température du haut fourneau, ne pourra fondre que si on lui donne une ou plusieurs bases qui forment avec lui un silicate, fusible à cette température. Si Ton n'ajoute pas une base étrangère , le quartz se combine avec une portion de Toxyde de fer du minerai, qu'il préserve ainsi de la réduction , et forme une scorie fusible ; mais alors une quantité considérable du fer passe dans les scories et se trouve perdue. Si la gangue est de l'argile, une circonstance analogue se présente, car le silicate d'alumine , infusible à la température du haut fourneau, ne peut entrer en fusion qu'en se combinant avec une portion de l'oxyde de fer du minerai, pour former un silicate double d'alumine
et de proloxyde de fer beaucoup plus fusible. Mais si Ton ajoute au minerai une quantité convenable de carbonate de chaux , ce carbonate passera dans la cuve du fourneau à Tétat de chaux caustique ; la chaux se combinera avec le silicate d'alumine, pour former un silicate double d'alumine et de chaux fusible, et ce silicate renfermera assez de base pour qu'il ne puisse plus se combiner avec de l'oxyde de fer et préserver celui-ci de la réduction. Lorsque le minerai de fer ne renferme que du quartz, il faut ajouter, à la fois, de l'argile et du carbonate de chaux ; mais , comme les minerais argileux sont beaucoup plus communs que les minerais à gangue quartzeuse , on môle toujours ces derniers avec des minerais argileux , de sorte qu'on n'a que du carbonate de chaux à ajouter au minerai. Le carbonate de chaux destiné à cet usage est appelé castine.
On fond aussi, dans quelques usines, des minerais dont la gangue est calcaire. Pour obtenir un laitier convenable, il faut ajouter du silicate d'alumine. En général , on mêle aux minerais calcaires des minerais à gangue argileuse, qui introduisent dans le lit de fusion une quantité convenable de silicate d'alumine. Souvent aussi , on ajoute des scories de forge, qui sont formées par un silicate deprotoxyde do fer, très-riche en fer ; mais on ne peut en faire passer que de faibles quantités , parce qu'elles altèrent la qualité de la fonte.
La fusibilité des silicates doubles d'alumine et de chaux varie avec les proportions de leurs principes constituants. L'expérience a démontré que le silicate double d'alumine et de chaux, le plus fusible, était celui dans lequel l'oxygène de l'acide silicique était environ les I de l'oxygène contenu dans les deux bases réunies. Le rapport entre les deux bases n'est pas non plus indifférent : on obtient la combinaison la plus fusible, avec l'argile naturelle dont la composition varie peu , en y ajoutant les | de son poids de carbonate do chaux.
§ 814. Le combustible employé dans les hauts fourneaux est du charbon de bois ou du coke. Le charbon de bois laisse très-peu de cendre; celte cendre est d'ailleurs facilement fusible, et n'introduit aucun élément qui puisse influer, d'une manière fâcheuse, sur les qualités de la fonte. On cherche dans les fourneaux au charbon de bois , à obtenir des laitiers très-fusibles , sans qu'il s'y introduise une quantité notable d'oxyde de fer La composition de ces laitiers s'approche donc de celle du silicate double d'alumine et de chaux le plus fusible, c'est-à-dire de celui dans lequel l'oxygène de la silice est les I de l'oxygène des bases. Le plus souvent, néanmoins, la proportion de silice est moindre et s'élève à environ 40 pour 400 du
poids du laitier. Le coke , au contraire , laisse souvent des proportions considérables de cendres; il renferme en outre des pyrites, quelquefois en quantité très-notable. Ces pyrites donnent du sulfure de fer, qui se dissout dans la fonte et en altère la qualité. Si Ton cherchait encore à obtenir le silicate double d'alumine et de chaux le plus fusible , une grande quantité de ^soufre entrerait dans la fonte, et celle-ci deviendrait de très-mauvaise qualité. L'expérience a montré que , pour éviter cet inconvénient , il fallait augmenter considérablement la proportion de castine, et chercher à obtenir un laitier dans lequel l'oxygène de la silice fût seulement égal à celui des bases réunies. La chaux empêche alors la plus grande partie du soufre des pyrites de passer dans la fonte, et il se forme du sulfure de calcium qui reste dans le laitier. Mais , le laitier des fourneaux à coke étant beaucoup moins fusible que celui des fourneaux au charbon de bois, il est clair que pour obtenir des laitiers suffisamment fluides il faudra porter la température beaucoup plus haut dans les fourneaux au coke.
§ 81 5. Les dimensions des hauts fourneaux sont différentes, suivant que l'on emploie le charbon de bois ou le coke. Les fourneaux au charbon de bois ont environ 1 mètres de hauteur, depuis le fond du creuset jusqu'au gueulard. Ils n'ont en général que deux tuyères, qui sont disposées sur les faces latérales de l'ouvrage. Les fourneaux au coke ont une hauteur de 4 5 à 4 8 mètres ; la capacité totale de la cuve est beaucoup plus grande que celle des fourneaux au charbon de bois. Ils reçoivent le vent de trois tuyères. La machine soufflante est beaucoup plus puissante que pour les fourneaux au charbon de bois, et elle lance de l'air sous une pression trois ou quatre fois plus forte. Les hauteurs des colonnes de mercure qui font équilibre aux pressions de l'air dans les tuyaux qui l'amènent aux tuyères, sont en général les suivantes :
Dans un fourneau alimenté
Avec du charbon de sapin très-léger 2 à 3 centimètres.
» charbon de sapin de bonne qualité. 3 à 4 »
» charbon de bois dur 4à 6 »
» coke facilement combustible 8 à i3 »
» coke dur et compacte 13à49 »
La quantité totale d'air lancé dépend de cette pression et de l'ouverture des buses. Les hauts fourneaux au charbon de bois, de grandes dimensions, reçoivent au moins 40 mètres cubes d'air
par minute. Les fourneaux au coke n'en reçoivent jamais moins de 60 mètres cubes, et, souvent, jusqu'à 80 ou 100 mètres cubes.
g S16. Considérons oiBiateiiant un haut fourneau dans sa marche régulière (fi g- iSS), et suivons les diverses réactions chimiques aia^
quelesplit | | lin-c \ si
Nous avoua I L I Ll 1 < t IIM I Llljrf,es
couche pdi (.uulIjl iju .ueuljid U uu JuiiriLiMu Les charge^ descendent assez régulièrement jusque vers le ventre A La temp^tture est [leu élevée dans la partie supérieure de )a cuve elle «t plus considérabio dans les elalages B , enfin, dans 1 ouvrage B on peu au-dessus des luyères, elle atteint son maximum. L'air, lancé par Ses tuyères, rencontre dans l'ouvrage le combustible fortemeol incandescent; la combustion y est très-vive à cause de l'eM**
d^oxygène. Le charbon brûle à i*état d'acide carbonique , et dégage toute la chaleur qu'il est susceptible de donner dans sa combustion par l*oxygène. La combustion par Toxygène continue souvent encore dans la partie inférieure des étalages , maiselle y est beaucoup moins ▼ive, parce que la plus grande partie de l'oxygène de l'air s'est changée dans l'ouvrage en acide carbonique. Le gaz qui arrive vers le milieu des étalages se compose d'azote et d'acide carbonique; il se trouve à une très-haute température , et communique une partie de sa chaleur au combustible et au minerai qui remplissent la cuve. Or, nous avons vu ($ !256) que , lorsqu'on fait passer du gaz acide carbonique sur du charbon incandescent , ce gaz se combine avec une quantité de carbone égale à celle qu'il renferme déjà , et se change en oxyde de carbone , qui occupe un volume double de celui de Tadde carbonique. Mais cette combustion inverse du carbone , auiyie d'une grande dilatation du produit gazeux, bien loin de donner un dégagement de chaleur, en produit au contraire une absorption notable. La température, au lieu de s'élever, s'abaisse donc, dans la partie inférieure de la cuve , beaucoup au-dessous de ce qu'elle serait , si le courant gazeux , fortement échauffé par la combustion qui a eu lieu dans Touvrage , partageait seulement sa chaleur avec les matériaux qu'il rencontre. La température étant dans les étalages celle du rouge blanc , n'est plus que celle de la chaleur rouge dans la partie inférieure de la cuve. Le gaz , dans les parties supérieures des étalages , se compose d'azote et d'oxyde de carbone. CSe mélange gazeux rencontre , dans les étalages et dans la cuve , le combustible et le minerai , chauffés au rouge sombre ; et comme , à cette température , le gaz oxyde de carbone décompose facilement l'oxyde de fer, l'oxyde du minerai est complètement réduit , et il en résulte un mélange de gangue et de fer métallique très-divisé. La réduction de l'oxyde de fer régénère une partie de l'acide carbonique ; la castine dégage elle-même son acide carbonique , en se changeant en chaux vive ; de sorte que le gaz qui se dégage par le gueulard se compose d'azote , et d'un mélange d'acide carbonique et d'oxyde de carbone. Il s'y trouve , en outre , une petite quantité d'hydrogène et d'hydrogène carboné , qui ont été abandonnés par le combustible , toujours imparfaitement carbonisé, et dont la carbonisation s'achève dans la cuve. Il se forme également une certaine quantité d'hydrogène et d'oxyde de carbone , aux dépens de la vapeur d'eau qui existe dans l'air lancé par les tuyères. Cette eau est décomposée, dans les étalages, parle charbon incandescent. Le gaz sort très-refroidi du gueulard ; mais il est éminemment combustible, à cause de la grande quantité d'oxyde de carbone qu'il renferme.
On peut l'allumer, et il brûle alors dans la cheminée F avec une longue flamme transparente , qui persiste indéfiniment.
§ 817. Ainsi , en nous occupant seulement de la colonne ascendante de gaz qui traverse le haut fourneau , nous voyons que le gaz est éminemment oxydant dans l'ouvrage, où la combustion est la plus énergique, et par suite ou règne la plus haute température. Le gaz est souvent encore oxydant dans la partie inférieure des étalages, mais beaucoup moins que dans l'ouvrage , parce que la plus grande partie de son oxygène est déjà transformée en acide carbonique; la température y est aussi moins élevée que dans l'ouvrage , car la combustion est beaucoup moins active. Vers le milieu des étalages, le gaz ne renferme plus d'oxygène ; l'acide carbonique, aucontactdu charbon incandescent, se change en oxyde de carbone, et comme cotle transformation a lieu avec absorption de chaleur, la température s'abaisse rapidement dans cette région du fourneau. Au-dessus des étalages , le gaz est réduisant, puisqu'il ne se compose plus que d'azote et d'oxyde de carbone; et, comme la température est encore celle de la chaleur rouge, cet oxyde de carbone réagit, dans toute la partie inférieure de la cuve , sur l'oxyde de fer du minerai et le ramène à l'état de fer métallique. Mais la température n'est pas assez élevée pour que la séparation du fer et de la gangue puisse avoir lieu. La réduction du minerai et la calcination de la castine dégageant de l'acide carbonique , le gaz qui sort du gueulard doit renfermer une quantité notable de cet acide. Sa température s'est d'ailleurs beaucoup abaissée, car il a traversé les couches supérieures do combustible et de minerai récemment chargées , et il s'y est refroidi, non-seulement parce qu'elles lui ont enlevé de la chaleur pourélever leur température, mais encore parce qu'une grande partie de la chaleur est devenue latente, par suite de la vaporisation de l'eau qui mouillait le combustible et le minerai, ou qui était combinée avec l'oxyde de fer.
§ 848. Suivons maintenant la marche descendante du combustible et du minerai. Ces matières se dessèchent dans la partie supérieure de la cuve. Lorsqu'elles sont descendues de quelques mètres dans le fourneau , elles arrivent dans une région où la température est assez élevée pour que l'hydrate de sesquioxyde de fer perde son eau. Un peu plus bas , la réduction de l'oxyde de fer a. lieu , et la castine commence à perdre son acide carbonique. La réduction de l'oxyde et la calcination de la castine s'achèvent dans la partie inférieure do la cuve ot dans les étalages. Lorsque les charges parviiMHiont au bas des étalages, là où règne une température beaucoup plus élevée, la chaux se combine aVec la gangue du minerai et avec
les cendres du combustible brûlé , et forme les silicates multiples , qui fondent plus bas et constituent le laitier. Le fer métallique, se trouvant à une haute température au contact du charbon , dans une atmosphère tpès-peu oxydante , se combine avec une certaine quantité de corbone, et passe à l'état de fonte. Une petite quantité d'acide silicique se réduit également au contact du charbon et du fer , si la température est très-élevée, comme dans les fourneaux au coke, et son silicium se combine avec le métal. Les matières , ainsi préparées, pénètrent dans l'ouvrage avec ce qui reste de combustible. La combustion y est très-active , la fonte et les silicates atteignent une liquidité parfaite, et tombent, sous forme de gouttes, dans le creuset. Mais comme Fair est très-oxydant dans Touvrage, il faut que les matières y descendent rapidement , sans quoi une partie notable du fer s'oxyderait et se combinerait avec le laitier. Il est donc important que l'ouvrage soit très-rétréci , afin que les matières le traversent en peu de temps. La fonte et le laitier , qui arrivent péle-mêle dans le creuset , se séparent suivant l'ordre des densités; la fonte occupe la partie inférieure f du creuset , le laitier se trouve au-dessusw Bientôt, la couche de laitier atteint le niveau supérieur (2 de la dame, et s'écoule par-dessus. On dirige cet écoulement du laitier sur le plan incliné bd, et on enlève le laitier avec des crochets, à mesure qu'il se solidifie sur le sol de l'usine. Le volume du laitier est au moins 5 ou 6 fois plus considérable que celui de la fonte , et ce n'est qu'au bout de 42 ou de 24 heures que le creuset est presque entièrement rempli de fonte. Il est essentiel d'ailleurs de maintenir une couche de laitier au-dessus de la fonte ,' pour empêcher celle-ci d'être oxydée par le vent des tuyères.
On procède alors à la coulée. Les ouvriers ont préparé avec du sable, sur le sol de l'usine, une série de petits canaux latéraux ; ces canaux sont en communication avec un canal longitudinal, qui communique lui-même avec une ouverture ménagée dans la dame, et qu'on appelle trou de coulée. Le trou de coulée est pratiqué au bas du creuset , près de l'une des arêtes latérales de la dame. Pendant le fondage il est bouché par un tampon d'argile. Pour faire sortir la fonte du creuset, l'ouvrier débouche le trou de coulée avec un ringard , et la fonte liquide s'écoule dans tous les canaux. Lorsqu'elle commence à se solidifier, il projette dessus un peu de sable, pour rendre son refroidissement plus lent. Pendant la coulée , on arrête le vent des tuyères et l'on ne fait marcher la machine soufflante que lorsque le creuset est vidé, et que l'ouvrier a rebouché le trou de coulée. La fonte se trouve ainsi moulée , au sortir du haut fourneau, sous la forme de cylindres, ordinairement à section demi-circulaire,
et que Ton nomme gueuses ou gueusets , suivant qu'ils sont plus ou moins lonc^s.
§ 849. On emploie souvent la fonte, immédiatement au sortir du haut fourneau , pour mouler de gros objets en fonte , tels que tuyaux pour la conduite des eaux, colonnes et bâtis de machines , etc. On fait alors couler la fonte dans des moules en sable, pratiqués dans des fosses qui sont creusées dans le sol de l'usine , à une petite distance du haut fourneau. Des petits conduits établissent la communication entre chacun de ces moules et le canal qui amène la fonte depuis le trou de coulée. On fait arriver successivement la fonte dans chacun des moules , et celle qui reste , après que tous les moules sont fournis, est coulée en gueuses. On appelle ce moulage avec la fonte sortant directement du haut fourneau , moulage en première fusion. Les fontes employées pour le moulage direct au sortir du haut fourneau sont en général des fontes grises, à grains fins, ne devant pas renfermer beaucoup de paillettes graphiteuses , qui rendraient la fonte poreuse.
On moule aussi en première fusion un grand nombre d'objets de fonte de plus petites dimensions, tels que marmites, plaques, grilles en fonte, etc., etc. On n'attend pas alors que le creuset soit entièrement rempli de fonte ; on moule d'une manière continue, pendant toute la durée du fondage. La fonderie doit avoir, dans ce cas , une grande étendue , parce que les moules prennent beaucoup de place. Les ouvriers viennent puiser la fonte au trou de coulée avec des poches en tôle (fig. 489) , revêtues intérieurement d'argile , et qui sont portées par deux hommes. Le trou de coulée est bouché par un tampon d'argile , maintenu à l'extrémité d'une tige de fer , de façon
que l'on puisse le boucher et le déboucher facilement. Les ouvriers transportent rapidement la fonte liquide recueillie dans la poche , et la versent dans les moules.
Nous ne nous arrêterons pas à décrire les détails du nfioulage de la fonte et la confection des moules , cela nous entraînerait dans des descriptions trop longues. Un séjour de quelques heures dans une fonderie familiarisera facilement avec ces procédés, dont plusieurs sont très-ingénieux.
§ 820. Le fonte desfourneaux au charbon de bois est presque toujours propre au moula?;e , lorsque les minerais ne sont pas trop impurs; il n'en est pas de même de la fonte des fourneaux au coke. Dans ces derniers , on n'obtient des fontes de moulage qu'en diri-
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géant le fondage d'une manière particulière , et en employant un coke qui ne soit pas trop pyriteux. Nous avons vu (§ 800) que Ton distinguait trois espèces de fonte : les fontes grises , les fontes truitéeset les fontes blanches. Les fontes grises et les fontes truitées se prêtent seules au moulage. Les fontes blanches restent trop cassantes pour qu'on puisse en confectionner des objets usuels. Lorsqu'on veut obtenir de la fonte grise , il faut que la proportion du minerai reste au-dessous du maximum que le charbon peut porter , autrement le moindre dérangement qui surviendrait dans la marche du fourneau lui ferait donner de la fonte blanche.
La marche du haut fourneau se reconnaît à la flamme du gueulard , à celle de la tympe , à l'aspect de la tuyère, à celui de la fonte, à la régularité de la descente des charges, et principalement à la nature des laitiers. C'est en observant cette marche qu'on peut savoir s'il faut augmenter ou diminuer la proportion de minerai.
§ 821 . Les dimensions relatives des diverses parties du haut fourneau exercent une grande influence sur sa marche. Or, plusieurs de ces parties, principalement l'ouvrage et les étalages, s'altèrent à la longue par suite de l'action corrosive des laitiers et delà haute température à laquelle elles sont soumises. La marche du fourneau peut alors être influencée d'une manière fâcheuse ; souvent on est obligé de modifier les proportions relatives du combustible et du minerai, de chaîner plus de charbon , et même à la fin d'arrêter et de mettre hors, parce que le fondage cesse d'être avantageux.
Au commencement de la campagne , l'ouvrage est étroit, et les matières y descendent lentement. Si le combustible arrive dans l'ouvrage en quantité suffisante, les matières séjournent assez longtemps dans la région de la plus haute température, pour que la fonte et le laitier acquièrent la fluidité nécessaire à une bonne séparation de ces matières dans le creuset. Mais, si les charbons sont facilement combustibles , comme les charbons de bois légers ; si, de plus, le vent est fort, il ne parviendra que peu de charbon dans l'ouvrage, la région oxydante s'élèvera très-haut dans les étalages, le fer réduit ne séjournera pas assez longtemps au contact du charbon pour se combiner avec la quantité de carbone qui doit le transformer en une fonte facilement fusible; une partie du fer s'oxydera en traversant le vent des tuyères , et passera dans les laitiers. On n'obtiendra donc dans le creuset qu'une fonte demi-affinée ne présentant pas la fluidité convenable, et le rendement du fourneau sera faible parce qu'une partie notable du fer se sera perdue dans les laitiers. Souvent même, des masses de fer non carburé, et par suite difficilement fusibles , s'attachent aux parois de l'ouvrage, ino-
médiatement au-dessus des tuyères, s'y refroidissent par le vent, et obstruent l'ouvrage.
Si, au contraire , l'ouvrage est trop large et n'a pas assez de hauteur; si, de plus le charbon est difficilement combustible, ou le vent trop faible, la combustion sera très-active dans l'ouvrage, immédiatement au-dessus des tuyères , mais la température sera trop peu élevée dans les étalages. Les matières ne seront pas suffisamment préparées à leur arrivée dans l'ouvrage, et n'auront pas le temps d'atteindre la température convenable; les laitiers resteront pâteux et un engorgement du fourneau sera à craindre.
Un inconvénient de l'a môme nature se présente quand on fond des minerais en roches compactes, imperméables aux gaz, ou des scories de forge. L'oxyde de fer ne se réduit que très-difficilement par le gaz oxyde de carbone , dans les régions supérieures du fourneau , parce que le gaz réducteur ne peut pas pénétrer à l'intérieur des petites masses de minerai. La réduction n'a lieu que par le charbon et dans l'ouvrage lui-même , lorsque les matières fondues coulent sur le combustible. Les matières ne séjournent plus assez longtemps au contact du charbon , pour que la réduction s'achève et que la séparation de la fonte puisse avoir lieu complètement. On . dit alors que le minerai est difficile à fondre , qu'il est réfractaire; ' mais il serait plus exact de dire qu'il est difficile à réduire. On diminue notablement cet inconvénient , pour les minerais en roches compactes , en les soumettant à un grillage préliminaire qui les désagrège et les rend poreux.
En général, on est obligé de terminer la campagne d'un haut fourneau lorsque l'ouvrage s'est trop élargi par l'action corrosive dos laitiers. Pour obtenir un fondage convenable , on serait obligé d'augmenter de beaucoup la proportion du combustible , il est alors plus avantageux d'arrêter, et de réparer le haut fourneau. Un fourneau bien construit doit marcher au moins pendant 2 ans. La campagne de certains hauts fourneaux , établis dans des conditions favorables, se prolonge quelquefois pendant 4, 5 et 6 ans. Lorsque le fourneau a été mis hors de service , on le laisse se vider complètement, et après qu'il s'est refroidi, on démolit l'ouvrage, les étalages et la chemise intérieure de la cuve. Le massif reste intact; il exige rarement des réparations. On reconstruit à neuf les parties démolies , et on dispose l'appareil pour une nouvelle campagne.
,^ 822. L'air froid lancé dans le haut fourneau absorbe une portion notable de la chaleur développée par la combustion dans l'ouvrage, pour s'élever jusqu'à la température qui y règne. Cette absorption de chaleur est moindre, et par suite, toutes choses égales d'ailleurs,
la température 8*élève plus haut dans Touvrage , si au lieu de faire arriver de Tair froid, on lance un poids égal d*air préalablement échauffé à 200 ou 300®. Les matières qui fondent difficilement et n'acquièrent pas la fluidité convenable quand le fourneau marche à Tair froid , fondent d'une manière complète lorsqu'il est alimenté par de Tair chauffé. Les charbons, d'une combustion difficile, brûlent plus facilement , parce que la combustibilité du charbon est d'autant plus grande que sa température est plus élevée. On peut donc, avec l'air chaud, fondre des matières plus réfractaires, et employer des «combustibles denses , qui brûleraient difficilement dans un fourneau à l'air froid.
Lorsqu'on fait marcher un fourneau à l'air chaud , avec le minerai et le combustible qui donnaient un bon résultat dans le fondageà l'air froid , on peut, tout en diminuant notablement la proportion de combustible, obtenir une marche convenable; mais il est important de remarquer que la substitution de l'air chauffé à l'air froid modifie notablement les réactions oui se passent dans les diverses parties de l'appareil. Le charbon se trouve en plus petite quantité, et, de plus, sa combustion est plus facile. La quantité d'air introduite étant proportionnelle au charbon brûlé , le poids du gaz qui traverse le fourneau pendant le roulement à l'air chaud est moindre par rapport au poids des minerais ; or, comme la température de l'ouvrage est supposée la même dans les deux cas , il y aura , dans toute la partie moyenne et supérieure du fourneau, moins de chaleur dans la marche à l'air chaud que dans celle à l'air froid. Le charbon étant plus combustible , l'espace du maximum de température deviendra plus restreint. Ces deux causes déterminent des modifications importantesdans la naturedesréactionschimiquesquise produisent dans les diverses parties de l'appareil, surtout devant les tuyères, et elles peuvent exercer une influence notable sur la qualité de la fonte.
L'économie de combustible réalisée dans le haut fourneau par l'emploi de l'air chaud , perdrait beaucoup de son importance s'il fallait brûler du charbon pour chauffer cet air. Aussi y utilise-t-on la chaleur que peuvent développer les gaz combustibles qui se dégagent du gueulard , et qui a été perdue pendant longtemps dans les usines. A cet effet, on construit, au-dessus du gueulard ou immédiatement à côté , un four surmonté d'une cheminée d'appel, et dans lequel circulent, sur un très-long développement, des tuyaux en fonte traversés par l'air des machines soufflantes. La flamme du gueulard se répand dans ce four , et si les tuyaux de circulation de l'air sont convenablement disposés , et s'ils ont un développement suffisant, l'air peut y acquérir une température de 250 à 300°.
Dans la plupart des usines où Ton a remplacé l'air froid par 1 air chauffé , on a eu une économie notable de combustible ; mais on a rencontré en même temps des difficultés inattendues, qui ont fini par faire renoncer à cette nouvelle application. La conduite des fourneaux devenait plus difficile, et la qualité de la fonte était inférieure et irrégulière. Il ne reste plus aujourd'hui qu'un trè&-petit nombre d'usines où Ton persiste encore dans l'emploi de l'air chauffé.
§ 823. Les gaz combustibles qui s'échappent du haut fourneau sont susceptibles de donner , en brûlant , une quantité de chaleur plus grande que celle qui s'est développée dans le haut fourneau lui-même, on n'a donc pas encore utilisé, dans cet appareil, la moitié de la chaleur que le combustible est susceptible de donner.
En effet , l'expérience a montré que 1 litre de vapeur de carbone produit, par sa combustion complète, 2 litres d'acide carbonique et dégage 7858 unités de chaleur, c'est-à-dire, une quantité de chaleur capable d'élever de 1° la température de 7858 fois son poids d'eau. 2 litres d'oxyde de carbone , renfermant 1 litre de vapeur de carbone , consomment i litre d'oxygène et donnent , en brûlant, 2 volumes d'acide carbonique et 6260 unités de chaleur. La quantité de chaleur, dégagée par la transformation de 1 litre de vapeur de carbone en 2 litres d'oxyde de carbone , n'est donc que de 1 598 unités, ou les 0,234 de la quantité totale de chaleur que la mémequautité de carbone dégage en brûlant d'une manière complète et en se changeant en acide carbonique. Il est facile de conclure de là que l'acide carbonique, en se transformant en oxyde de carbone, absorbe une quantité considérable de chaleur, et on explique par cette cause le refroidissement qui a lieu dans le haut fourneau, au-dessus de l'ouvrage. En effet, ^ litre de vapeur de carbone donne, en brûlant d'une manière complète, 4 litre d'acide carbonique et dégage 3929 unités de chaleur, i litre d'acide carbonique se combine avec } litre de vapeur de carbone et donne 2 litres d'oxyde de carbone qui , par leur combustion complète et leui' transformation en 2 litres d'acide carbonique, dégagent 6260 unités de chaleur. Ainsi , dans ces combustions successives , 1 litre de vapeur de carbone a donné une somme totale de chaleur dégagée égale à 3929 -{-6260= 101 80. Le même litre de vapeur de carbone , en brûlant immédiatement d'une manière complète et se transformant en acide carbonique , dégagerait 7858 unités de chaleur. La conversion de 1 litre d'acide carbonique en 2 litres d'oxyde de carbone absorbe donc une quantité de chaleur représentée par 10189 — 7858=2331 unités, qui se dégagent de nouveau quand l'oxyde de carbone brûle pourse transfornier en acide carbonique.
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La chaleur dégagée par i lilre de vapeur de carbone en brûlant dans l'ouvrage et en se transformant en acide carbonique , est représentée par 39j9 unités. Dans les étalages, l'acide carbonique formé se combine avec i litre de vapeur do carbone , et Taie passer i331 uaités à l'état latent. Si nous négligeons les efl'els caloriftqoes très-Teiblis qui se produisent pendant la réduction des minerais par les gaz combustibles, il n'y a plus d'autre production de chaleur dans le baut fourneau. Les gaz combustibles viennent donc briller en pure perte au sortir du gueulard, en dégageant GS60 unités de chaleur, c'est-à-dire, une quantité de chaleur presque double de celle qui a été utilisée dans le haut fourneau luî^méDae.
On a cherché , dans ces derniers temps , fi utiliser cette énorme |>erl« de chaleur. !Nous avons dit qu'on en avait lire parti pour iChautTer l'air qui devait être lancé dans le haut fourneau ; on s'en gsK servi également pour faire subir au minerai un grillage préli- UiÎDSJre; on l'utilise mainlenaut pour chauffer les chaudiérea des machines à vapeur qui font marcher les machines souillantes ; les gaz du gueulard développent, en brûlant, une quantité de chaleur suffisante pour donner la force motrice nécessaire. On a été plus dans quelques usines : on a puisé les gaz du haut fourneau à quelques métrés au-dessous du gueulard , et on les a amenés par dee tuyaux dans des fours à réverbère, où on les brûlait avec une quantité d'air convenable. On obtenait ainsi dans ces fours une température assez élevée pour y exécuter un grand nombre d'opérations métallui^iques, notamment la transformation de la fonte en fer ductile.
g 834- Due grande partie des fontes de moulage est employée ins d'autres usines que celles où la fonte a été obtenue. Ces fonderies 3ont ordinairement établies dans les grandes villes ou dans leurs environs , de manière à pouvoir couler rapidement les objets commandés. Souvent aussi , on a à esLecuter de très-fortes pièces en fonte qui exigent pluade fonte qu'on ne peut en accumuler dans le , creuset d'un seul haut fourneau ou qui exigent des fontes tréshomogénes, comme les cylindres des machines à vapeur. Dans ces idivers cas, on l'ait des moulages en seconde fusion. Pour les objets 4ré8-petits , comme pour les bijoux en fer de Berlin , on se contente 41e refondre la fonle dans de grands creusets de terre , chautTés dans des feux de forge ou des fourneaux à vent; pour les objets plus ^ros OH se sert de petits fourneaux à cuve appelés cubilots , ou de fourneaux à réverbère.
Le cubilot coQsiste en une cuve A en briques réfractaires(lîg. 190],
de 3 à 4 mètres da hauteur, [nainleniie extérieurement par des phques en fonte. La ma^'onnerie réfractaire ne s'étend pas jusqu'au revêtement en fonte; elle en re§te séparée par une coucbe de sable ou de scories de foigo concassées. Le fourneau est établi sur une maçonnerie , couverte d'une grande plaque de fonte ef, qui sert de base à la cuve du fourneau et à son revêtement en Fonto. La base supérieure du fourneau est aussi recouverte par une plaque de fonte DC, qui maintient le revêtement latéral. Cette plaque supérieure est percée d'un trou correspondant au gueulard. Deux ou trois assises de briques réfractaires sont disposées sur la plaque de fonte ef, et l'on tassq par-dessus de l'argile , de façon à former du plan kg , légèrement incliné vers le canal de coulée g. C'est ce plan incliné qui fait l'office de fond de creuset pour la fonte liquide.
Le cubilot est alimenté par une macliine souillante qui lasra l'air par deux tuyères Ces tuyères sont quelquefois disposées l'uoe eu dessus de I autre comnne dans le fourneau représenté par Is figure i90 d autres fois elles sont placées a peu près en facerom de 1 autre et d ins un même plan horizontal
^^^ Un jette d rfljoui au li nd de iiiuvr du cturbon de bois allumé, puis on la remplit de coke et on donne le vent Lorsque la cotnbuslion est très active on charge le combu'.tLbIe et la fonte par touches alternatives Le métal fondu se rassemble au bas de la cave. Il faut que le fonda^'e ait lieu aussi rapidement que p que la fonte ne puisse pas s'altérer en passant devant la tuyère- Lorsque le cubilot renfermela quantité convenable de fonte liquide,
on procède à la coulée. Si Ton moule des objets ik grande diment Eîon , les moules suai établis dans des fosses voisines du cubilol , et ' oo y fait arriver ta foote au moyen de rigoles coinmuniquant au ; Irou de coulée. Quelquefois , on est obligé de se senir de trois oo quatre cubilots disposés les uns a côté des autres, pour avoir la I quantité de fonte nécessaire au moulage des Irès-grosses pièces. ' Quand on moule des objets de petite dimension , on recueille la bote dans les poches de la figure 1)19 , et on la transporte aus (.moules qui sont disposés dans les diverses parties de l'atelier. î Les foumeaux à réverbère permettent de fondre à la fois une fplns grande quanUté de fonte que les cubilots, ils consomment ['moins de combustible, et donnent des fontes plus résistantes; on i'ies préfère donc souvent pour la confection des très-^^osses pièces. ^Jlaïs la fonte y subit plus d'altération que dans les cubilots , parce (qu'elle est soumise à un air plus oxydant , qui lui fait perdre une [parité de son rarbooo. II est essentiel que l'air ne puisse pénétrer l'flans ces fours qu'en Iraversant la grille, afin qu'il soit le moins 'oxydant possible. Enfin , il faut que la fusion ait lien en tnis-peu l'Ile temps, et, par conséquent, que la combustion soit très-active. Le chargement de la foute est fait ordinairement dans le four à t réverbère froid.
I. S 825. Souvent, on fabrique des objets en fonte, qui doivent 'présenter une grande dureté à leur surface; tols sont certains I cylindres employés au laminage. On exécute alors ce qu'on appelle un moutage en coquille avec de la fonte de seconde fusioo. On se ''Sert d'un moule en fonte à paroi épaisse, dans lequel on fait arriver > la fonte ordinairement par la partie inférieure du moule. Le métal, t brusquement refroidi par le contact du moule épais et bon conduc- _ leur de la chaleur , passe à l'état de fonte blanche dans le voisinage ' des parois du moule et sa surface devient très-dure. L'intérieur du ' cylindre reste à l'état de fonte grise, et conserve la malléabilité ' eonvenablo pour que le cylindre ne soit pas cassant.
Toutes les fontes ne se prêtent pas au moulage en seconde fiision; il faut qu'elles soient riches en carbone, afin qu'elles puissent en perdre une petite quantité, saus devenir trop dilScilement ' fusibles.
ConveraloD de In fonle de fer en terduedie.
$ 836. Pour transformer la fonte de fer on fer ductile, il faut lui
(, enlever le carbone et le silicium combinés. A oot e I met à une action oxydante, qui change le carhune en acide carbonique et le silicium en acide silicique. Ce dernier acide se combine
avec des bases ,. principalement avec l'oxyde de fer, et forme des silicates fusibles qui se séparent à Tétat de scories. La fonte renferme aussi quelquefois de petites quantités de soufre et de phosphore qu'il faut également séparer pendant l'affinage, car elles altèrent considérablement les qualités du fer en barres, et peuvent même le rendre complètement impropre à l'usage. Cette séparation présente de très- grandes difficultés , et occasionne des déchets considérables; aussi cherche -t-on , autant que possible, à éviter la présence de ces deux métalloïdes dans la fonte de fer. Si le soufre existe dans les minerais , on les en débarrasse presque complètement par un grillage préalable. Mais s'il est fourni par le combustible , comme cela arrive lorsque l'on emploie des cokes provenant de houilles souillées de pyrites, il faut charger beaucoup de castine dans le haut fourneau , afin que les laitiers, qui deviennent ainsi très-basiques, puissent retenir le soufre à l'état de sulfure de calcium. Les fontes qui renferment une portion notable de soufre ou de phosphore , ne donnent jamais que de mauvais fers.
Lorsqu'un haut fourneau ne produit que de la fonte destinée à l'affinage, on conduit ordinairement le fondage de manière à obtenir une fonte blanche , renfermant peu de carbone. A cet effet, on charge beaucoup de minerai , et on force le vent de manière à déterminer une descente rapide des charges ; mais on ne peut faire cela qu'avec des minerais et un combustible très-pur, sans quoi on obtiendrait des fontes impures, qui ne donneraient que du fer de mauvaise qualité.
Si l'on maintient de la fonte à une haute température , au contact de l'air, la surface se couvre d'oxyde de fer. Cet acide réagit sur les couches intérieures de fonte; le carbone de la fonte réduit J'oxyde de fer, et se dégagea l'état d'oxyde de carbone; le silicium opère une réduction semblable et produit de l'acide silicique, qui se combine avec une portion de l'oxyde de fer non décomposé, pour former un silicate de fer fusible. La composition de ce silicate est variable, suivant la proportion d'oxyde de fer qui s'est formé. Mais, on général, elle tend vers la formule 3FeO.SiO'^. Si l'on chauffe, en effet, au contact de la fonte, un silicate plus basique, tel que GFcO.SiO*, une portion de l'oxyde de fer est réduit par le carbone de la fonte , et le silicate tend à prendre la composition 3 Fe 0. Si 0*. La fonte de fer réagit même sur ce dernier silicate , mais plus difficilement et à une plus haute température ; de sorte que les silicates qui tendent à se former ne s'éloignent pas beaucoup de la formule 3 FeO. Si 0*. C'est sur cette réaction qu'est fondée la conversion de la fonte en fer ductile. La silice des scories n'est pas seule-
ment fournie par le silicium de la fonte, ou par les grains de sable adhérents à sa surface et qui proviennent des moules dans lesquels on l'a coulée; une grande partie est souvent fournie par les cendres du combustible au milieu duquel l'affinage a lieu.
On emploie deux procédés très-différent* pour l'affinage de la font« :
4° L'affinage au charbon de bois, dit affinage au petit foyer;
2° L'affinage à la houille , appelé affinage par la méthode anglaise.
Affinage de la fonte au petit foyer,
$ 827. Cet affinage a lieu dans un petit foyer quadrangulaire U (fig. 491 et 492 ) , formé par des plaques en fer recouvertes d'argile. La profondeur de ce foyer est de 0",25 ; sa largeur de 0'",60 à ©""ïTO. Le vent est apporté par une tuyère t , qui pénètre dans le foyer d'environ 1 décimètre , et pIonij;e de façon que son axe coupe la face opposée du creuset sur son arête inférieure. La tuyère en cuivre, ou en argile cuite, est représentée par la figure 493. Elle reçoit en général les buses des deux soufflets de bois S, S' (fig. 491 et 492), mus par une roue hydraulique. Ces soufflets sont disposés de manière que le vent soit continu; pendant que la caisse mobile de l'un d'eux descend et lance son air dans le fover, la caisse du second s'élève et aspire l'air extérieur. On règle la quantité d'air en faisant arriver plus ou moins d'eau sur la roue hydraulique. La soufflerie que nous avons représentée est très-imparfaite ; elle est remplacée dans nos forges modernes par des machines à cylindre, à double eflfet, analogues à celle de la figure 487, et dont on règle le vent en manœuvrant un registre disposé sur le tuyau qui amène l'air.
Au-devant du foyer, se trouve une plaque de fonte aba'b\ placée à la hauteur de l'ouverture supérieure du foyer, et légèrement inclinée. On a ménagé, à la partie inférieure du creuset, un trou de coulée, qui débouche au bas du creuset, et par lequel on fait écouler les scories. Le foyer est recouvert d'une hotte C, munie d'une cheminée qui enlève les gaz provenant de la combustion. Des plaques de tôle P sont attachées à la hotte, et préservent les ouvriers de la radiation calorifique pendant le travail.
Le foyer contient les charbons allumés provenant d'une opération précédente; on achève de le remplir avec des charbons irais et l'on donne le vent. La fonte, soumise à l'affinage, est tantôt sous la forme de fortes gueuses , de plusieurs mètres de longueur, tantôt sous la forme de gueusets , ou de plaques coulées. Dans le premier cas, on place la gueuse sur des rouleaux, et l'on avance son extrc-
mité de quelques décimètres foiiibiislible. Dans le second
sus du creuset at au milieu du place, immédiatement au-da^
iisdes (.Il ib in'- la quantité de tonte qui doit ^^ ( Ire affinée dans une opération , quantité qui ,, .^^ p* \jrje de 100 à 1B0 kilogrammes. Lu font*
'^t.,*^'— - i-ntre en fusion et tombe au fond du creuset,
n^ 1 1 sous la forme de ,'oultelettes , à Iravers le
vent de la tuyère Cette période de fubion dure- de 3 heures à 3 J heures Le^ ou\ner-> profitent de la baute température , qu; se développe par la combustion di.s obarlions placés au-dessus de la fonte, pour forger on barres le fer alliné, provenant de l'opération précédente, ainsi que nous le dirons tout à l'beure, Les gouttes de fonte , en traversant le vent de la tuyère , s'oxydent à
leur surface ; il se forme un silicate de fer très-basique , qui réagit sur le carbone de la fonte. Lorsque celle ci s'est réunie au fond du creuset, elle a perdu une grande partie de son carbone , et elle est devenue.beaucoupmoinsfusible. De temps en temps, on fait couler les scories, en débouchant le trou de coulée ; mais on en laisse toujours une quantité suffisante pour continuer l'action décarburante. Souvent, l'ouvrier laisse souffler le vent de la tuyère, immédiatement sur la fonte, pour en activer l'oxydation.
Lorsque la masse de fer , en partie affinée , a pris de la consistance, l'ouvrier la soulève avec son ringard et la ramène au-dessus du combustible, qu'il tasse au fond du foyer. Le vent souffle alors au-dessous de la masse, qui se trouve ainsi soumise à une action oxydante énergique. Cette opération s'appelle avaler la loupe. On ajoute du charbon frais, et on augmente la force du vent, de manière à fondre le métal une seconde fois. Après cette seconde fusion l'affinage est très-avancé; le fer forme des masses spongieuses que l'ouvrier rassemble, et soude ensemble en une seule niasse. Quelquefois il rapproche de la tuyère les fragments dont l'affinage lui paraît imparfait. Lorsque l'affinage est terminé , que le fer a pris nature ^ on fait écouler complètement les scories , on retire la masse de fer, on la bat sur toutes ses faces avec les ringards, et on la porte sous le marteau.
On nettoie alors le creuset. On laisse une partie des dernières scories dans le foyer ; on fait écouler le reste, mais on le conserve, en général , pour l'employer dans l'opération suivante pendant la fusion de la fonte. Qn ajoute également les battitures de fer qui se détachent pendant le forgeage de la loupe. Lorsque la plaque de fonte , qui forme le fond du creuset, est trop chaude , on la refroidit au moyen d'une certaine quantité d'eau, qu'on fait couler dessous, à l'aide d'un petit canal qui débouche à l'extérieur. On dispose ensuite le foyer pour une nouvelle opération.
§ 828. Le travail, que Ton fait subir à la loupe, au sortir du foyer, consiste à la placer sur une enclume, où elle reçoit, tantôt dans un sens, tantôt dans un autre, les coups redoublas d'un marteau pesant (fig. 494). L'enclume E est presque toujours en fonte ; mais"le marteau est souvent en fer ductile, et porte alors une panne (ïajgieT. La tête P du marteau pèse de 300 à 600 kiloo;r.; elle est montée sur un manche en bois oa, consolidé par des cercles en fer. Le manche est maintenu dans un anneau en fonte, pourvu de deux tourillons o, qui forment un axe de rotation , et reposent sur des paliers ou crapaudines en fonte ^ fixés dans des colonnes verticales. Pour donner à Tenclume une position très-solide, on la place sur un
prnE billol de bois appuyé lui-onème sur un pilotis enfoncé dans l« sol de I usine On d Rpo e sur le billot une pièce de fonte dans la
quelle on consolide I enclume au moyen de coins en fer Le mar teau est soulevé de côté par des cames c, c, montées sur un arbre do couche AB qui reçoit un mouvement de relation d'une roue hydraulique. Le marteau , lancé en l'air par la came qiii le soulève en 6, vient frapper contre une pièce de bots SR, appelée Tobat, qui l'empêche de s'élever trop haut. Ce rabat , en vertu de son élasticilé, lui imprime un mouvement descendant rapide, qui l'empéchede rencontrer la came suivante avant d'avoir frappé sur l'enclume. La volée du marteau , ou son plus grand écarlement de l'enclume, varie de 0"',60 à 0,70. Le marleau que nous-venons de déairei porte le nom de marleau à soulèvement.
§829. Pour porter la loupe incandescente sur l'enclume, lesoovriers se servent de fort^ pinces en fer ; pendant cette opération , le marteau cit maintenu en l'air au moyen d'une cale. Dès qu'elle est terminée , on enlève la cale , et on met en mouvement la roue hydraulique, de manière à ne faire donner dans les premiers temps qu'un petit nombre de coups au marteau ; on accélère ensuite le mouvement. Les scories trcs-fluides , interposées dans le métal spongieux, sont exprimées par la compression et s'écoulent; les parties métalliques se soudent les unes aux autres. Les ouvriers tournent la loupe sur ses diverses faces, afin de la faire battre successivement dans les différentssens. Ils lui donnent ainsi la forme d'un prisme allonge, à base carrée, qu'ils divisent ensuite en 4 ou 5 morcj-aux, on lopitix. un moyen d'une espèce de coulenu en ftr, dont ledas est exposé aux coups de marteau. Lorsque le foyer a SU disposé pour une nouvelle opération , les lopins y sont replacés;
e (le charbon, et loi^qu'ilB ont atteint la tempérât enable, on les forge, l'un aprèsrautre.pourlesmellreenbai' B30. On se sert quelquefois à cet effet du marteau à souU , le plus souvent, d'un marteau plus petit , appeli^ n.
à bascule ou TnartimI. Ce marleau, qui esl représenté (li^^ 493), e un plus grand nombre de coups, et reçoit une vuk'c beaucuup dre. Il est mis en inouvcmenl , par sa queue , au muyen de » montées sur l'arbre R de la roue hydraulique. Son a\e de ionO est placé au \ de la longueur du manche, comptée à partir quBue C. Les cames appuient de haut en bas sur la queue du eau , et produisent ainsi son sonlèvemeni . Elles sont beaucoup nombreuses autour de la circonférence de l'arbre de couche, rPs cames du marteau a soulëvemeul. Afin que le marleau rele rapidement , après que la came a passé, on fait butter la B du marteaa contre une pièce de fer, fixée sur un pièc« de D, qui la repousse vivement, et permet au marleau de retomlur l'end unie avant qu'il soit soulevé parla came suivante. iffinage au petit foyer donne de li k 7G de fer ductile, pour oarliesde fonte. Le fer est toujours de trës-bonne qualité, lorsk foDle n'estpas très-impure, parce que le métal a été forgé et ryé dans tous les sens. On parvient m£me à obtenir de bons avec des fontes de qualité très-médiocre ; mais le déchet est I pins considérable.
t3l. On a aussi employé l'air chaud pour l'afdnage de la fonte Btil foyer. A cet effet, l'air, avant d'arriver à la tuyère, traderune série de luyau:^ disposés sous forme de serpentin au-dessus >yer et dans la cheminée qui le surmonte. On avait n-connu n'était utile de donner i'alr chaud que pendant la première >de du travail, c'est-à-dire pendant la fusion de la fonte, jiarcp
qu'elle avait lieu alors d'une manière plus rapide ; et de lancer de l*air froid pendant la seconde période du travail , où l'oxydation doit être plus énergique. Mais l'emploi de l'air chaud pendant l'affinage a été abandonné aujourd'hui dans la plupart des usines qui l'avaient d'abord adopté, parce que le travail était plus irrégulier qu'avec l'air froid.
On a vainement tenté de substituer le coke au charbon de bois dans l'affinage au petit foyer; le fer était toujours de qualité inférieure.
Affinage à la houille, ou par la méthode anglaise.
§ 832. Dans toutes les contrées où le bois est rare, et où le combustible minéral revient au contraire à un prix peu élevé, on pratique un procédé d'affinage très-différent de celui que nous venons de décrire , et qui a reçu le nom d'affinage par la méthode anglaise ^ parce que c'est en Angleterre qu'il a pris naissance. Ce procédé consiste ordinairement en deux opérations consécutives, qui s'exécutent dans des foyers différents.
Dans la première opération, on fond la fonte dans une espèce de creuset d'affinerie, au contact du charbon et sous le vent de la tuyère; le mêlai fondu coule dans une large rigole ou il prend la forme de plaque. La fonte a perdu, dans cette fusion sous la tuyère, une partie de son carbone et la presque totalité de son silicium : elle forme un métal blanc , très-aigre et cassant , plus ou moins boursouflé, auquel on donne le nom de fine-metal. Le foyer dans lequel s'exécute cette fusion s'appelle feu de finerie.
On achève l'affinage du fine-metal, en l'exposant, à la fois, dans un four à réverbère, à une très-haute température, et à un courant d'air oxydant. Le carbone de la fonte se brûle à l'état d'acide carbonique, en même temps que le fer s'oxyde à la surface , et donne de l'oxyde magnétique. Cet oxyde se combine en partie avec l'acide silicique produit par le silicium qui reste dans le fine-metal, et il se forme une espèce de scorie qui recouvre les petits fragments de métal provenant de la désagrégation opérée par la chaleur. L'oxyde de fer de la scorie réagit sur le carbone qui reste encore en combinaison ; de l'oxyde de carbone se dégage et brûle sous la forme de petites flammèches bleues. Quelquefois , on ajoute des scories riches en oxyde de fer, qui hâtent cette combustion. Lorsque l'ouvrier juge que l'affinage ost achevé, il réunit, sous forme de boules, les fragments de fer métallique disséminés sur la sole du fourneau à réverbère; il enlève ces boules l'une après l'autre, les porte sous le marteau cingleur, et les façonne en barres Cette seconde opéra-
métal et à sa consistance , si le finage est suffisamment avancé. Il débouche alors le trou de coulée ; le métal coule dans la large rigole D, où il s'étend sous forme de nappe; et les scories coulent par-dessus. Lorsque le creuset est vidé, on jette de l'eau sur la matière , pour refroidir brusquement le fine-metal , qui devient ainsi très-cassant. Lorsque le métal retient encore du soufre, il dégage au contact de l'eau une odeur très-prononcée d'hydrogène sulfuré. On détache les scories, puis on casse le fine-metal à coups de marteau. Le fine-metal présente, dans sa cassure, une couleur d'un gris blanc ; les couches supérieures sont remplies de boursouflures; les couches inférieures sont compactes. Pendant cette opération , la fonte a perdu presque complètement son silicium, et une partie seulement de son carbone.
On peut juger par les analyses suivantes du changement chimique que la fonte subit dans le finage :
Une fonte de fer qui présentait la composition suivante :
Carbone 3,0
Silicium 4,5
Phosphore O^^i
Fer 92,3
a donné un fine-metal qui était composé de
Carbone 4,7
Silicium 0,5
Fer 97,8
La fonte éprouve , dans les feux de finerie , un déchet d'environ 10 pour 100. La consommation de coke est d'environ O*"*'"^*, 6, pour 1000 kilogr. de fine-metal obtenu.
§ 835. Le four à puddler fst un fournfîiu à réveibère, dont la figure 499 représente une coupe horizontale, et la figure 498 une coupe verticale. La figure 500 montre ure vue perspective de ce fourneau. La sole du fourneau est sensiblement horizontale ; elle présente à l'arrière, en B, vne dépression qui conduit à une ouverture 0, par laquelle on peut faire écouler les scories; elle reste fermée pendant le travail. La sole est séparée de la grille F par un pont de 0",25 de hauteur. Le tirage est déterminé par une cheminée en briques C, de 10 à 15 mètres de hauteur, munie d'un registre R que l'ouvrier peut manœuvrer du sol de l'usine au
moyen li'une ihalnu les murs du foura Wmi en simple mai,onnene de bnqoearéfractairea, mais ils sont recouverts sur toat leur cnntour, de plaques de fnnle, maintenues parde-tirants en fer Le fourneau est percé de plusiearsportes Les portes F et G LOmmuniquenl
■i.-iilile; elles snnl
fermées [i^ . . , . ; ihnii^uent avec la
sole. La puilu li siii. |iiim-hijii.uh[U .111 u.iiijil peiicJanl l'affinage; elle est fermée par uu registre. La purie E reste fermée pendant le travail; elle ne sert que pour le nettoyage de la sole, et pour le chargement du métal à affiner. La sole est souvent formée par une simple plaque de fonte, sous laquelle l'air circule librement; cela I pas la température de sa fusion.
d'une coucbe de sable ; enfin, dam formée par des briques réfractairea, s que l'on a chaoffées assez fortement I |x>ur leur faire subir un commencement de fusion.
La grille d'un fourneau à pudJler ordinaire est carrée ; elle a <",40
iutfit pour qu'elle n'attei; D'autres fois, on quelques recouvertes d'un lit de
iitim. La aolea de 1",80 à 2" de long; 1",10 de large dans sa plus Rmiide lurgenr veM In gnile, et 0"',S auprès de la olieminée.
S50 kilogr. de mêlai que l'on répand sur la sole ; on y ajoute enviion 50 kilogr. de scories riches ou de battitures de fer ; on ferme hermétiquement les portes, et l'on ooïre complètement le registre de la cheminée. Le métal entre promptement eu fusion, on abaisse alors progressivement le registre R de la cheminée pour diminuer le tirage. Le mêlai demi-foiidu , désagrégé , e;t recouvert de scories liquides; l'ouvrier le brasse constamment avec un ringard, qu'il passe par la porte D, mais en ouvrant celle porte le moins possible, de peur qu'une trop grande quantité d'air pur ne pénètre dans le fourneau, et n'y détermine une Irnp complète uïydation du fer. Il ouvre ensuite entièrement le r^istre R ; le carbone de la fonte réagit sur l'oxyde de fer des scories, il se dégage beaucoup de gaz oxyde de carbone q^., en s'échappant à travers les scories, les fait bouillonner et hoursouQe toule la masse. Ce gax brûle, en formant deapetitesflammes bleues. L'ouvrier continue à brasser la masseavec son ringard, jusqu'à ce ifu'il reconnaisse, à la constitution pulvérulente du métal et à son apparence, que l'affinage est suiTisamment avancé. Il fait alors couler une portion des scories, et rassemble avec son ringard les parties de fer affiné, qu'il soude les unes aux antres, en les comprimant- Lorsqu'il a ainsi formé un noyau métallique, il le lait rouler sur la sole couverte de fragmenls de fer incandescent, qui s'atlachent à ce noyau. Puis, quand la boule a
flcquif une grosseur convenable, il la pousse vers le pont, et en forme immédiatement une senonde. Pour former la dernière, il rassemble avec EOD ringard tous les fragmenta métalliques qui restenl sur la sole L'ouvrier praduil aiosi de i à 6 bnules, qui sont portées ijuccessivemeut sous le marteau, en commençant par celle qui aélé formée la première.
Od fait environ H à \6 fournées en 91 heures. Le déchet sur le Bae-metal est de? à 8 pour 40D, et l'on consomme environ lOOpartiej de honilla pour 100 parties de fer puddié.
Le raffinage préalable de la fonte, appelé aussi le tnatéage dtta fonte, est indispensable puur les fontes très-aliceuses, obtenues dans les hauts foumeiiux au coke, alimentés avec des rainerais iiU' purs, ou un combustible renfermant beaucoup de pyrites Lursque les fontes à afliner sont très pures, comme celles qui provienmul des fuurneaui au tharbun de bois ou comme les fontes grisestrèi- ! pures que donnent certains fourneaux au coke, on supprime complètement le niazéage, et l'on soumet immédiatement la fonleau puddiage. Cette dernière opéralion devient alors un peu plus longue et donne un dét-helplus considérable.
§837. Le marteau aveclequel on bat les houles dit fourâpuddleTi et qu'on appelle mnrleoH (ronliil, est représenté par la figure 69t.
Il est entièrement en fonte son poids est de 3000 a 6000 kilo L'axe du manche tourne sur des crapaudines ench^ees dans le support en fonte S La panne p est en fer jeiéreuï , elle se compose de trois parties fixées avec des cales dans le manche en fonle. U Egare montre la forme que Ton donne ordinairement à lu panned marteau et & l'enclume q. Le marteau est soulevé par sa tète, 1 moyen de cames e, c. monlés sur une couronne en lonle, ûxée elli même sur un arbre horizontal R, mis en mouvement par une roue hydraulique, ou par une machine â vapeur. La levée de ce martetiii varie de 0°,40 à 0",GO. Le nombre des coups est de 7S à 10( minute.
lOt
g 838, Un train de laminoir (fig. SC2) se compose de deux éijtùpoge^ formés chacun par deux cylindres horizontaux, superposfe, et présentant à leur surface des cannelures de diverses figures, suivant les formes que l'on veut donner aux barres. Les axes des deux cjlindres se trouvenl rigoureusement dans le même plan vertical; ils reçoivent des mouvements de rotation égaux, mais en sens contraire Le cylindre inférieur reçoit directement le mouvement de la madiine sur l'axe de laquelle il est fi^é, le cylindre supérieur est mis en mouvement par le premier, à laidedel'engrenagecc', et tourne, par i-onséquent, en sens contraire.
Le- cjlindres placés dans des cagas en fon te h, h, sont portés sur des cou-sinels en bronze; on règle leur écartetnenl au moyen de vis de pression a. LescylindresAetBsont liés en Ire eux et avec l'axe de rotation de la machine, au moyen de manchons en fontem, quipassenlà la foi- snr Ips deux axes et qu'on lise avec des clavettes; la séparation et la jonction des cylindres deviennent .lînsi faciles. L'équipage A, A' prâ^enLedescannelurescarréesdont la grandeur va en diminuant progrps«i\pment depuis la première cannelure jusqu'à la dernière; il est destiné â fabriquer des barres à section carrée. Les cylindres B, B' portent des cannelures rectangulaires , disposées de manière que les disques saillants de l'nn'entrent dans les parties creuses de l'autre ; ces f \linqiier les barres plates.
Pour empêcher les cylindres de trop s'échauffer pendant le travail, on fait couler dessus de petits Blets d'eau, fournis par les tubes tj t, ty alimentés par le canal I V.
Le laminoir qui sert à retirage du fer puddlé se compose d'un équipage de cylindres dégrossisseurs , dont les cannelures présentent des sections ovales, et d'un équipage de cylindres finisseurs y semblables aux cylindres B, B', et qui- donnent au fer la forme des barres aplaties. La première cannelure du cylindre dégrossisseur présente un vide d'environ 15 centimètres de hauteur.
Pour engager les barres incandescentes, les ouvriers les tiennent avec des pinces, et les appuient sur une plaque de fonte ou de tôle, appelée tablier^ qui est disposée à la hauteur de la séparation de deux cylindres. Une seconde plaque dont le bord est entaillé pour laisser passer les cannelures du cylindre inférieur, est disposée de l'autre côté des cylindres et à la même hauteur ; elle reçoit la barre à sa sortie, et l'empêche de s'enrouler sur le cylindre inférieur. Quand la barre est sortie, un ouvrier la saisit avec une pince, et la repasse par-dessus le cylindre supérieur, où le lamineur la reçoit, et la présente à la seconde cannelure, dont la section est plus petite. On rend cette manœuvre plus facile en appuyant la barre sur des crochets suspendus à des chaînes dont les extrémités glissent le long des barres de fer horizontales placées des deux côtés du train. Les cylindres pour le fer puddlé font ordinairement de 30 à 40 tours par minute.
§ 839. Après cette description succincte des appareils qui servent à l'étirage du fer, revenons au procédé du puddlage. La boule de fer puddlé, retirée du four, est traînée sur le sol de l'usine jusqu'à l'enclume , où on la porte à l'aide de fortes tenailles. Le marteau frontal est soutenu en l'air, à son maximum de levée, par une cale. Pour le mettre en mouvement, on fait tourner l'axe des cames, et l'on applique une barre de fer sur l'une des cames, au moment où elle passe près du front du marteau. Celui-ci est alors soulevé ; on retire la cale, et le marteau continue à battre, par le jeu régulier de l'appareil. Les scories, interposées dans le métal spongieux, coulent en abondance; les parties métalliques se soudent les unes aux autres, et la masse battue sur les différents sens, prend la forme d'un prisme aIlon;^é à base carrée. Ce Ijatlage ne dure guère plus d'une minute, de sorte que la loupe possède encore une très-haute température et peut être soumise immédiatement au laminoir. Lorsque le fer a passé successivement à travers les cannelures des cylindres dégrossisseurs et finisseurs, il a pris
la forme de barres plates de 15 millimètres environ d'épaisseur et de 50 à 60 millimètres de largeur.
§ 840. On a remplacé, dans ces derniers temps, le marteau frontal par une presse à charnière (fig. 503), dans laquelle on
comprime les boules au sortir du four à puddier. Cette presse consiste en deux mâchoires de fonte AB, et D, assemblées sous forme de ciseaux; mais, à la place des tranchants, se trouvent des surfaces planes légèrement cannelées, entre lesquelles le fer spongieux est fortement comprimé. La mâchoire inférieure D est formée par une caisse en fonte dans laquelle on peut faire circuler de l'eau. La mâchoire supérieure est mise en mouvement par une bielle en fer a6, montée sur l'axe b qui reçoit un mouvement de rotation d'une machine. La presse donne moins de déchet que le marteau frontal, et met plus promptement la loupe en état de passer au laminoir.
§ 841. Enfin, on a imaginé récemment un nouvel appareil qui présente sur la presse elle-même de grands avantages pour le forgeagede la loupe, et en général pour le travail des grosses pièces en fer; c'est le marteau pilon ou marteau à vapeur. Ce marteau se compose d'un pilon C (fig. 504) en fonte, du poids de 3000 à 5000 kilogr., terminé à sa partie inférieure par une panne en fer aciéreux A, à laquelle on donne la forme qui convient au travail que l'on veut exécuter. Ce pilon se meut verticalement dans des coulisses en fer a6, cd, fixées sur un bâtis solide en fonte. Le pilon est supporté par une tige en fer tif, attachée à un piston qui se meut dans un corps de pompe P établi sur la plate-forme supérieure du bâtis. L'enclume B est fixée d'une manière inébranlable au pied de ce même bâtis. Pour soulever le pilon, on fait arriver de la vapeur à haute pression dans le corps de pompe P, au-dessous du piston ; celui-ci s'élève dans le corps de pompe et entraîne avec lui le pilon. Si l'on intercepte la communication du corps de pompe P avec la chaudière, et qu'on établisse au contraire la communication avec
l'atmosphère, la vapeur s'échappe; l'excès de pression qui avail fait monter le pilon est supprimé, pt le pilon retombe de toulson poids sur l'encIumB.
i^es manœuvres se font avec la plus ide facilité par jpu de tiroirs iblables à ceux .i^ue l'on emploio ilaiis les machines à vapeur. Cnouvrier, monté sur la plate- R. manœuvK
airo ré^le i
ralonlè l'ail du marteau. On peut, à l'aide de cet appaeit, augmenter on diminuer la volée du marteau, accélérer ou relarder les coups, et arrêter le narteau à iinedisuice risoureiisa-
mentdélenninéede
t' — 7- -" 1 enclume.Cetledep-
n ère ond on st t p eu e pa e qu el g permet de donuer 9u\peceB un calibre e\dct. Le marteau a vapeur rend aujourd'hui de grands services dans l'industrie du fer, principalement pour le forgeage des grosses pièces, telles que les arbres des roues motrices des grands bateaux à vapeur.
$ 812. Le fer puddié est toujours un fer de qualité inférieure; il I' i£- S0.1. ggt ^ai soudé, rempli de fissures ou pailles, mais il joûTt
Z ordinairement d'une grande dureté, ce qui le rend propre à certains emplois pour lesquels les autres qualités du fer ne sont pas nécessaires. C'est toujours avec du fer puddié que l'on confectionne les rails des chemina de fer. On fabrique alors les barres avec des laminoirs donllescanneluressontdispoaéesde manièrea donner S ces barres la formegénéralement adoptée pour les rails ; la figure 505 en représente une section.
S 9i3. On améliore beaucoup la qualité du fer puddié en le réchauffaot au blanc, soudant, et le soumettant à de nouveaui corroyagus et laminages. A cet elTet, on coupe les barres de fer puddié en morceaux de O'.S environ de longueur, à l'aide d'une cisaille [6g. 5061. Cette cisaille se compose de deux mâchoires terminées par
■les lames tranchantes A, B en acier. La mâchoire inférieure B est fixe; la roftcboire sopérienre A tourne autour d'un axe horiiomal flxéà la mAchoire inférieure ; elle est terminée par une longue queue en fer AC, mue par un excentrique DE, dont l'axe de rotation R est mis en mouvement par une machine à vapeur, ou par une roue hydraulique. Cette cisaille coupe immédiatement des barres de fer ayant plusieurs centimètres d'épaisseur.
Les bouts coupés de fer puddié sont placés les uns sur Ips autres; on en forme des paquets, ou (rousses, dont chacun ronfermela quantité de fer nécessaire pour confectionner une barre. On dispose ces trousses dans un four à réverbère, appelé four de chaufferie, et qui est représenté par les figures 507 et SOS. Ce four diffère du four à puddier en ce que le rapport entre sa capacité A et la surface de la grille F est beaucoup plus grand que dans ce dernier. Il ne possède que deux porles.l'une sert au chargementdu combustible sur la grille; l'autre o, qui est placée à l'arrière du fourneau, immédiatement audessous de la cheminée, sert à introduire les trousses de fer à ré^ chaulfer, et à les retirer quand elles ont atteint la température convenable. Cette porte est fermée parunregistrer.il est important qu'il n'entre dans le four que de l'air privé presque complètement de son oxygène, sans quoi une partie notable du fer s'oxyderait, et il y aurait un déchet considérable. Les portes du fourneau doivent donc rester fermées aussi complètement que possible, afln qu'il ne pénètre dans le fourneau que l'air qui a traversé la grille. La porte de travail étant située immédiatement au-dessous de la cheminée, quand on l'ouvre pour retirer une trousse, l'air extérieur n'entre pas dans le fourneau, et se rend directement dans la cheminée. Lorsque les trousses ont acquis la température du blanc soudant, on les
retire les unes après les autres, elon les fait passer entre les cylindres élireura. C^ cylindres sont exécutés avec beaucoup plus df aoinqueceuï qui travaillent teferpuddlé; ilsontététournèaexartenieat etleabar res en reçoivent dessurraces nettes et des arêtes v'
plus grande vitesai? de rotation surtout pour les Ters de petit e hantitlon 11 est important dans ce cas que les barres passent rapidement afin qu elles conser ventassezdechaleurjusqu'au moment ou elles onlatleml Ins riimenfiona désirées
gSii Pour les fers de petit échantillon, on ie sert ordinairemenl, sGn de hâter le travail de trois cjlindre» c<innele~, placés les uni au-dessuades autres Lec^liodredu milieu reçoit directement l(. mouvement de la machine, et imprime, au moyen d engrena^ deamouvomenlaen sens contraire aux cylindres supérieur et inttneur. On passe la barre, d abord entre te premier cjlindre et b second; l'ouvrier placé de l'autre c«tâ la reçoit, et la fait pass immédiatement entre le second cylindre et le troisième. Les cylindres font de 150 à 200 tours par minute.
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§ 845. On a essayé, dans ces dernières années, de puddler la fonte en employant comme combustible les gaz qui s'échappent du gueulard du haut fourneau. On puisait ces gaz à quelques mètres au-dessous du gueulard, et on les amenait par des tuyaux dans le four à puddler. La cheminée de ce four suffisait, lorsque le four était chauffé, pour produire le tirage convenable. Les gaz combustibles, dont on réglait le couraftit à volonté, étaient brûlés par une quantité convenable d'air atmosphérique et donnaient une longue flamme qui se répandait dans le four. La température que l'on ob« tenait ainsi était suffisante pour le puddlage ; mais le travail était difficile à conduire, les déchets étaient souvent plus considérables que dans le puddlage à la houille, et la qualité du fer était irrégulière. Ces inconvénients ont fait renoncer, dans la plupart des usines, au puddlage par les gaz combustibles du haut fourneau, malgré l'économie notable qu'il réalisait sur le combustible. L'emploi le plus avantageux qu'on ait trouvé jusqu'ici pour ces gaz consiste à les brûler sous les chaudières des machines à vapeur, pour créer de la force motrice. Il est nécessaire alors d'avoir au moins une chaudière auxiliaire, que l'on {juisse chauffer directement à la houille dans le cas où l'allure du lîaut fourneau viendrait à se déranger. Cette précaution est surtout indispensable, quand la machine est destinée à faire marcher les souffleries, qu'il faut pouvoir forcer à volonté, si le dérangement, survenu dans le haut fourneau, exigeait, pour être combattu, un vent plus considérable.
Fabrication de la tôle et du fer-blanc.
§ 846. On donne lo nom de tâle au fer réduit en feuilles. Pour préparer la tôle, on porte le fer, chauffé au rouge, sous des machines de compression, qui sont tantôt des marteaux battant sur des enclumes, tantôt des cylindres lamineurs. On ne parvient pas à amener, en une seule fois, la plaque de fer au développement qu'elle doit recevoir; on est obligé de la réchauffer plusieurs fois et de la soumettre à plusieurs martelages ou laminages successifs.
Le marteau employé à la fabrication de la tôle est analogue à ceux dont on se sert pour forger le fer en barres provenant de l'affinage au petit foyer. Ce marteau pèse 200 kilogr., il a environ 0"',60 de volée ; sa panne a 0",35 de longueur, sur 0"',02 de largeur. La table de l'enclume est légèrement convexe ; elle a une largeur qui varie de 5 à 4 centimètres.
On emploie deux équipages de cylindres pour le laminage de la
n équipage dégrossi fseur, elunéijuipage (inisseur. Ct^deoi i équipages ne diiTerent gi^néraleitient qu'en ce que les cylindres it i l'équipage finisseur ont été tournés avec plus de soin. La figur
lii.dn; iiiféntui A ri;i;OLL diieclciiR'iiL le iiiuu'.uiuciii Je !,i in;iLliiiit; , il communique un mouveaient égal, mais en sens i uniraire, au q- .l lindre A', par l'intermédiaire de l'engrenage F. On rapproche II deUK cylindres plusou moinsà l'aide des vis a, a', quimalntieiuiH t les paliers du cylindre supérieur.
Nuiis ne nous arrêterons pas à décrire la fabrication de la Id sou» le marteau; celte Ttibrication tend de plus en pJusâ disparatti*) par suite des perfeclionnemenls que l'on a apportés au laminsg» i Le marttlage donne des tèles de bonne qualité, trèa-résislaaWi >. mais dont l'épaisseur est rarement unirorine.
Le fer employé à la fabrication de la tâle doit être mou et mi léable; il Taut des Fers obtenus au cbarbon de bois pour Ifs Itt minces destinées à la fabrication du fer-blanc, et pour lea tôlespk épaisses qui ont besoin de présenter une grande résistance, c celles qui sont employées à la conreclion des chaudières â vRp On fabrique cependant des tùles épaisses avec du fer pudJIé ; i elles sont toujours de qualité inférieure, àmoinsquole fer n'ait éli soumis à plusieurs corroyâmes.
Le fer amené à l'étatde barres plates, d'une force plus ou mstML grande suivant l'épaisseur et la longueur des feuilles de lÛle flul I l'on veut fabriquer, est coupé à la cisaille en morceaux appelée 1| l dons, et d'une longueur égale a la largeur que l'on vi™t doniteral feuilles de lôle. Celle opération s'esécute au moment où le^briftl sortent encore chaudes des cylindres étireurs. Après avoir étécliW 1 fês rapidement à une forte chaleur rouge dans un fourneau à révibére, les bidons sont passés au laminoir, on les y présente ei
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ers, c*e8t-à-direde manière que la longueur des barres soit parallèle i l'axe des cylindres. Quand les bidons ont passé ainsi 3 ou i fois >ptre les cylindres, dont on diminue chaque fois un peu Técartenent en serrant les visa, d (fig. 509), on réchauffe les plaques dans in second four, le plus souvent accolé ou superposé au premier, et jui est chauffé par la flamme perdue de celui-ci. On prend de grandes précautions pour qu'il ne pénètre pas dans ce four de Tair pur qui oxyderait la surface des plaques. On passe les plaques réchauffées aux cylindres finisseurs, qui les amènent à l'épaisseur et à la dimension voulues. Les feuilles de tôle sont battues avec un maillet de bois, qui en détache la couche d*oxyde adhérente. Lorsque la tôle doit servir à la fabrication du fer-blanc, on l'amène à une très-petite épaisseur, puis on en superpose un grand nombre de reuilies ; on les chauffe au rouge sombre pour les recuire, et on les comprime entre deux plateaux'à l'aide d'une presse hydraulique, ce qui leur donne une surface parfaitement plane. On rogne ensuite les bords à la cisaille, et on coupe les feuilles à la dimension voulue. % 847. La tôle, à cause de son bas prix et de sa grande ténacité, est très-propre à la confection d'un grand nombre d'ustensiles; mais la facilité avec laquelle elle s'oxyde au contact de l'air humide en restreindrait beaucoup l'emploi, si on ne parvenait pas par rétamage à empêcher cette altération.
Le fer-blanc se fabrique de la manière suivante : les feuilles de tôle sont d'abord parfaitement décapées. A cet effet, on les plonge pendant quelques minutes dans de l'acide sulfurique étendu, puis on les porte dans un fourneau à réverbère fumant, où on les chauffe au rouge. On les passe alors entre des cylindres très-polis, puis on les laisse séjourner pendant 24 heures dans une liqueur fermentée acide. Au sortir de cette liqueur, on les plonge quelques instants dans une dissolution étendue d'acide sulfurique et d'acide chlorhydrique, puis dans l'eau pure; enfin, on les sèche en les frottant aveo du son. Les feuilles sont alors prêtes pour l'étamage.
Plusieurs caisses rectangulaires sont disposées les unes à côté des
autres dans un même fourneau. Une première caisse A (fig. 540)
renferme de la graisse fondue, l'ouvrier y laisse séjourner les feuilles
r^c, RIO. de tôle pendant h \ heure. Il les
plonge ensuite dans la caisse B renfermant de l'étain fondu où il les laisse séjourner encore pendant \ \ heure. Les feuilles sont ensuite mises à égoutter sur une grille en fer; après quoi, l'ouvrier les plonge dans une troisième lu 10
liO FËft.
caisse C renfermant de l*étain impur, qui déiache Texcès d'étaia ; resté sur les feuilles après leur première immersion dans le métil fondu ; puis il les retire, et les nettoie rapidement avec un pinceau. La surface des feuilles ne conserve plus alors que Tétain qui s'eit fortement incorporé au fer, et qui a formé avec lui un véritable al- [.. liage. Enûn, l'ouvrier les plonge dans une quatrième caisse D contenant de rétain très-pur, qui les couvre d'un vernis brillant, fonié , d'étain pur; puis il les place dans une cinquième caisse E, renfflP* l mant du suif fondu. L'étain qui s'était attaché en trop grande quai- \l tité sur les feuilles, dans la caisse D, s'écoule et s'accumule en boin^ relet vers le bord inférieur de la feuille. 11 suffit de plonger ce bciA pendant quelques instants dans une sixième caisse F, qui ne r»ferme que quelques centimètres de hauteur d'étain fondu, pour dè< 1.' tacher ce bourrelet.
§ 848. L'étain qui recouvre les feuilles de tôle présente uneni^ face parfaitement lisse et miroitante ; mais il a intérieurement UM texture cristalline ; on met cette cristallisation en évidence, en dii^ solvant la couche superficielle par un acide. La surface des feuillei devient alors moirée, et présente souvent des apparences très4Mlkl à la lumière réfléchie. La liqueur acide que l'on emploie pour obt*i , nir ce motre métallique^ est une espèce d'eau régale formée de :
2 parties d'acide chlorhydrique ; K — d'acide azotique ;
3 — d'eau.
Le moiré présente des plaques d'autant plus larges que le refroidissement de l'étain a été plus lent. Ou peut , au reste, en modifier l'aspect presque à volonté. En promenant .un fer à souder chaod sur le revers de la surface moirée, on détermine une nouvelle fusion de l'étain qui se solidifie aussitôt que le fer chaud a quitté la place. Une nouvelle cristallisation a lieu ; mais, conmie elle se fait beaucoup plus rapidement que la cristallisation primitive, il en résolte un moiré plus fin, et qui forme des dessins au milieu du moiré primitif. Les feuilles de fer-blanc moirées doivent êtres recoa?ert<!i immédiatement d un vernis transparent , auquel on peut donner diverses couleurs; sans cette précaution, le moiré se ternit promptement au contact de l'air.
Fabrication du fil de fer^ tréfilerie.
$ 849. On ne doit employer pour la fabrication du fil de flv (|H du fer très-tenace et ductile; on choisit ordinairement lesmeilleores qualités de fer au charbon de bois. On fabrique aussi du fil avec de Tacier. Le mécanisme des (réfileries est très-simple : il consiÉV
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ire passer suw;e^«ivennenl Im verbes (k fer par plusieurs Irous tiques daos une plnque d'acier , appelée fUière. Ces trous sont bitement ronds , leurs diamètres vont en décroissant. Lnciennemenl, on saisissait avec une tenaille l'extrémité de la I de fer. engagée dans la filière, et on ta forçait à passer ^ tras le trou. Les lenaillea s'ouvraient en s'approchanl de la filière. ! fennaienl en saisissant le fil, qu'elles entraînaient dans leur r^nent rélrogrode; elles s'ouvraient de nouveau, etc.. Ce moueol alternatif des tenailles était donné par une machine. On rïquait ainsi les fils de grod diamètre, mais le fil préraniait des mutions dans les endroits où il avait été saisi par les tenailles. tans les nouveaux procédés , on commenre par amener le fer , aformede tiges rondes de S à 10 millimëlrcs de diamètre. On ploie ardinaireinont pour cela des barres de fer carrées, de 25 I millimètres de c6lé , fabriquées aux laminoirs ordinaires. On _ e ces barres en morceaux de 0",6 à \'',(i de longueur , on les uBie au blanc dans un four de chaufferie, puis on les fait passer ninoir à trois cylindres superposés, que nous avons décrit lii] , et auquel on donne une vitesse do 350 tours par minute. première cannelure des cylindres est ovale, les suivantes sont luUires.La tigedeferpasseen moins del minute à traverslOde cannelures, et elle en sort à l'état d'une tige ronde de S à 1 mils de diamètre et de à 10 mètres de longueur. Après son nîdissemenl, elle est enroulée en cercle, puis chauffée au rouge
du banc à lirer. On eOlle en pointe l'extrémité libre de la tigo, ( l'on fait passer celle pointe par le premier trou de la filière AB.Da . seconde bobine en fonte C, légërement conique, porte, à I d'une petite chaîne, une pince qui saisit la lige de Ter an sortir j la filière et la forco à s'enrouler au I ou r de la bobine. Celle biAînM ï reçoit un mouvement de rotation des roues d'angle jtr, pg, doi l'axe oA est nu) par une machine; un encliquelaget(fig. 61!) pen
m de l'assujettir à l'axe vertical mu, W.< ,
l'en détacher. On fait mouvoir vertial g mont la filière entre les coulisses U,4 que le HI traverse toujours les troïKM '__ vant une direrlion normale, loisip»
lil a passé par le premier iroii, orIÏ roule de nouveau sur la bobine FG.fi 'in engage son extrémflé appointwdn , I h: second trou de la filière qui a — "^ re un peu plus petit, et aprèi saisie avec la pince de la bobineCi.i remet celle-ci eu mouvement. Onra ainsi jusqu'à ce que le fil ait lU le diamètre désiré. Mais, par cet étini prolongé, le fil devient trës-cassaittl se romprait infailliblement si on ih cuisait pas de temps en lempa. AcrilÉ | I le ileiai'lie de la bobine sous forme de rouleau, et on lapk ans une caisse en fonte annulaire, hermétiquement fermée-GEB | lisse est chauffée au rouge sombre dans un four, puisaf""'' — un refroidissement lent.
% 350. On peut obtenir l'acier par deux méthodes opposées, K en décarburant partiellement les fontes irès-purea, soit en onjl nant te fer forgé avec une certaine quantité de carbone p cédé de la c^menbid'on, c'est-à-dire on chauffant pendant to des barres de fer au contact du charbon. L'acier obtenu p nage partiel de la fonte prend le nom d'acifr nofuref ou d /'orpa ; celui qui a été préparé par la cémentation nimmtaMon. L'acier de forge et l'acier de cémentation | d'être homogènes dans leur masse ; on est obligé do 1 _ barres en fragments, do réunir ces fragments sous forme de tr de chauffer ces trousses au blanc soudant et de les forger de ï veau en barres, soit sous le marteau, soil entre les i-ylindna *ti- '
KABRICATIOS DE L'ACrER.
inr9. Ces opt'ra lions se répètent souvenl phis leurs fois; l'acier qui
n résulte porte le nom d'acier raffiné. On peut encore rendre
'«cier homoeène en le chaurTant dans des cn^usets de terre jusqu'à
température de su fusion , on obtient ainsi l'acier appelé acier
'mdu, lequel possède des qualités toutes parliculièreB.
Varier se distingue du Ter ductile principalement par les proprié-
: spéciales qu'il acquiert par la trempe , c'est-à-dire lorsqu'on
refroidit promptement en le plongeant chaud dans de l'eau
nnde ; il devient ainsi très-dur et cassant, tandis que cette opéra-
Im ne fait pas subir au fer malléable do modification sensible dans
m propriétés. Le fer qui se durcît notablement par la trempe est
In ftr aeiéreuic. Celle qualité de fer est très-recherchée pour cer-
lins usages.
% 851 . On cherche souvent à obtenir des fers aciéreux dans le raitemeol des minerais par la méthode catalane [§ SOS). L'ouvrier linue alors la quantité de greilladc qu'il ajoute ordinairement idant l'opération; il hâte la fusion du minerai, fait écouler frêjnemment les scories pour diminuer leur action décarburante sur t métal, et tient le massé couvert de charbons embrasés, pour le imléger contre l'action du courant d'air. Il reconoattd'ailleurs, aux tères physiques do massé , le moment où il doit arrêter l'opè- ■tion. L'étirage des lopins se fait comme ii l'ordinaire, mais les s encore chaudes sont trempées dans l'eau froide ; les parties xiéreusesdeviennenl ainsi trés-cassantes, et se détachent facilement 111 marteau. Les fers aciêreux sont employés pour les instruments rancbants de l'agriculture, tels quesocsde charrue, faux, eic, etc. $ S53. La fabrication de l'acier de forge est très-développée en Allemagne, principalement dans le pays de Siegen , en Styrie, et dans la Silésie ; elle ne réussit qu'avec des fontes irès-pures. On emploie ordinairement les fontes lamelleuses miroitantes que les mi~ neraÎB spathiques manganésiféres donnent dans les fourneaux au ctiarbon de bois. L'affînage se fait dans un petit foyer semblable à fielni qui sert pour l'aftinage complet de la fonte au charbon de bois. lo foyer étant plein de charbon incandescent , on y fond successivement, sous le vent de la tuyère, 6 à 7 plaques de fonte lamelleuse, de 3 à S centimètres d'épaisseur. Ces plaques sont disposées verti' calement dans le foyer. On ajoute, dès le commencement de l'opération, une certaine quantité de scories riches et de ba tti tu res. Lorsque la première plaque s'est rendue au fond du creuset, la matière est d'abord parfaitement liquide; mais . bientôt , l'action oxydante des BC«riesqui la recouvrent lui enlève assez de carbone pour qu'elle ijjorde sa fluidité et qu'elle devienne pâteuse. On fond alorsla seconde
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plaque; celle-ci, en coulant au fond du creuset, rend la liquidité à toute la masse. Sous l'action oxydante du vent et des scories, la matière perd de nouveau sa liquidité en abandonnant une portion de son carbone. Une troisième plaque est fondue comme les deux précédentes, mais de manière que les gouttes liquides tombent au centre du gâteau pâteux qui se trouve au fond du creuset. Cette fois le gâteau entier ne se fond plus, le milieu seul se liquéfie. On continue ainsi jusqu'à ce que Ton ait fait fondre successivement 6 ou 7 plaques, formant un poids de 450 à 200 kilogr. On fait alors couler lei scories, on enlève la loupe, et on la divise sous le marteau en 7 oo 8 lopins ayant la forme de coins dont les tranchants se réunissent au centre de la masse. Tous ces lopins présentent ainsi une constitution à peu près semblable, mais ils sont loin d*ètre homogèno dans toutes leurs parties, le gâteau ne présentant pasla même composition au centre que vers la circonférence. Les lopins sont étirés sous le marteau, et convertis en barres de 32 millimètres d'équarrissage, pendant la fusion de la fonte dans une seconde opération. Des barres, encore chaudes, sont plongées dans de Feau froide pour les tremper, puis livrées aux raffineurs. Pendant cet affinage incomplet de la fonte, la consommation du charbon est très-considérable; elle s'élève à 24 mètres cubes de charbon de bois pour 4000 kilogr. d'acier brut obtenu.
§ 853. Les barres d'acier brut présentent des compositions trèsr variables dans les différents points de leur longueur; l'une des extrémités est toujours beaucoup plus carburée que l'autre. Le rafiineur saisit la barre par son extrémité la moins carburée, il la frappe à faux contre une enclume, et la partie la plus dure s'en détache immédiatement. En frappant plus fort, il détermine la séparation j d'une seconde partie, moins aciéreuse que celle qui s'est détachée ; la première, et il lui reste dans la main un bout de barre, qui ne peut plus se briser par le choc, et qui est formé par du fer aciéreux qu'il met à part. Ce fer aciéreux est employé pour les instruments aratoires tranchants. Les parties qui se sont détachées parle choc sont assorties d'après l'aspect de leur grain , et sont destinées à la fabrication de l'acier de qualité supérieure. On les soumet, à cet effet, à plusieurs raffinages, qui consistent en une série de chauffes et de corroyages consécutifs , ayant pour but de rendre la matière plus homogène. L'ouvrier prend une barre d'acier plus dur et la superpose à une barre d'acier plus tendre; il chauffe le toot au blanc soudant et le convertit sous le marteau en une barre plate qu'il trempe immédiatement. Ces barres plates sont de nouveaa cassées en fragments que l'on réunit sous forme de trousses, en
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int soin de placer une banr dure sur une b-.icre tcndrp. On inlienl ces Irousâcs avec des lenaitlos, on lescliaiilTe au blanc idant, puis on les élira de nouveau en barres. On ronçoit que la iihiB doive devenir de plua en plus homogène par ces corroyages déchet et la consommation de combustible augnt^it rapidement. La matière perd «ussi de plus en plus son rbone pendant les chuulTes, et elle Bnirait mémo par ?e convertir fer pur, si on ne recouvrait les trousses avec une couche d'argile e, qui , se fondant à la faveur d'une petite quantité d'oiyde do , préserve la matirro du contact direct de l'air. \ 8Si. On prépare l'acier de cémentation, on chmifTanl pendant jlllmnps le fer en barres minces au contact du charbon à une tpératurg élevée, mais toujours inférieure à celle qui détermine-
I ta fusion. Le carbone se combine d'abord avec, le for de la sura, mais bientôt il pénètre à l'intérieur et il se combine suocessinent avec les diverses couches. Il est évident que, par la nentation , il ne peut pas se fermer de combinaison homogène » toute l'épaisseur des barreaux. Les parties extérieuree sont ï aciér^, que le noyau est encore à l'état de fer ductile; elles
II déjà changées en acier dur, quand les parties intérieures comncent à devenir de l'acier mou ; enfin, les premières se rappro-
_ !nt de la composition de la fonte de fer , quand les parties cenpies deviennent de l'acier dur. La cémentation du fer se fait dans itangulairps C (lig. 513), en briques réfrac-
, disposées dans un four voûté M dont le foyer est en F'
tnamme et la fumée se dégagent par de petits carreaux i> . o , S la grande cheminée V Lc> cais.'^s reposent de di^ldnce eu ■ aur des pelits ponts en briques elle<4 «ont maintenues la-
fc
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téralement par d'autres briques qui forment des espèces de canaux à travers lesquels la flamme circule autour des caisses. Les caûwg de cémentation ont de 2",5 à 5",0 de longueur , de 0",7 à 0",9de largeur, et autant de hauteur. On brûle, sur la grille, du bois ou de la houille.
Le cément est formé par du charbon de bois dur, pulvérisé, aoqoel on mêle souvent ^^^ de son poids de cendres et un peu de sel marin. Le rôle que ces deux dernières matières jouent dans la cémentatioD n'a pas encore été expliqué. Pour charger une caisse 'de cémentation , on répand d'abord sur son fond une couche de cément de 5 centimètres d'épaisseur fortement tassée; puis on y dispose un lit de barres de fer , placées de champ, et de manière à laissm* entre elles un intervalle de 4 centimètre environ. Ces barres ont une Ion- , gueur un peu plus petite que la caisse, afin qu'elles puissent se di- i later. librement; leur section est un rectangle qui a de 30 à 50 millimètres de longueur et 40 millimètres environ de hauteur. Entre ces barres et par-dessus , on tasse une couche de cément de 45 à 20 millimètres d'épaisseur; puis on place un second ht de banw de fer, et ain«i de suite jusqu'à ce que la caisse soit remplie à 45 cen« timètres environ au-dessous de ses bords. On la ferme alors hermétiquement avec des briques réfractaires , ou mieux, avec une couche de sable quartzeux. Les deux caisses d'un four renferment de 4 000 à 20 000 kilogr. de fer, suivant leur grandeur.
Chaque caisse porte plusieurs ouvertures correspondant à des ouvreaux ménagés dans le muraillement du four. Ces ouvertures permettent de retirer quelques-unes des barres soumises à la cémentation, et de juger, à leur aspect, de la marche de l'opération et du moment où il convient de l'arrêter. La température convenable est à peu près celle de la fusion du cuivre; elle est atteinte au bout de 24 heures; on la maintient ensuite pendant 7 à 8 jours. La cémentation marche plus rapidement à une température plus élevée, mais les produits sont alors encore moins homogènes, lorsque la cémentation est arrivée au point convenable , on laisse refroidir le fourneau pendant plusieurs jours, et l'on procède audéfournement. Les barres cémentées présentent à leur surface une foule de petites soufflures, ou d'ampoules ; c'est ce qui a fitit donner à l'acier de cémentation le nom d'acier poule. Cet acierne peut être employé qu'après avoir été rendu plus homogène par des corroyages ou par la fusion. On consomme environ 75 kilogr. de houille pour 4 00 kilogr. d'acier brut.
Le raffinage de l'acier de cémentation se fait à peu près, comme élu i de l'acver de forge On forme des trousses avec plusieurs barres
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cémentées, que l'on assortitcn juxtaposant des barres dures surdes barres plus tendres. On chauffe ces trousses dans des foyera à tuyères, alimentés avec de la bouille, puis on en fabrique de DOuvelles barres, soit au marteau, soit en les étirant aux cylindres lamineurs. Ces barres sont trempées, puis ca^es à leur tour en plusieurs fregments. On forme de nouvelles trousses avec ces fragments, et on les forge de nouveau. On répète ces corroyages un nombre de fois plus ou moins grand, suivant la qualité de l'acier que l'on veut obtenir. L'acier devient plus mou à chaque corroyage, parce qu'il perd une portion de son carbone à chaque chaude.
§ 855. On pratique quelquefois la cémentation surdesobjelsconfeciionDés, en fer ou en acier, dont on veut rendre la surface plus dure. Cette opération s'appelle trempe en paquet. Les objets, stratifiés avec du cément dans des caisses en tôle, sont chauffés à une forte chaleur dans des caisses entourées de charbons incandescents. que l'on renouvelle jusqu'à ce que la cémentation paraisse suffisamment avancée. On juge que ce point est atteint, à l'aide de quelques bouts de fils de fer disposés daosies caisses et que l'on peut retirer facilement. Les objets cémentés sont trempés par une immersion dansl'eau froide. On pratique Souvent la trempe en paquets sur des objets d'acier dont on a été obligé d'adoucir la surface pour la travailler plus facilement avec des outils tranchants. Pour adoucir la
surface d'un objet d'acier, (
le chauffe pendant un temps plus moins long dans de la limaille de fer bien tassée, et on le laisse ensuite refroidir lentement.
§ 856. L'acier n'acquiert une homogénéité parfeite que par la fusion, et il prend alors le nom d'acier fondu. La fusion del'acier a lieu dans des creusets d'argile réfractaire, disposés dansunfourneauàlirage naturel. Ce fourneau consiste en une petite cuve rectangulaire A[fig. 6U), de 0™,9
-9 de profondeur, et dont la section horirontalea0°',6 8urO~,i.Cette cuve est garnie intérieurement d'un grès quartieux très-difficilement fusible ; elle communique avec lacheminéeCau moyen d'un cameau horizontal B. Un régis-
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tre r, disposé dans la cheminée, permet de r^ler le tirage. Le foyer est ouvert à sa partie supérieure; c'est par là que l'on introduit les creusets et le combustible. L'ouverture est fermée par un couvercle mn en grès, ou en briques réfractaires maintenues par un cadre eo fer. Plusieurs de ces fourneaux de fusion sont ordinairement disposés les uns à côté des autres, et leurs cheminées sont réunies dans un même massif.
Les creusets sont en argile très-réfractaire; la figure 545 en représente une section verticale. On dispose un de ces creusets dans Fig. 515. Ï6 foyer, on l'enveloppe de houille incandescente, puis on achève de remplir le foyer avec du coke. Cette première chauffe a pour but d'échauffer les parois du foyer, le creuset et la cheminée. On introduit ensuite dans le creuset 46 kilogr. d'acier cémenté, concassé en fragments ; on recouvre le creuset de son couvercle A, et Ton élève rapidement la température. La fusion de l'acier exige ordinair&ment 4 heures. On retire alors le creuset avec des tenailles, on détache le couvercle, et on verse l'acier fondu dans une lingotière en fonte. On replace immédiatement le creuset dans le fourneau, et on y introduit une nouvelle charge. Cette seconde fusion ne demande que 3 heures. Le même creuset peut servir encore pour une troisième fonte, mais on le rejette ensuite comme hors de service.
On fabrique depuis longtemps, dans les Indes, un acier fondu, connu sous le nom d'acier Wootz, et qui est de qualité supérieure. On le prépare en petites masses, de 4 à 2 kilogr. au plus, en chauffant le fer à une très-haute température au contact de certains végétaux qui se carbonisent par la chaleur.
On obtient des aciers remarquables par leur grande dureté, en fondant l'acier ordinaire avec de très-petites quantités de certains métaux, tels que l'argent et le platine.
§ 857. L'acier, chauffé .à une très-haute température, puis abandonné à un refroidissement lent, devient aussi mou que le fer ductile, et se laisse travailler avec la même facilité à la lime et au tour. Mais, si on le chauffe jusqu'au rouge, et qu'on le refroidisse brusquement en le plongeant dans un liquide froid, il prend une grande dureté et devient cassant. On dit alors que l'acier ost trempé. En le chauffant de nouveau au rouge, eten le laissant refroidir lentement, il reprend sa malléabilité primitive. L'acier trempé possède une densité moindre que l'acier recuit.
Les objets d'acier sont d'abord fabriqués avec l'acier recuit, au marteau, à la lime ou au tour ; on ne leur donne qu^easuile la du-
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reté convenable au moyen de la trempe. Mais, comme ils acquièrent ordinairement ainsi une dureté trop grande et surtout une trop grande fragilité, en est obligé, pour les amener à des conditions convenables, de leur faire subir un recuit partiel. Le grand talent de l'ouvrier consiste à reconnaître le moment où le recuit a atteint le point convenable. Il se guide pour cela sur les couleurs, souvent fort brillantes, que prend la surface du métal pendant le recuit, et qui correspondent assez exactement à des températures déterminées. Ces couleurs sont dues à des pellicules minces d'oxyde, qui ^fléchissent des couleurs très-variables suivant leur épaisseur. En umot, la cause de ces couleurs est la même que celle qui produit es belles couleurs des bulles de savon.
L'acier trempé , recuit à 220®, prend une couleur jaune paille. » » 240 » jaune d'or.
255 » brune.
265 » pourpre.
» » 285 » bleu clair.
9 » 295 » bleu indigo.
» » 345 » bleu très-foncé.
D'après la qualité de l'acier, et la nature de l'objet, on recuit usqu'à telle ou telle couleur.
On fabrique beaucoup d'instruments tranchants en forgeant ensemble des barres d'acier et des barres de fer ductile. Le plus souvent, on fabrique ces mélanges, appelés étoffes d*acter, par raison l'économie. Les instruments qui en résultent sont moins fragiles que s'ils étaient en acier pur, mais ils présentent aussi moins de lureté. Les canons de fusil sont ordinairement fabriqués avec des étoffes de cette nature.
Lorsqu'on attaque, par un acide faible, la surface d'un objet fabriqué avec de l'acier non homogène, on met en évidence la structure hétérogène de la matière , et il en résulte souvent des dessins agréables'à l'œil, et qui sont variables suivant le travail auquel l'objet a été soumis. On dit alors que l'acier est damassé. Lorsque l'acier est combiné avec de petites quantités de métaux étrangers, lesquels sont disséminés d'une manière irrégulière dans sa masse, il prend aussi un damassé très-beau.
i20 'FER.
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§ 858. La détermination de ia richesse d'un minerai de fer peut se faire, soit par voie sèche, soit par voie humide. L'essai par voie sèche, est une imitation en petit de l'opération du haut fourneau; il donne les mêmes produits que celle-ci, savoir de la fonte de fer et du laitier. 11 présente cet avantage que l'opérateur peut juger, par l'examen du petit culot de fonte obtenu dans l'essai, de la qualité de fonte que le minerai pourra donner dans le haut fourneau. Cepea- . dant, avant de faire l'essai par voie sèche, on exécute ordinairemeat sur le minerai quelques expériences préliminaii es par voie humide; elles déterminent plus nettement sa nature, et montrent en même temps quelles sont les proportions de castine qu'il convient d'ajou* ter au minerai pour obtenir un bon fondage.
Nous distinguerons en quatre classes, les minerais que l'on peut avoir à essayer : 4"* les minerais qui renferment le fer à Tétai de sesquioxyde hydraté ; 2^ les minerais formés par le sesquioxyde anhydre ; 3* les minerais d'oxyde de fer magnétique ; 4* les minerais spatliiques, c'est-à-dire formés par du carbonate de protoxyde de fer.
4** La première classe est de beaucx)up la plus abondante en France ; on en fait l'essai complet de la manière suivante :
On calcine à la chaleur rouge 40 gr. de minerai dans un creuset de platine; l'eau et l'adde carbonique se dégagent. Soit p le poids de la matière calcinée, (40 — p) représentera le poids de l'eau et de l'acide carbonique.
On traite ensuite, par de l'acide azotique très-faible, 40 autres grammes de minerai réduit en.poudre fine ; cet acide ne dissout que les carbonates de chaux et de magnésie qui se trouvent dans la gangue. (Si celle-ci n'en renfermait pas, il n'y aurait pas d'effervescence, et il serait inutile d'attaquer le minerai par l'acide azotique faible.) Lorsque l'effervescence a cessé, même après l'addition d'une nouvelle quantité d'acide, on recueille le résidu sur un petit filtre, on le lave avec un peu d'eau, et on le calcine dans un creuset de platine. Soitp' le poids de ce résidu, (40 — //) représentera le poids de l'eau, de l'acide carbonique et de la chaux contenus dans le minerai ; par suite, (p — p') sera le poids de la chaux.
Enfin, on attaque par de l'acide chlorhydrique concentré 40^. de minerai pulvérisé, et l'on fait bouillir jusqu'à ce que le résidu soit complètement décoloré. Le quartz et l'argile restent seuls. On recueille le résidu sur un filtre, et on le pèse après calcination. Son
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poids étant représenté par fî*^ nous aurons, pour la composition du minerai , en réunissant les résultats de toutes ces opérations :
Eau et acide carbonique. . . (40 — p)
Chaux , [^-^')
Quartz et argile p"
Oxyde de fer et de manganèse (par différence) \ — [\ 0— p) — (p— p')— p''==(î''— p"j.
Si le minerai ne renferme que très-peu de manganèse , ce qu'il est facile de reconnaître à la couleur ocreuse de sa poussière (une petite quantité d'oxyde de manganèse donnant à la poussière une couleur brune), le poids (p' — p") représentera assez exactement le poids du sesquioxyde de fer anhydre du minerai, et, par suite, M (f^'^P''\) sera le poids du fer métallique.
11 est facile maintenant d'opérer l'essai par voie sèche, dans les conditions les plus convenables. L'expérience a démontré que Ton obtenait la séparation la plus nette de la fonte , et un laitier bien fondu et presque exempt d'oxyde de fer, lorsque la gangue était composée d'argile et de carbonate de chaux, dans des pro{)ortions telles que le carbonate de chaux fût les | de l'argile. On prend donc 40 gr. de minerai pulvérisé, on y ajoute une quantité de craie, %ou de kaelin, telle, que la gangue présente la composition que nous venons d'indiquer. Le mélange est fait dans un mortier d'agate pour qu'il soit bien intime , puis introduit dans la cavité abo d'un creuset brasqué* (fig. 546). On tasse le minerai en m dans la cavité avec une baguette de verre arrondie , et on achève de remplir le creuset avec de la brasque. On hite le couvercle sur le creuset avec de l'argile ; on dispose le creuset lui-même sur des fragments de brique réfractaire, ou sur des fromages en terre cuite , en l'assujet-
* La préparation d'un creuset brasqué exige quelques précautions que nous allons indiquer. La brasque est formée par du charbon de bois pilé et tamibé, que l'un mouille avec un peu d*eau pour lui donner une certaine consistance. On introduit la brasque dans un creuset d'argile réfractaire, et on la lasse fortenacnt avec un pilon de îiois. On est obligé d'ajouter la matière en plusieurs fois, parce qu'elle s'affiùsse beaucoup par le battage ; elle acquiert d'ailleurs de cette manière plus de compacité. Avant de mettre une nouvelle couche de brasque, il est important de gratter et de rayer avec un couteau la couche inlërieure, dont la i^urface très-Usse oe s'incorporerait pas avec la couche suivante. Sans cette précaution, les deux couches se sépareraient pendant le chauffage, et il se formerait une fissure par laquelle les matières liquides pourraient s'infiltrer.
Lorsque le creuset est rempli par-dessus ses bords et que le charbon y a été bien tassé, on enlève avec un couteau la brasque qui dépasse les bords, et on creuse une cavité arrondie abc (fig. 516). On tasse la matière le long des parois, et Ton en rend les surfaces très-Usses à l'aide d'une forie tige de verre arrondie.
Usaant avec de l'argile. Le creuset est chauffé dans un fourneau à venL ou dans une forge. La figure 517 représente la disposition d'un v<S "S' I fourneau à vent qui convient très-bien aux essais de fer il est semblable au fourneau qui sert à la fusion de I acier {% 856) seulement, ses dimensions sont moindres On peut disposer dans ce fourneau 4 creusets et par suite faire i essais à la fois. On chauffe avec un mélange de parties égales de charbon de bois et de coLe en ayant soin d'élever la température graduellement , afin que les creusets puissent se dessécher lentement; le regiatrerpermetde régler la marche de la combustion Pendant le dernier quart d'heure on Fil! in <.le\i3 la température aussi haut que possible. L'o- "^ peralion dure en tout J d'heure ; après quoi , on
enlevé lea creusets avec des tenailles, et on les laisse refroidir Le culot bien fondu que l'on retire fl du creuset se uunipose d'un bouton de fonte, surmonté d une scorie adhérente ; on pèse le tout ensemble On sépare ensuite le culot de fonte, on concasse le laitier pour s'assurer s'il ne renferme -, \ ] [ Ks I bulos métalliques, et on pèse te culot avec les globules.
Il est bon de remarquer que le métal pesé est à l'état de fonte, c'est-à-dire combiné avec une certaine quantité de caibotie; son poids est, par conséquent, un peu trop fort. Mais cet excAs de poids compense à peu prés la petite ~ quantité de fer qui reste toujours à 1 élat d'oïvde dans la scorie, vent de la Ggure 517, lequel n'existe que nfait beaucoup d'essais de ce genre, on peut employer une forge ordinaire de maréchiil. On forme alors, avec quelques briques réfractaircs une espèce de foyer, au milieu duquel on dispose le creuset.
La figure 518 représente une petite forge portative , que l'on peut construire à peu do frais, et dans laquelle on fait très-bien les essais de fer. On la construit avec deux grands creusets rAfraciaires ABcd, ABEF. Le creuset supérieur, qui forme couvercle , est percé d'une large ouverture , servant au chargement du combustible et à la sortie du vent. Le creuset inférieur est percé de trois trous o, o*, »',
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Un bod pose sur une capsule D en terre cuite, dans laquelle on fait péBslrer la buse a d'un soudlet. Le petit creuset brasqué esl disposé - "* "* " -ir plusieurs fromages, sur lesquels il est
lé avec de l'argile ; il se trouve ainsi à peu près au milieu du foyer. On chauffe aveu du charbon de bois, ou avec un mélange de charbon de bois et de coke.
2° Lorsque le minerai est formé par du peroxyde de fer anhydre, on ne peut déterminer la proportion de gangue siliceuse par une attaque à l'acide chlorhydriquB , parce que le peroxyde naturel est inattaquable par cet acide. L'acide ne dissout dans ce cas que le carbonate de ■^ chaux, qui peut être ainsi déterminé.
■,/i^- Pour faire l'essai à la forge , on mêle au iiii de son poids d'un silicate fusiblo , de verre blanc Rrexemple, el on y ajoute une petite quantité de carbonate de ■aux .pour éviter que la scorie trop siliceuse ne retiennede l'oxyde K flir. Après la fusion au feu de forge , on reconnaît , à l'aspect de \ scorie , si l'essai a eu lieu dans des conditions convenables. Si la p)rie renfermait beaucoup d'osyde de fer, ce que l'on reconnat- Éit à sa couleur vert foncé , il faudrait recommencer l'essai, en pgmentant la proportion de carbonate de choux, ou en diminuan i quantité de verre ajoutée.
1 3' L'oxyde de fer magnétique naturel est dillicilemonl attaquable
rr les acides, même concentrés ; on ne peut donc pas déterminer proportion de gangue qnartïeuse par une attaque à l'acide cblor- Hrique. Il faut alors opérer comme dans le cas précédent , c'estfdire fondre iramédialemeni le minerai au feu de forgo avec un iHange de verre blanc et de carbonate do chaux. 4° Le carbonate de protoxyde do fer naturel se change par la Icînatioa en oxyde de fer magnétique ; la perle de poids que les nerais spaLhiques subissent par la chaleur, ne représente donc sexactement l'eau et l'acide carbonique dégagés, puisque le protyde de fer absorbe une portion de l'oxygène de l'acide carbonique lil décompose' En traitant le minerai par de l'acide azotique Ue , on dissout le carbonate de cliaux , mais on dissout en même nps une certaine quantité de fer. On ne peut donc pas déterminer ichaui.comme dans le premier cas, et il devient nécessaire d'at- (quer complètement le minerai par l'acide chlorhydrique concentré (bouillant , auquel on ajoute de l'acide azotique, pour faire passer
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le fer à l'état de Eteequioxyde. On évapore à sec à une douce chnlear, pour chasser le trop grand eicès d'acide , et l'on reprend par l'eau , qui laisse pour résidu la gangue quartzeuse et argileuse. On sépare ensuite, successivement, dans la liqueur, le sesquioxyde de fer, le protoxyde de manganèse et la chaux , par les procédée que nous avons décrits [§ S03).
§ S59. Lorsque l'oxyde de fer sedissDut facilement dans lesaddu, on peut déterminer exactement et très-rapidement , par voie humide, la quantité de fer qui existe dans un minerai. On fait bouillir 3 grammea de minerai , réduit en poudre fine , avec de l'acidechlin^ hydrique , jusqu'à ce que le résidu soit devenu incolore ; on évapore pourchasser le trop grand excès d'acide, et l'on reprend par l'esu- Le résidu que l'on recueille sur un filtre , se compose de la gangue quartzeuse et argileuse ; on le pèse. On verse ensuite, dans la liqueur, de la dissolution titrée de permanganate de potasse, avec les précautions qui ont été indiquées (g SDi), jusqu'à ce que la liquenr prenne une couleur rose permanente. D'après le volume de la dis)»lution de permanganate qu'il a fallu verser, on conclut la quaotilè de fer métallique qui se trouve dans les 3 grammes de minerai.
Si le minerai est du fer oligiste, ou de l'oxyde magnétique, odM peut pas l'attaquer immédiatement par l'acide chlorhydrique ; il faut le chaulTer préalablement h une forte chaleur rouge, daDsni creuset de platine, avec trois ou quatre fois son poids de carixh nate de soude , ou de bisulfate de potasse Le peroxyde de fer peiri ainsi son agrégation, etpeut ensuite se dissoudre dans l'acide chiothydrique.
Analfae des lonlea et des BClera.
% 86(1. Les fontes de fer sont des combinaisons du carbone avM le fer, mais il s'y trouve souvent, en outre , une certaine quantité de silicium, de soufre , de phosphore et de manganèse. Nous allonadirt comment on parvient à doser successivement ces divers éléments.
Dosage du carbone.
§861. Lesfontesgrisesselaissentliraerfacilemenl; ainsionpHil en détacher de la limaille fine à l'aide d'une lime fortement Ira»-, pée. Les fontes blanches et le fîne-mélal sont, au contraire, lii^i durs ; la lime ne les attaque pas ; mais on peut les pulvériser àadil un mortier. La figure 519 représente un petit appareil en tckt fondu, dans lequel on opère facilement cetle pulvérisation. BU compose d'une capsule en acier abcd, dans laquelle on engage U cylindre efgh, exactement rempli par un piston en acier P. OnplMB
Fi«- i<9 .
dut le cylindre quelques fragments de fonte blanche concassée, on introduit le piston P, et appuyant la base 6c sur ne enclume, on frappe sur la tél«du piston avec n marteau. Après un certain nombre de coups e marteau, on retire lu matière concassée, et n la passe sur un tarais de soie. Les fragmeols qui restent sur le tamis sont de nouveau brisés s l'appareil. On parvient, soit à la lime, soil par le procédé que nous venons duire la fonte en poussière assez Une, pour qu'o] ^ puisse la soumettre facilement aux opéralio 1^ que nous allons décrire.
On mêle 5 grammes de fonte pulvérisée avec < OU ou 1 20 gr, de hrémate de plomb ; on met de côté -J du mélange , et l'on ajoute in ^ restants 5 gr. de chlorate de potasse que l'on mêle intimennt. Oq introduit ce dernier mélange dans un tube bouché à un Wt, semblable à ceux que l'on emploie pour faire la combustion «substances organiques par l'oxyde de cuivre, et, par-dessus, i Ajoute le mélange qui ne renferme pas de chlorate de potasse. 9 tube est disposé sur une grille en tôle, et l'on adapte â son Ltrémité un tube renfermant du chlorure de calcium , ou de la MCe imbibée d'acide suiftirique concentré , pour retenir l'humidité kandonnée par les malièies; on ajoute à la suite un appareil à Mies renfermant une dissolution concentrée de potasse. L'appail est donc disposé comme le montre la figure 3'79. On commence par chauffer la partie antérieure du luhe à cnmuslion, celle qui ne renferme pas de chlorate de potasse; puis on jproche lentement les charbons de la partie qui renferme du chlolie. La combustion de la fonte a lieu , en partie par l'oxygène du Mmate de plomb , en partie par l'oxygène que d^age le chlorate , i il se forme de l'acide carbonique qui se dissout dans l'appareil à Dules. On ajoute successivement de nouveaux charbons, jusqu'à le que l'on ait atteint l'extrémité du tube. L'excès de gaz oxygène revenant de la décomposition du chlorate se dégage en même tps à travers l'appareil ; mais , avec un peu d'habitude , on mo- « assez facilement le dégagement du gaz pour n'avoir pas de prowtion ù craindre. Il est bon de placer, à l'extrémité du tube à com- Qstion , une petite quantité d'un mélange de chrAmate de plomb t de chlorate de potasse ; il dégage de l'oxygène pur, à la fin de tetpérience , et fait passer les dernières traces d'acide carbonique travers l'appareil a boules. L'augmentation de poids de ce dernier Dpareil donne très-ex aclemeul l'acide carbonique provenant du
carbone de la fonte. Si la fonte renferme du soufre, celui-ci reste dans le tube à combustion à Télat de sulfate de plomb , et ne vient pas troubler le résultat de l'expérience.
11 est important de tasser le mélange dans le tube à combustion» de façon qu'il reste un espace libre à la partie supérieure du tube; autrement il serait à craindre que le chrômate de plomb, qui devient pâteux et se boursoufle un peu, ne vînt à obstruer le tube, ce qui pourrait occasionner une explosion.
Le même procédé s'applique nécessairement à la détermination du carbone qui existe dans les aciers et dans le fer ductile.
On parvient également à doser exactement le carbone contenu dans les fontes et dans les aciers , en faisant réagir ces substances lentement sur du chlorure d'argent. A cet effet , on fond dans une capsule de porcelaine 30 à 40 grammes de chlorure d'argent, pardessus lesquels on pose un fragment de fonte ou d'acier, du poids de 5 gr. environ , et que l'on a pesé exactement, puis on verse de l'eau à laquelle on a ajouté quelques gouttes d'acide chlorhydrique. Le chlorure d'argent se décompose successivement, il se forme du protochlorure de fer et le carbone devient libre; mais la réaction est très-lente , et il faut souvent plusieurs semaines avant qu'elle foit complète. Il reste, à la fin, unft masse spongieuse de carbone et d'acide silicique. On la fait bouillir avec de l'acide chlorhydrique étendu, qui dissout les dernières traces de fer. On recueille le précipité sur un filtre et on le pèse après une forte dessiccation, ou mieux, après l'avoir calciné dans un courant de gaz hydrogène. Son poids est celui du carbone et de l'acide silicique réunis. On le soumet ensuite à un grillage dans une capsule de platine ; le carbone brûle, et il ne reste plus que l'acide silicique , que l'on pèse. Le poids du carbone se déduit par différence.
On peut remplacer le chlorure d'argent par une dissolution de chlorure de cuivre. La fonte est alors attaquée plus rapidement, mais il se dégage toujours une petite quantité de gaz carburé, de sorte que le dosage du carbone est un peu trop faible.
§ 862. Nous avons vu que le carbone pouvait exister dans les fontes sous deux états : 4" à l'état de carbone combiné , comme dans les fontes blanches et dans les aciers ; 2" à l'état de petites lamelles graphiteuses isolées, comme on en rencontre dans les fontes grises. 11 est de la plus haute importance de distinguer ces deux états da carbone, car ils influent d'une manière prépondérante sur la nature •des fontes ; ces deux états du carbone sont d'ailleurs facilement déterminés par l'analyse. En effet, quand on attaque une fonte blani che , ou de l'acier, par de l'acide chlorhydrique, le métal se dissoul
avec un dégagement de gaz hydrogène qui répand une odeur trèsfétide. Ce gaz renferme des proportions notables d'hydrogène carboné gazeux , et des vapeurs de certains hydrogènes carbonés liquides qui n'ont pas encore été étudiés. Tout le carbone de la fonte disparait dans ces produits hydrogénés, et le résidu se compose seulement de l'acide silicique qui a été produit par le silicium de la fonte. Si, au contraire, on attaque une fonte grise par l'acide chlorhydrique , le gaz qui se dégage répand encore une odeur fétide ; le carbone qui était en combinaison intime avec le fer se change en carbures d'hydrogène gazeux ou liquide : mais le carbone qui s'y trouvait isolé à l'état de graphite reste intact avec l'acide silicique. On recueille le résidu sur un petit filtre, et, après l'avoir bien lavé, on le laisse sécher. On passe ensuite sur le filtre un peu d'éther, qui dissout ce qui pouvait rester d'huile. On sèche de nouveau à une température supérieure à 100®, et on pèse le résidu : on obtient ainsi le poids de l'acide silicique et du graphite réunis. On chauffe la matière dans une capsule en platine au contact de l'air; ou mieux « dans un courant d'oxygène ; le graphite se brûle , et l'on pèse le résidu qui se compose de l'acide silicique seul. Si l'on retranche du poids total de carbone trouvé par la combustion de la fonte, le poids de graphite que l'on vient de déterminer, on obtient le poids du carbone combiné.
Dosage du silicium,
§ 863. On dose le silicium des fontes en dissolvant celles-ci dans l'acide chlorhydrique ; le silicium se change en acide silicique gélatineux. On évapore la liqueur à sec pour rendre la silice insoluble, on reprend par l'eau, et on recueille le résidu sur un filtre. On pèse la silice après l'avoir calcinée au rouge sombre , et l'on en déduit le poids du silicium.
Il arrive souvent que la fonte renferme des parcelles de laitier interposées , de sorte que le résidu se compose non -seulement de l'acide silicique fourni par le silicium de la fonte, mais encore du laitier disséminé et qui a pu être plus ou moins altéré par l'xicide chlorhydrique. Les laitiers des fourneaux au charbon de bois sont en général inattaquables par cet acide ; mais les laitiers des fourneaux au coke en sont attaqués plus ou moins complètement. En traitant la fonte pulvéri?ée par de l'acide chlorhydrique affaibli, on parvient à dissoudre le fer complètement, sans attaquer sensiblement le laitier. Le résidu se compose donc de silice gélatineuse et de laitier ; on le traite par une dissolution de potasse caustique, qui di;FSOut la silice
et laisse Ip laitier. On connaît ainsi exaclemenl l'acida sili"ique qui a été fourni par le silicium de la fonte.
Do!age du soufre.
g 86i. On atlaque la fonte par l'eau régale ; le fer se disaoL l'état de perchlorure Je fer, et le soufre ae change en acide sulfiuK que. On étend d'eau la liqueur, ot l'on y verse une dissolution da chlorure de baryum, qui donne un précipité de sulfate de baryte, duquel on déduit le poids de soufre qui eiialail dans la fonte.
Dosage du phosphore.
% 86S. On attaque la fonte par l'eau régale, on évaporée sec pour cbasser l'excès d'acide , puis on reprend par l'eau. La liqueur renferme le phosphore à l'état d'acide phosphorique ; on y verse an exc^ de sulfhydrate de sulfure de potassium , et on laisse digérer pendant plusieurs heures, à une température voisine de tOO*. U Ter, le manganèse sont précipités h l'état de sulfures, que l'on!^ pare par liltralion. La liqueur renferme l'acide phosphorique; m décompose le sulfure alcalin qui s'y Irouve, par un léger excès d'icidechlorhydrique, et l'on fait bouillir la liqueur pour chasser lli^ drogène sulfuré. On pèse alors très-exactement 1 décigrammedeu de fer de rlai-ecin, on le dissout dans l'eau régale, et on verse daU la dissolution le perchlorure de fer qu'on en a obti ensuite dans la liqueur un excès d'iimmoniaque, le fer ajouté se prtcipitecomplétementï l'état de sesquioxyde hydraté, mais il enirsim avec Ini l«ut l'acide phosphorique qui existait dans la liqueur, (4 qui se précipite à l'état de sou s- phosphate de sesquioxyde de fer. On pèse ce précipité, après c^lcination au contact de l'air ; et si l'on en retranclie 0r,U3, poids du sesquioxyde de fer, donné par Of.lOOde fer métallique , on a le poids de l'acide phosphorique , d'où l'on déduit le poids du phosphore qui existait dans la fonte.
On peut faire le mémo dosage d'une autre manière : après aïoif dissous la fonte dans l'acide chlorhydrique, on filtre la liqueur et M y ajoute un excès d'acélate de soude. Il se forme du chlorure ds sodium et l'acide acétique reste libre. Or. le sesquioxyde de 1er forme avec l'acide phosphorique un phosphate Fe'O'.PhO' , insoluble dans l'acide acétique. L'acide phosphorique se combine donc ave;: la quaniité convenable de sesquioxyde de fer , pour former It phosphate Fe'O'.PhO', qui se précipile. On recueille ce précipité sur un filtre, on'le lave à l'eau bouillante, et on le pèse après calcJoslion. On peut aussi redissoudre le précipilédans l'acide c h lurhydn*
que, faûubouillir la liqueur avec du sulfate de soude, pour amener le perchlonire de fer à Tétat de protochlorure ; puis verser dans la liqueur la dissolution titrée de permanganate de potasse , a6n de déterminer la quantité de fer qu'elle renferme. On en déduit ensuite facilement le poids de Tacide phosphorique , et , par suite , celui du phosphore contenu dans la fonte.
Dosage du manganèse.
J 866. Le manganèse contenu dans les fontes se dose facilement par les procédés que nous avons décrits (§ 803).
Analyse des latMeni et des seeries de fsrge.
$867. Les laitiers sont formés principalement par des silicates d'alumine et de chaux ; mais ils renferment souvent , en outre , de petites quantités de silicates de fer et de manganèse. Les diverses scories qui proviennent de l'affinage de la fonte, sont composées de silicates de fer et de manganèse ; mais elles peuvent contenir , en outre, de petites quantités de silicates d'alumine , de chaux et de potasse, provenant des cendrés du combustible. Les scories de forge sont facilement attaquables par l'acide chlorhydrique concentré. La plupart des laitiers ne sont pas attaqués par cet acide. L'analyse de ces produits se fait par les procédés que nous avons décrits pour l'analyse des verres (§ 704) ; seulement, pour les scories de forge, il est inutile de faire des attaques par le carbonate de soude et par l'acide fluorhydrique , puisque la matière est attaquée immédiatement par l'acide chlorhydrique.
ET DES FONTES
g 868. On entend par dureté du fer forgé la résistance qu'il oppose lorsqu'on veut le rayer, le couper, le forer, ou lorsqu'on le frappe à froid avec le marteau. Cette propriété est très-variable dans les fers qui proviennent des diverses usines. Le fer qui reçoit facilement, à froid , l'impression du marteau, est d'ordinaire flexible et tenace , mais, quoique d'une qualité excellente, il ne peut servir avantageusement à tous les usages; on lui préfère, en général , celui qui est à la fois tenace et dur. Le meilleur fer est celui qui possède une grande dureté, mais sans aigreur, c'est-à-dire sans se fendiller facilement par le choc.
On donne le nom de fers rouverins aux fers qui se brisent , ou se gercent facilement à chaud. Ce défaut est ordinairement produit par
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une pelite quantité de soufre. Il suffit de xôoïïô ^® soufre pour rendre le fer un peu rou vérin.
Le phosphore rend le fer cassant à froid , mais il faut que sa proportion s'élève à 0,5 pour 400 ; quand elle est moindre, elle rend seulement le métal plus dur , et le fer conserve une bonne qualité.
Le fer ductile peut renfermer jusqu'à 0.25 pour 400 de carbone^ sans jouir de la propriété de durcir notablement par la trempe, propriété que nous regardons comme caractéristique de l'acier (§ 857). Lorsque le carbone combiné s'élève à 0,60 pour 400 , le métal est devenu du fer aciéreux ; après la trempe , il fait feu au briquet. Au reste , la quantité de carbone qui rend un fer aciéreux est variable selon la pureté de ce métal. Il en faut une proportion plus grande pour le fer très-pur, que pour celui qui renferme de petites qualités de soufre et de phosphore.
Les aciers, raffinés par corroyage , qui présentent , à la fois, une dureté et une résistance convenables pour les instruments tranchants, renferment de 4,0 à 4,5 pour 400 de carbone. Lorsque la proportion de carbone devient plus considérable, Tacier prend plus de dureté, mais il perd en ténacité et surtout en soudabilité. De Tacier renfermant 4,75 pour 400 de carbone, ne se laisse plus souder à aucune température.
Lorsque le fer est combiné avec 2 pour 400 de carbone, il ne se laisse plus forger sous le marteau. On peut regarder cette propriété comme distinguant Facier de la fonte; par suite , les combinaisons du fer avec des proportions de carbone plus considérables que 4,9, ne sont plus des aciers, mais des fontes.
L'acier fondu qui renferme de 4 ,9 à 2 pour 4 00 de carbone, ne se laisse plus forger; mais il n'abandonne jamais de graphite, même par un refroidissement très-lent. C'est seulement lorsque le fer est combiné avec au moins 2,5 pour 400 de carbone, que du graphite se sépare par un refroidissement lent.
Les propriétés de la fonte ne dépendent pas tant de la quantité totale de carbone contenue, que de celle qui existe en combinaison intime. La fonte grise ne renferme le plus souvent que2 ou 2,5 pour 400 de carbone combiné; le reste du carbone y est disséminé sous la forme de paillettes graphiteuses. La fonte grise demande, pour se fondre, une température plus élevée que la fonte blanche ; elle passe presque brusquement de l'état liquide à l'état solide, tandis que la fonte blanche passe par l'état pâteux. C'est probablement à cause de cette propriété que la fonte blanche est plus facile à affiner qu'une fonte grise qui renferme la même quantité de carbone , et qu'il y a avantage à obtenir la fonte à l'état de fonte blanche , quand on la
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(ieâtme à Taflinage. Aussi , cherche-l-on à obtenir toujours de la foote blaDche pour raffinage, quand la pureté des minerais et du combustible le permet ; car nous avons déjà dit (| 826), qu'avec des minerais et du combustible impurs, on est oblige d'élever beaucoup la température du haut fourneau , ce qui donne de la fonte grise, à moins qu'on ne refroidisse celle-ci brusquement au sortir du fouroeau.
La fonle grise se change en fonte blanche par un refroidissement subit. La fonte blanche passe à l'état de foute grise par une plus haute température et par un refroidissement lent.
in CHROME.
Équivalents 3^8,0.
§ 869. On obtient le chrome* combiné avec une certaine quantité de carbone , en chauffant au feu de forge , dans un creuset brasqoô, un mélange intime de sesquioxyde de chrome et de 4 5 à 20 pour 400 de charbon. Le métal carburé reste sous la forme d'un culot agrégé, mais poreux , car il n'a pas atteint la température de sa fusion. Oo réduit cette masse métallique en poudre fine dans un mortier d'acier, on la mêle intimement avec quelques centièmes d'oxyde vert de chrome , et on tasse le mélange dans un creuset de porcelaine que l'on recouvre exactement de son couvercle. Ce creuset est disposé dans un second creuset de terre, brasqué, et l'on chauffe à la plus haute température que l'on puisse produire au feu de forge. Le carbone du chrome carburé est brùîé par l'oxygène de l'oxyde, et on obtient un métal plus pur, sous forme d'une masse grise agglutinée. Ce métal est fragile , on peut cependant le polir, et il prend alors un bel éclat métallique. Il est fort dur et raye facilement le verre. Sa densité est de 6,0 environ. Il'ne s'oxyde pas à l'air sec, à la température ordinaire; mais quand on le chauffe au rouge sombre, il se combine facilement avec l'oxygène. Il se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu , avec dégagement de gaz hydrogène. * On obtient le chrome métallique pur, mais sous forme d'une poudre gris foncé, en décomposant par le potassium le sesquichlorure de chrome violet. Ce métal pulvérulent est très-oxydable. Chauffé au contact de l'air, il prend feu avant le rouge sombre , et se change en oxyde de chrome vert.
COMBINAISONS DU CHRÔME AVEC l'oXYGÈNB
§ 870. Le chrome forme un grand nombre de combinaisons a\'ee l'oxygène :
4 • Le protoxyde., CrO , isomorphe avec le protoxyde de fer FeO;
2* Le sesquioxyde, Cr*0*, isomorphe avec l'alumine et avec le sesquioxyde de fer, Fe*0' ;
3" Un oxyde, Cr*0*, intermédiaire entre les dt ux premiers, et qui correspond à l'oxyde de fer magnétique, FeO.Fe'O*; de sorte que sa formule doit être écrite CrO.Cr*0* ;
• Découvert en I797 par Vauquelin .
OXYDES DE CHROME
4* L'acide chrômîque , CrO*, qui correspond à l'acide ferrique , 80*, et à Tacide manganique, MnO* ;
5° Un oxyde intermédiaire , CrO*, mais qui doit être considéré omme une combinaison d'acide chrômique et de protoxyde de hrôme,CrO.CrO»;
6« Enfin, un acide perchrômique, Cr*0', correspondant à l'acide lenooanganique, Mn*0'.
Protoxyde de chrême ^ CrO.
S 874 . Le protoxyde de chrome s'obtient en versant de la potasse caustique dans une dissolution bleue de protochlorure de chrome ; il 86 forme un précipité brun foncé , qui est un hydrate de protoxyde. Mais ce corps a une telle affinité pour l'oxygène, qu'il décompose l'eau aussitôt qu'il est mis en liberté ; de l'hydrogène se dégage et l'hydrate de protoxyde se transforme en une poudre, couleur de tabac d'Espagne, qui est l'hydrate d'un oxyde défini, Cr*0'', corres- [KHidant à l'oxyde de fer magnétique , et qui doit prendre par conléquent la formule CrO.Cr'O'. Cette transformation a lieu en trèspea de temps, à la température de l'ébuliition de l'eau. L'hydrate d'oxyde de chrome, CrO.CrW, chauffé dans un tube fermé, se transforme en oxyde vert, Cr*0*, avec dégagement de gaz hydrogène.
La composition du protoxyde de chrome n'a pas pu être déterminée directement; elle a été déduite de l'analyse du protochlorure de chrome. Cet oxyde renferme :
4 éq. chrome 328,0 76,64
4 » oxygène 400,0 23,36
4 » protoxyde 428,0 TÔÔ^OO
Sesquioxyde de chrome, Cr*0*.
S 872. Le sesquioxyde de chrome, Cr*0*, se prépare par un grand nombre de procédés :
<• En chauffant du chrômate d'oxydule de mercure, Hg*O.CrO'' ; de l'oxygène se dégage, le mercure distille, et le Scsquioxyde de chrome reste sous la forme d'une poudre vert foncé :
2(Hg«O.CrO») = Cr^O» + 4Hg + 50 ;
^* On chauffe dans un creuset un mélange de :
4 partie bichromate de potasse ;
4 ^ x> sel ammoniac ;
4 » carbonate de potasse, m 12
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11 se forme du chlorure de potassium et de Toxyde de cl l'oxygène , abandonné par Tacide chrômique , s'est combir l'hydrogène de l'ammoniaque :
K0.2CrO» + KO.CO* + 2( AzH».HCI) = 2Ka + Cr*0» + 5Hi
+ AzH».COV
En reprenant par l'eau, on dissout le chlorure de potassiun sesquioxyde de chrome reste à l'étal de pureté ; I 3* On chauffe à une température ménagée , dans un cre
■ terre ou dans une cornue , 2 parties de bichromate de poi
4 partie de soufre. Le soufre forme, avec l'oxygène abandoi l'acide chrômique, de Tacide sulfurique qui se combine ave tasse :
K0.2CrO» + S=Cr«0»+ KO.SO».
Mais on est obligé de mettre un excès de soufre, parce qu'un de ce corps se volatilise^ sans réagir sur le chrômate. En re] par l'eau , l'oxyde de chrome reste souvent mélangé d'uni quantité de soufre ; on le chauffe au contact de Tair, pour le soufre à l'état d'acide sulfureux;
4** On calcine du bichromate de potasse dans un creuset bi il se forme du carbonate de potasse qu'on enlève par l'eav sesquioxyde de chrome :
I 2(K0.2CrO"-) + 3C = 2(KO.CO«) + CO« + 2Cr*0*;
5° On chauffe du bichromate de potasse à une forte blanche ; la moitié de l'acide chrômique est décomposé en oxyde de chrome et en oxygène, et il se forme du cbrômaU de potasse, qu'on enlève par l'eau :
2(K0.2CrO=^) = Cr*0=^ + 30 + 2(K0.Cr,0»).
Le sesquioxyde de chrome se présente dans ce cas sous la f lamelles cristallines;
6** En chaufl'ant le chrômate de potasse à la chaleur roug un courant de chlore, il se forme du chlorure de potassium chrômique se décompose en sesquioxyde de chrome et en o
2(KO.CrO») + 2Cl = 2KC1 + Cr«0* + 30.
I Le sesquioxyde de chrome , ainsi préparé , se présente sous
! de lamelles cristallines vertes ;
7" Enûn, on obtient le sesquioxyde de chrome, sous la f petits cristaux rhomboédriques , isomorphes avec l'alumine
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lisée naturelle ou corindon , en faisant passer à travers un tube chauffé, un liquide volatil rouge , que nous décrirons sous le nom d'acide chlorochromique, et qui a pour formule CrO*CI,
2CrO*a = Cr*0» + 2C1 + 0.
Les cristaux qui se déposent sur les parois du tube prennent souvent un développement de 1 à 2 millimètres. Ils sont très-brillants et d'une couleur verte tellement foncée, qu'ils paraissent presque noirs. Ils sont aussi durs que le corindon , et rayent facilement le verre. Leur densité est de 5,21.
Le sesquioxyde de chrome est indécomposable par la chaleur. L'hydrogène ne le réduit pas même à la plus haute température de nos fourneaux de laboratoire. Le charbon le décompose au feu de forge, mais seulement lorsqu'il est intimement mélangé avec l'oxyde. Le soufre en vapeur n'exerce pas sur lui d'action à la chaleur blanche ; mais lé sulfure de carbone le décompose à cette température, et le transforme en sulfure de chrome.
Le sesquioxyde de chrome colore les fondants en vert ; nous avons vu que cet oxyde était employé pour la peinture sur verre et sur porcelaine. On prépare également avec le chrome une couleur rouge, le pink-color, que les Anglais ont appliquée les premiers sur la faïence. On l'obtient en chauffant au rouge un mélange intime de 400 parties d'acide stannique, 34 de craie, et de 3 ou 4 de chrômate de potasse, et traitant ensuite par l'acide chlorhydrique faible la matière pulvérisée jusqu'à ce qu'elle ait pris une belle nuance rose. Il est probable que le principe colorant de cette substance est un oxyde de chrome supérieur au sesquioxyde.
Fortement calciné, il ne se combine que très-difGcilement avec les acides , même concentrés. Pour obtenir les sels de cet oxyde, il faut dissoudre son hydrate dans les acides.
Pour préparer l'hydrate de sesquioxyde de chrome, on précipite une dissolution de sesquichlorure de chrome par l'ammoniaque ; il se forme un précipité d'un gris bleuâtre, gélatineux, qu'il faut laver à l'eau bouillante. On obtient le sesquichlorure de chrome qui sert à cett« préparation , en décomJ)osant du bichromate de potasse par l'acide sulfureux", en présence d'un excès d'acide chlorhydrique. A cet effet, on fait passer un courant de gaz acide sulfureux à travers une dissolution chaude et concentrée de bichromate de potasse , mêlée d'acide chlorhydrique. La liqueur bientôt change de couleur; elle devient d'abord brune , et finit par prendre une couleur d'un beau vert-émeraude. La réaction est terminée lorsque la liqueur exhale encore une forte odeur d'acide sulfureux , après avoir été
chrOhe,
abandonnëo à ello-mi^nie pendanL plusieurs houros dans un flacon bouché.
L'hydrate de aeaquioxyde de chrâme ?e dissout facilement dans les acides. Chauffé modérément , il perd son eau en conservant la propriété de se combiner facilement avec les acides ; mais , si oa élève davantage la température, la matière devient tout à coup incandescente avant la chaleur rouge, et, après cette incandeacenoe, l'oTvde est devenu presque insoluble dans les acides.
S 873. Le aesq\iioKyde de chrome peut se combiner aveclesbases fortes. On trouve dans la nature une de ces combinaisons , qui e)t très-importante, car c'est le minerai ordinaire du chrome. CelU combinaison est formée de sesquioxyde de chrûrae et de protoiyds de fer Isa formule est FeO.CrH)*, les minéralogistes lui doonenl le nom âe fer chrAmé. Leferchrûmé a été rencontré quelquefois ctistallisé. Ses cristaux sont des octaèdres réguliers , présentant , pu conséquent, la même forme que l'oxyde de fer magnétique, franÙinite, FeO.Fe*0% et que lespinelle, MgO.ATO', qui ontdesformidM semblables. Le plus souvent, le fer chromé forme des masses coopactes, d'un gris foncé et d'un éclat gras; ses gisements sont semblables à ceux de l'oxyde de fer magnétique. Les principales minei deferchrômésont en Suède, dans l'Oural, et aux États-Unis, dm les environs do Baltimore. On en a exploité en France, dans le département du Var ; mais la mine parait à peu près épuisée.
Acide chTômique, CrO^.
§874. Pour préparer l'acide chrâmique, on ajoute à une dissolution de bichromate de potasse, saturée à la température de SOâES', une foisetdemie son volume d'acidesulfurique, que l'on verse cessivement et par petites portions. Il se forme du bisulfate de potasse qui reste en dissolution, et la liqueur laisse déposer, pendsnl le refroidissement, de longues aiguilles rougps d'acide cbrdmiqut- Lorsque la dissolution est refroidie, on décante la liqueur acids, * on laisse égoutter les cristaux dans un entonnoir bouché avtait l'amiante; puis on les étend sur de la porcelaine dégourdie, <p>i absorbe le reste du liquide. Pour les purifier, on les dissout da» l'eau , on traite la liqueur par une petite quantité de chrômale * baryte, qui se combine avec l'acide sulfuriquo, et on évapore dlrt le vide la liqueur filtrée.
L'acide chrômique a une belle couleur rouge à la tempérai"» ordinaire; il devient presque noir quand on le chauffe, lise dtowipose avant la chaleur rouge en sesquioxyde de cbrôme et en oiv-
SELS DE PROTOXYDE t)E CHROME. 137
L'acide cbrômique est irès-solublc et déliquescent, il donne dissolution d'un jaune orangé.
L'acide chrômique est un oxydant très-énergique. Si l'on projette lelques gouttes d'alcool absolu sur de l'acide chrômique, celui-ci transTonné brusquement en sesquioxyde de cbrôme , avec un il dégagement de cbaleur que, souvent, l'alcool s'enQamme. L'acide uUurlque concentré décompose à chaud l'acide cbrômique, de 'on^^ène se dégage , et il se Forme du sulfate de sesquiosyde de iirôme. On prépare quelquerois l'oxygène dans les laboratoires, chauffant des poids égaux de bichrâniate de potasse et d'acide fulliirique concentré. L'acide chlorhydrique fransfonne l'acide Ehrômique en sesquicblorure de cbrôme , avec dégagement de Wore:
2CrO' + 6HC1 = Cr'C!' -f 6H0 -f 3C1.
§875. L'acide chrômiqueparaltpouvoir se combiner en plusieurs importions avec le sesquioxyde de chrôme. Si l'on traite une dis- Dliition de bichromate de potasse par l'acide sulfureus , jusqu'à ce lu'elle ait pris une couleur brune, et, si l'on verse à ce moment de ^ammoniaque dans la liqueur, on obtient un précipité ocreux, que ;UQ chaude décompose à la longue en acide chrômique qui se dis' et en hydrate de sesquioxyde de chràme qui reste. On obtient me combinaison semblable en décomposant l'azotate de chrdme chaleur ménagée; il reste une masse spongieuse, brune, nul la combinaison est représentée par CrO', mais à laquelle on onne la formule Cr'O'.CrO'.
Acide perchrômique.
g 876. En traitant l'acide chrâmique par de l'eau oxygénée , on tbtient une dissolution d'un beau bleu. La liqueur, agitée avec de Jither. se décolore, en abandonnant la combinaison bleue à l'élher. bn'a pas réussi Jusqu'à présent à isoler ce composé qui est trés- _.- stable, ni même à l'obtenir combiné avec les bases minérales In suppose qu'il a pour formule Cr*0'.
•ela formés par le pmtoxyde de ctarAmc.
I g 8T7. Le proloxyde de chrome, CrO, est une base puissante ; on
«l'acombinée cependant qu'à un très-petit nombre d'acides , vu
gidifficttlté de l'obtenir pure et la facile altérabilité des sels eui-
fciies , qui absorbent priimptement l'oxygène ii l'air, et se trans-
forment en sels de sesquioxyde. On ne connaît encore que Tacétate de protoxyde de chrome et le sulfate double de protoxyde de chrome et de potasse. Pour constater les caractères distinctifs des sels de protoxyde de chrome , il faut avoir recours au protochlonire de chrome. Ces combinaisons se reconnaissent aux réactions suivantes: La potasse caustique donne d'abord un précipité brun foncé d'hydrate de protoxyde, mais qui se transforme immédiatement en hydrate brun clair d'oxyde magnétique, avec dégagement de gaz hydrogène. L'hydrogène sulfuré ne les précipite pas. Les sulfhydrates donnent un précipité noir. Le bichlorure de mercure donne un précipité blanc de protochlorure de mercure. Enfin , les réactifs oxydants, tels que le chlore, Tacide azotique, etc., changent immédiatement les sels de protoxyde de chrome en sels de sesquioxyde.
Sel« torméH par le sesquioxyde de ctarOme.
§ 878. Le sesquioxyde de chrome est une base faible, analogue au sesquioxyde de fer. Les sels formés par cet oxyde peuvent exister sous deux modifications différentes, qui se distinguent par leon couleurs. La première modification est violette, la seconde est verte. Plusieurs acides produisent les deux modifications ; avec d'autres on n'a obtenu jusqu'ici que la modification verte, ou la modificatioD violette.
On connaît un sulfate vert et un sulfate violet. L'ammoniaque forme, dans' les dissolutions de ces deux sels, des précipités qui se distinguent par leurs nuances. Le précipité donné parle sul&te vert est gris bleuâtre ; en se dissolvant dans l'acide sulfurique il produit une liqueur verte. Le précipité fourni par la modiBcation violette est d'un gris verdâtre; il reproduit une dissolution verte, quand on le traite par l'acide sulfurique.
La potasse et la soude donnent des précipités gris bleuâtre, ou gris verdâtre, qui se dissolvent dans un excès d'alcali, en formant une liqueur verte. La liqueur se décolore par l'ébullition, et l'oxyde hydraté se précipite de nouveau.
Les carbonates alcalins donnent un précipité verdâtre , qui se dissout sensiblement dans un excès de réactif.
L'acide sulfhvdrique ne précipite pas les sels de sesquioxydede chrome. Les sulfhydrates en précipitent de l'hydrate de sesquioxyde.
Les sels de sesquioxyde de chrome, de même que les sels de prot^ oxyde , fondus avec du borax, produisent un verre d'une couleur verte caractéristique Fondus avec les carbonates alcalins , (w mieux, avec les azotates, ils forment des chromâtes alcalins, qui m
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reconnaissent aux dissolutions jaunes qu*ils produisent , et à leur grande puissance colorante.
Azotates de sesquioxyde de chrome.
% 879. L'hydrate de sesquioxyde de chrome se dissout immédiatement dans Tacide azotique, et fournit une dissolution verte qui laisse, après évaporation, un sel vert, très-soluble. Cet azotate se décompose facilement par la chaleur. A une température modérée, il donne une matière brune qu'on regarde comme un chrômate de sesquioxyde de chrome, Cr'O'.CrO*.
Sulfates de sesquioxyde de chrome.
S 880. Le sulfate neutre de sesquioxyde de chrome, Cr*0*.3S0', a été obtenu avec trois couleurs différentes : le violet, le vert et le rouge. Ces couleurs paraissent correspondre à trois modifications du sel. On obtient le sulfate violet j en abandonnant pendant plusieurs semaines, dans un flacon mal bouché, 8 parties d'hydrate de sesquioxyde de chrome desséché à 100°, et 8 à 40 parties d'acide sulfurique concentré. La dissolution, qui est d'abord verte, bleuit successivement, et, au bout de quelque temps, il s'en dépose une mas?e cristalline d'un bleu verdâtre. On dissout cette matière dans l'eau, et on ajoute de l'alcool, qui détermine un précipité cristallin d'un bleu violet. On dissout ce précipité dans de l'alcool très-faible, et on abandonne la liqueur à elle-même. Il se dépose à la longue des petits octaèdres réguliers, qui ont pour formule Cr*0*.3S0*-|-1 5H0.
On prépare le sulfate vert^ en dissolvant le sesquioxyde de chromera une température de 50 à 60°, dans de l'acide sulfurique concentré. On l'obtient également en faisant bouillir la dissolution du sulfate violet. La liqueur, évaporée rapidement, donne un sel cristallin vert, qui présente la même composition que le sulfate violet. Le sulfate vert se dissout facilement dans l'alcool et produit une liqueur bleue, tandis que le sulfate violet y est insoluble. Le sulfate violet et le sulfate vert se distinguent également par plusieurs réactions chimiques. Ainsi, la dissolution du sulfate vert n'est pas complètement décomposée à froid par les sels solubles de baryte ; la décomposition n'est complète que si l'on porte la liqueur à l'ébullition. La dissolution du sulfate violet laisse, au contraire , précipité à froid tout son acide sulfurique par les sels dç baryte.
Si l'on chauffe le sulfate violet ou le sulfate vert à une température de 200**, avec un excès d'acide sulfurique, on obtient une masse
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d'un jaune clair, qui laisse pour résidu du sulfate neutre de chrome de œuleur rouge après Tévaporation de Texcès d'acide. Ce sulfate anhydre est insoluble dans l'eau. Il se dissout difficilement, même dans les liqueurs acides.
Aluns de chrome.
$ 884 . Le sulfate de sesquioxyde de chrome est isomorphe a?ec le sulfate d'alumine; il peut remplacer ce dernier sel dans les aluns. Les aluns de chrome cristallisables renferment la modification violette du sulfate de chrome. On connaît trois de ces aluns, qui donnent de beaux cristaux :
L'alun potassique... Cr*0*.3S0'-
L'alun sodique Cr*0*.3S0*
L'alun ammoniacal . . Cr'0*.3S0*
KO.SO*+24HO
NaO.SO*+24HO;
(AzH».HO).SO»+24H0.
On prépare Valun de chrome potassique en chauffant légèremoit un mélange de bichromate de potasse et diacide sulfurique dissou dans l'eau, avec un corps réducteur, tel que le sucre, l'alcool, etc.; ou en faisant passer à travers la liqueur un courant d'acide sulforeux. La dissolution abandonne, par l'évaporation spontanée, Oi môme par refroidissement si elle est suffisamment concentrée, de gros cristaux d'un rouge violet foncé. Ces cristaux sont des octaèdres réguliers comme l'alun ordinaire. Ils se dissolvent facilement dans l'eau, mais ils sont insolubles dans l'alcool. La dissolution est d'un violet sale. Si on la chauffe jusqu'à 80®, elle devient verte, et ne donne plus de cristaux d'alun par évaporation. La liqueur évaporée laisse alors comme résidu une masse non cristalline, qui est encore un sulfate double de chrome et de potasse, mais qui ne présente plus aucun des caractères de l'alun de chrome potassique. Les dissolutions de sulfate de chrome vert donnent le même produit vert quand on les évapore avec le sulfate de potasse.
Chrômateii.
% 882. L'acide chrômique se combine avec presque toutes les bises ; il forme, avec les alcalis des sels qui cristallisent très-biett, et qui sont isomorphes avec les sulfates correspondants. Les chromâtes de strontiane, de chaux et de magnésie, sont solubles ; Itf autres chromâtes métalliques sont insolubles, ou très-peu solobl0>>
L'acide chrômique forme avec les alcalis deux séries de sels, Itf chromâtes neutres, et les bichromates. Les chromâtes neutres onl
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une couleur jaune clair ; les bichromates sont rouge orangé. Les chromâtes solubles se distinguent facilement ; d'abord, parleur couleur qui est très-prononcée, même dans des dissolutions très-étendues ; ensuite, par les couleurs caractéristiques des précipités qu'ils donnent avec divers sels métalliques. Ils précipitent les sels de plomb et de bismuth en jaune, les sels de mercure en rouge clair, les sels d'argent en rouge foncé. Les chromâtes, chauffés avec de l'acide chlorhydrique concentré, donnent une dissolution verte de sesquichlorure de chrome.
Chromâtes de potasse.
§ 883. Les combinaisons de l'acide chrômique avec la potasse sont les produits les plus importants du chrome , on en emploie de grandes quantités pour la teinture et les toiles peintes. Les chromâtes de potasse se préparent directement avec le minerai de chrome , c'est-à-dire avec le fer chromé. Le minerai de chrome , purifié par le lavage renferme toujours une certaine quantité de minéraux quartzeux et alumineux. On chauffe , dans un fourneau à réverbère, le fer chromé réduit en poudre fine, avec du carbonate de potasse auquel on ajoute quelquefois de l'azotate, et l'on remue constamment la matière pour faciliter l'oxydation. H se forme du chrômate de potasse, mais, en même temps, une certaine quantité de silicate et d'aluminate de potasse. La matière grillée est traitée par l'eau , qui dissout les sels alcalins solubles. On ajoute à la liqueur de l'acide acétique jusqu'à ce qu'elle prenne une réaction acide ; l'acide silicique se dépose, et le chrômate neutre de potasse se transforme en bichromate. On sépare facilement ce dernier sel par cristallisation, car il est beaucoup moins soluble que le chrômate neutre. On le purifie par une seconde cristallisation.
Le bichromate de potasse forme de beaux cristaux rouges. II fond sans altération avant la chaleur rouge. Une température plus élevée le décompose en chrômate neutre, en sesquioxyde de chrome, et en oxygène qui se dégage. Ce sel ne renferme pas d'eau de cristallisation; il est soluble dans 40 parties d'eau froide et dans une quantité beaucoup moindre d'eau bouillante.
On obtient le chrômate neutre de potasse en ajoutant du carbonate de potasse à une dissolution de bichromate de potasse, jusqu'à ce que celle-ci prenne une couleur jaune clair. En évaporant la liqueur, on obtient des cristaux jaunes anhydres, présentant exactement la même forme que le sulfate de potasse. Le chrômate neutre de potasse est très-soluble dans l'eau ; l'eau froide en dissout plus que le double de son poids ; Teau chaude en dissout encore davan-
tage. La dissolution du chrômate neutre de potasse bleuit la teinture rouge du tournesol.
Le chrômate neutre de soude est très-soluble dans Teau ; il cristallise pendant le refroidissement d'une dissolution saturée à chaud, Ses cristaux correspondent à la formule NaO.CrO*+40HO; ils sont isomorphes avec le sulfate de soude, NaO.SO'+^^HO.
Bichromate de chlorure de potassium ou chlorochrômate de potasse.
$ 884. Si l'on fait bouillir une dissolution de bichrômafe de potasse avec de l'acide chlorhydrique, jusqu'à ce qu'il commence à se dégager du chlore, on obtient une liqueur brune. Celte liqueur en refroidissant, laisse déposer de beaux cristaux orangés d'un sel que l'on peut regarder comme un bichromate de chlorure de potassium, KCl.2CrO*. On peut aussi considérer ce corps comme du bichromate de potasse dans lequel un des équivalents d'acide d)r6mique serait remplacé par 4 éq. d'acide chlorochrômique, CrO*Q. Sa formule devrait s'écrire alors KO.{CrO*+CrO*Cl).
Acide chlorochrômique.
$ 885. On peut obtenir en effet un acide chlorochrômique CrOHl isolé. Pour cela, on commence par fondre dans un oreuset de terre un mélange de 40 parties de sel marin et de 47 parties de bichromate de potasse. On coule la matière liquide sur une feuille de tôle, et on concasse la plaque en fragments. On introduit ces fragments dans une cornue de verre avec 30 parties d'acide sulfurique concentré. La réaction commence immédiatement, on chauffe légèrement, à la fin. Un liquide rouge de sang se condense dans le récipient, qui doit être refroidi par de la glace. Ce liquide a pour densité 4,74 ; il entre en ébullition vers 420*^. Il se décompose au contact de l'eau en acide chrômique et acide chlorhydrique : CrO»Cl-|-HO = CrO*+HCl. On doit le consen^er dans des tubes de verre fermés à la lampe.
COMBINAISON DU CHROME AVEC LE SOUFRE
§ 886. Si Ton fait passer du sulfure de carbone en vapeur à travers un tube de porcelaine chauffé, renfermant du sesquioxyde de chrome , celui-ci se change en paillettes cristallines de sulfure de chrome, Cr*S*, qui ressemblent au graphite naturel.
CHLORUIVËS &K ClIHÛHi;.
UIHBINAISO-N DD CHKdUE AVBC l'A/OTE
Ï187. On obiient uhq cunibiDaison du chrômu avec l'azult;, en
lUufTanl le gesqui chlorure de chrâme dans un coaranl de gaz ain-
ooiac sec. Ce corps se présente sous la forme d'une poudra
De, qui ne salière pai à l'air à la température ordinaire, mais
brûle facilement et se change en sesquioxyde quand elle est
lauiïée au contact de l'air.
COUDJNAISONS DU CUaâuB AVEC LE CHI.OHIJ.
g B8S. Le chrâme Torme avec le chlore deux combinaisons : un Wtocblorure Cri;i, qui correspond au prolosyde CrO, et un sesquidorure Cr'CP, correspondant au sesquioxyde Cr'U', et pouvant iklersous deux modifications différentes.
On obtient le profocAforure de chrâme, CrCI. en faisant pai^serdu a hydrogène sur du sesquichlonire de i^hrâme anhydre, chaulfé 1 rouge dans un tube de porcelaine. Le protochlorure de ehrûme it blanc. Il se dissout dans l'eau, en donnant une liqueur bleue. èlte dissolution absorbe promptemenl l'oxygène de lair; le prodllorure se change alors en un oiychlorure de chrâme, Cr'Cl'O. dissolution de protochlorure de chrâme absorbe facilooient le MIoxyde d'azote, comme le prolochlorure et le sulfate de pro- ■yde de fer.
i 689. On prépare le sesquichtontre de chrome anhydre, en UUfTant, au milieu d'un courant de chlore sec, un mèlaoge inme de »esquioxyde de cliràme el de charbon. On opère d'ailleurs [Mtemenl comme pour préparer le chlorure d'aluminium (^ 604]. B HeM)uicblorure de chrome se dépose dans la partie antérieure titube, sous la forme de paillettes cristallines fleur de pécher. Le Hquichl(H-ure de chrême anhydre peut èlre mis en cuniai:t avec lU froide sans qu'il s'en dissolve la moindre trace. L'eau bouillie le dissout à la longue , et donne une dissolution verle. Si u ajoute à l'eau froide une quantité très-pelite de protochlorure chiôme, CiCl, le sesquichlorure se dissout immédiaiement, avec gageraent de chaleur, et donne une Uissolulion verte, identique M celle qu'on obtient en dissolvant t'hydrate de sesquioxyde de tirâine dans l'acide chlorhydrique. La plus petite quautité de pro- *chlorure de cbrôme, tùoMp '"^t POLi"" prwlo're cet effet remar- ^able.
En dÎBsolvanl l'hydrate de srsquioxyde de chrùme dans l'acide ilcrhjfdrique, un obtient uno dissolution verte qui donne, apréii
évaporation, une masse verte déliquescente. Cette matière, desséchée dans Tair sec, a pour formule Cr*Cl*+9H0. Chauffée, elle dégage de l'eau, de l'acide chlorhydrique, et il reste des oxychlorures. Quelques chimistes regardent ce corps comme résultant de la combinaison directe de l'acide chlorhydrique avec le sesquioxyde de chrome, comme un chlorhydrate de sesquioocyde de chrome^ et lui donnent la formule Cr*0*.3HCl+6HO. Si l'on chauffe le sesquichlorure hydraté dans un courant de gaz acide chlorhydrique , il perd seulement son eau, et se change en sesquichlonire anhydre violet. £n versant du chlorure de baryum dans une dissolution de sulfate de chrome violet, on précipite du sulfate de baryte, et il reste dans la liqueur un sesquichlorure de chrome violet présentant la même composition que le sesquichlorure vert. Ces deux modifications se distinguent dans plusieurs réactions chimiques. Ainsi, le chlorore vert ne précipite immédiatement à froid que les } de son chlore par l'azotate d'argent, tandis que le sesquichlorure violet en abandonne immédiatement la totalité à la température de l'ébullition. Le chlorure violet se transforme promptement en chlorure vert.
DoMige du clirôiiie; mi séparation des métaux préeédenuBcsl
étadiés.
§ 890. Le chrome se dose toujours à l'état d'oxyde vert. A cet effet, on transforme le chrome en chlorure ou pn sulfate de sesquioxyde, et on précipite la dissolution bouillante par l'ammoniaque. On recueille sur un filtre le précipité gélatineux d'hydrate, et, après l'avoir bien lavé, on le calcine dans un creuset de platine fermé.
Quand le chrome existe dans une liqueur à l'état d'acide chrômique, on verse dans cette liqueur de l'azotate de mercure, et il se précipite du chrômate de mercure, que l'on calcine dans un creuset de platine. Il reste du sesquioxyde de chrome, que Ton pèse. On peut aussi transformer l'acide chrômique en sesquichlorure de chrome, en chauffant la liqueur avec de l'acide chlorhydrique, et la faisant traverser par un courant de gaz acide sulfureux. On précipite ensuite l'oxyde de chrome par l'ammoniaque.
Lorsque l'oxyde de chrome existe à l'état de sel, en mélange avec des sels alcalins ou alcalino-terreux, on le précipite à chaud parde 1 l'ammoniaque caustique, qui ne précipite que l'oxyde de chrome. U | faut filtrer rapidement, en évitant autant que possible le contact de I l'air, afin que l'acide carbonique de l'air ne puisse pas précipiter I les terres alcalines. Si la liqueur renferme de la magnésie, il faut I commencer par y ajouter un sel ammoniacal en quantité suffisante i
DOSAGE DE CHROME
pour que la magnésie ne puisse pas être précipitée par Tammoniaque. On peut aussi précipiter Toxyde de chrome et les oxydes alcalino-terreux par un carbonate alcalin ; puis , fondre le mélange dans un creuset de platine avec du carbonate de soude. Il se forme du chrômate de soude que l'on dissout dans Teau. On précipite ensuite le chrome par les procédés que nous avons indiqués.
On sépare l'oxyde de chrome de l'alumine, en faisant bouillir les oxydes hydratés avec de la potasse caustique , l'alumine seule se dissout.
On sépare l'oxyde de chrome de l'oxyde de manganèse en ajoutant à la liqueur qui renferme ces deux oxydes , une quantité de sel amn^oniacal assez grande pour que l'oxyde de manganèse ne soit {4us précipité par l'ammoniaque. On porte ensuite la liqueur à l'ébuUition , et l'on y verse un excès d'ammoniaque qui précipite complètement l'oxyde de chrome.
Pour sép^er l'oxyde de chrome des oxydes de fer , il faut chauffer le mélange des oxydes avec de la potasse caustique dans un creuset d'argent. Il se forme du chrômate de potasse, que l'on dissout dans l'eau , et le peroxyde de fer reste isolé.
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Équivalent = 3o9,0.
§ 894 . On obtient du cobalt* métallique pur , en réduisant ses oxydes dans un courant de gaz hydrogène ; mais le métal est alors sous la forme d'une poudre noire qui est pyrophorique , comme celle que Toxyde de fer donne dans les mêmes circonstances : il prend feu quand on le projette au contact de l'air. On obtient le métal plus agrégé et moins oxydable, en faisant la réduction par Thydrogène à une plus haute température , dans un tube de porcelaine chauffé dans un fourneau à réverbère. Les oxydes de cx)balt, de même que les oxydes de fer, se réduisent facilement par voiedecémentation au contact du charbon. Si l'on tasse de Toxy de de cobalt dans un creuset brasqué , et qu'on chauffe celui-ci au feu de forge, absolument comme on le fait pour un essai de fer, on obtient un culot métallique fondu , qui est du cobalt carburé. Cette fonte de cobalt est grise , douée d'un éclat semblable à celui de la fonte de fer ; elle possède peu de malléabilité et se casse sous le choc do marteau. On peut obtenir du cobalt métallique pur et fondu, en employant un procédé qui ne réussit pas pour le fer. On tasse de Toxalate de cobalt dans un tube de porcelaine fermé par un bout, de manière à en faire entrer la plus grande quantité possible; on place ce tube , fermé avec un couvercle , dans un creuset de terre; on remplit les intervalles avec de l'argile, puis on chauffe le toutà un violent feu de forge. L'oxalate de cobalt se décompose avec dégagement d'acide carbonique , suivant la réaction :
CoO.GW=Co+2CO«;
le cobalt métallique reste seul , et , si la ^température est suffisamment élevée, il fond en un culot. Le cobalt ainsi obtenu est d'un gris d'acier ; il est susceptible de prendre un beau poli : sa densité est de 8, S. Le cobalt est magnétique à peu près au même degré que le fer.
Le cobalt s'altère moins facilement à l'air humide que le fer; cependant, à la longue, il se couvre d'une rouille brun noir. Chauffé au contact de l'air , il se change en oxyde.
Le cobalt se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu , avec dégagement de gaz hydrogène ; mais la dissolution se fait plus lentement que celle du fer et du zinc.
* Le cobalt a été obtenu pour la première fois à l'état métallique par Bno^ en 1733.
COMBINAISONS D
r AVEC l'oxtgène.
2. Le cobalt forme deux oxydes bien définis : un proloxyde mrennant 31 ,33 pour 4 OOd' oxygène, et un sesqui oxyde renfermant, la même quantité de métal, une fois et demie plus d'oxygène. liquivalenl de cobalt , que l'on déduit de la composition de ces lydea, en donnant au proUixyde la formule CoO, est 369,0. On obtient le protoxyde de cobait hydraté quand on verse de la Lasse caustique dans la dissolution d'un sel de cobalt, d'un sul- 6 DU d'un nitrate, par exemple. Le précipité gélatineux, bleu lande , doit être bien lavé à l'eau bouillante pour enlever les emiëres traces de potasse , puis calciné â l'abri du contact de l'air, prépare également ce protoxyde en calcinant le carbonate de Mi dans un creuset fermé. Le protoxyde de cobalt est une pou-
r['un gris de cendre foncé. Chauffé au contact de l'air, il en rbe l'oxygène et paraît se changer en un oxyde, CoO-j-Co*0', errespondant â l'oxyde de fer magnétique. Le protoxyde de cobalt t une base forte , qui forme des sels rouges , isomorphes avec ceux » donnent les autres oxydes métalliques de la même formule. Le sesquioxyde de cobalt s'obtient en faisant passer un courant idilore à travers de l'eau renfermant de l'hydrate de protoxyde I cobalt en suspension ; la liqueur se colore eu rose et le précipité irÎMit noir. Dana cette circonstance, une portion du protoxyde se ^ en chlorure qui se dissout, et abandonne son oxygène à iDtre portion du protoxyde , qui se change en sesqoioityde :
3CoO-|-Cl=Co'0'+Coa.
On peut transformer tout le protoxyde en sesquioxyde, en préîipitant par de la potasse le protochlorure dissous, et faisant passer uveau du chlore dans la liqueur ; ce qui revient à traiter im-
^, - ^tement l'hydrale de protoxyde de cobalt par une dissolution
lypochlorite alcalin,
Hela ronn^H p>r le proloiydc de cobatl.
1 893. Les sels de protoxyde de cobalt sont, en général, d'un ronge foseille ou couleur fleur de pêcher. Leurs dissolutions sont rouge roseille; quelques-unes de ces dissolutions, principalement celle protochlorure , n'est rouge que quand elle est étendue; si on la ]Dcentre, elle devient d'un beau bleu. Ce changement de couleur enlà une déshydratation du sel , ou <t une moilirication isomori- |tie. Il a lieu également quand on élève la tenipéralure. Los crislaiix
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de chlorure de cobalt sont roses à froid ; quand on les chauffe légèrement, ils deviennent d'un beau bleu, sans abandonner de Teau d'une manière visible, car ils redeviennent roses quand on les laisse refroidir. Si l'on trace sur du papier des caractères avec une plume trempée dans une dissolution étendue de chlorure de cobalt , ces caractères ne sont pas apparents après Tévaporation de l'eau , parce que le chlorure de cobalt est alors dans sa modification rose. Mais, si l'on approche le papier du feu , le chlorure se transforme , par l'élévation de température, en sa modification bleue; or , comme cette modification a une puissance colorante beaucoup plus grande, les caractères deviennent très-distincts. A mesure que le papier se refroidit, les caractères s'affaiblissent ; ils disparaissent même entièrement si le papier n'a pas été trop chauffé. On peut ainsi les faire paraître et disparaître plusieurs fois de suite.
Cette propriété du chlorure de cobalt lui a donné quelque célébrité comme encre sympathique.
Les caractères ne deviennent d'un beau bleu que si le chlorure de cobalt est très-pur. Si la dissolution renferme une petite quantité de nickel , ils deviennent verts ; on peut reconnaître ainsi le degré de pureté de la liqueur.
Les sels de cobalt donnent , avec la potasse et la soude , des précipités bleu lavande. L'ammoniaque ne précipite pas les dissolutions qui renferment un excès d'acide ; il se forme un sel double ammoniacal , indécomposable par un excès d'ammoniaque.
Les carbonates alcalins donnent un précipité rose de carbonate de cobalt. Les phosphates et arséniates alcalins précipitent les sels de cobalt en couleur fleur de pêcher ; le précipité se dissout facilement dans un excès d'acide. Le prussiatejaune de potasse les précipite en vert sale. Les sels de cobalt quand ils renferment un excès d'acide ne sont pas précipités par l'hydrogène sulfuré. Les sulfhydrates alcalins précipitent un sulfure hydraté noir.
Le sulfate de cobalt s'obtient en dissolvant l'oxyde de cobalt dans l'acide sulfurique; il cristallise à la température ordinaire avec 7 équivalents d'eau, CoO.SO*+7HO, dans la même forme que le sulfate de fer. Les cristaux, qui se forment entre 20® et 30®, ont pour formule CoO.SO*-|-6HO, et sont isomorphes avec le sulfate de ma2;nésie.
Le nitrate de cobalt s'obtient en dissolvant le métal , ou l'oxyde, dans l'acide azotique. Cet azoUte se décompose facilement par la chaleur ; quand on le soumet à une température ménagée, il donne pour résidu de l'oxyde de cobalt CoO.Co^O*.
Voxalate de cobalt se dépose sous forme de petits cristaux roses.
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quand on verse de l'acide oxalique dans la dissolution du sulfate de cobalt. Ce sel est très-peu soluble dans l'eau.
Les carbonates alcalins déterminent, dans les dissolutions des sels de cobalt, un précipité rose pâle d'hydrocarbonate
2(CoO.CO*) +3(CoO.HO).
COMBINAISON DU COBALT AVEC LE CHLORE
§ 895. Le chlorure de cobalt se prépare en dissolvant l'oxyde de cobalt dans l'acide chlorhydrique. Nous avons déjà dit que ce chlorure existait sous deux modifications : à l'état de composé rose , et à l'état de composé bleu.
COMBINAISONS DU COBALT AVEC l' ARSENIC.
S 896. On rencontre dans la nature des arséniures de cobalt cristallisés ; mais, ordinairement, ces minéraux renferment en même temps des arséniures de nickel etde fer. Le cobalt se rencontre aussi en combinaison, à la fois, avec l'arsenic et avec le soufre, à l'état d'arséniosulfure, CoAs'-j-CoS' ; les minéralogistes lui donnent le nom decobalt gris. Sa forme cristalline la plus ordinaire est le cubo-octaèdre. Le cobalt gris que l'on exploite à Tunaberg en Suède est très-pur ; on s'en sert ordinairement dans les laboratoires pour préparer les produits du cobalt. A cet effet, on soumet d'abord le minerai pulvérisé au grillage dans la moufle d'un fourneau de coupelle, en chauffant d'abord très-peu, afin d'éviter la fusion de la matière. Lesoufre brûle à l'état d'acide sulfureux ; une grande partie de l'arsenic se change en acide arsénieux qui se dégage sous la forme de fumées blanches; une autre partie de l'arsenic se transforme en acide arsénique qui reste combiné avec le cobalt oxydé et forme del'arséniate de cobalt. Lorsque les fumées blanches cessent de se dégager, on projette sur la matière pulvérulente une petite quantité de charbon en poudre, et on mélange le tout; après quoi on ferme la porte de la moufle. Le charbon réduit alors l'arséniate à l'état d'arséniure; et si l'on rétablit l'accès de l'air, le grillage recommence et enlève une nouvelle quantité d'arsenic. On ne parvient cependant pas ainsi à séparer complètement cette substance; il faut mélanger la matière
■itïîo
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grillée avec du carbonate de soude et unepetite quantité de nitre, puis la chauffer daiis un creuset; les dernières parties d'arsenic se combinent avec la soude , à l'état d'arsÉniate de soude que l'oii enlève en traitant la matière par l'eau honillante. Le cobalt rcsiel l'èlat d'oïyde; mais il est rare que cet osyde soit complètement pur : le plus souvent il renferme un peu de peroxyde de fer. Onle dissout dans l'acide nitrique, on évapore pour chasser l'excèB d'acide , et l'on reprend ensuite par l'eau. Quelques gouttes de carbonate de soude ajoutées à la liqueur précipil«DtrbydraI« de peroxyde de Ter. Enfla, on verse dans laliqueur, soit delà polit» caustique quand ou veut préparer l'oxyde de cobalt, soit de l'acide oxalique si l'on chercbe à obtenir l'oxalate destiné è. préparer du cobalt métallique.
On peut aussi fondre immédiatement le minerai pulvérisé , avM un mélange de carbonate de soude et de soufre; il se forme unsolfarséniatc de soude et du sulfure de cobalt qui se réunit au fond du creuset sous la forme d'un culot. Ce sulfure, chauffé avecda l'acide sulfurique étendu, se dissout en dégageant de l'acide sullï;rdrique, el il donne une dissolution de sulfate de cobalt.
§ 897. On dose le cobalt soit a l'état de protoxydc, soit à l'étal métallique. On précipite ordinairement le cobalt de ses dissolutiaiil par la potasse caustique; on lave le précipité à l'eau bouillante elon te calcine à une forte chaleur rouge dans un creuset de plato fermé. L'oxyde de cobalt reste à l'état deprotoxyde : il eslcepeadant toujours à craindre qu'une parlie du cobalt ne se trouve àréj lat de sesquioxyde, car la chaleur d'une lampe à alcool ne ramra les oxyde» w cobalt qu'âl'tbl Co'O'. neato»
venahie depl^ cerl'axydedsiis une ampoule dt verre A (% 520] , el de l( cbaufTer datsu courantjdeigU
hydrogène. I. .m ;.■ .!■■■■:.,. Il i;st ainsi ramené à l'étal de cobill raétalliqiii.'. i|iii iiji |ii"„' l.i.v:>(|ue la ligueur renfermodesselBsnimoniacaux, il faul l'evdpOTcr complètement à sec avec unesti**
SMALT, OU BLEU D'AZUR
potasse, qui chasse l'ammoDiaque, et reprendre ensuite par Teau. On peut aussi précipiter le cobalt à Tétat de sulfure par le sulfbydrate d'ammoniaque; mais il faut ensuite redissoudre le sulfure dans Tacidê azotique et précipiter l'oxyde par la potasse.
§ 898. On sépare le cobalt des métaux alcalins et alcalino-terreux par le sulfhydrate d'ammoniaque, qui précipite le cobalt seul à l'état de sulfure. Si le métal mélangé est du magnésium , il faut avoir soin d'ajouter à la dissolution un sel ammoniacal , pour empêcher la précipitation delà magnésie.
La séparation de l'oxyde de cobalt et de l'alumine se fait facilement par la potasse caustique en excès, laquelle dissout l'alumine et précipite l'oxyde de cobalt.
La séparation du cobalt et du manganèse est très-difQcile à obtenir d'une manière satisfaisante. Le meilleur procédé consiste à chaufiFer, dans un tube au rouge sombre, les deux oxydes dans un courant de gaz acide sulfhydrique qui les transforme en sulfures. On traite ensuite le mélange des sulfures par de l'acide chlorhydrique très-étendu et froid ; le sulfure de manganèse , seul , se dissout.
Pour séparer le cobalt du fer, on amène le fer au maximum d'oxydation dans la liqueur , et on y ajoute du sel ammoniac en quantité suffisante pour que le cobalt ne soit pas précipité par un excès d'ammoniaque. L'ammoniaque précipite le sesquioxyde de fer seul ; on verse ensuite , dans la liqueur filtrée , du sulfhydrate d'ammoniaque pour précipiter le cobalt.
Smalt) ou bleu d^asur.
§ 899. L'oxyde de cobalt se combine facilement avec les silicates fusibles , et produit des verres d'une très-belle couleur bleue. On l'emploie en grande quantité pour les couleurs sur porcelaine ; c'est une matière colorante très-précieuse , qui peut résister aux plus hautes températures pourvu qu'il n'y ait pas de matières désoxydantes en présence.
On prépare, dans les arts, un verre bleu, renfermant de l'oxyde de cobalt qui, réduit en poudre très-fine, est employé, tantôt comme couleur dans les fabriques de papiers peints , tantôt pour azurer le linge ou le papier à écrire. On donne à ce verre le nom de smalt ou de bleu d'azur. On en fabrique de grandes quantités en Saxe et dans d'autres localités de l'Allemagne , au moyen de l'arséniosulfure de cobalt naturel. A cet effet, le minerai est grillé dans un fourneau à réverbère; les vapeurs d'acide arsénieux se condensent dans des conduits qui précèdent la cheminée d'appel. Le minerai, convena-
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blement grillé, est mélangé avec du sable blanc et du carbonate de jïotasse bien pur , pris en proportion déterminée ; le mélange est fondu dans des pots de verrerie. 11 se dépose ordinairement, au fond de ces pots , un culot métallique composé principalement d'arséniures de nickel et de fer ; on lui donne le nom de speiss. La matière vitreuse, colorée en bleu intense, est bocardée après son refroidissement , puis réduite en poudre très-fine sous des meules. Cette poudre est ensuite mise en suspension dans l'eau; k-s parties les plus grossières se déposent les premières, elles doivent passer de nouveau sous les meules. Les eaux boueuses surnageantes sont décantées au bout d'un certain temps, et transvasées dans des baquets où elles déposent successivement des poussières de plus en plus ténues. On obtient ainsi des poudres d'un bleu d'autant plus clair qu'elles sont composées de particules plus fines.
mea de cobalt ^ ou bleu Thenard.
§ 900. L'oxyde de cobalt entre encore, comme principe colorant, dans une autre couleur employée dans la peinture, dans le bleu de cobalt ou bleu Thenard. On prépare cette matière colorante de la manière suivante : on précipite une dissolution de sulfate ou de nitrate de cobalt par du phosphate de potasse ; d'un autre côté, on précipite une dissolution d'alun par du carbonate de soude. On mélange intimement les deux précipités gélatineux de phosphate de cobalt et d'alumine, dans les proportions d'environ 3 parties de phosphate eo volume et de i2 à 15 parties d'alumine. Le mélange, desséché, est calciné dans un creuset, et se transforme en une poudre d'une belle couleur bleue, il est important toutefois d'éviter que les vapeurs combustibles du foyer ne pénètrent dans le creuset, car elles altéreraient notablement la nuance. On évite cet inconvénient d'une manière certaine, en mettant au fond du creuset une petite quantité d'oxyde de mercure, qui produit une atmosphère de gaz oxygène, et préserve l'oxyde de cobalt de toute réduction.
Équivalent = 369,7.
§ 901 . Le nickel métallique * se prépare comme le cobalt. L'oxyde de nickel, réduit par l'hydrogène à une basse température, donne un métal pulvérulent qui prend feu à l'air. Réduit dans un creuset brasqué au fer de forge, il donne un métal carburé bien fondu. On obtient du nickel métallique pur et fondu quand on chauffe l'oxalaté de nickel en vase clos, à un violent feu de forge. ' Le nickel est un métal blanc légèrement grisâtre ; il est plus malléable que le cobalt; il se laisse laminer et étirer en fils assez fins. Sa densité est de 8,8 environ. Il est magnétique, presque au même degré que le fer ; il perd cette propriété lorsqu'il est chauffé vers 400®. Le nickel se conserve assez bien au contact de l'air humide; chauffé à l'air, il se convertit en oxyde. 11 se dissout dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu d'eau, avec dégagement de gaz hydrogène.
COMBINAISONS DD NICKEL AVEC l'OXYGÈNE.
§ 902. Le nickel forme deux oxydes :
Un protoxyde composé de nickel 78,71
oxygène... 21,29
et un sesquioxyde composé de nickel 71 ,1 4
oxygène... 28,86
L'équivalent du nickel est d'après cela 369,7 : il est presque exactement le même que celui du cobalt.
Le protoxyde de nickel s'obtient à l'état d'hydrate quand on précipite une dissolution de sulfate de nickel par la potasse caustique ; le précipité vertr-pomme, bien lavé à l'eau bouillante, puis calciné à l'abri du contact de l'air, donne une poudre d'un gris cendré , qui est l'oxyde anhydre. On l'obtient également par la calcination de l 'hydrocarbonate. Le nitrate de nickel calciné laisse de l'oxyde; mais il faut que la température soit très-élevée pour que cet oxyde soit du protoxyde.
* Recoona pour un métal particulier, en 1751, par Cronstedt et Bergmann.
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Le sesquioxyde de nickel se prépare en soumettant à Taction du chlore le protoxyde hydraté en suspension dans l'eau , ou en le traitant par un hypochlorite alcalin. Cetoxyde forme une poudre noire, qui se dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement de chlore.
Sel« fforméfl par lé protoxyde de iilekel.
§ 903. Les sels de nickel sont d'un beau vert quand ils sont hydratés; la plupart deviennent jaunes en perdant leur eau de cristallisation. Leurs dissolutions sont d'un très-beau vert émeraude. Les alcalis fixes donnent dans les sels de nickel un précipité gélatineux vert-pomme. L'ammoniaque ne précipite pas les dissolutions fortement acides, et elle donne un précipité partiel avec les dissolutions neutres ; un excès d'ammoniaque redissout le précipité, et la liqueur devient bleue. Les carbonates de potasse et de soude produisent , dans les dissolutions des sels de nickel , des précipités vert clair d'hydrocarbonate, NiO.GO'+NiO.HO. Les phosphates et arséniates alcalins donnent des précipités d'un vert pâle. Le prussiate de potasse précipite en blanc verdâtre. Les dissolutions des sels de nickel ne sont pas troublées par l'hydrogène sulfuré lorsqu'elles renferment un excès d'acide ; mais elles sont partiellement précipitées quand elles sont neutres, surtout si l'acide du sel est un acide faible. Les suifhydrates alcalins donnent un précipité noir de sulfure hydraté.
§ 904. Le sulfate de nickel se prépare ordinairement avec le minerai de nickel. Ce minerai est le produit métallique qui se dépose au fond des creusets dans la fabrication du smali; on lui donne le nom de speiss. 11 est composé principalement d'arséniures de nickel et de fer ; mais il arrive souvent qu'il renferme encore un peu de cobalt. Quand cela a lieu, on fond le speiss pulvérisé avec une petite quantité de verre alcalin, auquel on ajoute un peu de nitre ; le cobalt étant plus oxydable que le nickel , qui a , au contraire , une plus grande affinité pour l'arsenic, l'oxyde de cobalt passe dans la scorie vitreuse, et le nickel purifié se concentre dans le culot d'arséniure. L'arséniure de nickel est ensuite grillé pour chasser l'arsenic aussi complètement que possible. Le résidu d'arséniate basique est chauffé dans un creuset avec un mélange de carbonate de soude et d'une petite quantité de nitre, puis traité par l'eau chaude qui dissout les sels alcalins renfermant tout l'acide arsénique à l'état d'arséniate de soude. L'oxyde de nickel qui reste est dissous dans l'acide sulfurique ; le sulfate ainsi formé renferme toujours une certaine quantité de sulfate de peroxyde de fer ; mais on s'en débarrasse facilement, en faisant bouillir la liqueur avec du carbonate de
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chaux, qui ne précipite que le peroxyde de fer, et n'introduit pas de sels étrangers dans la liqueur , parce que le sulfate de chaux est très-peu soluble.
Le sulfate de nickel cristallise à la température ordinaire avec 7 équivalents d'eau ; mais en le faisant cristalliser dans une liqueur chaude on peut l'obtenir combiné avec 6 équivalents.
Les cristaux de sulfate de nickel à 7 équivalents d'eau acquièrent souvent un très-gros volume ; ils présentent un phénomène remarquable de mouvement moléculaire. Un gros cristal de sulfate de nickel à 7 équivalents d'eau, abandonné à lui-même pendant quelques jours, surtout sous l'influence de la lumière solaire, conserve sa forme extérieure, mais il perd sa transparence; et si, ensuite, on le casse , on le trouve rempli de cavités dont les parois sont tapissées de cristaux brillants d'une tout autre forme ; les molécules se sont donc groupées d'une manière complètement différente sans que la matière ait eu besoin de devenir liquide.
Si Ton verse de l'acide oxalique dans une dissolution de sulfate de nickel, oh n'obtient pas immédiatement de précipité ; mais il se dépose, au bout de quelque temps, une poudre cristalline ô!oxalate de nickelf et il ne reste plus qu'une très-petite quantité de ce métal en dissolution.
COMBINAISON DU NICKEL AVEC LE CHLORE
§ 906. Le chlorure de nickel s'obtient en dissolvant l'oxyde de nickel, ou le nickel métallique, dans l'acide chlorhydrique concentré. La dissolution fournit des cristaux verts. Ces cristaux, chauffés dans un tube à l'abri du contact de l'air, abandonnent leur eau, et donnent un chlorure anhydre volatil, qui se sublime sur les parois du tube, sous forme de paillettes dorées,
COMBINAISONS DU NICKEL AVEC L' ARSENIC
§ 907. On rencontre dans la nature le nickel combiné avec l'arsenic, à Tétatd'arséniureSjNiAsetNiAsV On le rencontre également à l'état d'arsénio-sulfure, NiS«-fNiAs». Ces arséniures naturels
servent souvent à l'extraction du nickel ; mais le plus souvent on utilise pour cela les speiss qui proviennent de la fabrication du smalt.
Halllechort) on ai^entan.
§ 908. Dans les arts on emploie le nickel pour préparer un alliage qui est susceptible de prendre un beau poli et l'éclat de Targent. Cet alliage est composé de 400 parties de cuivre , 60 de zinc et 40 de nickel. On lui donne dans le commerce différents noms : matllechort, pacfong, argentan, argent allemand, etc., etc. On en fabrique divers objets d'ornement, principalement pour les voitures et les harnais, des éperons, etc. , etc. On a proposé de l'utiliser pour les ustensiles de cuisine ; mais cet emploi serait dangereux, car l'alliage est facilement oxydable, principalement au contact des liqueurs acides, et donne des sels très-vénéneux.
BoMif^e en nickel; um ttépmrmUon éeB métam in'écédenmcBt
éiaéiétt.
% 909. Le nickel doit être précipité de ses dissolutions par la potasse caustique ou par le sulfhydrate d'ammoniaque. On le dose à l'état de protoxyde, comme le cobalt, après l'avoir fortement calciné ; mais, de même que pour le cobalt, on est dans l'incertitude sur le degré d'oxygénation de l'oxyde qui reste. Dans les analyses exactes, on préfère réduire l'oxyde par l'hydrogène et peser le nickel à l'état métallique.
§ 910. La séparation du nickel, des métaux que nous avons étudiés jusqu'ici, se fait comme celle du cobalt ; il suffit donc de se reporter aux procédés que nous avons décrits {$ 898) et nous n'avons plus qu'à nous occuper de la séparation du cobalt et du nickel.
Le nickel et le cobalt se rencontrent fréquemment associés ensemble dans leurs minéraux, et l'on a souvent besoin de les séparer; cette opération présente des difficultés. Un des procédés les plus simples consiste à verser de l'acide oxalique dans la dissolution qui renferme les deux oxydes ; les deux oxalates se précipitent ensemble. On les redissout dans l'ammoniaque , et l'on abandonne la liqueur ammoniacale dans un flacon débouché ; l'ammoniaque se dégage lentement , et , à mesure que sa quantité diminue, la liqueur perd de plus en plus son pouvoir dissolvant sur les oxalates. Les deux sels n'étant pas également solubles dans la liqueur ammoniacale, il vient bientôt un moment où celle-ci ne renferme plus assez d'ammoniaque pour maintenir en dissolution l'oxalate de nickel , qui est le sel le
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moins facilement soluble, mais où elle peut encore dissoudre Toxalate de cobalt; Toxalate de nickel se dépose alors, et la liqueur prend une teinte de plus en plus rouge. Quand la nuance de la liqueur est devenue d'un rouge groseille franc, on la décante ; elle ne renferme plus alors que du cobalt. Quant au précipité d'oxalate de nickel , il renferme toujours une petite quantité de cobalt, que l'on sépare eu dissolvant de nouveau l'oxalate dans l'ammoniaque, et abandonnant la liqueur à l'évaporation.
Un autre procédé consiste à verser alternativement de l'acide chlorhydrique et de l'ammoniaque dans la dissolution qui renferme les deux oxydes , jusqu'à ce que la liqueur ne donne plus de précipité par un excès d'ammoniaque. Il s'est alors formé une quantité de sel ammoniac assez grande pour constituer, avec les sels métalliques , des sels doubles indécomposables par l'ammoniaque. On met cette liqueur dans un flacon, et l'on ajoute de la potasse caustique. Le sel double ammoniacal de cobalt n'est pas décomposé par la potasse caustique, tandis que celui de nickel abandonne l'oxyde de nickel , qui se précipite. Il faut avoir soin pendant cette expérience d'éviter le contact de l'air , sans quoi le cobalt absorberait de Toxygène et se précipiterait à l'état d'hydrate de sesquioxyde. On précipite ensuite, par un sulfure alcalin, le cobalt qui reste dans la liqueur.
On parvient également à séparer très-exactement ces deux métaux par le procédé suivant : on les dissout dans un excès d'acide chlorhydrique, et Ton étend de beaucoup d'eau. On sature la liqueur de chlore gazeux , puis on ajoute du carbonate de baryte en excès. On abandonne ensuite la liqueur à elle-même pendant \ 8 heures , et sans chauffer. Le cobalt se précipite complètement à l'état de sesquioxyde, tandis que le nickel reste dans la liqueur. On recueille sur un filtre le précipité, qui se compose de sesquioxyde de cobalt et de Texcès de carbonate de baryte , et , après l'avoir bien lavé à l'eau froide, on le dissout dans l'acide chlorhydrique concentré. On précipite la baryte par l'acide sulfurique, puis l'oxyde de cobalt par la potasse.
§9H. Le zinc est employé aujourd'hui pour une fouie d'us Celui que l'on trouve dans le commerce n'est pas eDtièremeal|| cependant celui qui est laminé en feuilles minces, approche B coup de la pureté parfaite , parce qu'il suffit de la présence dl zinc a'une très-petite quantité de matières étrangères , pour A nuer considérablement sa malléybilitë et le rendre impropre H minage. Le zinc fond h une température de 500° environ, ttHrn en ébullition à la chaleur blancbe ; on peut le purifier par C lation A cet elfet on place le zinc du commerce dans une cC' de terre , que 1 on dispose dans un fourneau â réverbère; i dessous du col ou\ert de la cornue, on place une terrine ^ d eau pour recueillir le métal II vaut mieux employer pour « distillation un autre appareil Un creuset d'argile A (fig 5il)|Kt pi^ jji perte d un trou à son fond ; cecreuHl
repose sur un disque d'arçile on /rtmaje B également percé. On ( hermeliquement, par les doux trom correspondants, un tuyau d'argile t' dont I extrémité supérieure s'élève ]!»■ qu au haut du creuset. On j ' relni-ci le zinc que l'on veut diÈtiUer, on en lute le couvercle, puis on le dt posa dans un fourneau de manière qut le tuiaulra\er^lagrille on place au dessous une ternne C pleine d'eai Lorquela température b élevé danslt fourneau le zinc fond ddbord.pNÙ il entre en ebullilioo , sa vapeur descend par le tuj ati et s'y condense ; le mêlai fondu coule dans la terrine Ce mode de dislillttion porte le nom de distillaUon per descemttm.
La distillation du zinc ne le débarrasse pas complètement di métaux avec lesquels il est combiné. Comme cette distillationallet à une température Irès-élevée, une petite portion de ces môWa est entraînée avec les vapeurs du zinc.
Le zinc a une couleur d'un blanc bleuâtre, sa cassure fraîche {X^ sente de larges lames cristallines, très-brillantee. Calant à la tein-
pérature ordinaire , il devient malléable à quelques degrés au-dessus de 100®. Chauffé jusqu'à 200®, il devient de nouveau cassant, et, même , à un tel point qu'il se laisse piler dans un mortier. L'ignorance dans laquelle on était de ces propriétés remarquables du zinc s'est opposée longtemps à ce que l'emploi de ce métal prît de l'extension dans les arts ; on ne l'utilisait anciennement que pour former des alliages. On le lamine aujourd'hui en feuilIesL minces , que l'on emploie pour couvrir les toits des maisons, et pour confectionner des baignoires et autres vases de grandes dimensions. Il ne faut jamais se servir de ces vases pour conserver des aliments , parce que le zinc s'oxyde facilement au contact de l'air en présence des acides, même les plus faibles , et donne des sels vénéneux.
La densité du zinc varie de 6,86 à 7,20 , suivant que le métal a été seulement fondu , ou qu'il a été laminé.
§ 912. Le zinc est un métal très-oxydable ; sa surface se ternit promptement à l'air humide, mais l'oxydation n'est que superficielle. Chauffé au contact de i'air, à une température supérieure à celle de son point de fusion , il prend feu et brûle avec une flamme blanche très brillante. L'éclat de cette flamme est dû à la vapeur du zinc qui, en brûlant dans l'air, forme de l'oxyde de zinc, composé complètement fixe , dont les particules, chauffées au blanc , communiquent à la flamme un vif éclat. Le zinc se dissout facilement dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide sulfurique étendu , avec dégagement de gaz hydrogène. Le métal impur se dissout plus rapidement que celui qui présente une pureté parfaite. Le zinc décompose facilement la vapeur d'eau avec dégagement d'hydrogène , et se change en oxyde. La réaction commence à une température peu supérieure à 1 00®, lorsque le métal est très-divisé.
Le zinc se dissout aussi , avec dégagement d'hydrogène , dans les dissolutions bouillantes de potasse et de soude, et forme des zincates alcalins, solubles. Lorsqu'on plonge en même temps une lame de fer dans la liqueur alcaline, la décomposition de l'eau a lieu, môme à froid. Le zinc seul se dissout, le fer n'agit qu'en formant avec le zinc un couple voUaïque, dans lequel ce dernier métal devient l'élément positif et acquiert ainsi pour l'oxygène une affinité assez grande pour décomposer l'eau à la température ordinaire , en présence de tapotasse. Cette décomposition de l'eau en présence de la potasse, *se fait surtout très-facilement , par les lames de fer zinguées ou galvanisées. Il se dépose souvent sur les parois du vase de petits cristaux très-brillants , qui sont formés par un hydrate d'oxyde de zinc, ZnO-f-HO.
g 913. On ne connaît qu'un seul oxyde de zinc : c'est une baie très-énergique, don t les sels sont isomorphes avec ceux de magnéak, et avec les sels formés pur les protoxydes de fer , de cobalt elde nickel. OnoMient cet oxyde enchuuflanllemétfll au contact de l'ai jusqu'à ce qu'il s'enSamme. Usedépose, sur les bords ducreuseli une matière floconneuse blanche, don t une portion est entrataéepsT le courant d'air. Les anciens chimistes lui donnaient le nomdeJÔu phiUisophica, ou de pomphoUx. L'oxyde ainsi obtenu renferme ton- Jours des parcelles de métal; on peutle purifier par lévigalion. Quand ' on veut avoir de l'oïyde de zinc pur, il vaut mieux le préparera I décomposant par la chaleur l'azotate de zinc, ou l'hydrotarb»- ' nate que l'on obtient en versant un carbonate alcalin dans la diîsolution d'un sel de zinc. Lorsqu'on verse de la potasse caustiqu dans un sel de zinc , on obtient un précipité blanc d'hydrate d'rayà de zinc; mais cet hydrate retient avec beaucoup d'opiniâtreté ane ' certaine quantité d'alcali.
L'oxyde de zinc anhydre est blanc; chauiTé, il prend uneauanci : jaune qui disparaît pendant le refroidissement.
L'oxyde de zinc est formé de : j
Zinc 80,26 '
Oxygène 19,74
100,00 On déduit de là, pour l'équivalent du zinc, le nombre 406,6. L'oxyde de zinc, mêlé à des huiles siccatives , donne une couleur blanche qui peut remplacer le blanc de plomb ou céruse. On fïbriqiie depuis peu de temps ce blanc de zinc en grand. Il présente nr le blanc de plomb l'avantage de ne pas noircir par les émanatioM Bullureuses, et son maniement n'expose pas les ouvriers BusmémH maladies que la céruse.
■ela fttratéa par l'aijde de bIdc.
§ 91 i. Les sels de zinc son t incolores quand l'aciden'est pas cdlort Leurs dissolutions donnent , avec la potasse, la soude et l'ammonitque, desprécipitésbianca qui scdissolvent dans un excès de rénclif' Les carbonates alcalins les précipitent en blanc ; il en est de niéfl>e du prussiale de potasse, des phosphates et des arséniates alcalïns- L'hydrogènc sulfuré ne précipite pas les sels de zinc quand ils r«i-
SULFATE DE ZINC
ferment un excès d'acide. Les sulfhydrates les précipitent en blanc.
Sulfate de zinc.
§ 915. Le sulfate est le plus important des sels de zinc : on le prépare facilement dans les laboratoires en dissolvant le zinc métallique dans l'acide sulfurique étendu d'eau. Le sulfate do zinc cristallise à la température ordinaire avec 7 équivalents d'eau; dont 6 se dégagent facilement quand on soumet le sel à une température peu supérieure à 1 00°. Le sulfate de zinc cristallisé se dissout dans deux à trois fois son poids d'eau , à la température ordinaire. A 100®, sa solubilité est infinie, car , à cette température, il'fond dans son eau de cristallisation.
On prépare le sulfate de zinc en grand par le grillage de la blende. La blende est grillée en tas, une partie du soufre se dégage à l'état d'acide sulfureux : mais une grande partie de la blende se change en sulfate de zinc, si la température ne s'élève pas au delà d'un certain point. La matière grillée est traitée par l'eau, et la dissolution évaporée jusqu'à cristallisation. Pour rendre le sel d'un transport plus facile , on a coutume de le fondre dans son eau de cristallisation , et de verser la liqueur dans des moules , qui lui donnent la forme de briques carrées. Ce sel porte dans le commerce le nom de vitriol blanc. On l'emploie dans les fabriques d'indiennes.
Carbonate et hydrocarbonate de zinc,
§ 91 6. Lorsqu'on verse un carbonate alcalin dans une dissolution de sulfate de zinc, on obtient un précipité, qui n'est pas du carbonate de zinc, mais un hydrocarbonate (2ZnO.CO*-|-3ZnO.HO). Le carbonate de zinc anhvdre se trouve dans la nature; il constitue un minéral que l'on appelle calamine , et qui est très -important, car c'est le minerai ordinaire de zinc. Le plus souvent, la calamine est en masses compactes ; plus rarement, elle présente des cristaux distincts appartenant au système rhomboédrique comme le carbonate de chaux. On peut , néanmoins , obtenir artificiellement le carbonate de zinc anhydre, en faisant agir le carbonate alcalin sur le sel de zinc à une température élevée (§ 584 bia).
COMBINAISON DU ZINC AVEC LE SOUFRE
% 917. Le zinc en limaille, chauffé avec du soufre en fleur, se change en sulfure ; mais il est difficile d'obtenir ainsi une sulfuratien complète. Il vaut mieux chauffer un mélange très-intime d'oxyde
(Je 2Jnc et de tleur (leHuufre; de l'ucide sulfureux se dégage, et il reste du sulfure de zinc ZnS , sous la forme d'une poudre blanc jaunâtre. Le sulfure de zinc se trouve en abondance dans la nalnrs; il forme un minéral d'un jaune brun, translucide, cristallisé enoctaèdres réguliers, ou en cubo -octaèdres. Les minéralogistes lui donnent le nom de blende.
§918, Le zinc est facilement attaqué par le chlore gazeui; il» change en une matière blanche, butyrense, très-fusible, el quint distille qu'à la chaleur rouge. On obtient ce chlorure en diasolaliw dans l'eau , en traitant le zinc par l'acide chlorhydrique. La dissolution, évaporée, puis abandonnée au re froid isâement, seprendèn masse cristalline. Le chlorure de zinc est très-soluble dans l'eau, il se dissout aussi en grande quantité dans l'alcool. Lorsqu'on cobcentre , par ébuUition , une dissolution de chlorure de zinc du» l'eau, on reconnaît que la température de l'ébuUition s'élève toitinuetlement jusqu'à S50°, point où le chlorure de zinc est deveu anhydre, mais en conservant l'état liquide. On peut ensaile le chauffer jusqu'à 400", sans qu'il donne des vapeurs bi^s-abondaula Cette propriété permet d'employer la dissolution de chlorure de zinc , à la place de l'huile , pour former des hains dans lesquels ai peut chauffer des corps à une température élevée et déterminabie,
§9)9. On précipite ordinairement le zinc de ses dissolutions pK le carbonate de soude ; on fait bouillir la liqueur, et on lave le pr^ cipilé gélatineux d'bydrocarbonate de zinc avec de l'eau bouillasti. On le dose à l'état d'oxyde après calciuation. Si la liqueur renfènM beaucoup de sels ammowacauj, il faut l'évaporer complètement i sec avec un excès de carbonate de soude, puis reprendre par l'en.
On précipite souvent le zinc, à l'état de sulfure, par Icsulfbydntt d'ammoniaque, on lave le précipité avec de l'eau renfermant oH petite quantité de sulfhydrate , afin d'éviter la formation du sulbtt de zinc au contact de l'air. On redissout le sulfure hydraté duu l'acide chlorhydrique , et l'on précipite le zinc à l'élat de carbouHr par le carbonate de soude.
§ 9S0. On sépare , en général , le zinc des alcalis et des terW alcalines , au moyen du sulfhydrate d'ammoniaque , qui précipil* seulement le zinc à l'état de sulfure. La séparation de la baryte^ fait plus facilement, en précipitant cette dernière base par l'acide
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sulfurique. On peut aussi séparer la chaux de l'oxyde de zinc , en ajoutant à la liqueur qui contient ces deux bases , un excès d'ammoniaque, puis de l'oxalate d'ammoniaque. La chaux se précipite seule à l'état d'oxalate de chaux ; l'oxyde de zine reste en dissolution dans l'excès d'ammoniaque.
La séparation de l'oxyde de zinc et de la magnésie se fait au moyen du sulfhydrate d'ammoniaque; mais il faut avoir soin d'ajouter préalablement à la liqueur un sel ammoniacal, en quantité assez grande pour que cette liqueur ne précipite plus par l'ammoniaque.'
On sépare l'oxyde de zinc de l'alumine par l'ammoniaque en excès , qui dissout l'oxyde de zinc et précipite l'alumine. La séparation parfaite est cependant diflBcile parce que l'alumine se dissout sensiblement dans l'ammoniaque.
L'oxyde de zinc se sépare de l'oxyde de manganèse par la potasse caustique, qui redissout l'oxyde de zinc et laisse l'oxyde de manganèse ; surtout , si l'on abandonne la liqueur pendant quelque temps au contact de l'air, pour que le protoxyde de manganèse se change en sesquioxyde. La séparation se fait cependant rarement d'une manière complète , l'oxyde de manganèse retient toujours un peu d'oxyde de zinc ; il faut redissoudre le précipité dan»* l'acide chlorhydrique et le précipiter de nouveau par un excès de potasse.
Pour séparer le zinc du fer, on commence par faire passer ce dernier métal à l'état de sel de sesquioxyde , par l'acide azotique ou par le chlore ; puis on précipite par l'ammoniaque en excès , qui redissout l'oxyde de zinc et précipite seulement l'hydrate de sesquioxyde de fer. Il est bon de redissoudre l'oxyde de fer dans un acide et de le précipiter une seconde fois par l'ammoniaque en excès ; on sépare ainsi les petites quantités d'oxyde de zinc qui dans la première précipitation avaient été entraînées par le sesquioxyde de fer.
La séparation du zinc, du cobalt et du nickel présente de grandes difficultés. La meilleure manière consiste à précipiter les métaux ensemble par le carbonate de soude, et à les peser à l'état d'oxydes, après calcination. On place ces oxydes dans une ampoule de verre D (fig. 522), terminée par un tube recourbé 6cd, qui descend jusqu'au niveau d'une petite quantité d'eau placée dans le flacon E. On fait arriver par le tube a6, un courant de gaz acide chlorhydrique sec, et l'on chauffe l'ampoule D avec une lampe à alcool. Les oxydes sont changés en chlorures. Le chlorure de zinc, qui est très-volatil, distille et vient se condenser dans le tube bcd et dans l'eau du flacon E. Les chlorures de cobalt ou de nickel restent, au contraire, dans l'am-
puule D. A la fin de l'opération, on délache le tube bcd. êl on le jM» dans le Dacon E, où toul le chlorure de zinc se dissoul. On tiiil^
d'un autre côté, l'ampoule D, par del'eau acidulée. Les métaux étant ainsi dissous séparément, on les précipite par les moyens ordinùm,
métallnrslc *a >liic.
§ 991 . Le principal minerai de zinc est la calamine. Le silicate ife Kinceslquelquelois mélangea la calamine; mais, coninie il ne dOÎU que trts-peu de zinc dans le traitement métallurgique , on ne AM («S le Cflnsidérer jusqu'ici comme un véritable minerai. On eitrail aussi une certaine quantité de zinc de la blende. Les principalïs mines de calamine sont celles de Tarnowitz en Silésie, de la Vieille- Montagne auprès d'Aiï-la-Cbapclle , et de plusieurs contréei de 1^ Angleterre.
La théorie du Irailcment mclallurgiqne de la calamine est eïlrtmement simple. La calamine est soumise à unecalcination, qui lui fait perdre son acide carbonique et la rend friable. On la rédoiien pondre sous des meules verticales , on mélange cette poudre avec du charbon dans des espèces de cornues en terre, que l'on chaull* B une forte chaleur blanche dans des fnurs. L'oxyde de zinc est réduit par le charbon , du gaz oxyde de carbone se dégage , et I* zinc métallique vient se condenser dans des allonges adaptées loi cornues. Ces conditions sont réalisées d'une manière très-diven* dans les différentes usines.
g 922, Le minerai de la Vieil le -Montagne se compose essentielle' ment de caiiionate de zinc, tantôt compacte, et tantôt cristtlléè. La gangue est formée exclusivement d'argile, plus ou moina ferngi' neuse. en masses amorphes, intercalées au milieu desTragmentidi calamine. Le minerai est abandonné h l'air pendant plusieurs an», pour laisser déliter l'argile, qui s'en détache alors facilement. Onel-
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qneTois même, on lui fait subir un véritable débourbage. qui ealève presque complètement l'argile. On distingue deux classes de minerais, d'après leur aspect et leur composition chimique : la mine blanche et la mine rouge La seconde contient plus de fer que la première ; elle est moins riche en zinc, mais son traitement est plus facile. Voici la composition moyenne de ces deux espèces de minerais ;
Miae blanche. Mine rouge.
Oxyde de zinc. .
(Zinc
(Oxygène . .
Silice et ai^ile
Eau et acide carbonique. . .
Sesquiosyde de fer
Le minerai débourbé est calciné dans des fours coDtques, analogues 3ax fours à chaux. Ces fours (Rg. 5^3), sont chauffés par deux foyers latéraux recouverte d'une vuûte terminée par un canal qui _ débouche dans le four par 30 ouvreaux
disposés suivant 4 ou S rangées en hauteur Chaque ouvreau a ) décimèlreuarréde section. A la partie inféeure du four, sont pratiquées deui i\erlures reclanguUires A. destinées la sortie du minerai grillé. Deux plaques de fontes (, /inclinées à iK", diligent la colonne descendantede miai et facilitent sasortie du four. La calcinatLOn eat continue. Lemineraiesl chire^ par le haut; on mélange le gros et le menu de manière a ré^lei convenablement le passage de la flamme Le minerai perd, pendant sa calcinalion, son eau et son acide carbonique; le déchet est d'environ 25 pour 100. Le chauffage des fours se fait à la houille.
Le minerai calciné est réduit eu poudre fine sous des meules verticales, puis tamisé, et envoyé à l'usine de réduction.
Le fourneau de réduction se compose de i foure accolés. Chacun de ces fours a la forme d'un berceau cylindrique A (âg. 524 et 525) dont l'arôte supérieure se trouve à 2'", 60 au-dessous de la sole, La partie postérieure du four est formée par un mur hd, incliné vers l'arrière ; la partie antérieure oc est, au contraire, complètement puverte. Le foyer F se trouve au-dessous de la sole, et la flamme
pénètre dans le fourpariouvreaux o, o. AuBommet de lavoùlese trouvent deux carneaux U, U, qui débouchent dans une cheminée
]l I pour les fours 1
ili I I \ , I I I j 1 - I 1111 d'un registre
partiiiilier J Un (lisj"uso d iQs tliaquc luui ii cornues en terre réfractdire Ces t,ornue» se composent de grands tuyaux cylindriques en terre 6fi [hg b2b] fermés a un bout d, de (",<0 de longueur, et
, y Flg, sa. ,
BO^.IBdediamètre intérieur. On engage dans chacun de ceslitbe tuyau conique en fonte od {Bg. 5î7j, de 0"',iO de longueur; fi iT ce tuyau, qui fait I office de condeu-eur, on adapte uu secoïKi tirvau conique en lôlef^lfig 528), qui ne présente en /" qu'une mi-
le 2 centimètres. Les LuyauK en lerre sont dispcK^B dans le
S rangûes dans le scds de la bauleur. A cet effet., lu paroi le bd du four (Gg. Sii] présente S banquettes saillantes, elles s'appuient les fonds fermé^des tubes. Sur lafaceantè-
du four, qui est ouverte, sont disposées 3 plaques de fonte, les par des briques, et qui sont destinées à recevoir les par- 'ieures des tubes. On donne aux tubes une petite inclinaison ant. Le chauffage des fours a lieu d'une manière continue t mois, au bout desquels on est ordinairement obligé d'ariir réparer les fours.
lettre. en feu unfoumeau neuf, on commence par fermer la irte du four, avec des débris de briques et t!e creusets reliés Bortier. On chauffe pendant plusieurs jours, en commenunfeutrès-faible, et élei-ant successivement la température a chaleur blanche. Après i jours de ce cbauffage prélimi-
introduit les tubes dans le four. Â cet effet, on démolit ement la paroi antérieure mobile, et l'on place les tubes té préalablement chauffés au rouge dans un fourneau par- Oa lute, avec du mortier, les interstices qui restentlibres tube et le compartiment aulérieur qu'il traverse; enfin, te à chaque lube son allonge conique en fonte. e les creusets sont disposés dans le four, on y introduit une petite quantité de mélange de minerai et de charbon; Ente ces charges successivement, et ce n'est qu'au bout de
jours que le fourneau a pris sa marche normale. C'est •> ni senlement que nous considérerons l'opération, lerai est apporté dans une caisse en bois, où on le mélange barbon, en ajoutant un peu d'eau. On emploie, pour un int des fours, 500 kilogr. de calamine calcinée, et 250 kilogr. I sèche, préalablement pulvérisée; on mêle intimement ces avec une pelle en fer. La chargement commence h 6 heures . On a enlevé préalablement de chaque tube les résidus de inte distillation, et on a nettoyé, avec un ringard en fer, r des tubes et des récipients en fonle. On charge d'abord inférieurs. Le mélange est introduit à l'aide de pelles en
|?Ji ^c forme demi-cyiindrique, et fixées à l'eitrémité
ttSe fer. Lorsque le chargement est terminé, on pousse ™tôt il SB dégage une grande quanlilé d'osyde de carbone avec une flamme bleue à l'orifice des récipients de fonte.
Au bout de quelque temps, cette flamme prend plus d'écbl; elle devient d'un blanc verdâtre, et dégage des fumées blanches. La distillation du zinccommence alors ; ou adapte aussi tdt^ur les tubes de fonte les allonges en tôle. Qmtlquce suins que l'un donnei h conduite du feu pour que les diverses parties du four acquièrent i peu près la même température, la ctiRleur est toujours moins furls dans les régions supérieures du four; aussi a-l-on soin de nerhai^ dans les tubes supérieurs que le minerai plus facile à réduire, c'eslà-dire la mine rouge; tandis qu'on charge Ifs tubes inférieur» eï mine blanche. Au bout de 1 heures de feu, l'ouvrier ilétacliB lesa^ longes de tûle, et les secoue au-dessus d'un vase en tôle. Il s'en û'y tache une pou.isière de zinc et d'oxyfe rie zinc, appelée cadmie, que l'on ajoute au minerai destiné aux opérations suivantes. Un aide approche alors de l'ouverture de chaque récipient de fonte un grande cuiller en ldle(lig. 53 Oj, appelée poêlon, tandis que le malin ouvrier y introduit un racloiren fer, à l'aide duquel ii failBortirlt zinc distillé, qui s'est accumulé h l'état liquide au bas de l'allonge; il détache de même les gouttelettes qui soûl restées adhérentes aui PI jjg parois. Le zinc liquide, recueilU dans les po^
j^fjT ^:,!-....^. I, ions, est recouvert do crasses métalliques,
^P^^^^ formées principalement d'oxyde de zinc. Oo
^BI^^ les enlève avec soin, puis on coule le îiM
daus des lingotières qui lui donnent la forme de plaques reclangn* ' laires, du poids de 30 à 36 kilogr. On replace de suite les BUonpv eu télé, et on conlînne le feu. Au bout de i heures, ou feût un ic cond tirage, et ainsi de suite jusque vers S heures du soir, heuR I laquelle l'opération est terminée.
On procède alors inmiédiatemen tau nettoyage des tubes, pourlu disposer à recevoir une nouvelle cliarge de min< rai, et l'on remplicc ceux qui se sont altérés dans la précédente opération. On fait dont en Si heures deux opéralioi^s qui fournissent ensemble euvin» 300 kil. de zinc et 1S à35 kil. de poussier métallique. LacalaaiÎH donne, dans ce traitement, environ 31 pour 4 DO de zinc; il enresU de 1< 3 13 pour 100 dans le résidu. En prolongeant plus longtemps la chauffe, et en élevant davantage la température, celte dernière portion de métalsedégageraitpresque complètement; mais les lubn de terra se déformeraient et seraient mis hors de service.
La plus grande partie du zinc fabriqué étant employée àl'éUt laminé, il est nécessaire, pour l'amener a cet état, de refondre de nouveau les lingots. Cette refonte a lieu dans un fourneau à révMbère, dont la sole est elliptique et un peu inclinée \ers l'arrière. A* point le plus bas de la sole, se trouve un creuset hémisphérjqutf
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(tans lequel yienl se rassembler le zinc foadu. 1 a sole est en terre réfraclaire. On puise le zinc fondu dans le creu:-el, et on le coule dans de nouvelles lingotièrfs qui lui donnent la forme de plaques le épaisseur convenable pour le laminage. Ces plaques sont réchauffées dans un Eecond four, accolé au premier, etchuulTé par les ^z chauds qui sortent de celui-ci, Quand les plaques sont à une température qui ne dépasse pas 100°, on lesialroduit «itre dus lalinoirs en fonte. Lorsqu'elles ont acqu s I (■paiiseur convenable on « découpe en feuilles rectangula res de la d nens on demandée Les rognures sont mises à la refonte Ane ennement on refonda t le zinc dans de grandes chaud ères de fonte ma s ces chaud ères étaient percées promptement et le zinc ptrda t beaucoup de ses qualités en se combinant avec une pet tt qua t te de fer
§933. Les fourneaux et lestas s 1 st llato rcs ielablGsed tferent notablement de ceu:i qui sont cmplovi^sen Belgique. La figure 53t
Te|iréBente l aspett extérieur d un fouraesa silèsien et la figure 533 en montre uoe coupe verticale La disUtlation a lieu dan^des espèces
longueur, de 0",B3 de haut et de 0",22delarge. Lafaceanl^rieiire de ces mouûes est percée de'î ouvertures. L'ouverture inférieureo, qui sert à retirer le résidu de la distillation, est fermée pendant 1'»pération par une porte en argile, eiactement lutée. Dans I'outmture supérieure, on a engagé un tube en terre bcd, coudé à aogle droit, et qui est ouvert en d. Une ouverture c permet de charger le minerai, à l'aide d'une cuiller demi-cylindrique. Celte ouverlureal fermée pendant la distillation avec un bouchon en terre cuite. Vingt moufles de cette espèce sont disposées, sur deux rangs, dans un finir dont les deux parois latérales présentent des ouvertures destinées à laisserpasserlesmoufles, et fermées par des portes en tôle qui ^opposent à unrefroidissement trop rapide des allonges 6c(/. Ce four esl chautTê avec de la houille placée sur la grille G. On cliarge les moufles avec un mélange de volumes égaus de calamine calcinéeel de houille sèche menue. La calamine est employée sous forme de petits grains de la grosseur d'un pois. Le zinc distillé s'écoule par l'ouverture d de l'allonge, et est recueilli dans les espaces ( du ravneau. L'opération dure 21 heures. Les résidus forment une masse verdâtreà demi fondue, qui ne retient que ^ pour 100 de ïinc. L'avantage de la méthode silésienne sur la méthode delà Vieille-Montagne, tient à ce que, dans la première méthode, les vases distîD*' toires, étantsoutenus sur toute leur base, ne s'affaissent pas sout le poids de la chaîne, et peuvent être chauffés jusqu'à ce que toul le zinc se soit dégagé. Mais il y a une portion de zinc plus considérable qui brûlo au contact de l'air et se change en oxyde.
Le grillage de la calamine a lieu dans des fours à réverbère chauffés par la flamme perdue du fourneau de réduction. La Silésie fou^ nitlaplus grandepartiedu zinc que l'on consomme dans les arts.
§92,1, Dans les procédés belge et silësien, la distillation du zinc a lieu per ascensum ; le procédé eniployo en Angleterre nous doone I un exemple de la distillation per descensam. Le four de réduction | anglais ressemble beaucoup, par sa forme, aux fours de verrerie, i' est circulaire {fig, 53S) ; le foyer F se trouve au milieu, à une ce^ laine distance au-dessous de la sole. Le minerai, mélangé de char-
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isl cbargé dans des creusets c, disposés autour du foyer. La est percée de plusieurs ouvertures qui servent à l'enfournedes creusets. Le fond de chaque creuset est percé d'une oure, dans laquelle on engage un tube IC en fer, qui traverse un ménagé dans la sole du fourneau, et va déboucher à l'exlé- . L'ouverture snpéiieure du tube est fermée, avant te cbarge- ., avec un tampon de bois qui, en se carbouisant pendant l'opén devient asoez poreux pour laisser passer la vapeur de zinc, en retenant le mmeni Chaque pot est recouvert d'un couvercle exactement lutéavecdel'argde Le zinc distillé se condense dans le tuyau en fer tf, et tombe sous forme de gouttelettes dans un récipient en tôle u placé dessous. De temps en temps, on introduit dans les tujaux une lige de fer pour en détacher le zinc qui s'y est solidifié, et qui pourrait finir par les boucher complètement.
§ 933 On extrait aussi une certaine quantité de zinc de la blende (|ue l'on trouve en abondance dans un grand nombre de localités. Â cet effet, on grillé la blende d'une manière aussi complète que possible.
. ** On commence par lui faire subir un T grillage en tas, qui enlève la plus grande partie du soufre, nd le minerai très-friable. On le grille ensuite dans un fourneau «rbère, pour achever l'oxydation. Le minerai grillé se compose fdede zinc et de sulfate. On le réduit parle charbon dans des i distilla toires, comme la calamine.
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CADMIUM.
Equivalent = 696,8.
§ 926. Le cadmium * est un métal encore plus volatil que le zinc ; il distille à la chaleur rouge. Cette distillation peut se faire dans des cornues de verre peu fusible. Pour obtenir du cadmium pur, on chauffe, dans une cornue, un mélange d'oxyde ou de carbonate de cadmium et de charbon ; le cadmium se sublime et vient se condenser en gouttelettes dans le col de la cornue. Les petites gouttelettes cristallisent souvent en se solidifiant, et il est facile de reconnaître que la forme cristalline du métal appartient au système régulier.
Le cadmium est un métal blanc, plus gris que rétain. Il jouit d'une malléabilité et d'une ductilité assez grandes; on peut le réduire en feuilles minces et retirer en fils très-fins; sa densité est 8,7 ; il fond longtemps avant la chaleur rouge. Le cadmium ne s'oxyde pas sensiblement à la température ordinaire ; diauffé, sa vapeur s'enflamme et brûle avec éclat. L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu dissolvent le cadmium, ayec dégagement de gaz hydrogène.
COMBINAISON DU CADMIUM AVEC L'oXTGlENt.
S 927. Le seul oxyde connu de cadmium s'obtient, soit en chauffant le métal au contact de Tair, soit en le traitant par l'acide azotique, et décomposant ensuite l'azotate par la chaleur. Cet oxyde forme une poudre brune, qui résiste à la plus haute température sans se volatiliser, ni se fondre. Il se combine très-bien avec les acides, et forme des sels, qui sont incolores, quand l'acide n'est pas lui-même coloré. Si l'on verse de la potasse ou de la soude caustique dans un sel de cadmium, on obtient un précipité blanc, qui est de l'oxvde de cadmium hvdraté.
L'ox\'de de cadmium est composé de :
Cadmium 87,45
Oxveène 4 2,55
On déduit de là rt\|uivalent du cadmium
* Dêix^uTen en iSiS par Hermaiin et Stroineyer.
CHLORURE DE CADMIUM.
Hets rorméH par I'ox;4e de cadmium.
ftS918. Les sels de cadmium sont incolares, !a plupart cristallisenL
lilemenl. Les alcalis fixes en précipitent de l'hydrate d'oxyde de
a gélatineux qui ne se redissout pus dans un excès de réao-
■. L'ammoDÎaque donne le même précipité, mais un excès d'am-
^iaque le redissout facilemenL. Les carbonates alcalins donnent
I précipité blanc , qui est un carbonate simple de cadmium ,
O.CO*; c* précipité ne se redissout pas dans un ^xoès de carbo-
a alcalin , ni même dans le carbonate d'ammoniaque. L'hydro-
i sulfuré produit, dans les sels de cadmium, même lorsque
ttdissolutiona renferment un assez grand excès d'acide, un prë-
1^ très- beau jaune. Les suirhydraUs alcalins font naître le
'dpité, qui ne se dissoui pas dans un eïcès de sulfljydrale.
b de zinc, plongée dans la dissolution d'un sel de cadmium,
'é le luétal sous Forme de paillettes cristallines.
jt'nifute de cadmium cristallise avec i équivalents d'eau.
COMBINAISON ne GAUHICM AVEC LE SODFRB,
L'Le sulfure de cadmium se rencontre cristallisé dans la nais c'est un minerai assez rare. On l'obtient artificiellement, Ht passer un courant d'hydrogène sulfuré à traversin disaoa se! de cadmium. Le précipité d'un beau jaune , qui se , est employé dans la peinture. Le sulfure de cadmium peut «préparé également par voie sèche, en chauffant de l'oxyde de bnnm avec du soufre. Ce sulfure n'est pas attaqué par l'acide Horfaydrique étendu, mais il se dissout dans l'acide concentré !c dégagement de gaz hydrogène.
COltBINAISO.V DU CAnuICSl AVEC LE CHLORE.
1$ 930. Le chlorure de cadmium s'obtient en chauffant le métal n courant de chlore; il se forme une matière fusible, blanche, [tsiiblime quand on chauffe davantage. En dissolvant le cad- B l'acide chlorhydrique , ou dans l'eau régale avec excès lâorhydrique , on obtient une dissolution de chlorure hy- ■i cristallise facilement, et perd son eau pur la chaleur, sans
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Doaiase du cadmlmii; «a séparation des métaiix précédeminenl
étudiés.
§ 931 . Le cadmium se dose à l'état d'oxyde de cadmium calciné. Quand il se trouve dans une dissolution, on le précipite par le carbonate de soude à la température de l'ébuUition. La précipitation est complète, lors même que la liqueur renferme des sels ammoniacaux.
On sépare facilement le cadmium de tous les métaux que nous avons étudiés jusqu'ici , en faisant passer un courant de gaz suifhydrique à travers les dissolutions , légèrement acidulées par un acide minéral. Le cadmium se précipite seul à l'état de sulfure. On lave ce précipité avec de l'eau renfermant un peu d'acide sulfhydrique ; on le redissout dans de l'acide azotique, et on précipite la dissolution à chaud par du carbonate de soude.
EiLtractlon du cadmium.
§ 932.' Le cadmium existe dans la nature à l'état d'oxyde, ou de carbonate, disséminé en petite quantité dans la calamine. La calamine exploitée dans la Silésie est celle qui en renferme le plus. Lorsqu'on traite le minerai pour en extraire le zinc, le cadmium se réduit en même temps; et, comme il est beaucoup plus volatil que le zinc , il se dégage le premier et vient brûler à l'air avec les premières portions de zinc qui deviennent libres. Il se forme ainsi une poussière, plus ou moins brunâtre, composée d'oxyde de zinc et de 5 à 6 pour -100 d'oxyde de cadmium. Cet oxyde est mélangé avec le quart de son poids de charbon, puis chauffé dans des tuyaux en fer jusqu'au rouge. La plus grande partie du zinc reste dans le résidu, parce que la température n'est pas suffisamment élevée ; mais le cadmium distille avec une portion de zinc, et se condense dans un second tube de tôle qui sert de récipient. En soumettant le produit à une seconde opération toute semblable, on obtient du cadmium qui ne renferme plus que quelques centièmes de zinc. Pour constater son degré de pureté , on le frappe à coups de marteau; il suffit d'une petite quantité de zinc pour lui ôter sa malléabililé. On achève de purifier le métal en le dissolvant dans l'acide chlorhydrique, et en le précipitant ensuite par une lame de zinc.
&iNiïoleni = Tîs.a.
'33. L'étain du commerce n'esl jamais absolument pur, il renterme toujours de petites quantités d'arsenic et de quelques métaux .étrangers ; cependant, l'étain de Halacca approche de la pureté parlùLe. Pour obtenir l'étain chimiquement pur, on attaque le métal du commerce par l'acide azotique, qui le transforme en une poudre blandie insoluble, formée d'acide stannique, et qui oxyde les matiÉrea étrangères. On lave l'acide staanique par l'acide chlorhydcique bible, pourenleverplussùremcntlesmatiêres étrangères; puison le réduit à l'état métallique, en le chautfunt dans un creuset brasqué. L'étain est un roélal blanc, qui se rapproche do l'argent par son iispect et son éclat. Il est doué d'une certaine saveur et d'une odeur caractéristique, sensible surtout quand on a tenu pendgnt quelque temps le métal entre les doigts. L'étain est très-mal léable ; on peut le réduire par le battage en feuilles très-minces ; sa malléabilité est encore plus grande à 1 00" qu'à la température ordinaire ; mais il a peu de ténacité, car un fil de 2 millimétrés rompt sous une charge de 24 tdlogr. Lorsqu'on courbe une tige d'étain, nn entend un bruit particulier, un craquement, que l'on appelle cri de l'étain. Ce bruit &nt S ce que le métal présente à l'intérieur une texture cristalline, leB parties cristallines frottent les unes sur les autres , quand on courbe la tige ; celle-ci s'échauffe noi abiement à l'endroit où a lieu . friction intérieure, et , ai l'on répète la courbure un certain nombre de fois dans le même point, le dégagement de chaleur devient Irès-sensible à la main.
L'étain fond à iiS"; il produit des vapeurs sensibles à la chaleur blanche, mais c«s vapeurs n'ont qu'une faible tension, car le métal a'éprouve qu'une perte de poids très-légère à la température du feu defoi^e. L'étain a une grande tendance à la cristal h sat ion ; on met bellement sa texture cristalline en évidence , en attaquant sa surface parun acide qui enlève la pellicule extérieure. Cette surface du [ métal parait alors moirée, par suite des réOexions inégales et dans ' divers sens que la lumière subit sur les tranches des feuillets cristallins mises à nu par l'acide. On peut faire cristalliser l'étain par fusion, en fondant dans un vase plusieurs kilc^jammes de métal , et laissant ce vase refroidir lentement dans un bain de sable chauffé. Lorsqu'il s'est formé une croule solide à la surface, on la perce avec un charbon incandescent , et l'on fait écouler le métal resté
lerce ^M
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liquide. On trouvo alors sur les parois du vuse des cristaux souvent assez gros, mais qui sont rarement terminés d'une manière nette.
En précipitant l'élain par voie galvanique, on peut l'obtenir cristallisé en longs prismes brillants, dont la forme n'a pas encore éW déterminée exactement. A cet effet, on verse dans un verre à pied une dissolution concentrée de protochlorure d'étain , et , par-dessus avec précaution, une couche d'eau pure, puis on place dans le verre une lame d'étain qui traverse les deux couches. La lame détain se recomre bientôt de beaux cristaux métalliques trèsbnllants
La densité del étain est 7,2it; elle n'augmente lias sensiblemenl par !e martelage du métal.
L'étain ne peut pas être réduit en poudre sous le pilon ; il est tmp malléable. Quand on veut l'avoir très-divisé , on emploie de la limaille d'étain ou les feuilles d'étain très-minces qu'on trouve dans le commerce, et qui servent h envelopper des bonbons ou du chocolat. On peut aussi obtenir !'ét«in très-divisé par un procédé pa^ ticulier, On fond le métal dans une capsule, puis, en le battant rapidement avec un gros pinceau jusqu'à ce qu'il soit entièrement refroidi, on le réduit en une foule de petits globules, d'une e\lrêni« ténuité. On peut les séparer en globules de différentes grosseurs, en leur faisant subir une espèce de lévigation.
L'étain no s'altère pas sensiblement à l'air, à la température ordinaire. A la température de sa fusion , il se recouvre promptement d'une pellicule grise, qui est un mélange de protosyde d'étain et d'acide stannique. L'oxydation marche plus rapidement k uns température plus élevée ; à ta chaleur blanche, il y a une véritable combustion avec une flamme blanche. L'étain décompose la vapeur d'eau à la chaleur rouge , et se change en acirta stannique.
L'acide chlorhyd ri que concentré dissout l'étain avec dègagemfflt de gaz hydrogène. L'acide sutfuriquc étendu l'attaque également I chaud avec dégagement de gaz hydrogène, mais l'oxydation dtt métal ne se fait que très-lentement. L'acide sulfurique, concentrée! chaud, attaque énergiquement l'étain ; il se dégage de l'acide suUiireux, et le métal se change en sulfate de protoxyde L'acide azotiqtn oxyde facilement l'étainet le transformeen acide stannique. Si l'acidt azotique est concentré, il se dégage du deutoxyde d'azote en abondance. Sil'acideesttrès-é tendu, la transformation de l'étain en acide stannique alieu sans dégagement degaz; l'eau ot l'acide azotique sonl décomposés simultanément , et il se forme del'azotate d'ammoniaque (§ 422). Lorsque l'acide azotique est au maximum déconcentration, c'est-à-dire à l'état do monohydrate, AzO" + HO, il n'attaque pas
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l'étaiii) et ce métal conserve son brillant. Mais, si Ton vient à verser quelques gouttes d'eau dans Tacide, l'attaque se fait avec une violence extrême, et le liquide est souvent projeté hors du vase par le dégagement subit et tumultueux du gaz.
L*eau r^ale dissout facilement Tétain; si Tacide chlorhydrique domine dans le mélange, il se forme du perchlorure d'étain soluble.
L'étain décompose Teau en présence des alcalis fixes. Si Ton chauffe ce métal avec une dissolution concentrée de potasse ou de soude, de Thydrogène se dégage, et il se forme un stannate alcalin.
COMBINAISONS DE l'ÉTAIN AVEC l'oXTGÈNE.
§ 934. On connaît deux combinaisons bien définies de l'étain avec l'oxygène :
Le protoxyde d'étain, SnO;
Le bioxyde d'étain, SnÔ", ou acide stannique.
Ces deux oxydes peuvent se combiner entre eux, et donnent plusieurs oxydes intermédiaires.
Protoxyde d'étain y SnO.
§ 935. On prépare le protoxyde d'étain , en précipitant par le carbonate d'ammoniaque une dissolution de protochlorure d'étain , SnCl, l'acide carbonique se dégage, et il se forme un précipité blanc d'hydrate de protoxyde. Si l'on fait bouillir la liqueur avec le précipité, celui-ci abandonne son eau combinée , et se change en une poudre d'un gris noir, qui est du protoxyde anhydre. Le protoxyde, ainsi préparé , est très-avide d'oxygène ; il s'oxyde rapidement au contact de l'air, et se change en bioxyde. On obtient cet oxyde plus fortement agrégé, et, par suite, plus stable, en précipitant le protochlorure d'étain par de la potasse caustique. L'oxyde se sépare d'abord à l'état d'hydrate , qui se combine avec l'excès de potasse pour former un véritable sel , dans lequel il joue le rôle d'acide. Mais, en faisant bouillir la liqueur, cette combinaison se détruit, et l'oxyde se précipite à l'état anhydre, sous forme de petits cristaux noirs qui peuvent être lavés et sèches au contact de l'air, et qui se conservent ensuite indéfiniment, sans altération. Lorsqu'on chauffe cette matière à une température d'environ 250** dansunbain d'huile, elle décrépite brusquement, augmente considérablement de volume apparent, et se change en une foule de petites lamelles brunes, douces au toucher. L'oxyde n'a pas changé de poids pendant cette transformation , de sorte que celle-ci doit être attribuée à un mouve-
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ment moléculaire, déterminé probablement par un changement de j système cristallin. On obtient immédiatement cette modificatiofl ; brune du protoxyde d'étain, en précipitant la dissolution du proto- -^ chlorure d'étain par un excès d'ammoniaque et faisant bouillir la liqueur. Quand on Tévapore dans le vide, la dissolution du protoxyde ' d'étain dans la potasse laisse déposer des cristaux noirs de la pre- L mière modification de l'oxyde. Si l'on fait, au contraire, bouillir ra- ^ pidement une dissolution de protoxyde d'étain dans la potasse, de ^ façon à amener la liqueur à un grand état de concentration, le protoxyde d'étain se décompose en étain métallique qui se sépare, et en acide stannique qui reste combiné avec la potasse :
2(KO.SnO)=Sn+KO.SnO«+KO.
Enfin , on peut obtenir le protoxyde d'étain sous forme d'une poudre rouge, en décomposant le protochlorure d'étain par l'ammoniaque, faisant bouillir quelques instants la liqueur, puis l'évaporant à une douce chaleur. Sous l'influence du sel ammoniac qui s'est formé dans la réaction , le protoxyde d'étain se change en petits grains d'un beau rouge. L'oxyde rouge se change en oxyde brun , par le frottement d'un corps dur.
Le protoxyde d'étain, chauffé au contact de l'air, prend feu comme de l'amadou, et se change en acide stannique :
Le protoxyde d'étain est composé de :
Étain 88,03
Oxygène 44,97
400,00 Ce qui donne pour équivalent de l'étain le nombre 735,3.
Acide stanniqiAe, SnO*.
§ 936. L'acide stannique peut être obtenu sous deux modifications isomériques, qui se distinguent nettement l'une de l'autre par leurs propriétés chimiques. La première modification, à laquelle od donne le nom d'acide métastannique , est la poudre blanche qu'on obtient en traitant l'ètain par l'acide azotique. La seconde , à laquelle on conserve le nom & acide stannique^ se prépare en décomposant le perchlorure d'étain, SnCl*, par Teau, ou un stannatesoluble par un acide.
Vacidemétastannique se trouve cristallisé dans la nature. Il forme, au milieu de quelques roches anciennes, de beaux cristaux, trèsbrillants, ordinairement d'un brun foncé, mais donnant une poudre
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d'un blanc jaunâtre. On obtient le même corps en oxydant l'élain par Tacide azotique ; il se forme une poudre blanche qui est un hydrate , mais que la calcination change en acide métastannique anhydre. L'acide métastannique hydraté, tel qu'il se forme par l'action de l'acide azotique sur l'étain métallique , a pour formule SnO*+2HO, quand il a été desséché à l'air. Il perd la moitié de son eau à la température de 400®, et présente alors la composition SnO* + HO. A une plus haute température , il perd complètement son eau.
L'acide métastannique ne se décompose pas par la chaleur seule , mais il se décompose facilement au contact du charbon et des gaz combustibles, il se change alors en étain métallique. L'acide métastannique est insoluble dans l'eau et dans les acides azotique et sulfurique étendus. L'acide sulfurique concentré le dissout, au contraire, en quantité notable, et la combinaison ne se détruit pas quand on ajoute de l'eau à la liqueur ; mais, si l'on fait bouillir, l'acide métastannique se sépare à l'état d'hydrate SnO*-|-2HO. L'acide chlorhydrique le dissout , et le transforme en perchlorure d'étain SnCl».
L'acide métastannique forme avec les alcalis des sels cristallisables. Il se dissout facilement à froid dans une dissolution de potasse et si l'on ajoute des fragments de potasse à la liqueur, on affaiblit assez son pouvoir dissolvant pour que le métastannate de potasse se dépose sous la forme d'une croûte cristalline. On sépare ces cristaux et on les étend sur une plaque de porcelaine dégourdie, qui absorbe l'eau mère dont sont mouillés les cristaux. L'analyse a montré que ce sel présentait la formule K0.5SnO*+ 4H0. Le métastannate de soude présente une formule toute semblable. On peut conclure delà que l'équivalent de l'acide stannique, qui se combine avec 4 éq. de base, n'est pas SnO*, mais Sn*0*®. Le métastannate de potasse se dissout dans l'eau sans altération ; la liqueur évaporée ne cristallise pas, elle laisse un résidu gommeux. Chauffée au rouge , la combinaison se détruit, l'acide métastannique devient anhydre, et l'eau n'enlève que de la potasse pure. Un acide, versé dans la dissolution d'un métastannate alcalin, précipite l'acide métastannique, sous la forme d'une matière gélatineuse qui paraît renfermer plus d'eau que l'hydrate Sn^O^^+^^'^O- Ce précipité gélatineux se dissout dans l'ammoniaque, tandis que l'hydrate Sn'^O'^-f-l OHOnes'y dissout pas. Une température peu élevée, inférieure même à celle de l'ébullition de l'eau, fait passer l'acide gélatineux à l'état d'hydrate, insoluble dans l'ammoniaque.
L'acide stanniquê s'obtient en décomposant le perchlorure d'éla in
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par l'eau , ou un slannate soluble par un acide. CVst un pr^cipilt: blanc, gélatineux, insoluble dans l'eau, mais qui se dissout facilement dans les acides azotique et sulTurique étendus, tandiBqoe l'acide métastannique y est insoluble. L'acide stannique, d«SMcUdans te vide, apourTormule SnO*. HO. Une faible élévation de tmpérature le fait passer à la modification métastannique, même mi lui faire perdre d'eau. Lorsqu'on fait passer du bichlorore d'ébin et de la vapeur d'eau dans un tube de porcelaine chaulfé au rouft, les parois de ce tube se recouvrent de petils cristaux d'ucide méïlstannique, mais qui appartiennent à un autre système crislaHin que l'acide métastannique naturel .
L'acide stannique se dissout facilement dans les dissolulionsal»lines. La liqueur, évaporée dans le vide, donne de beaux cristaui incolores et transparents, qui ont pour formule KO.Snl)*-f4H0. On voit par là. que l'acide stannique sature 4 fois plus de baseipi l'acide métastannique. On obtient le même sel en chauffant de l'acidl métastannique avec im excès de potasse, dans un creuset d'ai^eU. L'acide métastannique se transforme alors en acide stannique. Ob reconnaît facilement le moment où la transformation est com[^ en prenant une petite quantité de matière, la dissolvant dans l'eau, et y versant un excès d'acide azotique. L'acide stannique , qui h précipite d'abord, se redissout dans la liqueur acide, â'il restait dt l'acide métaslannique, celui-ci ne se dissoudrait pas. Le slannBt ' de potasse, chauffé, ne se décompose pas comme le métastannate; il perd son eau, mais il se redissout dans l'eau, sans altération.
§ 937. On connait plusieurs oxydes d'élaio, intermédiaires eolir le protoxyde d'étain et l'acide stannique. Si l'on lait digérer de !'»■ cide métastannique liydraté avec une dissolution ctincentrte df protochlorure d'étain , la liqueur devient fortement acide et l'acidt métastannique se transforme en une poudre jaunâtre que I'chi ptnl considérer comme une combinaison d'acide métastannique el* protoxyde d'étain, ayant pour formule SnO.Sn'0"-|-iHO. On obtient un autre oxyde d'étain intermédiaire en mêlant de l'hydraie de sesqoioxyde de fer avec une dissolution de protochiorure d'étùi. Il se forme un précipité jaunâtre, qu'on peut considérer commeu atannate de protoxyde d'étain SaO.SnO'.
Sels rannéH par le protoxyde d'étain .
S 938. On ne connaît qu'un petit nombre de sels formés pari» protoxyde d'étain. On obtient le sulfate de protoxyde d'itaineatkturant, à chaud, de t'acido sulfurique étendu, par de l'hydrate ili protoxyde d'étain récemment préparé et liumide. L'oxyde se dissoul.
SUI-FllRES D'ÊTAIN. 1SI
par le rcfroidLssiiinent, il su dil^puse île petites lamellis cÛËlallinrii de suirale de proloxyde d'élain, SuO.SO'. Ce sel se dissout ^ilemoDt, et sans allérulion, dans ['eau froide; mais la chaleur le décompose dans sa diasoliitioD. et il se précipite un sous-sulfate. Usulfale lie proLoxyde dëtaiu forme, avec les sulfates alcalins, dis sulfates doubles, plus stables que le sulfale simple d'étain ; on peui les obtenir cristallisés.
On prépare un azotate de proloasyde d'itain en dissolvant l'hyifnte de protoxyde d'étain dans de l'acide azotique faible. Le sel reiluen dissolution ; mais il se décompose lorqu'on évapore la liqueur, et il se transforme en acide stannique.
'( niéta-NlBDDlqiic.
S 939, Nous avons vh que l'acide mélastannique se combinait IVK les acides concentrés, et que l'acide stannique se dissolvait, néme dans les acides étendus. Il se forme ainsi de véritables sds ; dus lesquels ces corps jouent le râle de bases; mais ces sols ont m trop peu étudiés pour que nous ayons besoin de nous y arrêter.
C0MB]NA[SO^S OB L'ÉTArN AVEC LE SOCFRC.
fi 9iO. L'étoin forme avec le soufre deux combinaisons : la preni^ SaS, correspond au protoxyde; la seconde, SnS'; correspond i l'acide stannique.
On prépare le protosulfare d'étain en chauffant au rouge, fians un creuset de terre, un mélange d'étain en limaille et de soufre. Il sat nécessaire de pulvériser le produit de cette première opération, et de le chauffer avec une nouvelle quantité de soufre ; on obtient ainsi une mas^e d'un gris foncé, à larges lames cristallines trës-brillaotes. Le même sulfure se précipite hydraté quand on fait passer on courant de gaz acide sulfliydrlque à travers une dissolution de prolochUirure d'étain. Le précipité est d'un brun foncé, presque Boir. L'acide chlorbydrique conoentré dissout le protosulfure d'itain, avec dégagement d'hydrogène sulfuré ; mais la présence d'un petit excès de cet acide, dans une dissolution étendue d'im sel if^tai n, n'empêche pas ce sel d'être précipité complètement par ^~" 'ne sulfuré.
chlorure d'étain , SnCI*, diinne, avec l'hydrogène sulfuré un
jaune qui est du bisulfuTe d'étain, SnS', hydraté. Si l'on
ir le gaz sulfhydrique et des vapeurs do pcrchlorure d'étain
Ireà travers un lubechaulTù nu rouge sombre, le bisulfure d'é-
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tain anhydre se dépose sous forme de lamelles cristallines trèsbriilantes, d'un beau jaune d*or. On prépare dans les arts ce mémo sulfate cristallin par voie sèche; on l'y emploie, sous le nom d'or mussif, pour bronzer le bois. Ce produit s'obtient de la manière suivante : on forme un amalgame de 42 parties d'étain et de 6 parties de mercure ; on pulvérise cet amalgame dans un mortier, et on le mélange avec 7 parties de soufre en fleur, et 6 parties de sel ammoniac. Un chauffe le mélange dans un matras à long col, disposé dans un bain de sable dont on élève progressivement la température jusqu'au rouge sombre. Du soufre, du sel ammoniac, du sulfure de mercure, et du protochlorure d'étain , viennent se condenser sur le dôme et dans le col du matras ; l'or mussif reste au fond, sous la forme d'une masse dorée, très-légère, formée parla réunion d'une foule de petites lamelles cristallines. La théorie de cette opération est assez complexe. L'étain, très-divisé, chauffé avec le soufre, à une température peu élevée, se change en bisulfure ; mais ce bisulfure est amorphe et ne présente pas les paillettes dorées qui seules lui donnent son application dans les arts. Si on le chauffe davantage, il abandonne la moitié de son soufre, et passe à l'état de monosulfure. Le sel ammoniac, que l'on ajoute au mélange, empoche cette trop grande élévation de température, parce que, en se volatilisant au-dessous du rouge sombre, il absorbe une quantité notable de chaleur latente ; il facilite en même temps la sublimation, et par suite la cristallisation de l'or mussif qui est entraîné par cette vapeur.
COMBINAISONS DE l'ÉTAIN AVEC l'ABSENIG.
§ 941. L'étain et l'arsenic se combinent facilement, et en toutes proportions ; il en résulte des composés très-cassants, et à textore cristalline. Les arséniures d'étain, traités par l'acide chlorhydrique, dégagent des mélanges d'hydrogène pur et d'hydrogène arsénié.
COMBINAISONS DE l'ÉTAIN AVEC LE CHLORE.
g 942. L'étain forme, avec le chlore, deux combinaisons: leproiochlorure d'étain, SnCl, qui correspond au protoxyde, et le bichkh rure, SnCl*, correspondant à l'acide stannique.
On obtient le protochlorure d'étain en dissolvant l'étain dans de l'acide chlorhydrique concentré et bouillant ; la dissolution a lieu avec dégagment de gaz hydrogène. On prépare ce sel en grand, dans les fabriques, pour les usages de la teinture. On chauffe, daw de grandes cornues, des barres d'étain courbées, avec de l'acide chlorhydrique concentré. On décante la liqueur saturée, et, par
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révaporation, on en sépare le protochlorure d'élain sous forme de cristaux hydratés; ces cristaux ont pour formule SnCl-i-2H0.
Le protochlorure d'étain se dissout sans altération dans une petite quantité d'eau ; mais une grande quantité d'eau le décompose, et eu précipite un oxychlorure insoluble SnCl+SnO.
Le protochlorure d'étain cristallisé, chauffé dans une cornue , abandonne facilement son eau ; mais une petite quantité de chlorure se décompose toujours pendant cette dessiccation, et il se dégage de l'acide chlorhydrique. Si l'on élève la température jusqu'au rouge , le protochlorure non altéré distille. Le protochlorure, d'étain se combine facilement avec les chlorures alcalins, et donne des chlorures doubles qui cristallisent facilement.
Le protochlorure d'étain est très-avide d'oxygène ; il absorbe facilement ce gaz à l'air, et il l'enlève à un grand nombre d'oxydes qu'il fait passer à un degré inférieur d'oxydation, ou même à l'état métallique. Il précipite facilement de leurs dissolutions le mercure et l'argent à l'état métallique ; il ramène au minimum d'oxydation les sels de sesquioxyde de fer, de protoxyde de cuivre CuO.
§ 943. Le per chlorure, ou chloride d'étain, s'obtient quand ou traite l'étain par un excès de chloi*e. L'affinité de ces deux corps est tellement considérable, que la limaille d'étain prend feu quand on la projette dans un flacon rempli de chlore sec. Pour préparer une certaine quantité de ce perchlorure, on place de l'étain dans une cornue de verre tubulée, munie d'un récipient bien refroidi , et l'on fait arriver un courant de chlore sec par la tubulure. L'étain se combine immédiatement avec le chlore , et, si l'on chauffe l^èrement la cornue, il passe à la distillation un liquide qui se condense dans le récipient. Ce liquide est ordinairement coloré en jaune par du chlore qu'il renferme en dissolution ; on le purifie en l'agitant avec un peu de limaille d'étain ou de protochlorure d'étain, et le distillant de nouveau. On peut également préparer ce corps, en chauffant dans une cornue de verre un mélange de 4 partie
d'étain en limaille , et de o parties de perchlorure de mercure, ou sublimé corrosif.
Le perchlorure d'étain forme un liquide incolore, d'une densité de 2,28, entrant en ébullition à 120° ; la densité de sa vapeur est 9,2. Il répand au contact de l'air des fumées blanches, très-épaisses, qui tiennent à ce que le chlorure anhydre a une tension de vapeur très-notable à la température ordinaire ; mais ces vapeurs se combinent immédiatement avec la vapeur d'eau de l'atmosphère pour former un hydrate qui n'a pas de tension sensible , et par suite se précipite. Si l'on verse quelques gouttes d'eau dans
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le perchlorurc anhydre, on enlend un bruil semblable à produit on fer roiige qui est plongé dans l'eau. Le perchlorure se combine alors avec l'eau, on dégageant beaucoup de chalour, donne naissance à un chloride hydraté qui se dépose en beau cristaux dont la formule est SnCl*4-5HO.
On obtient le mémo perchlorure d'êtain liydralé en dissalnnl de l'ôtain dans de l'eau régale renfermant un ejicêa d'acide cbleriiydrique, ou en faisant passer du cblore à travers une dissolution deprolocblonire d'élain. Le perchlorurc d'êtain liydralé se diumt dans une petite quantité d'eau , et dans une quantité quelcooqM de ce liquide lorsque celui-ci est suffisamment acidulé par i» l'acide chlorhydrique. Hais l'eau pure, employée en grande quantité, le décompose ; de l'acide staunique hydraté se précipite.
Le percblorure d'êtain hydraté se décompose par la chaleur; de l'acide chlorhydrique se d^age, et il reste de l'acide métaslaaiû' que. ChaulTé avec de l'acide phosphorique anhydre t ou avec de l'acide aiilfurique concentré, il leur abandonne son eau, et le per chlorure anhydre passe à la distillation.
Le percblorure d'êtain anhydre était appelé par les anciens chimistes tiqtiear fumante de Libavius.
Le percblorure d'êtain se combine avec un graud nombre de chlorures métalliques. Ces chlorures doubles cristallisent feile-ment ; ils sont tous formés de 1 éq. de percblorure d'êtain, et da 1 éf]. de l'autre chlorure métallique. Le percblorure anhydre» combine aussi avec l'ande sulfhydrique; il forme avec le gaihydmgène phosphore une combinaison qui a [wur formule PhH^.SnCI*.
C;ar>cléreB dMIncllb des composés solnblca de rétala.
% 9ii. L'étain forme deux séries de composés solublcs : (• cem qui currepondent au protoxyde SnO, tels que le prolocblonin d'êtain et les sels solubles formés par le protoxyde ; i' les coni|ii>sës qui correspondent à l'acide stannique, c'est-à-dire le perdl»rure d'élain et les combinaisons solubles de l'acide stannique >nc les acides. Ces deux séries présentent des réactions différenlMi qu'il est nécessaire d'examiner séparément.
Caractères des sels de protoxyde iTelain.
g 9i5. Les sels de protoxyde d'élain sont incolores lorsque l'iciite est lui-même incolore; ils rougissent toujours fortement lalf'intnra de tournesol. En général, une pctile quantité d'eau les disMol; mais ils se décomposent quand on les traite par unegrandcquantil» de re liquide; il se forme un précipité blanc qui csl généra ietnflil
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un sous-sel. On évite cette précipitation en ajoutant à Teau une certaine quantité d'acide chlorhydrique.
Les alcalis caustiques les précipitent en blanc ; un excès de réactif dissout le précipité ; mais, si l'on fait bouillir la liqueur, le protoxyde d'étam anhydre se sépare sous forme d'une poudre noire. L'ammoniaque les précipite également en blanc , mais un excès d'ammoniaque ne dissout pas le précipité.
Les carbonates alcalins donnent également des précipités blancs; un excès de carbonate ne redissout pas le précipité. Le précipité blanc devient noir, si l'on porte la liqueur à l'ébullition.
L'acide sulfhydrique précipite les sels de protoxyde d'étain en brun foncé. Les sulfhydrates alcalins donnent un précipité d'un blanc sale, qui se dissout dans un grand excès de réactif.
Le prussiate de potasse donne un précipité blanc.
Les sels de mercure sont réduits par les sels de protoxyde d'étain ; il se forme un précipité gris de mercure métallique très -divisé, qui se réunit en globules par la trituration.
Le chlorure d'or donne un précipité pourpre dans les dissolutions de protoxyde d'étain très-étendues. Le précipité est brun, quand les dissolutions sont plus concentrées.
Une lame de fer ou de zinc précipite l'étain sous forme de pailettes cristallines grises, qui prennent sous le brunissoir la couleur et l'éclat ordinaires de rétain.
Caractères des composés solubles d'étain , correspondants à l'acide
stannique.
$ 946. Les caractères que nous allons indiquer se rapportent tous au perchlorure d'étain , seul composé soluble, correspondant à l'acide stannique, qui ait été étudié.
Le perchlorure d'étain en dissolution a toujours une forte réaction acide ; il se décompose par une grande quantité d'eau, et donne un précipité blanc qui est de l'acide stannique hydraté.
La potasse, la soude, l'ammoniaque donnent un précipité blanc, qui se dissout dans un excès de réactif. La liqueur, portée à l'ébullition, ne laisse pas déposer de précipité noir, comme cela a lieu pour les composés du protoxyde.
Les carbonates alcalins donnent un dégagement d'acide carbonique, et un précipité blanc qui ne se dissout pas dans un excès de réactif et ne devient pas noir par l'ébullition.
Le prussiate de potasse donne un précipité blanc qui nese forme qu'au bout de quelque temps.
186 £TâI5.
L'acide sallhydrique donne on précipité d'an janne sale qui n'a[>parait pas non plos immédiatement. Les solfliydrates alcalins donnent le même précipité jaune ; celoi-ci se dissout dans un excès de réactif.
Lechlomfed'or ne produit pas de précipité dans nnedissohitioii de percfalorure d'étain. Cette réaction distingue d'une manière trèfrnette le perchlorure d'étain des composés du protoxyde d'étain. Le perchlorure d'étain ne précipite pas de ses dissolutions le mercure à Tétat métallique.
Le fer et le zinc précipitent de Tétain métallique.
$ 947. L'étain se dose toujours à Tétai d'acide stannique calciné. Quelquefois on le précipite à Tétat de sulfure. On transforme le sulfure en acide stannique, par griUage dans un creuset de platine, en ayant soio d'ajouter quelques gouttes d'acide azotique avant de calciner, afin d'éviter la séparation de l'étain métallique, qui attaquerait promptement le creuset. À la fin du grillage, on laisse refroidir le creuset, on ajoute un peu de carbonate d'ammoniaque, et l'on chauffe de nouveau pour chasser plus facilement les dernières traces d'acide sulfurique.
L'étain se sépare facilement, par l'hydn^ène sulfuré, de tous les métaux que nous avons étudiés jusqu'ici, à rexception toutefois du cadmium. On fait la dissolution des matières dans Tacide chlorhydrique, de manière que l'étain y existe à l'état de protochlonire. On laisse un grand excès d'acide chlorhydrique, et Ton fait passer, à travers la liqueur, un courant d'acide sulfhydrique. Lorsque la liqueur renferme un excès de ce gaz en dissolution , on bouche le flacon imparfaitement, et l'on abandonne la liqueur à elle-même pendant plusieurs heures, à une température de 50 à 60®. On recueille alors le précipité sur un filtre, et, s'il est seulement composé de sulfure d'étain , on le transforme en acide stannique par 1 acide azotique.
Si la matière renferme de l'étain et du cadmium, ces deux métaux se précipitent ensemble par l'hydrogène sulfuré. On traite le» deux sulfures par l'acide azotique, qui transforme l'étain en acide stannique insoluble, et dissout le cadmium. On précipite ce dernier métal de sa dissolution par les procédés que nous avons indiqués (§931).
MÉTALLURGIE DE L'ÉTAIN
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§ 948. Le seul minerai d'étain est le bioxyde. Ce minéral ne se rencontre en place que dans les terrains les plus anciens * il forme de petits filons ou des filets irréguliers au milieu de roches granitiques. Souvent aussi , on le trouve dans des sables désagrégés provenant de la destruction de ces mêmes roches. Les principaux gisements de minerai d'étain sont en Saxe, en Bohême, en Angleterre dans le comté de Cornouailles, et dans les Indes. On trouve en Bretagne des sables qui renferment de Toxyde d'étain , mais ils sont trop pauvres pour qu'on ait pu les exploiter jusqu'ici avec avantage. Les roches stannifères bocardées , et les sables stannifères sont soumis à des lavages qui ont pour but de séparer mécaniquement les gangues. Ces lavages ont lieu dans des conditions très-favorables, car l'oxyde d'étain est beaucoup plus dense que la gangue, et, comme il est très=-dur, il donne peu de poussière sous le bocard. Ces lavages sont tellement expéditifs, qu'ils peuvent être appliqués avec avantage, à des sables qui ne renferment que J pour 4 00 d'étain.
Le minerai lavé se compose d'oxyde d'étain et de quelques minéraux métallifères très-denses, tels que des sulfures, des arséniosulfures, des oxydes de fer cristallisés, etc. , etc. On le soumet à un grillage en tas, ou dans des fours. L'oxyde d'étain n'est pas altéré, tandis que les sulfures et les arséniosulfures s'oxydent partiellement et se désagrègent. De sorte que, si l'on soumet de nouveau le minerai au bocard, les matières grillées se pulvérisent, tandis que l'oxyde d'étain reste à peu près dans son état primitif. En soumettant le sable grillé et bocardé à un nouveau lavage , on le débarrasse facilement des matières qui ont été altérées par le grillage , et l'on obtient un minerai très-riche qui donne souvent plus de 50 pour 4 00 d'étain métallique.
En Saxe, on fond le minerai dans un fourneau à manche de 3'",0 environ de hauteur (fig. 536 et 537). Les parois do la cuve A sont formées par des plaques de granit. La sole se compose d'une seule pierre de granit D, convenablement entaillée, et présentant vers la partie antérieure, la poitrine du fourneau, une pente assez rapide. Les matières fondues s'écoulent continuellement dans un creuset extérieur B, formé par des plaques de granit, revêtues intérieurement de brasque. Ce creuset est muni, à sa partie inférieure, d'un trou de coulée qui débouche au-dessus d'une marmite en fonte C.
Le charbon et le minerai sont chargés, couche par couche, dans le fourneau. On active la combustion avec une machine soufflante, dont la buse traverse la tuyère o.
I (i\jdt (lildiiiisl loduit par loxjde de carbcne qui se produit au tonlatl du combustiblt Les gangues sonl ordinairemeot très- ■ fusiblea par eiles-mémes ; dies J donnent une scorie pâteuse qiri | s éioiile avec I elain dans le bis- f sm B On enlève ces scori» df f Il mps en temps Lorsquclebi esl rempli de mel^l fonda, DB débouche le Irou de coulée, etk meta! se rend dans la manniten fonteC Onlj aoileaplusieurar^ prises atec un bâton de bois vert, qui se Larboniso paitielleiiWDl dansleliquideuhaud ilenrânllt un bouillonnement, dû à u gagiiment degaz, qui fait mi ' H la 'Surface du bain, des crasaei quiselrouvaientdisseminées du le métal en même lempsqu'jLiiduit d 1 étal métallique de l'oi^' d étiin dissous Lorsque le mÂ' u a plus qu une tempcrature H péneure de quelques degréi 1 (elle de SI liision onlelaiBsen poHcr on I enlève ensuiteavecdM poches en fer et on le eonle il des moulcb Ll nul il qui forme les cuuihes supérieures est le phi pur , celui qui st trou\e au fond de la chaudière renferme la ptai grande partie des m èUiux étrangers.
Comme les scories n'acquièrent pas une fluidité parfaite, ellesr» Uennent toujours Iwaucoup de grenailles d'étain. Les plus riciis sont ajoutées au minerai et fondues avec lui ; les plus pauvres wsl bocardées , et on en sépare par des lavages les grenailles méltlK' ques. Cependant, la plus grande partie des scories est fonduei pH( dans le même fourneau que le minerai, en augmentant le coœbwtible et la force du vent. Cette fonte donne des scories plus ItuidMt dont l'étain se sépare beaucoup mieux ; mais le métal que l'on 9 relire, est plus impur que celui qui provient de la fonle du piinfrai. On le vend comme étain de qualité inférieure.
% 9i9. En Angleterre, on soumet le minerai qui provient ilK sables stannifères à un traitement à peu près semblable. Les iWneaux à ruve onl seulement une hauteur plus considérahlf ; *
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élève à 5 ou 6 mètres. Od ne moule en Itn^s qoc l'éuin qw mne Ips coucbes supérieures da creu&el: cehti qui se Uvimm md esl fondu de nouveau. On chauffe quelquefois les lingots d'éan-(lessuade <00*, et on les laisse lômber d'une cnlaiiieiiau- Bur. l£ inéUl, qui esl derenu cassant â celte t^npéralure, se divise pi peûls fragments cristallins, qu'on appelle gnùn-lirt.
Le minerai qui provient des Glons cs( beaucoup moins pur que Eelaî des sables. Âpres les premiers bocardage et lavage, on le [nDe dans un roumcau a réverbère. Il se forme des sulfates de fer 1 de cuivre, que l'on enlève par l'eau et qu'on sépare par criblaiisaUon. Le minerai est soumis à no nouveau lavase. et le sclilich |iii en provient est chaude sur la sole d'un fourneau à réveii>ère me du chartioD de terre en poussière, auquel on ajoute de la cbaui MUT faciliter la fusion de la gai^gue. Un fait écouler de temps en îeoips les scories; puis on coule dans des moules l'élain qui f'
nni dans un bassin îolérieur.
L'élain provenant de ce traitement est soumis à un affinage qui
mdite k chauffer lentement te métal sur la sole d'un fourneau â limttère. L'élain pur fond le premier ; et, comme la sole est inclilie vers le trou de coulée, le métal s'éi-oule au dehors du fourneau. ÏKste sur la sole un alliage d'étain avec les métaux étrangers. Ce de raffinage, employé pour beaucoup de mêtanx. esl appelé KflialiiM. Souvent, pour obtenir de l'élain trés-pur, on est obligé ie lui faire subir deux liqualious successives.
% 950. L'élain est employé à la confecliou de divers vases, des couverts de table, etc., etc. ; on lui allie ordinairement un peu de plomb , |iour le rendre moinâ cassant. L'alliage le plus générale- DHit employé pour cet usage renferme 18 pour 100 de plomb.
L'étain est aussi utilisé à l'état de feuilles très-minces, soit pour 'élamage des glaces , soit pour envelopper les tablettes de chocolat, les bonbons, etc. Ces feuilles se préparent par le martelage ; o: n'y emploie que l'étain de première qualité. On le coule d'abord e plaques, que l'on bat sous de^ martinets jusqu'à réduire leur épais-
à 1 railtîroèlre environ. On superpose ensuite S ou 10 de ci {daqneslesunessurles autres, et on continue à battre. Lorsqu'elles nsont suffisamment amincies, on les coupo en deux, on superpose les moitiés, et on continue le battage. On opère ainsi, jusqu'à f Ce que l'on ait superposé une centaine de feuilles , qui Unissent |)ar M réduire à une minceur estréme.
I Dne des applications les plus importantes de l'étain consiste dans rétamage de la tôle , opération qui transforme la tôle mi vn frr-blanc {^ HiV .
§951, Le tilane * en combinaison avec l'oxygènQ a élé reaconiré dans plusieurs minéraux: le rutile est de t'ucide l.itanique presque pur, eli&i fers titanes sonl dea mélanges, ou des combinaisonBd'acîde titanique et d'otyde de Ter.
Oa prépare lo titane mélallique en cliauffiint.dans un creuseldc platine couvert, du Quotitanate de potasseet du potassium. La d^ composition du lluotitanate Be lait brusquement et avec incaDdescenu;; on traite par l'eau la masse refroidie, on décante les parcelles grises les plus légères, qui renferment toujours un peu d'acide titanique non décomposé; la poudre lourde qui reste est le tiluD métallique.
Le tilane se présente ainsi sous la forme d'une poudre grisa, amorphe, analogue à celle du fer réduit par l'hydrogène a une basw température. Chauffé à l'air, il brùie avec une vive seintillation. Lorsqu'on cbauiTe ce métal avec de l'oxyde de plomb ou de cuivre, il se développe une vive incandescence, et la matière est souveat projetée au loin. Le titane se change dans ces divers cas en aàih titanique. 11 décompose facilement l'eau à la chaleur ^ouge et H change en acide titanique.
COMEIHAISONB ne TrrANE avi § 953. On admet trois combinaisons du titane avec l'oxygène:
Le protoxyde , Ti 0,
Le sesquiosyde, TÎ'O', L'acide titanique, Ti 0".
L'acide titanique est la combinaison !a plus importante; il M trouve dans la nature sous forme de cristaux d'un jaune brun S opaques; les minéralogistes lui donnent le nom de mlite. Lcratlls n'est pas de l'acide titanique pur ; il renferme ordinairement i n 2 centièmes d'oxyde de fer. Le rutile est isomorphe avec le biojyiH d'étain naturel. Le sesquioxyde de titane combiné avec le proloiyifc de fer, forme d'autres minéraux assez communs auxquels on donne le nom de fers titanes, et qui paraiï^sent analogues à l'oxyde àd fff magnétique. Enfin, le minéral appelé anatase, et qui furrac de*
' DccoHTert en 17B1 p«r W. Grégrir.
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OXYDES DE TITANE
crigtaus d'une belle couleur bleue , est composé d'acide lîtanîque pur. Le rulile est ina tlaquable par les acides et par les dîs- Blcalines; mais il est attaqué, à la chaleur rou|;â, par tos les carbonates alcalins. On peut obtenir l'acide litanique it gélatineux, où il se combine avec les acides. Pour cela, mffe le rutile, réduit en poudre fine, avec î ou 3 l'ois son poids de chlorure de baryum, â un violent feu de for^e. On pulvérue la maliërc calcinée, et on la traite par l'eau chaude, pour dissoudre le chlorure de baryum qui n'a pas été altéré. Le réïidu se compose de titanate de baryte et d'oxyde de fer. On le cbaulTe dans une capsule de porcelaiue avec de l'acide suirurique concentré, et l'onporU) la température assez haut pour chasser la plus grande partie de Texcés d'acide sulfurique. On reprend par l'eau; il resie un résidu de sulfate de baryte, que l'on sépare par Sltration. La lii|ueurrenrerme des sulfates de titane et de fer, dissous dans un exl'^ès d'at^ide sulfurique. On verse dans celle liqueur un excès d'ammoniaque, qui précipite l'acide litanique et l'oxyde de fer; puis on y bk passer un peu d'hj'drogène sulfuré qui change l'oxyde de fei' en BuUnre. Le précipité gélatineux devient noir, on décante une partie it la liqueur surnageante, et on la remplace par une dissolution i'iàAe sulfureux, qui dissout le sulfure de fer, eu le transformant eu hypoaulfile. Lorsque le précipité est complètement décoloré, on le rwueille sur un filtre, et on le lave à l'eau bouillante.
On obtient cependant l'acide titanique plus pur en suivant le procédé que nous allons indiquer. On introduit dans un creuset de pllliae, placé dans un creuset de terre, du rutile en poudre fme , mêlé avec le double de son poids de carbonate de potasse, et l'on i^bulle ce mélange jusqu'à fusion. On pulvérise la masse refroidie, «1 on la traite par de l'acide fluorhydrique étendu d'eau , il se forme on composé particulier, le fluolitanale de polaise, qui est peu stable dans l'eau. On chauffe jusqu'à l'ébullition , et on liltre ra- (lidement la liqueur bouillante qui abandonne , pendant le refroiiligBement, le Quotitanate de potasse en paillettes briilanles. Le dé- (lAt Iraité une seconde fois par de Veau bouillante, peut fournir Une nouvelle quantité de ce sel. On redissout dans l'eau bouillante \<d fluotilanate de potasse , et l'on verse de l'ammoniaque en maintenant la liqueur à l'ébullition ; il se précipite une poudre blunclie •letitanated'ammoniaque, qui, parla calcination, donne de l'acide litanique très- pur.
L'acide titanique gélatineux se dissout dans les acides ; mais, en faisant bouillir les dissolutions étendues , la plus grande partie de l'icide Litanique se dépose. Quand on le soumet à l'action de la
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chaleur, il arrive un moment où la matière devient tout d'un coup incandescente; après cette incandescence, qui ne dure qu'un instant, l'acide titanique est devenu insoluble dans les acides. On ne connaît pas de combinaisoiis cristallisées de l'acide titanique avec les acides.
L'acide titanique, fondu avec la potasse ou la soude, forme des matières qui prennent par le refroidissement une texture? cristalline, lirais, si Ton traite ces matières par l'eau, elles se décomposent; il reste un résidu insoluble de titanate avec grand excès d'acide, et la liqueur alcaline renferme très-peu d'acide titanique.
L'acide titanique , chauffé au feu de forge dans un creuset brasqué, se transforme en une matière noire que quelques chimistes regardent comme le protoxyde TiO ; mais l'existence de ce corps n'a pas été suffisamment constatée.
L'acide titanique, chauffé à une haute température dans un courant de gaz hydrogène, se transforme en une poudre noire dont la composition s'approche beaucoup de celle de l'oxyde Ti'O*. L'existence du sesquioxyde de titane est d'ailleurs mise hors de doute par celle du sesquichlorure Ti*Cl', et on peut le préparer au moyen de ce chlorure. Si l'on verse, en effet, de l'ammoniaque dans une dissolution de sesquichlorure de titane , on obtient un précipité bmn qui est l'hydrate de sesquioxyde. Abandonné à lui-même dans l'eau, c6 précipité devient noir, puis bleu , et finit par se transformer en acide titanique blanc; il se dégage en même temps de l'hydrogène. En traitant le sesquichlorure de titane par l'acide sulfurique, on obtient un sulfate de sesquioxyde de titane; mais ce composé cristallise difficilement.
COMBINAISONS DU TITANE AVEC LE CHLORE
§ 953. On connaît deux chlorures de titane : un sesquichlorure, Ti*CP, et un bichlorure, TiCP, qui correspond à l'acide titanique, TiO«.
On propare le bichlorure de titane en décomposant par le chlore sec un mélange intime d'acide titanique et de charbon , chauffé à une fort-e chaleur rouge. On emploie pour cela Fappareil que nous avons décrit pour la préparation du chlorure de silicium (§ 245), et qui est représenté par la figure 538.
On fait un mélange intime de rutile, réduit en poudre impalpable, et de charbon ; on ajoute une certaine quantité d'huile, de manière à former une pâte consistante. On en façonne des petites boulettes, et on les calcine à la chaleur rouge dans un creuset de terre. Ces boulettes conservent leur forme; elles présentent un mélange in-
.-C"*** poreux d'acide liUinique et de charbon. On les introduit ^>*W corniie de terre C , dans la tubulure a de lai|iieUi' on a
'âgé un tube de porcfia qp ab qui descend jusqu'au fund du la nue On ditipoae CLtte Lornue dins un fourneau, muni di; son oratoire, et 1 on adapte a. sun col 1 dppareil condensateur. EnQn, lait arriver parla tubulure uft un courant de chlore sec. Lorsque jpareil est rempli de clilore, on porte la cornue à une forte char rouge, et l'on continue le courant de clilore ; le bichlorure de me se condense dans l'appareil réfrigérant, et l'on peut en oblenne grande quantité. Le bichlorure de titane, ainsi obtenu, est me, parce qu'il renferme du cblorure dissous ; il est également Je avec du scsquicblorure de fer. On lo (luriBe, en l'agitant avec e petite quantilé de mercure, qui se combine avec le clilore dia- 18, puis on le distille dans une cornue de verre, ce qui le débarise du sesquichlorure de fer.
Le bichlorure de titane est un liquide incolore, répandant à l'air ipuisses fumées blanches. Sa densité à 0° est de 1 ,761 ; il bout à B*. La densité do sa vapeur est de 6,836. Il se comporte avec M comme le bichlorure d'étain, avec lequel il présente beancoup ressemblance dans se's propriétés physiques et chimiques. Il se nbinc avec une petite quantilé d'eau et forme une combinaison stallisèe. Uni" grande quantité d'eau le décompose ; il se forme
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un précipité blanc d'acide titanique, et la liqueur renferme du bichlorure de titane dissous à la. faveur d'un grand excès d'acide chloi hydrique. Le précipité lui-même se dissout quand on le traite par l'acide chlorhydrique ; mais, si l'on fait bouillir pendant quelque temps la liqueur étendue, elle abandonne de nouveau de l'acide titanique, et celui-ci se trouve alors dans une modification où il est très-difficilement soluble dans les acides.
En faisant passer , à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge, de l'hydrogène saturé de vapeur de bichlorure de titane à la température de i 00®, des paillettes cristallines d'un violet foncé se condensent dans les parties froides du tube de réduction. Elles sont formées par du sesquichlorure de titane. Ce composé est déHque&cent ; il se dissout facilement dans l'eau et donne une dissolution d'un rouge violacé. Cette dissolution est un réduclif des plus énetgiques. Elle précipite de leurs dissolutions à l'état métallique, l'or, l'argent et le mercure; elle ramène les sels de fer et de cuivre au minimum d'oxydation. Elle décompose même l'acide sulfureux, en mettant le soufre en liberté.
C'est par l'analyse du bichlorure de titane que l'on a établi l'équivalent du métal, et la composition de l'acide titanique.
COMBINAISON DU TITANE AVEC LE SOUFRE
§ 954. On connaît une combinaison du titane avec le soufre; elle correspond à l'acide titanique, et présente, dans ses apparences, une grande analogie avec le bisulfure d'étain, ou or mussif. On obtient le bisulfure de titane, TiS*, en faisant passer, à travers un tube de verre chauffé au rouge, un courant de gaz acide sulfhydrique, saturé de vapeur de bichlorure de titane à 400°. L'intérieur du tube se recouvre d'une couche épaisse de bisulfure de titane, sous forme d^écailles ayant l'éclat métallique et une couleur jaune de laiton.
Azotures de titane,
§ 954 bis. On connaîtplusieurscombinaisonsdéfiniesdutitaneavec Tazote. Si l'on fait arriver un courant de gaz ammoniac sec dans une fiole de verre peu fusible, contenant du perchlorure de titane, celui-ci se transforme en une poudre blanche. Si, alors, on entoure la flole de charbons allumés, en maintenant le courant de gaz ammoniac, une grande quantité de sel ammoniac se sublime et vient se condenser sur le dôme et dans le col de la fiole, et il reste sur le fond des paillettes brillantes, d'un rouge pourpré, qui sont formées par un azoture de titane ayant pour formule Ti^Az*.
CARACTÈRES DIST. DES COMBINAISONS DU TITANE. i95
Si Ton fait passer du gaz ammoniac sur de Tacide titanique porté à une haute température dans un tube de porcelaine, il se produit un second azoture de titane, TiAz, qui reste dans le tube, sous la forme d!une poudre violette, à reflets rougeâtres.
Enfin, Tazoture Ti*Az*, chauffé dans un courant d'hydrogène, se transforme en paillettes jaunes, à éclat métallique, dont la formule estTi»Az». '
Certains minerais de fer renferment, en mélange, une très-petite quantité de fer titane ou de rutile. Il arrive fréquemment, lorsqu'on démolit les hauts fourneaux dans lesquels on a fondu ces minerais, de trouver dans les crevasses des parois de l'ouvrage ou dans les masses de fonte demi-affinée qui s'y sont attachés, de petits cristaux cubiques, rouge de cuivre, très-brillants, que l'on a considérés d'abord comme du titane métallique. Des expériences récentes ont montré que ces cristaux étaient formés par une combinaison de cyanureetd'azoturede titane, correspondantà la formule TiCy.Ti'Az. Pour séparer les cristaux cubiques de la masse métallique qui les empâte, il faut traiter celle-ci successivement par les acides chlorhydrique, sulfurique et fluorhydrique , qui dissolvent le fer et les laitiers sans attaquer le composé titane. On achève la purification par une lévigation, car les cristaux titanes ont une densité considérable. Ces cristaux sont fort durs, ils rayent le quartz ; ils sont volatils à une haute température.
Caractères dlstlnetlffs des eoinblnat0oii0 du titane.
§ 955. On reconnaît les combinaisons du titane parles propriétés de l'acide titanique que nous avons indiquées plus haut ; il faut y ajouter le caractère suivant : l'acide titanique , mêlé à du borax , donne dans la flamme oxydante du chalumeau un verre incolore , mais qui se transforme en verre d'un bleu foncé dans la flamme réduisante. Le titane se reconnaît aussi par les propriétés de son bichlorure, et par la poussière rouge métallique que laisse ce bichlorure quand on le décompose par l'ammoniaque, sous l'influence de la chaleur.
Le titane peut être confondu facilement avec l'étain, parce que ses combinaisons présentent beaucoup de ressemblance avec celles de ce dernier métal. Il est cependant facile de les distmguer, car l'acide stannique , chauffé au chalumeau avec du charbon et un peu de carbonate de soude , donne de l'étain métallique que l'on reconnaît immédiatement.
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DoMise du titane; mi aéiiarattoii deA métaux préeédemineiit
étudiés.
g 956. On dose toujours le titane à l'état d'acide titanique calciné. Pour le séparer des métaux que nous avons étudiés jusqu'ici, on se fonde tantôt sur l'insolubilité, dans les acides, de l'acide titanique calciné, tantôt sur la volatilité du bichlorure de titane. L'acide titanique, en dissolution dans un excès d'acide chlorhydrique, n'est pas précipité par l'hydrogène sulfuré : cette propriété permet de le séparer des métaux , tels que le calcium , l'étain, le plomb, le bismuth, le cuivre, le mercure, l'argent, l'or, le platine, etc., qui, dans cette circonstance, sont précipités.
TANTALE ou COLOMBIUM, NIOBIUM, PÉLOPIUM.
§ 957. On a donné ces noms à trois nouveaux métaux *, trouvés depuis quelques années dans des minéraux appelés tantalites et yttro-tantalites. Les propriétés de ces métaux ne sont pas encore connues avec assez de précision pour qu'il soit utile de les décrire dans cet ouvrage.
* l.e tantale a été découvert en l80i par Hatchett dans un minéral d'Amérique; il lui dunna le nom de colombium. L'année suivante ce métal l'ut trouvé dans un iiiinéral de Suède par Ekeberg, qui lui donna le nom de tantale.
Le niobium et le pélopium ont été découver iS en 1846 par M. U. Rose.
§958, Le plomb du r.ommercB eal souvent très-pur; on le ret-onail -Il la flexibililé el à h grande malléabilité iiu'il présente alors. On ubtient du plumb chimltguement pur, en calcinant, dans un cmuet braaqué, de l'oxyde de plomb oblomi par lu caluination de Tuotale de plomb cristallisé. Le plomb est un métal gris bleuâtre ; Inlchemenl coupé, il brille d'un vif éclat métallique. Sa densité &il
Le plomb est très-mou, on le coupe facilement au couteau , et il \t\fee- sur le papier de^ traces d'un gris métallique. Très-malléable Ifmid, il se laisse réduire eu feuilles trèi-minces par le ballage, et JtirereD Bis déliés. Ces Qls sont d'une nexibililé extrême; on peut n bire des nœuds comme avec des (ils de chanvre , mais ils ont pende ténacité, un fil de plomb de 2 millimètres de diamètre rompt tous une charge de 9 kilogr.
Le plomb fond à la température de 335° environ , il donne à la chaleur rouge des vapeurs sensibles. Sa volatilité n'est cependant puassezgrande pour qu'on puisse le distiller. On peut obtenir le plomb cristallisé par i'usion, en suivant le même procédé que pour le soufra cl le bismuth; mais les cristaux sont rarement nets; il est fddle cependant de reconnaître que es sont dos octaèdres réguliers. Le plomb se ternit promplement au contact de l'air, à la tempé- ''atare ordinaire; mais il ne se forme jamais, dans ce cas, qu'une couche superficielle e\tri>mement mince , que l'on suppose être du subosyde, Pb'Kl. Maintenu en fusion au contact de l'air, lu plomb s'oxyde au contraire rapidement. Dans les premiers instants , il se couvre d'une pellicule irisée, qui se transforme bientât en une l>oussière pulvérulente jaune. L'oxydation marche rapidement à la Cbaleur rouge; l'osyde PbO entre en fusion, et, pour que l'oxydatioo continue, il est nécessaire de faire écouler l'oxyde fondu.
Le plomb s'oxyde au contact de l'air humide et des vapeurs acides. Les acides les plus faibles, l'acide carbonique, déterminent »on oxydation. L'eau distillée joue elle-même, dans ce cas, le r61e d*UD acide, par suite de l'affinité de l'eau pour l'oxyde de plomb. Une lame de plomb, plongée au contact de l'air dans de l'eau distillée , se recouvre d'une pellicule blanche d'oxyde hydraté, ou d'hydrwarlionale d'oxyde de plomb , qui formo quelquefois des paillettes cristallines, visibles à lu loupe. L'eau renferme alors elle-
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e quantité d'hydrale d'oxyde de plomb assez grande poor Doircir par l'hydrogène sulfuré. Il su£Bt de l'exigleDce dans l'eau d'une petite quantité de sets, principalement de sulfate de chaux, pour que l'oxydation n'ait plus lieu. Cela explique pourquoi nous ne voyons pas cet effet se produire avec nos eaux de source ou de puits.
Le plouib n'oBl que trcs-raiblement attaqué par l'acide chlorfaydrique concentré et bouillant. L'acide sulfurique étendu ne l'attaiîue pas, à moins qu'il n'y ail contact de l'air. L'acide sulfurique concentré attaque le plomb à chaud, il se dégage du gaz acide Gulfureni et le métal se change en Bullate. L'acide azotique est le meilleur dissolvant du plomb; il l'atlaque it la température ordinaire avec | dégagement de vapeurs rutilantes ; il se forme de l'azotate de plomb soluble.
COMBtlfAtSONS DC PLOMB AVEC l'0X¥GÉNE.
§ 959. Nous connaissons trois combinaisons délinies du plomti
avec l'oxygène :
Le suboxyde, Pb'O ;
Leprolosyde, PbO; i
Le bioïyde , PbO", ou acide pîombique. ]
De plus, le protoxyde de plomb et l'acide pîombique peuvent»
combiner en plusieurs proportions, et forment ainsi plusieurs 0:1]'-
des intermédiaires, qu'on appelle miniums.
Subo.j^i/Jes de plomb , Pb'O.
S 960, Le suboxyde de plomb est une poudre noire que l'on étient en chauffant de l'oxalale de piomti à la température de SW, ■dans un bain d'huile ou de métal fusible, jusqu'à ce qu'il neseiiftgage plus de gaz. Ce gaz est un mélange d'oxyde de carbone etd'*cide carbonique. La réaction est exprimée par l'équation suivante: 2(PbO.C'0']=Pb'0-|-3CO'+CO,
Quelques chimistes ont considéré le Buboxyde de plomb coma» un mélange intime de plomb métallique et de protoxyde; maisles réactions suivantes démontrent que celte opinion est erronée. Eo effet, si l'on broie celte matière avec du mercure, celui-ci ne diKoiM absolument rien ; il dissoudrait, au contraire, du plomb mélaliiqH s'il en existait dans le mélange. De même, si l'on traite le suboij* par de l'eau sucrée, on ne dissout pas de protoxyde de plomb; » lui prouve qu'il n'en existe pas de tout formé dans le Buboxyda.oif
"" dissoudrait immédiatement.
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I Le subosyde de plomb, trailé par des acides plus énergiques, Mme étendus, se décompose en proloxydePbO qui se dissout, el en Homb métallique. Une température supérieure à 400° produit im- ■èdiateiaent la même décomposition ; la matière calcinée abandonne ui plomb au mercure, et à l'eau sucré» du protoaydc de plomb. I Le snboxyde de plomb, chauffé à l'air, prend feu comme de l'a- Badou, et il se change en protoxyde de plomb, PbO.
Prntoxyde de piomb , PbO.
% Û6( . On obtient le protoxyde de plomb, sous forme d'une poudre Jïune, par la calcînation de l'azotate ou du carbonate de plomb. Celte poudre fond à la chaleur rouge et donne, après ie refroidissement, une masse à feuillets cristallins. On donne le nom de Ulharge k l'oxyde de plomb qui a éprouvé la fusion , et celui de massicot à Toiyde pulvérulent. On rencontre quelquefois , dans les tissures des fturaeaui à plomb^ le protoxyde de plomb sous forme de rhomboèim bien déterminés. La litharge, fondue dans un creuset de terre, Waqoe fortement la matière du creuset ; elle se combine avec l'adde silicique , et le creuset est percé au bout de quelque temps.
On obtient l'oxyde de plomb hydraté en versant de l'anunoniaque liias une dissolution froide d'un sel de plomb. Le précipité blanc ifà ae forme alors se dissout facilement dans une dissolution de potuse, de soude et d'ammoniaque. Si l'on évapore la liqueur, l'oxyde ^ plomb se dépose à l'état anhydre, sous forme de lamelles d'un pnne brun , semblables à celles que présente la lithai^e. Les dissolulioDs de baryte et de chaux caustique peuvent remplacer l'ammoniaque. Si l'on verse une dissolution concentrée d'un sel de plomb dans du lait de chaux, préalablement chauffé à l'ébullition , l'oxyde de plomb se précipite sons forme di; pelils cristaux très-lourds, et '"" loe belle couleur rouge. On obtient plus facilement ces cristaux, faisant bouillir une dissointion concentrée de soude caustique jtvecun excès de protoxyde de plomb , et abandonnant la liquçur au iefroidissement. Les cristaux rouges de protoxyde de plomb restent nages quand, après les avoir chauffés, on les laisse refroidir lentement; ils deviennent jaunes lorsque le refroidissement est brusque. Stin»i, le protoxyde de plomb peut se présenter avec des couleurs trés-di&'érentes, et toutes ces variétés se rencontrent dans la liljiargc
fil commerce.
Le protoxyde deplombjoueavecles bases puissantes le râle d'un .véritable acide ; ses dissolutions dans les alcalis doivent être considérées comme des dissolutions salines. On a même obtenu cristalli-
sée la combinaison de Toxyde de plomb avec la chaux. On emploie quelquefois la dissolution de l'oxyde de plomb dans la chaux, pour noircir les cheveux. Cette propriété tient à ce que Toxyde de plomb réagissant sur le soufre contenu dans la matière organique , ilse forme du sulfure de plomb , qui est noir. On utilise la même dissolution dans la fabrication de l'écaillé artificielle. Le protoxyde de plomb renferme :
Plomb 92,83
Oxygène 7,i7
L'isomorphisme bien constaté de plusieurs composés du plomb avec les composés analogues de la baryte et de la chaux , ne laisse aucun doute sur la formule du protoxyde de plomb ; nous l'écrivons PbO, et l'équivalent du plomb devient 1294,5
Bioxyde de plomb, ou acide plombiquè, PbO*.
§ 962. Le bioxyde de plomb, appelé souvent oxyde puce de plomb à cause de sa couleur , se prépare en traitant à chaud le minium par l'acide azotique étendu ; cet acide dissout le protoxyde de plomb, et laisse l'acide plombique sous forme d'une poudre brune. Il faut renouveler l'acide azotique jusqu'à ce que cet acide ne dissolve plus d'oxyde de plomb ; on sèche ensuite l'acide plombique à une teiopérature inférieure à 1 00°. On obtient également de l'acide plombique en traitant, par le chlore en excès, du protoxyde de plomb très-divisé , mis en suspension dans l'eau , ou en versant une dissolution d'hypochlorile alcalin dans une dissolution bouillante d'acétate de plomb. Il se précipite, avec l'acide plombique , une certaine quantité de chlorure de plomb , et comme ce chlorure est peu soluble dans l'eau , il est nécessaire de faire bouillir à plusieurs reprises le précipité avec l'eau.
L'acide plombique renferme :
1 éq. plomb 1294,5 86,67
2 » oxygène 200,0 13,33
La chaleur décompose facilement l'acide plombique; il perd alors la moitié de son oxygène et se change en protoxyde de plomb. L'acide plombique ne se combine pas avec les acides ; il abandonjie une portion de son oxygène aux acides qui sont susceptibles de se suroxyder , et il forme alors des sels de protoxyde de plomb. II ab*
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'Iniquement l'acido sulfureux avec tlcvalion (!l' lenifiéraformedu sulfalodeprotoxydf de plomb. OautUise snutt cette propriété de l'oxyde puce de plomb pour séparer le gnz «àde sulfureux qui est mêlé à d'autres gaz. Le peroxyde do plomb. dauCTé avec l'acide Bulfurique concentré , dégage la moitié de son Qiïgéne et se change en sulfate de protoxyde. Avec l'acide dilorhydrique , il dégage du chlore et donne du protoclilorure de ftMOb, PbCl.
Lebioiydedeplomb se combine, au contraire, irès-bien avec les ; c'est ce qui lui a fait donner le nom à'acide plombique. Il plusieurs sols cristal li sables. On obtient le plombate de poen chauffant un mélange de potasse caustique et de bioxyde fhunb , bien débarrassée de protoxyde. On place le bioxyde du ■^oait dans un creuset d'argent , et on le mélange intimement avec dissolution très-concentrée de potasse caustique. On chauflo i^lonCeiDent et lentement; on prend de temps en temps une petite .pmtité de matière, qu'on dissout dans un peu d'eau, et qu'on dcipose par l'acide azotique. S'il se forme un dépôt abondant d'aplombique , on peut regarder la combinaison comme effectuée, ww alors dans le creuset une petite quantité d'eau que l'on It6 rapidement pi^ndant qu'elle est encore chaude. Cette disso- I alrandonne, par le refroidissement, des cristaux octaédriques >rw et transparents de plombate dépotasse, qui ont pour for- KO.PbO'-|-3HO. La liqueur alcaline qui surnage les cristaux Qe renferme plus d'acide plombiqne, parce que le plombate de pelasse est à peu près insolublcdans les dissolutions alcalines froides. I4 plombate se décompose quand on cherche à le dissoudre dans
jblient des plombâtes de baryte et de chaux en chauffant au A de l'air un mélange de ces bases et de minium. Ces comhi- ■ BOnl insolubles dans l'eau.
Oxydes de plomb intermédiaires , miniums.
% 963. Lorsqu'on cliauffo au contact de l'air, et à une lempéraf lure ménagée, duprolosydede plomb en poudre fine, ou massicot, I celui-ci absorbe de l' oxygène, et se change en une poudre d'un beau rouge orangé, a|ipelée «itnitim. Cette matière présente une compo- I ûtion variable, suivant que le grillage a été plus ou moins prolongé. En le conliuuanl Jusqu'à ce que le minium n'augmente plus de|K)ids, on trouve que la substance présente une composition qui l'orrespond ik la formule aPlKl.l'bO'. On a rencontré accidentelle-
ment dans les Bssurcsd'un fourneau qui servait à la préparation de ce cor[K du minium crialallisé, et présentant par suite les caraclâres d'une combinaison définie. La composition de ces cristaux correspondait à la formule 3PbO.PbO'. Il est très-probable que le pttrtoxyde de plomb et l'acide plombique peuvent former plusieurs combinaisons définies. Le minium ne doit pas, en effet, être considéré cnmme ua oxyde particulier du plomb ; il se comporte dans toutes les réactions chimiques comme une combinaison d'acide plombique et de protoïyde de plomb. Quand on le traite par uq acide , par l'scide azotique ou par l'acide ac&tique, on dissout le protoxydede plomb, et l'on met l'acide plombique en liberté; c'est parce procédé que l'on prépare ordinairement l'acide plombique.
On peut obtenir du minium par la voie humide ; il suffit de verser une dissolution de plombate de potasse dans une dissolution alcaline de lithax^e ; il se forme un précipité jaune de minium hydraté, que la dessiccation transforme en une poudre rouge de miniua anhydre.
On emploie une grande quantité de minium dans la fabrication du cristal (| 686). '
Pour préparer le minium, on oxyde du massicot dans un fouri réverbère , à une température qui ne doit pas dépasser 300'. Lt massicot est ordinairement préparé exprès pour cet usage, avecdv plomb très-pur. Les fours dont on se sert sont à deux étages; dtos l'étage inférieur, où règne la plus haute température, on transforam le plomb en massicot, en évitant, toutefois, que la température ne s'élève assez pour que l'oxyde de plomb entre en fusion, jiaree qw la litharge ne se transforme que très-difflcilement en minium par le grillage. Le massicot qui provient de celte opération est ordinairement soumis k une lévigation qui le débarrasse des parcelles de plomb métallique; puis on l'expose dans le four supérieur, qui n'wt chaufTé que par la chaleur perdue de l'étage inférieur. Quelquefois, le massicot est simplement étendu on couche mince sur la sole du second four, et l'on en renouvelle les surfaces en remuant la malien de temps en temps avec un ringard. D'autres fois , on place le maS' sicot dans des caisses en tûle, que l'on dispose dans lo four. Dans quelques fabriques, on ne se sert que d'un seul four, et l'on y effectue successivement le grillage du plomb et la conversion du nussicot en minium. On commence par oxyder le plomb ; puis , après avoir enlevé le massicot formé, on le dispose dans des caisses plaie» en tâle, que l'on empile dans le four encore chaud, dont on ferme ensuite les portes. Pendant le refroidissement lent du four, le massicot se transforme en grande partie en minium; mais, pour oblc-
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nir un minium de bonne quantité , on est toujours obligé de répéter cette opération deux fois.
On prépare aussi une certaine quantité de minium en décomposant la céruse , ou carbonate de plomb , au contact de l'air. Ce minium a une couleur plus pâle que le minium ordinaire; on lui donne le nom de mine orange.
mel» formés pur le protoxyde de plomb.
§ 964. Le protoxyde de plomb est le seul oxyde de ce métal qui joue le rôle de base par rapport aux acides. C'est une base énergique , dont les affinités le cèdent à peine à celles de la baryte et de la chaux. Elle se distingue, parmi les bases métalliques, par la tendance à former des sous-sels, qui présentent souvent tous les caractères de combinaisons définies. Quelquefois, ces sous-sels sont solubles, et ils bleuissent alors la teinture de tournesol rouge. Les sels de plomb sont vénéneux.; à petites doses, ils produisent des douleurs d'entrailles et des coliques. Les ouvriers qui travaillent le plomb , surtout les peintres en bâtiment qui manient la céruse , sont trèsexposés à cette maladie, nommée coliques saturnines ^ ou coliques de "^lomb. Le traitement le plus efficace consiste à administrer des boissons renfermant un peu d'acide sulfurique, ou du sulfate de soude, afin de faire passer l'oxyde de plomb à l'état de sulfate insoluble.
Sulfate de plomb,
§ 965. Le sulfate de plomb est un sel insoluble dans l'eau; on le prépare facilement en versant un sulfate alcalin dans la dissolution d'un sel de plomb soluble. On obtient une grande quantité de ce produit dans les ateliers de teinture où l'on décompose l'alun par l'acétate de plomb afin d'obtenir de l'acétate d'alumine en dissolution. Le sulfate de plomb est à peu près complètement insoluble dans l'eau pure; mais il se dissout notablement dans les liqueurs acides, surtout dans un excès d'acide sulfurique. Il est nécessaire d'avoir égard à cette solubilité , dans les analyses chimiques ; on sépare le plomb qui est resté dans la liqueur, par un courant d'hyd'rogène sulfuré , qui le précipite à l'état de sulfure de plomb. L'acide chlorhydrique concentré décompose le sulfate de plomb , surtout à la température de l'ébullition , et le transforme en paillettes cristallines de chlorure de plomb. Cette réaction démontre que dans une liqueur qui renferme un excès d'acide chlorhydrique le chlorure de plomb est plus soluble que le sulfate.
Le sulfate de plomb est indécomposable par la chaleur , c'est le
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seul sulfate, parmi ceux des métaux de la classe que nous étudions maintenant, qui jouisse de cette stabilité. Cependant le sulfate do plomb, chauffé à une très-haute température dans un creuset de terre , se décompose auprès des parois du creuset ; c'est la silice du creuset qui produit cette décomposition , et il se forme du silicate de plomb. Le sulfate de plomb est facilement réduit par le charbon ; les produits de la décomposition varient avec la température et la proportion de charbon. Si l'on met un excès de charbon , et si l'on chauffe brusquement , le sulfate de plomb se transforme en protosulfure PbS; si on élève, au contraire, lentement la température , il se dégage beaucoup d'acide sulfureux , et il se forme du sous-sulfure de plomb Pb*S. Lorsqu'on ne met que la quantité de charbon strictement nécessaire pour transformer l'acide sulfurique en acide sulfureux , et pour réduire l'oxyde de plomb, on obtient du plomb métallique parfaitement pur. Si l'on n'ajoute que la moitié de cette quantité de charbon , il reste du protoxyde de plomb PbO.
En chauffant ensemble , dans un creuset de terre , i éq. sulfate de plomb , et 1 éq. protosulfure de plomb , il se dégage de l'acide sulfureux , et il reste 2 éq. plomb métallique :
PbO.SO='+ PbS=:2SO»+2Pb.
Si l'on chauffe un mélange de 2 éq. sulfate de plomb, et i éq. sulfure de plomb , le soufre se dégage encore complètement à l'état d'acide sulfureux , mais il reste de l'oxyde de plomb et du plomb métallique :
2(PbO.SO=') + PbS=3SO*-{-2PbO+Pb.
Ces deux réactions sont utilisées dans le traitement métallurgique du plomb.
Le fer et le zinc décomposent complètement le sulfate de plomb par voie humide ; il suffit de placer ces métaux dans de l'eau renfermant du sulfiite de plomb en suspension et à laquelle on a ajouté quelques gouttes d'acide. Le plomb se sépare à l'état métallique.
Le sulfate de plomb est décomposé par les dissolutions bouillantes dos carbonates alcalins , et il se transforme en carbonate de plomb. La décomposition se fait encore plus facilement par voie sèche.
Azotate de plomb.
§ 966. On prépare l'azotate de plomb en dissolvant la litharge ou la céruse dans de l'acide azotique en excès. On peut le préjyartT également en dissolvant le plomb métallique dans l'acide azotique.
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Byaulsoiii lie maintenir cet ucide en excès. Lailissolulion, sDt\ie àcliaud, abaDdonni; par le rerroidisacmctit l'azoUlodo pluuib. ri&tallisé en octaèdres réguliers. Ces cristaux sont tantôt transpafeots, taatdt opaques, mais dans les deux cas, ils sont anhydres. Ueaa froide ne dissout que f environ de son poids d'azotate de flomb; l'eau chaude en dissout beaucoup plus. Los cristaux d'azotate de plomb décrépitent sur un charbon allumé , et comme tous In azotates ils activent la combustion. L'azotate de plomb se dé- _ Me par la chaleur en acide hypoazotique qui se dégage , et on fcotisyde de plomb qui reste- Nous avons vu (^ HS) qu'on utilisait telle décomposition , dans les laboratoires, pour préparer l'acide
bouillir une dissolution d'azotate de plomb avec de Koyae ou au carbonate de plomb, on obtient une liqueur qui 'éïndoone, par te refroidissement, des cristauï volumineux di' fons-azota te de plomb, SPbO.AzO'+HO.
On obtient un sous-azolate de plomb renfermant encore une plus grande quantilé de base, en traitant par l'ammoniaque l'azotate neutre, ou l'azotaloblbasique, il se forme un précipité blanc qui a pour formule iPbO.AzO'-f-aHO. Un grand excèsd'ammoniaquedéeompose ce précipité , et il reste de l'oxyde de plomb hydraté.
Azolitei de plomb.
§967. Lorsqu'on fait digérer à chaud dans une dissolution d'azotate du plombdu plomb métallique réduit en lame mince, une grande inrtiedeplombsedissoutsans qu'il se dégage aucun gaz; la liqueur Drend une teinte jaune et abandonne des cristaux en refroidissant. Ces wistaux , traités par un acide , dégagent des vapeurs nitreuses abondantes. On peut obtenir plusieurs sels différents en variant les
(proportions de plomb métallique. Si l'on fait digérer , à une température de GO à SO", I éq. d'azotate de plomb dissous dans une grande I quantité d'eau , avec î éq. de plomb métallique , jusqu'à ce que le 'plomb se Eoit entièrement dissous, on obtient une dissolution jaune iqiiiabandonne, par le refroidissement, de larges lamelles cristallines jaunes ayant pour formule 2PbO.AzO' + HO. La réaction qui les produit est exprimée par l'équation suivante :
PbO.AzO"+rb+HO = 2PbO.AzO*-HHO.
Ces cristaux se décomposent facilement à froid , par une dissolution de carbonate de potasse ; du carlionate de plomb se précipite, l'I la liqueur, abandonnée à l'évaporation , dépose successivemMit des cristaux d'azotate et d'azotile de potasse. Il est probable, d'après
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cela , que les cristaux jaunes ne renferment pas de Tacide bypoazotique tout formé,. car celui-ci ne paraît pas pouvoir produire de véritables combinaisons salines , mais qu'ils contiennent à la fois de l'azotite et de Tazotate de plomb. Leur formule peut donc être écrite 2PbO.AzO»+2PbO.AzO»+2HO.
Lorsqu'on fait digérer 3 éq. plomb métallique avec une dissoktion de 2 éq. azotate de plomb, jusqu'à ce que le plomb soit complètement dissous, on obtient une liqueur qui laisse déposer des petits cristaux orangés beaucoup moins solubles que les lamelles jaunes Ces cristamc ont pour formule 7Pb0.2AzO* -f 3H0; ils se décomposent également par les carbonates alcalins, et la dissolution qui résulte de la réaction donne, par FévapOration, de l'azotate et de l'azotite alcalins. En codsidérant ce composé comme renfermant de l'azotate et de Tazotitede plomb, on peut écrire sa formule 4PbO.AzO"H-3PbO.AzO'+3H0. On obtient le même composé en faisant bouillir la dissolution da sel jaune avec de l'oxyde de plomb.
Enfin , en faisant bouillir pendant longtemps , avec un excès de l)lomb métallique, soit une dissolution d'azotate de plomb, soit uoe dissolution des sels précédents , jaune ou orangé , on obtient des petits cristaux roses qui ont pour formule 4PbO. AzO' -|- HO , et qui sont, par conséquent, un azotite de plomb quadribasique. Il est facile de préparer l'azotite neutre de plomb avec cet azotite basique; il suffit de mettre le sel basique en suspension dans l'eau , et d'y faire passer un courant de gaz acide carbonique ; 3 éq. oxyde de plomb se précipitent alors à l'état de carbonate, et la liqueur, abandonnée à l'évaporation dans le vide, laisse déposer des cristaui prismatiques jaunes d'azotite neutre anhydre PbO.AzO*. Au moyen de cet azotite neutre de plomb , on prépare facilement , par double décomposition, les azotites neutres solubles en versant dans la dissolution de l'azotate de plomb, une dissolution de carbonate ou de sulfate de la base que l'on veut obtenir en combinaison avec l'acide azoteux.
Phosphates de plomb.
§ 968. On connaît plusieurs combinaisons de l'oxyde de plomb avec l'acide phosphorique ; elles correspondent aux diverses modifications del'acide phosphorique, décrites (g 482). En versant une dissolution de phosphate de soude ordinaire (2NaO+HO) PhO»+24H0 dans une dissolution d'azotate de plomb, on obtient un précipité blanc, insoluble dans l'eau, mais qui se dissout facilement dans un excès d'acide ou dans les alcalis. Ce précipité a pour formule (2PbO + HO).PhO«; il fond facilement au chalumeau en un globule
CHROMATES DE PLOMB 207
jaune , qui prend en se solidiâant des facettes cristallines. On se sert quelquefois de ce caractère pour distinguer les phosphates.
On obtient un phosphate plus riche en oxyde de plomb, 3PbO.PhO*, en traitant le phosphate précédent par l'ammoniaque. Les autres phosphates ont été peu étudiés.
On rencontre dans la nature un phosphate de plomb combiné avec une certaine quantité de chlorure de plomb. Ce minéral , appelé plomb phosphaté, est cristallisé en prismes réguliers à 6 faces appartenant au système rhomboédrique. Sa couleur est le jaune plus ou moins verdâtre; il a pour formule 3(3PbO.PhO*)+PbCl.
Silicates de plumb,
% 969. L'oxyde de plomb et l'acide silicique se combinent en toutes proportions, et forment, après fusion, des matières vitreuses qui ont une teinte jaune quand la proportion d'oxyde de plomb est considérable. Les silicates de plomb entrent dans la constitution du cristal ; nous en avons déjà parlé (§ 669).
Aluminate de plomb , ou plomb gomme.
§ 970. On trouve dans la nature une combinaison d'oxyde de plomb avec l'alumine jouant le rôle d'acide ; ce minéral présente la formule Pb0.2AlW+6HO.
Chromâtes de plomb.
§ 971. On obtient du chrômatedeplombneutre,PbO.CrO', sous forme d'une poudre d'un beau jaune, en versant une dissolution d'acétate neutre de plomb dans une dissolution de chrômate neutre • de potasse. Ce sel est employé dans la peinture à l'huile, sous -le nom de jaune de chrome, on l'utilise également dans la fabrication des toiles peintes. La nuance du chrômate de plomb est variable suivant la neutralité plus ou moins parfaite des sels employés à la précipitation , suivant la plus ou moins grande dilution des liqueurs et leur température. Le chrômate neutre de plomb se trouve dans la nature; il forme de beaux cristaux prismatiques rouges qui donnent une poussière jaune.
On obtient un chrômate de plomb bibasique, 2PbO.CrO*, en fondant du chrômate de plomb neutre avec de l'azptate de potasse ; il se dépose au fond du creuset de petits cristaux d'un beau rouge; on décante l'azotate de potasse resté liquide, et on lave rapidement les cristaux du chrômate de plomb basique.
Acétates de plomb.
§ 972. L'acétate neutre de plomb est employé dans la teinture en quantités considérables. On le prépare en traitant la litharge par l'acide acétique ou vinaigre , en ayant soin de laisser un excès d'acide, sans quoi il se formerait des sous-acétates. La liqueur, évaporée lentement, donne de gros cristaux qui ont pour formule PbO. C*H'0'+3H0. (La formule de l'acide acétique, au maximum de concentration , est C*H*0*.HO.) La dissolution de l'acétate de plomb est parfaitement neutre. Elle absorbe à Tair un peu d'acide carbonique; les parois du flacon se recouvrent d'un léger dépôt de carbonate de plomb , et la dissolution manifeste alors une faible réaction acide. Les cristaux d'acétate neutre de plomb perdent leur eau dans le vide sec et par la chaleur. Ils fondent d'abord dans leur eau de cristallisation , qu'ils perdent complètement à une température de 4 00®, et subissent ensuite la fusion ignée vers 4 90®. Chauffés davantage , ils perdent une portion de leur acide acétique , qui se décompose partiellement en dégageant de l'acide carbonique , et il reste un acétate basique, 3Pb0.2G*H'0', qui se décompose luimême £[ une température plus élevée. L'acétate de plomb a une saveur sucrée qui devient astringente et métallique : il se dissout dans les -^ de son poids d'eau froide.
En faisant bouillir une dissolution d'acétate neutre de plomb avec une quantité de litharge égale à la moitié de celle que l'acétate renferme , on obtient une liqueur qui abandonne , après évaporation , des cristaux d'acétate basique de plomb dont la formule est 3Pb0.2G^M»0'^+HO. Si l'on fait bouillir la même dissolution avec une quantité d'oxyde de plomb égale à celle que l'acétate neutre renferme , on obtient une liqueur qui donne des cristaux d'un sel encore plus basique, et dont la formule est 3PbO.C*H*0*+HO.
Enfin , si l'on fait bouillir la dissolution de ce dernier sel basique avec un excès d'oxyde de plomb , on obtient un composé très-peu soluble , qui se dépose presque complètement pendant le refroidissement. Ce composé a pour formule 6PbO.C*H'0*.
On emploie en médecine , sous le nom d'extrait de Saturne ou d'eau blanche, une dissolution d'un acétate basique de plomb, que l'on obtient en dissolvant dans 3 | parties d'eau 2 parties d'acétate neutre de plomb et 4 partie de litharge. On peut considérer cette liqueur comme renfermant un mélange des deux sous-acétates 3Pb0.2C^H=^0=^+llO et 3PbO.GMPO=^-fHO. Les dissolutions des sous-acétates de plomb ont une réaction alcaline très-pronon- «'ée: elles bleuissent énorgiqucment la teinture rouge do tournesol.
CARBONATE DE PLOMB
L'acide carbonique les décompose ; du carbonate de plomb se précipite, et la liqueur renferme de l'acétate neutre mêlé d'une certaine quantité d'acide acétique libre.
Carbonate de plomb.
§ 973. Le carbonate de plomb se trouve cristallisé dans la nature ; il forme de beaux cristaux transparents et très-réfringents , qui appartiennent au quatrième système cristallin. Ils sont isomorphes avec l'arragonite. On prépare ce sel, par double décomposition, en versant un carbonate alcalin dans la dissolution d'un sel de plomb soluble. Il se forme un précipité blanc, qui est du carbonate neutre anhydre, à peu près complètement insoluble dans l'eau.
Le carbonate de plomb est employé dans la peinture à l'huile , on lui donne le nom de céntse ou blanc de plomb. On le prépare en grand par plusieurs procédés très-différents en apparence , mais revenant tous , eu dernière analyse , à décomposer par l'acide carbonique du sous-acétate de plomb produit par des réactions diverses.
L'un de ces procédés, celui qui est appelé procédé de Clichy parce que c'est à Clichy, près de Paris , qu'il a d'abord été pratiqué , consiste à dissoudre , à froid , de la litharge dans de l'acide acétique, de manière à obtenir une dissolution d'acétate basique renfermant une grande quantité d'oxyde de plomb, et à la décomposer par l'acide carbonique. L'acide carbonique est produit par la combustion du foyer qui sert à chauffer les chaudières dans lesquelles on sature l'acide acétique par l'oxyde de plomb. A cet effet, l'air poussé à travers la grille du foyer par une machine soufflante , est amené par des tuyaux, dans la dissolution de sous-acétate de plomb qu'il s'agit de décomposer. Dans quelques localités , on utilise l'acide carbonique qui sort de la terre (§ 253) L'oxyde de plomb se trouve presque complètement précipité à l'état de carbonate, et la liqueur renferme la totalité de l'acide acétique. On emploie celui-ci pour dissoudre une nouvelle quantité d'oxyde de plomb, et la nouvelle dissolution est soumise une seconde fois à l'action de l'acide carbonique. Le même acide acétique pourrait donc servir à transformer une quantité indéfinie d'oxyde de plomb en céruse , mais , dans la réalité , il y a toujours une certaine quantité. d'acide acétique perdue dans les diverses manipulations , et il faut en ajouter un peu à chaque nouvelle opération.
En Angleterre , on se contente d'exposer à un courant de gaz acide carbonique obtenu par la combustion du charbon, de la litharge mouillée avec de l'acide acétique , ou avec une dissolution d'acétate neutre de plomb. En très-peu de temps, la litharge se change entièrement en carbonate de plomb.
La plus grande partie de b céruae consommée en France se prépare dans le dèparlement du Nord , par un procédé qui a d'abord été pratiqué en IIollaDde, ci nommé, pour cette raison , proeiéé koUatidais. On roule, sous forme de spirales, des bandes de plomb de0",12 àO-'ilSdelarge, el de O^.e à <"',0 de longueur; on place diacun de ces rouleaux Z ( fig. S39 } dans un pot de grès vernissé, j,-- j muni , à quelques centimèlres au-dessus de son
^, .^ fond , de deux petits rebords 6, h, sur lesquels s'ap-
fjiuie le rouleau de plomb. Chaque pot contient , u fond , uns petite quantité de vinaigre de mauvaiss qualité, obif'nu avec de la bière fermentée, et est recouvert par un disque de plomb mn qui le ferme incomplètement. On dispose un grand nombre do ces pots, sur plusieurs rangées, dans une coud» de fumier de cheval. On lesrecouvredepaille; puii on établit une seconde série de pots au-dessus des premier*. Oa. remplit encore de fumier les interstices, et ainsi de suite jusqu'il ce que l'on ait disposé ti ou G assises de pots , les unes au-des«u des autres. Enfin , on recouvro le tout avec du fumier, que l'i» maintient extérieurement au moyen de planches , de manièrt t permettre à l'air un accès lent dans toute la masse.
En Angleterre et dans plusieurs fabriques de I-'rance , on remplw le fumier par de la tannée, ou écorce de chêne provenant dtl tanneries. Le vinaigre est placé dans des capsules de terre caiB enterrées dans la tannée, et l'on charge par-dessus le plomb priilablement coulé sous forme de petites grilles , de manière à fonM une épaisseur de 1 à 3 décimètres. On place par-dessus un lil A planches, une nouvelle couche de tannée, puis un nouveau lit* pots à vinaigre recouverts de plomb, et ainsi de suite. 1,'opértliM chimique marche plus lentement avec la tannée qu'avec lefumier, mais elle est plus économique dans les localités où l'on peullt procurer la tannée à bon marché.
Le vinaigre des pots donne des vapeurs d'eau el d'acide acélîqM- Leplomb, au contact de ces vapeurs ainsi qu'à celui de l'air, s'oxyitt rapidement à sa surface, et se couvre de sous-acélate de plwdi. D'un autre côté, le fumierentranl en fermentali'in, dégage de l'Ki* carbonique el élève fortement la température du milieu , de sorte q» ledégagement des vapeurs acides devient de plus en plus abondul- L'acide carbonique décompose le sous-acétale de plomb, et leiniuforme en carbonate. L'acide acétique devenu libre délermiDeUf* maliond'une nouvelle quantité de sous'acétate, qui se change à «m tour en carbonate, et ainsi de suite. Au bout de S à 6 semainn.
CARACTÈRES DISTINCTIFS DES SELS DE PLOMB
Topération est terminée ; et les disques de plomb qui recouvraient les pots sont changés presque complètement en carbonate. Les rouleaux de plomb sont corrodés plus ou moins profondément ; on les déroule, on les bat pour en détacher le carbonate , puis ils sont chargés dans de nouveaux pots jusqu'à ce qu'ils aient complètement disparu. La céruse est broyée en poudre fine , purifiée par lévigation ; puis placée dans des pots de terre poreux , où elle ise dessèche.
On mêle souvent à la céruse une certaine quantité de sulfate de baryte, ou de craie. Pour constater ce jnélange, il suffit de traiter la céruse par de l'acide azotique , qui dissout les carbonates de plomb et de chaux, mais laisse le sulfate de baryte. On évapore la dissolution des azotates , et Ton. reprend par l'alcool , qui dissout l'azotate de chaux et laisse l'azotate de plomb.
Caractèreii dlstlnctlfs des «els de plomb.
§ 974. Les sels neutres formés par le protoxyde de plomb sont incolores lorsque l'acide n'est pas coloré par lui-même ; les soussels ont, au contraire, souvent une teinte jaune. Les selssolubles ont une saveur sucrée.
La potasse et la soude caustiques donnent, à froid , des précipités blancs d'hydrate de protoxyde de plomb qui se dissolvent dans un excès de réactif alcalin.
Les carbonates alcalins donnent un précipité blanc de carbonate de plomb , qui ne se dissout pas dans un excès du réactif.
L'acide sulfhydrique produit un précipité noir de sulfure de plomb , lors même que la liqueur renferme un grand excès d'acide. Les sulfures alcalins donnent le même précipité ; celui-ci ne se dissout pas dans un excès de liquide précipitant.
Les dissolutions des sels de plomb donnent, avec les sulfates solubles, uaprécipité blanc, insoluble dans l'eau, que Ton peut confondre au premier abord avec le sulfate de baryte , mais qui se distingue facilement de ce dernier en ce qu'il noircit par l'hydrogène sulfuré.
Le prussiate de potasse précipite en blanc les sels de plomb.
Si l'on verse , dans une dissolution un peu concentrée et chaude d'un sel de plomb , de l'acide chlorhydrique ou un chlorure soluble, on obtient un précipité blanc de chlorure de plomb qui se change, par le refroidissement , en petites lamelles cristallines d'un aspect caractéristique. Si l'on remplace le chlorure par un iodure , on obtient des paillettes jaunes d'orj également caractéristiques.
Le fer, le zinc et l'étain précipitent le plomb , à l'état métallique, de ses dissolutions.
Enfin, les sels de plomb se reconnaissent facilement au chalumeau,
en ce que , chauffés avec du carbonate de soude sur un charbon , dans la flamme réduisante , ils donnent un globule de plomb métallique, facile à. reconnaître à ses propriétés physiques et chimiques.
COMBINAISONS DU PLOMB AVEC LE SOUFRE
§ 975. Le sulfure de plomb PbS, correspondant au protoxyde PbO , se trouve dans la nature, sous forme de beaux cristaux cubiques , brillants et d'un gris bleuâtre. Les minéralogistes lui donnent le nom de galène. C'est le plus commun de tous les minéraux du plomb; c'est aussi le plus important, car il fournit la presque totalité du plomb du commerce. On obtient ce sulfure directement, en fondant du plomb en grenailles avec du soufre ; la combinaison a lieu avec incandescence. Mais il est nécessaire , pour obtenir le sulfure pur; de réduire la matière en poudre et de la chauffer une seconde fois avec du soufre. En faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré à travers une dissolution d'un sel de plomb, on obtient un précipité noir qui est du protosulfure de plomb très-divisé.
Le sulfure de plomb fond à la chaleur rouge ; si le refroidissement est trè— lent, la masse présente , après sa solidification , une texture cristalline dans laquelle il est facile de constater le clivage cubique. Le sulfure de plomb est un peu volatil ; on peut le sublimer dans un tube de porcelaine au milieu d'un courant gazeux. Les parois plus froides du tube se recouvrent de petits cristaux cubiques de sulfure, remarquables par leur bel éclat.
Le sulfure de plomb se grille facilement au contact dei'air ; les produits sont différents suivant la température et la manière dont l'opération est conduite. Généralement il se forme beaucoup de sulfate de plomi) et de l'oxyde, mais on peut obtenir aussi beaucoup de plomb métallique. Nous avons vu, en effet (§ 965), qu'en chauffant 4 éq. sulfate (le plomb avec 4 éq. sulfure de plomb, on obtenait 2 éq. plomb métallique et un dégagement d'acide sulfureux. En outre , si l'on chauffe 4 é(i. sulfure de plomb avec 2 éq. protoxyde de plomb, il se dégage de l'acide sulfureux , et on obtient 3 éq. plomb métallique :
PbS+2PbO=3Pb + SO^
or, on conçoit que ces différentes réactions puissent survenir pendant le grillage du sulfure de plomb. Nous en verrons des exemples lorsque nous nous occuperons de la métallurgie du plomb.
Le sulfure de plomb n'est pas sensiblement attaqué par l'acide sulfurique étendu, ni par l'acide chlorhydrique. L'acide sulfurique concentré et bouillant le change en sulfate de plomb , avec dégagement d'acide sulfureux. L'acide azotique attaque facilement la ga-
CHLORURE DE PLOMB. 2l3
lène, même quand il est étendu. Lorsque cet acide est mêlé à une quantité suffisante d'eau, le soufre se sépare à l'état libre, et le plomb se dissout à l'état d'azotate. L'acide azotique fumant transforme le sulfure de plomb en sulfate. Enfin l'acide azotique, à un état de concentration moyen , transforme une grande partie du sulfure en sulfate*; le reste du sulfure donne du soufre libre et du plomb qui se dissout à l'état d'azotate.
En chauffant 4 éq. de sulfure de plomb avec 4 éq. de plomb métallique, on obtient un sous-sulfure de plomb j Pb*S, que l'on rencontre constamment dans la métallurgie du plomb, oii il forme ce qu'on appelle les mattes plombeuses. Le sulfure de plomb paraît même pouvoir se combiner avec des quantités de plomb plus considérables.
COMBINAISON DU PLOMB AVEC LE SÉLÉNIUM
§ 975 bis. Le séléniure de plomb a été trouvé dans quelques mines de galène, principalement dans le Hartz. Il forme des masses cristallines, à clivage cubique, qui ressemblent beaucoup à la galène. C'est de ce minéral que l'on extrait le sélénium. A cet effet, on chauffe dans un creuset un mélange intime de séléniure de plomb pulvérisé, d'azotate et de carbonate de soude ; on reprend par l'eau bouillante la masse fondue, et on obtient une dissolution qui renferme du séléniate de soude que l'on en sépare par cristallisation. On fait bouillir le séléniate avec un excès d'acide chlorhydrique , qui fait passer l'acide sélénique à l'état d'acide sélénieux ; enfin , on précipite le sélénium par l'acide sulfureux.
COMBINAISON DU PLOMB AVEC l'ABSENIG.
§ 976. Le plomb et l'arsenic se combinent facilement, et donnent des produits cristallins très-cassants.
COMBINAISON DU PLOMB AVEC LE CHLORE
§ 977. Le plomb est facilement attaqué par le chlore ; il ne donne qu'une seule combinaison, le protochlorure de plomb, PbCl. On prépare facilement le chlorure de plomb en chauffant de la litharge avec de l'acide chlorhydrique ; la litharge se transforme en une poudre cristalline blanche , formée par de petits cristaux aciculaires, ou par des paillettes minces Ce chlorure est peu soluble dans l'eau , surtout dans l'eau froide. Une liqueur, saturée à chaud , abandonne, par le refroidissement , sousla forme de petits cristaux, la plus grande partie de la matière dissoute. Le chlorure de plomb fond avant la
cbatcur rouge , et il se fige en une maliêré qui présente l'aspect dp la
corne et se laisse couper an couteau. Aune température plusélpvéfi, ii donne des fumées abondantes. On ppiit préparer le chlorure do plomb par double décomposition, en versant une dissolution dpsel marin dans une dissolution concentrée d'un se! de plomb.
I* chlorure de plomb et l'oiyde de plomb peuvent se combiwT en plusieurs proportions ; ils donnent des oxychlorures , qui cri»talligent facilement par fusion. Ces oïychlonires sont d'une belle couleur jaune; on les utilise dims la peinture sous les noms deyoum minéral, de jaune de Cassai , àe jaiint de Tarner. Ou pr^ro 11 jaune deCassel en chauffant ensemble, jusqu'à fusion, 10 parles dc minium et 1 partie de sel ammoniac ; la masse présente une texhot' à larges lamelles cristallines. Sa formule est PbCl-f-TPbO. I^jaufe^ de Turner se prépare en faisant une pâte avec 7 parties de lîthargtir 1 partie de sel marin et une certaine quantité d'eau. On abandoDi» le mélange à lui-même pendant plusieurs jours, on lave à graniJe eau pour enlever la soude , et l'on fond le résidu dans un creusai.
coHBimisoN ru plomb avec l'iobe.
$ 978. Si l'on verse , dans une dissolution chaude et suffisammeGl étendue d'unsel de plomb , une dissolution d'iodure de potassium, Il . liqueur abandonne, par le refroidissement, des paillettes cristalliiuin jaunes d'iodure de plomb Pblo , qui présentent l'éclat de l'or.
P— ge ta plomb; n,
% 979. Le plomb se dose à l'étal de protoxyde anliydi de sulfate. On le précipite souvent de ses dissolutions à l'état dt carbonate. LBpréci)iité, calciné qu rouge, secfiange en protoiyde; mais il est important de ne pas calciner la matière avecle filtre, car une portion de l'o.tyde de plornb serait ramenée à l'état métalliqiiBi et le plomb attaquerait fortement le creuset de platine, si l'eiptrience se faisait dans un vase de ce métal. 11 faut donc avoir soit de délacber la matière du filtre , et de ta faire tomber dans le cMtset; après quoi on brûle le llltro au hout d'un fil de platine lem an-dessus du creuset, pour que !a matière incinérée y retombe. On chauffe ensuite le creuset au rouge sur une lampe h alcool. Pouf plus de certitude, on mouille la matière avec queif|ues ROotUs d'acide azotique et on la calcine de nouveau. Ii faut prendre d» précautions analogues quand on calcine le sulfofe de plomb; €«■
ALLIAGES DE PLOMB
au contact de la matière organique, le sulfate de plomb se change en sulfure.
On sépare le plomb des métaux alcalins au moyen des carbonates et des sulfates solubles , ou par l'hydrogène sulfuré ; le plomb seul est précipité. On le sépare de la magnésie, de l'alumine, des oxydes de manganèse , de fer, de chrome, de cobalt , de nickel, de zinc, etc. , par les sulfates alcalins, ou par l'hydrogène sulfuré. On le sépare du cadmium au moyen des sulfates alcalins , qui ne précipitent que le plomb. On le sépare du titane par l'hydrogène sulfuré que l'on fait passer à travers la liqueur fortement acide ; le plomb est seul précipité. Pour séparer le plomb de l'étain , on précipite les deux métaux ensemble par un carbonate alcalin ; on calcine le précipité , puis on le traite par l'acide azotique ; l'étain se change en acide stannique , et l'oxyde de plomb en azotate de plomb. En reprenant par l'eau , l'azotate de plomb seul se dissout.
Essai des minerais de plomb par vole sèehe.
§ 980. La galène est le principal minerai de plomb. Pour en faire l'essai on mêle 20 gr. de galène pulvérisée avec 30 gr. de flux noir, et 5 ou 6 gr. de petits clous de fer, dits pointes de Paris; puis l'on place le mélange dans un creuset de terre que l'on chauffe à une forte chaleur rouge. La galène est décomposée, son soufre se combine en partie avec le fer et en partie avec la matière alcaline du flux noir : le plomb se sépare et forme un culot au fond du creuset. Après le refroidissement, on casse le creuset, on détache le culot de plomb , on l'aplatit sous un marteau afin de s'assurer s'il ne renferme pas quelques clous de fer, que l'on détacherait facilement , puis on le pèse. Une petite quantité de plomb passe dans la scorie; mais on peut négliger cette faible perte dans la plupart des essais industriels.
ALLIAGES
§ 984 . Le plomb forme plusieurs alliages employés dans les arts. Les principaux sont : l'alliage des imprimeurs , composé d'antimoine et de plomb, et les alliages de plomb et d'étain, dont on se sert pour les soudures, et la poterie d'étain.
L'alliage employé pour les caractères d'imprimerie correspond à peu près à la formule Pb*Sb, il est formé de
Plomb 76,2
Antimoine 23,8
400,0 On y ajoute quelquefois une petite quantité de bismuth.
L'analyse de cet alliage se fait au moyen de l'acide azotique , qui dissout le plonib à l'état d'azotate de plomb et transforme l'antimoine en acide antimonique. On évapore à sec pour chasser l'excès d'acide. L'eau dissout ensuite l'azotate de plomb , et laisse l'acide antimonique insoluble. Comme il est difficile -de transformer complètement par l'acide azotique l'antimoine en acide antimonique, il convient de réduire le résidu à l'état d'antimoine métallique, ei le chauffant dans un tube de verre , au milieu d'un courant de gaK hydrogène. Le plomb est dosé par différence ; mais on peut aussi k doser à l'état de sulfate en précipitant, par un sulfate alcalin, la dissolution qui le renferme. Si l'alliage contenait du bismuth , il faiïdrait, après avoir évaporé à sec la dissolution nitrique, reprendre le résidu par de l'eau acidulée avec de l'acide azotique, afin dedii-j soudre le plomb et le bismuth. On saturerait ensuite avec précauti(i| la liqueur par de l'ammoniaque, qui précipiterait le bismuth, sanij précipiter le plomb, si on n'en ajoutait pas un trop grand excès. Lt| séparation parfaite du plomb et du bismuth présente des difficultés.
Le plomb et l'étain s'allient facilement en toutes proportions. Lt! fusibilité de ces alliages varie beaucoup selon les diverses prop(M>> tiens des deux métaux.
Le plomb pur fond à 335°
L'alliage Pb'Sn » 289
» Pb Sh » 244
» PbSn» » 196
» PbSn^ » ... 486
Pb Sn* » 489
» Pb Sn-^ '» 494
L'étain pur » 225
Ainsi, l'alliage le plus fusible correspond à la formule PbSn',il fond à une température plus basse que le métal le plus fusible qui entre dans sa constitution. Ces alliages se défont facilement par liquation (§345).
Pour la poterie d'étain , on allie à l'étain de 4 2 à 4 8 pour 1 plomb , celui-ci donne plus de dureté au métal et permet de te travailler plus facilement sur le tour.
La soudure des plombiers est composée de :
Plomb 2 parties
Étain 4 »
Cette soudure fond vers 275**.
MÊTALLUftClË DU PhOm. iil
La W)udure des ferblantiers reuferme :
Plomb 4 partie
Étain '. 4 n
L'analyse des alliages de plomb et d'étaîn se fait avec la plui grande facilité. Il suffit d'attaquer Falliage par de Tacide azotique qui dissout le plomb et transforme l'étain en acide stannique ins^oluble. On dose Tétain à l'état d'acide stannique calciné, et le plomb par différence.
METALLURGIE DU PLOMB.
§982. On trouve dans la nature un grand nombre de minéraux renfermant du plomb ; les principaux sont : le sulfure de plomb ou galène , le séléniure, le carbonate, le chlorophosphafe, etlechrômate. Le sulfure et le carbonate de plomb sont les seuls minéraux assez abondants pour servir comme minerais de plomb.
La galène se trouve en général dans des filons qui traversent les terrains primitifs et les terrains de transition; elle forme souvent aussi des amas plus ou moins considérables dans les terrains de transition et dans rétnge inférieur des terrains secondaires. Enfin, certains grès, nppartenant à la formation du grès bigarré, sont imprégnés de petits grains de galène, que l'on sépare facilement au moyen de la préparation mécanique, lorsque le grès n'est pas trop dur.
La galène subit toujours une préparation mécanique. Le minerai extrait de la mine est d'abord soumis à un triage à la main, qui en sépare des morceaux assez riches pour être fondus immédiate- . ment ; le reste est broyé entre des cylindres et porté au criblage. On obtient ainsi une nouvelle portion de minerai bon à fondre , et un minerai intimement mêlé de gangue, qui est bocardé , puis lavé dans les caisses ou sur des tables. Ces préparations donnent un schlich plus ou moins fin qui est envoyé à l'usine.
La galène renferme souvent une assez grande quantité d'argent pour qu'on puisse l'en extraire avec avantage; son traitement métallurgique est alors dirigé sous le double pomt de vue de l'extraction du plomb et de celle de l'argent. Quelques galènes sont mélangées de pyrites cuivreuses, et donnent, à une certaine époque de leur traitement, des mattes assez riches en cuivre pour qu'on les traite comme minerai cuivreux.
Le carbonate de plomb forme de petits amas dans les terrains secondaires ; le plus souvent, il existe dans le voisinage des mines de galène. Son traitement métallurgique est très-simple : on le fond,
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au contact du charbon, dans des petits fourneaux à cuve, appelés fourneaux à manche ; le plomb est réduit et se sépare facilement des scories.
Les gangues qui accompagnent le plus ordinairement les minerais de plomb sont : le quartz , le carbonate de chaux , le sulfate de baryte , et le spath fluor. Il faut s'arranger de manière que le lit de fusion renferme les substances nécessaires à une fusion facile des scories. Pour satisfaire à cette condition , on est fréquemment obligé d'ajouter des matières étrangères , afin d'obtenir des scories plus fusibles
,^ 983. Les procédés métallurgiques à Taide desquels on extrait le plomb de la galène se divisent en deux classes :
Dans la première , on fond le minerai avec du fer métallique qui enlève le soufre au plomb, forme un sulfure de fer fusible, et met le plomb en liberté. Théoriquement, il faut fondre
4 éq. sulfure de plomb 4494,5
I » fer 350,0
On obtient
4 éq. plomb 4294,5
» sulfure de fer 550,0
La seconde méthode est fondée sur les deux réactions suivantes déjà indiquées (§ 965).
Si l'on fond ensemble 1 éq. sulfure de plopib , et 2 éq. oxyde de plomb, on obtient 3 éq. plomb métallique , eti éq. acide sulfureux . qui se dégage :
PbS+2PbO= 3Pb+S0«.
Si l'on fond ensemble 4 éq. sulfure de plomb et 4 éq. sulfate de plomb, 2 éq. acide sulfureux se dégagent, et l'on obtient 2 éq. plomb métallique.
La méthode fondée sur ces réactions , et qu'on appelle méthoit par réaction , consiste à griller la galène dans un fourneau à réverbère jusqu'à ce qu'il se soit formé une certaine quantité d'oxyde et de sulfate ; puis, à donner un coup de feu après avoir mélangé intimement la matière , et avoir fermé toutes les portes du four- ^ neau. C'est pendant cette seconde période de l'opération que la , réaction entre le sulfate et le sulfure a lieu, et que le plomb se sépare.
§ 984. La réduction de la galène, par le fer, est surtout employée pour les minerais dont la gangue est très-siliceuse. Ces minerais se
prêtent difficilement à la méthode par [réaction, parce qu'une fnrande partie de Toxyde de plomb se combine avec la silice et ne réagit plus sur le sulfure. Le traitement par le fer est pratiqué dans les usines du Hartz ; le voici tel qu'il est exécuté dans les usines deClaustbal.
On forme un lit de fusion, composé de minerais de triage et de «chlichs; on y mêle différents produits secondaires du traitement du plomb , dont nous indiquerons successivement l'origine ; enfin on ajoute une certaine quantité de fonte grenaillée. Le lit de fusion se compose ordinairement de :
34 quintaux de minerai trié et de schlich, renfermant 24 quintaux de galène pure ; t i à 5 M de débris de sole des fourneaux à coupellation fortement imprégnés de litharge;
< î» d'abstrich de la coupellation ; 39 » de scories provenant d'une première fusion de minerai , ou données par la fusion des mattes. Ces
. scories ont pour but de faciliter la fusion des gangues ;
< I » de fonte de fer grenaillée,
La fusion a lieu dans un fourneau à cuve (fig. 540, 541, 542 et
5i3) de 6 à 7 mètres de haut, et de 1 mètre environ de large , dans
^ plus grande largeur. Au bas de la cuve , se trouve un creuset
Qtii sort en partie du fourneau. La base de ce creuset est formée
p3rdeux pierres de grès, disposées en gouttière, et sur lesquelles
On tasse fortement un mélange d'argile et de charbon , de façon à
former une cavité qui s'étend jusqu'au dehors du fourneau. Un
Canal de coulée débouche à la partie inférieure de ce creuset, et
Permet de faire sortir les produits liquides qui s'y sont accumulés.
Ces produits se rendent dans un second creuset E , tout à fait
extérieur. Le fourneau reçoit le vent de deux tuyères disposées sur
la face opposée à la tympe.
Le minerai est chargé sur la face des tuyères , et le combustible Test du côté du contre-vent. Comme il s'attache toujours, autour des tuyères , des scories que le vent froid a refroidies brusquement, l'ouvrier les dispose autour des tuyères , de manière à former un canal qui s'avance de 2 décimètres environ dans l'intérieur du fourneau. Il établit ainsi un prolongement de la tuyère, auquel il donne le nom de nez de la tuyère. Le nez a pour but d'amener immédiatement le vent dans le combustible, et d'empêcher qu'il no traverse d'abord le minerai, qui serait ainsi exposé à une action oxydante, et
a band ou ne rail aux scories beaucoup d'oxvdo de plomb. Le rondeur doit veiller avec le plus grand soin à mainteuir uoe forme convenable au nez de la tuyère; illa modirie suivant la marche du Tourneau.
Il faut que la temptratun.
soiLpeu élevée dan^ la partie
supérieure du la cuve, saus
quoi il V aurait beaucoup di
galèue entraînée parvolati-
lisation Dans touilles cas, Ips
gaz traversent au sortir du
gueulard G et avant de se rcndi
bres de condensation établicsc
déposent d'abondantes poussières plombifén
fin de cliaquc campagne, et qu'on fait pat
lalatbimintt I,plus
dessus du fourneau", de fusion \ Ail
'onrecueillfli,l<
i^sliisdefujiM
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Pendant le fondage, lea scories coulent coDiiDuellement. Un aide lélache celles qui se solidifient au sortir du fourneau et les entraîne lu dehors à l'aide d'un crochet. Lorsque le bassin intérieur est plein le produits métalliques, on fait la percée du canal qui établit la comnunication entre les bassins et E. La matière se rend danslecreufiB 5<a setextérieurEielles'ydiviseendeuï couches:
1 t(nu(;he inférieure est du plomb métallique ; la LOuiheHupérieureestformée de sulfure deplomb Pb'S niélé à d'autres sulfures métalliques qui se trouvaient dans le minerai , et au sulfure di^ ferqui provient de la réaction du fer métallique sur lagalene. Cette matière porte le nom de première inatle pl(»nbettsc ; elle se solidifie prompte- 1er l'enlève avec un crochet et la met a part. Il puise ensuite le plouib avec une uiller, et le coule dans des moules qui lui don- 'a forme de disques lenticulaires. Lesscorieslespluspures, c'est-à-dire les plus pauvres en plomb, sont rejetées ; mais celles qui surnagent la matte dans lo bassin de percée et qui renferment toujours des grenailles de plomb, sont mises de côté pourétre ajoutées au lit de fiision. Quelquefois cependant on prend pour cela des scories pures, mais c'est seulement dans le cas où les scories riches viennent à manquer. Le lit de fusion dont nous venons do donner la composition fournit 19 quintaux do plomb , et 7 à 8 quintaux de première matte, renfermant de 9 à 2 i quintaux de plomb.
§ 985, Les premières matles sont accumulées dans l'usine jusqu'à ce qu'il y en ait une quantité suffisante pour en entreprendre le traitement. Elles sont grillées en las sur uue couche de combustible ; une grande partie du soufre se dégage à l'état d'acide sulfureux. Ce premier grillage dure de 3 à i semaines. On fait ensuite un triage de la matière; les morceaux qui ont été suffisamment grillés sont envoyésà l'usine; les autres sont soumis à un second grillage en tas. Quatre grillages successifs sont nécessaires pour que toute la matière soit convenablement préparée. Un lit de fusion de matte se compose de :
32 quinlaux de matte grillée ;
30 » de scories riches, provenant de la fonte dw mine-
i à 5 quintaux de débris de sole de coupellalion ; '
2 d'absirictis ;
2 » de scories provenant de la réduclion des lilhargcs
< s de foate grenaillée.
Les mattes grillées aonl fondues dans un fourneau âmancbe. Ces in petit fourneau ù cuve (fig. 5ii, SiS'et bl6)de 1" B environ di
lui cvdsoa Sii partie supéit ( La figure bi6 en re- I tiiL une coupo Uoniontale a la hauteur de la tuyËfP "■ La Lgure 545 donne une coupe verticale faite suivant la li- Koe \Y du plan (flg US] Enfin, la figure 5ii en présente la 1 lueantérieure Ce fourneauesl
slimenlt. par une seule tuyère T à laquelle on ménage un nra de i décinittre de longueur Au fond du lourneau se trouve un creuset brasque E, surlanl eu partie du fourneau , et commum- , quant, au moyen d'un canal de percéo, aveu un creuset extérieur F, ^ BJlaê à un niveau plus bas.
Le combustible est du coke.
Hj 5«
Pendant le grillage de la matte, la plus grande partie du sulfure de fer est passée à l'état d'oxyde. Dans la fusion au fourneau à manche, l'oxyda de fer se combine avec les silicates des scories ajoutées et avec les cendres du combustible. Il se forme une nouvelle scorie très-fusible, qui coule continuellement hors du fourneau. Le sulfure de plomb est réduit par le fer métallique, et il se forme une nouvelle quantité de pl()tnb et une seconde matte analogue à la première. Lorsque la matte s'est solidifiée, on l'enlève et on moule le plomb métallique sous forme de disques. Les secondes mattes sont mises décote pour être soumises à un nouveau traitement.
Un lit de fusion de première matte, composé comme nous l'avons indiqué, donne 42 quintaux de plomb et 8 quintaux de seconde matte.
Les secondes mattes sont soumises à un traitement semblable à celui que l'on a fait subir aux premières. Elles sont grillées à 3ou i feux, puis repassées au fourneau à manche, avec des additions semblables à celles des premières mattes. On obtient ainsi une certaine quantité de plomb métallique et une troisième matte , qui est grillée à son tour et fondue au fourneau à manche. Ce nouyeau traitement donne une nouvelle quantité de plomb et une quatrième matte.
Le cuivre qui se trouve dans le minerai primitif ayant plus d'affinité pour le soufre que n'en a le plomb, passe indéfiniment dans les mattes ; de sorte que ce métal , qui existe en quantité très-petite dans le minerai primitif, s'est concentré dans la quatrième matte en proportion assez grande pour que cette matte soit considérée comme un minerai cuivreux très-riche, et envoyée aux usines à cuivre. On lui donne le nom de matte cuivreuse.
$ 986. Lorsque la gangue de la galène est peu siliceuse, on préfère appliquer au minerai le procédé par réaction. C'est ce qui arrive en Angleterre , en Carinthie et dans plusieurs usines à plomb de France, notamment à PouUauen en Bretagne.
Le minerai, à l'état de schlich, est disposé sur la sole d'un fourneau à réverbère (fig. 547 et 548), de 3 ou 4 mètresde long sur à peu près autant de large. Cette sole est formée, tantôt avec des ifcories pulvérisées , tantôt avec une argile peu siliceuse. Elle présente vers le milieu une excavation B, dans laquelle se rassemble le plomb métallique fondu. Un petit conduit, communiquant à l'extérieur , permet de vider cette excavation et de recueillir le plomb fondu dans des marmites'en fonte G, placées dessous. Le schlich est chargé par une ouverture supérieure T, munie d'une trémie. Trois ouvertures latérales o, o , o, sont pratiquées sur chacune des deux faces opposées du foui neau , et servent au travail des ouvriers. On brûle de la
houille sur la grille F. La flamme el le courant d'air chaud , apri» avoir parcouru le foumea i, traversent île longues chambres de condensation, où elles dêpos nt les matières entralaéesniécauiquenMiit ou par volatilisation.
La quantité de minerai que l'on iraite à la Fois dans te fcurr
est très-variable suivant les usmes En Angleterre on opère sur9 à Ï5 quintaux. On étend le minerai bien unirormement sur la sute, et un legriUe pendant 3 ou 4 heures a la chaleur du rouge sombre: il 30 dégage de l'acido sulfureux, et il se forme beaucoup d'oxyde et de sulfate de plomb. L'ouvrier remue fréquemment la matière 8vk un ringard, pour faciliter le grillageenrenouvelantleasurfaces. Au bout de et' temps, qui e?! la première période du grillage, l'ouïriM
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Broie les purles de travail, et donne un coup de Feu. Le sulfure de iaïab non altéré réagit sur l'oxyde de plomb et sur le sulfale; il w sépare du plomb métallique et du sous-sulfure de plowb Pb'S, Ipi forme une matte plombeuse trës<fusib!e. Ces deux matières fondues se reudeut dans l'excavation intérieure ; aprèt quelque leoips on les fait écouler au dehors. On recommence ilors le grillage de la matière restée sur la sole, en ouvrant de nouveau les portes de travail, et remuant la matière avec les ringards; on laisse en m^mc Unips la température du fourneau s'abaisser. On fetme ensuite de nouveau les portes du fourneau, et l'on donne un second coup de feu, qui fournil une nouvelle quantité de plomb métallique. On r^te ces opérations alternatives plusieurs fois de suite.
Dans quelques usines, on projette de temps en temps surla sole lit prtil«s quantités de chaux qui diminuenl la fusibilité des scories. Dons d'autres, on ajoute, àun certain moment, du charbon pulvénilcnl, qui a pour but de décomposer les oxyiiulfuresde plomb qui «forment, et de ramener en arrière le grillage, lorsqu'il a été trop avancé. Vers la Qn de l'ogiéralion, quand la plus graude partie du plomb s'est écoulée, Il reste sur la sole des crasses scoriflées, imbibées de plomb métallique ; on en sépare une grande partie du métal, en donnant un coup de feu, et laissant ensuite refroidir le ((Himeau lentement. Cette dernière période de l'opération s'appelle le ressuage. L'opération entière dure de 7 à 8 heures en Angles l«rre; dans les usines fran<;ai ses elle dure de 13 à 16 heures.
Les mattes qui proviennent du traitement au fourneau à réverbère sont ajoutées, dans les usines anglaisent, au grdlage d'une nourelle quantité de minerai. Dans la plupart des usines du continent, OD les repasse au fourneau à manche.
Souvent, on grille les mattes en tas, et on les fond ensuite, après une addition convenable de scories, dans un fourneau à manche Irèft-bas, qu'on appelle fourneau écossais. La réaction entre le sulfate, l'oxyde et le sulfure de plomb se fait pendant celte fusion ; on oblieol du plomb métallique, une malle et des scories'. Le fourneau écossais est représenlé en coupe horizontale par la ligure 550 ; la figure 5i9 en donne une section verticale, faite par la ligne AB du plan. Ce fourneau n'a que 1 môlre de hauteur; le vent est fourni par une seule tuyère T. Le plomb métallique ella malte sont reçus dans une marmite en fonte M. L'ouvrier relire de temps enlemps, avec son ringard, les crasses qui s'accumulent au bas du fourneau ; comme ces crasses renferment beaucoup de plomb disséminé, l'ouvrier les rejette dans le fourneau.
S 987. Le plomb qui provient de ces divers traitements renferme
souvent de 1 argint en quantite assez considérable pour qu'on pu'ue l'en extraire a\ec ^rand avantaiie on lui donne alors le nomde plomb d' œuvre. La séparalion M 1 ar:;ent se fait par le procédé île la covpellatiun. Cette opération esl fondée sur la propriété que possède le plomb de s'oxyder quanl on le chaulTe au contact de l'air, (aûdis quel'argentnes'oxydepss, et se concentre indéGoiinentilani le plomb qui est resté à l'élalaiÉ- (allique A la Fin du grillage, Iahque tout ie plomb s est oiydè, 1 irgent reste ISO lé Pourquel'oi)^ dut nu du plomli marche prompleil fantenlfr Cl l oxjdedeplooli mesure qu'il « rod ut On a Muqu ilétaitit- Tire pourcril, re le grïll^ tempéralnre élevée' [lOiir
que l'oxydede plomb entre en fusion. Comme le métal fondu formeme surface convexe, la lithai^e coule constamment dans la rainure ïidt qui existe entre le métal et la paroi du vase ; et, si l'on entaille successivement cette paroi en un point, de façon à former une rigol' que l'on abaisse petit à petit, on peut faire écouler la lithargei mesure qu'elle se produit, sans qu'il s'écoule de plomb métallique. Les figures 651 , S53 et 553 représentent un fourneau de coupcUei employé à Clausthal dans le Bartz. La figure 55 Jen donne une Bectin horizontalp, faite h la hauteur de la ligne XT de la figure 551. IJ figure 551 représenteune section verticale, faite par le plan qui peut par la ligne ED de la figure 553. Enfin, la figure 553 montre une vw antérieure du fourneau. Le fourneau de coupelle est une espèce «fe fourneau à réverbère, composé d'un four circulaire A et d'un toyw latéral T. La sole, qui a la forme d'une calotte sphérique, est contposée de briques ii, placées de champ sur une base uu de scoriw- On la revêt intérieurement d'une couche de marne lasseavec soin, et qu'on renouvelle à chaque opération. Cetlocoiiflii'
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mpose la cuupctU pi'Opr(;meu( dite. La voille du l'our est roiiiii-e run couverdeenlûlerivÉËC,siispendu, au moyen dtidialiies,aune ne GG'G', qu'on peut aiusi enlever el replacer facilcmonl. Ce courtle est garni iotérieurement d'argilo.
Le four présente 5 oavertures celle par laquelle s introduit ia tanme du fayer/les deux ouvertures a a!, dans lesquelles sont iff^ies les buses (ii> deux suufllets qui lancent coDstamment de lira la suiTace du bain, et facilitent l'oxydation, en même temps D'elles chassent la lilhargc de la surface; l'ouvcvturc P qui sert à
itroduction des disques de i.loiiiU; iiilm. l(-m\rrti;ro o qui est le PU de coulée des lilharges. Auconinicncpmoiitderopi''r:itionccUe mière ouverture est bouchée par la coupelle, maison entaille l celle-ci de fgçon à maintenir la rigole au niveau du
las
PLÛHB.
bain mélallique. Les lilliarges qui s 'licoulent tle l'ouverfure u s'ii cumulent en L sur le soi àe l'usine, où dles se soltdilienl.
'Pour commencer une coupellation, il faut d'abord Oisposi'r la, ce pelle. A cet effet, lecouverelo étant enlevé, on brise l'ancienne coupeile, qui est fortement imprégnée de lliharge, et "
débris aux lits de fuâion des
t (§ 98i et 985).
On mouille la sole er briques ii avec de l'eau et l'on y applique des couches successives de que l'on l^sse fortement m pilon. On remet l^ le Cduvcrcle G en
etdesmattes, :
[Olurts avec de I argile.
On charge dans le fiiui ICO qnnilaii\(lL plomb, et l'on commence il chauffer Le plomb fond r ipidemt ni On fut alors marcher lentement les soufflets. L'oxydation commence; la surface du bain se recouvre de poussières noirâtres d'oxydede plomb, mi>lé de matières étrangères. Ces pouaiières ne fondent pas, parce que la température n'est pas assez élevée : ce sont les ab':iugs. Plus tard viennent des matières plus agglomérées qu'on appelle abslHeh^. L'ouvrier jette, de temps en temps, un peu de poussier de charbon sur lebain; «1, â l'aide d'une bûche, placée en croix au haut d'un TÎngard en fer, il amène les abalriclis vers le trou des lilharges, et les fdit sortir du fourneau. Au bout de quelque temps, les lilharges fondues commencent à se montrer. Les premières sont impures; cesont les /it/uir(^ gatioages, on les fait couler successivement, et on les met à part; viennent ensuite le^ litharges pures, ap[>elées litharyes marchandes et qu'on ne mêle pas avec les premières, quand on peut les vendre a l'élai de litharge. On continue la roupellation tout en augmenlant
successivement le vent pour accélérer l'oxydation jusqu'à ce que le plomb soit entièrement transformé en litharge, et que l'argent reste isolé sous la forme d'un disque. Les dernières portions de litharge ne s'écoulent pas du fourneau ; elles sont absorbées par la coupelle.
Le moment où l'oxydation du plomb s'arrête, et où, par conséquent, la coupellation est finie, se manifeste par un phénomène particulier, qu'on appelle Y éclair. Pendant toute la période d'oxydation, le bain métallique parait plus brillant que les parois du four. Sa température est en effet plus élevée, puisque, non-seulement elle participe de celle de l'espace ambiant, mais encore elle profite de toute- la chaleur qui se développe par la combinaison chimique du plomb avec l'oxygène. Mais, lorsque le plomb s'est complètement oxydé, la seconde source de chaleur s'évanouit, le petit disque d'argent métallique redescend rapidement à la température du four, et n'est plus aussi brillant qu'il l'était pendant la période d'oxydation. D'un autre côté, à l'instant où les dernières traces de plomb s'oxydent, il n'existe plus à la surface du bain métallique brillant qu'une pellicule de litharge fondue, laquelle s'amincit rapidement, en présentant la succession rapide des couleurs des bulles de savon, et finit par se déchirer comme un voile, en mettant à découvert la surface du métal. C'est à cette succession rapide de phénomènes optiques qu'on donne le nom à' éclair.
Aussitôt que l'éclair est apparu, l'ouvrier verse sur la sole, d'abord de l'eau chaude, puis de l'eau froide ; après quoi il enlève le gâteau d'argent solidifié. Cet argent, nommé argent de coupelle^ n'est pas pur, il renferme environ ^ de plomb. On lui fait subir un raffinage , que nous décrirons à l'occasion de l'argent.
La durée d'une coupellation est ordinairement de 30 heures, y compris le temps nécessaire à la confection de la coupelle.
La coupellation de ^60 quintaux de plomb d'œuvre, provenant de la fonte des schlichs, donne à Clausthal ':
56 marcs d'argent (le marc = i livre) ; 418 quintaux de litharge; 21 » de débris de coupelle ; 45 » d'abstrichs; 6 » de litharges riches.
Les litharges riches sont les dernières litharges de la coupellation ; on ne les mêle pas avec les autres, parce qu'elles renferment une proportion notable d'argent.
460 quintaux de plomb d'œuvre, provenant de la fonte des mattes, donnent :
,62 marcs d'argent;
\ ^ 2 quintaux de litharge ;
21 » de débris de coupelle ;
48 » d'abstrichs ; 9 » de litharges riches.
Le combustible employé pour la coupellation est le bois.
Les litharges provenant de la coupellation sont transformées en plomb métallique; une petite quantité seulement est vendue à l'état de litharge. La, transformation des litharges en plomb métallique est appelée révivification des litharges. Elle s'exécute par une fusion des litharges au contact du charbon dans un fourneau à manche, muni d'un creuset extérieur. Les scories provenant de cette fusion sont ajoutées à la fonte des minerais. Le plomb, moulé en lingots, est livré au commerce.
§ 988. On ne peut extraire avec avantage Targent des plombs d'oeuvre par coupellation directe, que lorsqu'ils renferment au ïwoins j^ d'argent ; mais on est parvenu dans ces derniers tanps à traiter avec bénéfice des plombs beaucoup plus pauvres, en les soumettant d'abord à une opération, appelée affinage par cristallisation. Cette opération sépare le plomb, en plomb très-pauvre et en plomb assez riche pour être coupelle. Le principe sur lequel est fondé cet affinage est le suivant : si on laisse refroidir lentement une grande masse de plomb argentifère fondu, et qu'on brasse fréquemment la matière liquide avec une spatule de fer, il se forme bientôt une poudre cristalline, que l'on peut enlever avec une écumoire à mesure qu'elle se forme. Si l'on sépare ainsi successivement, une partie du métal à l'état de cristaux imparfaits, on reconnaît que le métal qui s'est solidifié est beaucoup plus pauvre en argent que celui qui est resté liquide. On peut donc, en répétant convenablement ces opérations, soit sur la masse qui a été enlevée à l'état solide, soit sur la partie qui a été décantée à l'état liquide, obtenir, d'un côté des plombs de plus en plus pauvres, et de l'autre des plombs de plus en plus riches en argent. On ne soumet à la coupellation que les plombs qui ont été amenés à une teneur convenable en argent; et Ton vend comme plomb marchand celui qui a été convenablement appauvri.
§ 989. Le plomb métallique est employé dans.les arts, à l'état.xle feuilles plus ou moins épaisses pour former des couvertures de terrasses, des gouttières, des tuyaux de conduite pourles eaux, etc., etc. Pour fabriquer les feuilles de plomb, on commence par couler le métal, en plaques de dimensions convenables, sur une dalle de
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marbre bien horizontale ; on en limite la grandeur avec des règles de bois bien dressées; puis on les passe au laminoir.
Le laminoir se compose de deux cylindres en fonte, dont un seul, l'inférieur, est mû par la machine. Le cylindre supérieur est simplement entraîné par adhérence : on ménage, au moyen d'un «ontre-poids, la pression qu'il exerce sur la lame de plomb. Des vis de rappel, qui serrent les boites supérieures des deux tourillons, limitent l'élévation du cylindre, et règlent l'épaisseur de la feuille. Comme ces vis se meuvent d'une manière indépendante, on peut serrer davantage le côté où la lame s'étend le moins , de façon à obtenir un étirage uniforme. De chaque côté des cylindres, se trou- ■ vent des tables, munies de rails en fer qui reçoivent et dirigent les leuilles étirées. On étire successivement 5 à 6 feuilles ; puis on les fait repasser en sens contraire entre les cylindres, après avoir Fij;. 554. changé le sens du mouvement au moyen d'un débrayage. On continue ainsi, jusqu'à ce que les feuilles i de plomb aient acquis l'épaisseur désirée.
Les tuyaux de plomb sans soudure sont confectionnés par étirage sur un mandrin en fer enlre des cylindres cannelés. On corAmeuce par les couler dans UD moule en fonte abcd (Qg. 55i), dans l'axe duquel BC trouve un mandrin en fer ef, du diamètre que l'on veut donner intérieurement au tuyau de plomb- On obtient ainsi un tuyau de plomb, à paroi épaisse et de O^.eàO",? de hauteur. On engage ce tuyau sur un / mandrin en fer, de même diamètre que le mandrin ef du moule, et l'on étire le tout entre deux cylindres, semblables à ceux qui servent à l'étirage du fer. On amincit ainsi les parois du tuyau, jusqu'à ce que celui-ci ait atteint la longueur demandée.
Vabrlcstlon du ploinb de chaaMC g 990. On emploie, pour fabriquer le plomb de chasse, du plomb auquel on allie de 0,3 à 0.8 pour 100 d'arsenic. L'addition de cette petite quantité d'arsenic donne au plomb la propriété de former des gouttelettes parfaitement sphériques. On se sert d'une écumoire en tôle, ayant la forme d'une calotte sphérique, et percée d'ouvertures de dimensions plus ou moins grandes, suivant la grosseur des grains que l'on veut fabriquer. On comprime d'abord dans celte écumoire les crasses de plomb qui se forment sur le plomb fondu, de manière à eu revêtir complètement les parois intérieures. On y verse ensuite, avec une cuiller, le plomb fondu, par petites quantités; le
plomb filtre à travers les crasses, et tombe par les trous sous fora de gouttes. Ces gouttes doivent tomber d'une grande hauteur, a£ qu'elles puissent se solidifier pendant leur chute : elles sont recuei lies dans un réservoir d'eau. Cette opération se fait ordinairemen dans de vieilles tours en ruine , ou dans des puits de mine. Il faui une hauteur de chute plus grande pour les gros grains que pour les petits. Les grains sont ensuite séparés en différentes gros^eois au moyen de cribles à trous ronds ; on leur donne un lustre, eo lei faisant tourner dans des tonneaux avec un peu de plombagine.
S 891. Le bismuth 'du commerce n'est jamais absolun maia, comme les métaux étrangers avec lesquels il est alli généra] plus oxyijables que lui , on parvient à le purifier Tant le mt^tal pulvérisé avec -^ de son poids de nitre, dans set de terre. Il convient d'élever lentement la lemptTalui la décomposilioa de l'azotate. Les métaui étrangers s'oxy combinent avec la potasse ainsi qu'une partie du bismutt du bismuth forme un culot au fond du creuse!.
On l'obtient plus pur en fondant dans un creuset un mi sous-azotate de bismuth et de ftux noir, mais il renferme dinairement un peu de potassium.
Le bismuth est un métal d'un blanc gris , mais qui pr même temps une nuance rougeâlre bien prononcée. On facilement cette nuance lorsqu'on place un morceau de ! cdté d'un échantillon d'un métal blanc ^m, tel que le zii moine , etc. Sa densité est 9,9. Il présente une cassure ci larges lames miroitantes ; il a Irés-peu de malléabilité, et avec une grande facilité par voie de fusion. On l'obtient cristaux, ea fondant dans un têt, ou uipsule en terre, qu logrammes de bismuth du commerce, purifié par une nilre et laissant refroidir très-lenlement. A cet effet, 01 capsule sur un bain de aable chauffé, et on la recouvre d'u de tôle sur laquelle on met quelques charbons allumés, f quelque temps , an perce avec un charbon rouge la cru qiii s'est formée à la surface , ei l'on fait écouler le mé liquide. On détache avec, précaution cette croûte, et l'i évidence une géode de cristaux très-beaux, ayant souven rentimèlres de diamètre. Ces crislaus sont des rhomh l'angle de S?".!»', ou plutôt des trémies pyramidales , s à celles du sel niarin {§ 493). Us présentent des coulei très-belles produites par les pellicules très-minces d'oxyi forment à la surface du métal au moment où il arrive enc au contact de l'air. Ces pellicules donnent lieu aux jeux i des lames minces, ou des bulles de savon.
Le bismuth fonda 364"; un thermomètre, plongé dansd
fondu, marque cette température pendant tout le temps de sa solidification. De même que Teau, Le bismuth se dilate au moment de sa solidification , il est donc plus léger solide que liquide. Le bismuth est volatil à une très-haute température ; il est cependant difficile de le distiller.
Le bismuth ne s'altère pas à l'air sec; au contact de l'air humide, il se recouvre, à la longue, dune pellicule très-mince d'oxyde. Chauffé à Tair, il brûle avec une petite flamme bleuâtre, en répandant des fumées jaunes. Le bismuth ne décompose l'eau qu'aune très-haute température ; il ne la décompose pas à froid , en présence des acides puissants. L'acide chlorhydrique concentré l'attaque difficilement ; l'acide sulfurique ne l'attaque que lorsqu'il est concentré et chaud; de l'acide sulfureux se dégage. L'acide azotique attaque très-vivement le bismuth et le dissout complètement.
COMBINAISONS DU BISMUTH AVEC L'OXTGÈNE
§ 992. Le bismuth forme deux combinaisons avec l'oxygène:
{ * L'oxyde Bi«0' ;
2° L'oxyde Bi^O**, ou acide bismuthique.
On connaît en outre un oxyde intermédiaire BiO', mais il convient de le regarder comme une combinaison des deux précédents, et sa formule doit être écrite Bi*0*.Bi*0*.
Oxyde de bismuth , Bi'O*.
§ 993. L'oxyde de bismuth Bi*0' s'obtient en grillant le métal à l'air, ou mieux, en décomposant le sous-azotate de bismuth parla chaleur. Il se présente sous forme d'une poudre jaune clair, fondant à la chaleur rouge et donnant, en se solidifiant, un verre jaune plus foncé. Ce verre perce facilement les creusets de terre. L'oxyde de bismuth est fixe ; sa densité est 8,45.
On obtient cet oxyde hydraté, sous forme d'une poudre blanche, en décomposant le sous-azotate de bismuth par un alcali, ou par l'ammoniaque. Si l'on fait bouillir cet hydrate avec une dissolution de potasse, il perd son eau et se transforme en une poudre cristalline jaune, qui est de l'oxyde anhydre.
L'analyse chimique a donné, pour la composition de cet oxyde :
Bismuth 89,86
Oxygène 10,U
Quelques chimistes, regardant cet oxyde comme formé par < éq. de métal et 1 éq. d'oxygène, écrivent sa formule BiO, et adoptent
SELS DE BISMUTH
pour équivalent du métal le nombre 886,2, qui est donné par la proportion
4 0,U : 89,86:: 400 :;r, d'où a? —.886,2.
Mais cette hypothèse est contraire à toutes les analogies , et elle n'est soutenue par aucun exemple d'isomorphisme. Nous donnerons à Toxyde de bismuth la formule Bi*0', et l'équivalent du bismuth se déduira de la proportion
40,a : 89,86:: 300 :2;r, d'où a?=1330,0*
Acide hismuthique , Bi*0*.
^ § 994. L'acide bismuthique, Bi'O*, se prépare en faisant passer un courant de chlore à travers une dissolution concentrée de potasse , dans laquelle on a mis en suspension de l'oxyde de bismuth très-divisé. On l'obtient également en chauffant longtemps au contact de l'air un mélange de potasse et d'oxyde de bismuth , ou mieux en calcinant un mélange d'oxyde de bismuth , de potasse caustique et de chlorate de potasse. L'acide bismuthique préparé par l'un ou l'autre de ces procédés est toujours mélangé d'une certaine quantité d'oxyde de bismuth; on peut l'en séparer en traitant la matière par de l'acide azotique affaibli, qui dissout l'oxyde de bismuth et qui n'exerce pas d'action à froid sur l'acide bismuthique. L'acide bismuthique est une poudre d'un rouge clair, qui perd facilement une partie de son oxygène à une température peu supérieure à 1 00°, et se transforme alors en oxyde intermédiaire BiO*. Les acides concentrés le décomposent également, mais ils le ramènent à l'état d'oxyde BiW, qui se combine avec l'acide.
L'acide bismuthique peut former des combinaisons avec l'oxyde de bismuth, et donner ainsi des oxydes salins ; mais ces combinaisons n'ont pas encore été convenablement étudiées. On les obtient en chauffant à l'air un mélange d'oxyde de bismuth , Bi*0^, et de potasse caustique, ou en faisant passer un courant de chlore à travers une dissolution de potasse qui renferme de l'oxyde de bismuth en suspension. Lorsque ces réactions sont poussées jusqu'au bout, on obtient de l'acide bismuthique ; mais , si on les arrête avant qu'elles soient terminées , on a des composés bruns , à proportions variables, qui sont des combinaisons de l'acide bismuthique, Bi*0*, avec l'oxyde de bismuth, BiW.
ilels formés par l'oxyde de blsmatb.
g 995. L'oxyde de bismuth est une base faible , qui forme avec plusieurs acides des sels susceptibles de cristalliser. L'eau décom-
pose ces sels en sou&-sels qui se précipitent, et en sels trè&-acides qui entrent en dissolution.
Azotate de bismuth.
$ 996. L'azotate de bismuth est le plus important des sels de ce métal ; on l'obtient en dissolvant le bismuth dans l'acide azotique. L'évaporation de la liqueur donne de gros cristaux incolores, déliquescents^qui ont pour formule Bi*0*.3AzO* + 1 0HO. L'azotate de bismuth se dissout , sans décomposition , dans une petite quantité d'eau, surtout lorsqu'on ajoute à celle-ci quelques gouttes d'acide azotique ; mais il se décompose si la quantité d'eau est plus grande. 11 se forme un précipité blanc, qui est un sous-azotate de bismutii, auquel on donne le nom de blanc de fard. Ce corps est employé pour blanchir la peau, mais il a l'inconvénient de noircir par l'hydrogène sulfuré. Sa composition est variable suivant la quantité d'eau employée à la précipitation, suivant la température elle temps que dure le contact du sous-sel avec l'eau. L'eau bouillante finit par lui enlever tout son acide, et il ne reste plus que de l'oxyde hydraté.
Sulfate de bismuth.
$ 997. Si l'on chauffe du bismuth pulvérisé avec de l'acide sul* furique concentré , il se dégage de l'acide sulfureux, et le métal se transforme en une poudre blanche , insoluble , de sulfate de bismuth Bi*0'.3S0*. Ce sel, traité par Peau, se décompose en un sel très-acide qui se dissout, et en un sulfate tribasique Bi*0'.SO'-f-HO qui reste.
Carbonate de bismuth.
$ 998. Si l'on verse du carbonate de soude dans une dissolution acide d'azotate de bismuth , on obtient un précipité blanc, qui est un sous-carbonate Bi*0'.CO*. Ce composé se détruit facilement par la chaleur, et laisse un résidu d'oxyde.
COMBINAISON DU BISMUTH AVEC LE SOUFRE
§ 999. Le bismuth se combine directement avec le soufre sous l'influence de la chaleur. Il suffit, pour opérer la combinaison , do chauffer les deux corps mélangés en poudre fine, mais il reste toujours une certaine quantité de bismuth métallique, mêlé ou dissous dans le sulfure. Pour obtenir le sulfure pur, il faut réduire en poudre
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fine le produit d'une première fusion , mélanger cette poudre avec une nouvelle quantité de soufre, et fondre une seconde fois le mélange dans un creuset. Le sulfure se présente alors sous forme d'un culot gris , doué de l'éclat métallique , et présentant dans sa cassure une texture Bbreuse. Ce sulfure a pour formule Bi*S'. On l'a trouvé cristallisé, dans la nature, et il paraît isomorphe avec le sulfure d'antimoine , auquel nous donnons la même formule.
On obtient le sulfure de bismuth par voie humide , sous forme d'une poudre noire, en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré à travers la dissolution d'un sel de bismuth.
COMBINAISONS DU BISMUTH AVEC LE CHLORE
§ 4000. Le bismuth se combine directement au chlore avec dégagement de chaleur, et même de lumière, quand le métal est trèsdlvisé. Si l'on chauffe le bismuth dans une cornue tubulée, traversée par un courant de chlore, le chlorure de bismuth distille, et se condense sous forme d'une substance blanche , facilement fusible. On obtient le même corps en distillant dans une petite cornue un mélange de 4 partie de bismuth métallique et de 2 parties de bichlorure de mercure. Le chlorure de bismuth attire promptement l'humidité de l'air, et se change en un chlorure hydraté qui cristallise. On obtient le même chlorure hydraté en dissolvant le bismuth métallique dans l'eau régale, et évaporant la liqueur. Le chlorure de bismuth Bi*Cl*, se dissout, sans altération, dans de l'eau chargée d'acide chlorhydrique ; mais il se décompose par l'eau pure : une portion du chlorure se dissout à la faveur de l'acide chlorhydrique devenu libre , et il reste un précipité blanc d'oxychlorure de bismuth, Bi»CF-|-2{BiW4-3HO).
Si l'on verse une dissolution acide d'azotate de bismuth dans une dissolution de sel marin, il se forme un précipité blanc, en paillettes i^ristallines très-fines , qui est l'oxychlorure de bismuth ayant pour fermule Bi*CP+2(Bi«0»4-3HO). Cette substance est employée ^mme blanc de fard ; on lui donne le nom de blanc de perle,
ALLIAGES DE BISMUTH
§ 4000 bis. En alliant le bismuth avec le plomb et l'étain, on )btient des alliages très-fusibles dont on se sert pour prendre des împreintes, faire des clichés. L'alliage formé de 4 partie de plomb, I partie d'étain et 2 de bismuth fond à 93° ,75 ; celui qui renferme 5 de plomb, 3 d'étain et 8 de bismuth fond vers 98®. En diminuant la
proportion de bismuth, on produit des alliages dont le point de fusion varie entre 400 et 200®; on s'en est servi pour fabriquer des plaques ou rondelles fusibles à des degrés de chaFeur déterminés, et avec lesquelles on fermait une ouverture ménagée sur les chaudières des machines à vapeur à haute pression. La composition de ces plaques était telle , qu'elles fondaient un peu au-dessus de la température correspondant au maximum de tension que la vapeur ne devait pas dépasser. Lorsque, par suite des mauvaises conditions des soupapes de sûreté ou de leur surcharge, la force élastique de la vapeur dépassait ce maximum , les rondelles fondaient et donnaient issue à la vapeur. Mais on ne tarda pas à reconnaître que ce moyen de sûreté était illusoire ; l'alliage maintenu pendant longtemps à une température voisine de son point de fusion, éprouvait une espèce de liquation ; il s'en séparait un alliage plus fusible, et celui qui restait était beaucoup moins fusible que l'alliage primitif. Cet inconvénient a fait renoncer à remploi des rondelles fusibles.
Caractères dlstlnctlfs des combinaisons solnbleA du blsmvtt*
g lOOi. Nous avons vu que tous les composés du bismuth, solubles dans une très-petite quantité d'eau, se décomposaient quand on les traitait par une quantité d'eau plus grande, et donnaientdes précipités blancs de sous-sels ; un des caractères distinctifs des dissolutions de bismuth est donc de se troubler quand on les étend de beaucoup d'eau.
Les alcalis caustiques et les carbonates alcalins donnent des précipités blancs, insolubles dans un excès du réactif alcalin.
L'hydrogène sulfuré et les hydrosulfates précipitent les dissolutions de bismuth en noir ; le précipité ne se redissout pas dans un excès d'hydrosulfate.
Le fer, le zinc, le cuivre précipitent le bismuth sous forme d'une poudre noire qui fond facilement sur un charbon , dans la flamme réduisante du chalumeau, en un globule métallique , très-cassant après le refroidissement , et donnant une poussière d'une nuance rosée caractéristique.
Dosage du bismuth; sa séparation des métaux préeédemnieBl
étudiés.
§ 1002. Dans l'analyse chimique des matières qui renferment du bismuth, on dissout toujours la substance dans l'acide azotique, et l'on précipite la liqueur bouillante par un excès de carbonate d'ammoniaque ; le précipité est lavé sur le filtre, puis calciné dans une
MÉTALLURGIE DU BISMUTH. i:^9
petite capsule de porcelaiue, où il reste à l'état d'oxyde Bi*0^. On ne doit pas faire cette calcination dans un creuset de platine parce que ce métal est facilement attaqué par l'oxyde de bismuT,h, surtout lorsqu'il peut se former un peu d^ bismuth métallique par une action réduisante. Le Litre doit être grillé à part ; on arrose ses cendres avec quelques gouttes d'acide azotique, et l'on calcine de nouveau pour décomposer l'azotate de bismuth qui s'est formé.
On est souvent obligé de pré(;ipiter le bismuth à l'état de sulfure par l'hydrogène sulfuré; c'est ce qui arrive quand ce métal se trouve dans une liqueur avec d'autres métaux, précipités par les alcalis ou les carbonates alcalins , mais qui ne le sont pas par l'hydrogène sulfuré. On le précipite également à l'état de sulfure lorsque la liqueur renferme de Tacide chlorhydrique, parce que le précipité formé par les carbonates alcalins renfermerait dans ce cas du chlorure de bismuth, difficile à décomposer par un excès du carbonate alcalin. On recueille alors le sulfure sur un filtre, on le dissout dans l'acide azotique, et Ton précipite la dissolution par un excès de carbonate d'ammoniaque.
Enfin, on précipite quelquefois le bismuth , à l'état métallique,
par une lame de fer ou de zinc ; on recueille la poussière métalli-
»que sur un filtre que l'on grille dans une capsule de porcelaine. On
ajoute quelques gouttes d'acide azotique , on calcine de nouveau ,
et l'on dose le bismuth -à l'état d'oxyde.
Le bismuth se sépare facilement, par l'hydrogène sulfuré que l'on fait passer à travers une liqueur acide, de tous les métaux que nous avons étudiés jusqu'ici, à l'exception toutefois du cadmium, de Tétain et du plomb. On le sépare de l'étain en traitant les sulfures, récemment précipités, [)ar une dissolution de sulfhydrate d'ammoniaque qui dissout seulement le sulfure d'étain. Pour séparer le bismuth du plomb, on dissout les deux métaux dans l'acide azotique, et l'on évapore avec un excès d'acide sulfurique jusqu'au moment où des vapeurs de ce dernier acide commencent à se dégager. On reprend alors par l'eau, qui dissout seulement le sulfate de bismuth à la faveur de l'excès d'acide. Ce procédé ne donne pas une séparation très-rigoureuse. On ne connaît encore aucun moyen de séparer le bismuth du cadmium.
MÉTALLURGIE DU BISUUTH.
§ 4003. Le bismuth n'a été rencontré jusqu'ici que dans un petit nombre d'espèces minérales. Le seul minéral assez abondant et assez riche pour servir de minerai est le bismuth natif; il forme des filets métalliques dans des roches quartzeuses qui se trouvent dans
les nions des terrains anciens. C'est la Saxo qui produit la lolslllè du bismuth employé dans les arts. Le procédéd'esL traction est trèssimple, car il cotisiBte à cbauiTer le minerai dans des vases dos; le bismuth fond, se sépare de la gangue, et ^ient se rendre à la partie inférieure du vase La fusion s'eiécule dans des tu) aus en tile, > en fonte de fer bd (fîg 3S5], disposes dans un four suivant une i riHtion inclinée. On introduit le mineni par l'ouverture il, puis on la bouche- L'autre extrémité t est feri^ee par plaque, qui estpn^ cée d'une ouvertDH o.parlaquellelemfr ta) s écoule à " teneur II est
duus dLs Ljpïu>Ls m iLUL <i, i|iii bout «.liaiilfées par quelques charbons places aii-desBOus ddns I espace E, afin que le métal reatp liquide On le puise au moien de cuillers, et on le coule dai moules.
Le métal ainsi obtenu renfemie toujours quelques sulfures elat^' sèniures métalliques, et des métaux étrangers ; on le purifie ei \t fondant avec -^ de son poids de nitre.
ANTrMOINE.
400i. L'anLimoine * du commerce e^t rarement pur; le plus V/al il renferme (le peliles quantités de fer, de plomb, d'arsenir tBOUfre. Ou le puriâe, dans lej laboratoires, en le mélangeant nement avec -^ de son poids de nitre , et fondant le mélange i un creuset de terre. L'antimoine se présente alori sous la te d'un culot méialiique, à trèH-pelilcs lamelles criatallinea, La tse au grain de l'antimoine est un indice de sa pureté. lantimome est un métal d'un blanc d'argent, légèrement bleuâ- , irës^u-illant. Sa densité est 6,8 environ. 11 fond vers 450°. A Cbaleur blanche, il donne des vapeurs sensibles. On peut le liller à cette température dans un courant de gaz hydrogène ; il la distillation est très-lente, car sa vapeur n'a encore qu'une te tension. L'antimoine cristallisefaciiement par voie de iusion. frisenle dans sa cassure des faces de clivage Irês-b ri liantes, el ivent d'une grande étendue; la disposition de ces clivages conit au rhomboèdre de l'angle de S7",iO' comme celui du bismuth. tendance de l'antimoine à la cristallisation se manifeste d'une wère évidente sur les pains d'antimoine que l'on trouve dans le ^merce. Leur surface supérieure présente souvent une belle ile dont les rayons ressemblent à des feuilles de fougère. C'est métal très - cassant ; on le réduit facilement en poudre fine »UQ mortier.
L'ïntimoine ne s'altère pas sensiblement à l'air, à la terapéra-
îBordinaire ; mais il s'o.\yde promptement quand on le mainlieni
àa au contact de l'air, l^haufié à une haute température, ilbritle
Cane flamme blanche, en répandant des fumées abondantes. Si
iprojette, d'une certaine hauteur sur le sot, de l'antimoine fondu
chauffé au rouge, on observe un phénomène de combustion Irês-
llant, accompagné de fumées blanches épaisses.
E-'antimoine en poudre fine se dissout dans l'acide chlorhydri-
B concentré et bouillant , avec dégagement de gaz hydrogène.
'« il ne décompose pas l'eau en présence de l'acide sulfurique.
>'est oxydé par l'acide sultiirique, que lorsque cet acide est con-
ntré et chaud; il y a alors production d'acide sulftireux. L'acide
Mique l'attaque facilement, même lorsqu'il est étendu ; le métal
' change on un précipité blanc insoluble. L'eau régale dissout très-
bien rantimoine, et le change en un chlorure qui se dissout sans altération dans un excès d'acide chlorhydrique.
COMBINAISONS DE L* ANTIMOINE AVEC l'oXTGÈNE.
§ 4005. On connaît deux combinaisons bien définies de l'antimoine avec l'oxygène. Les quantités d'oxygène que renferment ces oxydes sont entre elles comme 3 est à 5. La combinaison la plus oxygénée, à laquelle on donne la formule Sb^O**, joue le rôle d'acide; on l'appelle acide antimoniqite. L'oxyde le moins oxygéné, qui a pour formule Sb*0', se comporte comme une base faible. Nous lui donnerons le nom de sesquioxyde d* antimoine^ ou simplement d'oxyde d'antimoine.
Quelques chimistes admettent l'existence d'un troisième oxyde SbO*, qu'ils appellent acide antimonieux ; mais il est plus convenable de considérer ce composé comme un antimoniate d oxyde d'antimoine, Sb'^O'.Sb'O".
Oxyde d'antimoine, Sb*0*.
§ 1006. L'oxyde d'antimoine se forme quand on chauffe l'antimoine dans un creuset imparfaitement fermé ; il se dépose sur les parois du creuset, à une petite distance au-dessus du métal fondu, des petits cristaux prismatiques allongés et très-brillants, auxquels on adonné le nom de fleurs argentines d'antimoine. Mais il est difficile d'éviter que l'oxyde, ainsi préparé, ne renferme de Tantimoniate d'oxyde d'antimoine. Le meilleur procédé pour obtenir cet oxyde à l'état de pureté, consiste à verser, par petites quantités à la fois, une dissolution de chlorure d'antimoine, Sb*CP, dans une dissolution bouillante de carbonate de soude. L'oxyde d'antimoine se sépare alors sous forme de petits cristaux.
L'oxyde d'antimoine est d'un blanc grisâtre; il fond à la chaleur rouge et se sublime aune température plus élevée. Il absorbe facilement l'oxygène, quand on le chauffe au contact de l'air, et se transforme en antimoniate d'oxyde d'antimoine. Il est indécomposable par la chaleur seule, mais il est facilement réduit par l'hydrogène ou par le charbon.
L'oxyde d'antimoine, précipité à froid de la dissolution du chlorure par le carbonate de soude, est hydraté ; sa formule est Sb*0*-f"HO. il se dissout facilement dans les liqueurs alcalines, et forme de véritables sels dans lesquels il joue lo rôle d'acide.
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L'oxyde d'antimoine renferme :
Antimoine 84,32
Oxygène 1 5,68
Nous écrivons sa formule Sb*0'; par suite, pour obtenir l'équivalent de l'antimoine, il faut poser la proportion
45,68 : 84,32:: 300 :2j:, d'où a? = 806,5.
Acide antimonique, Sb*0*.
§ 4007. L'acide antimonique s'obtient en attaquant l'antimoine par l'acide azotique, ou mieux, par l'eau régale dans laquelle on maintient un excès d'acide azotique. Il se forme une poudre blanche insoluble, qui est de l'acide antimonique hydraté, mais qui perd son eau à une température peu élevée, et se change en acide antimonique anhydre. On obtient également de l'acide antimonique hydraté en décomposant par l'eau le perchlorure d'antimoine Sb'Cl". Mais les hydrates obtenus par ces deux procédés sont loin i'être identiques. Ils jouissent de capacités de saturation différente pour les bases , et présentent sous ce rapport un phénomène analogue à celui que nous avons constaté sur les acides stanniques , et que nous avons analysés (§ 479 et suivants) en parlant de l'acide phosphorique, qui le présente aussi. Le produit que l'on obtient en attaquant l'antimoine par l'acide azotique, et auquel on a conservé le nom d'acide antimoniqtte, ne sature que \ équivalent de base, et produit des sels neutres qui ont pour formule RO.Sb'O*- Le précipité que l'on obtient en décomposant le perchlorure d'antimoine par l'eau, sature 2 éq. de base : ses sels neutres ont pour formule 2R0.Sb*0"; on lui a donné le nom d'acide méta-antimonique.
L'acide antimonique anhydre est une poudre d'un blanc jaunâtre, qui se décompose à la chaleur rouge, et donne de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine Sb«0».Sb*0«.
On prépare V antimoniale neutre de potasse , en chauffant dans un creuset de terre \ partie d'antimoine métallique et 4 parties d'azotate de potasse. On pulvérise la masse et on la traite par un peu d'eau tiède, qui dissout la potasse en excès et l'azotite de potasse non décomposé. On fait bouillir ensuite, pendant plusieurs heures, le résidu avec de l'eau ; l'antimoniate de potasse anhydre, qui est insoluble, se transforme en antimoniate hydraté soluble. 11 reste un résidu insoluble, qui est du bi-antimoniate de potasse , K0.2Sb*0*.
La liqueur, évaporée, laisse une masse gommeuse qui ne présente aucune apparence de cristallisation et qui, desséchée à l'air sec, a pour formule KO.Sb*0*+^HO. L*antimoniate neutre de potasse, K0.Sb*0*+5H0, se transforme en une poudre cristalline de bi-antimoniate de potasse, K0.2Sb*0*, quand on fait passer un courant d'acide carbonique à travers sa dissolution-
Si l'on chauffe, dans un creuset d'argent, de l'acide antimonique ou de l'antimoniate neutre de potasse, avec un grand excès de potasse, on obtient une masse fondue qui se dissout complètement dans une petite quantité d'eau froide. La dissolution, par Tévaporation dans le vide, laisse déposer de petits cristaux de méta-antinumiate de potasse, 2K0.Sb^0'*. Ce sel se dissout, sans décomposition apparente, dans une petite quantité d'eau froide à laquelle on a ajouté une certaine quantité de potasse caustique ; mais il se décompose par Teau pure en potasse et en méta-antimoniata de potasse acià, KO.Sb'O^ + THO. Le méta-antimoniate acide de potasse est peu soluble dans l'eau froide. L'eau à 40 ou 50® en dissout davantage: mais un contact prolongé avec l'eau froide le transforme en antimoniate neutre de potasse. La transformation a lieu en quelques instants, si l'on porte la liqueur à TébuUition. La dissolution du méta-antimoniate acide de potasse jouit de la propriété de précipiter les sels de soude, et de donner un méta-antimoniate acide de soude, presque insoluble dans l'eau. C'est le seul réactif, connu jusqu'ici, qui précipite la soude de ses dissolutions. Mais il est nécessaire d'employer du méta-antimoniate acide de potasse récemment préparé ; car, à la longue, ce sel se change en antimoniate ordinaire de potasse qui ne précipite pas les sels de soude.
Antimoniate d'oxyde d' antimoine , Sb'0'.Sb*0^.
§ 4 008. Lorsqu'on chauffe l'acide antimonique jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'oxygène , il reste une poudre blanche qui a pour composition SbO*, mais dont la formule doit être écrite Sb*O*.Sb*0*. Ce produit, appelé quelquefois acide an/tmonieux, se forme également quand on grille l'antimoine au contact de l'air libre. Il est infiisible ; une dissolution d'acide tartrique ou de bitartrate de potasse lui enlève de l'oxyde d'antimoine, et laisse de l'acide antimonique. Une dissolution de potasse caustique dissout, au contraire, de l'acide antimonique, et laisse l'oxyde d'antimoine. Ces réactions rendent très-probable l'existence dans ce corps de l'oxyde d'antimoine et de l'acide antimonique.
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HelB formés par l'oxyde d'antimoine.
S 4009. L'osyde d'antimoine, Sb'O*, est une base faible ; il forme cependant avec les acides plusieurs sels définis.
On obtient un azotate d'antimoine en traitant l'oxyde d'anlile à froid par de l'acide azotique fumant. La matière se transe en paillettes cristallines qui ont pour formule ÎSh'O'.AzO".
sel est décomposé par l'eau et se transforme en oxyde d'anti- ' le hydraté.
Od conDait plusieurs combinaisons de l'oxyde d'antimoine aver l'scide sulfurique. Ces combinaisons présentent les compositions ayantes :
Sb*0'.*SO'-i-HO Sb»0'.2S0' Sb'O'. S0=
asb^o». S0=.
btrouve pas parmi ces sels la combinaison Sb'0'.3S0', qui e regardée comme le sulfate neutre d'oxyde d'antimoine, lïta formule Sb'O' que nous avons adoptée pour représenter e d'antimoine.
1 L'oxychlorure d'antimoine, Sb'Cl'.SSb'O' + HO, dont nous in- Brons plus tard la préparation , se transforme en sulfate f'.iSO'+UO,qui(ndonIeLraile par rai'.iite sulfurique concentré.
[« sulfate Sb'O'.SSO' s'obtient en traitant l'oxyde d'antimoine par ITacide sulfurique deNordhauscn. Enfin, le sulfate Sb'O'.iSO'+HO, llrailé par l'eau cbaude, se décompose et laisse un résidu qui a [pour foi mule aSb'O'.SÙ'.
COIIBI?<AISO^ DE (.A!
L JIÏDHOGË^E.
§ 10ID. L'aulimoine forme avec l'Uydrugène une combinaison {lieuBe qui présente probablement une composition semblable à rile du gaz hydrogêne arsénié et du gaz liydrogène phosphore ; rais, jusqu'à présent, elle n'a pas été obtenue à l'état de pureté. i l'on verse une dissulution de seaquicblorure d'antimoine dans un bcoa qui dégage de l'hydrogène par la réaction de l'acide sulfuique éiendu sur le zinc, le gaz hydrogène renferme toujours une lertaine quantité degaz hydrogène antimunié, que i'on reconnaît bcilement en allumant le gaz. Il brûle alors avec une Qamme jau- Dfllre qui dégage des fumées blanches et qui, projetée sur une sou-
lUpe de porcelaine froide, donne des taches miroitantes d'anli-
moine métallique. Si l'on fait passer ce gaz à travers un tube chauffé, il se forme sur les parois du tube, en avant de la partie chaunëe, un anneau miroitant d'antimoine métallique.
COMBINAISONS DE L'aNTIMOINE AVEC LE SOUFRE.
§ 4 01 4 . On connaît deux combinaisons de Fantimoine avec le soufre. La première, à laquelle nous donnerons le nom de sulfun d* antimoine , a pour formule Sb*S*, et correspond à roxydeSb*0*. La seconde correspond à l'acide antimonique ; elle a pour formule Sb*0*, nous lui donnerons le nom d'acide sulfoantimonique.
Le sulfure d'antimoine se trouve dans la nature , il forme'des filons dans les terrains anciens ; c'est le minerai principal de l'antimoine. Il se trouve toujours cristallisé, mais les cristaux prismatiques sont tellement enchevêtrés les uns dans les autres, qu'il est souvent difficile de reconnaître leur forme. On le rencontre aussi quelquefois en cria^ taux isolés, qui sont des prismes appartenant au quatrième système cristallin. Le sulfure d'antimoine est d'un gris foncé, doué d'uo éclat métallique très-prononcé. Il fond au-dessous du rouge, et cristallise facilement par refroidissement à la chaleur blanche. Il donne des vapeurs abondantes, et l'on peut le distiller dans un courant de gaz azote. Sa densité est 4,62. On peut préparer ce sulfure par la combinaison directe de l'antimoine avec le soufre ; mais il est alors nécessaire de fondre plusieurs fois la matière avec du soufre. On obtient ainsi un sulfure plus pur que le sulfure d'antimoine naturel,qui renferme toujours une petite quantité d'autres sulfures métalliques.
Le sulfure d'antimoine se grille facilement au contact de l'air; pendant ce grillage il ne se forme pas de sulfate, mais seulement de l'oxyde d'antimoine qui se combine avec le sulfure non décomposé, surtout si la température est élevée. 11 se forme ainsi desoxysulfures qui fondent et donnent, après le refroidissement, des matières vitreuses brunes, appelées dans le commerce verre (Tantimoine, foie d'antimoine ou crocus, suivant les proportions des deux matières qui les constituent. Le verre d'antimoine renferme environ 8 parties d'oxyde et 1 de sulfure. Il est transparent et d'un jaune rougeâtre. Le crocus contient 8 parties d'oxyde et 2 de sulfure ; il est opaque et d'un jaune rouge. Le foie d'antimoine est d'un brun foncé et opaque : il renferme à peu près 4 parties de sulfure pour 8 parties d'oxyde.
L'hydrogène décompose le sulfure d'antimoine à la chaleur rougeil se dégage de l'hydrogène sulfuré, et l^antimoine reste à l'état métallique ; mais il est difficile d'éviter qu'une petite quantité d'anti-
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moine ne se dégage à l'état de gaz hydrogène antimonié. Le charbon décompose également le sulfure d'antimoine à une haute température ; du sulfure de carbone se dégage , et l'antimoine reste à l'état métallique. Il est difficile cependant d'obtenir par ce moyen de l'antimoine entièrement privé de soufre.
Le fer, le zinc, le cuivre décomposent le sulfure d'antimoine à la chaleur rouge ; mais l'antimoine métallique obtenu retient toujours une certaine quantité de ces métaux. L'acide chlorhydrique concentré dissout facilement le sulfure d'antimoine avec dégagement d'hydrogène sulfuré : on utilise souvent cette réaction , dans les laboratoires, pour préparer l'acide sulfhydrique (§ 449;. L'acide sulfurique concentré et bouillant attaque aussi le sulfure d'antimoine avec dégagement d'acide sulfureux. L'acide azotique le transforme en antimoniate d'oxyde d'antimoine insoluble et en acide sulfurique.
Les alcalis et les carbonates alcalins décomposent le sulfure d'antimoine par voie sèche et par voie humide ; il se forme du sulfure d'antimoine et une combinaison d'oxyde d'antimoine avec la potasse. Lorsque le sulfure d'antimoine est en excès, il se forme en outre une combinaison de sulfure d'antimoine avec le monosulfure de potassium ; dans cette combinaison le sulfure d'antimoine joue le rôle d'acide. Si l'on fait la décomposition dans un creuset brasqué , une portion de l'antimoine se sépare à l'état métallique.
Le sulfure d'antimoine , Sb^S', peut être préparé par voie humide, en faisant passer un courant de gaz acide sulfhydrique à travers une dissolution de chlorure d'antimoine, Sb*Cl*, dans de l'eau chargée d'acide chlorhydrique. Il se forme un précipité orangé , qui est du sulfure hydraté. Ce sulfure se dissout facilement dans les sulfures alcalins , il joue alors le rôle d'un acide. Les acides précipitent de nouveau le sulfure hydraté des dissolutions de sulfosels. Le sulfure d'antimoine hydraté perd facilement son eau par la chaleur , et se change en sulfure gris anhydre.
On emploie, en médecine, le sulfure hydraté, mêlé ou combiné avec de l'oxyde d'antimoine, et souvent avec de l'acide sulfoantimonique, Sb*S*; on lui donne alors les noms de kermès, de soufre doré, etc., etc.
Le kermès se prépare , soit par voie sèche , soit par voie humide.
Pour le préparer par voie sèche on fait fondre dans un creuset de terre un mélange de 5 parties de sulfure d'antimoine naturel, et de 3 parties de carbonate de soude desséché ; on pulvérise la matière fondue, et on la fait bouillir avec une grande quantité d'eau. On filtre rapidement la liqueur chaude, en prenant des précautions pour qu'elle ne se refroidisse pas dans le filtre. La liqueur, qui est presque incolore, ou à peine colorée en jaune, laisse déposer, par le refroi-
dissement , un abondant précipité floconneux brun qui est le kermès. Ce précipité doit être lavé promptement , desséché à une basse température , et conservé dans des flacons bien bouchés.
On prépare le kermès par voie humide en faisant bouillir 4 partie de sulfure d'antimoine naturel, pulvérisé très-fin, ave€ 20 ou 25 parties de carbonate de soude desséché, et 250 parties d*eau. La liqueur, sensiblement incolore , laisse en refroidissant déposer le kermès.
Si l'on verse de l'acide chlorhydrique dans les eaux mères Refroidies qui ont laissé déposer le kermès , on obtient un précipité d'une couleur plus rouge que le kermès , et auquel on a donné le nom de soufre doré. Cette dernière substance est un mélange de sulfure d'antimoine, Sb'S'^, d'acide sulfoantimonique , Sb*S*, et d'oxyde d'antimoine , Sb*0*.
Il est facile de se convaincre, en effet, que l'oxyde d'antimoine est à l'état de simple mélange dans le kermès et dans le soufre doré. En examinant ces deux composés au microscope , l'oxyde diantimoine apparaît sous forme de points blancs disséminés dans la masse.
Le kermès renferme en outre une petite quantité de sulfure de potassium , en combinaison avec de l'oxyde d'antimoine ou avec une partie du sulfure d'antimoine.
On obtient l'acîde sulfoantimonique ^ Sb*S*, en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré à traversunedissolution de perchlorure d'antimoine, Sb^CP, dans l'acide chlorhydrique étendu. Il se forme un précipité jaune , qui se dissout facilement dans les sulfures alcalins, avec lesquels il forme des sulfosels qui cristallisent souvent très-bien. On prépare quelquefois, pour les usages de la médecine, un sulfoanlimoniate de sulfure de sodium^ en mêlant intimement ensemble 18 parties de sulfure d'antimoine pulvérisé très-fin, 12 parties de carbonate de soude desséché, 13 parties de chaux , et 3 i de soufre. Le mélange, trituré pendant longtemps, est introduit dans un flacon que l'on remplit ensuite entièrement d'eau. On laisse digérer pendant plusieurs jours , en ayant soin d'agiter fréquemment le flacon. La liqueur, évaporée d'abord à feu nu, puis sous le récipient de la machine pneumatique, donne de gros cri s taux, d'un jaune pâle, qui ont pour formule 3NaS.Sb*S** + 18HO.
COMBINAISONS DE l'aNTIMOINE AVEC LE CHLORE.
§ 1012. L'antimoine forme avec le chlore deux combinaisons, Sb^CP et Sb*CP, qui correspondent à l'oxyde d'antimoine , SbW, et à l'acide antimonique , SbW.
On obtient le chlorure d'antimoine , Sb'Cl*, en faisant passer len-
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ment du chlore à travers un lube qui reurerme de l'antimome en 'excès. Si le chlore arrivait en trop grande quantité, il se formerait uperchlonire.Sb'CI". On obtient également lesesquichlorured'animoine en distillant dans une cornue de verre un mélange intime le) partie d'antimoine, et de 3 parties de bichlorurede mercure. Mais )l procédé le plus économique pour préparer ce corps consiste à dis-
rudre le sulfure d'antimoine naturel dans l'acide clilorhydrique, ei évaporer la liqueuravecunexcésd'acido. Dansleslaboratoires, on l^lise pour cela les résidus de la préparation de l'hydrogène sulfuré. .
Le chlorure d'antimoine , Sb'Cl*. forme une matière blanclie , faaleiMnt fusible; sa consistance butyreuse, à la température ordi- BBÏre, lui a fait donner autrefois le nom de beurre d'an fi moine; il HTolatilise facilement au-dessous du rouge sombre.
Le chlorure d'antimoine est déliquescent à l'air humide. 11 se dissout sans altération dans une petite quantité d'eau ; si l'on veut kiËssDudre dans des quantités d'eau plus grandes, on y ajoute de Ttcide chlorhydrique ; si celte eau restait pure, il y aurait décomfftsilion et il se formerait un précipité blanc, insoluble, auquel les ttciens chimistes ont donné le nom de poudre d'AUjaroUt ; c'est uii Kychiorure d'antimoine, Sb'Cl'.2Sb'0'-f HO. Si l'on traite par de l'oau chaude lo chlorure d'antimoine dissous dans l'acide chlorhy- Aique, la liqueurclaira laisse déposer,.en refroidissant, des cristaux tfun autre oxyehiorure qui a pour formule Sb'Cl'- 5Sb*0'. Les langes prolongés décomposent les oxychlorures d'antimoine, et Uîsent de l'oxyde d'antimoine pur. Le meilleur moyen d'empêcher lldissolutiondechlorured'antimoinedesetroubler par l'eau conùteâ y ajouter une certaine quantité d'acide tartriquc.
lechlorure d'antimoine anhydre se combine avec ie gaz ammo~ JÙacsec, et donne un composé qui a pour formule AzH'.Sb'CP. livecles chlorures alcalins et aveu le chlorhydrate d'ammoniaque Qbnnedes chlorures doubles cristallisables.
On emploie le chlorure d'antimoine en chirurgie pour cautériser les plaies. Les armuriers s'en servent pour bronzer les canons de AlBîl, ils recouvrent ainsi le fer d'une pellicule très-mince d'anti- SKtioe métallique qui le préserve de la rouille. ^^^^^are le perchloTure ou chloride d'anliTiioine , Sb'G', en ^^^bde l'antimoine dans un courant de chlore sec; on emploie ^^^^Bippareil que pour la préparation du perchlorure d'étain. ^^^Hv recueilli dans le récipient renferme toujours du chlorure IRffiâ dissolution. Il faut le satm er complètement de chlore, puis _
fe distiller dan s une petitecornue. Les premiëresparties qui passent ^M i la distillation, renferment beaucoup de chlore dissous et sont for- ^M
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tenient colorées en jaune. Le liquide qui passe ensuite est presque incolore ; on le recueille à part. Le perchlorure d'antimoine parait cependant se décomposer à la température de son ébuUition sous la pression ordinaire de Tatmosphère, car il dégage toujours du chlore , quand on cherche à le distiller.
Cmrmtièrem dÈmUnetMîm dem eompoAés soluMes de ranttmoliie.
§ 4043. Les caractères que nous allons indiquer pour reconnaître l'antimoine en dissolution , se rapportent au sesquichlorure d'antimoine et à Vémétique , qui est un tartrate double d'antimoine et de potasse. Ces caractères suffisent pour distinguer l'antimoine dans tous les cas , parce qu'il est toujours facile de transformer les autres composés de l'antimoine en ces deux produits.
Les dissolutions d'antimoine donnent des précipités blancs avec la potasse et la soude ; ces précipités se redissolvent facilement dans un excès d'alcali. L'ammoniaque donne un précipité blanc, insoluble dans un excès de réactif.
Les carbonates alcalins donnent un précipité blanc d'oxyde hydraté qui ne se dissout pas dans un excès de carbonate. Il se dégage en même temps de l'acide carbonique.
L'hydrogène sulfuré donne un précipité orangé caractéristique. Le sulfhydrate d'ammoniaque donne le môme précipité , mais celui-ci se dissout dans un excès de sulfhydrate.
Une lame de fer ou de zinc précipite l'antimoine sous forme d'une poudre noire ; on peut fondre cette poudre au chalumeau sur un charbon, et obtenir l'antimoine avec les propriétés physiques caractéristiques qui le distinguent de l'étain, qui présente avec lui de l'analogie dans ses réactions chimiques.
Dosage de 1^ antimoine ; sa séparation des métanx précédemment étudiés.
% 1044. On ne peut doser l'antimoine, ni à l'état d'oxyde, Sb*0*, ni i l'état d'acide antimonique,Sb*0**, parce qu'on n'est jamais certain de la pureté de ces corps. Lorsque l'antimoine est en dissolution, on le précipite par l'hydrogène sulfuré, après avoir ajouté une quantité d'acide chlorhydrique suffisante pour que la liqueur ne se trouble pas par l'eau , ou mieux , de l'acide tartrique, lorsque l'addition de ce corps ne présente pas d'inconvénient pour le dosage des substances qui restent dans la dissolution. On sature la liqueur de gaz sulfhydrique ; puis on l'expose pendant plusieurs heures à une douce chaleur, dans un flacon imparfaitement bouché, pour que la plus
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grande partie du gaz sulfhydrique en excès se dégage. On recueille le précipité de sulfure d'antimoine sur un filtre; et, après l'avoir bien lavé , on le fait sécher sur son filtre à une température de 1 00**. On pèse le filtre avec la matière contenue ; on détache celle-ci aussi complètement que possible, et on la fait tomber dans une fiole. En pesant de nouveau le filtre , on a le poids de la matière détachée. Il reste toujours une très-petite quantité de matière dans les pores du filtre ; on peut en tenir compte , en incinérant le filtre et en considérant le résidu comme de l'antimoniate d'oxyde d'antimoine Sb*0*.Sb'0". On verse sur le sulfure d'antimoine de l'eau régale préalablement chauffée ; le soufre se dissout à l'état d'acide sulfurique, et l'antimoine à l'état de perchlorure. Pour hâter l'oxydation du soufre, on peut ajouter de petites quantités de chlorate dépotasse. On verse alors du chlorure de baryum dans la liqueur convenablement étendue d'eau , et à laquelle on a ajouté un peu d'acide tartrique pour empêcher la précipitation de l'oxychlorure d'antimoine. Il se précipite du sulfate de baryte que l'on pèse après calcination. Si l'on retranche, du poids du sulfure d'antimoine , le poids du soufre correspondant au sulfate de baryte, on obtient le poids de l'antimoine métallique.
On peut aussi chauffer le sulfure d'antimoine dans un courant de gaz hydrogène ; il se dégage de l'hydrogène sulfuré et de la vapeur de soufre, et l'antimoine reste à l'état métallique. A cet effet, on place le sulfure d'antimoine dans un petit creuset de porcelaine, dont le couvercle percé d'un trou laisse passer un tube qui amène du gaz hydrogène sec au fond du creuset. On élève successivement la température , et l'on maintient la réaction jusqu'à ce que le creuset ne change plus de poids.
Dans aucun cas , on ne peut peser l'antimoine à l'état de sulfure, parce qu'on n'est jamais certain de la composition de ce corps.
§ 4015. Pour séparer l'antimoine des métaux que nous avons étudiés jusqu'ici, on se fonde, tantôt sur l'insolubilité de l'acid* antimonique dans l'acide azotique, tantôt sur la précipitation par l'hydrogène sulfuré et sur la solubilité des sulfures d'antimoine dans les sulfhydrates alcalins. Comme l'acide antimonique n'est pas complètement insoluble dans l'acide azotique , on est toujours obligé de rechercher dans la liqueur l'antimoine par le gaz sulfhydrique.
Pour séparer l'antimoine des métaux alcalins, alcali no-terreux et terreux, on ajoute à la liqueur de l'acide chlorhydrique pour éviter le dépôt de l'oxychlorure d'antimoine, et on y fait passer du gaz sulfhydrique. Lorsque l'antimoine est presque complètement précipité , on étend d'eau la liqueur, parce que le sulfure d'antimoine
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est un peu soluble dans l*acide chlorhydrique quand cet acide n'est pas très-dilué, et l'on fait passer de nouveau de l'hydrogène sulfuré. Le précipité de sulfure d'antimoine ayant été séparé sur le filtre, oo peut doser, par les procédés ordinaires , les substances qui restent dans la dissolution.
On sépare l'antimoine du manganèse , du fer, du chrome, du cobalt , du nickel et du zinc , par l'hydrogène sulfuré que Ton fait passer à travers la liqueur acidulée par de l'acide chlorhydrique. Souvent , on s'oppose à la précipitation de l'oxychlorure d^antimoine en ajoutant de l'acide tartrique ; mais dans ce cas , les autres métaux ne peuvent plus être précipités complètement ni par Tammoniaque , ni par les carbonates alcalins , parce que l'acide tartrique s'oppose à leur précipitation. On sature alors la liquenr par l'ammoniaque et Ton précipite les métaux par le sulfhydrate d'ammoniaque.
On sépare l'antimoine du cadmium , du plomb et du bismuth, en saturant la dissolution chlorhydrique par l'ammoniaque , et en y versant un grand excès de sulfhydrate d'ammoniaque dans lequel ou a dissous une certaine quantité de soufre. On expose pendant plusieurs heures le flacon imparfaitement bouché , à une température de 50 à 60^. L'antimoine se dissout à l'état de sulfure ; les sulfures des autres métaux restent précipités. En décomposant la liqueur filtrée par de l'acide chlorhydrique étendu, le sulfure d'antimoine se sépare, mêlé à une grande quantité de soufre libre.
On ne réussit à séparer l'antimoine de l'étain par aucun des procédés que nous venons de décrire. Ces deux métaux présentent beaucoup de réactions semblables, «t leur séparation offre des difficultés. On dissout les deux métaux dans l'eau régale, et on les précipite ensemble par une lame de zinc. On pèse le précipité métallique. On le redissout ensuite dans l'eau régale avec excès d'acide chlorhydrique, et l'on plonge une lame d'étain dans la liqueur convenablement étendue. L'antimoine se précipite seul ; la précipitation est complète , si l'on a soin de maintenir la liqueur à une douce chaleur, avec un léger excès d'acide chlorhydrique.
Recherches de rantlmolne dans le cais d'empolsonnemeat**
% 1016. Les composés antimoniés agissent comme poisons sur l'économie animale; quelquefois on a à constater des empoisonnements produits par des substances antimoniées , surtout par l'émétique. On délaye dans de l'eau les matières suspectes ; ce sont , tantôt des aliments , tantôt des organes quand il s'agit de constater l'eropoi-
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inement sur des cadavres, on ajoule une certaine quantité d'acide prhfdrique pur; et, après avoir porté la liqueur à l'éhuilition, y projette , par petites quantités , 20 gr. de chlorate de potasse 100 parties de matière traitée. On filtre la liqueur bouillante, on la rapproche par l'évaporation. La liqueur est ensuite inlrodans un appareil de Marsh disposé comme le montre la 260 (page 329, tome I"J. Il se forme, dans le tube fg, un inmiroitant d'antimoine métallique, sur lequel il est facile de ^ter toutes les réactions caractéristiques de l'antimoine. On ' plonger une lame d'étain dans la liqueur liltrée , qui a été bTGDablement rapprochée par l'évaporation. L'antimoine se dél'étain. On dissout dans l'eau régale l'étain et le précipité Itre qui a pu s'en détacher; on évapore avec un excès d'acide ■* l^e, et l'on reprend par le même acido étendu d'eau, ille liqueur est versée dans l'appareil de Marsli.
ALLIAGES D ANTIMOINE
j^ L'antimoine se combine avec un, grand nombre de mi> ft on n'utilise dans les aris que l'alliage d'antimoine el ' mployé pour les caractères d'imprimerie , et les alliages
F d'antimoine, avec lesquels on confectionne divers us-
le se combine facilement avec lepotassium el le sodium ; tes alliages qui décomposent l'eau à la température urdiavec dégagement de gaz hydrogène, et qui détonent souvent isquemenl quand on les mouille avec une petite quantité d'eau, qa'toi les expose à l'air humide. On prépare un alliage d'autiet de potassium fondu , enchauffant pendant plusieurs heures, la un creuset de terre , un mélange de 6 parties d'émclique et de artiede nitre,ou de parties égales d'antimoine métallique et de t noir. Le culot métallique que l'on trouve au fond du creuset, oropose l'eau àla température ordinaire, avec dégagement d'hygène. On obtient un alliage Irèa-divisé, qui fait explosion quand ' s mouille avec une goutte d'eau , en chauffant pendant trois heudans un creuset de lerre, à une haute température , un mélange \ 60 parties d'émétique et de 3 parties de noir de fumée. Lo creudoil être placé , après la calcination , sous une cloche bien sèche, doit le découvrir que quand il est complètement refroidi. tut manier cotte matière avec les plus grandes précautions , car, ivenl, plie détone spontanément, et elle peut f ilurosdsDgereuscs.
isi
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En fondahl onsemblc, daas un creuaeLde (erre , à une forte dialeitr blanche, un mélange de 70 parties d'antimoine mëlallîque et de 30 parties de limaille de fer, on obtient un culot métallique trèsdur, qui lance des étincelles quand ou le lime. Cet alliage est connu dans les laboratoires sous le nom à'alliage de Réaumur.
TBAITEHENT MÉTALLURGIQUE OK L'ANTIHOINS.
g 1018. Nous avons dit que le minerai le plus commun de l'anli^ moine était le sulfure. Ce miaerai forme des filons dans les lerraioi anciens; on en trouve des gisements importants en Auvergne. On commence par séparer le sulfure de sa ganguo par une simple fiision. A cet effet , le minerai est placé dans de grands creusets f ;. 556), disposés suivant deux rangées dans un fourneau. Le tond de ces creusets est percé, et à chaque ouvertureili creuset correspond in trou pratiqué dans k> banquettes sur lesquelln lescrousetsreposent.Àndessous de ces creusete.tt dans des compartimeoU particuliers D du four, H trouvent des pots en terra dans lesquels on recueille le sulfure d'anlimoine fondu. Onbrûledu bois desapia sur les grêles G. D'autres fois, on cnauffe le minerai dana des fourneaux à réverbère le sulfure fondu a'é- L ouïe dans une cavi (éméiiageesurlasole, d'oiJM Il fait couler au debon dans des marmites en fér.
Il II ille dans dea fours à réver-
[ i' ilhiK d antimoine ou verre
il II II ih I I I I I nM I ^iiiKirisée, puis mêlée aviK
''U p> ui 1 l>l> d< Llnibon iniliitjL d unt forte dissolution de carb^ nate de soude On calcine ce mélange dans des creusets ; l'oxyde 1 d antimoine se réduit u I état métallique une portion du suivre
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i décomposée par le carbonate de soude et donne encore une itaine quantité de métaL On trouve au fond des creusets un lot d'antimoine, appelé régule d'antimoine , surmonté d'une orie alcaline qui renferme du sulfure et de l'oxyde d'antimoine , que Ton peut utiliser pour préparer du kermès. On peut également préparer l'antimoine métallique en décompomt le sulfure d'antimoine par le fer ; mais cet antimoine renferme knrs beaucoup de fer, et sa qualité en devient très-inférieure. On
séparer le fer en soumettant Tantimoine à un grillage partiel ;
on est obligé d'oxyder une quantité considérable d'antimoine
séparer le fer d'une manière complète.
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Équivalent = 7S0|0.
§ 1 04 9. L'uranium * se prépare comme le magnésium , c'est-à-dire en décomposant son chlorure par le potassium. On place dans un petit creuset de platine un mélange de 2 parties environ de protochlorure d'uranium et de \ partie de potassium. On fixe le coovercle sur le creuset à l'aide de fils de fer, et l'on chauffe doucement avec une lampe à alcool. La réaction a lieu avec une incandescence des plus vives ; quand elle est terminée , on chauffe davantage le creuset pour vaporiser la plus grande partie du potassium en excès. On laisse ensuite refroidir le creuset , et l'on traite la matière par l'eau qui dissout le chlorure de potassium , tandis que ruranium reste sous forme d'une poudre noire. On trouve souvent de l'uranium, agrégé en petites plaques, le long des parois du creuset; le métal présente alors un éclat comparable à celui de l'argent, et jouit d'une certaine malléabilité.
L'uranium est très-combustible; il s'enflamme à l'air quand on le chauffe au-dessus de 200® ; il brûle avec un vif éclat et se change en un oxyde vert foncé. Il se conserve à l'air sans altération, à la température ordinaire , et il ne décompose pas l'eau à froid. Il se dissout avec dégagement d'hydrogène dans les acides dilués, et produit des dissolutions vertes. Il s'unit au chlore avec grand dégagement de chaleur et de lumière , et forme un chlorure vert volatil. Il se combine directement avec le soufre, à une température peu élevée.
COMBINAISONS DE l'URANIUM AVEC L*OXTGÈNE.
§ 1020. On connaît jusqu'ici deux combinaisons de ruranium avec l'oxygène :
UnprotQxyde, UO; Un sesquioxyde , U*0*.
Il existe , en outre , plusieurs oxydes intermédiaires , que l'on regarde comme des combinaisons des deux premiers.
On prépare le protoxyde d' uranium , UO, en décomposant l'oxalate de sesquioxyde d'uranium, U*0'.C*0*, par l'hydrogène à la cbaleur rouge. Il reste une poudre brune, qu'il faut conserver dans une atmosphère d'hydrogène, en fondant à la lampe les deux extré-
* L'oxyde d'uranium fut découvert en 1789 par Klaproth; l'uranium métalliqiw n'a été isolé qu'en 1842 par M. Péligot.
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gités (lu luba dans 1i?qud ou a fait la décomposilion. Cet oxyde esL,
p effet, Ircs-pyrophorique ; il devient faiblement iucaDdeBCcnl -à
air, et se cbangc L>n una poudre noire , qui est un oxt/de intenné-
'^ira U'O", dont la formule doit probablement être écrite 200. U'O*.
obUent le protosyde d'uranium plus agrégé, en décomposaat par
IjdrOgène le chlorure double d'uranium et de potassium. Repris
LU , le protuiiyde d'uranium reste sous forme de paillette
istalijnes que l'air n'altère pas i la température ordinaire.
On peut obtenir paiement le protoxyde d'uranium à l'état d'hy-
ate, en décomposant par l'ammoniaque la dissolution verte de
Otochlorure d'uranium , UCl : il se forme un précipité floconneux ,
rougeàtre, qui se dissout facilement dans les acides. IiOraqu'on cbaulfe, au contact de l'air, le protoxyde d'uranium à dialeur du rauge sombre , il se transforme en un osyde d'une nlevr olive foncé et d'un aspect velouté. La composition de cet f[d/B est représentée par la formule U'O*, qui doit probablement Écrire OO.O'O*. A une température plus élevée, cet oïyde se démpose et se change en oxyde noir, îUO.D'O'. Les acides le dis- Ivent , en donnant un mélange d'un sol de protosyde d'uranium .d'un sel de sesquioxyde. L'oxyde d'uranium a été regardé penmliongtemps comme un métal ; on lui avait donné le nom d'wrone. le sesquiosydc d'uranium, U'0°, est la base des sels jaunes d'urabn. Cet oxyde n'a pas encore été isolé. Quand on décompose l'azota de sesquioxyde d'uranium par une chaleur ménagée, on obtient îabord ut) composé orangé qui est un sous-sel. Si l'on chauffedavan- ^, le sesquioxyde d'uranium perd une portion de son oxygène , n même temps qu'il abandonne les dernières traces de son acide, band on précipite une dissolution d'un sel jaune d'uranium par la Jtasse, ou par l'ammoniaque , il se forme un précipité jaune, mais ^ est un véritable uranate de la base par laquelle la précipitation lieu. On obtient l'hydrate de sesquioxyde d'uranium do la Ranière suivante; on expose une dissolution d'oxalate jaune d'uraà l'action de la lumière solaire; il se dégage un mélange 'acide carbonique et d'osyde de carbone , et il se forme un prédite floconneux, d'un brun violacé. Ce précipité , recueilli sur un Jtre, absorbe promptement l'oxygène de l'air et se change en une nattëre jaune, qui est l'hydrate do sesquioxvde d'uranium. '0»-|-8H0.
Mcl» (armén par le protasjdr 4'iirBDlDin.
§ ton. On ne connaît eni'ore qu'im petit nombre de sels de rotoxvde d'uranium. Leurs dissolutions donnent aver les alcalis et
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avec ràmmoniaque des précipités gélatineux noir brun. Ce précipité devient jaune au contact de l'air, il se change alors en sesquioxyde d'uranium qui reste combiné avec Talcali. L'acide sulfhydrique n'exerce pas d'action sur ces sels , mais les sulfhydrates les précipitent en noir. Les sels verts de protoxyde d'uranium se changent facilement en sels jaunes de sesquioxyde par les réactifs oxydants. L'acide azotique et le chlore produisent la même transformation, même à froid.
On obtient le sulfate de protoxyde d'uranium , en versant de l'acide sulfurique dans une dissolution concentrée de protochlorure vert; on chauffe pour chasser l'acide chlorhydrique. En reprenant par l'eau , on obtient une liqueur qui laisse déposer des cristaux verts de sulfate de protoxyde d'uranium. La formule de ce sel est U0.S0* + 4H0.
Si Ton verse de l'acide oxalique dans la dissolution du protochlorure vert, on obtient un précipité blanc verdâtre, que l'on peut laver à l'eau bouillante sans le dissoudre : ce précipité est VoxalaU de protoxyde d'uranium ; il a pour formule UO.C*0' -f- 3H0.
Sels formés par le sesquioxyde d^uraniimi.
g \ 022. Le sesquioxyde d'uranium, U*0*, forme un grand nombre de sels cristallisables qui présentent dans leur composition une particularité qui lesdistingue des sels formés par les autres sesquioxydes métalliques. En effet, nous avons vu que, dans tous les sels neutres formés par un même acide, le rapport entre l'oxygène de l'acide et celui de la base était constant. Ce rapport est de 3 : 1 pour les sulfates; les formules des sulfates neutres sont donc : pour les protoxydes, RO.SO*, et pour les sesquioxydes, RW.3S0*. Le rapport est de 5:1 pour les azotates , donc RO.AzO" est la formule des azotates de protoxydes , et R*0*.3AzO^ est celle des azotates de sesquioxydes. Mais, lorsqu'on fait cristalliser le sulfate, ou l'azotate de sesquioxyde d'uranium dans un excès quelconque de leur acide respectif, les sels cristallisés présentent toujours les formules U*0*.SO* et U*0*.AzO". Si donc on admettait comme générale la loi de composition des sels que nous venons de rappeler, ces sels seraient des sels tribasiques, circonstance fort extraordinaire , puisqu'ils ont cristallisé en présence d'un énorme excès d'acide. Pour faire disparaître cette anomalie , plusieurs chimistes ont supposé que le sesquioxyde d'uranium était un véritable protoxyde, formé par la combinaison d'un équivalent d'oxygène avec un radical oxydé qui présenterait la composition du protoxyde d'uranium , et auxquels ils donnent le nom
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d^uranyle. Le sesquioxyde d'uranium est donc, à leurs yeux, du protoxyde (Turanyle, et ils écrivent sa formule (2U0]0, et les sels de sesquioxyde d'uranium sont des sels neutres de protoxyde d'uranyle (2U0)0.S0*, (SUJOjO.AzO", etc., etc. Nous aurons occasion de rencontrer plusieurs autres composés de Turanium qui peuvent être cités en faveur de cette opinion.
Les dissolutions des sels de sesquioxyde d'uranium , ou de protoxyde d'uranyle, sont d'un beau jaune; elles donnent avec les alcalis des précipités jaunes. Ces précipités sont des urancUes^le sesquioxyde d'uranium jouant lé rôle d'un acide' faible par rapport aux bases fortes. Les carbonates alcalins et le carbonate d'ammoniaque donnent des précipités jaunes grenus , qui sont des carbonates doubles et se dissolvent dans un excès de réactif. L'acide sulfhydrique n'exerce pas d'action sur les dissolutions des sels de sesquioxyde d'uranium; les sulfhydrates donnent un précipité jaune brun. Le prussiate de potasse fait naître un précipité rouge brun.
V azotate de sesquioxyde d'uranium est le plus important de tous les sels de ce métal ; on le prépare directement avec le minerai d'uranium. Les principaux minéraux qui contiennent de l'uranium sont la pechblende et Vuranite, La pechblende est composée principalement d'oxyde d'uranium UO.U*0*; elle forme des masses compactes , noires , à cassure luisante , ressemblant à de la poix (le nom de pechblende vient de cette apparence , pech en allemand signifiant poix). Le principal gisement de la pechblende se trouve en Bohême. L'uranite est un phosphate double de sesquioxyde d'uranium et de chaux (CaOH-2U*0*).PhO« + 8HO: il forme des lames cristallines jaunes, à reflets verdâtres; son principal gisement se trouve dans les environs d'Autun.
On emploie toujours dans les laboratoires la pechblende de Bohème pour préparer les combinaisons de l'uranium. Après, avoir réduit cette matière en poudre fine, on la soumet à une lévigation pourséparer la plus grande partie des matières terreuses plus légères ; on l'attaque ensuite par l'acide azotique ; la dissolution se fait facilement; on évapore à siccité; et l'on reprend par l'eau. Il reste un résidu rouge briqueté , formé de sulfate de plomb et de sesquioxyde de fer combiné à une certaine quantité d'acide arsénique. La liqueur, d'un jaune verdâtre, abandonne, après une évaporation convenable, une cristallisation abondante et confuse d'azotate de sesquioxyde d'uranium. On décante l'eau mère sirupeuse, et, après avoir laissé égoutter les cristaux, on les redissout dans l'eau pour les faire cristalliser une seconde fois. Comme les eaux mères renferment encore beaucoup d^azotate de sesquioxyde d'uranium, qui ne peut pas cris-
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talliser à cause des sels étrangers, on les étend d'eau, et Ton y fait passer un courant d'hydrogène sulfuré qui précipite des sulfures de cuivre, de plomb et d'arsenic ; on évapore de nouveau la liqueur à sec et on reprend par l'eau froide; il reste un dépôt ferrugineux. La liqueur, soumise à l'évaporation , donne de nouveaux cristaux d'azotate de sesquioxyde d'uranium.
L'azotate d'uranium ainsi préparé subit une dernière purification ; on le place dans un flacon avec de l'éther qui le dissout en grande proportion. Soumise à l'évaporation , cette liqueur éthérée abandonne l'azotate d'uranium pur; on redissout celui-ci dans Teau pour le faire cristalliser de nouveau.
L'azotate de sesquioxyde d'uranium forme de beaux cristaux jaunes, souvent très-volumineux ; il présente des reflets verts, comme presque tous les sels de sesquioxyde d'uranium. Sa formule est U*0».AzO»-f 6H0, ou (2UO)O.AzO»-f6HO. 11 fond dans son eau de cristallisation , qu'il abandonne presque en totalité , et donne après refroidissement une masse cristalline. Ce sel est employé pour préparer tous les autres composés de l'uranium ; la calcination le change en oxyde.
Le sulfate de sesquioxyde d'uranium se prépare en décomposant l'azotate par l'acide sulfurique. Il forme plusieurs sulfates doubles qui cristallisent très-bien. Le sulfate double de sesquioxyde d'uranium et de potassium a pour formule U*0'.SO* + KO.SO* -|- 2H0; on voit que ce sel double n'a pas d'analogie avec les aluns.
Voxaîate de sesquioxyde d'uranium est peu soluble dans l'eau ; il se précipite lorsqu'on verse de l'acide oxalique dans une dissolution d'azotate de sesquioxyde d'uranium. La formule de ce sel est UW.C*0» -f 3H0, qui doit être écrite (2U0)0.C«0*-f 3H0 , si on admet l'hypothèse de l'uranyle.
Le sesquioxyde d'uranium colore les flux vitreux en jaune clair, avec de beaux reflets verts. On l'emploie depuis quelques années pour les cristaux colorés.
COMBINAISONS DE L'dUANIUM AVEC LE CHLORE.
§ 1023. On connaît deux combinaisons de l'uranium avec le _-_lore.
Le protochlorure d'uranium^ UCl, s'obtient en soumettant à l'action du chlore un mélange d'oxyde d'uranium et de charbon. On place le mélange dans un tube de verre peu fusible, rempli seulement à moitié, et on fait arriver le chlore sec par l'extrémité où se trouve le mélange ; on chauff'e ce mélange au rouge. Le protochlo-
chlore.
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m apparaît sous forme de vapeurs rouges qui se coniaildansla partie froide du tube, en crislaux octaédriquea . f-biittinis, et d'un vert presque noir. Ce chlorure est Irès-avide midiW; il se dissoul facilement dans l'eau et donna une disaoin vert foncé.
' S l'on chauffe le protochlorure d'uranium dans \m tubo de verre
1^ milieu d'un courant d'hydrogène , il perd une partie de son
9,ti se tranafofme en un produit hrun foncé, peu volatil, qui
f formule U*CI'. Ce chlorure se dissoul facilement dans l'eau
e dissolution pourpre, mais qui verdit promptement en
baot de l'hydrogfme.
Occychlarure d'uranium nu chlorure d'urai'ijh. 1 % lOSi. Lorsqu'on chauffe le protoxyde d'uranium dans un coupnt de chlore, il se forme un composé cristallin jaune, très-fusible, a peu volatil. Ce comjKiaé a pour formule U'O'Cl; on peut le ^arder comme le protochlorure d'uranyle (2D0)C1. Chauffé avec ht potassium, il perd seulement son chlore; le résidu est formé par h protoxydc (3U0), ou uranyie. Ce composé est soluble dans l'eau, |i'Ù coloré en jaune. Avec le chlorure de potassium et avec le chlordrate d'ammoniaque il forme des combinaisons crislallisables. Ûa formules de ces chlorures doubles sont : (2DO)CI+K:Cl-f-2HO, Jt (2UO)CI+A!;H\HCl+2HO.
§ 1025. L'uranium se dose à l'étal de protoïyde ; à cet effet , on réduit les oxydes supérieurs par l'hydrogène , à la chaleur rouge. On le dose aussi quelquefois à l'étal d'oxyde noir 2U0.U'0'; il suffit alors de griller les oxydos au contact do l'air, et de calciner è une tbrtB chaleur rouge. On précipite ordinairement le sesquioxyde d'uranium par l'ammoniaque , qui donne un précipité jaune d'uranate d'ammoniaque. Comme ce précipité passe facilement à travers la filtre, on empêche cet inconvénient en ajoutant à la 1 q e
certaine quantité de sel ammoniac.
Lesesquioxyded'urEmiumse sépare des alcali s par l'an m n q On le sépare do la baryte au moyen de l'acide suiriiriqu q p éc pile cette dernière base. On le sépare de la chaux et J la t n tianeen évaporant la liqueur avec de l'acide sulfurique, rep anl par l'alcool qui ne dissoul que le sulfate de sesquioxyde d uranium. Pour séparer le fer de l'uranium, on fait passer le fer à l'état do sel
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de peroxyde , et Ton verse dans la liqueur un grand excès de carbonate d'ammoniaque qui précipite le sesquioxyde de fer et maiatient l'uranium en dissolution. Le même procédé peut servir pour séparer le sesquioxyde d^uranium de l'alumine , et de l'oxyde de chrome.
Pour séparer l'uranium de la magnésie , des oxydes de manganèse, de zinc, de cobalt et de nickel , on se fonde sur la solubilité du sesquioxyde d'uranium dans le bicarbonate de potasse. On verse un excès de carbonate de potasse dans la liqueur acide ; il se fonne un carbonate double de sesquioxyde d'uranium et de potasse qui se dissout, tandis que les carbonates des autres métaux se précipitent.
Pour séparer l'uranium du cadmium , de l'étain , du plomb , do bismuth et de Tantimoine , il suffît de faire passer à travers la liqueur acide un courant d'hydrogène sulfuré ; il précipite tous ces métaux et ne laisse que l'uranium en dissolution.
02fi. On obtient le tungstône ' en chauffant, à une forte cha- 3Uge, dans un tube de porcelaine, de l'acide tungaiique au d'un courant de gaz hydrogène. Le métal reste sous forme poudre gris foncé. On l'obtient plus agrégé en chauffant l'amgstique dans un creuset brasqué au feu de forge. Le métal irs en masse consistante, mais non fondue; il prend sous la éclat métallique. Sa densité est considérable, car elle s'élève . Il ne s'oxyde pas à l'air à la température ordinaire, mais à leur rouge il se change en acide tungstique. L*e tungstène dése facilement l'eau à la chaleur rouge, et se citange en acide iquË. L'acide chlorhydrique n'agit pas sensiblement sur le Eue métallique. L'acide azotique l'attaque vivement, et le ', en acide tuni^tique ; il en est de même de i'acide sulfurique itré, sous l'influence de la chaleur.
COUBIHAISONS DU TUNGSràNI! AVEC L'OXTGÈNE.
127- Le tungstène forme avec l'oxygène deux oxydes bien I : un bioxydc WO' et l'acide tungstique WO'. ide tungstique est la plus importante de toutes ces combiis; on s'en sert pour préparer toiis les autres composés du ène. On trouve dans la nature un minerai, appelé wolfram, it un tungstate double de fer et de manganèse. La forgénérale de ce minerai est (FoO.MnOl.WO'; les minéraux 'ers gisements qu'on a analysés jusqu'ici ont pour formules .W{)')-H8(MnO.WO»),ou4[FeO,WO')+MnO.WO'.Lewol- 'orme de gros cristaux, d'un brun noir, et se rencontre dans rains primitifs, où il accompagne souvent l'oxyde d'élain. On ave dans un grand nombre de localités, notamment aux ende Limoges. Pour préparer l'acide tungstique avec le wolun attaque c« minéral par l'eau régale ; le fer et le manganèse otvent à l'état de chlorures, le tungstène reste à l'état d'acide ique insoluble. On le recueille sur un filtre, et, après l'avoir avé, on le traite par une dissolution d'ammoniaque; il se du tungstate d'ammoniaque qui se dissout et se sépare de la
gangue quarlzeuse ei iJu minerai non attaqué. La diasoli donne 1b tungstale d'ammaniaquc en pelils cristaux prisinaliiiiffS- Le tungstate d'ammociaquB, chauffé au contact de l'air, dounde l'acide tungstique.
L'acide tungstique forme une poudre d'un jaune clair, insoluHs dans l'eau et dans les acidea ; mais, lorsqu'il n'a pas été calciné,!' se dissout facilement dans les liqueurs alcalines et dans rammoniaque.
Lorsqu'on cliauffe, à une température modérée, de l'acide luivsstique dans un courant de gaz hydrogène, i! reste une poudre brune, i qui est le biacyde WO*. La meilleure manière de pré(iarer ce cora- ] posé consiste â fondre dans tin creuset de platine 1 [lartie de wolfram avec 2 parties de carbonate de potasse. On reprend la mw* par l'eau ; la liqueur filtrée, renfermant du tungstate de potasse en I dissolution, est évaporée à siccilé avec \ partie de sel aoimoniK, Le résidu est calciné à la chaleur rouge. On reprend la matièreialcinéepar l'eau, el l'oxyde de tungstène WO' reste sous forme d'un* poudre noire. Cet oxyde se change facilement en acide tunpliqM quand on le chauffe au contact de l'air. Chauffé avec une dissotalton concentrée dépotasse caustique, il décompose l'eau et se change n acide tungstique.
Le bioïyde de tungstène forme avec la soude une combinaison qui a pour formule Na0.2W0'. On l'obtienten chauffant dubitung- State de soude dans un courant de gaz hydrogène. On purifie la HMtière en la traitant par l'acide chlorhydrique, puis par une dissolulion de potasse qui enlève l'acide tuogstique en excès. Cette substance forme des petits cristaux cubiques d'un beau jaune d'or.
Lorsqu'on soumet l'acide timgslique à une réduction partielll, on obtient un ûxyde bleu, que l'on regarde comme une combinaÏB» des deus oxydes précédents ; on lui donne la formule WO'.WO". i cet effet l'on décompose le tungstale d'ammoniaquedans un tube fe^ mé, ou l'on plonge une lame de zinc dans une liqueur qui renf en^ à la fois, de l'acide tungstique et de l'acide chlorhydrique. ^^m
Tung8tat«M. ^^H
' % 1 028. On ne connaît pas de sels formés par la combinaison»!
oxydes de tungstène avec les acides; mais ona ohlenuracidelung- 1 stique combiné avec toutes les bases fortes. Les tiragstates de potasse, de soude et d'ammoniaque sont solubles ; les lungstales (h» autres bases sont insolubles. Ces sels se reconnaissent facilemenl au résidu d'acide tungstique qu'ils laissent quand on les décominss
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^ar les acides; mais pour obtenir une décomposition complète, il est iouvent nécessaire de faire bouillir le tungstate avec Tacide concentré. L'acide sulfureux ne décompose pas les sels de tungstène. L'hydrogène sulfuré et les sulfhydrates alcalins ne les précipitent pas.
Les tungstates de potasse, de soude et d'ammoniaque, que Ton )btient en dissolvant dans les dissolutions alcalines l'acide tungjtique préparé par voie humide, ont pour formule :
K0.W0'+5H0, NaO.WO»+2HO, (AzH»,HO).WO».
L'acide tungstique paraît pouvoir exister sous plusieurs modifications qui correspondent à des capacités de saturation différentes.
COMBINAISONS DU TUNGSTÈNE AVEC LE SOUFBE.
§ 1029. L'acide tungstique non calciné se dissout facilement dans les sulfhydrates de sulfures, et forme des sulfotungstates de sulfure alcalin. En versant un acide dans ces dissolutions, on précipite Vaoide sulfotungstique^ WS*, sous la forme d'un précipité brun.
L'acide sulfotungstiquese décompose par la chaleur, et laisse pour résidu le bisulfure de tungstène, WS*, qui forme une poudre noire. On obtient le même produit en distillant \ partie d'acide tungstique avec 5 ou 6 fois son poids de sulfure de mercure.
COMBINAISONS DU TUNGSTÈNE AVEC LE CHLORE
§1030. Le tungstène métallique s'unit directement au chlore, avec dégagement de lumière. Si I on fait l'expérience dans un tube [le verre chaufTé, et traversé par un courant de chlore, les parties froides du tube se recouvrent de petites aiguilles, d'un rouge foncé. Je bichlorure de tungstène, WCl'*. Ce corps est très-fusible et volatil. H se décompose au contact de l'eau en bioxyde de tungstène qui se précipite, et en acide chlorhydrique.
En chauffant l'acide sulfotungstique dans un courant de chlore sec, on obtient un irichlorure de tungstène, WCP, qui se sublime sous la forme de petits cristaux rouges. Ce chlorure se décompose au contact de l'eau en acide tungstique et en acide chlorhydrique.
Si Ton fait passer du chlore gazeux sur de l'acide tungstique, il 5e sublime des petites aiguilles jaunes qui correspondent par leur îomposition à l'acide chlorochrômique (§ 884), Leur formule est
tvo*ci.
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DoMis^ du tanssiène) sa sépAraÉlon de«métMix préeéd<
étodléfl.
§ 4034. Le tungstène fie dose toujours à l'état d'aci( stique.
Pour le séparer des autres métaux on se fonde, tantôt su lubilité de Tacide tungstique dans l'eau et dans les acides sur sa solubilité dans les sulfhydrates alcalins.
L'insolubilité de l'acide tungstique dans les acides éten met de le séparer des métaux alcalins, alcalino-terreux et du manganèse, du fer, du chrome, du cobalt, du nickel, du cadmium, du plomb, du cuivre, du mercure, de l'argent. Sai dans l'ammoniaque permet de le séparer du fer, du chrôm tain, du bismuth, etc., etc. Enfin, sa solubilité dans les suif alcalins permet de le séparer des métaux dont les sulfures pas solubles dans les sulfhydrates ; c'est-à-dire du fer, du manganèse, du cuivre, du plomb, de l'argent, etc., etc.
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MOLYBDÈNE.
Équivalent = 589,Q.
§ 4032. On obtient le molybdène'^ en chauffant, dans un tube de porcelaine, un oxyde quelconque de ce métal au milieu d'un courant de gaz hydrogène. Le molybdène reste souis formed'une poudre grise, qui prend l'éclat métallique sous le brunissoir. On obtient le molybdène plus agrégé, en réduisant l'oxyde dans un creuset brasque au feu de forge. Si l'on élève la température aussi haut que possible, on obtient quelquefois des petites masses fondues, présentant l'aspect de l'argent mat. La densité du métal est alors de 8,62. Le molybdène est facilement oxydable ; celui qui a été obtenu au moyen de la réduction par l'hydrogène se change à l'air, avec le temps, en une poudre brune d'oxyde. Chauffé au contact de l'air, il devient incandescent et se change en acide molybdique. L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique dilué n'attaquent pas le molybdène; l'acide azotique l'attaque, au contraire, très-vivement et le change en acide molybdique.
COMBINAISONS DU MOLYBDÈNE AVEC L'oXTGÈNE.
% 4 033. Le molybdène forme avec l'oxygène trois combinaisons : le protoxyde MoO et le bioxyde MoO' qui sont des bases salifiables; le troisième oxyde MoO* qui est un acide.
Vacide molybdique MoO', est la combinaison la plus importante du molybdène; il sert à la préparation de tous les autres composés de ce métal. Le molybdène se trouve dans la nature principalement à l'état de sulfure de molybdène MoS*. Ce minéral forme des paillettes grises, à éclat métalloïde; il ressemble au graphite naturel, et laisse, comme ce dernier corps, des traces grises sur le papier. Il se trouve dans des roches granitiques, où il accompagne souvent les minerais d'étain. Les principaux gisements sont en Bohème et en Suède. On attaque le sulfure de molybdène par l'eau régale ; le soufre se change en acide sulfurique, et le molybdène en acide molybdique. On évapore à sec, et l'on traite le résidu par l'ammoniaque, qui dissout l'acide molybdique pendant l'évaporation de la liqueur. Le molybdate d'ammoniaque se sépare en cristaux. Le
* Découyeri en i778 par Scbeele.
â(>8 MOLYBDÈNE.
molybdate d'ammoniaque, chauffé au contact de l'air, se transforme en acide molybdique. On peut également séparer Tacide molybdique, en versant de Tacide chlorhydriquedans la dissolutiondu molybdate.
L'acide molybdique forme une poudre blanche, qui se sublime à une forte chaleur rouge en donnant des paillettes cristallines blanches. Cette sublimation ne se fait bien que dans un courant de gaz. L'acide molybdique, précipité par les acides, est très- faiblement solubie dans l'eau ; il y est complètement soluble après qu'il a été calciné. L'acide molybdique se dissout notablement dans les acides.
On obtient le protoxyde de molybdène MoO, en versant de l'acide chlorhydrique dans la dissolution d'un molybdate alcalin, jusqa'à ce que l'acide molybdique, qui se précipite d'abord, se soit redissous, on plonge ensuite une lame de zinc dans la liqueur, et celleci devient d'abord bleue, puis rouge brun, enfin noire. Elle renferme alors du chlorure de zinc et du protochlorure de molybdène; on y verse avec précaution de l'ammoniaque ; le protoxyde de molybdène se précipite le premier, et l'on cesse l'addition de l'ammoniaque aussitôt que la liqueur s'est décolorée. Le précipité doit être lavé rapidement et, autant que possible, à l'abri du contact de l'air, parce qu'il absorbe promplement l'oxygène.
Le bioxyde de molybdène, MoO", se prépare en décomposant le molybdate d'ammoniaque par la chaleur, à l'abri du contact de l'air, ou en calcinant un mélange de molybdate de soude et de sel ammoniac. Cet oxyde est une poudre cristalline, d'un brun rougeâtre ; il forme un hydrate rouge brun, qui ressemble à l'hydrate de sesquioxyde de fer.
Si l'on verse de l'ammoniaque dans la liqueur bleue que l'on obtient en réduisant partiellement par le zinc une dissolution d'acide tungstique dans l'acide chlorhydrique, il se forme un précipité bleu, qui est un oxyde salin résultant de la combinaison de l'acide molybdique avec le bioxyde de molybdène.
Sels formés par les oxydes de molybdène.
§ 1034. Le protoxyde de molybdène et le bioxyde forment tous deux des sels, en se combinant avec les acides.
Ces deux classes de sels présentent les réactions suivantes : les alcalis et l'ammoniaque donnent des précipités bruns ; les carbonates alcalins donnent un précipité de la même couleur qui se dissout dans un grand excès de carbonate d'ammoniaque. L'acide sulfhydrique les précipite complètement avec le temps, et donne un dépôt noir. Le même précipité se forme avec les sulfhydrates alcalins :
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il se dissout dans un excès de réactif. Les sels deprotoxyde colorent leurs dissolutions en brun presque noir ; les sels de sesquioxyde les colorent en rouge foncé.
Molybdates.
§ 4 035. L*acide molybdique forme deux séries de sels : des molybdates neutres RO.MoO', et des bimolybdates R0.2MoO'. On obtient les premiers en dissolvant l'acide molybdique dans un excès d'alcali; et les seconds en faisant bouillir une dissolution alcaline, ou de carbonate alcalin, avec un excès d'acide molybdique. Le bimolybdate cristallise ordinairement pendant le refroidissement de la liqueur.
COMBINAISONS DU ÉOLTBDÈNE AVEC LE CHLORE
§ 1036. Le molybdène métallique se combine directement avec
le chlore, et donne, à une haute température, une vapeur rouge
.qui se condense sous forme de cristaux présentant beaucoup de
ressemblance avec ceux de l'iode. Ce chlorure a pour formule MoO* ;
il se dissout facilement, et en grande quantité, dans l'eau.
On obtient un protochlorure de molybdène en dissolvant l'hydrate de protoxyde dans l'acide chlorhydrique.
En faisant passer du chlore sur du bioxyde de molybdène chauffé, il se sublime de petites paillettes très-solubles dans l'eau. Ce composé a pour formule MoO*Cl; il correspond aux acides chlorochrômique et chlorotungstique.
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VANADIUM.
Équivalent = 855,8.
§ 1037. Le vanadium* est un métal fort rare qui se trouve en trèspetites quantités dans certains minerais de fer de la Suède; on l'a rencontré aussi à Tétat de vanadate de plomb. On prépare le vanadium en chauffant l'acide vanadique avec du potassium, dans un creuset de platine. La réaction est très-vive ; on traite ensuite par Teau pour dissoudre la potasse, et le métal reste sous forme d'iine poudre noire. On peut aussi préparer ce métal en décomposant le chlorure d^ vanadium par le gaz ammoniac sec à la chaleur ronge; il présente alors l'aspect d'une masse floconneuse, d'un blanc d'argent.
§ 1038. Le vanadium forme trois combinaisons avec l'oxygène : le protoxyde VdO, le bioxyde VdO*, et l'acide vanadique VdO*.
V acide vanadique se prépare facilement au moyen du vanadate de plomb naturel. On chauffe ce minéral avec de l'acide azotique; l'acide vanadique devient libre, et il se forme de l'azotate de plomb. On reprend par l'eau, qui laisse l'acide vanadique. On dissout cet acide dans l'ammoniaque, et l'on fait cristalliser le vanadate d'ammoniaque par l'évaporation de la liqueur. Le vanadate d'ammoniaque, calciné au contact de l'air, se transforme en acide vanadique. L'acide vanadique forme une poudre orangée, ou brune, à peu près insoluble dans l'eau. Il est réduit à un état inférieur d'oxydation par un grand nombre de corps réducteurs, par l'alcool, le sucre, l'acide oxalique, l'acide sulfureux. Il se dissout à froid dans l'acide chlorhydrique ; mais si l'on chauffe, du chlore se dégage, et Ton obtient dans la dissolution le bichlorure de vanadium, VdCl*. En versant dans cette dissolution du carbonate de potasse, on en précipite une matière floconneuse grise, qxxi est V hydrate de bioxyde de vanadium. Cet hydrate se dissout facilement dans les acides, et donne des sels cristallisables dont les dissolutions sont bleues.
En chauffant l'acide vanadique dans un courantde gaz hydrogène, on obtient une poudre noire qui est du protoxyde de vanadium, VdO. On ne connaît pas jusqu'à présent de combinaisons salines de cet oxyde.
Si l'on chauffe un mélange d'acide vanadique et de charbon, au milieu d'un courant de chlore, il se forme un chlorure volatil VdCl*; ce chlorure se condense en un liquide jaune, qui bout un peu audessus de 400®, et répand d'abondantes fumées à l'air.
♦ I.e vanadium a été découvert en i83o par un chimiste suédois, M. Sefstrom.
Équivalents: 395,6.
§ 4039. Le cuivre a été connu de toute antiquité. Il se rencontre quelquefois dans la nature à Tétat natif ; mais, le plus souvent , il y existe en combinaison avec les métalloïdes : avec l'oxygène, le soufre, l'arsenic. On trouve également quelques sels formés par l'oxyde de cuivre, principalement des carbonates.
On rencontre dans le commerce du cuivre presque pur : les cuivres de Russie ne renferment que quelques traces de fer. Le cuivre natif est souvent cristallisé sous forme de petits octaèdres réguliers ; on l'obtient sous la même forme lorqu'on le précipite lentement de ses dissolutions par les procédés galvaniques. Le cuivre affecte la même forme cristalline lorqu'après en avoir fondu une masse un peu considérable dans un creuset, on l'abandonne à un refroidissement lent, et qu'on décante, au bout de quelque temps, la partie restée liquide. On obtient du cuivre chimiquement pur en réduisant par le gaz hydrogène de l'oxyde de cuivre pur chauffé dans un tube. La réduction a lieu à une température inférieure au rouge, et le métal reste sous forme d'une poudre rouge qui prend sous le brunissoir un bel éclat métallique.
Le cuivre a une couleur rouge, caractéristique; il devient transparent quand il est réduit en pellicules très-minces ; il présente alors une belle couleur verte à la lumière transmise. On obtient ces pellicules cuivreuses en réduisant par l'hydrogène, dans un tube de verre chauffé, une petite quantité d'oxyde de cuivre, ou mieux, de chlorure. Dans certaines parties du tube, il se dépose une couche très-mince de cuivre métallique, qui présente la couleur rouge à la lumière réfléchie, et une belle couleur verte à la lumière transmise.
Le cuivre est très-malléable ; on peut le réduire par le battage en feuilles minces , et l'étirer en fils très-fins. 11 jouit aussi d'une grande ténacité, car un fil de 2""" de diamètre ne se rompt que sous une charge de 440 kilogr. La densité du cuivre varie entre 8,78 et 8,96, suivant le travail auquel il a été soumis. Le cuivre acquiert par le frottement une odeur désagréable, et il présente une saveur particulière. Il fond à une forte chaleur rouge; à la chaleur blanche, il donne des vapeurs très-sensibles qui brûlent à l'air avec une flamme verte.
A la température ordinaire le cuivre ne s'oxyde pas à l'air sec; mais il s'altère assez promptement à l'air humide, surtout sHl y
existe des vapeurs acides ; il se couvre d'une matière verte , appelée communément vert-de-gris. Une lame de cuivre, mouillée par un acide , puis exposée au contact de Tair, se combine avec l'oxygène de l'air, et donne d'abord un sel neutre, qui se change au bout de quelque temps en sous- sel. Une lame de cuivre s'oxyde également à Tair lorsqu'elle est mouillée par une dissolution ammoniacale. Les dissolutions étendues de sel marin attaquent rapidement le cuivre; les dissolutions concentrées exercent sur lui une action moins énergique. Le cuivre décompose la vapeur d'eau à un forte chaleur blanche; du gaz hydrogène se dégage, L'acide chlorhydrique, en dissolution concentrée, attaque le cuivre très-divisé, avec dégagement de gaz hydrogène ; mais il attaque à peine ce métal quand celui-ci est agrégé. Le cuivre ne décompose pas l'eau en présence des acides énergiques ; l'acide sulfurique concentré le dissout avec dégagement d'acide sulfureux. Le cuivre se dissout facilement, et à froid , dans l'acide azotique, avec dégagement de deutoxyde d'azote, lors même que l'acide est étendu.
COMBINAISONS DU CUIVRE AVEC l'OXTGÈNB.
§ 1040. Le cuivre forme quatre combinaisons avec l'oxygène:
1° L'oxydule de cuivre, Cu*0*;
2" Le protoxyde de cuivre , CuO ;
3" Le bioxyde de cuivre, CuO*;
4" L'acide cuivrique, dont lacomposition n'est pas encore connue.
Les deux premières combinaisons sont basiques, et forment des sels bien déflnis et cristallisables; la troisième est un oxyde indifférent; enfin la quatrième jouit des propriétés acides.
Oxydule de cuivre^ Cu"0.
§ 1 041 . L'oxydule de cuivre se trouve dans la nature ; il s'y présente, tantôt sous forme de masses d'un beau rouge, douées quel- (juefois de l'éclat vitreux, tantôt sous forme de beaux cristaux rouges. On peut l'obtenir artificiellement par plusieurs procédés : 1 " en chauffant dans un creuset de terre un mélange de \ éq. d'oxyde noir de cuivre CuO, et de 1 éq. de cuivre métallique en poudre fine; ce mélange s'agrège par fusion à une haute température ; 2° en chauffant dans un creuset un mélange de chlorure de cuivre Cu^Cl avec du carbonate de soude, et en traitant ensuite la matière par-
* On donne souvent le nom de protoxyde de cuivre k Toxydule Cu'O, et celui da bioxyde de cuivre à l'oxyde CuO. Nous n'adoptons pas cette nomenclatui-e parce qu'elle est en désaccord avec la notation chimique que nous employons.
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l'eau , qui dissout du chlorure de sodium et l'excès de carbonate de soude ; l'oxydule de cuivre se sépare sous forme d'une poudre cristalline d'un rouge foncé ; 3° en ajoutant à une dissolution d'un sel de cuivre, par exemple de sulfate de cuivre , CuO.SO*, du sucre et de la potasse , jusqu'à ce que l'oxyde de cuivre , qui se précipite d'abord, se redissolve de nouveau ; puis en faisant bouillir la liqueur. L'oxydule de cuivre se dépose sous forme de petits cristaux d'un rouge vif.
On obtient l'oxydule de cuivre hydraté , en précipitant par la potasse une dissolution de chlorure de cuivre , Cu"ÏT; l'hydrate se précipite sous forme d'une poudre jaune qui absorbe promptement l'oxygène de l'air ; desséché dans le vide , il a pour formule 4Cu*0+H0. L'hydrate d'oxydule de cuivre se dissout dans l'ammoniaque sans colorer la liqueur ; mais il absorbe promptement l'oxygène de l'air ; et la liqueur prend alors une belle couleur bleue.
Fondu avec une matière vitreuse , l'oxydule de cuivre donne des verres d'un beau rouge {% 702). Lorsqu'on les chauffe avec des acides concentrés , il se décompose ordinairement en protoxyde de cuivre , CuO, qui se dissout, et en cuivre métallique qui se sépare.
Protoxyde de cuivre , CuO. ^
g 1042. Lorsqu'on chauffe le cuivre métallique au contact de l'air, sa surface se couvre d'abord d'oxydule Cu*0 , qui se change ensuite en oxyde noir, CuO. On prépare souvent l'oxyde de cuivre en grillant, au contact de l'air, de la tournure de cuivre, ou mieux le cuivre très-divisé qui reste après la calcination de l'acétate. On obtient le protoxyde de cuivre plus facilement en décomposant l'azotate par la chaleur; on obtient ainsi l'oxyde sous la forme d'une poudre noire qui condense facilement l'humidité de l'air. Lorsqu'on verse de la potasse caustique dans la dissolution d'un sel de protoxyde de cuivre, il se forme un précipité bleu gris, qui est un hydrate de protoxyde. Cet hydrate perd facilement son eau par la chaleur ; il suffit de faire bouillir la dissolution dans laquelle on l'a précipité pour qu'il se change en une poudre noire d'oxyde anhydre. L'hydrate de protoxyde de cuivre se dissout dans l'ammoniaque , et donne une dissolution d'un beau bleu légèrement pourpré , qu'on appelle eau céleste.
Deutoxyde de cuivre, CuO*.
§ 4043. On prépare cet oxyde en traitant l'hydrate de protoxyde de cuivre par l'eau oxygénée. La matière bleue se change en une
substance d'un jaune brun , auquel une faible élévation de température enlève facilement la moitié de son oxygène.
Acide cuivrique,
§ 4044. Un mélange intime de cuivre très-divisé, de potasse et de nitre , chauffé au rouge et repris ensuite par Teau , donne une dissolution bleue qui paraît contenir une combinaison , avec la potasse , d'un oxyde de cuivre renfermant plus d'oxygène que les précédents. Mais cette combinaison est très-peu stable ; si l'on chauff'e la liqueur, il se dégage de l'oxygène , et le cuivre se précipite à l'état d'oxyde noir CuO.
8eki forméfl par Toxyde de enivre, Cu'O.
§ i 045. Les sels d'oxydule de cuivre s'obtiennent en dissolvant l'hydrate d'oxydule dans les acides étendus. Lorsque ces acides sont concentrés , Foxydule se décompose en cuivre métallique qui se sépare , et en protoxyde qui se combine avec les acides.
On prépare un sulfite d'oxydule de cuivre ^ Cu*O.SO', en décomposant une dissolution de sulfate de proloxyde de cuivre, CuO-SO", par une dissolution de sulfite de soude ; il se forme un précipité orangé qui se change , par l'ébullition , en une poudre cristalline rouge.
Lorsqu'on soumet l'acétate de cuivre à la distillation , on obtient sur le dôme de la cornue une petite quantité d'un sublimé blanc, qui est un acétate d'oxydule de cuivre.
Les sels solubles d'oxydule de cuivre donnent des dissolutions incolores. Les alcalis les précipitent en jaune orangé ; l'ammoniaque les précipite de la même manière , mais un excès de ce réactif redissout le précipité , et donne une liqueur incolore qui bleuit promptement à l'air. L'hydrogène sulfuré précipite ces sels en noir. Le chlorure de cuivre Cu'Cl convient parfaitement pour étudier ces réactions ,
Sels formés par le protoxyde de enivre, CuO.
g 1046. Ces sels s'obtiennent en dissolvant dans les acides le protoxyde de cuivre , ou mieux , son hydrate ou son carbonate. Us ont une couleur bleue , ou verte , lorsqu'ils renferment de l'eau de cristallisation. A l'état anhydre, ils sont d'un blanc sale, quand l'acide est incolore. Leurs dissolutions sont bleues ou vertes. Elles présentent les réactions caractéristiques suivantes :
La potasse et la soude caustiques donnent un précipité bleu gris d'hydrate de protoxyde , qui se change en un précipité brun par
SULFATE DE CUIVRE
rébullition de la liqueur. Le précipité bleu ne se dissout pas dans les liqueurs alcalines faibles, mais il se dissout dans les liqueurs alcalines concentrées et les colore en bleu.
L'ammoniaque donne le même précipité ; mais un excès de ce réactif dissout le précipité, et donne une liqueur d'un beau bleu. La dissolution renferme alors un sel double de cuivre et d'ammoniaque ; la potasse caustique précipite l'oxyde de cuivre de cette dissolution.
L'hydrogène sulfuré et les sulfhydrates donnent des précipités noirs qui ne se dissolvent pas dans un excès de sulfhydrate.
Le prussiato de potasse forme , dans les sels de protoxyde de cuivre , un précipité brun marron qui prend une nuance pourprée quand le précipité est trçs-faible. Cette réaction est très-sensible ; elle permet de constater la présence dans une dissolution des plus petites quantités de cuivre.
Le fer et le zinc précipitent le cuivre métallique sous forme d'une poudre brune qui prend , sous le brunissoir, l'éclat métallique et l'aspect ordinaire du cuivre.
Le protoxyde de cuivre colore en vert le borax et généralement tous les fondants vitreux. Si l'on chauffe le verre dans la partie réduisante de la flamme, il prend une belle couleur rouge, due à ce que le protoxyde de cuivre , CuO, se change alors en oxydule , Cu*0.
Sulfate de cuivre,
§ 4047. Le sulfate de cuivre se trouve dans le commerce, où il porte le nom de vitriol de cuivre ou de vitriol bleu; à cet état il renferme ordinairement des quantités variables de sulfate de fer. On l'obtient pur en attaquant du cuivre de première qualité par de l'acide sulfurique étendu de la moitié de son poids d'eau ; de l'acide sulfureux se dégage et il se forme du sulfate de cuivre qui ne renferme que quelques traces de sulfate de fer. On évapore à sec , et l'on ajoute , à la fin de l'évaporation , quelques gouttes d'acide azotique qui font passer le fer à l'état de sesquioxyde. En reprenant par l'eau , le fer reste en grande partie à l'état de sous-sulfate anhydre de sesquioxyde. On fait bouillir la liqueur avec un peu d'hydrate , ou de carbonate de protoxyde de cuivre qui précipite les dernières traces de fer ; on soumet ensuite la liqueur à la cristallisation.
Le sulfate de cuivre est soluble dans i parties d'eau froide , et dans 2 parties d'eau bouillante. Il cristallise à la température ordinaire sous forme de beaux cristaux bleus qui appartiennent au sixième système cristallin, et qui ont pour formule CuO.SO'-|-5HO.
Les stwux sont iaomorplies avec ueux que donne li' sullale de pot j de de fer quand il criatallise à une température de iu" ean et qui renfernient de même 5 équivalents d'eau. Lorsttu'oo m lan e ces deux sulfates, et qu'on fait cristalliser la dissolution omplexe, il se dépose des cristaux qui renferment les deux sulAiet n pmp rtions différentes, suivant les quantités respectives àa deux sel qui se trouvent dans la dissolution. On peut mémefain ^ro volonté, un crislal de sulfate de cuivre dans une diseolu-
l on d sulfate de fer. Le cristal s'accroît alors avec des coudia di Hulfa edeferquisedislinguent facilement à leur'nuanee. l^mimi cristal, reporté de nouveau dans la dissolution de sulfate de coivre, se recouvre de couches de ce dernier sulfate, sans que sa fbrmF extérieure subisse des modifications notables.
Le sulfate de cuivre , chauffé , abandonne facilement i équivalents d'eau ; mais il retient le cinquième avec plus de force. Il h décompose complétenient, k une haute température , en oxyde il ruivrequi reste, et en un mèlan^'c d'acide sulfureux etd'oxygèie qui se dégagent.
Le sulfate de cuivre se prépare dans les fabriques par différenl* procédés. Une œrtaine quantité de ce gel est obtenue dans lesniiiM à cuivre. Lorsqu'on soumet au grillage des minerais de cuivre snlfurés ou des mattes cuivreuses , et qu'on arrose ensuite la matière grillée avec de l'eau, ou dissout une certaine quantité de siilfaWs de cuivre et do fer, que l'on sépare par cristallisation. Lesiilfaicde cuivre ainsi obtenu renferme toujours beaucoup de sulfate de fer.
On prépare de grandes quantités de sulfate de cuivre en utiliunl les feuilles de cuivre provenant du doublage des vaisseaux , et qd ont été mises hors de service par l'action corrosive des eaux dell mer. On chauffe ces feuilles au rouge sombre dans un four à réï»lière, puis on y projette du soufre, après avoir fermé loulM In ouvertures du fourneau. Ënergiquement attaquée par le eourre, Il surface de ces feuilles se couvre de sulfure de cuivre Cu'S; on la soumet ensuite à un grillage pendant lequel ou laisse pénélru* beaucoup d'air dans le fourneau. Une partie du soufre se dégage à l'étil d'acide sulfureux ; une autre partie se change en acide suKiiriquei et il se forme du sous-sulfate de protoxyde de cuivre. On place ensuite les feuilles sulfatisées dans de grandes chaudières remplies d'eaii à laquelle on a ajouté une certaine quantité d'acide sultorique. Du sulfate neutre de protoxyde de cuivre se dissout; on k fait cristalliser par évaporatioti, lorsque la liqueur en renferme uiw quantité suffisante. On répète ces opérations jusqu'à œ que les feuillcE' de cuivre aient entièrement disparu.
CARBONATES DE CUIVHE-
On 3 obtenu de grandes quanlitéa de sulfale de cuivre dans l'af- Inage des anciennes monnaies d'argent, ainsi que nous le dirons lus loi D.
Si l'on dissout du sulfate de cuivre dans une dissolution chaude 'ammoniaque, on obtient une disaolution d'un beau bleu qui abanjonne, par le refroidissement, des cristaux d'un bleu foncé dont la Jomposilion est représentée par la formule CuO.SO'-|-3AzH*+HO.
"i l'on fait digérer de l'osyde de cuivre hydraté avec une dissolude sulfate de protoxyde de cuivre, on obtient une poudre verte |ui eal un sous-sulfate de cuivre hydraté, CuO.SO'-|-2CuO+3HO. Dessous-sulfates analt^ues se précipitent quand on décompose ineomplétement les dissolutions de sulfate de cuivre par les alcalis.
Le sulfate de cuivre forme avec les sulfates alcalins des sulfates loubles facilement crislallisHbles. Il donne également des sulfates loubles, maisà proportions variables, avec le sulfate de magnésie, et ivac les aulfalea de protoxydesde fer, de zinc, de nickel, etc., qui lont tous isomorphes entre eux. Ces sulfates doubles, cristallisés à U température ordinaire, renfennent 5 ëq. d'eau lorsque le sulfale cuivre domine; et 7 ëq, d'eau, quand, au contraire, l'autre sul-
e métallique est en plus grande quantité. Dans les deux cas, ces nilfates sont isomorphes, toutes les fois qu'ils renferment la même quantité d'eau.
Azotate de cuivre.
% lOiS. On pr'épare ce sel en dissolvant le cuivre dans l'acide «lOtique étendu. La liqueur, évaporée, donne de beaux cristaux ibteus qui renferment 3 ou <i éq. d'eau, suivant la température à la- '_ lelle la cristallisation a eu lieu. L'aiotate de cuivre est employé dans la teinture.
Soumis à l'action de la chaleur, l'azotate de cuivre se change jl'abord en sous-azolate vert 4CuO.AiO'i il se décompose ensuite êomplélement à une température plus élevée, et il rt'Sle du prutoxyde de cuivre. On obtient le même sous-azotate en précipitant Tazotaie neutre par l'ammoniaque.
Carbonales de cuivre.
(0i9. Si l'on verse une dissolution de carbonate alcajin dans Une dissolution de sulfate de cuivre, ou obtient un précipité géJati- Deux bleu clair, qui se change, au bout de quelque temps en une poudre verte. La composition du précipité vert est représentée par la formule 2CuO.C0''+HO, Le précipité gélatineux bieu ne parait
GD différer qu'en ce qu'il renferme plus d'eau. En faisan! bouillir J la liqueur avec le précipité, celui-ci se change en une poudre brune J, qui est du protoxyde de cuivre anhydre. Le carbonate de cuivre j vert est employé dans la peinture à l'huile, sous le nom de iwï j minÉTal. I
On trouve dans la nature un hydrocarhonale de cuivre, sois I forme de masses concrétion nées vertes. Ces masses sont souvcol très- compactes , et d'un volume considérable; on en forme aloraite ,' objets d'ornement, lels que vases, fûts de colonnes, dessus de liblés et de cheminées : ces objets ont une grande valeur dans le coomerce. Le poli met en évidence des veines de nuances différeaUs. Ces veines sont produites par la structuré mamelonnée de la matière, et donnent un trèa-bel aspect aux surfaces polies. Cet bydrocarbonate est appelé malachite; sa formule est CuO.CO'-f CuO.HO. Ij malachite est assez abondante en Sibérie pour qu'on l'exploite comn rainerai de cuivre.
On rencontre dans la nature un autre hy d rocs rbon aie de ciiivffl qui a pour formule 2CuO.CO*-|-CuO.HO, et qui forme de beaux cristaux bleus. Cette substance se trouvait en grande aboadaoce dans les mines de Chessy près de Lyon, où on l'a fondue pendanl longtemps comme minerai de cuivre. Réduite en poudre fine, elle prend une couleur d'un bleu clair ; on l'emploie â cet état coi matière colorante dans les fabriques de papiers peints, où oi donne ie nom de bleu de moutagm, on de cendres Mettes noiurtH». On fabrique en Angleterre, par un procédé tenu secret, deseen4m bleues artificielles d'une plus belle nuance que le produit naturel.
Arséttile de cuivre.
§ 1 050. L'arsénilede cuivre est employé dans la peintureàrhuile. sous le nomde wrt deScftwie. Pour le préparer, on dit^ouiaini. de carbonate de potasse et * kil. d'acide arsénieux dans (i litres d'eau, et l'on versa cel>« liqueur, par petites quantités, dans une dissolution bouillante de 3 kil. de sulfate de cuivre dans iO liltH d'eau. On agite continuellement les liqueurs ])endant la précipilntion. On modifie la nuance de cette couleur en faisant varier lis proportions d'acide arsénieux.
Silicates de cuivre.
g 1051. L'oxyde de cuivre se combine par voie de fusion en Wdl«s proportions avec l'acide silicique, il forme des masses vitreux»
îtATES DE CUIVRE.
Terles. On rencontre dans la nature un silicate de cuivre crislallisé ïuquel les minéralogislea ont donné le nom de dioplase. La formule ' ce minéral est 3Cu0.2SiO'-|-3HO.
Acétates de cuivre,
§ 4052. En dissolvant lo protoxyde de cuivre dans de l'acide acéfique, on obtient une liqueur verte qui, convenablement évaporée à t^ud, laisse déposer de beaux cristaux verts ayant pour formule GuO.C'H'O'-f HO. Ce sel est soluble dans 5 parties d'eau bouillante. On lui donne dans le commerce le nom de verdet. On le prépare dans les fabriquas en dissolvant dans du vinaigre le sous-acélale de CDivre dont nous inijiquerons (out à l'beure la préparation. Lorsque sel cristallise à une basse température, les cristaux sont bleus et p^ntent la formule CuO.C'H'O'+'IlO.
On prépare dans le midi de la France un sous-scétate de cuivre, 1 laissant oxyder à l'air des plaques de cuivre mouillées avec du viiiaigre, ou mises en contact avec du marc de raisin qui éprouve la Jènnentation acide. A cet effet, on dispose dans des pots de terre, ies plaques carrées en cuivre, couches par couches, avec du marc de raisin en fermentation. Au bout de deux ou trois semaines, on Retire les plaques, et on les expose à l'action oxydante de l'air, en ouillant de temps en temps. Les plaquesde cuivre se recouvrent tlnsi d'une couche bbu verdâtre,queronenlëve en les raclant. On renouvelle celte opéra tion.jui'qu'à ce que les plaques soient entièrement .LamatièreverteapourfomiuleCuO.C'H'O'+CuO.HO+SHO. I la tr.iite par l'eau, il se sépare des paillettes cristallines insolubles qui ont pour formule 3CuO.C*H'0', et il se dissout mélange d'acétate neutre GuO.C'H^O' etd'un acétate basique
aCuO.ac'H'O'.
On prëpareàGrenoble un sous-acélatevertde cuivre en eiposanl, dans des étuves chauffées, des feuilles de cuivre mouillées avec du vinaigre. Cette matière parait être un mélange des deux sous-acétates 3CuO.2C'H'0' et 3CuO.C'H'0'.
On emploie également dans la peinture esrt de SchweinfuTt, une couleur qui est u et d'arsénile de cuivre, CuO.C'H'0'-t-3(2CuO.AsO''). On prépare cettematiëreenmâlantcnsemblelesdissolutions bouillantes de poids ^aux d'acide arsénieux et d'acétate de cuivre, et maintenant pendant quelque temps k l'ëbullition les liqueurs mélangées.
le combiimison d'acétate
COHBtNAISONS DU CDIVBB AVEC [.e SOUFRE.
§ 1 0B3. Le cuivre brûle avec nne vive incandescence dans la ï» i peur de soufre (S30G]; il se formoun sulfure de cuivreCu'Squiur- 'respond â l'oxyde CuKI. Co sulfure fond plus facilemenl que [g l cuivre métallique; il prend une texture cristalline en rerroidisasnl, On rencontre quelquefois ce sulfure, cristallisé eu octaèdres ib^ liers, dans les fouraeaux à cuivre. On le prépare dans les labofitoires en chauffant un mélange de 3 parties desoufre et de H pariies de tournure de cuivre. 11 est nécessaire de broyer la matière «t ili la chauffer de nouveau avec du soufre. Ce sulfure de cuivre exiiti dans la nature ut forme quelquefois de beaux cristaux ; il est as tendre pour qu'on puisse le couper au couteau.
Le sulfure de cuivre CuS, correspondant au protoxyde CuO, v peut se préparer que par voie humide, en décomposant ' tjon d'un sel de protoxyde de cuivre par l'hydrogène sulfuré, (M par un sulfhydrate. La poudre noire que l'on obtient ainsi s'allèri promplemeot à l'air. Dans les analyses, on est obligé de le lenr avec (le l'eau à laquelle on ajoute un peu d'acide Eulfbydrique. U sulfure de cuivre CuS abandonne facilement par la chaleur la m ' tiè de son soufre, et se change en sulfure Cu'S.
On trouve dans la nature des combinaisons, en proportions tthvariées, de sulfure de cuivre Cu*S et de sulfure de fer Fe^. 0b donne à ces minéraux les noms de pyrite cuivreuse, de cuivrtffriUux et de cuivre f>anaehé, suivant leurs caractères minérali:^îC|iiM extérieurs, caractères qui sont en rapport avec leur compoulm chimique. Ces minéraux sont très-importants, en ce qu'ils sont In minerais de cuivre les plus communs, et fournissent la plus grudl partie de ce métal.
COHBINAIÏION DU CUIVRB AVEC L'ABSEHIC.
g 105i. Le cuivre, chauffé dans la vapeur d'arsenic, i facilement avec une petite quantité de ce corps; il devient biaocel très-cassant; mais on o'a pas réussi, jusqu'à présent, a obleniriiU combinaison i proportions définies.
COMBInAISON DU CUITBB AVEC LE PHOSPHORE.
g <0S6. Il se forme un phosphure de Cuivre renfermant enTÎm 20 pour 100 de phosphore, quand on chauffe dans de la vapenrfe
phosphoreducuivretrés-divisé.Cephosphureestgrisettrès-ôisiuil-
CHLORURES DE CL'IVRE
n obtient une combinaison, i?n projiortîons dë&iiies |e phosphore, Cu'Pli, en décomposant, â «ne teni(>éralure peu éiejfie, le phosphale neutre de cuivre par l'hydrogène. On produil^a- |ment des phosphures de cuivre par voie humide, en faiBant passer is «Mirant de gaz hydrogène phosphore à travers une dissolution Se sulfate de cuivre.
CO)]BINAIS0.\ DU CUIVEE AVEC L AZOTE.
> g 1056. On oblienlun azoture de cuivre ayant pourforraule Cu'Az, chauffant, à une température de 265°, de l'oïyde de cuivre CuO ns un courant de gaz ummoniac sec. On traite ta matière par nne
ËSBolution d'ammoniaque qui dissout l'oxyde de cuivre en excès.
t'uoturo de cuivre se présente sous forme d'une poudre vert
' ncé qui se décompose facilement par la chaleur, avec une petite idosion.
COMBINAISON nu CUIVRE AVBC L'uTDHOGk?IB.
g I0S7. On obtient une cnmbinaisnn de cuivre avec l'hydrcçène en chauffant, h une température de 70", une dissolution de sulfate lie cuivre avec de l'acide hypophosphoreux. L'hydrure de cuivre ^si obtenu est hydraté ; il forme une poudre d'un brun clair, qu' «dkompose subitement vers 60' en cuivre métallique, et en gai lydrogène qui se dégage. L'acide ehlorhydrique le décompose ; il si fcirmc du protoehlorure de cuivre, et l'hydrogène devient libre.
COUBIHAISONS DU CCrVRE AVEC LE CHLORE.
' g 1058. On rannaSt deux combinaisons du cuivre avec le chlore : !la première Cu*Cl correspond à l'oxydule, la seconde CuCl corres- ^nd au protoxydc.
f On obtient le chlorure de cuivre Cu*Ct, en faisant bouillir une |)olutipD de protochlorure de cuivre CuCl avec du cuivre métallique Irës-divisé.l^ liqueur change do couleur : de verte elle devient brune, bt il se dépose bientôt une poudre cristalline blanche, qui est du chlorure de cuivre Cu'C!. On obtient également ce chlorure en décomposant par la chaleur le protoehlorure CuCl ; celui-ci abandonne )a moitié de son chlore. On peut réduire le protochlorure de cuivre CuQ à l'état de chlorure Cu*CI, en versant du protochlorure d'étain dans une dissolution de protoehlorure decuivre. La décomposition a lieu à froid; on ajoute, à la liqueur, de l'acide ehlorhydrique qui
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empêche la précipitation de l'oxyde d'étaio. On obtient le cl Cli*C1 cristallisé en petits tétraèdres, en le dissolvant à chaud de l'acide cblorhydriqiie ; le chlorure se dépose pendant le iftàdissement de la Liqueur.
Le chlorure de cuivre Cu'Cl fond à la température de iOO° environ, et se volatilise à la chaleur rouge. H est très-pou solublo àm l'eau, mais il se dissout en quantité plus considérable dans l'icitig chlorhydrique,et surtout dans l'ammoniaque. Il s'altère promplement à l'air, et se change en une poudre verte qui est une combinaison d'oxyde de cuivre hydraté CuO et de prolochlorure CitCL Par suite de l'affinité de ce corps pour l'oxygène, on s'en sertstiiivcnt dans les analyses eudiom étriqué s ; on l'emploie ordinairemeel en dissolution dans l'ammoniaque.
Le chionire de cuivre CuCl s'obtient en dissolvant le prolosyded» cuivre CuO dans l'acide chlorhydrique, ou en dissolvant le cuint métallique dans l'eau régale. Ce chlorure est très-sotuble danal'raiij Il cristallise par le refroidissement d'une dissolution conceolréc, sous forme de langues aiguilles d'un bleu verdâtre qui ontpnsT formule CuCi+SHO.
On prépare ce chlorure à l'état anhydre en chauffant légèrement le cuivre dans un excès de chlore. On obtient ainsiun composé d'u brun jaune, qui dégage du chlore lorsqu'on le chauffe au rougt sombre, et se change en chlorure Cu'Cl. Ce chlorure se dissoulfocitement dans l'alcool, et lui communique la propriété de brûler avec une belle flamme verte.
$ 1 039. On dose le cuivre, soit à l'état de protoxyde anhydre CuO, soit à l'état de cuivre métallique. Lorsque le cuivre existe seul dut une liqueur, on le précipite par la potasse caustique. Il est boa il porter la liqueur à l'ébultition, parce que l'hydrate de pro(oxyde# cuivre se change alors en oxyde anhydre qui est plus facile à lavHi on pèse cet oxyde après l'avoir calciné au contact de l'air. Souvent, on précipite le cuivre à l'état métallique par une lame de fer ou il linc; si l'on veut le peser à cet état, il faut le laver rapidem«itlï« de l'eau bouillante et le sécher à l'abri du contact de l'air, par» qu'il absorbe promptement l'osygène do l'air. On précipite souïeal le cuivre de ses dissolutions par le gazsulfhydrique; il faut laver |t précipité avec une eau chargée d'acide sulfhydrique, griller le lillR sur lequel on a recueilli la matière, et dissoudre le tout dans i'tm
DOSAGE DE CUIVRE
tgale. On précipite ensuite le cuivre de cette dissolution par la 3tasse caustique.
On dose très-exactement le cuivre par le procédé suivant, utiliable dans l'analyse d'un grand nombre de substances cuivreuses.
La substance étant en dissolution dans un acide, on y ajoute un ixcès d'ammoniaque, qui redissout l'oxyde de cuivre en formant une lissolution bleue, remarquable par son grand pouvoir colorant. On rerse dans cette liqueur une dissolution titrée de sulfure de sodium, »ntenue dans une burette graduée. Le cuivre se précipite à l'état i'unoxy sulfure de cuivre ayant pour formule CuO.SCuS. En opérant ivec précaution, on peut saisir exactement le moment où le cuivre 8st entièrement précipité ; c'est celui où la liqueur se décolore. Il Bst facile de calculer la quantité de cuivre précipité, d'après le volume de la dissolution titrée de sulfure de sodium, en supposant toutefois qu'il n'existe pas dans la liqueur d'autres substances, prédpitables par le sulfure alcalin.
Pour titrer la dissolution de sulfure de sodium, on dissout i gr. de cuivre pur dans 5 ou 6 grammes d'acide azotique ; on y verse 50 gr. environ d'une dissolution concentrée d'ammoniaque, et l'on chauflFe légèrement pour dissoudre complètement le précipité. On verse ensuite dan s cette liqueur, qui est colorée en bleu foncé, la dissolution de sulfure de sodium dont on a mesuré le volume initial sur la division de la burette qui la contient. Lorsque la liqueur ne possède plus qu'une coloration bleue très-faible, on agite plusieurs fois le matras, et on le laisse reposer quelques instants. On n'ajoute plus alors la dissolution de sulfure de sodium que goutte à goutte, afin de saisir très-exactement le moment où la liqueur se décolore complètement, et l'on prend note, sur la division de la burette, du volume de la dissolution versée. Supposons que ce volume soit représenté par <37°,5, nous en conclurons que i 37",5 de la dissolution de sulfure de sodium correspond à ig',000 de cuivre métallique. Par suite, si, pour obtenir la décoloration d'une liqueur cuivreuse ammoniacale, il a fallu ajouter 97",5 de la dissolution de sulfure de sodium, on en conclura que cette dissolution renfermait ^^j^, 4g',000 ou 05',709 de cuivre métallique.
Cette méthode peut être appliquée à des dissolutions qui renferment, avec le cuivre, d'autres métaux ; l'expérience a montré qu'elle donnait des résultats exacts lors môme que la liqueur contient du fer, du zinc, du cadmium, de l'étain, du plomb ou de l'antimoine. Cela tient à ce que le sulfure alcalin ne commence à réagir sur ces ïiétaux qu'après que le cuivre a été complètement précipité à l'état ^'oxysulfure. Il est indispensable néanmoins de veiller à ce que le
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fer soit à l'étal de sesquioxyde ; car le proto\yde de fer trnublenil ] les résultats. Il n'est pas nécessaire de séparer par filtration le 1 dépôt que donnent plusieurs de ces métaiiK au moment où l'oa | ajoute l'excès d'anunouiaque ; cela c'est utile que si le di^pàt esl j trés-abondanl , parce qu'alors il empécbe de distinguer la couleur j de la liqueur. I
Le procédé de dosage que nous Tenons de décrire devient iaeiact lorsque la liqueur renferme du cobalt, du nickel , du raercui de l'argent. La présence de l'argent peut être facilement évil^, puisqu'il suffit d'ajouter à la dissolution nitrique quelques gontlea d'acide clilorhydriqne ; elles séparenl l'argent à l'état de chl insoluble.
g i 060. On isole facilement lecuivra des mélauï alcalins, alcali» terreux et lerreus , du manganèse, du fer, du chrôme, du cobalt, du nichel , du zinc , du titane et de l'uranium , au moyen de ïirfdrogéne sulfuré , que l'on fait passer à travers la liqueur rendue acide par de l'acide chlorhydrique. Le cuivre se précipite st l'état de sulfure.
On sépare le cuivro du cadmium ; du bismuth el du plomb, Inique les métaux sont dissous dans l'acide azotique, en versant du la liqueur un excès de carbonate d'ammoniaque qui ne dissout qn le cuivre. Le même procédé peut être employé pour séparer le aim de l'alumiae, du sesquioxyde de fer et du sesquioiyde de chrdinei mais il donne des résultats moins précis que la prccïpitalîoa pa l'hydrogène sulfuré, La meilleure manière do séparer le cuivn d ploioh est, après avoir dissous les métaux dans l'acide azotiqiiti d'y ajouter de l'acide aulfurique , et d'évaporer à sec pour cl l'excès d'acide aulfurique. On mouille le résidu avec un peu d'xidi azotique, et l'on reprend par l'eau qui laisse le plomb à l'étal dl sulfate.
On sépare le cuivre de l'élain en traitant ces métaux par l'ici azolique ; on évapore complètement à sec, on arrose le résidu n un peu d'acide azotique , et l'on reprend par l'eau ; l'élain rest^ril à l'état d'acide stannique. Le même procédé peut servir à sépanri* cuivre de l'antimoine ; mais il donncdes résultats moins précisptnt qu'il se dissout toujours un peu d'antimoine. Il vaut mieux, >{«(■ avoir dissous les métaux par l'eau r^le , saturer la dissolution pv l'ammoniaque, et y verser un escès de sulfhydrale d'ammoniaqW qui dissout le sulfure d'antimoine. Le même procédé peut ji ptiur si'p.trer le cuivre de l'élain e! de l'arsenic.
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£<I061. Le cuivre se trouvedansla nature, principalement â l'état 1 sulFure , mais ce sulfure est rarement isolé ; il est ordinairement «nbinè avec lo sulfure de fer et constitue les pyrifes cuivreuses l'S-f-Fe'S'. Le plus souvent même , la pyrite cuivreuse est mélée^ 1 proportions plus ou moins considérables, avec des pyrites de rFeS"; de sorte que les minerais les plus communs du cuivre sont iB mélangea en proportions très-variables de sulfure de fer et de tivre. On rencontre souvent aussi, avec la pyrite cuivreose, les tiores panachés 2Cu'S+FeS , les fahlen ou cuivre arts , qui sont s sulfures doubles d'antimoine et de cuivre , et les ftoumonifes , li sont des sulfures multiples d'antimoine, decuivreet deplomb. !■ derniers mint^raus sont importants , en ce qu'ils sont ordinaiment riches en argent. Tous ces minéraux se trouvent dans des ons qui traversent les terrains anciens. Auprès de ces filons Hftiitifs, on trouve souvent des gisements déminerais cuivreux, Nivenant évidemment des altérations que le minerai du filon a trouvées sous l'influence des eaus. Les eaux qui ont traversé lenment des terrains cnivreux renferment ordinairement du sulfate icuivre. Si ces eaux suintent ensuite dans des terrains calcaires, I si elles séjournent dans des caviiés . au milieu des roches cal- I, il se forme du sulfate de chaux qui est emporté parles eaux, ■dtl carbonate de cuivre se dépose. Si cette réaction se fait à une npérature élevée, il ne se dépose plus de carbonate de cuivre, ns de l'oxyde de cuivre. Enfin, s'il y a en présence des matières ^niques, le sulfate de cuivre peut être réduit, soit à l'état de cuivre, soit à l'état métallique. On explique ainsi les ua de carbonate et d'oxyde de cuivre quel'on rencontre fréquemsat auprès des filons de pyrite cuivreuse, et l'origine des petits istaux de sulfure de cuivre qui sont disséminés au milieu de cerbes roches schisteuses , imprégnées de bitume, et renfermant •acoup de débris de matières oi^aniques. Les géologues expliquent ! cette manière la formation de la pyrite cuivreuse qui se trouve wéminéeenpelits cristaux aumilieu du schistebitumineux, rempli topreintes de poissons , qui forme le fond d'un bassin très -étendu ! terrains secondaires dans le Mansfeld, aunordde l'Allemagne. On rencontre aussi quelquefois des amas plus ou moins considé- " s de cuivre oxydulé Cu'O , qui donnent un minerai de cuivre ts-riche.' Le Pérou et le Chili en possèdent des mines Irèa-imporintes. Les principaux gisements de minerais cuivreux de l'Europe lOnl ceux du comté de Cornouailles en Angleterre , du Mansfeld et
du RammciBberg dans le nord de l'Allemagae , de la Suède. Nonvége,des monts Ourals et Altaï, en Russie. On a avec avantage , pendant un certain nombre d'années . ment d'oxyde et de carbonate de cuivre à Cbessy prés mais cette mine paraît aujourd'iiui épuisée.
% 4063. Les minerais de cuivre oxydé et carbonate traitement métallurgique très-Facile. Il suffît de les fondre i du charbon , dans des fourneaux à cuve , avec des scorit moins siliceuses. On obtient ainsi un cuivro impur, appeli noir, qui n'a besoin pour donner du cuivre marchand que soumis à un raffinage.
S < 063. Les minerais sulfurés exigent un traitement beaucoupidii complexe. On les soumet d'abord a plusieurs grillages préliminatrei, afln de transformer une portion con^dérable des sulfures en OKf' puis on fond les minerais grillés dans des fourneaux à cuve, oui des foursàroverbère,avecaddition de scories et d'autres " si le minerai ne renlerme pas par lui-mtoe une proportion nable de silicates. Le cuivre a plus d'affinité pour le soufre qntll fer; ce dernier métal possède , au contraire , une plus grande alBiiitt pour l'oxygène, Burtoul eu présence de l'acide silicique. L'oxydedi cuivre qui s'est formé pendant le grillage, passe en enlierà l'étit dl sulfure , en enlevant le soufre au sulfure de fer qui restait dau II matière grillée, 11 se forme une scorie , qui renferme la plus fftalt partie du fer de la pyrite cuivreuse , et uu sulfure de fer et de cuivni, la matte cuivreuse , qui contient la presque totalité du sultiiredi cuivre de la pyrite, et une proportion de sulfure do ter ' moindre. Cette matte est, pur conséquent, un minerai sulfuré^ cuivre , beaucoup plus riclie en cuivre que la pyrite primitive, OoÙ soumet à de nouveaux grillages ; puis on la fond avec des sco ' sibceuses , et souvent avec des minerais de cuivre oxydés, qn on en a à sa disposition. Ce travail dooue une nouvelle scorie, : fermant uue grande partie du fer de la première matte. el iN seconde matte cuivreuse , plus riche encore en cuivre que la jnmière. Ou répète ces traitements jusqu'à ce que l'on obtienne cuivre impur, le cuivre noir, une dernière matle cuivreuse eldtt scories. Cette dernière matte cuivreuse est alors soumise âdesoptrations semblables , ou ajoutée au traitement delà matte précédentes de sorte que le produit définitif est le cuivre noir, que l'on soumM au raffinage. Kous donnerons des exemples de ce traitemenlmilillui^ique tel qu'il est exécuté dansqueîques-uoes des usines les plu importantes de l'Europe.
^ 1 064. A Tahlun , en Suède , le minerai principal est de la pytiU
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livreuse , irlimeraent môlée à de la pyrite de far el accompagnée Dne gangue qtiarUnuse. Les miDerais pyrileux sont soumis à un tllage ; on leii mêle ensuite avec des minerais quarlzeui , dans la roporlion de 2 parties de mirerai pyriteus el de 1 partie de "" n y ajoute de ( â 30 pour 1 00 do scories tevenant d'une fonte précédente de minerai. On fond ce mélange las un fourneau à cuve, de 3 mètres environ de hauleur, et l'on iretireunemattecomposéedesulfuredeferFe'S et de sulfure de livre Cu'S , et une scorie qui doit présenter à peu près la coro- Mïlion du bisilicale de fer, FettaSiO'. La malle renferme de 412 pour 100 de cuivre; elle esl soumise à i grillages successifs li enlèvent presque complètement le soufre, et laissent les métaux l'état d'oxydes. On fond les maltea grillées dans des fourneaux à ive, semblables à ceux qui servent à la fonle des minerais grillée; 1 ajoute du quarU, des minerais oxydés quarizeux , ou deanilnelia sulfurés quarlzeux qui ont été soumis à un grillage préliminaire. )Ub fonte donne du cuivre noir, un peu de malte cuivreuse, et M scories qui sont principalement des silicates simples de fer, eO.SiO*. La matte cuivreuse eat traitée comme la première matle revenant de ta fonte des minerais, et le cuivre noir est soumis à n raffinage, que nous décrirons bientôt.
S 4065. Les minerais cuivreux du Mansfeld sont des schistes Igileux, renfermant de la pyrite dissëminëe en petits cristaux; jrleneur en cuivre est très-variable; ilssont fortement imprégnés I bitume. Pour les griller on les dispose en tas sur un lit de bois. ïgrillage est très-facile el consomme peu de combustible, car le a est entretenu par la combustion du bitume dont le schiste est Bprégné. On ajouteauschiste grillé 8à 8 pour 100 de spath fluor, «scories un peu riches en cuivre, provenant des opéra lions aubsélientes, et souvent, de petites quantités de schistes cuivreux reniant du carbonate de chaux. On fond te mélange dans des four- DX à cuve de 5 à 6 mètres de hauteur, chauffés au cote. La [ore 558 représente une coupe verticale du fourneau passant par le des tuyères, la figure 537 en représente la vue antérieure a supprimé la poitrine du fourneau pour faire voir l'intérieur de cuve). La partie inférieure de lu cnvo du fourneau est construite ; des pierres de grès quartzeux; la partie supérieure est en riqnes. Le fourneau porte deux tuyères, placées sur une mémo ice du fourneau comme dans la figure 539 , ou sur les deux faces téralesopposéesdelacuve. Au bas de lapoitrine du fourneau, se rouvent deux ouvertures o, o', que l'on ouvre alternativement pour ibîre rouler au dehors les produits liquides. Ces ouvertures commu-
rilllilltlil , nii moyen de rigoles , avec deux grands creiiseU t;\lùrieurs <1, 11'. I.*i fiimipiir laisse former au-devanldesluvérËSun nez de 0~ ,3 <lii lii(i|tiicur, Ix coniLiustible et le minerai sont char^ts couche par itimUu. Ia* fifumeaux sont stirmontéa de clieminèes, de 12 à 15 liiMri'* de hanleur, (|ui portent la fumée el les vapeurs vers les IrtirllMt ùinéa de l'almosi^ère. Les mattes et les scories coulent
constamment hors du fourneau; elle* ae rendent dans un des bjssins de réception C; l'ouverture qui correspond au bBS- ^lut restant bouchée. Lorsque le creuset C est plein, on déboucl el ouverture o', et onreçoit les mal cres dans le second bassin C Un procedeimmédiaiementà t a ^ s 1 tnlLvementdesproduitsdubas-
sin L Un moule ordinairemout les scories en grosses briques qui servent [jour les constructions dans le pajs On enlève les mattes, sous forme de disques, a mesure qu elles se solidifient à leur surface. Le creuseL C étant vide, lorsque le creuset C se trouva roiiipli , on y recueille de nouveau les matières qui coulent du fourneau.
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La matle ne forme guère que le ^ du poidà de^ minerais soumis â ta foule; elle se compose dn sullure de fer FeS et de sulfure de cuivre Cu'S. Sa richesse en cuivre varie de 20 à 60 pour 100, suivant la nalure du minerd. Lorsque celte matte ne renferme que de 30 à 30 pour 100 de cuivre, on la soumet à 3 grillages succesrâfe sur des lila de bois , et on la repasse de nouveau au fourneau , avec additior) d'une certaine quantité de scories provenant de ta fonte des minerais. On choisit pour cela les scories qui recouvraient immédiatement la matte dans les bassins do réception , et qui sont plus riches que les scories superficielles. On obtient ainsi une nouvelle matte, présentant la mémo teneur en cuivre que colle qui provient de la fonte des minerais riches.
S 1066. Lesmatte3riche3sontsonmisesà6grillagessuccessifssur des lits de bois. La grillage a lieu dans des petites stalles (fîg. E60J, Fig. ist. formées par 3 murs en
maçonnerie , percées de quelques ouvertures o, ■ quifaciiitentletirage;on bâtit ordinairement , en L pierres sèches, un qua- Itrième mur qui ferme la "e et maintient le tas de mineiai. Ld malle qui a été grilléo dans la première stalle subit son second grillage dans la stalle n" 3 , et , ainsi de suite , jusqu'à ce qu'elle arrive à la stalle n° 6. 11 se forme, pendant ce grillage, une quantilé considérable de sulfate de cuivre ; on l'enlève par des lavagps, parce qu'on en trouve un placement avantageux dans le commerce. A partir du troisième «rillage , les mattes sont lessivées, après chaque grillage, dans de grandes caisses en bois, placées en cajicade les unes au-dessus des autres. On emploie un système de lavage méthodique {$ HT) , tel que les eaux qui sortent do la dernière caisse soient prcsqlie saturées, et donnent promplement des cristaux quand on les soumet à l'évaporation au feu dans des chaudières en plomb.
La matle grillée est fondue dans un fourneau i cuve semblable à celui dans lequel on fond les minerais , mais plus petit. On ajoute des scories , destinées à se combiner avec l'oxyde de fer de la matte. Cette foDte donuo du cuivre noir, une matte et des scories. La nutte est fort riche en cuivre; on l'ajoute aux secondes maites les plus riches résultant du traitement précédent. Quant au cuivre noir, on l'enlève sous forme de disques; à cet effet, on verse sur la matière fondue un peu d'eau qui solidifie la couche superficielle. Le cuivre lu [Î5
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noir iCDrennc environ 95 |>our tOO de cuiiiTe, 3 à i de fer, 4 pour <00 eavÎTOD de soufre, ei de petites quanlités d'argi^Dt et d'anU- ' moine.
% 1067- LesiuincraiscuiiiTeuxrenfenDentsouventiineasseïForte jHBporlion d ai^eol pour qu'il y ail grand avantage à l'extraire. Celte opération se pratique, laotot sur le cuivre noir, tantôt sur les dernières mattes grillées. Le traitement du cuivre noir pour aident se fait par la mélliode de la Uquation , celui des malles se fait par l'aniaf^'nitlim.Leprincqtede la liquat ion est !e suivant: si l'onfond, dansunfoume3uàm3nche,diicuiTreel du plomb, les deux métaoi s'allient ensemble; et, si l'on refroidit brusquement l'allia^ foodu , au moment où il coule Lors du Toameau , les métaux restent intima ment mélangea. Uais, si on réchauffe progressivement l'alliage solide , ou si on laisse refioidir très lentement l'alliage fondu , les deux métaux se ^parent rleplombretient tout l'aident qui existait primitivement dans le cuivre , et ce dernier métal reste seulement combiné avec une certaine quantité de plomb. Le plomb donne son argent par coupellalion , et le cuivre impur est soumis à un raffinage.
On fond , dans un petit fourneau à manche , 3 {larlies de cuivre noirel lOâ tî parliesde plomb, que l'on choisit déjà ai^enljtère si
cela est possible ; on remplace souvent le plomb métallique par dei lilhaiges riches en argent. On reçoit l'alliage fondu dans des moules en fonte qui le refroidisseDl brusquement etiui donnent la forme dfl disques. Ces disques sont chaufles sur l'flire de liqual'im. Cette aire en deoi plaquesde fonte [6g. 561 et 56i) légèrement inclilaigsanl entre elles un petit intervalle qui se trouve au-dessus
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d'un espace videM, ménagé dans la maçonnerie B qui supporte Ips plaques de fonle. On place Ips disques D perpendiculairement sur les plaques de fonte, en les maintenant écartés au moyen de coins en bois, et on ferme la paroi ouverte de l'aire par des plaques de tôle F, F. On verse du charbon de bois entre les disques, et l'on retire les coins de bois. Quand cela est fait, onpiace, dans l'espace vide M , du bois auquel on met le feu ; le tirage est activé par de petites cheminées o, ménagées dans le massif de l'aire. A mesure que la température s'élève , le plomb fond et se rend dans un creuset extérieur c, par une rigole a pratiquée sur le sol de l'espace H. A mesure que ce creuset se remplit, on puise le plomb avec une cuiller, et on le verso dans un moule en fonte e. qui lui donne la forme de pains lenticulaires. Le cuivre , allié encore avec une certaine quantité de plomb, reste sur l'aire, sous forme de massi's spoDgicuaes à demi fondues. Le plomb qui s'est séparé par liquation renferme la presque totalité de l'argent ; on l'en sépare par une coupellation.
Les masses cuivreuses peu veut eDCore donner une certaine quanlitéde plomb argentifère si on les soumet à une température plus élevée. A cet effet, on les chauffe dans un four particulier, appelé four de TtKWtge. La figure 56i représente une coupe verticale de "= ^"^ ce four, faite par la ligne CD du plan (fig 565) La^Ggure 565 en montre une section horizontale faite à la hauteur de la ligne AB
fih. ise.
^Gg. 964). Enfin, la figure G63 en montre une vue aut^rioure. Le masses cuivreuses sont chargées sur la sole du four, au-dessus des couloirs F, F, que l'on remplit de bois. On ferme ensuite la porte du four, après avoir mis le feu au combustible. Le tirage est activé par les petits ouvreauxo, o, qui débouchent dans une chemluèe H. Ûoe nouvelle quantité de plomb se sépare par la lîquation; mais.comiiH l'air dans le four est très-oxydant , la plus grande partie de ce plomb se change en litharge qui tombe au fond des couloirs F. Une petite quantité decuivre s'oxyde également, et cet oxydereste dissous dani a lltharj^e. On obtient donc, sur la sole, du cuivre noir quia perdu laplus grande partie du plomb etda l'argentqu'ilratonaît encore, et des litharges argeutifères et ricbes ea tuivre, que l'on djoule,commeniïtiere plombeuse, dtinslefourneatii manche oii l'on fond le cuivre noir avecleplombpour ^^ préparer les dis-
Jll^L^^^^^^^^^^^^^^^^H ques à liquater.
MiPP^^^^^^f^^^^^BPS g) 068. Le ouivre noir provenant do la Ijquatton est soumis au raffinage dans un foui à réverbère, qai : ressemble à un fourneau de coupoUalion. La figure 566 en rfrpri' sente une aeotion verticale, faite parlaligne YXdn plan (fig.'567J. La figure K67 en montre une coupe horizontale suivant la ligne VU (k: lu fi^'im^ 56B. On brûle du bois sur la grille F, la flamrat! se répand dans le four A, et passe de là dans la cheminée C.
Le cuivre à raffiner est placé sur la sole du four, formée par de la brasque forlement tassée au pilon. Le chargement se fait par Touverture D, que Ton ferme ensuite avec une porte. Lorsque le métal est fondu, on fait constamment souiller, à la surface du bain, lèvent de deux tuyères ^ dont les buses sont munies de papillons qui rompent le vent et Tétaient sur toute la surface du bain. Sous l'influence de cette action oxydante , le soufre , le plomb , le fer s*oxydent les premiers; il se forme des scories et des crasses, que Ton enlève par la porte A. Au bout d'un certain temps, le cuivre a perdu ses métaux étrangers; il se forme des sceries rouges, très-riches en oxydule de cuivre Gu"0. L'ouvrier juge de la marche du raffinage, en plongeant de temps en temps une tige de fer dans le bain métallique; il en retire un dé de cuivre, et le frappe au marteau pour juger de ses qualités physiques. Lors({ue le raffinage est achevé, il fait couler le métal dans les bassins extérieurs B, B', verse un peu d'eau à la surface pour solidifier la couche superficielle; il enlève celle-ci immédiatement sous forme d'un disque bulleux, d'un beau rouge, et continue ainsi, successivement, jusqu'à ce qu'il ait enlevé tout le cuivre. Ces disques métalliques portent le nom de rosettes. Le cuivre n'yest pas à l'état malléable; sa malléabilité est détruite par une petite quantité d'oxyde de cuivre Cu"0, qu'il renferme en dissolution.
On fait souvent subir ce raffinage au cuivre noir, avant de le soumettre à la liquation; mais on le pousse moins loin, et l'on fait couler le cuivre noir, en partie raffiné, dans de l'eau froide qui le réduit en grenailles. Ces grenailles sont fondues avec les matières plombeuses dans le fourneau à manche, pour préparer les pains à liquater. On obtient ainsi des alliages de cuivre et de plomb plus homogènes que lorsqu'on fond le cuivre noir en disques avec le plomb. Après la liquation et le ressuage, la matière cuivreuse est soumise au raffinage au petit foyer, que nous décrirons plus bas.
Le traitement des mattes cuivreuses, par amalgamation^ sera décrit à l'occasion de la métallurgie de l'argent.
§ 4069. Lorsque le cuivre noir ne renferme pas d'argent, on ne le soumet pas à la liquation ; et l'on procède le plus souvent à son affinage dans un petit foyer. Ce foyer est représenté en coupe verticale par la figure 568 ; la figure 569 en montre une vue perspective. Il se compose d'un creuset hémisphérique C de O'",^ environ de rayon , garni intérieurement d'une brasque formée par 2 parties de charbon et 4 partie d'argile. Il est environné d'un rebord muni d'une ouverture A fermée par une porte, et dont le but est de maintenir plus facilement les charbons. Lorsque le creuset vient d'être réparé,
S94 CmVRE.
on commeDce par le sécher pendant plusieurs heures, en le remplis- Bant de charbons allumés, puis on le remplit de chaiiioDS frais, on place des morceaux de cuivre noir sur le côté opposé h la tuyère T, et l'on donne le vent. Lorsque cette première quantité de cuivre noir est Tondue, on en ajoute successivement de nouvelles, en ayant soin de mainlenir le fourneau plein de cbarbon. Un trou de coulée tV donne issue aux scories qui se produisent pendant le rafBnage. Il se dégage de l'acide suirureux et des vapeurs blanches d'oxyde d'antimoine, quand ce métal existe dans le cuivre noir;!e8 premières scories renrerment beaucoup d'oxyde de fer; elles ont une couleur verdâtre; les suivantes sont colorées en rouge foncé, et très-riches en oxyde da cuivre. Lorsque l'ouvrier a fondu succes-
sivement la quantité de cuivre noir destinée à une seule opération, il prend de temps en temps un dé de cuivre , à l'extrémité d'une tige de fer, et il juge de la marche de l'opération d'après l'aspect du métal. Lorsqu'il reconnaît que l'affinage est terminé, il arrête le vent, jette un seau d'eau sur le foyer, relire les charbons, découvre la surface du bain métallique, enlève avec son ringard les scories qui surnagent le métal , et, lorsque sa surface est bien nettoyée, il y verse une peu d'eau pour coaguler la couche superficielle, et l'enlève immédiatement sous forme de rosette. On jette de nouveau de l'eau, et on enlève une seconde rosette ; et ainsi de suite jusqu'à ce qu'on ait enlevé complètement le métal. Le raffinage dure ordinairement 2 heures; il donne un déchet d'environ 25 pour 100 sur le cuivre noir, et fournit de 75 à 100 kil. de cuivre rosette.
g1070. Le cuivre rosette ne présente pas la malléabilité que nous trouvons dans le cuivre travaillé du commerce. Pour la lui donner il faut le soumettre à une dernière opération qui est très-déllcale . et demande à être faite par un ouvrier très-exercé. En général, celte opération ne s'exécute pas dans les usines à cuivre, on y amène seulement le métal a l'éiat de rosettes ; ce sont les ateliers où l'on travaille le cuivre qui la pratiquent. Les rosettes sont refondues
dans un petit foyer, semblable en tout à celui des figures 568 et 569, qui sert au raffinage du cuivre noir, et, lorsque le métal fondu s'est rendu dans le creuset, on le recouvre de petits charbons; au bout de quelque temps, tout Toxydule de cuivre est réduit, et le métal a acquis sa plus grande malléabilité. Mais, si l'ouvrier ne saisit pas exactement ce moment , le métal perd de nouveau sa malléabilité en se combinant avec une petite quantité de carbone. Quand cette circonstance se présente (ce que le raffineur reconnaît facilement aux petits dés d'épreuve qu'il retire de temps en temps), il découvre le métal, et laisse agir pendant quelques instants le vent de la tuyère sur la surface du bain. Il répète ces opérations, jusqu'à ce qu'il ait atteint le moment convenable. L'habileté de l'ouvrier consiste à saisir ce moment le plus tôt possible, parce que s'il prolonge l'affinage les déchets augmentent beaucoup. Le métal purifié est coulé dans des lingôtières, ou dans des moules où il reçoit différentes formes.
$ 4 074 . L'Angleterre fabrique, à elle seule, plus de la moitié du cuivre consommé dans le monde. Les mines de cuivre les plus importantes sont dans les comtés de Devon et de Cornouailles ; les principales usines à cuivre sont celles du pays deGalles;ces usines fondent, en outre, beaucoup de minerais étrangers, provenant du Chili, du Pérou , de l'île de Cuba, de la Nouvelle-Zélande, de la Norvège, etc.
On peut diviser les minerais fondus dans les usines du pays de Galles en plusieurs classes, sous le rapport de leur teneur en cuivre et de leur composition chimique :
4" classe. — Pyrites cuivreuses, mélangées d'une grande proportion de pyrite de fer, et renfermant très-peu de matières cuivreuses oxydées. La gangue est formée par du quartz et des matières terreuses. Leur teneur varie de 3 à 45 pour 4 00.
2* classe. — Pyrites cuivreuses, présentant la même composition minérale que celles de la classe précédente, mais renfermant plus de cuivre. Leur teneur varie de 45 à 25 pour 400.
3" classé. — Pyrites cuivreuses, renfermant très-peu de pyrite de fer et de substances nuisibles à la qualité du cuivre , mais une plus forte proportion de matières cuivreuses oxydées. Leur gangue est essentiellement quartzeuse. Ils renferment de 42 à 20 pour 400 de cuivre.
i* classe. — Minerais, composés principalement de substances cuivreuses oxydées, mêlées de cuivre pyriteux et de cuivre panaché. Leur gangue est quartzeuse. La teneur en cuivre varie de 25 à 45 pour 4 00.
6* classe.— Minerais oxyiiàs IrÈs-riches, eiempts de sulfures et de substances nuisibles. Leur gangue est quarlzeuse. Ils renferment de 60 à 80 pour (00 de cuivre, à l'étal de cuivre natif et de cuivre oxydulé ou carbonate. Ces rainerais de chois proviennent principalement du Chili.
§ 1072. Le traitement métallurgique commence sur les minmùs
a 1" classe, on les soumet a un <,rilldge, dans de grands fourneaux il réverbère La ûpire 57* représente une coupe horizontale de lun de ces fours, la figure 570 en représente une section verti cale faite pnrlahgneXV du pian. La sole de ce four a 7 mètres de " get 7 mètres de large; elle est formée par des'.briques réfractaîres. La voûte s'abaisse rapidement depuis lachauffe F jusqu'au
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rampant R, qui amène les gaz dans une haute cheminée. Quatre partes p, placées sur les deux faws latérales du four, servent au travail des ouvriers. Une ouverture o, située près du pont ou autet, S«rl à rinlroduolion d'uae quantité convenable d'air frais destiné ao grillage, et qu'on peut régler à l'aide d'un registre. La sole est percée de quatre ouverturts rectangulaires r, qui se trouvent immédialement contre les portes de travail; elles servent au déchargement des matières grillées, etsontboucliées, pendant le grillade, par des plaques en fonte. La voûte du four porto deus grandes tréniies T en tôle, dans lesquelles ou place le minerai qui doit être soumis au grillage. Ces trémies sont munies do registres qu'il suffit d'ouvrir pour faire tomber les matières sur la sole.
Le combustible que Von brûle pour le grillage et le fondage , est l'snlhracite menu du pays de Galles, mais, commo il brûle dilïïcilement et sans flamme, et se l'éduit en poussière sous l'influence do la chaleur, il ne peut donner, lorsqu'on le brûle à la manière ordinaire, la flamme nécessaire pour cfaauS'er, dans toute son èleodue, U» four àtèverbère de 7 mètres do longueur. De plus, il ne peut élre brûlé sur des grilles ordinaires, parce qu'il les traverserait trop facilement, ou en boucherait complètement les interstices. On a remédié à ces inconvénients par un artifice très-ingénieux, qui constitue, pour ainsi dire, une combustion distincte de celle qui a lieu ordinairement dans les fourneaux à réverbère. L'anthradte laisse, en brûlant, une cendre qui, à une haute température, éprouve une fusion pâteuse, et constitue une scorie vitreuse. C'est avec cetle rie que les chautTeurs fa(;onnent une espèce de grille terreuse, supportée seulement par quelques barreauK de fer très-écarlés. Des fragments plus ou moins considérables et fendillés de cetle scorie sont placés sur les barreaux, et forment une couche de Q°',3 à 0",4 d'épaisseur. Les cendres du combustible qui brûle sur ce support s'agglomèrent à mesure qu'elles se séparent, et forment une matière scoriacée, empalant de nombreux fragments de charbon. Lorsque celte scorie , par suite do l'accumulation de nouvelles cendres, se trouve plus éloignée de la source de chaleur, elle se refroidit et se fendille dans tous les sens. 11 se forme ainsi de nouveaux interstices, lez larges pour laisser passer le courant d'air nécessaire à la combustion , mais point assez pour laisser filtrer le combustiblo pulvérulent. Le chauffeur s'arrange de manière que !e support scoriacé n'ait jamais que la hauteur convenable ; quant il devient trop haut, il fait tomt>er les couches inférieures à travers la grille.
On ajoule à l'anthracite environ i de son poids do houille grasse menue , qui',_en se collant à l'anthracite et ae boursouflant par la
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chaleur, maintient dans !a masse de combustible une parosiUcMvenable. La couche d'anthracite a environ O'.îd'épaisseuratHlei- -' sus de son support de scorie. L'air traverse cette couche en mn foule de points; son oxygène se change entièrement en osyde de carbone, et ce gaz mêlé au gaz azote s'étale dans le four. Il M\> aux dépens de l'oxygène de l'air froid qui s'introduit par l'miTHtureoetpar des petits trous ménagés dans les porlesde travail;ds sorte que tout le laboratoire du four se trouve rentpli d'une ' flamme de gaz osydc de carbone, qui brûle au contact d'une nipin d'air renfermant un excès d'oxygène. La nappe d'air s'étale né^ssairement sur la sole, parce que l'air entre par des ouvertures qui en sont très-rapprochées.
Le minerai étalé sur la sole se trouve donc constamment ploagi dans une nappe d'air oxydant, à proximité d'une masse, en qiieb|iH sorte parallèle, de gaz combustible qui brûle lentement par awface inférieure, et développe la chaleur nécessaire au grillage, L'élaboration d'une charge de rainerai commence, sans aucun àiimage du fourneau, aussitàt que la charge précédente en > été retirée. Chaque charge ^èse 360D kilogr. ; on l'introduit en ouvraii les registres des trémies dans lesquelles elle a d'abord été déposée, et l'ouvrier l'étend aussitôt uniformément sur la sole, au moyen de râbles en fer qu'il introduit successivement par les quatre purif» de travail qu'il ferme ensuite. De 2 en 2 heures, on fait avec dw ringards un brassage pour renouveler les surfaces. Le grillage àm 13 heures. Pour sortir le minerai grillé, les ouvriers ouvraolk» portes de travail et enlèvent les plaques de fonte qui recouvrral les ouvreaux r. Ils attirent, au moyen du râble , le minerai ét»li^ sur la sole, et le font tomber dans un réservoir inférieur li, « d'autres ouvriers viennent le prendre, quand il est couve nableiOBil refroidi, pour le charger dans les fours de fusion.
§ t073. Le four de fusion est un fourneau à réverbère, alimenlt par un mélange de f d'anthracite et de \ de houille collante meiuK brûlant également sur un support en scorie. La flamme est eocnn produite par la combustion du gaz oxyde de carbone qui se forme dans la couche de combustible. On produit une température phi* élevéoquedans le four de grillage en forçant le tirage. LafigureS^ représente une section horizontale du four, et la figure -671 en montre une section verticale. La sole est formée par des scorie»; elle porte en B un enfoncement, qui constitue une espèce de bassin intérieur. On passe à la fonte les minerais grillés en leur ajoulsnl des scories riches provenant des opérations précédentes , et de» minerais bruts , non grillés , appartenant à la 3' classe. On y joînl 1
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uiM «trlaine quantité de spalh fluoi', qui communique de la fluidité aux scories. Les oxydes et les sulfures réagissent les uns sur les autres, sous l'inDuence de la haute température : le cuivre se combine principaleraenL avec le soufre, tandis que le fer se combine de préférence avec l'oxygène el passe dans les scories II y a, de plue
réaction enire I ii\(gèue des oxydes et le soufre des sulfures, et, par suite, dégagement d'acide sulfureux. L'opération est lermmce au bout de i heures Les produits de la fjnle sont : une malle qui renferme la plus grande partie du cuivre cominné avec le soufre et une certaine quantité de sulfure de fer , une scorie Irès-cliargée d'oxyde de fer et renfermant beaucoup de fragments quartzeux dis-
sëminés. qui lui donnent une consistance boueuse. L'ouvrjerrait sortir la scorie au moyen de son rAble, qu'il introduit par la parle àe travail p placée auprès .du rampant. Cette scorie tombe dans des cavités rectangulaires U, pratiquées dans du sable, où elle se moule. Le fondeur débouche en même temps un trou de coulée qui pénÉlrii au fond du réservoir intérieur B, la matte coule sous la forme d'im petit filet; on la conduit par une rigole ab dans un réservoir en tiie R plein d'eau, où elle se divise en très-petites grenailles.
La matte provenant de cette fonte est appelée matie brona , I cause de sa couleur; elle contient environ 33 pour 100 do cuivre. Les scories sont concassées, et les fragments sont tirés. Les plus riches sont conservée pour être ajoutés à une nouvelle fonte de minerais grillés ; les plus pauvres sont rejetés.
§ 1 074. La matte bronze est soumise à un nouveau grillage (\ai l'on pousse très-loin; puis à une nouvelle fusion. Comme !a matière
perdu pendant le grillage la plus grande partie de son soufre, on
ne peut pas éviter qu'une portion de cuivre ne passe dans les so-
"état d'osyde; mais cela n'a pas d'inconvénient, parce qut
les repassent dans d'autres opérations. Les fourneaux em-
ployès poui' te grillage de la matte bronze sont semblables k ceux
it au grillage des minerais. On conduit l'opération delà
tnême manière; seulement on donne une plus haute températurei
"n. La charge est de 4500 kilogr., et le grillage dure 36 heucM.
Tant qu'il dure, on retourne fréquemment la matière avec le râble.
On fait tomber la matière grillée par les ouvreaux r.
matte bronze grillée est fondue avec les minerais cuivreuxile la i' classe, c'est-à-dire avec ceux qui renferment très-peu d» pyriteade fer etbeaucoup de malières cuivreuses oxydées ; on y^joule les scories trèa-riches en cuivre provenant de l'afBnage du cui»re brut que nous décrirons plus loin, et les baltitures des laminoir* i cuivre. Le fourneau de fusion est semblable à celui qui sert pour 11 fonle des minerais grillés, mais la sole ne présente pas de réservoir intérieur. La conduite du feu est la même, mais on produit une température plus élevée, et l'opération dure 2 heures de plus. On chercbeà associerles matières dans des proportions telles, quêta sulfure de fer du lit de fusion soit oxydé par l'oxygène des oxydes métalliques et passe h peu près en tjitalité dans les scories ; landit que le cuivre se combine avec le soufre excédant pour former li oiatte. Le matières réagissent les unes sur les autres, principalement après la fusion , la réaction se borne presque à une double décomposition entn.^ le sulfure de fer et l'oxyde de cuivTe , et il se dégage très-peu d'acide sulfureux. L'ouvrier fait , vers la fin rte
Topération , un brassage avec son ringard ; puis il donne un coup de feu pour déterminer une séparation convenable dés matières. Il débouche ensuite le trou de coulée ; la mattc coule d'abord et est reçue dans des rigoles ; elle est suivie par la scorie , qui est très- fluide. On sépare les scories en deux lots : les plus riches sont réservées pour un traitement spécial qui donne un cuivre de première qualité ; les plus pauvres sont ajoutées à une nouvelle fonte de matte bronze grillée.
La matte a une couleur d*un gris blanc, quelquefois légèrement bleuâtre. On lui donne le nom de matte blanche. Elle renferme environ 73 pour 400 de cuivre , et sa composition se rapproche beaucoup de celle du sulfure de cuivre Cu*S; elle contient cependant presque toujours un peu de sulfure de fer.
Les scories riches qui proviennent de cette fonte sont soumises, ainsi que nous l'avons dit, à un traitement spécial. On les fond au fourneau à réverbère avec une certaine quantité de minerais bruts de la 3* classe. Ces minerais contiennent peu de substances nuisibles, et ils renferment assez de soufre pour transformer le cuivre du lit de fusion en sulfure qui passe dans une matte. Cette matte est soumise ensuite à un traitement analogue à celui des mattes ordinaires.
§ i 075. La matte blanche est soumise à une opération qui a principalement pour but d'expulser définitivement, sous forme d'acide sulfureux , le soufre qui , jusqu'alors , avait été conservé comme agent de concentration pour le cuivre , et dé chasser, en même temps, soit par gazéification avec le seul concours dé l'oxygène, soit par scorification avec le double concours de l'oxygène et de la silice , les matières étrangères, telles que l'arsenic, le fer, le nickel, le cobalt, l'étain, etc. On y parvient au moyen de deux réactions successives qui se passent dans le même fourneau : i° par l'action directe de l'air sur la matière maintenue à une température voisine de son point de fusion et se liquéfiant goutte à goutte : c'est le rôtissage de la matte ; 2* par la réaction de l'oxyde de cuivre qui s'est formé en grand excès , sur les sulfures non décomposés par le rôtissage. Les deux produits de l'opération sont du cuivre brut, plus pur que le cuivre noir des usines du continent, et une scorie très-riche en cuivre , que l'on repasse à la fonte de la matte bronze grillée.
L'opération se fait dans un four à réverbère , semblable aux autres fourneaux de fusion , mais muni d'une porte latérale par laquelle on charge les mattes. La matte est en plaques assez considérables, on les accumule en tas sur la sole et Ton y ajoute les minerais oxydés très-riches de la 5« classe. La charge est d'environ 3000 kilogr. m 26
Au bout de | heure, la matte commence à entrer en fusion, et les premières gouttes liquides tombent sur la sole. La fusion complète, que l'on ne cherche pas à accélérer, dure environ 4 heures. Toutes les matières sont alors réunies sur la sole à Tétat demi-pâtoux ; on observe un fort bouillonnement, dû au dégagement de Tacide sulfureux, produit par la réaction des oxydes sur les sulfures. On laisse la température s'abaisser, afin de prolonger cette réaction jusqu'à la 12* heure ; à ce moment l'acide sulfureux cesse de se dégager parce que la température s'est beaucoup abaissée. On donne alors un coup de feu , les matières reprennent une plus grande liquidité, et la^ réaction s'achève. Après 18 heures , comptées depuis le commencement de l'opération , la matière ne retient plus que très-peu de soufre. Le fondeur porte alors la température aussi haut que possible , afin de faciliter la séparation des matières. Après 24 heures , il écume le bain avec son râble , et fait écouler le cuivre brut dans des rigoles en sable, où il se solidifie en pains peu épais, dont la surface est couverte d'ampoules. Les scories renferment 20 pour i 00 de cuivre.
§ 1076. Les cuivres bruts sont soumis à l'opération du raffinage sans mélange d'aucune autre matière ; les réactifs sont l'oxygène atmosphérique , les matières siliceuses de la sole , des parois du four, et celles qui sont fournies par le sable adhèrent aux pains de cuivre brut. Le four de raffinage difiFère peu des autres fourneaux de fusion ; la chauffe est seulement plus profonde , afin qu'on puisse accumuler une plus grande masse de combustible ; le laboratoire est aussi plus vaste. On charge sur la sole jusqu'à 1 000 kilogr. de cuivre brut, disposés en forme de tas s'élevant jusqu'à la voûte du four. Le travail dure 24 heures , y conipris le temps du chargement; mais, pendant les 18 premières heures, l'ouvrier n'a autre chose à faire qu'à conduire le feu. Le cuivre fond peu à peu sous l'influence oxydante de l'air. L'oxyde de cuivre formé réagit, soit immédiatement , soit après sa combinaison avec la silice, sur les substances plus oxydables que le cuivre , et il se forme une scorie dans laquelle , outre l'oxyde de cuivre Cu*0 formé en grand excès , passent les oxydes de tous les métaux étrangers.
Après 22 heures de traitement , le cuivre est complètement débarrassé de soufre et des métaux étrangers ; l'ouvrier procède à l'écumage du bain , et enlève toutes les scories de la surface.
Mais, le cuivre est alors dans le même état que le cuivre rosette des usines du continent : il renferme une certaine quantité d'ox>"de de cuivre qui détruit sa malléabilité. Or, voici comment , dans les usines anglaises , on parvient à l'obtenir inmiédiatement à l'état
malléable. On jette sur le bain 4 ou 5 pelletées de charbon de bois , qui se répand immédiatement sur toute la surface du bain, puis on plonge dans la masse métallique une grosse perche de bois vert. Sous r influence de la haute température à laquelle il se trouve brusquement soumis , le bois dégage des gaz réduisants qui font bouillonner fortement le bain métallique , et accélèrent considérablement Teffet qui serait produit à la longue par les charbons qui flottent à la surface. Après 20 minutes de ce bouillonnement, Taffineur prend des essais de cuivre , à l'aide d'une petite lingotière fixée à l'extrémité d'une tig€ en fer. Il ramène ainsi un petit lingot de cuivre , le place sur une enclume , et examine sa malléabilité en le frappant avec un marteau. Dès qu'il a reconnu les caractères d'un bon métal , il s'empresse de faire un dernier écumage pour enlever ce qui reste de charbon ainsi que la petite quantité de scorie qui s'est formée. Les ouvriers viennent ensuite enlever le cuivre à la cuiller, et le coulent dans des moules.
Cuivre de eémeiit*
§ 4 077. Les eaux qui sortent des mines de cuivre , ou celles qui proviennent du lavage des minerais cuivreux grillés , renferment souvent une quantité notable de sulfate de cuivre ; on en sépare celui-ci en le précipitant par du fer métallique. On reçoit ces eaux dans de grands bassins au fond desquels on place des barres de fer, des lames de tôle , ou de la ferraille. Le cuivre est ainsi précipité sous la forme d'une poudre cristalline , et une quantité équivalente de fer se dissout. Le cuivre ainsi obtenu , appelé cuivre de cément^ est soumis à un raffinage analogue à celui que Ton fait subir au cuivre noir.
ALLIAGES
iUllages du cuivre et du sine.
§ 1078. Le cuivre pur se prête difficilement au moulage, parce qu'il se remplit souvent de soufflures qui gâtent les pièces coulées.
En ralliant à une certaine quantité de zinc, on obtient un métal qui ne présente pas cet inconvénient , qui est plus dur, et se travaille facilement sur le tour. Le zinc , en se combinant avec le cuivre , en pâlit la couleur. Quand il entre dans l'alliage en certaines proportions , il lui donne une couleur jaune , semblable à celle de l'or. Lorsqu'il entre en proportions plus considérables , la couleur est d'un jaune clair ; enfin , quand le zinc domine , l'alliage
devient d'un blanc {jT'S- On donne différents noms à ces divers alliages. Le plus employé dans les arts est le laiton ou cuivre jame, composé d'environ ï de cuivro et \ de zinc. On connaît aussi dani le commerce d'autres alliages, auxquels on donne l'es noms de tombac , iimilor ou or de Manheim , chrysocale , etc. , etc. ; ils roiferment en outre des proportions plus ou moins considérablfi d'étain.
Le tombac, employé pour les objets d'ornement destinés i étn dorés , renferme de 10 à H pour 100 dczinc. Le clinquant , qui pnit être réduit p«r le battage en feuilles très-mi nces, présente une «m* position à peu près semblable. Le siniilor ou or de Manhcim, contient 10 à 12 pour 100 de zincet6à8 d'étain. Lechrysocale renferme 6 â S pour 100 de ïinc et 6 pour 100 d'élain. Les statues du pan de Versailles ont été fondues avec un alliage composé de
el ài zmc a allèrent i une haute lempii»-
/irii se \olatilise Si I on chauffe du UitiM
dans un crioset brasqué au feu de
forpe le zinc se volatilise i psi
prés eompiétemenl.
On prépare le lailon en fondant directement le cuivre avec le '.rK.
On prend le cuivre à l'état de n>settes on II fond dans un creuset, a on II coule dans l'eao pow I obtenir sous forme de grenâill»- Le zmc est employé à l'état do
I laques concassées en fragmenU.
Lt fusion s opère dans des creutM
II terre qui peuvent contenir dt !■> a '0 kilogr d'alliage. Lesmfrnii\ y sont placés dans la pfO- [iiTlinn de \ cuivre el de \ ïinc; i
2 n j ajoute les débris de lailoa I LLitain nombre de ces creuseUdsol -.. ,.j„....„„ „,,.hJl A (11}. 57i) mure intérieurement en brique» rèfraclaircs ils j sont supportes par une voùle en briques , pcrcéfl
d'ouvertures par lesquelles pénètre la flamme du combustible. La grille F se trouve directement au-dessous de cette voûte. L'ouverture supérieure du four sert au chargement des creusets ; elle est fermée pendant le fondage au moyen d'un couvercle, percé d'un trou qui laisse sortir les gaz de la combustion. Un registre qui se trouve au-dessous de la grille permet d'arrêter le tirage , et facilite la sortie des creusets. I^orsque l'alliage est fondu, on enlève les creusets avec des tenailles , et on coule le laiton dans des moules revêtus d'argile. Souvent, on le coule en plaques entre deux dalles de granité bien dressées , maintenues à un écartement convenable par des règles en fer.
On ajoute souvent au laiton de petites quantités de plomb et d'étain , pour rendre l'alliage plus dur et d'un travail plus facile. Le laiton qui ne renferme pas de plomb bouche promptementles petites cavités de la lime; on dit qu'il graisse la lime; l'addition de 4 ou 2 centièmes de plomb fait disparaître cet inconvénient.
Alliages du enlTre et de réUdii.
§ 4079. Le cuivre et l'étain s'allient en un grand nombre de proportions , et forment des alliages qui diffèrent beaucoup par leur aspect et leurs propriétés physiques. L'étain donne beaucoup de dureté au cuivre. Les anciens , avant de connaître le fer et l'acier, fabriquaient leurs armes et leurs instruments tranchants avec de Vairain, essentiellement composé de cuivre et d'étain.
Le cuivre et l'étain se combinent cependant difficilement , et leur union n'est jamais bien intime. Il suffit de chauffer leurs alliages successivement et lentement jusqu'à fusion , pour qu'une grande partie de l'étain se sépare par liquation. Cette liquation a également lieu , lorsque les alliages fondus se solidifient lentement , et c'est un grand obstacle pour le moulage de grosses pièces.
On donne différents noms aux alliages de cuivre et d'étain , suivant leur composition et leurs usages : on les appelle bronze ou airain, métal des canons, métal des cloches, métal des miroirs de télescope , etc. Tous ces alliages présentent une propriété remarquable ; ils sont durs et souvent cassants quand ils ont été refroidis lentement; ils deviennent, au contraire, malléables quand , après les avoir chauffés au rouge, on les plonge dans l'eau froide. La trempe produit donc sur ces alliages un effet tout à fait opposé à celui qu'elle exerce sur l'acier.
Lorsqu'on maintient en fusion , au contact de l'air, les alliages de fuivre et d'étain , l'étain s'oxyde plus rapidement que le cuivre, et
l'on peut séparer du cuivre pur en prolongeant ce grillage suffîsafD-
ment longtemps.
Les principaux alliages de cuivre et d'étain sont les suivants: Le bronze des canons , qui présente en France la composition
suivante :
Cuivre 400 90,09
Étain 44 9,94
Le métal des cloches , qui renferme
Cuivre 78
Étain 22
Le métal des cymbales et des tamtams , composé de
Cuivre ,^ 80
Étain 20
Le métal des miroirs de télescope , qui renferme
Cuivre 67
Étain 33
Le bronze des médailles varie un peu dans sa composition ; il renferme , en général ,
Cuivre 95
Étain... 5
Zinc Quelques millièmes.
Le bronze employé pour les objets d'ornements renferme ordinairement de plus grandes quantités de zinc.
Une partie de la petite monnaie en circulation en France est formée par des alliages de cuivre et d'étain. Les sous rouges, oa sous royaux , sont composés de cuivre presque pur. Les sous blanchâtres, frappés sous la République avec un métal provenant de li fonte des cloches, renferment moyennement 86 de cuivre et 4 4 d'étain. Les sous jaunes, fabriqués sous la République avec.le métal des cloches afQné , sont composés de 96 de cuivre et de 4 d'étain.
Ces sous de diverse nature seront complètement retirés de la circulation d'ici à peu d'années. On les remplace par une nouvelle monnaie , d'une composition uniforme, et formée par un alliage da 95 cuivre, 4 étain et 1 zinc. Cet alliage est obtenu en fondant, suivant des proportions convenables, les sous royaux et les sous jaunes de la République, et y ajoutant une certaine quantité d'étain et de zinc.
Fonte des canons,
$ 4080. Le métal destiné à la confection des bouches à feu doit satisfaire à plusieurs conditions importantes. Il doit présenter une grande ténacité, pour que les pièces n'éclatent pas sous l'énorme pression qui a lieu contre leurs parois au moment de l'explosion de la poudre ; il doit être assez dur pour ne pas recevoir d'empreintes profondes par le choc du boulet, qui ricoche ordinairement plusieurs fois dans la pièce avant de sortir de l'âme ; enfin , il doit être fusible , parce que les grosses pièces à feu ne peuvent se fabriquer que par moulage.
Sous le rapport de la ténacité, le cuivre et le fer sont les seuls métaux qui se prêtent à cet usage ; mais le fer pur n'est pas assez facilement fusible, et Ton est obligé de le remplacer par la fonte de fer qui présente une ténacité beaucoup moindre. Le cuivre jouit d'une grande ténacité, mais il est trop mou, il reçoit trop facilement les empreintes du boulet, et, après quelques coups, le tir perd beaucoup de sa justesse. On çst donc obligé de recourir à des alliages de cuivre avec d'autres métaux. Une longue expérience a démontré que les alliages de cuivre et d'étain étaient les plus convenables ; mais si l'étain augmente beaucoup la dureté du cuivre, il diminue sa ténacité ; il convient donc de s'arrêter à certaines proportions des deux métaux, dans lesquelles l'alliage présente à la fois une ténacité et une dureté suffisantes. Ces proportions ont été déterminées par de nombreux essais, faits à diverses époques et dans différents pays ; elles ont été fixées à i 4 d'étain pour \ 00 de cuivre. Cependant , on a reconnu que, pour les pièces inférieures au calibre de 8, il était préférable d'adopter un alliage de 8 à 9 d'étain pour i 00 de cuivre. On a fait également beaucoup d'expériences pour reconnaître si on n'obtiendrait pas une matière plus convenable en ajoutant au bronze de petites quantités d'autres métaux , tels que le zinc , le fer ou le plomb; mais on a renoncé à tous ces alliages complexes, parce qu'ils donnaient des résultats très-variables; un grand nombre de pièces étaient manquées par suite de la difficulté d'obtenir ces alliages homogènes et de composition constante.
L'emploi de la fonte de fer pour la confection des bouches à feu
est moins ancien que celui du bronze. Comme elle revient à bien meilleur marché, on a fait beaucoup de tentatives pour la substituer au bronze ; mais elle est très-cassante, et, pour que les pièces présentent une résistance suffisante, on est obligé de leur donner une épaisseur beaucoup plus grande qu'aux pièces de bronze de même calibre ; elles acquièrent alors un poids trop considérable pour servir en campagne. Ou les réserve pour les batteries fixes , par exemple pour les batteries de rempart, de côtes et pour celles qui sont établies sur les vaisseaux de guerre. Les pièces de fonte sont beaucoup moins sonores que les pièces de bronze ; cette circonstance les fait aussi préférer à bord des navires , où les pièces de bronze feraient , dans les batteries basses , un bruit que les artilleurs ne pourraient supporter. On ne doit employer pour les bouches à feu que des fontes très-douces, au charbon de bois. Certaines fontes de Suède sont principalement estimées pour cet usage.
Les fourneaux dans lesquels on fond le bronze ne doivent pas renfermer de gaz oxydants; l'air atmosphérique qui les traverse doit être dépouillé de son oxygène par la combustion , aussi complètement que possible; car l'étain, qui est plus oxydable que le Cuivre, se séparerait incessamment de l'alliage, sous forme d'oxyde, et l'on ne serait jamais sûr de la composition du bronze, au moment de la coulée.
Les figures 575 et 576 représentent un fourneau de fusion , employé dans la fonderie de canons de Toulouse. C'est un four à réverbère circulaire A, à voûte surbaissée, chauffé par le foyer F, dans lequel on brûle du bois en bûches de petite épaisseur. Le bois est chargé par l'ouverture o. On amoncelle sur la grille une couche épaisse de combustible , afin que l'air atmosphérique , qui ne pénètre dans le four qu'après avoir traversé le combustible, se dépouille complètement de son oxygène. Le tirage est déterminé par 4 ouvreaux allongés /i, h^ prenant naissance à la sole et se terminant par les carneaux eg^ eg, qui débouchent dans la cheminée C. La flamme est ainsi obligée de s'étaler sur le bain métallique qui recouvre la sole. A côté du fourneau, on a creusé des fosses M, M', dont les parois sont revêtues de ciment qui les préserve de toute humidité. C'est dans ces fosses que l'on établit les moules et qu'on les y maintient dans une position invariable, en tassant de la terre tout autour. Ces moules sont fabriqués avec un mélange intime d'argile, de bouse de vaclie et de crottin de cheval. Ils sont formés autour d'un modèle en relief, partie en plâtre, partie en terre, que Ton détruit intérieurement quand le moule est confectionné, et après qu'il a été consolidé par des armatures en fer. Au-dessus de
BRONZIi.
la boachs du canon on ménage un prolongmicnt assez lung de la pièce, la masselotti, dont nous indiquerons bientôt l'utilité, Los moules sont cuits à une haute température , afin d'arriver à une dessiccation aussi complète que possible; onles établit ensuite dans les fosses, la culasse placée en bas. Entre le trou de coulée i et les moules, on pratique des rigoles qui amèneat h volonté le bronze liquide dans chaque moule. Au-dessus de la fosse se trouve établi un chemin.de fer 06, sur lequel se meut un chariot R, muni d'un cabestan à l'aide duquel, après le refroidissement delà matière, on enlève el on transporte les moules remplis.
On a souvent essayé do remplacer la (erre avec laquelle on fa-
i^J lIt
brique les moules , par le sable qui se prête si bien au miuilage de
la Tonte et. des autres métaux ; mais on a toujours obtenu de maitvais résultais. Les parois des moules en sable sont trop compactes, trop imperméables aux gaz. Or, comme immédiatement après la coulée du bronze, le métal dégage de nombreuses bulles gazeuses, ces bulles traversent les parois du moule qui sont poreuses et opposent moins de résistance que lahaule colonne de métal fondu ; tandis que, dans les moules en sable, ces gaz, ne pouvaat se dégager par les parois, produisent dans la masse métallique un bouillon nemeot continuel, qui occasionne de nombreuses soufflures et favorise Is séparation, par liquation, de l'ét^in, ou des alliages riches en
La charge d'un fourneau se compose : de vieuï bronze, prindptlement des canons à refondre et des masscloles que l'on a détachées des pièces coulées précédemment; do tournures de bronze, onbuchilles, provenant du forage et du tournage; d'une certaioe quantité de métaux neufs , cuivre et étain ; et de métaux blana , alliages très-riches en étain, qui se séparent par liquation dans les moules. Pour composer la charge , on commence par délerminer exactement la composition des diverses matières qui doiveal Is former, et l'on calcule ensuite les proportions dans lesquelles «a matières doivent entrer pour former l'alliage normal de < 00 cuivre et de 13 ou H étain. C'est avec ces proportions que les pièces coulées présentent à peu près un alliage composé de ( 00 cuivre et de 1 * étain ; une portion de l'étain ajouté se séparant par oxydation dans le four, ou par liquation dans les moules.
Les vieux canons à refondre et les masselottes sont chargés anr la sole du four, auprès del'8uteI,làoù règne la plus haute température ; on place ensuite le cuivre en lingots, qui doit être très-pur, et les buchilles. Quant aux métaux blancs et à l'étain , on ne les ajoute que plus tard au bain liquide. Le feu est faible pendant les 3 ou i premières heures ; les alliages riches en étain commencent alors à se liquator. Après 6 ou 7 heures, la masse est presque entièrement fondue, et la ilamme sort par toutes les issues. Le fondeur fait un premier brassage avec des perches do bois bien sec; il remue fortement la matière et ramène vers l'autel les parties qui ne sont pas fondues. Il complète alors la charge, en ajoutant les métaux blancs et l'étain, qu'il coule sous forme de saumons dans \a différentes parties du bain. 11 brasse une seconde fois vivement li matière avec la perche, afin de la rendre lioinogène, et il éc.umeln scories qui nagent â la surface. 11 ferme alors les portes du tour, il donne un fort coup de feu, pour amener l'alliage â la liquidité convenable, brasse et écume une troisième fois avec la perche de bois,
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puis enfin débouche le trou de coulée. Des ouvriers dirigent le métal liquide successivement dans chaque moule.
Un phénomène remarquable se manifeste quelques minutes après la coulée. Il s'établit dans les parties supérieures du moule un bouillonnement d'autant plus prolongé, que la pièce est plus considérable et que sa température est plus élevée. Une partie du bronze s'élève sous forme de champignon : c'est un alliage beaucoup plus riche en étain que le métal de la coulée, car il renferme jusqu'à 20 et 22 pour iOO d'étain. Il se fait donc pendant le refroidissement une liquation partielle, qui détermine la séparation d'un alliage plus fusible et renfermant plus d'étain. La pièce elle-même ne présente pas une composition uniforme ; la proportion d'étain diminue de la culasse à la partie supérieure de la masselotte. La masselotte a pour but, non-seulement d'exercer une pression hydrostatique considérable sur les couches inférieures qui doivent former la pièce, mais encore de fournir le métal nécessaire 4)our compenser le retrait que subit le métal par le refroidissement, et par la perte des matières qui se séparent par liquation.
4 2 heures après la coulée, on déblaye les terres afin d'accélérer le refroidissement des moules. Au bout de 48 heures on enlève ceux-ci ; on les brise à coups de masse, et l'on transporte les pièces coulées aux ateliers de tournage et de forage.
Lorsque la pièce a été tournée extérieurement, et que l'on a poussé le forage de l'âme jusqu'à un certain point, on la soumet à une visite qui a pour but de constater si elle ne présente pas des défauts qui pourraient la faire rejeter. Ces défauts sont de diverses natures, et portent différents noms; ils sont presque tous produits par des liquations d'étain ou d'alliages très-fusibles. . On appelle souffluresles cavités à surface lisse , produites par des bulles de gaz qui n'ont pas trouvé d'issue. Les chambres sont des cavités à parois rugueuses, provenant d'un tassement irrégulier des matières, ou d'un alliage mal fait. Les piqûres sont des cavités analogues, mais très-petites. Les cendrures sont dues à des impuretés de l'alliage, restées dans le métal, ou qui se sontdétachées des parois du moule. Les taches d'étain sont produites par des petites masses très-dures d'un alliage renfermant de 20 à 25 pour 100 d'étain, qui se sont séparées par liquation, et qui n'ont pas pu monter jusque dans la masselotte. Les sifflets sont des sillons longitudinaux ou transversaux, qui traversent quelquefois la pièce dans toute son épaisseur; ils sont dus également à une séparation de
l'étain.
Lorsque après cette première visite la pièce est reçue, on l'achève
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par le forage et le tournage. On la soumet ensuite à une nouvelle visite et à plusieurs épreuves déterminées par les règlements.
jÉtamase du cuivre et du lalten*
§ 1081 . L'emploi des vases culinaires de cuivre et de laiton présenterait de grands dangers, par suite de la facilité avec laquelle le cuivre, en s'oxydant au contact de l'air et des substances acides, forme des sels très-vénéneux, si l'on ne recouvrait rintérieur des vases d'une couche d'étain qui préserve les liquides du contact du cuiwe. L'étamage du cuivre se fait en décapant les pièces avec du chlorhydrate d'ammoniaque, et en étendant, au moyen d'un linge DU d'un morceau d'étoupe, de l'étain fondu sur ta surface convenablement chauffée. L'étain adhère ainsi fortement au cuivre et le recouvre complètement.
Les épingles sont fabriquées avec des fils de laiton ; on les blanchit en les recouvrant d'une couche très-mince d'étain. L'étamage des épingles se fait par voie humide. On décape d'abord les épingles, en les faisant chauffer avec une dissolution de crème de tartre, puis on les place dans une bassine de cuivre avec une dissolution de crème de tartre et de l'étain. On porte la liqueur à Tébullition, et on l'y maintient pendant une heure environ. L'étain se dissout dans la crème de tartre avec dégagement de gaz hydrogène : il se précipite ensuite sur le laiton des épingles, et recouvre celles-ci d'une pellicule très-mince qui cache complètement le métal intérieur.
Analyse du laiton et du bronze.
§ 1082. Nous avons vu (§ 1078) que le laiton était essentiellement composé de cuivre et de zinc, mais qu'on y ajoutait ordinairement une petite quantité d'étain et de plomb pour rendre l'alliage plus facile à travailler. Le bronze des canons n'est composé que de cuivre et d'étain, mais le bronze employé pour les objets d'oçnemenl, les médailles, renferme en outre du zinc, et souvent du plomb. Nous traiterons donc le cas le plus général, en supposant que l'alliage à analyser renferme du cuivre, du zinc, de l'étain et du plomb.
On dissout l'alliage dans l'acide azotique pur ; l'étain se change en acide métastannique insoluble; le cuivre, le zinc et le plomb se transforment en azotates solubles. On reprend par l'eau et l'on recueille l'acide métastannique sur un filtre. On conclut le poids de l'étain contenu dans l'alliage d'après le poids de l'acide métastannique calciné.
On évapore à siccité la liqueur filtrée, et Ton ajoute de l'acide sulfurique qui change les azotates* en sulfates; puis, après avoir chassé l'acide azotique par la chaleur, on reprend par l'eau. Le sulfate de plomb étant insoluble, est séparé sur un filtre et pesé après calcination; on en déduit la quantité de plomb qui existe dans l'alliage.
On sursalure la liqueur avec du gaz acide sulfhydrique. Le cuivre se précipite complètement à l'état de sulfure; le zinc, reste en dissolution, parce qu'il n'est pas précipité par l'hydrogène sulfuré dans une liqueur renfermant un excès d'acide. Le sulfate de cuivre est traité comme nous l'avons dit (§ 1059); on dose le cuivre à l'état d'oxyde, ou au moyen de la dissolution titrée de sulfure de sodium. On fait bouillir la liqueur , pour chasser l'acide sulfhydrique , et l'on y verse du carbonate de soude qui précipite le zinc à l'état d'hydrocarbonate. On recueille le précipité sur un filtre et on le pèse après calcination ; le zinc se trouve ainsi dosé à l'état d'oxyde. Dans les analyses très -précises, il est convenable de rechercher si la liqueur filtrée ne renferme pas encore une petite quantité de zinc. Cette circonstance se présente souvent, parce que, dans l'attaque de l'alliage par l'acide azotique, il se forme ordinairement des sels ammoniacaux qui empêchent la précipitation complète du zinc par les carbonates alcalins. Pour s'en assurer, on évapore la liqueur à sec, et l'on calcine le résidu afin de chasser l'ammoniaque. En reprenant par l'eau, le zinc reste à l'état de carbonate.
11 arrive souvent que le laiton ou le bronze renferment une petite quantité de fer apportée par les métaux impurs employés à la confection de l'alliage. 11 faut alors, après avoir fait bouillir la liqueur dont on a précipité le cuivre par l'hydrogène sulfuré, jeter dans la liqueur bouillante quelques pincées de chlorate de potasse, ou soumettre la dissolution à un courant de chlore ; le fer passe ainsi à l'état de sesquioxyde. On sature la liqueur par l'ammoniaque , puis on y verse du succinate d'ammoniaque qui en précipite le fer. La liqueur filtrée, qui renferme le zinc, contient trop de sels ammoniacaux pour qu'on puisse précipiter immédiatement ce métal par le carbonate de. soude; il faut l'évaporer, ajouter le carbonate de soude et dessécher complètement la matière. En reprenant par l'eau, rhydrocarbonate de zinc reste complètement précipité.
EquiTsleDt= tasli,t.
§ 1083. Le mercure esl le seul métal liquide à la t«mpéralure ordinaire. Il esL à l'étal solide aux températureg inférieures h. — iV; il forme alors un métal blanc, très-brillanl, ressemblant beaucoup à l'argent. Le mercure solide esl malléable, il s'aplstil facilement sous le marteau ; on peut en frapper des médailles. Il règne quelquefois dans les régions polaires un froid assez considérable pour congeler le mercure. On solidifie le mercure dans un mélange frigorilique d'acide carbonique solide et d'élher (% 254) ; on peut auBsi l'obtenir dans un mélange de glace et de chlorure de calcium cristallisé (g 37i). Il surQt d'employer de la glace pilée trës-fln, relroidie au dessous de 0°, et du chlorure de calcium en petits gruos ^ crislallins, tel qu'on l'obtient en faisant cristallissr une diasolution concentrée àchaud,et troublant la cristallisation par l'agitation, fil opérant sur une quantité un peu considérable de mercure, placée I dans un grand creuset de platine que l'on refroidit graduellement dans le mélange réfrigérant, on peut obtenir le mercure cristallisé. Lorsqu'il s'est formé, sur les parois du creuset, une croûte un peu épaisse de mercure solide , on décante le mercure resté liquide , et l'on trouve, à l'intérieur, des cristaux brillants, souvent assez nettement terminés. Ces cristaux sont des octaèdres réguliers.
La densité du mercure solide a été trouvée de 4i,l, à une teinpérature un peu inférieure à celle de sa congélation. La densilidn mercure liquide est de 13,596, à la température de 0°. Lemercun se dilate, en passant de 0° k 100°, d'une fraction 0,0181 53 de an ' volume à 0°, ou j^ pour chaque degré centigrade. Il bout à 11 i température de 350" du thermomètre à air. La densité de la vapMr de mercure est <),976. La tension de la vapeur mercurielle est ansible à la température ordinaire, quoiqu'elle soit trop faible pour qu'on puisse la mesurer avec précision. Mais la volatilité du mercure est mise hors de doute par l'action que ce métal exerce , i 11 température ordinaire et à distance, sur lus plaques dagucrriennu iodées et impressionnées par la lumière. Les globules de mercnit
li se condensent sur les parois supérieures du vide dos baronè- , très, mettent également sa volatilité on évidence. A la (empératun de 100°, le tension de la vapeur mercurielle est d'environ { ni mètre. En faisant bouillir du mercure avec de l'eau, dansai
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cornue de verre , il passe une quantité notable de mercure à la distillation. Au-dessous de 0®, la volatilisation du mercure est presque insensible, et sa vapeur ne paraît plus jouir de la force d'expansion qui caractérise les fluides élastiques. En effet, si l'on suspend une feuille d'or dans un flacon au fond duquel on a placé une certaine quantité de mercure, et qu'on abandonne ce flacon pendant plusieurs jours dans un lieu tranquille, où règne une basse température , la feuille ne blanchit, par l'action des vapeurs mercurielles, que jusqu'à une hauteur de quelques centimètres au-dessus de la surface du bain ; la partie supérieure conserve sa couleur jaune caractéristique.
§ 408i. Le mercure du commerce est à peu près pur lorsqu'il vient directement des usines ; mais celui des cuves de nos laboratoires renferme presque toujours en dissolution de petites quantités de métaux étrangers, et d'oxyde de mercure. Le merCure absorbe, en eflTet à la longue, l'oxygène de l'air, surtout pendant l'été. Lorsque le mercure est agité,* cet oxyde se dissémine dans toute la masse ; mais, par le repos, il vient à la surface et y forme une pellicule grise. Lorsque le mercure est pur, il n'adhère ni au verre, ni à la porcelaine, il y roule librement sans laisser de traces; il y adhère au contraire notablement lorsqu'il renferme des métaux étrangers, ou môme de l'oxyde de mercure. En roulant lentement sur une plaque de verre, il ne forme plus de globules sphériques, mais des gouttes allongées sous forme de larmes, et ridées à leur surface ; ces gouttes laissent une pellicule grise adhérente au verre ; on dit alors que le mercure fait la queue. On peut purifier très-notablement le mercure des cuves en passant sur la surface du bain un gros tube de verre bien sec ; on le tourne lentement entre les doigts, et la pellicule superficielle de mercure impur ou oxydé s'y attache. En ayant soin de faire fréquemment cette opération, on peut conserver le mercure propre pendant longtemps.
Pour purifier le mercure, on commence par le distiller. Cette opération s'exécute facilement dans lesbouteilles en fer forgé qui servent ordinairement à le transporter. On remplit une de ces bouteilles à moitié de mercure, on engage dans son ouverture un canon de fusil recourbé abc, et l'on dispose la bouteille dans un fourneau, comme le montre la figure 577. On attache au canon de fusil un tuyau cd formé par plusieurs doubles de linge dont on fait plonger l'extrémité inférieure dans une terrine pleine d'eau. On refroidit l'extrémité du canon et le linge par un filet d'eau qui coule d'une manière continue, enfin, on chauffe la bouteille en fer jusqu'à l'ébullition du mercure. Cette ébullition a lieu avec des soubresauts
violents. La plus grande partie des mèlauxél.rangorsreste, comii résidu, dans la bouteille. Une pnrtiu notable est cepeadant a traînée à la distillation, et l'on ne peut pas espérer obtenir du nastcure pur par cette seule opération. On place le mercure distillé dans une chaudière en fonte, on verse par-dessus de l'acide motîque ordinaire, étendu du double de «m volume d'eau, et l'on chauft à 50 ou 60». Il se for me de Tazotatedcmer-
tate et l'acide libre réagissent sur les métaux èlraDger8,etceni-ci
se à ssolvent dan de de mercure qui a pu
se fo me au con a d ation, sedissoutlui-
mème On a Bse ag ac d pc dan au n o na 24 heures, en agitant de temps en temps la masse EuBn on cliauffe doucement pour evapo e 1 eau zo a e de me eu e es e soua forme d'une croOlo c sta ne qu on en è e, et don on peu ex raire le mercure métallique. On lave rapidement le mercure à grande eau, on le sèche d'abord avec du papier Joseph, puis sous une cloche à dJlé d
La distillation du mercure le débarrasse si imparfaitement des matières étrangères qu'elle est rarement utile. Il vaut mienx soumettre immédiatement le mercure impur à l'action de l'acide a»tique, et répéter plusieurs fois cette opération, ai cela est nécessaire.
Lorsque le mercure est seulement sali par de l'oxyde, il snfEtdc le placer dans un flacon de verre avec un peu d'acide sulfuriqi» concentré, et d'agiter vivement, de temps en temps, afin de diviser le mercure en petits globgles qui arrivent au contact de l'acide. Après 2 ou 3 jours, on enlève l'acide sulfurique, et on lave le mwcure à grande eau.
Le mercure exerce à la longue une action délétère sur l'économie animale. Les ouvriers qui manient constamment ce métal , ou sont fréquemment exposés à ses vapeurs, sont sujets à des trembtoments et à une salivation abondante.
OXYDES DE MERCURE
Nous avons dit que le mercure absorbait, à la longue, une petite quantité d'oxygène à Tair, même à la température ordinaire ; mais l'oxyde mêlé ou dissous dans une grande quantité de métal libre, forme à la surface du bain une pellicule grise, qui adhère au verre. 11 est facile de reconnaître que cette pellicule renferme de l'oxyde de mercure ; il suffit d'en distiller une certaine quantité dans un courant de gaz azotô, pour lui faire abandonner un petit résidu cristallin d'oxyde rouge de mercure. L'oxydation marche plus rapidement à la température de l'ébuUition du mercure. En maintenant le mercure en ébullition lente dans un ballon à long col, où l'air pénètre librement, on peut produire une quantité notable d'oxyde de mercure, sous forme de petits cristaux prismatiques rouges. C'est par ce moyen que l'on a d'abord préparé cet oxyde, auquel les anciens chimistes donnaient le nom de fyrécipité per se; nous avons vu (note de la page 431, tome I) que c'est en maintenant pendant très-longtemps le mercure à une température voisine de son ébullition, dans un volume déterminé d'air, que l'on est d'abord parvenu à fixer approximativement la composition de l'air atmosphérique.
L'acide chlorhydrique concentré n'attaque pas sensiblement le mercure, même à chaud. L'acide sulfurique étendu ne l'attaque pas non plus ; mais l'acide sulfurique concentré le transforme facilement, à chaud, en sulfate de mercure, et il se dégage de l'acide sulfureux.
L'acide azotique attaque le mercure, même à froid; quand l'acide est étendu, il se dégage dudeutoxyde d'azote
COMBINAISOiNS DU MERCURE AVEC l'OXTGÈNE.
§ 1085. Nous connaissons deux combinaisons du mercure avec l'oxygène : la moins oxygénée, et à laquelle nous donnerons le nom d'oxyde noir de mercure ou d'oxydule de mercure*, a pour formule Hg'O ; la plus oxygénée, celle que nous appellerons oxyde rouge de mercure ou protoxyde de mercure, correspond à la formule HgO.
Voxyduledemercure, Hg*0, est un composé très-peu stable, mais il forme avec les acidles des sels bien caractérisés qui cristallisent facilement. On l'obtient en précipitant un de ces sels, l'azotate par
• On donne ordinairement à l'oxydule de mercure Hg'O le nom de protoiydc, et celui de bioxyde au protoxyde HgO; nous n'adoptons pas cette nomenclature par la raison que nous avons déjà donnée (S 1040; : elle est en désaccord avec nos formules chimiques.
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exemple, par la potasse caustique : il se forme un précipité noir, qui se décompose spontanément en oxyde rouge et en mercure métallique. Il suffit en effet de broyer, pendant quelque temps, cette poudre dans un mortier, pourqu*il s*y forme des petits globules de mercure métallique. Cette décomposition se fait beaucoup plus rapidement à la température de 400®, ou même, à la température ordinaire sous rinfluence de la lumière solaire.
Le protoxyde ou oxyde rouge de mercure^ HgO, se forme lorsqu on abandonne au contact de Tair le mercure à une température élevée, mais ce procédé n'en donne jamais qu'une petite quantité. On le prépare plus facilement en décomposant Tazotate de mercure par une chaleur ménagée. On obtient le même oxyde en calcinant l'azotate d'oxydule Hg'O.AzO* ou l'azotate de protoxyde HgO.AzO*; mais l'apparence du produit est un peu différente, suivant la nature de l'azotate qui lui a donné naissance. Ainsi l'azotate HgO.AzO^en petits cristaux, donne de l'oxyde de mercure cristallin, d'un rouge briqueté; tandis que l'azotate Hg*O.AzO" donne un oxyde d'un jaune orangé.
En versant de la potasse dans une dissolution d'azotate d'oxyde de mercure, HgO.AzO*, on obtient un précipité jaune d'oxyde de mercure ; ce précipité est anhydre.
L'oxyde rouge et l'oxyde jaune de mercure constituent deux états isomériques qui se distinguent dans quelques réactions chimiques. L'oxyde jaune non calciné, c'est-à-dire l'oxyde obtenu par voie humide, est attaqué plus facilement par le* chlore que l'oxyde rouge; à froid il se combine avec l'acide oxalique, qui est sans action dans ce cas sur l'oxyde rouge.
fiels formés par roxydule de ■kercare, Hg*0.
§ 1086. L'oxydule de mercure Hg*0, forme avec la plupart des acides des sels bien définis ; on leur donne souvent le nom de sels de mercure au minimum. On obtient l'azotate d'oxydule de mercure en dissolvant à froid le mercure dans l'acide azotique étendu, et avant soin de maintenir le mercure en excès. On obtient du sulfate d'ôxvdule de mercure en chauffant du mercure en excès avec de l'acide sulfurique concentré. Plusieurs sels de mercure au minimum se préparent par double décomposition.
L'oxydule de mercure forme souvent plusieurs sels avec le même acide. Les sels neutres sont incolores quand l'acide n'est pas luimême coloré; mais les sels basiques sont jaunes. Les sels basiques sont insolubles dans l'eau ; la plupart des sels neutres sont soluWes
AZOTATES D'OXYDULE DE MERCURE
et donnent des dissolutions incolores. Quelques sels neutres d'oxydule de mercure se décomposent par Teau, en sels basiques qui se précipitent, et en sels avec excès d'acide qui se dissolvent. Ces sels se reconnaissent aux caractères suivants :
Les alcalis caustiques et l'ammoniaque donnent un précipité noir, insoluble dans un excès de réactif. Ce précipité, légèrement chauffé, met en évidence des globules de mercure métallique. Si on le frotte sur une lame de cuivre bien décapée, celle-ci blanchit en s'alliant avec le mercure devenu libre. Les carbonates alcalins donnent des précipités d'un jaune sale, qui noircissent facilement.
Le prussiate de potasse donne un précipité blanc.
L'hydrogène sulfuré les précipite en noir. Les sulfhydrates alcalins, donnent le même précipité, qui ne se dissout pas dans un excès de réactif.
L'acide chlorhydrique et les chlorures donnent un précipité blanc de chlorure de mercure Hg*Cl, complètement insoluble dans l'eau et dans les acides étendus.
L'iodure de potassium donne un précipité jaune verdâtre, qui se dissout dans un excès de réactif.
Le fer, le zinc, le cuivre précipitent le mercure de ses dissolutions, à l'état d'amalgame.
Azotates d'oxydule de mercure.
§ 4087. L'oxydule de mercure forme plusieurs combinaisons avec l'acide azotique. On obtient l'azotate neutre en versant sur du mercure métallique un excès d'acide azotique étendu, et laissant l'action s'opérer à froid ; le mercure s'oxyde aux dépens de l'oxygène d'une portion de l'acide azotique, et, au bout de quelque temps, il se sépare de gros cristaux incolores d'azotate d'oxydule de mercure. Ces cristaux ont pour formule Hg^O. A zO** -[- 2H0 ; ils se dissolvent dans une petite quantité d'eau froide, mais au contact d'une quantité plus grande de ce liquide ils se décomposent, et il se précipite un azotate basique que l'on peut redissoudre en ajoutant de l'acide azotique.
Si l'on verse, au contraire, l'acide azotique étendu sur un grand excès de mercure métallique, et qu'on laisse agir à froid pendant un temps suffisamment prolongé, le métal se recouvre de gros cristaux incolores, ordinairement très-nettement terminés, appartenant à un azotate basique dont la formule est 3Hg'0.2AzO*+3HO. Si l'on traite ce sel, ou l'azotate neutre, par de l'eau tiède, on obtient un azotate bibasique qui a pour formule aRg^O-AzO**. En faisant bouil-
lir ce dernier composé avec l'eau, il se change en une poudre verte qui paraît être un azotate encore plus basique.
On distingue facilement Tazotate neutre des azotates basiques, en les broyant avec une dissolution concentrée de sel marin ; Tazotate neutre reste incolore parce que le mercure passe entièrement à l'état de chlorure Hg*Cl ; tandis que les azotates basiques deviennent gris noir parce qu'il se sépare de l'oxydule de mercure Hg'O, en même temps que du chlorure Hg*Cl.
Lorsqu'on verse, goutte à goutte, une dissolution étendue d'ammoniaque dans une dissolution également étendue d^azotate d'oxydule de mercure, on obtient un précipité gris, employé en pharmacie sous le nom de mercure soluble de Hahnemann^ et dont la formule est (AzH'-|-3Hg'0).AzO*. La composition de ce précipité est variable suivant l'état de concentration des liqueurs et leur température.
Sulfate d'oœydule de mercure,
§ 1088. Quand on verse de l'acide sulfurique dans une dissolution d'azotate d'oxydule de mercure, le sulfate d'oxydule de mercure se précipite sous la forme d'une poudre cristalline blanche. Ce corps est très-peu soluble dans Teau ; il ne se dissout que dans 500 parties d'eau froide, ou dans 300 parties d'eau bouillante. On l'obtient également en chauffant de l'acide sulfurique concentré avec un grand excès de mercure, mais il est difficile d'éviter qu'il ne se forme du sulfate de proloxyde de mercure HgO.SO*.
Carbonate d'oxydule de mercure,
§ 1089. Si l'on verse une dissolution de carbonate de soude dans une dissolution d'azotate d*oxydule de mercure, on obtient un précipité grenu blanc qui a pour formule Hg'O.CO*.
Sel0 de protoxyde de mereore^ HgO.
§ 1090. Les sels neutres de protoxyde de mercure, HgO, sont incolores, mais les sels basiques sont jaunes. Leurs dissolutions présentent les réactions suivantes :
La potasse et la soude caustique, en excès, donnent un précipite jaune de protoxyde. L'ammoniaque donne, en général, des précipités blancs, renftTmant de l'ammoniaque ou ses éléments.
Le carbonate de potasse donne un précipité rouge, qui ne se dis-
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60ut pas dans un excès de réactif. Le carbonate d'ammoniaque produit une précipité blanc.
Les phosphates et arséniates alcalins forment des précipités blancs , facilement solubles dans un excès d'acide.
L'acide sulfhydrique , versé en petite quantité , produit un précipité blanc , qui renferme à la fois de l'acide sulfhydrique et les éléments du sel mercuriel ; l'hydrogène sulfuré , employé en plus grande quantité , produit un précipité orangé. Mais , si l'on fait digérer la dissolution du sel mercuriel avec un excès d'acide sulfhydrique , le précipité devient noir ; il se compose alors de sulfure de mercure HgS. Les sulfhydrates alcalins donnent également des précipités blancs ou orangés quand on les emploie en petite quantité : mis en excès ils rendent le précipité noir.
Le cyanoferrure de potassium précipite en blanc les dissolutions des sels de protoxyde de mercure ; mais ce précipité se colore en bleu par un séjour prolongé à l'air. Le cyanoferrure de mercure se décompose alors ; il se forme du cyanure simple de mercure qui se dissout , et du bleu de Prusse se sépare.
L'iodure de potassium donne un précipité d'un beau rouge , qui peut se dissoudre et dans un excès de l'iodure alcalin et dans un excès du sel mercuriel. Dans les deux cas , il se forme des iodures doubles solubles.
L'acide chlorhydrique et les dissolutions des chlorures solubles ne précipitent pas les sels de protoxyde de mercure , à moins que ceux-ci ne soient en dissolution très-concentrée. Ce caractère les distingue très-nettement des sels d'oxydule de mercure , qui donnent, dans ce cas , un précipité blanc Hg'Cl, quelle que soit leur dissolution. Pour reconnaître si une dissolution mercurielle renferme à la fois des sels d'oxydule et des sels de protoxyde de mercure, on y verse de l'acide chlorhydrique. Tout le mercure qui existait à l'état d'oxydule, se précipite sous forme de chlorure Hg*Cl ; le mercure qui se trouvait à l'état de protoxyde reste dissous. Il suffit donc de s'assurer si la dissolution filtrée produit un précipité jaune de protoxyde de mercure par la potasse , ou un précipité rouge avec l'iodure de potassium.
, Azotate de protoxyde de mercure,
% i 094 . On obtient l'azotate de protoxyde de mercure en dissolvant à chaud du mercure dans un excès d'acide azotique , et faisant bouillir le sel avec de l'acide azotique jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rutilantes. On peut admettre que le sel neutre existe dans la dissolution acide ; mais , si l'on évapore celle-ci, il se
dépose T par le refroidissement , des cristaux d'azotate basique , fflgO.ÂzO'4~-HO- ^^ ^^ parvient pas non plus à séparer Tazotate neutre en versant de Talcool dans la dissolution ; c*est encore de l'azotate bibasique qui se précipite. Cependant , la dissolution avec excès d'acide , évaporée à consistance sirupeuse , abandonne des cristaux d'azotate neutre, quand on Texpose pendant quelque temps dans un mélange réfrigérant. Si Ton dissout les azotates précédents dans une grande quantité d'eau , ils se décomposent et donnent un précipité blanc, dont la formule est 3HgO.AzO*+HO. Ce précipité est remarquable par sa grande stabilité , car il se dissout difGcilement dans l'acide azotique et dans Tacide sulfurique. Bouilli avec de Teau , il abandonne encore de Tacide ; une ébullition suffisamment prolongée le changerait probablement en oxyde. Si Ton fait bouillir une dissolution d'azotate de protoxyde de mercure avec du mercure métallique , on obtient de Tazotate d'oxydule HgH).AzO'.
Sulfate de protoxi/de de mercure.
$ 4092. On obtient le sulfate de protoxyde de mercure en faisant chauffer du mercure métallique avec de l'acide sulfurique concentré , employé en excès ; le mercure se change en une poudre cristalline blanche. Mais il faut prolonger Tévaporation avec l'acide sulfurique jusqu'à ce qu'il se dégage des vapeurs abondantes de cet acide , sans quoi le sulfate de protoxyde de mercure se trouverait mêlé à du sulfate d'oxydule. On prépare souvent ce composé dans les fabriques de produits chimiques , parce qu'on s'en sert pourla préparation du chlorure de mercure HgCl , ou sublimé corrosif. On fait alors chauffer dans une cornue de verre 4 partie de mercure et un peu plus de I partie d'acide sulfurique concentré. Lorsque le mercure métallique a disparu , on continue à chauffer dans un bain de sable jusqu'à la dessiccation complète du produit. Le sulfate ainsi obtenu est anhydre. Il se décompose , quand on le traite par une grande quantité d'eau , en un sel basique jaune 3HgO.SO*, employé en médecine sous le nom de turhith minéral, et en un sel avec grand excès d'acide qui cristallise par l'évaporation de la liqueur. Le turbith minéral se décompose lui-même quand on le fait bouillir avec de l'eau , et il ne reste finalement que de l'oxyde de mercure.
Chromai e de protoxyde de mercure.
§ 1 093. On connaît deux chromâtes de protoxyde de mercure; ils ont pour formules SHgO.CrO' et 4 HgO.CrO*, On obtient le premier en versant de l'azotate de protoxyde de mercure dans une tiis-
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solution de bichromate de potasse, ou en faisant bouillir de Toxyde jaune de mercure ayec le bichromate : c'est un précipité rouge brique. On obtient le chrômate IHgO.CrCP, en faisant bouillir pendant longtemps la yariété rouge de protoxyde de mercure avec la dissolution de bichromate de potasse.
Carbonates de jprotoxyde de mercure.
§ 4 094. Si Ton verse , goutte à goutte , une dissolution d*azotate de protoxyde de mercure dans une dissolution de carbonate neutre de potasse employée en grand excès , il se forme un précipité brun ocreux de carbonate.de protoxyde de mercure ayant pour formule iHgO.CO*. Si l'on fait la même expérience en remplaçant le carbonate neutre alcalin par du bicarbonate , on obtient un précipité brun dont la formule est 3HgO.GO*. Les précipités qui se forment quand on verse les carbonates alcalins dans la dissolution de l'azotate de mercure sont très-complexes , parce qu'il se dépose d'abord des sous-azotates de mercure.
Fulminate de mercure.
§ 1095. Ce composé, éminemment explosif, est une combinaison de protoxyde de mercure avec un acide , V acide fulminique , formé de cyanogène et d'oxygène , et qui a pour formule CyO ou C'AzO ; on s'en sert pour fabriquer les amorces des fusils à percussion. On prépare le fulminate de mercure en faisant réagir de l'alcool sur de l'azotate acide de. protoxyde de mercure. On dissout i partie de mercure dans 42 parties d'acide azotique à 35 ou 40® de l'aréomètre de Baume , et l'on ajoute , peu à peu , à la dissolution 4 4 parties d'alcool à 86 centièmes. On élève lentement la température , et bientôt il se manifeste une vive réaction accompagnée d'un dégagement abondant de vapeurs rutilantes. La liqueur abandonne , par le refroidissement, des petits cristaux d'un blanc jaunûtrc.
On fait ordinairement cette opération dans de grandes cornues en verre, auxquelles on adapte des appareils bien refroidis, afin décondenser, le plus complètement possible, les vapeurs qui se dégagent. Ces vapeurs peuvent remplacer une partie de l'acool pour une opération suivante.
Le fulminate de mercure est un des composés les plus explosiblos que l'on connaisse; on doit le manier avec les plus grandes procautions, surtout quand il est sec. Il détone lorsqu'on le frotte contre un corps dur.Il se dissout facilement <lans l'eau bouillante ; mais la plus grande partie se dépose en cristaux pendant le refroidissement.
La matière fulminante des capsules des fusils à percussion se forme avec le fulminate de mercure, préparé comme nous venons de le dire, et après qu'il a été lavé à l'eau froide. On laisse la matière s'égoutter jusqu'à ce qu'elle ne renferme plus que 20 pour ^ 00 environ d'eau ; on la mêle ensuite avec les -^ de son poids de nitre ; on broie ce mélange sur une table de marbre avec une molette de bois de gaïac. On introduit ensuite une petite quantité de cette pâte dans chaque capsule en cuivre , et on laisse sécher. On recouvre souvent la matière fulminante contenue dans la capsule , d'une faible couche de vernis qui la préserve de l'humidité.
OXTDE AHMONIO-MERCURIQUE.
§ 1 096. Si Ton traite le protoxyde de mercure, HgO, par un grand excès d'ammoniaque liquide parfaitement caustique, on obtient une poudre jaune qu'on lave rapidement, et que l'on sèche en l'exposant sous une cloche en présence de quelques fragments de chaux vive. La composition de cette substance est exprimée par 4HgO. AzH*+2H0, mais il- convient d'écrire sa formule 3HgO.HgAzH*-[-3HO. On donne à cette substance le nom d'oxyde ammoniiHnercurique. Il est essentiel de faire cette préparation à l'abri du contact de l'air, sans quoi , la combinaison absorberait promptement l'acide carbonique, et l'on obtiendrait un mélange d'oxyde ammonio-mercurique et de carbonate du même oxyde. On place, à cet effet, l'oxyde de mercure dans un flacon que l'on remplit complètement d'une dissolution concentrée d'ammoniaque parlaitement caustique , et que l'on bouche ensuite. On peut employer, soit la variété jaune, soit la variété rouge de protoxyde de mercure. Mais l'oxyde rouge se transforme beaucoup plus lentement en oxyde ammonio-mercurique; il faut prolonger le contact pendant plusieurs jours et agiter fréquemment le flacon. L'hydrate d'oxyde ammonio-mercurique, abandonné pendant longtemps dans le vide sec, perd successivement son eau; et, si on l'abandonne ainsi jusqu'à ce qu'il ne perde plus de poids, il reste une poudre brune, qui est l'oxyde ammonio-mercurique anhydre 3HgO.HgAzH'. Cette déshydratation se fait trèsrapidement à une température de 1 30®, sans qu'il y ait décomposition de la substance.
L'hydrate d'oxyde ammonio-mercurique est insoluble dans Teau et dans l'alcool. Une dissolution froide de potasse caustique est à peu près sans action sur ce composé ; à la température de l'ébullition , il se dégage de l'ammoniaque , mais il faut continuer l'ébullition pendant longtemps pour obtenir une décomposition complète.
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L'oxyde ammonio-mercurique anhydre présente encore une plus grande stabilité, car la potasse ne le décompose que si on chauffe jusqu'à fusion de l'alcali. L'oxyde ammonio-mercurique présente tous les caractères d'une base énergique ; il se combine avec les acides, et forme des sels parfaitementdefinis.il absorbe l'acide carbonique presque ausçi facilement que la chaux et la baryte ; son carbonate ne se décompose pas à 1 00**. Il chasse l'ammoniaque de ses sels, aussi nettement que le font la chaux et la baryte. La proportion d'oxyde ammonio-mercurique, représentée par la formule 3HgO.HgAzH*, correspond à 4 équivalent d'une base RO, et sature 4 équivalent d'acide.On a obtenu, jusqu'ici, les combinaisons suivantes :
Base hydratée 3HgO.HgAzH«+3HO
Hydrate intermédiaire. . . . 3HgO.HgAzH*-|-HO
Base anhydre SHgO.HgAzH»
Sulfate (3HgO.HgAzH«).SO'
Carbonate hydraté (3HgO.HgAzH»).CO«+HO
Carbonate séché à 135^ . . (3HgO.HgAzH«).CO*
Oxalate (3HgO.HgAzH«).CW
Azotate (3HgO.HgAzH«).AzO«+HO
Brômate (3HgO.HgAzH*).BrO».
On connaît, en outre, plusieurs chlorures et iodures qui dérivent de l'oxyde ammonio-mercurique par des réactions semblables à celles par lesquelles les oxydes métalliques ordinaires se transforment en chlorures et iodures. Les formules de ces composés sont :
Chlorure (2HgO.HgCl).HgAzH*
Autre chlorure 3HgCl.HgAzH*
lodure (2HgO.HgIo).IIgAzH*
Sulfate d'oxyde ammonio-mercurique.
§ 1097. Si l'on projette, peu à peu, du sulfate de protoxyde de mercure HgO.SO' dans de l'ammoniaque caustique, ce sel s'y dissout en très- grande quantité ; mais, si l'on étend la liqueur de beaucoup d'eau, il se forme un précipité blanc abondant, connu depuis longtemps sous le nom de turbith ammoniacal, et que l'on peut regarder comme le sulfate ammonio-mercurique (3HgO.HgAzH*).SO*. La composition de ce produit ne paraît cependant pas constante.
Carbonate d'oxyde ammonio-mercurique.
§ 1098. Ce sel se prépare facilement par la combinaison directe de l'acide carbonique avec l'oxyde ammonio-mercurique mis en
sus^ienaion dans l'eau. On «iblii-nt un composé insoluble jaunt' qui est du carbonate hydraté. Il perd son i-uu vers 140°, elpg! à l'élat de carbonate anhydre. '
Oxalate d'oxyde ammonio-mercariquc.
§1099. On obtient l'osalalo d'oxyde ammonio-mercurlqne Taisant digérer, avec de l'ammoniaque caustiqueen excès, de l'oxa- Ial« de protoxyde de mercure obtenu par double décomposition. Il se produit une poudre blancho, grenue, qui fait explosion quand on la chauffe.
COUDINAISONS DU UERCUBE AVEC LB SOUFSE.
% M 00, Si l'on tait passer un courant d'bydrogêne sulfuré à Iravers la dissolution d'un sel d'oxydule de mercure , on obtient ua précipité noir, qui est le sulfure de mercure Hg'S, correspondant i l'oxydule Hg'O ; mais , si l'on élève la température , ce précipité se transforme rapidement, même au milieu de l'eau, en protosalFurf HgSet en mercure métallique.
Si l'on fait passer un courant d'hydrogène sulfuré à travers la dissolution d'un sel de protoxyde de mercure , on obtient d'abord un précipité bianc, qui est une combinaison de protoaulfure de mercure avec le sel roercuriel soumis àla réaction. Ainsi, lesalbte de protoxyde de mercure, HgO.SO', se transforme en un compoaé qui a pour formule llgO.SO*-)-2HgS ; l'azotate de protoxyde de mercure, HgO.AzO", donne la combinaison HgO.AzO'-|-2ÛgS, le prolochlorurc de mercure RgCl.donneio produit HgCl+îHgS. Mais, ai l'on prolonge le courant de gai sulfhydrique jusqu'à ce que la Rqueur eu soit complètement saturée , le précipité devient nmr, el il est alors entièrement formé de sulfure de mercure HgS. ChaaR dans une cornue, ce précipité se sublime complètement sans altération, et donne un produit rouge, à texture libreuse cristalline, e( présentant la même composition que le précipité noir ; on lui donne le nom de cinabre. On obtient la même combinaison en broyanlt pendant longtemps, du mercure avec du soufre ; il se forme unen»- Liëre noire que l'on emploie quelquefois en médecine sous te Don à'éthiops minéral. Pour obtenir le sulfure de mercure HgS, il eil convenable de broyer ensemble 6 parties de mercure et 1 partie d( soufre ; la matière noire qui en résulte donne du cinabre par sublimation. Le sulfure do mercure HgS se trouve dans' la nature, le plus souvent sous forme de masses compactes d'un rouge foncé, quelquefois, cependant, en cristaux transparents d'un beau rouge, qui dériveni d'un rhomboèdre dp 71". C'est le principal minerai du mercure.
CHLORURES DE MERCURE
Sous la pression ordinaire de l'atmosphère, le cinabre se volatilise avant d'entrer en fusion ; il produit une vapeur d'un jaune brun dont la densité est 5,4. La densité du cinabre solide est de 8,1 à la température ordinaire.
Le sulfure de mercure HgS se présente quelquefois avec une couleur rouge plus belle que celle du cinabre sublimé ; il est employé dans la peinture à l'huile et à l'aquarelle sous le nom de vermillon. Le plus beau vermillon se prépare par la réaction sous l'influence de l'eau, des polysulfures alcalins sur le sulfure noir de mercure. On triture ensemble pendant 2 ou 3 heures, dans un mortier, 300 parties de mercure et 1 1 4 parties de soufre, et l'on y ajoute 75 parties de potasse et 400 parties d'eau. On maintient le tout à une température d'environ 45®, en remuant de temps en temps. Le précipité noir rougit rapidement, et lorsqu'il atteint la nuance convenable, on le lave rapidement à l'eau chaude Si l'on prolongeait plus longtemps l'action du sulfure alcalin, la matière brunirait de nouveau. On obtient également du vermillon d'une belle nuance en chauffant, pendant longtemps, à une température moyenne de 50®, du cinabre ordinaire, réduit en poudre impalpable, avec une dissolution de sulfure alcalin. Le changement de couleur que le sulfure de mercure noir éprouve ainsi au contact des sulfures alcalins, n'a pas encore été convenablement expliqué.
On fabrique le cinabre en grand dans les usines où l'on traite les minerais de mercure. A Idria en Carinthie, on place dans des petites tonnes en bois 400 parties de mercure et 18 parties de soufre pulvérisé. On fait tourner ces tonnes pendant 3 ou 4 heures autour de leur axe horizontal, et il se forme ainsi du sulfure noir que l'on sublime dans des vases en fonte; ces vases sont recouverts par des chapiteaux de terre cuite sur lesquels le cinabre se condense.
Le cinabre se grille facilement au contact de l'air; de l'aciie sulfureux se dégage, et le mercure métallique distille. Il est facilement décomposé par l'hydrogène, le charbon , et par un grand nombre de métaux. Les acides non oxydants l'attaquent trés-diffîcilement; mais il est facilement attaqué par l'acide azotique concentré , et surtout, par l'eau régale.
COMBINAISONS DU MERCURE AVEC LE CHLORE
§ 4 1 01 . On connaît deux combinaisons du mercure avec le chlore : Le sous chlorure Hg*Cl, appelé calomel; Le protochlorure llgCl , communément nommé sublimé corrosif. La plupart des chimistes donnent encore aujourd'hui le nom de
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protiKhlorare de mercure au calomei Hg'CI , et celui de bîMoran au Buhllmâ corrosif HgCl. Nous n'avous pas conservé ces noms jmrce qu'ils sont en contradiction avec les régies de la nomenclature et avec les formules chimiques que l'on s'accorde à donner r ces corps. Nous croyons devoir insister particulièrement sur ceti* circonstance, afin de prévenir les méprises qui pourraient dans ce cas avoir beaucoup de gravité, parce qu'il s'agit de substances employées en médecine.
On peut préparer le sous-chlorure Hg'CI, en versant une dissolution d'azotate d'oxydule de mercure dans une dissolution étendue de sel marin ; le chlorure de mercure Hg'C! se précipite sous forme d'une poudre blanche. On peut l'obtenir Également par la réaction du mercure métallique sur le protochlorure de mercure HgCl, ou sublimé corrosif. A cet effet on mêle i parties de sublimé corrosif et 3 parties de mercure, et on les broie longlempa ensemble, tout fia maintenant la matière mouillée avec un peu d'alcool , pour évita les poussières malibisantes du sublimé corrosif. On chauffe ensuite le mélange au bain de sable, dans une seconde fiole. Le calomei « sublime et vient se condenser sur les parois supérieures de la fiole. Comme le produit peut être mélangé de sublimé corrosif, il est essentiel de réduire la uiatière en poudre fine, et de la laver à l'eiD bouillante jusqu'à ce que les eaux de lavage ne précipitent plus par la potasse ou par l'hydrogène sulfuré. Dans les fabriquesde produite chimiques, on prépare le calomei en chauffant un mélange de sulfate d'oxydulede mercure Hg'O.SO' et de sel marin. Mais,conuDe la préparation du sulfate d'oxydule de mercure présente qudque difficulté , on remplace ce sel par un mélange de sulfate de prôlosyde de mercure HgO.SO* et de mercure métallique. On prend ii parties de mercure et on les divise en deux portions égales; on transforme la première portion en sulfate de praloiyde [§ t09î],el l'on y mêle intimement la seconde portion; ou broie le mélange avec 3 parties de sel marin, et on le soumet à la distillation.
Le calomei employé dans les pharmacies doit être en poudre trètfine , parce qu'il est alors plus facile de le débarrasser complètement du sublimé corrosif, qui eserce une action très -délétère »r l'économie animale. On l'obtient immédiatement en poudre impilpable, on opérant la distillation dans un vase dont le col, large ci court, est engagé dans un vaste récipient où la vapeur de caloniel se condense avant de toucher les parois. On se sert ordinairement comme récipient, d'une fontaine de grès. Le calomei ainsi obleMi doit être lavé ii l'eau bouillante jusqu'à ce que les eaux de lavage ne se troublent plus par la potasse ni par l'hydrogène sulfuré.
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Lorsqu'on soumet de grandes masses de calomel à la sublimation on obtient souvent de beaux cristaux transparents, qui sont des prismes à base carrée, terminés par un pointement octaédrique. Ces cristaux , remarquables par leur grand pouvoir réfringent et dispersif, appartiennent au 2" système cristallin. Le sous-cblorure de mercure se décompose lentement sous l'influence de la lumière, il prend une teinte grise ; du chlore se dégage et une portion du mercure devient libre. La densité de ce corps est 6,5. Il fond et se volatilise à peu près à là même température , sous la pression ordinaire de l'atmosphère. La densité de sa vapeur est de 8,2; le chlorure gazeux est donc composé de
4 volume vapeur de mercure 6,976
I » chlore 1,220
1 volume chlorure gazeux Hg'Gl. . . 8,196
Le calomel est extrêmement peu soluble dans l'eau;* une dissolution de 1 partie d'acide chlorhydrique dans 250 000 parties d'eau est encore très-sensiblement troublée par l'azotate d'oxydule de mercure. L'acide chlorhydrique l'attaque avec le temps à la température de l'ébuUition ; du mercure métallique se sépare , et du protochlorure HgCl se dissout. L'acide azotique concentré le transforme promptement en sublimé corrosif et en azotate de protoxyde de mercure. L'eau régale et une dissolution de chlore le dissolvent à l'état de protochlorure HgCI. Le calomel se combine facilement avec le gaz ammoniac sec; il en résulte une combinaison noire qui a pour formule Hg*Cl + A.zH'. Traité par l'ammoniaque liquide, il donne une poudre grise qui a pour formule Hg*Cl.HgAzH*.
Le calomel est employé en médecine comme vermifuge et purgatif; on l'utilise également dans le traitement des maladies vénériennes.
Protochlorure de mercure, HgCl , ou sublimé corrosif.
§ 1102. On peut préparer le sublimé corrosif en dissolvant le mercure dans une eau régale renfermant un excès d'acide chlorhydrique. On reprend par l'eau bouillante; la plus grande partie du protochlorure de mercure se dépose en cristaux aciculaires , pendant le refroidissement de la liqueur. On prépare ordinairement ce composé en grand, en chauffant au bain de sable, dans une cornue ou dans une grande fiole , un mélange de sulfate de protoxyde de mercure HgO.SO' et de sel marin ; le prolochlorure de mercure se sublime sur les parois supérieures du vase distillatoire. Comme les
vapeurs du sublimé cuirasif seal très- délétères, il est essenty de faire cette sublimation bous une hotte qui tire bleo. Le sulfate de protoxyde de mercure renferme souvent un peu de sulfate d'oïydule qui donne du calomel par sa réaction sur le sel mariu. Pour éviter cet inconvénient , on ajoute ordinairement au mélauge uir peu de peroxyde de manganèse. Le sublimé corrosif fond à une température notablement inférieure â celle à laquelle il distille soub la pression ordinaire de l'atmosphère ; on utilise cette propriéli pour donner plus de consistance au produit sublimé. A cet effetpn donne un coup de feu à la Bn de l'opération, et le sublimé, subissant un commencement de fusion, s'agrège plus fortement. Lorsque les vases distillatoires sont refroidis , on les brise et on en retiit des pains de sublimé corrosif.
Le protochloruro de mercure est incolore, sa densité est de 6,5. L fond à 263° environ, et il bout vers 295° sous la pression onJinaire de l'atmosphère. Sa vapeur est incolore ; elle a une densité de 9,12. Le protochlorure gaîeos renferme donc :
i volume vapeur de mercure 6,976
( volume chlore 2,4*0
1 volume chlorure gazeux HgCl 9,ii6
Le sublimé corrosif se dissout -dans 4 6 parties d'eau froide et dans 3 parties d'eau bouillante : la courbe de solubilité de ce iwps est représentée sur la planche de la page 7t [tome 11 ]. L'alcool le dissout en plus grande proportion que l'eau : 2 i d'alcool absolu froid et 1 i d'alcool bouillant dissolvent < partie de sublimé corrosif. Il est aussi trës-soluble dans l'éther, car il se dissout dam 3 parties d'éther froid.
Le prolochlorure de mercure se dissout en grande quantité, Bi tout à chaud, dans une dissolution d'acide chlorhydrique. Lu liqueur se prend en masse cristalline par le refroidissement.
Le sublimé corrosif est souvent employé dans les laboraloif» comme agent de chloruration ; ainsi, nous avons vu (§ 9ii) qu'M obtenait du bichlorure d'étain en distillant un mélange de 4 partie d'élain en limaille et de 5 parties de sublimé. Plusieurs substuMM lui enlèvent aussi, par voie humide, une portion de son chlore, ti le font passer à l'état de protochlorure ; ces décompositions se font plus facilement sous l'influence de la lumière solaire.
Le sublimé corrosif est quelquefois employé en médecine, principalement dans le traitement des maladies vénériennes; mais cVil un médicament dangereux, et qui ne doit être administré qu'avi prudence. On s'en sert avec avantage ftour empêcher les bois d'i'lr»
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atlaqués par les insectes. Oa empêche notamment rétablissement des punaises dans les bois de lit, en imbibant ceux-ci d'une faible dissolution de sublimé corrosif. On conserve également les objets d'histoire naturelle et les préparations anatomiques, en les imprégnant de sublimé corrosif.
Le protochlorure de mercure forme, avec les chlorures métalliques , un grand nombre de chlorures doubles cristallisables. On a obtenu jusqu'à trois de ces combinaisons avec le chlorure de potassium ; elles ont pour formules KCl + HgCl -f HO , KC14-2HgCl + 2HO et KCl + 4HgCl-f-4HO. Avec le chlorhydrate d'ammoniaque, on n'a préparé jusqu'ici qu'une seule combinaison; sa formule est AzH*.HC14-HgCl + H0 ; elle est isomorphe avec la combinaison correspondante du chlorure de potassium.
Lorsqu'on verse des alcalis caustiques ou des carbonates alcalins dans une dissolution de sublimé corrosif, on obtient des composés très-variables, suivant les proportions des substances réagissantes, suivant la température et l'état de concentration des liqueurs. Avec les alcalis en excès , on produit de l'oxyde jaune ou de l'oxyde rouge de mercure, mais, en employant les alcalis en proportions plus faibles et variables, on obtient des précipités tantôt gris, tan tôt rouges ou violacés , qui sont des oxychlorures ayant pour formules 2HgO.HgCl, 3HgO HgCl, iHgO.HgCl. On obtient des oxychlorures analogues, en faisant bouillir de l'oxyde de mercure avec une dissolution de sublimé corrosif.
De l'ammoniaque, versée dans une dissolution de sublimé corrosif, donne des précipités blancs, qui rendent la liqueur émulsive, et dont la composition est très-variable. On les confond depuis longtemps sous le nom de précipité blanc, mais on est parvenu à distinguer parmi eux plusieurs composés définis. Si l'on verse la dissolution de subUmé corrosif dans une dissolution d'ammoniaque caustique, et qu'on lave le précipité à l'eau froide, on obtient une substance blanche, dont la formule est Hg*ClAzH', et nommée chloramidure de mercure^ parce que l'on admet qu'elle renferme la combinaison AzH* , qui porte le nom d'amide (§ 514). La réaction qui donne naissance à ce produit est représentée par l'équation suivante :
2HgCl-(-2AzH*=Azll».HClH-Hg«ClAzH«.
On donne aussi quelquefois à ce corps la formule HgCl.HgAzH*. Il se décompose par l'eau bouillante. Soumis à l'action delà chaleur, il abandonne d'abord de l'ammoniaque, du chlorure de mercure ammoniacal 2Hg*Cl.AzH'^, et il laisse dans la cornue un composé
rouge, qui ne se détruit qu*à une température de 350*, et dont la composition est représentée par la formule 2HgCl+AzHg*.
En faisant bouillir le chloramidure de mercure avec de l'eau , jusqu'à ce que la matière ne subisse plus d'altération , on obtient un composé jaune qui a pour formule (2HgO.HQ)HgÂzH* ; on peut le regarder comme le chlorure de Toxyde ammonionmercurique SHgO.HgÂzH'; en effet, quand on le traite par la potasse, il se transforme en oxyde ammonio-mercurique.
Si l'on verse l'ammoniaque caustique , goutte à goutte , dans la dissolution du sublimé corrosif, en ayant soin de maintenir toujours ce dernier corps en grand excès , on obtient un précipité blanc, dont on peut écrire la formule SHgCl.HgAzH* ; on le regarde alors comme de l'oxyde ammonio-mercurique dans lequel tout l'oxygène est remplacé par une quantité équivalente de chlore. Ce composé s'altère promptement, même par les lavages à l'eau froide.
COMBINAISONS DU MKBCURE AVEC LE BROME
§ 4 403. Le mercure forme avec le brome deux combinaisons qui correspondent aux deux chlorures. On obtient le bromure Hg*Br, en versant une dissolution de bromure de potassium dans de l'azotate d'oxydule de mercure; le précipité qui se forme est à peu près insoluble dans l'eau; il se volatilise sans altération. Le bromure de mercure HgBr s'obtient en versant du brome en excès sur du mercure recouvert d'une couche d'eau ; le mercure se dissout promptement à l'état de prolobrômure que l'on peut obtenir ciistalliséeu évaporant la liqueur. Le protobrômure de mercure peut être sublimé sans altération ; il forme avec les bromures alcalins des composés cristal lisables.
COMBINAISONS DU MERCURE AVEC l'iODE.
§ 1104. Si l'on verse de l'iodure de potassium dans une dissolution de sublimé corrosif, on obtient un précipité rouge de protoiodure de mercure Hglo. On produit le même composé en triturant des quantités équivalentes d'iode et de mercure, avec un peu d'alcool pour favoriser la réaction. Le pi^otoiodure de mercure se dissout en grande quantité dans une dissolution chaude d'iodurede ootassium; la liqueur, en refroidissant, laisse déposer une partie de ce protoiodure en beaux cristaux rouges. Si l'on chauffe l'iodure rouge de mercure, il change brusquement de couleur et devient d'un jaune clair; si on le chauffe davantage, il fond en un liquide jaune, et se sublime sous forme de cristaux jaunes. L'iodure jaune
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fondu, et les gros cristaux jaunes conservent souvent leur couleur, même après le refroidissement; mais, si Ton brise la matière, elle devient rouge, d'abord à l'endroit de la rupture, puis la transformation se propage successivement dans toute la masse. Ce changement de couleur est très-rapide lorsqu'on réduit la matière en poudre. Le protoiodure de mercure se présente donc sous deux modifications qui se distinguent par leur couleur ; mais elles affectent aussi deux formes cristallines différentes ; car la forme primitive des cristaux rouges est un octaèdre à base carrée du 2* système cristallin, tandis que les cristaux jaunes appartiennent au A* système. Le protoiodure de mercure se volatilise sans altération ; la densité de sa vapeur a été trouvée de 15,68 ; c'est la densité la plus forte qui ait encore été trouvée pour un corps gazeux. Le protoiodure de mercure est très-peu soluble dans l'eau ; il faut environ 150 parties d'eau pour en dissoudre 1 partie.
On obtient un iodure de mercure Hg'Io, en versant de l'iodure de potassium dans une dissolution d'azotate d'oxydule de mercure. C'est un précipité vert sale, qui se volatilise sans altération quand on le cbauflfe rapidement , et qui se décompose , au contraire , en protoiodure de mercure Hgio et en mercure métallique quand on le chauffe lentement.
COMBINAISON DU MERCURB AVEC LE CYANOGENE.
§ 1105. On ne connaît qu'une seule combinaison du mercure avec le cyanogène , elle correspond au protoxyde HgO. On opère cette combinaison en dissolvant du protoxyde de mercure dans de l'acide cyanhydrique. On emploie pour cela l'acide cyanhydrique dilué que l'on obtient par la distillation du cyanoferrure de potassium avec de l'acide sulfurique étendu. On prépare ordinairement le cyanure de mercure dans les laboratoires , en faisant bouillir 2 parties de bleu de Prusse , 1 partie de protoxyde de mercure et 8 parties d'eau. On filtre la dissolution bouillante, et elle abandonne par le refroidissement, des cristaux prismatiques blancs de cyanure de mercure anhydre, HgCy ou HgC*Az. Il arrive souvent que la liqueur contient un peu de fer en dissolution , on la fait bouillir alors avec un peu de protoxyde de mercure qui précipite l'oxyde de fer. On obtient également du cyanure de mercure en faisant bouillir 2 parties de cyanoferrure de potassium avec 3 parties de sulfate de protoxyde de mercure, dissoutes dans 15 à 20 parties d'eau. La liqueur abandonne, par le refroidissement , des cristaux de cyanure de mercure.
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L'affinité du mercure pour le cyaDogène esl considérable , «r l'oxyde de mercure décompose le cyanure depotassium ; il se Ibnm de la potasse el du cyanure de mercure. Le protoxyde de mercure se dissouldanj lecyanure de mercure par nne ébullitioa prolongée; la liqueur dépose ensuite des crisUui: d'oxyc^anure de mercure. Le cyanure de mercure se combine avec ud grand nombre de cyanures métalliques, et donne des cyanures doubles crislaltisables. Le cyanure double de mercure et de potassium cristallise en octaèdïei reliera ; il a pour formule KCy-f HgCy. Le cyanure de mercure se combine aussi avec les chlorures, bromures et iodures alcalins; plusieurs de ces combinaisons cristallisent irës-bien.
COHBIKAISOH DU HERCURE AVEC L' AZOTE.
g H 06. Si l'on Tait passer du gaz ammoniac sec sur du proloxyde de mercure préparé par voie humide , jusqu'à ce que celui-ci ne puisse plus en absorber, et qu'on chauffe ensuite lenlement leproduit jusqu'à ^ 50° dans un bain d'huile , en mainteoiml le counni d'ammoniaque, on obtient une poudre brune qui esl une combinaison du mercure avec l'azote, et a pour formule Hg*Az. La matièie est ordinairement mêlée avec un peu d'oxydule de mercure qu« l'on enlève avec de l'acide azotique ^ble. L'azoture de mercure délone par la chaleur ; il détone égalemenl par la percussion , et au contact de l'acide aulfuriquc concentré, quand il a été convenablement préparé. Les acides le dissolvent en produisant des mélanges de seis mercuriels et ammoniacaux.
IMaage dn mercure; sn BcrBrBtlon den mclaui préccdeaMcal
% 1 107. On dose généralement le mercure à l'état métallique, mais, quelquefois aussi, à l'état de chlorure Hg'CI. Pour séparerh mercure de ses r<»nposés, dans des conditions oii l'on puisse pntr le métal liès-exaclement, on prend un tube ab de verre peu fiisiblci semblable à ceux qne l'aB emploie pour l'analysed»
substances oi^aniques; ta l'étiré aune de ses extrémités pour lui donner la fornieque représente la ligure 578 ; c'est-à-dire qu'on ]iral.ique à unede ses extrémités une ampoule de verre A entra deuxparties effilées, C'esLdans celte ampouloquedoit se condeoserle mercure. On lasse un peu d'amiante en a àl'extrémité lai^ du tube; on verse par-dessus une rolnnne de chaux vive, puis on introduit
en c la substance mercurielle exactement pesée ; enOn , on achève de J*mplir le tube avec de la chaux. Cela fait, on dispose le tube sur Bn fourneau long en lÛle, el l'on fait arriver par l'estrémité b un icourant de gaz hydrogène sec. On chauffe d'abord la poclion antèheure du tube ca, qui renferme la chaux , et l'on avance siiccessivement les charbons vers l'extrémité b. Le produit mercuriel se décompose , le mercure est entraîné à l'état de vapeur par le gaz Kydrogène et se condense dans la petite ampoule A , souvent il s'y Jépose en mâme temps une petite quantité d'eau , mais elle ne tarde pas à être enlevée par le gaz hydrogène sec. A la Du de l'expo tience , on détache l'ampoule A , et on la pèse avec le mercure ^'elle contient; puis on fait sortir le mercure, et, pour plus de Mlrelé, on lave intérieufement l'ampoule avec un peu d'acide izotique , puis avec de l'eau distillée. Laropouie étant vide et bien Kcbe , on la pèse et l'on connaît le poids de mercure qui s'y est Eondensé. Pour, que cette expérience donne des résultats exacts il but éviter que la températurede l'ampoule nes'élève, par suite de la condeosatioti d'une grande quantité d'eau , car il y aurait perte d'un peu de vapeur de mercure qui serait entraînée.
Lorsque le produit mercuriel renferme de l'acide azotique, il faut lemplacerlachauxpardu cuivre métallique, atin de décomposer les vapeurs nitreuses qui attaqueraient le mercure dansl'arapoule A.
§ * 1 08. On profite ordinairement de la volatilité du mercure pour le séparer des autres métaux avec lesquels il est mélangé. Lorsqu'il est en dissolution dans les acides, on le précipite toujours par thydrogêne sulfuré ; mais on ramène ensuite le précipité à l'état
t métallique , en chauffant le produit, mélangé d'un peu de chaux vive, dans un courant de gaz hydrogène. Lorsque te sulfure de mercure est mêlé à d'autres sulfures métalliques , ceux-ci s'en séparent, car le mercure passe seul à la distillation.
On précipite quelquefois de ses dissolutions le mercure à l'élat métallique par une lame de fer, ou par du prolochlonire d'étain | mais il est encore nécessaire , pour être sur de l'avoir à l'état de . pureté, de le distiller dans le petit appareil que nous venons de décrire.
ALLIAGES DU HEHCDRE, DU AHALGAHES.
§ 1 109. Le mercure se combine avec un très-grand nombre de métaux, et constitue des alliages, apjielés ama'aames, qui sont liquides quand le mercure domine beaucoup , et solides quand le métal avec lequel il est combiné se trouve eu proportion considérable, il sulfil rie la pn-sence d'une très-petiH' quantité d'un métal
étranger, pour altérer profondément la fluidité du mercure et ses autres propriétés physiques.
Le mercure se combine avec le potassium et le sodium en dégageant de la chaleur ; il forme des amalgames pâteux qui décomposent l'eau. Avec le plomb et l'étain il'produit des amalgames dont la consistance varie selon la proportion du métal combiné. Si l'on chauffe ces amalgames de manière à les rendre parfaitement liquides, et qu'on les abandonne à un refroidissement lent, il s'en sépare des cristaux d'amalgames solides qui présentent des combinaisons à proportions définies. On rencontre dans la nature un amalgame d'argent, cristallisé en dodécaèdres réguliers; sa composition la plus habituelle est exprimée par la formule Hg*Ag. Les amalgames se décomposent facilement par la chaleur et abandonnent complètement le mercure , qui distille.
§4440. Le tain des glaces est formé d'un amalgame d'étdin. L'étamage des glaces se fait de la manière suivante. La lame de glace a été rendue plane et polie par les procédés que nous avons indiqués (§ 683). On prend une feuille d'étain de la même dimension que la glace, pour éviter les lignes de raccordement qui produiraient, sur la glace étamée, des raies très-difficiles à faire disparaître. On applique cette feuille sur une table de marbre bien dressée, encadrée de bois, et entourée de rigoles. Cette table est mobile et peut recevoir diverses inclinaisons. On Ta rend d'abord parfaitement horizontale, et l'on étend dessus la feuille d'étain en l'aplanissant avec une patte de lièvre ; puis on l'imbibe complètement de mercure au moyen d'une petite quantité de ce métal que l'on promène avec la même patte sur toute la surface. On la recouvre ensuite d'une couche de mercure de 4 à 5 millimètres d'épaisseur. Cela fait, la lame de verre est apportée vers l'extrémité delà ^ table, et on la coule sur la feuille d'étain, de manière que le bord de la lame pousse devant lui le mercure eh excès , et le chasse dans les rigoles creusées autour de la table. La table , en se transportant ainsi parallèlement à elle-même, a refoulé une grande partie du mercure , sans qu'il i-este de bulles d'air entre elle et la lame d'étain, et toutes les impuretés qui se trouvaient à la surface du mercure sont expulsées. On charge alors la glace de blocs de plâtre , distribués uniformément sur sa surface, et on incline la table pour faciliter l'écoulement du mercure exprimé par la pression. On abandonne ensuite la glace à elle-même pendant 45 à 20 jours, puis on
l'enlève. Le tain qui resie adhérent à la glace est composé d'environ 4 parties d'étain et 1 partie de mercure.
S 1 1 H . Le principal minerai de mercure est le sulfure ou cinabre; ce minéral se trouve dans deux gisements géologiques différents. Tantôt il forme des filons dans les terrains de transition les plus anciens ; tarïtôt il est disséminé dans des couches de grès, je schiste ou de calcaire compacte, qui paraissent appartenir à Tépoque jurassique. Les fameuses mines d'Almaden, situées dans [a province de la Manche, en Espagne, consistent en filons qui ont souvent plus de \ 5 mètres de puissance et qui traversent des schistes micacés de transition. Les mines dTdria, en lllyrie, présentent un exemple du second mode de gisement. On rencontre souvent, en outre, le mercure à l'état natif, en petits globules disséminés dans les couches bitumineuses. Ce mercure natif se trouve toujours dans le voisinage des gisements de cinabre, et il est probable qu'il provient de certaines réactions chimiques qui se sont passées dans le sein de la terre.
La préparation du mercure, avec le cinabre, consiste, à Idria et à Almaden, à griller le minerai dans un appareil distillatoire; le soufre se brûle à l'état de gaz sulfureux, et le mercure, devenu libre , distille et se condense dans des chambres.
§ 14 42. Les figures 579, 580 et 581 représentent l'appareil employé à Idria. A est un grand fourneau de grillage (fig. 579 et 584 ) , muni des deux côtés d'une série de chambres de condensation G , C. . .D . Le minerai, en gros morceaux, est entassé sous une voûte wn', percée d'un grand nombre d'ouvertures ; on en remplit complètement l'espace V. Sur la seconde voûte ppf, on place le minerai en morceaux plus petits ; enfin , sur la troisième rr^ on charge le minerai en poussière et les résidus mercuriels des opérations précédentes. Ce minerai pulvérulent est placé dans des capsules en terre dont on remplit entièrement l'espace U. Lorsque le four est chargé, on allume le feu sur la grille F, et on élève successivement la température. Le sulfure de mercure se grille au milieu du courant d'air très-oxydant qui pénètre dans les fours par des petits canaux débouchant dans les espaces G , H ; les vapeurs de mercure sont entraînées dans les chambres de condensation C, C, C, C. La plus grande partie du mercure se condense dans les trois premières chambres, d'où il coule dans des rigoles abcd, a'b'c'df qui l'amènent dans un réservoir. Dans les dernières chambres il se condense beaucoup
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d'eau et peu Jr meri'ure. Comme celui-ci est mêlé de beaucoap (W poussière, on le recueille dans des rigoles séparées, puisonlepun- Qeparfiltration.et les résidus sont repasses dans le fourneau. Pour ! condenser dans les dernières chambres E , D, les dernières Tapenn
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1 lis* compose de plusieurs espèces, suivant U
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lange Lis minerais les plus riches se trouvent dans le calcaire, ili
lionnenl de 50 d 60 pour 100 de mercure on les nomme ttahlm.
HÊTALLURGIE DU HEACURE.
Le lebtrers , cinabre disBémîné dans un schiste très-bitumineux , donne de 40 à 50 pour lOO de mercure. Les liegeltrze n'en contiennent que de 10 à 20 pour 100; le sulfure y est disséminé dans des schistes et des grès quarUeux.
§ 1113. Les filous d'Almaden présentent, dans certaines iiarties, ducinabre'pur; mais la grande masse se compose du cinabre disséminé dans des gangues quartzeuses et argileuses , et ne donne que 40 pour 100 environ de mercure Les mines espagnoles fournissent annuellement plus de 23 000 quintaux de mercure.
A Almaden comme à Idria, le traitement consiste dans un grillage que l'on fait subir au minerai. Les Ggurcs 582 et 583 représen-
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tent un des fourneaux , on leur donne dans le pays le nom de 6uy> irona. Ce Toumeau consiste dans un espace prismatique AB , sépar« en 2 compartiments par une voûte en briques , percée d'ouvertures. Le minerai est entassé dans l'espace B au-dessus de la voûte ; on place à la partie inférieure le minerai en gros fragments , on chatte par-dessus des minerais en fragments plus petits , et l'on recouvre le tout de briquettes formées par un mélange d'argile , de minerai pulvérulent , et des poussières mercuridles que l'on obtient dans le
trailemeiit. A la partie supérieure du four B , des ouverliire » p «m-
déliée qui sont placées i rigole Ù)»,_t]ui l'amène ai
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niquentavec des files d'allonges en U'rre, engagées lesui les autres el disposées sur une terrasse. La figure !)81 repréamle FiK ssi. (|uelquea-unesdeceBallonï(!S,(ia
aluMies. Le mercure coudensé suinte par les jointures des ïltiiulérieur, et s'écoule dans une s de réceplioti m , n , n. Les gUi s vapeurs mcrcuriellea qui n'ont pas été coodenaécs . se rendent dans une chambre E, où il sa dépose des ]iousalëresmcTCUridles quel'on reliro de temps en temps, t. es poussières donnenlpM filtration une certaine quantité de mercure coulant; les résidus sont [létris uvecde l'argile et donnent les briquettes queVoncbguSe de nouveau dans le four, ainsi que nous l'avons dit plus haut. Ud brûle dans l'espace A situé au dessous de la vuùle, des ' sadlts qui {)i oduisent la limpt rature con\ enable dans le fourB, Ls b f, 5B cLauffanedure 1S ou 13 heu-
res OnlaisaeensuileleEourneau refroidir pendant 3 ou ijDurs on sortlesmatiimi et 1 on dispose le Tourpinr une nouvelle opération.
S fUi. On oxploil«au desraineraisdemerc uredaos k duchedeDeui-Ponts. Ch minerais sont formas par dei meiao es du cinabre et dï cakaire On se contente de 1 s chauffer dans des es- •nups en terre i [i JS5 , muoiesd'allongwB L i] n nt ni II I I il li II iiiil a cote dos autres dans tu fourni au rtf^alirL M On placi dan les reiipients une cerlfflM quantité d eau le sulfure de mercure tst décomposé dans ce cm par la chaus et il stt forme du sulfure de calcium et du sulfate dt cbaux. Le mercure devenu libre SB condense dans les récipienta-
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§ H 15. L'argent de nos monnaies et de nos objets d'orfévrerie n'est pas pur, il renferme une certaine proportion de cuivre. Pour préparer l'argent pur, on dissout le métal allié dans l'acide azotique, et on verse dans la dissolution du sel marin, qui précipite l'argent à l'état de chlorure insoluble, tandis que les autres métaux restent en dissolution. On mêle 4 00 parties de ce chlorure d'argent desséché avec 70 parties de craie et 4 ou 5 de charbon, et l'on introduit ce mélange dans un creuset d'argile que l'on porte à une forte chaleur blanche. De l'oxyde de carbone se dégage , il se forme du chlorure de calcium et de l'argent métallique. Après le refroidissement, l'argent forme, au fond du creuset, un culot qui est recouvert d'une scorie de chlorure de calcium.
L'argent se distingue parmi tous les métaux par sa belle couleur blanche et par un grand éclat qui ne se ternit pas à l'air à moins que celui-ci ne renferme des vapeurs sulfurées. Lorsqu'il est parfaitement poli, l'argent réfléchit plus de lumière et de chaleur qu'aucun autre métal ; par suite , son pouvoir rayonnant pour la chaleur est très-faible. Un vase d'argent fermé conserve donc" plus longtemps la chaleur du liquide qu'il contient, qu'un vase semblable de tout autre métal. La densité de l'argent est de 4 0,5. L'argent est plus dur que l'or , mais plus mou que le cuivre ; l'addition d'une petite quantité de cuivre augmente sa dureté. 11 est, après l'or, le ^métal le plus malléable; on peut le réduire par le battage en feuilles extrêmement minces, et l'étirer à la filière en fils très-fins. Il jouit aussi d'une assez grande ténacité , car un fil de 2 millimètres de diamètre ne se rompt que sous une charge de 85 kilogrammes. L'argent fond à la chaleur blanche ; on estime la température de sa fusion à environ 4000° du thermomètre à air. Il donne des vapeurs très-sensibles à la température du feu de forge , et se vaporise promptement quand on le porte à la haute température qu'on obtient entre les deux charbons qui terminent les deux conducteurs d'une forte pile.
On peut faire cristalliser Tarifent par voie de fusion , en opérant comme nous l'avons déjà dit plusieurs fois (§ 991) pour obtenir les métaux cristallisés par fusion. Il cristallise alors en cubes. L'argent natif, que l'on rencontre souvent sous forme de beaux cristaux , affecte la forme de cubes , modifiés par les faces de l'octaèdre, ou par
d'autres formes simples du système régulier. Les petits cristaux qoe l'on obtient en précipitant l'argent sous Tinfluence d'actions galvaniques faibles sont également des cubes.
L'argent n'absorbe pas l'oxygène à la température ordinaire; il ne se combine pas non plus , d'une manière stable , avec l'oxygène à une température élevée. Mais, si on maintient pendant longtemps de l'argent très-pur, fondu au contact de l'air, il absorbe une proportion considérable d'oxygène, qu'il abandonne, pendant le refroidissement, avant sa solidification. Le gaz, en se dégageant, projette souvent une portion du métal hors du creuset. On démontre cette absorption de l'oxygène par l'expérience suivante : on fond dans un creuset de terre 3 ou 4 kilogrammes d'argent très-pur; lorsque le métal fondu se trouve à une forte chaleur blanche, on découvre le creuset , et l'on projette , par petites pincées , une certaine quantité de salpêtre qui se décompose et maintient une atmosphère d'oxygène dans le creuset. Après l'addition de la dernière portion de salpêtre, on laisse le creuset couvert pendant | heure, en maintenant la haute température ; puis on le saisit avec une tenaille, et on le plonge dans la cuve à eau , en amenant au-dessus une cloche pleine d'eau ; le gaz oxygène absorbé se dégage aussitôt , et se rassemble dans la cloche. Au moment où l'on plonge le creuset incandescent dans l'eau , il se fait quelquefois une forte détonation; il est donc indispensable de faire cette expérience avec prudence.
On a reconnu que l'argent pouvait absorber jusqu'à 22 fois son volume d'oxygène. La présence d'une très-petite quantité de métaux étrangers suffit pour lui enlever cette propriété.
L'argent ne s'oxyde pas , à la chaleur rouge , au contact des alcalis caustiques et des azotates alcalins. C'est à cause de cette propriété que l'on se sert de creusets d'argent lorsqu'on a besoin, dans les analyses chimiques, d'attaquer les matières par la potasse caustique ou par le salpêtre, qui attaqueraient, au contraire, fortement les creusets de platine. Mais l'argent s'altère au contact des silicates alcalins fondus ; il se forme de l'oxyde d'argent, qui se dissout dans le silicate et le colore en jaune.
L'argent ne décompose que très-faiblement l'acide chlorhydrique en dissolution ; il n'y a de réaction qu'avec le métal très-divisé et à la température de J'ébullition. L'acide sulfunque étendu n'attaque pas l'argent; mais celui-ci décompose facilement à chaud l'acide sulfurique concentré ; du gaz sulfureux se dégage et il se fofme du sulfate d'argent. L'acide azotique attaque l'argent, même à la tem» pératurc ordinaire ; il se dégage du deuxotyde d'azote et l'argent se transforme en azotate. L'acide sulfhydrique est décomposé par l'ar^
OXYDES D'ARGENT
gent, à la température ordinaire ; une lame brillante d'argent noircit promptement dans une dissolution d'acide sulfhydrique ; elle se recouvre d'une pellicule noire de sulfure d'argent. L'argent est attaqué à froid par le chlore, le brome et l'iode.
COMBINAISONS DE l'ARGENT AVEC l'OXTGÈNE.
S 4416. On connaît aujourd'hui trois combinaisons de l'argent avec l'oxygène :
Le suboxyde, Ag*0, Le protoxyde, AgO, Et le bioxyde, AgO",
Le protoxyde est le seul oxyde d'argent qui présente de l'intérêt.
Lorsqu*on chauffe à 4 00*», dans un courant de gaz hydrogène , certains sels formés par le protoxyde d'argent, avec des acides organiques , par exemple le citrate d'argent , le protoxyde d'argent perd la moitié de son oxygène, et il se forme un sel de sous-oxyde d'argent. Ce sel se dissoutdans l'eau et produitune dissolution brune. La potasse caustique précipite de cette dissolution une poudre noire qui est le suboxyde Ag*0. Ces sels de suboxyde d'argent paraissent se former dans plusieurs autres circonstances, lorsqu'on soumet les sels de protoxyde d'argent à des actions désoxydantes. .
On ohiienile protoxyde d'argent, AgO, en versant de la potasse en excès dans une dissolution d'azotate d'argent ; il se forme un précipité brun clair qui est de l'hydrate de protoxyde. Cet hydrate perd facilement son eau dans le vide sec ou à une chaleur modérée, et se transforme en une poudre olive de protoxyde anhydre. Le protoxyde d'argent perd facilement son oxygène par la chaleur ; il se décompose , môme à froid, sous l'influence des rayons solaires. Le protoxyde hydraté se dissout en petite quantité dans l'eau ; celle ci manifeste ensuite une réaction alcaline sur les teintures colorées ; il ne se combine pas avec les alcalis caustiques. Le protoxyde d'argent est une base puissante qui se combine avec les acides même les plus faibles, et neutralise complètement les acides les plus énergiques : ainsi, l'azotate d'argent est parfaitement neutre aux réactifs colorés.
Lorsqu'on plonge les deux conducteurs en platine d'une pile dans une dissolution étendue d'azotate d'argent, contenue dans un tube courbé en W, le conducteur positif se recouvre de cristaux prismatiques noirs, brillants, qui sont du bioxyde d'argent, AgO*. Lebioxyde d'argent est plus stable que le protoxyde, car il résiste à la température de 100*; il ne se décompose que vers 450° et se transforme
immédiatement en argent métallique. 11 dégage de Toxygène , au contact des acides, en donnant des sels de protoxyde d'argent. Avec l'acide chlorhydrique , il dégage du chlore. Il décompose l'ammoniaque avec eifervescence : l'oxygène abandonné par le bioxyde pour se changer en protoxyde, brûle l'hydrogène de rammoniacpie, et l'azote se dégage.
Ammoniure d'oxyde d'argent.
%\\n.Si l'on fait digérer de l'oxyde d'argent avec une dissolution concentrée d'ammoniaque caustique, il se forme une poudre noire, éminemment explosive. On obtient la même combinaison en versant de la potasse caustique dans un sel d'argent dissous par un excès d'ammoniaque caustique. Ce composé, auquel on donne le nom d'argent fulminant , détone très-facilement et ne doit être manié qu'avec la plus grande prudence. Lorsqu'il est sec, il fait explosion si on le frictionne seulement avec une barbe de plume. Il détone sous l'eau lorsqu'on chaufiFe celle-ci jusqu'à 400". Les chimistes ne sont pas d'accord sur la composition de l'argent fulminant; quelques-uns le regardent comme formé par la combinaison directe de l'ammoniaque avec l'oxyde d'argent, et lui donnent la formule AgO.AzH' ; d'autres le considèrent comme un amidure d'argent AgAzH*, produit par la réaction AgO + AzH' = AgAzH* + H^î enfin, un grand nombre le legardent comme un simple azoture d'argent, et supposent que la réaction qui lui a donné naissance est exprimée par l'équation 3AgO-|-AzH*=Ag'Az-|-3HO.
Sels forméii par le protoxyde d^ arguent.
g 1118. Ainsi ({ue nous l'avons déjà dit (§ 1116), le protoxyde d'argent est une base puissante qui se combine avec les acides, même les plus faibles , et neutralise parfaitement les acides les plus énergiques sous le rapport de leur action sur les réactifs colorés. Le protoxyde d'argent se comporte, dans quelques circonstances, comme une base plus forte que les akalis, car il décompose quelques sels alcalins en leur enlevant une portion de leur acide ; cette décomposition cependant n'a lieu que quand il peut se former un sel double. Les sels d'argent sont incolores lorsque l'acide n'est pas lui- môme coloré. On obtient les sels d'argent solubles en dissolvant le carbonate d'argent dans les acides. Les sels insolubles se préparent par double décomposition, au moyen de l'azotate d'argent qu'on obtient en dissolvant l'argent dans l'acide azotique.
SELS D'ARGENT
Lrs sels d'argent solubles ont une saveur métallique désagréable ; ils sont très -vénéneux. Tous les sels d'argent noircissent à la lumière solaire ; ils se décomposent, et de l'argent métallique se sépare. Les sels solubles d'argent présentent les réactions caractéristiques suivantes : ,
La potasse et la soude donnent des précipités bruns de protoxyde hydraté qui ne se dissolvent pas dans un excès de réactif. L'ammoniaque produit dans les dissolutions neutres le même précipité, mais celui-ci se dissout complètement dans un excès du réactif. Si la dissolution renferme un grand excès d'acide , l'ammoniaque ne la trouble plus, parce qu'il se forme un sel double d'argent et d'ammoniaque, indécomposable par un excès d'ammoniaque. Les carbonates de polasse et de soude donnent un précipité blanc sale de carbonate d'argent, qui ne se dissout pas dans un excès de réiictif. Le carbonate d'ammoniaque produit le même précipité; celui-ci se dissout dans un excès de carbonate d'ammoniaque et dans l'ammoniaque caustique. L'oxyde et le carbonate d'argent , précipités , se décomposent facilement par la chaleur, et donnent une masse spongieuse d'argent métallique , qui s'agrège par la percussion et présente tous les caractères physiques de l'argent malléable.
L'acide sulfhydrique produit un précipité noir de sulfure d'argent ; les sulfhydrates alcalins donnent le même précipité noir , il ne se dissout pas dans un excès de sulfhydrate.
Le cyanoferrure de potassium donne un précipité blanc ; le cyanoferride, ou prussiate rouge, produit un précipité rouge brun.
L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles forment dans les dissolutions d'argent un précipité blanc, qui se réunit facilement par l'agitation en un dépôt cailleboté, surtout si la liqueur renferme un excès d'acide azotique. Ce précipité est insoluble dans un excès d'acide azotique ; il se dissout, au contraire, facilement dans l'ammoniaque ; si l'on sature l'ammoniaque par un acide , le chlorure d'argent se précipite de nouveau. Ce précipité noircit promptement à la lumière en prenant d'abord une teinte violacée. Il se distingue par là du précipité de sous-chlorure de mercure Hg*Cl , qui se forme quand» on verse un chlorure soluble dans une dissolution d'un sel d'oxydule de mercure , et qui reste blanc pendant fort longtemps. Une lame de zinc ou de fer, mise en contact avec le chlorure humide, le décompose et isole l'argent métallique.
Les iodures solubles forment dans les dissolutions d'argent un précipité blanc jaunâtre d'iodure d'argent , qui se dissout difficilement dans un grand excès d'acide ou dans l'ammoniaque.
L'argent est précipité de ses dissolutions, à l'état métallique, par
3iG ARGENT.
un grand nombre de métaux, notamment par le fer, le zinc, le cuivre. Le mercure opère la même décomposition ; mais Targent précipité se combine à mesure avec le mercure, jusqu'à ce que celui-ci se soit transformé en un amalgame solide. A partir de ce moment, l'argent qui continue à se déposer forme de longues aiguilles brillantes d'amalgame d'argent, qui remplissent quelquefois toute ladissolution. Ou donne à cette cristallisation le nom d'arbre de Diane. Pour la préparer, on place ordinairement, dans une dissolution d'azotate d'argent, du mercure déjà combiné avec | de son poids d'argent.
Azotate d'argent.
§ iH9. L'argent se dissout facilement dans l'acide azotique; si l'on évapore la liqueur, l'azotate d'argent cristallise, anhydre, sous forme de larges lames incolores. On prépare ordinairement Tazotale d'argent, dans les laboratoires, avec l'argent de monnaie qui contient -^ de son poids de cuivre. On dissout cette monnaie dans l'acide azotique, et l'on obtient une dissolution bleue qui renferme, à la fois, de l'azotate d'argent et de l'azotate de cuivre. On évapore cette dissolution à siccité, et l'on chauffe le résidu jusqu'à fusion dans une capsule de porcelaine. La fusion de l'azotate d'argent a lieu au-dessous du rouge sombre ; à cette température, l'azotate de cuivre se décompose et se change en protoxyde de cuivre , CuO, qui colore la masse en noir ; on maintient la température jusqu'à ce que l'azotate de cuivre soit entièrement décomposé. On reconnaît que ce moment est arrivé, en enlevant une petite quantité de a matière à l'extrémité d'une baguette de verre, la dissolvant dans un peu d'eau, et versant dans la dissolution filtrée un excès d'ammoniaque ; si la liqueur ne se colore pas en bleu, on est sûr que tout l'azotate de cuivre a été décomposé. On dissout alors là matière dans l'eau, et l'on sépare l'oxyde de cuivre par filtration.
On peut aussi précipiter au moyen de l'oxyde d'argent l'oxyde de cuivre qui existe dans la liqueur. Après avoir évaporé à sec la dissolution des azotates pour chasser l'excès d'acide , on reprend par l'eau. On sépare J environ de la liqueur, et on la précipite complètement à froid par de la potasse caustique en excès ; les oxydes d'argent et de cuivre se déposent; on les lave à l'eau froide , puis on les fait bouillir avec les autres | de la liqueur. L'oxyde d'argent précipite complètement l'oxyde de cuivre , et l'azotate d'argent reste seul dans la liqueur ; le dépôt se compose de beaucoup d'oxyde de cuivre et de très-peu d'oxyde d'argent.
On prépare souvent aussi l'azotate d'argent au moyen du chlorure
AZOTATE D'ARGENT. 'Ml
<l'argent que Ton obtient toujours en grande quantité dans les laboratoires où l'on exécute des analyses minérales. On peut décomposer ce chloruVe d'argent par la chaux, dans un creuset chauffé à une chaleur blanche , ainsi que nous l'avons dit (§ 1H5), et obtenir ainsi de l'argent métallique pur, que l'on dissout dans l'acide azotique. Mais, ordinairement, on se contente de plonjjer une tige de fer au milieu du chlorure d'argent, que l'on a mouillé avec de l'eau acidulée par l'acide chlorhydrique. Le chlorure d'argent se décompose de proche en proche, et, au bout de quelque temps, il ne reste que de l'argent métallique. On lave l'argent avec de Teau acidulée, puis on le dissout dans l'acide azotique.
L'azotate d'argent se dissout dans son poids d'eau froide et dans la moitié seulement de son poids d'eau bouillante. Il se dissout dans 4 parties d'alcool bouillant. Nous avonsdit que l'azotate d'argent fondait sans altération à une température inférieure au rouge sombre ; il se solidifie par le refroidissement en une masse cristalline. 11 se décompose, si on le chauffe davantage. Au commencement de la décomposition, il ne se dégage que de l'oxygène, et le sel se transforme o.n azo^tfc AgO.AzO'; mais ensuite, il se dégage à la fois de l'oxygène et de l'azote , et il ne reste finalement que de l'argent métallique.
L'azotate d'argent fondu est employé en chinirgie pour cautériser les chairs ; on lui donne le nom de pierre infernale. On emploie ordinairement la pierre infernale sous forme de petites baguettes fixées à l'extrémité d'un porte-crayon. Pour obtenir ces baguettes on coule l'azotate d'argent fondu dans une lingotière en fer semblable à celle de la figure 323 (page 4 <9 , tome II). Ces baguettes sont ordinairement noires à leur surface ; cela tient à ce que la pellicule extérieure d'azotate d'argent a été décomposée par les parois du moule.
On emploie égalemenli l'azotate d'argent, comme médicament interne, dans certains cas d'épilepsie ; ma^s c'est un médicament dangereux et qui ne doit être administré qu'avec la plus grande prudence. Les personnes qui ont été soumises à ce traitement doivent éviter de s'exposer à l'action de la lumière du jour jusqu'à ce que le sel d'argent, qui s'est distribué dans tout l'organisme, ait pu être évacué. Sans cette précaution , toutes les parties du corps exposées à la lumière bleuissent , par suite de la décomposition du sel d'argent que la lumière opère dans le tissu souscutané.
L'azotate d'argent se décompose faiblement sous l'influence de la lumière solaire, mais la décomposition est rapide en présence des matières organiques. Une goutte d'azotate d'argent produit sur la
peau une lâche brune persistante, qui devient complètement noire au bout de quelque temps, et ne peut plus être enlevée que par une dissolution de cyanure de potassium. On uiilise cette propriété de l'azotate d'argent pour marquer le linge d'une manière indélébile. A cet efiFet, on encolle, avec un peu d'empois rendu alcalin par du carbonate de soude, la partie du linge où l'on veut apposer la marque ; puis on écrit avec une dissolution d'azotate d'argent épaissie par un peu de gomme ; bientôt, surtout sous l'influence de la lumière, les caractères apparaissent.
Lorsqu'on expose à un courant de gaz hydrogène un linge imbibé d'azotate d'argent, il reste couvert d'argent métallique présentant un certain brillant. On a cherché à utiliser cette propriété pour appliquer des dessins en argent sur les tissus,, mais cette application n'a pas eu de succès.
L'azotate d'argent absorbe le gaz ammoniac sec , et forme une combinaison qui a pour formule AgO.AzO^+SAzH*. La chaleur en chasse complètement l'ammoniaque. Si l'cm dissout Tazotate d'argent dans un excès d'ammoniaque < t que l'on évapore la l'queur, il se dépose des cristaux qui ont pour formule AgO.AzO"-f-2AzH'.
Lorsqu'on fait bouillir une dissolution d'azotate d'argent avec de l'argent métallique très-divisé, obtenu par précipitation chimique, on reconnaît qu'une portion notable d'argent entre en dissolution. Il est probable qu'il se forme (!es composés analogues à ceux que donne l'azotate de plomb quand on fait bouillir sa dissolution avec du plomb métallique (§ 967).
Sulfate d'oxyde d'argent,
§ 1120. On obtient le sulfate d'argent en chauffant de l'argent métallique avec de l'acide sulfurique concentré ; de Tacide sulfureux se dégage et il se forme une poudre cristalline blanche de sulfate d'argent. On Pobtiont également en versant de l'acide sulfurique ou du sulfate de soude dans une dissolution bouillante d'azotate d'argent ; le sulfate d'argent se précipite sous forme de petits cristaux prismatiques. Pendant le refroidissement de la liqueur, il se dépose de nouveaux cristaux qui prennent assez de développement pour qu'on puisse reconnaître leur forme : celle-ci est la môme que celle du sulfate de soude anhydre. Le sulfate d'argent est trèspeu soluble dans l'eau, car l'eau chaude en dissout à peine ji^- 'ï se dissout, au contraire, en grande quantité dans l'ammoniaque; la liqueur, évaporée, abandonne des cristaux de sulfate d'argei.l ammoniacal dont la formule est AgO.SO*4-2AzH^.
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et leurs équivalents chimiques. Cette loi consiste en ce que les chaleurs spécifiques des corps simples sont entre elles à très-peu près en raison inverse de leurs équivalents. Or, l'argent ne satisfait à cette loi que si l'on admet pour son équivalent le nombre 675. De plus, on a reconnu, pour les chaleurs spécifiques des corps composés, une loi analogue à celle que nous venons d'indiquer pour les corps simples. Cette loi consiste à dire que les chaleurs spécifiques des corps composés, de même formule, sont entre elles à très peu prés en raison inverse des nombres qui représentent les équivalents chimiques de ces corps composés. Or, les sulfures d'argent et de cuivre Cu* satisfont à cette loi, si l'on admet la formule Ag*S pour le sulfure d'argent.
Mais, si l'on écrit la formule du sulfure d'argent Ag'^S, et, par suite, celle de notre proloxyde d'argent Ag*0. il laudra écrire la formule de la soude Na'^O et non pas NaO, comme nous l'avons fait jusqu'ici; car nous avons vu ( § 1120 ) que le sulfate d'argent était isomorphe avec le sulfate de soude anhydre. Les sels de potasse et de lithine étant isomorphes avec les sels correspondants de soude, lorsqu'ils renferment les mêmes quantités d'eau de cristallisation, il faudra formuler la potasse K'O et la lithine Li*0. Ces nouvelles formules sont justifiées par les lois des chaleurs spécifiques et par plusieurs considérations importantes. On a trouvé, en effet , que le potassium ne satisfait à la loi des chaleurs spécifiques des corps simples que si l'on adopte pour son équivalent un pombre moitié de celui que nous avons admis avec presque tous les chimistes ; on a trouvé en outre que les chaleurs spécifiques des chlorures de potassium, de sodium, d'argent, de mercure Hg'^Cl, de cuivre Cu*Cl, sont entre elles en raison inverse des équivalents de ces corps. Or, nous sommes parfaitement certains de la formule Cu*Cl du souschlorure de cuivre, à cause de l'isomorphisme incontestable des sels de protoxyde de cuivre CuO avec les sels correspondants de protoxyde de fer, de manganèse, de zinc, de nickel. Les chlorures de potassium, de sodium, d'argent, doivent donc avoir des formules semblables à celle du chlorure de cuivre Cu*Cl, et leurs formules doivent s'écrire K*C1, Na^Cl, Ag*Cl. D'un autre côté, la potasse, la soude, la lithine n'ont présenté jusqu'ici aucun casd'isomorphisme avec les oxydes que nous formulons RO ; elles ne remplacent jamais la baryte, la chaux, la magnésie, les protoxydes de fer, de manganèse, de zinc, etc., etc. Or cette circonstance est toute naturelle si nous donnons aux oxydes alcalins la formule R^O; mais elle ne s'explique pas si l'on conserve à ces oxydes la formule RO.
11 nous parait incontestable, d'après cela, que les équivalents des
métaux alcalins doivent être réduits à leur moitié ; nous n'avons cependant pas voulu faire ce changement, dans cet ouvrage, avant qu'il soit adopté par le plus grand nombre des chimistes.
COMBINAISON DE l'aRGENT AVEC LE CHLORE.
§ H 25. On ne connaît qu'une seule combinaison de l'argent avec le chlore ; elle correspond au protoxyde. On obtient le chlorure d'argent, AgCl, en versant de l'acide chlorhydrique ou du sel marin dans une dissolution d'azotate d'argent. 11 se forme un précipité blanc, qui se rassemble facilement, parTagitation, en grumeaux caséeux, surtout si la liqueur renferme un excès d'acide azotique. Le chlorure d'argent est à peu près complètement insoluble dans Teau et dans les dissolutions faibles d'acide azotique ; il se dissout, au contraire, sensiblement dans les dissolutions d'acide chlorhydrique ou des chlorures alcalins. L'acide chlorhydrique concentré et bouillant dissout une quantité notable de chlorure d'argent; la liqueur saturée abandonne, par le refroidissement, des petits cristaux octaédriques de ce chlorure. L'ammoniaque dissout facilement, et en grande quantité, le chlorure d'argent; la liqueur abandonnée à Tair, perd successivement son ammoniaque et laisse déposer des cristaux octaédriques de chlorure d'argent, qui prennent souvent un assez grand développement. En saturant la liqueur ammoniacale avec de l'acide azotique, le chlorure d'argent se dépose de nouveau. Les dissolutions des hyposulfites alcalins dissolvent une grande quantité de ce chlorure (§ 1121 ).
Le chlorure d argent fond à une température d'environ 260®, en un liquide jaune qui, en se solidifiant, donne une matière translucide ressemblant à delà corne, et se laissant couper au couteau. A la chaleur rouge, le chlorure d'argent donne des vapeurs sensibles; il n'est cependant pas assez volatil pour qu'on puisse le distiller. Le chlorure d'argent noircit promptement sous l'influence des rayons solaires. Si le chlorure est en suspension dans l'eau, il se dégage de l'oxygène, et la liqueur renferme, au bout de quelque temps, de l'acide chlorhydrique. Si le chlorure est sec, il se dégage du chlore. Dans les deux cas, en traitant par l'ammoniaque la matière altérée, on dissout du chlorure d'argent incolore, et il reste de l'argent métallique sous forme de poussière noire.
Le chlorure d'argent absorbe, à froid, une grande quantité de gaz ammoniac sec, il se forme une combinaison qui a pour formule AgCl+SAzH*. Cette combinaison abandonne facilement son ammoniaque par la chaleur. Nous avons vu (§ 123) que l'on pouvait se servir de ce corps pour préparer l'ammoniaque liquide.
CYANURE D'ARGENT
Le chlorure d'argent se rencontre quelquefois cristallisé dans la nature; il forme.des cristaux cubiques ou octaédriques, d'un gris de perle lorsqu'ils sont enfermés dans l'intérieur de la roche , et d'un violet plus ou moins foncé quand ils se trouvent à la surface.
COMBINAISON DE l'ARGENT AVEC LE BROME.
§ 4 426. On obtient un bromure d'argent, AgBr, semblable au chlorure, en versant un bromure alcalin dans une dissolution d'azotate d'argent ; il se forme un précipité blanc, légèrement jaunâtre , qui est insoluble dans l'eau et dans l'acide azotique, mais qui se dissout facilement dans l'ammoniaque et dans les hyposulûtes alcalins. Le chlore décompose facilement le bromure d'argent , et le transforme en chlorure. Le bromure d'argent a été rencontré dans certains minerais d'argent du Mexique.
COMBINAISON DE l'ARGENT AVEC L'fODE.
§ 4 427. En versant de l'iodure de potassium dans une dissolution d'azotate d'argent, on obtient un précipité blanc jaunâtre d'iodure d'argent. Agio. Ce précipité est insoluble dans l'eau. L'acide azotique le dissout en petite quantité ; l'ammoniaque n'en dissout qu'une quantité assez faible , ce qui permet de le distinguer facilement des chlorure et bromure d'argent. Le chlore le décompose et met l'iode en liberté. L'acide chlorhydrique le change en chlorure. Il fond au-dessous de la chaleur rouge. L'iodure d'argent s'altère moins rapidement par la lumière que le chlorure ; il noircit cependant en peu de temps , en prenant d'abord une teinte brune. L'iodure d'argent se dissout en assez forte proportion dans une dissolution d'iodure de potassium ; la liqueur abandonne , par l'évaporation, des cristaux d'un iodure double AgIo-f-KIo. L'iodure d'argent cristallisé a été rencontré dans plusieurs minerais d'argent. Ses cristaux appartiennent au système régulier.
COMBINAISON DE l' ARGENT AVEC LE FLUOR.
§ 4 428. On obtient le fluorure d'argent en dissolvant de l'oxyde ou du carbonate d'argent dans l'acide fluorhydrique. Ce composé est très-solubledans l'eau : il se décompose en partie, parl'évaporation.
COMBINAISON DE l'ARGENT AVEC LE CYANOGÈNE.
g 4 429. Si l'on verse une dissolution d'acide cyanhydrique dans une dissolution d'azotate d'argent, on obtient un précipité blanc de cvanure d'argent AgCy ou AgC*Az. Ce composé est insoluble dans
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l'eau et dans Tacide azotique étendu. L'acide chlorbydrique le décompose et le transforme en chlorure. L'ammoniaque le dissout fa- •cilement ; il se dissout de même dans les cyanures alcalins , et forme avec eux des cyanures doubles cristallisables.
COMBINAISONS OE L^ABGENT AVEC LE CARBONE
g 4 1 30. On obtient des combinaisons définies de l'argent avec le carbone, en décomposant, par la chaleur, certains sels formés par l'oxyde d*argent avec des acides organiques. On a signalé jusqu'ici deux de ces carbures ; ils ont pour formules AgC et AgC*. Quand on les chauffe à l'air, ils prennent feu comme de l'amadou el aissent de l'argent métallique.
DiMiase de rar§pent; sa séparation dès métaux préeédemiiieat
étudiés.
§ H 31 . On dose l'argent soit à l'état métallique , soit à l'état de chlorure. Quand l'argent est dosé à l'état métallique , il provient ordinairement de la œupelîation^ opération que nous décrirons bientôt. Lorsque l'argent est en dissolution , on le précipite ordinairement par un léger excès d'acide chlorbydrique. Pour que le précipité se rassemble facilement , il est bon d'opérer sur la liqueur bouillante, à laquelle on a ajouté un excès d'acide azotique. On peut décanter la liqueur claire surnageante ; en opérant avec précaution, on n'enlève pas la moindre parcelle du précipité. Pour achever de laver le chlorure d'argent , on le verse dans une petite capsule mince en porcelaine, que l'on remplit avec de l'eau légèrement acidulée par Vacide azotique. On chauffe la liqueur jusqu'à l'ébullition, au moyen d'une lampe à alcool, et 1 on met le précipité en suspension dans le liquide a l'aide d'une baguette de verre. En abandonnant la liqueur au repos , le chlorure se rassemble au fond de la capsule. On enlève alors complètement le liquide clair avec une pipette, et on le verse dans un verre à pied. On fait dans la capsule un second lavage du chlorure avec de l'eau chaude légèrement acidulée, et l'on continue ainsi jusqu'à ce que le lavage soit complet. Enfin , l'on s'assure qu'il ne s'est déposé au fond du verre à pied aucune parcelle de chlorure enlevée par le lavage. La dessiccation du chlorure d'argent s'opère dans la capsule. A cet effet , on plac« celle-ci sur une seconde capsule que l'on chauffe à la lampe à alcool , et l'on obtient ainsi un bain d'air chaud qui dessèche complétemcnl le chlorure, sans que l'on ait de projection à craindre. Pour
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terminer, on prend sur la balance la tare de la capsule refroidie ; on enlève le chlorure et on le remplace par des poids qui rétablissent l'équilibre. Quelquefois on chaufife le chlorure d'argent desséché , jus ju'à fusion dans la capsule ; mais la matière se détache alors difficilement; il faut, pour y parvenir, verser dans la capsule un peu d'acide chlorhydrique concentré, que l'on chauffe à l'ébuUition, le chlorure se détache alors, ordinairement, en une seule masse. S'il restait encore adhérent, il suffirait d'ajouter de l'eau et de placer sur le chlorure un fragment de zinc. Ramenée par le zinc à l'état d'argent métallique, la matière se détache immédiatement.
On peut aussi recueillir le chlorure d'argent dan^ un tube de verre que l'on a étiré en pointe très-fine , à son extrémité ; les grumeaux de chlorure bouchent bientôt suffisamment la pointe pour qu'aucune parcelle du précipité ne puisse passer, sans empêcher cependant la fillration du liquide clair. On achève dans ce tube le lavage du chlorure d'argent , et on le dessèche ensuite dans une étuve. Dans tous les cas , il est nécessaire de faire le lavage du chlorure d'argent dans un endroit peu éclairé, ou mieux, à la lumière d'une lampe , afin qu'il ne puisse pas être altéré par les rayons du jour.
§ 4132. La solubilité de l'argent dans l'acide azotique, et l'insolubilité complète du chlorure d'argent, rendent très-facile la séparation de ce métal de tous les métaux que nous avons étudiés jusqu'ici. C'est seulement lorsque l'argent existe dans une dissolution avec un sel d'oxydule de mercure , que l'on ne peut pas employer immédiatement l'acide chlorhydrique pour précipiter l'argent, parce qu*il se dépose un mélange de chlorure d'argent et de chlorure de mercure Hg*Cl. Mais il suffit de traiter ce précipité par l'acide azotique bouillant , en y ajoutant quelques gouttes d'acide chlorhydrique pour que le mercure se dissolve à l'état de protochlorure HgCl. On peut aussi précipiter les deux métaux par l'hydrogène sulfuré, et griller le mélange des sulfures au contact de l'air; le mercure se volatilise complètement, et l'argent reste à l'état métallique.
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§ 1433. Les minéraux les plus communs de l'argent sont :
!• Le sulfure d'argent pur, ou mêlé avec des proportions plus ou
moins considérables de sulfure de cuivre Cu*S, qui ne changent pas
sa forme cristalline.
2° Le sulfure d'argent , combiné avec les sulfures d'arsenic et
d'antimoine , et qui forme un grand nombre de minéraux auxquels
les minéralogistes donnent différents noms ; tels sont : l'argent anti-
monio-sulfuré qui a pour formule 3AgS+Sb*S*, et Targent arsénié -sulfuré 3AgS-f-Sb*S*. Ces deux minéraux cristallisent dans la même forme, ce qui démontre clairement Tisomorphisme des sulfures d*arsenic As*S*, et d*antimoine Sb'S*. Cet isomorphistne est encore mieux établi par certains minéraux qui renferment à la fois du sulfure d'arsenic et du sulfure d'antimoine en proportions variables, 6AgS+(Sb',As*)S'. On trouve également des arséniosulfures et antimonio-sulfures d'argent dans lesquels une portion de l'argent est remplacée par du cuivre, 9(Cu',Ag)S+(Sb',As*)5*. 3- L'arséniure d'argent Ag*As, et l'antimoniure d'argent Ag*Sb. i* Les chlorure, bromure et iodure d'argent , qui existent quelquefois en quantité assez considérable pour servir de minerais.
5" Beaucoup de salènes et de minerais cuivreux renferment de l'argent intimement di.-séminé ; ce sont les minerais d aident les plus communs sur le continent.
6* L'argent natif, très-fréquemment disséminé dans les affleurements des filons de minerais de plomb et de cuivre argentifères. Il est probable que cet argent provient des réactions chimiques auxquelles le minerai a été soumis dans le sein de la terre , réactions qui ont enlevé les autres métaux à l'état de combinaisons solubles et ont laissé l'argent à l état métallique On trouve aussi quelquefois des fragments d'argent natif considérables ; le gisement le plus célèbre d'argent natif est celui de Kongsberg en Norvège ; on y a trouvé des masses d'argent qui pesaient jusqu'à 280 kilogrammes.
g H 34. Les minerais de plomb argentifères sont d'abord traités pour plomb- Ce métal retient tout l'argent , que Ton sépare ensuite par une coupellation {§ 987J. Les minerais de cuivre argentifères sont également traités pour cuivre ; le cuivre noir qui en résulte est fondu avec du plomb, et fournit un alliage dont on sépare le plomb argentifère par la liquation (§1067). Le plomb argentifère est pa^sé à la coupellation. D'autres fois , on extrait l'argent des dernières mattes cuivreuses en soumettant celles-ci à une amalgamation que nous décrirons bientôt.
Mais les minerais d'argent qui sont trop pauvres en plomb ou en cuivre pour qu'on puisse en extraire ces derniers métaux avec avantage, sont soumis immédiatement à l'amalgamation, après avoir subi une préparation préliminaire. On distingue deux espèces d'amalgamation: l'amalgamation de Freiberg, en Saxe, généralement appliquée dans les usines de l'Europe; et l'amalgamation américaine, exclusivement employée pour l'extraction de l'argent dans les mines du nouveau monde. Le procédé américain diffère essentiellement
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du procédé européen en ce qu'il n'exige pas de combustible ; il est le seul applicable dans les contrées où le combustible est fort rare, comme au Mexique et dans T Amérique du Sud.
Amalgamation deFreiberg.
§ 4135. Les minerais argentifères de la Saxe so composent de sulfure d'argent combiné ou mélangé avec des sulfures d'arsenic , d'antimoine , de fer, de zinc , etc. , etc. Il est important qu'ils ne renferment pas plus de 5 pour i 00 de plomb et, au plus, 4 pour 100 de cuivre ; cesxieux métaux gênent beaucoup dans l'amalgamation : ils s'amalgament avec le mercure aussi facilement que l'arient , et rendent l'amalgame très-pâteux. On assortit les diverses espèces de minerais de façon que le lit de fusion renferme de 2 à 3 millièmes d'argent. Il est essentiel aussi que le lit de fusion contienne une quantité convenable de pyrites , parce qu'elles donnent , dans le grillage préliminaire , une certaine portion d'oxyde et de sulfate de fer indispensable pour les réactions chimiques de l'amalgamation. Si donc les minerais n'en renferment pas assez , on en ajoute. Souvent même, on ajoute immédiatement une certaine quantité de sulfate de fer. Enfin , on ajoute , à i 00 parties de minerai, 40 à 42 parties de sel marin.
Le mélanee est grillé dans un fourneau à réverbère , chauffé d'abord très-famlement. La matière se dessèche, on l'étend sur la sole, et, au bout de quelque temps , on élève la température jusqu'au rouge pour l'y maintenir pendant 4 heures environ ; il se dégage beaucoup d'acide sulfureux et les métaux s'oxydent. On élève encore la température , de l'acide sulfureux se dégage de nouveau , accompagné de vapeurs de sesquichlorure de fer et d'acide chlorhydrique provenant de l'action de la vapeur d'eau et de l'oxygène sur le chlorure de fer» Après J d'heure de ce grillage , on retire le minerai grillé, et on le jette sur une claie qui retient les fragments agglomérés. Ces fragments sont broyés, mélangés avec 2 pour 4 00 de sel marin, puis soumis à un nouveau grillage. Quant au minerai pulvérulent qui a traversé la claie, il est passé sur un tamis plus fin, puis réduit en farine impalpable entre des meules de granité disposées comme les meules d'un moulin ordinaire à blé. Cette farine est passée au blutoir, puis envoyée aux tonnes d'amalgamation.
Pendant le grillage , les sulfures de fer et de cuivre dégagent de l'acide sulfureux ; il se forme des oxydes et des sulfates. Le sulfure d'argent, chauffé avec des sulfates de fer ou de cuivre , se change en sulfate ; le cuivre et U fer se transforment en oxydes, et il se
dégage- de l'acide sulfureus. Les sulfales de cuivre et de Tpr fondenl avec le sel niarin avant la chaleur rouge ; et , si le mélange renfrrnw du sulfure d'argent, il sedégage de l'acide sulfiireuif parla rèaciioD du soufre du aulfu ne sur facide suiruriqucdcssuiraLes; ilseForim du GutCatfide soude, du chlorure d'argent , des chlorures'deuuivn' et de ter. Si la rëaclion a lieu au contact de l'air, le- Ter pags» i-d partieàl'élaldc sesquichlonire de fer, et en partie à rétJil de srsquioxyde. Les sulfures d'ardenic et d'antimiiine î^'oxydi'nt égslt'menl. Toutes ces rèaclions se pasi^ut dans le grillage au roufoeaii à réverbère , de sorte que l'un peut admettre que le minerai grilli' se corapore , oulro les gangues quartzeuseâ , de sulfale de Boudt . 'jhloruredesodium, cblururesde maDgaiièsc et de plomb, fte-^uicblorure de ter Fe*Cl', tous-chlorure de cuivre Cu*CI , cLIoruri' d'argent et divers osytlcs métalliques.
Les tonnes d'amal};amation (Og. 586) sont en bois, elles eonl consolidées par di's cercles et de^ traverses en ter. Les tonds sont garais Mk. s»fl. de disques o II fonle, portant dps
tourillons placés exactement dans l'axe de la tonne. Sur l'un des fondt est montée une roue dentée n", qui engrené avec une roue denlà' rr' (fig. 587 et 588), montée snr un arbi-e AU mis en mouvenwnl |)ur une roue hydraulique. Cbsqw litnnc porte une ouverture a, fermée par une bonde niainlenue par un élrier en fer. La bondo est ellemême percée d'un trou fermé par un bouclion en bois ou en fer. L'un des paliers sur lesquels tournofll es tourillons est fixe , le second est rendu niotnlc par lu vis D, àt sorte que l'on peut embrayer ou déhraycr la roue rr' d& chaque tonne sans arrêter le niouvemout des antres tonnes C, Cplacéosde chaque côté de l'arbre de couche AB, et engrenant deux àdeuxdsM une même roue dentée rr". Au-dessus de chaque tonne , est um caisse E dans laquelle on charge le minertii bluté. Un tuyau de cuirf, dont on engage l'e^itrémilè dans l'ouverture a de chaque tonne, permet d'y introduire facilement le minerai. Des bussinsD, établis également au-dessus de chaque tonne, reçoivent la quantité d'eau convenable pour une charge. Au-dessous des tonnes se trouvent des récipienta mnm', destines à lecevoir les matières, à la De (le l'opération,
NETALLURGIE UE L'ARGENT.
On commence par Taire couler ilaiiRcliaque tonne ISOiJlres cl'psu: puis on y inIroiliiiL lu char^ dp minerai placée dans la iMiisse E; œlle charge s'^Iévc à 300 kil. On ajoute 50 kil. de plaques de tôlô ilécoupéf ; on bouche l'ouverlure dp la tonne avec la bonde, et, après qiieloutesleB tonnes ont élé chargées de la même manière , on hit tourner doucement pendant 2 heures.
Au bout de ce temps, on débraye successivement chaque tonne, et l'on examine la consistance de la matière boueuse qu'elle renferme. Si la pâte est trop Terme, on y met un peu d'eau;sielle est trop liquide, on ajoutedii ■^ minerai gnilé On verse alors dan s cliB quetonneîSukd de et 1 on remet 1 appareil en mouvement Les tonnes doivent tournir pendant 20 heures avec une vitesse de 20 touri par minute La lempérature s y élevé d une manière très-sensi ble par suite des reaclimis chimiques qui ont lieu dans le mélange Au bout de 90 heures On arrête les lonnei on les remplit entièrement d eau et on les ÎBlt tourner encore pendant 2 heures avec une vitesse do S tours «eutement par minute Lamdlgame se sépare alors, ries matières boueuses qui onl acquis une plus grande fluidité. On débraye successivement chaque lonne. et on nmène la bonde sur Taréle infèrienre. On délmiiche le pelil bouchon de la bonrie, le mercure
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amalgamé s'écoule et lombe dans te réclpieQt mnm'; dès que les boues iiaraissenl, l'ouvrier replace le |>etit bouchon. L* mercure s'écoule par le pelil ajutage t'i' dans une rigole h, qui le conduis dans un réservoir particulier. Quand tout le mercure s'est écoulé, on débouche lu bonde de lu tonne, on ramène l'ouvcrlure a en i>ti, et les boues s'écoulent dans la caisse mnm', d'où elles se rendenl dans de grands réservoirs placés à un étage inférieur. Les j^aques de lole sont retenues par une grille.
ficus avons dit, qu'avant d'ajoutur le mercure, on faisait tourner pendant 2 heures les tonnes chargées; celle pratique a pour but de décomposer pendant cette période de l'opération le sesquichlorun de fer par le fer mêullique, et de le ramener à l'état de proloeiilorure. Si l'on introduisait immêdialement le mercure, ce mêlai réagirait sur le sesquichlonire de fer, qu'il ramènerait à l'état de prolothlorure, et il se formerait une certaine quantité de sous-chlorurt de mercure, Hg'Cl. qui ne se décomposerait plus et occasionnerailun déchel considérable de mercure. On évite ce déchet en ramensal d'abord le sesquichlorure de fer à l'état de prolochlomre. Le chlorure d'argent so dissout dans la dissolution de sel marin; ilesl décomposé par le fer métallique, et l'argent devenu libre se combine au mercure. Les chlorures de cuivre et de plomb se décomposent de même au contact du fer, et lea mèlaux s'amalganieDl ta mercure. Oan^ chaque opération, il se dissout environ 1 kil.deftr: il faut donc, après un certain nombre d'opérations, ajouter aite nouvelle' quantité de tâle.
Les boues qui sortent dos tonnes sont pli on les agile à l'aide de palettes montées si
dans des cuves, oi
. axe vertical, aprts
délayées dans une
j^^^^B^M jpprt plus grande quantité d'eau.
Ces cuves portent, à difTÉrenli
^■|r^■ siii niveaux, des ouvertures par
lesquelles on fait écoulersuc-
cessivement les eaux boueuses. Une certaine qiilih
tité d'amalgame se sépare dans les cuves et tombe U
fond ; on la réunit a celui qui est sorli directement da
tonnes d'amalgamation.
Le mercure est versé dans des trousses fillranlM en coutil, 11 en découle du mercure liquide ne ^enfe^ manl qu'une très-petite quantité de métaux étran-
gers, et il reste dans les trousses un amalgaiW
pâteux, composé h peu près de 5 parties de mercure et de 1 partie d'ai^enl mêlé à des métaux élraniiers. Cet amalgame pâteux n>
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'é <Ians des vases disLillaloires de manii^re à volaliliser le mcr- W. On emploie pour cela divei"» appareils, nous nous contenleisdedécrii'eleplus simple. Un tuyau eQfonteab(lit;. 5S9),boiic1ié une de sesexlrémitéso, reçoiL environ 150 kil. d'amalgame. Un jspteà l'orilice de ce tuyau un ajutage coudé ede, dont la tubue s'engage dans un tube en (itle fg, qui plonge d'une pellto ilité dans de l'eau renfermée dans le récipient V. On chauffe iccesBJvement le tube ab jusqu'au rouge ; le mercure distille et se ladense dans le récipient V.L'arftent, mClé à dea^proporLions plus 1 moins considérables de euivre et de plumb, reste dans le tulteai, n purifie cet aident par un aIBnageque nous décrirons bienl<)t.
Jmalgamatiuii iks malles cuivreuses dans les usines de Mansfeld.
S 1136. L'amalgamation est appliquée aux dernières mattes cui- ,[!uscsdu traitement que nous avons décrit (§ 1DS6]. La matM est iteardéc et tamisée, puis elle est moulue en farine impalpable stre des meules do granité. On humecte cette farine d'une |>etile quantité d'eau et on la grille dans un fourneau à rëverberi Ces fourneaux, dont la figure 590 représente unecoujie lerlicale sont ordmairement à2 étages; ils sont t>ui montéa dechambresde rondenui lion, qui retiennent les lapturs et les poushiércs entraînées La maUe est d abord grillée d->na 1 espace supeneur B, pendant que 1 on achevé, duns l'espace mfernui A, le grillage d'une Llirirge Uuechai^esocompoce do 2U0 kil envirun deniatle, que 1 on eiale en couche mmce sur la sole , la température est peu élevée parce qu'il est ludispensable d empêcher le ramollissement de la matière, ccqui entraverai t le gril- 'is- sw. lage.L'ouvrier remue fréquem-
la matière avec un râteau en Ter, pour renouveler les surfaces â l'action oxydante de l'air. Ce grillage dure environ 3 heu- On sort ensuite la matière à l'aide d'un rflble en ter, et on la it tomber dans une caisse. Après ce premier grillage, la matière il mélangée avec 9 ou 10 pour 100 de Bon poids de sel marin et 10 100 de calcaire pulvérisé très-fin; ou ajoute de l'eau, et l'on lalaxe la [ifite.de manière à la rendre bien homogène, puis ou la
sèche dans des étuves. La masse agglomérée est réduite en farine entre les meules et soumise à un second grillage dans le four inférieur A, où règne une plus haute température.
L'addition du calcaire a pour but de décomposer une partie des sulfates de cuivre et de fer qui, s'ils étaient en trop grande quantité pour l'amalgamation, occasionneraient une perte de mercure. Lorsque l'ouvrier suppose que la matière est convenablement préparée, il la soumet à quelques épreuves. A cet effet, il prend une petite quantité de la poudre grillée, la malaxe avec de l'eau et du mercure, puis, en la délayant dans une plus grande quantié d'eau, il en sépare un amalgame mercuriel dont il étudie la nature d'après ses propriétés physiques. Suivant l'aspect de cet amalgame, il ajoute soit un peu de sel, soit un peu de chaux, soit même une certaine quantité de matte grillée.
Le second grillage ne dure que i | ou 2 heures.
La matière ainsi préparée est versée dans les tonnes d'amalgamation; leur construction est la même qu'à Freiberg. On introduit dans chaque tonne 500 kilogr. de matière grillée, 1 50 litres d'eau chaude et 40 kilogr. de morceaux de tôle. Après avoir fait tourner les tonnes pendant quelque temps, on ajoute 1 50 kilogr. de mercure, puis on remet les tonnes en mouvement pendant 1 i heures avec une vitesse de 1 5 tours par minute. Après quoi on ajoute dans chaque tonne 100 litres d'eau, et l'on fait tourner encore pendant quelque temps avec une faible vitesse, afin de faciliter la séparation de l'amalgame. On vide ensuite les tonnes de la môme manière qu'à Freiberg.
Les dépôts de matières cuivreuses qui restent après la séparation complète de l'amalgame, sont mélangés et pétris avec 45 pour 100 d'argile ; on en forme des pains lenticulaires, que l'on fond, après dessiccation, dans un demi haut fourneau, avec addition de quartz. Il en résulte du cuivre noir que Ton soumet au raCBnage (§ 1 068).
L'amalgame d'argent est traité de la même manière qu'à Freiberg.
Amalgamation américaine.
§ 1 4 37. Les principales mines de l'Amérique sont celles du Mexique et du Chili. Les minerais consistent en argent métallique, en \ sulfure d'argent isolé ou combiné aux sulfures d'arsenic et d'antimoine, en chlorure d'argent, etc. Le plus souvent, ces minéraux sont disséminés en particules tellement fines qu'on ne les aperçoit pas au milieu de la gangue.
Les minerais sont d'abord bocardés, puis réduits en poudre fine sous des meules, et mis en tas de 500 à 600 quintaux, sur des aires
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■liées en pierre. Ces tas portent le Dom de Iourtes. On humecte la "iliéreavecde l'eau, l'on y ajuule de 2 à?pour<00de sel marin, is on la fait piétiner par den chevaux ou des mulets, alîn de la udre parfailemenl. lioraogène. Après quelques jours, on ajoute 1 1 à 1 pour 1 00 de magisiral. Co magistral consiste en une pyrite ïvreuse grillée, renfermant 8 à 10 pour 100 de sulfate de cuivre, U parait fonner son principe acUr. On fait piétiner de nouveau la aUére pour incnrporer le magistral, et l'on y verse une première a-lioo de mercure. Lorsque celle ci a été hien disséminée dans la asse, on prend une petite portion de la matière, et on la lave dans te sébile de bois pourséparcr le mercure Hmalgamé. A l'aspect do laiercure, on juge de la marche de l'opération, et l'on voit s'il KiTÏent d'à'' Jinr de la chaux ou du magistral. Si la surface de amalgame eat };risâtrc et que le métal se réunisse facilement, gmalgamation marche bien. Si le mercure est très-di visé, s'ilprénte une couleur foncée et des taches brunes à sa surface, c'est m y a trop de magistral, et l'on dit que la iourte a trop chaud. ^i't^éretion continuait dans ces conditions, il se perdrait beaude mercure; on se hâte donc d'ajouter de la chaux, qui dâportion du sulfate de cuivre et du chlorure de cuivre par la réaction. Si au contraire le mercure conserve sa flui~ I, les réactions chimiques ne marchent pas, et la tourte a trop '4; il faut la réchauffer en ajoutant du magistral. tprèa iS jours environ, la première portion de mercure s'est 1 une quantité d'ai^ent assez grande pour être transen amalgame pâteux; on ajoute alors une seconde portion t mercure, et, après que celle-ci a été entièrement incorporée h la osse, on fait la troisième et dernière addition de mercure. On rètte d'ailleurs fréquemment l'essai que noua venons de décrire, JD de régler convenablement la marche de l'opération. L'opéraon entière dure de 3 à 3 mois, suivant la nature du minerai ot la iropérature. Lorsqu'on juge qu'elle est terminée, on délaye les latières dans l'eau pour en séparer l'amalgame ; celui-ci est filtré travers des toiles, et l'amalgame solide qui reste est soumis à la iatiilatioD. On perd en général dans l'amalgamation américaine ji partie de mercure pour 1 partie d'argent obtenu. ,1^ théorie de cette opération est la suivante : le sel marin et le ^te de cuivre du magistral se décomposent mutuellement; il se ntte du prolochlornre de cuivre, CuCI, et du sulfate de soude, 'argent métallique décompose le protnchlorure de cuivre, le ramène l'état de sous-chlorure de cuivre, Cu'CI, pLso change en chlorure 'argent. Le sotis-ehiorure de cuivre se dissout dans la dissolution
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de sel marin.etréRgit sur b sulfure d'argent; il seforniedu sultUre de cuivre et (lu chlorure d'ai^cnt. I.emcrtnire ngit à son tonrsur la chlorure d'argent, qai se dissout dans la dissolution de sel marin; il se Torme dn soua-chlonire de mercure, Hg'CI, et l'aient métsllique secombioeaveclereatedu mercure. Il est essentiel dans celle opération, comme dans l'amalgamalion de Freiberg, qu'il ne resle pas de protochlonire de cuivre libre, parce que ce chlonire augntenleraiL la perte de mercure, en abandonnant la moitié de «m chlore à ce métal pour le transformer en sous-chlorure Hg'CI. L'addition de la chaux a pour but de décomposer le chlorure de cuivK lorsqu'il se trouve en escès, et de paralyser le mauvais effet produit par un excès de magistral. Le sous-chlorure de cuivre, ÙxKi, n'exerce d'ailleurs pas d'effet nuisible.
AransKr d<^ l'arsent provenant «If la conpellBUon
g i<38. L'argent impur est soumis à une fonte, sous l'inDueocf d'un courant d'air qui oxyde les métaux étrangers. Le fourneau dam lequel s'exécute celle fasiou consiste en une cavité hémispbériqBe de foote, que l'on garnit intérieurement d'une coucbe épaissede marne ou de cendres de bois ; cette couche eonstîlue une espèu decoupelleporense, qui peulabsorberlesoxydealiquides produits pai l'oxydation des métaux étrangers alliés à l'argent On remplit li cavité de charbon de bois, et l'on place par-dessus l'argent à purifier. La combustion est activée par un soufflet qui fournit en mémo tmips l'air nécessaire â l'oxydation. Lorsque l'argent .'t'est rendu i l'état liquide dans la conpelte, on fait souffler le vent sur le bain jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de taches à sa surface. Le métiL est alors aFt:né; il renfermo au plus yjg de métaux étrangers
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§ H 39. L'argent est rarement employé à l'état de pureté; il est trop mou, et les objets fabriqués, ausant promplemcul h leuruDface, perdaient la finesse de leurs contours. On allie ordinaJreswil l'argent k une certaine quantité de cuivre qui augmente besticovf ■a dureté. Il faut que la proportion de cuivre soit considérable pour que l'alliage prenne une leinte jaune prononcée; quand il n'enniH ferme pas plus de |, il reste sensiblem lut blanc. Cependant rdto blancheur est moins franche que celle Je l'aident pur, et l'on cherche ordinairement à la reproduire sur les objets de luxepar une opé-
ralionfju'nii appelle le hlanchimenl. Cette opération a pour Inilrt'cnlever à l'alliage le cuivre qui se trouve iinmédiatemeul à la surface de l'objet. A cet effet, on chauffe l'objet au rouge sombre ; le cuivre de la couche superficielle s'oxyde, et, eu plongeant immédiatement l'objet dans l'eau acidulée par de l'acide azotique ou de l'acide suifarique, l'oiydede cuivre formé se dissout. Après ce blanchiment la surface de l'objet est nécessairement matte, parce que les parcelles d'argent y sont pour ainsi dire séparées les unes des autres ; nais on la rend facilement brillante par le brunissage.
Les alliages d'argent employés pour les monnaies, les objets d'ortévrerie et de bijouterie sont soumis à un titre légal , réglé par la loi, et garanti par un poinçonnage pour l'orfèvrerie et la bijouterie.
La monnaie d'argent de France est au titre ^^, c'est-à-dire qu'elle doit renfermer 90i( d'argent et 100 de cuivre. Mais, comme Userait difficile d'obtenir toujours rigoureusementce titre pur la fun directe des deux métaH.\ , la loi accorde une loUranea de j^ au-dessous du litre légal, et de j^ au-dessus. Ainsi, un alliage de 897argentet de 103 cuivre est e.-.coro accepté, tandis qu'on refuse un alliage de 896 argent et 104 cuivre. Les alliages qui renferment plus de 903 d'argent ne sont pas non plus admis ; il y a avantage à les refondre avec une petite quantité de cuivre , pour les ramener tax limites de la tolérance.
hea médailles d'argent doivent être au titre ^^^; la tolérance est de Y^ comme pour les monnaies.
Le titre pour la vaisselle etl'argentcrie ordinaire estde.^^, mais ia tolérance est plus forte que pour les monnaies: elle est de -j^ au-dessous du titre légal. On ne fixe [lasde limite supérieure, parce que le fabricant est intéressé à ne pas dépasser le litre légal.
Le litre pour la petite bijouterie d'argent et pour les objets d'ornement esl de -f^ avec une tolérance de ^t^.
~.a soudure des pièces d'argenterie se fait avec un alliage de 667 argent, 333 cuivre et 100 zinc.
§HiO. On fabriquebeaucoup de vases avec des feuilles de cuivre recouvertes sur toute leur surface d'une lamelle d'argent fortement soudé. C'est ce qu'on appelle le plaqué d'argent. Le titre ordinaire du plaqué est au ^, c'est-à-dire que lu feuille doit se composer de ij cuivre et ^ ai^nt ; on fabrique ceiiendant des plaqués à un titre moins élevé. Les feuilles de plaqué se fabriquent de la manière suivante : on prend une plaque de cuivre et une lame d'argent de la même surface et pesant le ^ de la plaque do cuivre ; un décapw avec soin la plaque de cuivre, en la grattant avec un instrument tranchant , puis on la plonge dans une forte dissolution d'azotate
(l'ai^^nl, où elle se rccouvrE'. d'un léger dépôt d'argent métallique. Cela fait, on applique la lame d'argent sur la plaque de cuivre ; on chauffe le tout au rouge brun dans un four, puis on paese au laminoir jusqu'à ce que le plaqué soit amené à l'épaiseeur conTenaUe, Lesdeuxmétauxs'allachent alors l'un sur Vautre, et adhèrent auci fortement pour qu'on ne puisse plus les sËparer mccaniquemenl. Les objets de plaqué sont aujourd'hui en grande partie remplacés par des objets moulés en cuivre ou en alliages cuivreux , recouver(j> ensuite d'une couche d'argent, par des procédés que nous décrirons bientàl.
EBa^B de» alliage» d'argpot.
3 H il. Il est important que les titres des alliages d'argent puitseot être déterminés rapidement et exactement, aB.n que la fabrication des monnaies et de l'argenterie reste sous le contrôle efBcacedu gouvernement. Les essais se font par deux procédés : le premier, et le plus ancien , est la eoupellalion ; le second est le procédé d'analyse par mie humide. Ce dernier procédé , beaucoup plus précis, a remplacé la eoupellalion dans tous les bureaux d'essai de l'Ëlal.
Essai parcoupellation.
% 1 Hi. L'analyse des alliages d'argent et de cuivre par coupdlition est fondée sur la propriété de l'argent de no pas s'oxyder qu«nd on le maintient fondu au contact de l'air, et de ne donner que des vapeurs presque insensibles. Le cuivre s'oxyde au contraire dinï celte circonstance et se change en oxyduJe Cu'O; mais pourqueia métal se sépare de l'alliage, on a reconnu qu'il était nécessaire d'introduire dans celui-ci une certaine quantité de plomb qui, en s'o^ydant , produit de la lithat^e liquide à cette température , et dans pielle l'oxydule de cuivre se dissout. Le grillage a lieu dans unp coupefIe(fig. 591),c'eat-à-diredaosunecapsule poreuse etàparoisépaisses. Ces coupelles sont fabriquées avec des cendres d'os, humecta d'un peu d'eau : on comprimelapàledanadr* ^^ moules qui lui donnent la forme dont II figure 592 montre une section verticale. L'oxyde de plomb foodu et tenant les autres oxydes en diasolitlion s'imbibe dans la coupelle, et il ne reste, àlaGn, sur la coupelle, que le globule d'argent affiné. Une coupelle d'os peut absorber environ son poids delithai^. La quantité de plomb qu'il faut ajouteraunallîaged'at^ent elde
e pour le passer commodément à la coupellation , doit être ant plus grande que le contenu en cuivre est plus considé- 1 faut en effet que les liiharges , après avoir dissous Toxydule livre qui s*est formé simultanément, conservent assez de flui- X)ur s'infiltrer facilement dans la coupelle. Si l'infiltration n'a ieu , la litharge recouvre le métal et l'oxydation s'arrête ; on ors que l'essai est noyé.
îssai par coupellation se fait ordinairement suri gramme d'al- . L'expérience a montré qu'il fallait ajouter à ce gramme d'al- , selon son titre, les quantités de plomb suivantes :
Plomb nécessaire à l'affinage Titre de l'alliage. de i gramme d'argent.
Argent à 4000 OS'jS
Cuivre pur j
général , on connaît approximativement le titre de l'alliage on a besoin de déterminer le titre exact. On saura donc immémenl , à l'inspection de la table , quelle est la proportion de b qu'il convient de lui ajouter. Supposons, par exemple, qu'il jse de déterminer rigoureusement le titre d'une monnaie ; on [ue ce titre doit être à peu près de -^^ ; on pèsera donc très- ,ement 1 gramme d'alliage et à peu près 7 grammes de plomb, portion de ce plomb est ordinairement en feuille mince ; on sert pour envelopper l'alliage pesé.
fourneau de coupellation est représenté par la figure 593 ; la B 594 en montre une section verticale. La partie la plus imnte du fourneau est la mow/Ze A. C'est un berceau demi-cylinle en terre (fîg. 595) bouché à l'une de ses extrémités, et disdans le fourneau , de manière qu'on puisse l'envelopper comment de combustible ; son ouverture correspond exactement à erture D du fourneau. Les parois latérales de la moufle sont
pcrci'cs (k' Tentr» U'ii^iitiulliiales, par leK(|u<'IU's s'tiUiMil un l'a^ffi lie l'air extéripiir <iiii s'inlrofiiiit par la portu cio lu mnullo cl a'"
chappo à Iravers ces fentes dans le courant d'air du fouraean. La mouDe est donc constammi^nl traversée par un courant d'air trèB' oxydant. On surmonte ordinairement le réverbère du fourneau (Tan tuyau en tb\e H, qui active le tirage.
On remplit complélement le Tourneau de charlmn de bois par l'ouverture F, et l'on introduit les coupelles dans la moufle, où on les Fig. sas. dispose symétrique ment quand on a un grand
^^H^^^^ nombre d'essais à Taire. Si les cou[)elles sont ^^H^^^n fraîches, on les place préalablement sur la plate- ^^^^^^^^^ forme N pour les dessécher. Quand les coupelles ■ont dans ta moufle, on ferme l'ouverture D avec la porte E, afin d'élever la moufle à une très-liaule température, et, quand ce but est atteint, on ouvre l'ouverture 0, et l'on place dans cbaquo coupelle, à l'aide d'une pince, uno portion du plomb quidoil Ôlre ajouté è chaque estai. Aussitôt que le plomb est fondu, on introduit la prise d'ettai enreloppée dans le reste du plomb. Les niétaus fondent promptçmenl, et l'alliage d'argent se dissout complètement dans le plomb: Auboutde quelques minutes l'alliage formedans chaque coupelle un
;lobule liquide, arrondi. Bientàt, il sd dégage des vapeurs blanches lues à du plomb mÉtallique qui s'oxyde dans l'air; la surrace du lobule métallique se couvred'unepelliculeot de gouttelettesd'o\yde >Ddu qui se meuvent rapidement h. sa surrace. Ces oxydes s'abaoi^ «nt à mesure dans \a coupelle. Lorsque ie cuivre et le plomb se ont complètement transformés en oxydes imbibés dans la coupelle , l que l'argent est affiné, le mouvement que l'on observait à la surbce s'arrête ; il se produit en petit le phénomène de ['éclair, dû aux tauses que nous avons décrites dans la coupellation en grand du rtombd'œuvre(g 987), Il faut alors rapprocher lentement la cou- ^!le de l'ouverture de la moufle , afin que le globule d'argent ne se Refroidisse pas trop brusquement. Nous avons vu en effet [§ ^ 1 15) Joe l'argent pur absorbe unncerlaine quantité d'oxygène à l'air, el iue la gaz absorbé se dégage subitement lorsque le métal se refroi- Kt rapidement, etaumouientde sa solidification. Or, ce dégagement brusque de gaz détermine ordinairement ta projection d'une petite {uantilé de métal ; on dit alors que l'argent rocke. Il est facile de leconualtre , à l'aspect du boutnn refroidi, si ce phénomène s'est Iffésenté , car, si l'argent a roche, on remarque toujours à sa surface me végétalion , un petit champignon , à l'endroit où la projection a eu Bcu. Il faut rejeter tous les essais qui présentent ce caractère , pai'ce qu'ils accusent nécessairement une quantité d'argent trop faible.
Pour que l'essai soit admis , il faut que le bouton soit peu adhérent à la coupelle, que sa surfare inférreuro soit unie bien que natte , que sa surface supérieure soit brillante et ne présente pas je rugoailés. Lorsque la surface supérieure est lerne et ridée , cela innoace ou que l'essai a roche, ou que l'affinage est incomplet, ^ree que la lempéralure était trop élevée, ou que le plomb ne se Irouvait pas en quantité suf&sante.
§ H 13. La température du fourneau exerce une grande influence Sur la coupellation ; aussi l'essai préaente-t-il toujours un peu d'in- ISertitude. L'essayeur est, en effet, placé entre deux écueils ; s'il Hève la température trop haut, l'afflnage de l'argent est complet, ■ il y a une perte notable d'argent par volatilisation , et une ,ilfl quantité d'argent est entraînée dans la coupelle par les ithai^ea, qui sont alors très-Quides ; s'il ne chauffe pas assez, la te d'argent est moindre , mais l'affinage est incomplet et le 'bouton retient un peu de plomb. Ce^ deux causes d'erreur enistent iiDultanément dans tous les essais et se neutralisent plus ou moins complètement. Suivant que l'une ou l'autre domine , on obtient un titre trop élevé ou un titre trop faible.
L'essayeur doit s'étudier à chauffer toujours son fourneau de la
même manière ; il peut alors construire une table de corrcclion, d*après laquelle il connaît , pour chaque alliage , la rectification qu'il doit apporter à l'essai afin d'obtenir le titre exact. Cette table se construit en passant à la coupellation des alliages à proportions connues, obtenus en fondant , avec la quantité convenable de plomb, des proportions déterminées d'argent et de cuivre. Cette table ne doit servir que pour l'essayeur qui l'a construite, encore faut-il qu'il opère toujours avec le même fourneau. Pour plus de certitude, l'essayeur fait de temps en temps une coupellation sur un témoin, c'est-à-dire sur un alliage dont la composition lui est connue à prton, et il s'assure si l'essai donne bien un déchet égal à celui que lui prescrit sa table de correction. S'il en est autrement, il modifie les résultats de tous les essais faits simultanément, dans le sens que lui indique l'essai fait sur le témoin. Nous donnons ici la table de correction adoptée à l'hôtel des Monnaies de Paris pour les boutons d'essais , suivant les titres des alliages :
Déchets ou quantités qu'il
Titres trouvés
faut ajouter au litre trouvé
Titres réels.
par la coupellation.
pour avoir le titre exact.
Lorsque la coupellation est exécutée avec les soins convenables, on peut obtenir une précision de 2 à 3 millièmes.
Il est essentiel que le plomb employé pour la coupellation soit aussi exempt que possible d'argent; on lui donne dans le commerce le nom de plomb d'essai. Dans tous les cas, l'essayeur doit s'assurer de la pureté de son plomb par un essai préliminaire. Il lui suffit d'en passer 50 grammes à la coupellation , et de peser le petit globule d'argentqui reste à la fin del'opération \youT connaître le contenu en
ai-gent de son plomb d'essai , et apporter à tous ses titres la correction qui en résulte.
Essais par voie humide.
§ i i 44. Les essais des matières d'argent par voie humide se font en précipitant l'argent à l'état de chlorure insoluble, par une dissolution titrée de sel marin. Comme le chlorure d'argent se rassemble facilement par l'agitation, dans une liqueur acidifiée par de l'acide azotique, il est facile de saisir exactement le moment où l'argent est complètement précipité. La dissolution de sel marin que l'on emploie est telle, que 1 décimètre cube de cette liqueur précipite exactement i gramme d'argent pui . Pour déterminer le titre d'un alliage , on dissout 1 gramme d'alliage dans 5 ou 6 grammes d'acide azotique, et l'on verse dans la liqueur, avec précaution, la dissolution de sel marin contenue dans une burette graduée, jusqu'à ce que l'addition d'une nouvelle goutte ne produise plus de précipité. Après chaque addition de dissolution salée, lorsqu'on approche du moment de la précipitation complète , on a soin de secouer vivement le flacon qui contient la dissolution d'argent , pour que le précipité se rassemble et que la liqueur s'éclaircisse. Le nombre de centimètres cubes qui ont été versés pour précipiter complètement l'argent , donne le titre de l'alliage.
Ce procédé peut être simplifié et amené à une très-grande précision quand on l'applique à la détermination exacte du titre d'un alliage dont on connaît déjà une valeur approchée, par exemple, d'une monnaie ou d'une pièce d'orfèvrerie. On emploie alors deux dissolutions de sel marin : l'une qu'on appelle dissolution normale et qui est telle, que i décilitre précipite exactement i gramme d'argent pur; et l'autre, qui est 10 fois plus étendue, et dont il faut i litre pour précipiter 1 gramme d'argent. On nomme celle-ci liqueur décime. Enfin , on emploie quelquefois une troisième dissolution titrée , la liqueur décime d'argent, qui renferme ^ gramme d'argent dans 1 litre.
Supposons qu'il s'agisse de déterminer le titre d'un alliage de monnaie, on sait que cet alliage, pour être accepté, doit renfermer au moins ^^ d'argent, et l'on suppose qu'il n'en renferme que r^; à ce dernier titre 18%H6 d'alliage renfermerait 1 gramme d'argent. On pèse très-exactement 1g',i46 de l'alliage , on le place dans un flacon susceptible d'être bouché à l'émeri , on dissout la matière dans 5 ou 6 grammes d'acide azotique pur, et on verse dans le flacon ^ décilitre de la dissolution normale de sel marin. Il est clair que, si l'alliage est réellement au titre de ■^^, l'argent doit
fiUe complètement prucipité, eL la liqueur ne doit pas reorerawr un excès de sel marin. Si le ti(ri> est plus fort , il reste encore de l'aident dans la liqueur; s'il tat plus faible, l'argent a élé complètement précipite, mais il y a dans la liqueur, un excès de sel maria. Pour s'en assurer, on bouche le flacon el on l'agite vivement, afin d'éclaircir la liqueur, et Icrsque celle-ci est de* venue bien claire, on y verse \ centimètre cube de disBolutÎOT) salée décime, qui peut précipiter 4 millième d'argent. S'ilrestede l'argent dans la liqueur, il se forme un nuage blaoc très-sensible, on agile de nouveau le flacon pour éclaircir la liqueur, puis un y verse un second centimètre cube de dissolution décime. S'il se produit un précipité , on éclaircît de nouveau la liqueur parTagiUtiui, on verse un troisième centimètre cube de dissolution décime, H, ainsi de suite, jusqu'à ce que la liqueur ne se trouble plus. Supposons que S centimètres cubes de dissolution décime, ajoutés successivement, aient produit des précipités , mais que le ^iènie centimètre cube n'ait )tas altéré la transparence de la liqueur, od en conclura qu'après la précipitation de i gramme d'ai^enl fiu par le décimètre cube de dissolution normale de sel marin, la liqueur renfermait encore au moins i millièmes d'argent. Le cinquième centimètre cube de dissolution décime ayant produit un troubk, tandis que le sixième n'en a pas donné, ilest clairquelaliqueurne reufermait pas plus de 5 milUèmes d'ai^ent , et en adoptant i ) millièmes, on est sur d'avoir le contenu exact en argent, â { milliènie près. Le titre réel de l'allif^e est donc de g96-|-i4 > '^'^'^^"'^ 900 i millièmes.
Si le premier centimètre cube de dissolution salée déciaie n^ donne pas un nouveau précipité dans la disstilution d'argent qui a déjà reçu le dècimëlre cube de dissolution salée normale, il ra' clair que l'alliage n'est pas à un titre supérieur k^^, et, par cela seul , il doit être rejeté.
Si l'on veut avoir exactement le titre de l'alliage , il faut avoir cours à lallqueur décime d'argent. On commence par verser 1 1 Limèlre cube de liqneur décime d'argent , qui précipite le centimètn^ cube de liqueur salée dédme que l'on avait ajouté et qu'il faut neutraliser; on éclaircit la liqueur par l'agitation, puis on ajoute Icafttimètre cube de liqueur décime d'argent ; s'il produit un trouble, on agite de nouveau le flacon et l'on verse un second centimètre et ' de liqueur décime d'argent. On continue ainsijusqu'àcequerail lioD d'un nouveau centimètre cube de dissolution décime d'argenl ne trouble plus la liqueur. Supposons que les trois prcnieFS ceottmètrescuhesaient donné des précipités, etque la liqueur soit restée
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claire à Taddition du quatrième ; il est très-probable que le troisième centimètre cube n*a pas été décomposé en entier, et nous admettrons qu'il n'a servi qu'à moitié , et que les 2 J centimètres cubes de dissolution décime d'argent ont suffi pour décomposer le sel marin resté libre après l'addition du décimètre cube de dissolution normale salée. C'est donc 2 { millièmes' qu'il faut retrancher du titre -^nfe» et le titre exao.t sera V(W*
Dans les hôtels des monnaies , on a tous les jours à faire un grand nombre de ces essais, il est donc important d'avoir des appareils
bien installés, qui permettent de faire les essais rapidement et avec une parfaite régularité. Nous allons décrire succinctement la disposition adoptée à l'hôtel des Monnaies de Paris.
La dissolution normale de sel marin est contenue dans un vase de cuivre V (fig. 596) , étamé à l'intérieur, et complètement fermé pour empocher l'évaporation qui altérerait le titre de la liqueur ; un tube de Mariette uv y permet seul l'entrée de l'air. Ce vase fixé dans le haut du laboratoire, porte un tube courbé cde, muni d'un robinet r. La pipette A, qui jauge exactement 1 décilitre de liqueur normale , est adaptée au tube cd par l'intermédiaire d'un tube de verre bc qui contient un thermomètre. La pièce métallique qui réunit le tube de verre bc avec la pipette (fig. 597), porte deux robinets r', r", dont nous expliquerons tout à l'heure le jeu. L'essayeur bouche l'extrémité a de la pipette avec le doigt ; il ouvre les robinets r', r", et la dissolution de sel marin coule par filet mince dans la pipette, sans bou- ^ cher le tube supérieur de celle-ci, de sorte que l'air renfermé dans la pipette peut sortir librement par le robinet r' et par la petite tubulure qui le termine. Lorsque la pipette est remplie un peu au-dessus du trait a , l'essayeur ferme les robinets r' et r".
Le flacon qui renferme l'alliage en dissolution dans l'acide azotique est placé dans le compartiment C d'un support I ( fig. 596 ) , qui
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glisse entre les coulisses MN , M'N', Ce support porte ud appendice D,inuni. S sa partie siifjérieure, d'une petite éponge k, posée à la hauteur de l'orifice inférieur a de la pipette. L'essayeur glisse le support de façon à amener l'éponge en contact avec la pipeUe; il ouvre avec précaution le robinet r", et il laisse descendre lenlemenl le liquide pour l'arrêter au niveau . L'éponge enlève la dernière Fig. ii)T . goutte de liquide , qui resterait suspendue a l'ei-
trémitéde la pipette. L'essayeur amène alorsl'ooverlure du ftucon sous la pipette, et, ouvrant le robinet r', il laisse vider la pipette cnlièremegl. Ladernièregoutleresle adhérente à la pipeUe; un la néglige parce que la pipette a été jaugée de minière que le liquide écoulé de plein jet occti)ic rigoureusement 4 décilitre on 1 décimètre culw. On fait ordinairement un grand nombred'essiii à la fois ; ainsi on a une série de Qacons numËrclés, dans chacun desquels on a dissous If, 116 d'alliage monétaire. Pour hâter la dissolution, on place tous les flacons sur un support à compartiments (fig. 598) ; et, après avoir placé dans cliBcun d'eux l'alliage et l'acide azotique qui doit le di»- Boudre, on plonge le support dansde l'eau chaude. Lorsque les métaux sont dissous, on souille dans chaque flacon pour chasser les vapeurs nitreuses, ^ ...^ on y introduit le décilitre de dissolution normale, H*' puis on les place sur un secondaupport â compar- _^ timents [Bg. S99) suspendu à l'extrémité d'un
sort en acier cd, et maintenu à lu partie in rérieurr n ressort à boudin ab. Les flacons ayant été fermés par leurs bouchons à l'éméri , l'essayeur, iupirortparle manche ef, le secoue pen- I danl quelques minutes, et agite ainsi vivenientlH I liqueurs qui s'éclaircissent complètement. Il apporte alors tons lesflaconssur une taille noireqt" mparti m en ts numérotés, chaqueDacon étant posédafti ie compartiment qui correspond ù son numéro propre. La Iiqaei " décime eS contenue dans un flacon (Qg. 600); un lutte, effilé â M extrémité inférieure et portant un trait de repère correspondant t UM capacité de 1 centimètre cube, plonge dans la dissolution décil». L'essayeur applique le doigt sur l'ouverture supérieure du tube, retire celui-ci , et laisse couler lentement le liijuJde jusqu'à ce qu'il affleure au trait , puis il apporte ce centimètre cube dans le prpniw
présentedescr
Fig. 600.
Fig 599.
flacon, et en fait autant pour tous les autres. 11 examine alors les
flacons les uns après les autres , et marque sur la table noire un
trait à la craie auprès de chaque flacon dans lequel il s'est formé un
précipité. Il replace alors les flacons sur le support de la figure 599,
éclaircit les liqueurs par l'agitation , remet les flacons sur la table ,
et ajoute ^ centimètre cube de disso-»
lution décime dans tous les flacons où il y a eu précédemment un pré- ; cipité ; puis il exclut à mesure les l flacons dans lesquels la liqueur ne se ; trouble pas. En comptant le nombre 'M de traits faits à la craie auprès dem chaque flacon, nombre qui repréy sente celui des centimètres cubes de dissolution décime qui ont été actifs, et retranchant | pour le dernier centimètre cube qui n'a probablement pas été employé en entier, l'essayeur a le nombre de millièmes qu'il faut ajouter, pour chaque alliage , au titre supposé ^%.
(^mme la dissolution titrée de sel marin a été préparée pour la température de 1 5®, et qu'elle se dilate par la chaleur, il est clair que les changements de température altèrent son titre en volume. Il est donc indispensable, lorsque la température de la dissolution n'est pas de i 5*>, de faire une correction à tous les essais. Cette correction se trouve indiquée dans des tables , et l'on a soin de lire sur le thermomètre renfermé dans le tube cb (fig. 596 ), la température de la dissolution salée. Mais ces corrections présentent toujours quelque incertitude , et l'on évite de les faire par l'artifice suivant, à l'aide duquel on tient compte, en même temps, d'une mauvaise préparation de la liqueur normale. Chaque jour on fait en même temps que les essais sur les alliages monétaires, un essai sur 1 gr. d'argent fin. Cet essai donne pour chaque jour la valeur exacte du titre de la dissolution salée normale, et tous les essais faits simultanément peuvent être corrigés de la divergence que ce titre présente par rapport au titre normal.
On prépare ordinairement , à la fois , une grande quantité de dissolution normale de sel marin ; on utilise pour cela le selirapur du commerce. On dissout 500 gr. de ce sel dans 4 litres d'eau ; on filtre
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sayés pour cuivre ; après quoi l'on passe le culot de cuivre à la coupelle, avec addition de 16 fois son poids de plomb.
L'essai pour cuivre se fait de la manière suivante : si le minerai est sulfuré, on commence par le griller dans une petite capsule de terre en ménageant d'abord la chaleur, afin d'éviter une agglomération de la matière et en continuant le grillage jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide sulfureux. On couvre alors la capsule avec un couvercle , et on élève la température au rouge blanc , pour décomposer les sulfates. La matière grillée est fondue dans un creuset de terre avec 3 ou 4 fois son poids de flux noir. La fusion se fait au feu de forge ; elle peut même avoir lieu dans un fourneau à calcination ordinaire, lorsque celui-ci tire bien. Après le refroidissement, on casse le creuset, et l'on y trouve un culot de cuivre malléable et une scorie alcaline qui ne renferme que des traces de cuivre. Les minerais cuivreux oxydés n'ont pas besoin de subir le grillage, et peuvent être fondus immédiatement avec le flux noir.
Les minerais d'argent oxydés sont mêlés avec 8 à i fois leur poids de litharge et le double de leur poids de flux noir ; on fond le mélange dans un creuset de terre. Une portion de la litharge se change, par le charbon du flux noir, en plomb métallique qui entraîne tout l'argent ; les gangues quartzeuses et terreuses se scori- Bent avec le reste de la litharge et avec la potasse du flux noir. Les minerais d'argent qui renferment des sulfures et des arséniures sont fpndus de même avec de la litharge ; mais , souvent , il n'est pas nécessaire d'ajouter du flux noir, parce que la réaction des sulfures et des arséniures sur la litharge fournit assez de plomb métallique pour enlever complètement l'argent.
Équivalents 1227,8.
% 1146. L'or des monnaies et de nos bijouteries n'est pas pur -,11 est allié avec une certaine quantité de cuivre et souvent d'argent, qui lui donnent plus de dureté. Pour préparer l'or pur, on dissout de la monnaie d'or dans l'eau régale, et l'on évapore à sec, à une très-douce chaleur, afin de chasser l'excès d'acide. On reprend par l'eau, et l'on sépare une petite quantité de chlorure d'argent qui reste souvent précipité j on verse ensuite dans la liqueur un excès de sulfate de protoxyde de fer qui précipite l'or à l'état métallique, sous forme d'une poudre brune. La réaction qui détermine cette précipitation est exprimée par l'équation suivante :
Au«Cl»+6(FeO.SO*)=2Au+2(Fe«0».3SO»)+Fe«CP.
On fait digérer.le précipité avec de l'acide chlorhydrique faible; et, après l'avoir bien lavé, on le fond dans un creuset de terre avec un peu de borax et de salpêtre. On peut remplacer le sulfate de protoxyde de fer par du sesquichlorure d'antimoine Sb*Gl* dissous dans un excès d'acide chlorhydrique ; le sesquichlorure d'antimoine se change en perchlorure Sb*CP, et l'or se précipite à l'état métalique.
L'or a une couleur jaune caractéristique ; sa densité est 19,5. Il ond à une forte chaleur blanche , dont la température est évaluéi» à \ 200° du thermomètre à air. A une température très-élevée , il donne des vapeurs sensibles. Un fil d'or se réduit en vapeur quand on le fait traverser par la décharge d'une forte batterie électrique. Si cette volatilisation a lieu au-dessus d'une feuille de papier maintenue à une petite distance, ce papier est coloré en brun pourpré par l'or, très-divisé, qui s'y précipite. Si l'on remplace la feuille de papier par une lame d'argent , celle-ci se dore. Un globule d'or donne aussi des vapeurs très-abondantes quand on le maintient entre les deux charbons qui terminent les conducteurs d'une pile galvanique puissante.
L'or est le plus malléable de tous les métaux {$ 295) ; réduit eu feuilles très-minces, il est transparent et laisse passer une lumière d'un beau vert. On peut faire cristalliser l'or par fusion ; il affecte alors la forme de cubes modifiés par d'autres faces du système régulier. L'or natif que l'on rencontre quelquefois en cristaux Ircsr nets présente les mêmes formes.
OXYDES D'OR
L'or, précipité chimiquement, forme une poudre brune, mais qui prend facilement, sous le brunissoir, Féclat métallique et la couleur caractéristique de l'or malléable. Ce précipité s'agrège aussi par la percussion, et si l'on chauffe la masse au rouge, avant de la soumettre à un nouveau martelage, on peut obtenir un métal parfaitement agrégé, sans l'avoir chauffé jusqu'à fusion.
L'or ne se combine directement avec l'oxygène , à aucune température. Les acides chlorhydrique , sulfurique et azotique ne l'attaquent pas ; l'eau régale le dissout, au contraire, promptement à l'état de sesquichlorure Au*CP- L'or est également dissous par l'acide chlorhydrique lorsqu'on ajoute à cet acide un corps capable d'en dégager du chlore , tel que le peroxyde de manganèse, l'acide chrômique , etc. Le chlore et le brome attaquent facilement l'or , même à froid; l'iode n'exerce sur lui qu'une action très-faible.
Le soufre n'attaque directement l'or à aucune température. L'hydrogène sulfuré n'est pas décomposé par ce métal. Mais, si l'on fond l'or avec les poly sulfures alcalins, il est fortement attaqué et il se forme un sulfure double , dans lequel le sulfure d'or Au*S' joue le rôle de sulfacide. L'arsenic se combine avec l'or sous l'influence de la chaleur, et rend ce métal très-cassant.
L'or n'est attaqué ni par les alcalis , ni par les carbonates ou azotates alcalins.
COMBINAISONS DE L'oR AVEC l'oXYGÈNE.
§ 1 U7. On connaît deux combinaisons de l'or avec l'oxygène :
4 " Un oxydule Au*0 ;
2" Un sesquioxyde Au*0*.
Aucun de ces oxydes né forme de sels avec les oxacides.
On obtient l'oxydule d'or, Au*0, en décomposant le chlorure Au*Cl par une dissolution étendue de potasse ; l'oxydule forme une poudre d'un violet foncé, qui se décompose vers 25°, en dégageant de l'oxygène. Les oxacides sont sans action sur ce corps. L'acide chlorhydrique le décompose ; il se forme du sesquichlorure d'or, Au'Cl', et de l'or métallique se sépare.
On prépare le sesquioxyde d'or (appelé souvent acide aurique , à cause de sa propriété de se combiner avec les bases), en faisant digérer à chaud une dissolution de sesquichlorure 'd'or avec de la magnésie; il se forme dcl'aurate de magnésie qui reste mêlé avec la magnésie libre. On fait bouillir le dépôt avec de l'acide azotique qui dissout la magnésie, et il reste du sesquioxyde d'or hydraté. On peut aussi obtenir l'acide aurique en faisant bouillir le sesquichlo-
rure d'or avec de la |)Otasse en excès; lorsque la liqueur s'est en partie décolorée , on précipite Tacide aurique par Facide solfurique. Pour le purifier on le dissout dans Tacide azotique concentré, on le précipite de nouveau en étendant la liqueur de beaucoup d*eau, et on lave le précipité jusqu'à ce que les eaux de lavage ne mani^ festent plus de réaction acide.
L'acide aurique hydraté forme une poudre jaune ou brune; il perd son eau à une température peu élevée et devient anhydre. Il se décompose vers 250® en or et en oxygène. La lumière solaire le décompose également en peu de temps. Les corps désoxydanU le réduisent à Tétat métallique; presque tous les acides organiques et l'alcool bouillant produisent cette réaction. L'acide cblorfaydnqoe le dissout et produit du sesquichlorure d'or, Au*Cl'. L'acide fluorhydrique ne le dissout pas. Les oxacides les plus énergiques ne forment pas de combinaisons définies avec le sesqiiioxyde d'or; celui-ci se dissout , au contraire , facilement , à froid dans les dissolutions alcalines; il se produit des aurales alcalins qui peuvent cristalliser par l'évaporation.
L'aurate de potasse cristallise en petites houppes soyeuses; il est très-solublc dans l'eau, et il donne une liqueur jaune qui manifeste une réaction alcaline. Ce sel a pour formule KO.Au*0*-|-6HO. A l'aide de l'aurate de potasse on peut préparer, par double décomposition , tous les autres aurates métalliques qui sont insolubles.
Quand on verse du sulfite de potasse dans une dissolution d'aurate de potasse, il se précipite aussitôt un sel jaune qui cristallise on longues aiguilles satinées. Ce sel, auquel on a donné le nom d'aurosulfite dépotasse, a pour formule Au«O'.3SO'+5(KO.SO*)+5B0. Sous l'influence de la chaleur , les dissolutions d'aurosulfite de potasse donnent un dépôt d'or très-brillant et adhérent.
Si l'on verse une petite quantité d'ammoniaque d^ns une dissolution de sesquichlorure d'or, il se précipite une matière fulminante qui renferme, à la fois, de l'oxyde d'or, de l'ammoniaque et du chlore. Si on laisse digérer cette matière avec un excès d'ammoniaque , on obtient une poudre d'un brun clair, qui détone beaucoup plus vivement que la première , et qui est une simple combinaison du sesquioxyde d'or avec l'ammoniaque , Au^O*+2AzH'-|-H0.
COMBINAISONS DE l'OR AVEC LE SOUFRE.
g 1148. L'or et le soufre ne se combinent pas directement. Si l'on fait passer de l'acide sulfhydrique à travers une dissolution froide de sesquichlorure d'or , on obtient un précipité noir , qui a pouf
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foraiule Au'S*; ce sulfure se dissout facilement dans les sulfures alcalins. Si la dissolution du chlore est bouillante, il se précipite de l'or métallique. La réaction dans ce cas est représentée par l'équation suivante :
4Au«Cl*+3HS+9HO=8Au + 12HCl+3SO».
On n'a pas obtenu jusqu'ici avec certitude les sulfures Au*S et Au*S' cerrespondant aux oxydes.
COMBINAISONS DE L'OR AVEC LE CHLORE
§ 1 1 49. En dissolvant l'or dans l'eau régale on obtient une dissolution jaune de sesquichlorure d'or, Au'Cl*, qui, abandonnée à une évaporation lente dans de l'air sec, laisse déposer des cristaux jaunes d'une combinaison de sesquichlorure d'or et d'acide chlorhydrique. Si Ton évapore cette dissolution pour chasser l'excès d'acide, la matière prend une couleur brune, et il reste une masse cristalline déliquescente, qui se dissout facilement dans l'alcool et dans Téther. L'éther exerce, même sur le sesquichlorure d'or, une action dissolvante plus énergique que l'eau ; car, si l'on agite avec de Féther une dissolution aqueuse de ce chlorure, l'éther qui surnage ensuite , renferme presque tout le chlorure d'or en dissolution. La dissolution du sesquichlorure d'or dans l'éther était anciennement employée en médecine sous le nom d'or potable.
Le sesquichlorure d'or forme, avec un grand nombre d'autres chlorures métalliques des chlorures doubles cristallisables. Pour les obtenir il suffit d'évaporer les dissolutions mélangées des deux chlorures. Le chlorure double d'or et de potassium a pour formule KCl + Au'CP+^HO; il est déliquescent. La formule du chlorure double d'or et de sodium est NaCI+Au'Cl*+4H0; celle du chlorure double d'or et d'ammoniaque est AzH*.HCl-f Au^l'+2H0. On connaît aussi des composés formés par le chlorure d'or avec les chlorures de baryum, de calcium, de manganèse, de fer, de zinc, etc.
On prépare le chlorure d'or Au'Cl, en chauffant le sesquichlorure d'or Au*Cl* à une température de 200** environ ; du chlore se dégage, et il reste une poudre verdâtre, insoluble dans l'eau.
COMBINAISON DE L*0R AVEC LE CYANOGÈNE
§ 1450. Si Ton verse dans une dissolution concentrée et chaude de perchlorure d'or une dissolution de cyanure de potassium jusqu'à ce que la liqueur soit décolorée, on obtient une liqueur qui abandonne, par le refroidissement, des cristaux prismatiques
d'uD cyanure double d'or L't de potaBsium ayant pour formule KCy-J-Aa'Cy'. Ces crislaux sont eitlorescenta et trèa-solubles dans l'eau. SoumÎB à une chaleur modérée, ils dégagent du cyanogène ; en reprenant par l'eau, on oblienlunediaaoloLionqui abandonne, par l'cvaporalion, un cyaniu-e double dont la foroiule est KCy-j-AuTy.
Fonriire de ObbIbb.
g 1151. On donne le nom de pourpre de Cassius à un précipiK renfermant de l'or, de l'étain el de l'osygène, et qui est employé dans la peinture sur porcelaine et sur verre pour obtenir les couleurs roses et pourprées (§ 730). Ce précipité se prépare par diTore procédés; il ne présente pas toujours la même composition, elles chimistes ne sont pas encore d'accord sur sa nature. Onpréparea> dinairement le pourpre de Cassius en versant dans une diasolulion suffisamment étendue de sesquiclilorure d'or, un mélange de pmliv chlorure et de bicblorure d'éCain. Lorsque le précipité est faible, il est d'un beau pourpre ; mais il est bran quand il est plus abondant.
On obtient un pourpre de Cassius de composition constante, ta dissolvant 20 gr. d'or dans 1 00 gr. d'une eau régale formëe de 30 parlies d'acide azotique et de 80 parties d'acide chlorhydrique. On évapore celte dissolution au bain-niarie pour chasser l'excès d'adde, et l'on dissout le résidu dans 7 à 8 décilitres d'eau. Qn place dans la liqueur quelques fragments d'étain, et il se forme un précipité pourpre qui présente la composition exprimée par la formule Au'O.StiO»+SnO.SnO»+iHO; mais cette formule peut aussi s'écrire 2.\u-|-3SnO'-l-*UO. Soumis â l'action de la chaleur, ce corp» ne dégage que de l'eau et pas d'oxygène ; le résidu calciné présente tous les caractères d'un mélange d'or métallique et d'acide stanoique. Mais, comme avant la calcination, la matière n'abandonnait pas d'or au mereure, il est clair que l'or n'y existait pas à l'étal métallique.
On obtient lin beau pourpre de Cassius, en chauffant de l'oiydule d'or.Au^, aveu une dissolution de stannate de potasse.
Enfin, on prépare encore le pourpre de Cassius en fondant »semble dans un creuset 1 partie d'or. J partie d'étain et * ou 6 pa^ ties d'argent. On attaque cet alliage ternuire par de l'acide azotique; l'aident se dissout, l'or et l'étain restent précipités en combinaison avec de l'oxygène, efformenl un pourpre qui produit sur la porcelaine de belles couleurs dont on peut varier la nuance enchangesnl les proportions relatives d'or el d'étain.
Une dissolution de sesquiclilorure d'or forme des taches poiinHW sur le linge, sur la peau el en général sur les tissus organiques. U
est probable que cette coloration est due à do Toxyduled'or, car les taches ne prennent pas par le frottement l'aspect métallique ; elles l'acquièrent, au contraire, en peu de temps, quand on les expose à la lumière solaire, dans un flacon rempli de gaz hydrogène.
Dosait de Tor; 0a séparation des métaux précédemiiieiit
étudiés.
§ 1152. L'or se dose toujours à l'état métallique. Lorsqu'il existe dans une dissolution, on le précipite au moyen du sulfate de protoxyde de fer, après avoir ajouté de l'acide chlorhydrique à la liqueur pour maintenir en dissolution le sesquioxyde de fer qui se forme pendant la réaction. Mais il est important, pour que la précipitation de l'or soit complète, que la liqueur ne renferme pas d'acide azotique, sans quoi il faudrait l'évaporer préalablement avec de l'acide chlorhydrique. L'or, recueilli sur le filtre, est calciné au rouge avant d'être pesé,
§ Ho3. Pour séparer l'or des métaux que nous avons étudiés précédemment, on se fonde souvent sur l'insolubilité de ce métal dans l'acide azotique. D'autres fois on dissout tous les métaux dans l'eau régale, et l'on précipite l'or par le sulfate de protoxyde de fer, ou mieux en faisant chauffer la dissolution avec une certaine quantité d'acide oxalique ; ce mode présente l'avantage de ne pas introduire un nouveau métal dans la liqueur. Quelquefois aussi, on sépare l'or en le précipitant, à l'état de sulfure, par le gaz sulfliydrique. Le sulfure d'or calciné laisse de l'or métallique.
MÉTALLrRGIE DE l'OR.
§ 1454. L'or se trouve presque toujours à l'état natif; quelquefois il est pur ; mais, le plus souvent, il est allié avec des proportions variables d'argent. On le trouve dans trois espèces de gisemerits :
1° Dans do filons ordinairement quarizifères , qui renferment d'autres minéraux métalliques , des minerais de cuivre, de plomb, d'argent et des pyrites. Ces filons traversent ordinairement les terrains primitifs ;
2° Dans de petites veines, disséminées dans les roches situées à la séparation des terrains cristallins et des terrains stratifiés ;
3» Dans les sables quartzeux désagrégés, qui forment souvent des alluvions très-étendues. Ces sables proviennent de la destruction de roches cristallinps dont on trouve encore les analogues dans la contrée. La grande pesanteur spécifique de l'or s'est opposée à ce que
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ses purcelles fuasenl entralnëes aussi loin que les autres 01 avec lesquels il Était inélangé, el son inaltêrabililé par la plupnrl des agents chimiques l'a conservé à l'état de paillettes. LcsalluTiou qui coatieDoent l'or sont principalement disposées dans des valléei ' ouvertes, au milieu de montagnes primlLives dans lesquelles on > 1 trouvé quelquefois les parcelles d'or en place. Les principau![ ptements de sables aurifères se trouvent au Brésil, au Mexique, an Chili, en Afrique, dans les monis Ourals et Altaï en Sibérie, eoGii en Californie et dans l'Australie où l'on a découvert récemmenl des sables aurifères beaucoup plus riches que les gisements ce jusqu'alors. La 'quantité d'or que l'on en extrait annuellement b'^ lève à une valeur de plus de 300 millions de francs. L'or se trouve ordinaircmeuL dans les sables, sous la forme de paillettes ou de grains informes et arrondis. Lorsque ces grains ont un volume Ul peu considérable, on leur donne lenom dep^pi'tas. Iln'eatpasnni de rencontrer desgraias de la grosseur d'une noisette; on a tniuTé quelquefois des pépites du poids de plusieurs kilogrammes. On » même trouvé dans l'Oural une pépite qui pesait 36 kil(^.
Il existe de l'or en paillettes dans les sables charriés par U les rivières qui sortent des terrains prijnilifs, ou qui roulent leurs eaux sur une grande étendue de ces terrains. En France on coonaU plusieurs de ces alluviuus aurilèros. On trouve de l'or dans les alluvions de l'Ariége dans les Pyrénées, du Gardon dans lesOvsDnés, de la Garonne, du Hhin près de Strasbourg. L'or y est « petite quantité pour qu'on puisse établir des exploitations réguli^ res, mais les habitants se livrent souvent à, l'exlracUon du l'tr, quand ils n'ont pas d'autres hnvaux : on leur donne alors le non < Ù'oTpaitleurs. Les paillettes d'or disséminées dans les sables di vière sont ordinairement d'une ténuité extrême; il en faut sou' plusde 30 pour faire 1 milligramme.
En Sibérie, on regarde comme non exploitables avec avanU^e les sables qui ne contiennent que 0,000001 d'or; les sables du Rhin ne renferment moyennement que j, de cette quantité.
L'or existe aussi, combiné avec le tellui'e, dans certaines m de la Transylvanie. On trouve au Brésil un alliage d'or, d'argeotel de palladium, sous forme de petits grains cristallins ;
D à'auro-poudré. Enfin, il n'existe pas de pyrites, en lilow, dans les terrains primitifs, qui ne reitfernient une petite qusBIili d'or; et souvent, cette quantité est assez considérable pour qu'n puisse l'extraire avec avantage.
g 1 1 55. Lorsque l'or existe dans des filons oui renferment d'i> très mélau.x, tels que du plomb, du cuivre ou de l'argent, on tniV
les minerais pour en extraire ces autres métaux, dans lesquels l'or se concentre. Quand le minerai est plombeux, on obtient des plombs d'œuvre dont on extrait, par coupellation, l'or allié à l'argent (§ 987). Si le minerai est seulement cuivreux , on en extrait des cuivres noirs, que l'on traite par la liquation (§ 4067), ou des mattes cuivreuses que l'on soumet à l'amalgamation (§ 4436). On sépare ensuite l'or de l'argent par V affinage^ opération que nous décrirons bientôt.
Souvent, on soumet d'abord le minerai à une amalgamation, en opérant comme pour l'amalgamation des minerais d'argent. L'or se dissout dans le mercure, on filtre l'amalgame liquide , et l'on obtient un amalgame solide dont on sépare l'or par distillation. Le minerai est ensuite fdndu de manière à donner unematte dofiton peut encore extraire une certaine quantité d'or.
§ 4 456. Le lavage des sables aurifères se fait par les procédés les plus simples. Souvent il s'exécute dans des sébiles en bois ; d'autres fois on étend le sable sur un plancher incliné, et l'on y fait couler de l'eau. Ce plancher porte une série de petites rainures transversales dans lesquelles les paillettes d'or se rassemblent avec les minéraux les plus lourds. On met de côté ces sables enrichis, et on les traite par amalgamation.
Dans l'Oural, le sable aurifère est versé dans des caisses dont le fond, en tôle, est percé d'ouvertures de 2 centimètres de diamètre. Un courant d'eau arrive dans ces caisses ; l'ouvrier remue constamment le sable avec une pelle ; les parties les plus fines s'échappent par les trous, et tombent sur de grandes tables dormantes, qui sont revêtues de toiles. On ramène fréquemment le sable vers le haut de la table avec un balai. Les paillettes d'or restent au haut de la table avec les minéraux les plus denses. Enrichi par ce premier lavage, le sable est lavé une seconde fois, avec plus de soin, sur des tables plus petites. On en sépare à l'aide d'un barreau aimanté les fers titanes et l'oxyde de fer magnétique, et l'on fond la matière dans de grands creusets de graphite. L'or gagne le fond du creuset, et reste couvert d'une scorie renfermant beaucoup de grains non fondus et de grenailles d'or. On bocarde cette scorie, on la soumet à des lavages, et le schlich riche qui en provient est fondu dans des fourneaux à manche; on obtient ainsi un plomb aurifère, dont on sépare l'or par la coupellation.
§<457. Dans le Tyrol, on extrait des pyrites une certaine quantité d'or, en les amalgamant dans des moulins représentés par la figure 604 . Il y a ordinairement plusieurs de ces moulins formant cascade les uns au-dessus des autres. (Le moulin supérieur est vu
(lu dehors dans notre figure, Uodis que le moulin inférieur esi t en coupe.)
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Quant la pyrite a Été réduite en poudre impalpable sous leshocards, elleest mise en suspension dans l'eau, et amenée dans le moulin supérieur par la rigole G; de là, elle coule dans le second moulin par le déversoir C La meule gisante de chaque moulin est Tonnée par une capsule en fonte cdef, établie sur une forle table en bois Cetie capsule porte à son centre une tubulure traversée par unai de rotation 06, mis en mouvement à l'aide de la roue déniée rr'. L meule tournante mm' est en bois; elle est fixée sur t'axe ab, » moyen du châssis mm'nn' ; le contour extérieur de cette meule est semblable au creux de la meule gisante , mais il en est éloigné partout d'environ 2 centimètres ; il porte plusieurs petites palettes en tôle qui ont un peu plus de 1 centimètre de saillie. La surface si périeuredelameule tournante est creusée en entonnoir; c'est dans cet entonnoir que l'on fait tomber les boues liquides qui s'insinuent entre les deux meules et s'écoulent parle déversoir desuperâcieG'.
Les meules marchent à une vitesse Tle 15 à 20 tours parmiDule; an fond de chacune d'elles on place 25 kil. de mercure; ils y Torment une couche de t centimètre d'épaisseur, dont les palettesde la meule tournante agitent constamment la surface en même temps qu'elles R'muentlc minerai. Les paillettes d'or se dissolvent dans le mercure à mesure qu'elles arrivant à son contact; celtes qui ont échappé 3 la dissolution dans le premier moulin, se dissolvent dans le second. Après i seinaines de travail, on retire le mercure, on le filtre à travers une peau de chamois et l'on obtient un amalgame solide renfermant à peu près le tiers de son poids d'or. On en sé-
ire celui-ci par une dislillalion.
ALLIAGES D*OR
§ 1 1 58. L'or n'est presque jamais employé à l'état de pureté ; il est trop mou , et, pour augmenter sa dureté, on l'allie avec une petite quantité de cuivre ou d'ai^ent.^Ces alliages sont plus fusibles que l'or pur.
La monnaie d'or de France est au titre de ^%. La loi accorde une tolérance de j^ au-dessus et de y^ au-dessous. Les médailles renferment 0,916 d'or; la tolérance est la même que pour les monnaies. 11 y a trois titres légaux pour la bijouterie : le titre f^ qui est le plus ordinaire , et les titres de ^^ et de ^^ qui sont peu employés. La tolérance est de j^ au-dessous du titre légal; il n'y a pas de limite supérieure.
La soudure de la bijouterie d'or se fait avec un alliage de 5 parties d'or et de 1 partie de cuivre ; c'est ce qu'on appelle or rouge , mais on emploie également un alliage formé de 4 parties d'or, 1 partie de cuivre et 1 partie d'argent.
On donne à la bijouterie et à l'orfèvrerie la couleur franche de l'or en dissolvant le cuivre qui se trouve dans la couche superficielle. A cet effet, on chauffe les objets au rouge sombre, et, lorsqu'ils sont refroidis, on les plonge dans une dissolution faible d'acide azotique qui dissout le cuivre. On obtient une couche plus épaisse d'or pur en laissant séjourner les objets pendant environ i d'heure dans une pâte formée de salpêtre, de sel marin, d'alun et d'eau. Le chlore devenu libre par l'action de l'acide sulfurique sur le sel marin et le salpêtre, dissout du cuivre, de l'argent et de l'or, mais ce dernier métal se dépose de nouveau sur l'objet. On polit ensuite les surfaces au brunissoir. Cette opération s'appelle la mise en couleur.
Séparation de l'or et de Targrent.
§ 4459. La séparation de l'or et de l'argent, à laquelle on donne souvent le nom d'affinage des métaux précieucc , se fait aujourd'hui en traitant l'alliage par de l'acide sulfurique concentré et chaud, qui ne dissout que l'argent. Mais, pour que l'alliage soit complètement attaqué, il ne faut pas qu'il renferme plus de 20 pour i 00 d*or ; il est convenable aussi qu'il ne contienne pas plus de i pour \ 00 de cuivre, parce que le sulfate de cuivre est peu soluble dans l'acide sulfurique concentré. On fond les alliages dans des creusets, et quand ils sont trop riches en or on ajoute une certaine quantité d'argent; on choisit de préférence l'argent qui renferme un peu d'or. On verse l'alliage fondu dans de l'eau pour le réduire en grenailles, et on Je place après dans une grande chaudière avec 2 l fois son poids d'à-
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cide sulfurique conceatré, marquant 66" à l'aréométie. Lu chaudière est recouverte d'un dame muni d'un tuyau de dégagemenl.Oii chauffe l'acide jusqu'à l'ébuUJtion; une porlion de l'acide sulfuriqnt est décomposée, il se forme des sulfates d'argent et de cuivre, elde l'acide sulfurique se dégage. On utilise souvent cet acide, en le faisant passer dans des chambres de plomb où l'on prépare de l'acids sulfurique [g 139]. On opère à la fois sur 300 ou 300 kilogr. d'alliage. Les monnaies d'or que l'on veut affiner sont seulement soumises à un grillage.
Après 4 heures, l'attaque de l'alliage est complète. On Introduit alors dans la chaudière une certaine quantité d'acide sulfuriquci 58°, provenant de la concentration des eau;t mères acides de sulfate de cuivre , obtenues dans l'affinage , ainsi que nous le dirons bientôt ; ou fait bouillir de nouveau pendant i d'heure, puis on Al« le feu et on abandonne la liqueur au repos ; l'or se rassemblées grande partie au fond de la chaudière. On décante la liqueur ptwque bouillante, et on la verso dans des chaudières en plomb qui renferment les eaux mères obtenues dans la purification du sulfate d? cuivre par cristallisation. Ces cuves sont chauffées à la vapeur,(n attend que le sulfate d'ai^nt qui se dépose dans les premiers moments se soit redissous, et, en abandonnant quelque temps la liqueur au repos , l'or se dépose complètement. On décante alors 11 liqueur claire à l'aide d'un siphon, et on la fait passer dans d'autre» chaudières chauffées h la vapeur, et dans lesquelles se trouvenids lames de cuivre qui précipitent l'argent sous forme de petits grsiM cristallins. La précipitation de l'argent est tellement complète n bout de quelque temps, que les eaux ne se troublent pas par le hI marin. L'argent précipité est lavé avec soin , puis comprimé à 1» presse hydraulique qui lui -donne la forme de prismes compactai. On le dessèche et on le fond dans des creusets de terre. Cet argent ne renferme que quelques millièmes de cuivre.
L'or qui provient de la première attaque par l'acide sulfuriqm, contient encore une certaine quantité d'argent ; on le chan^ dt nouveau dans une chaudière en platine, avec de l'acide aulfiiriq» concentré qui lui enlève le reslô de l'argent. Souvent même, n l'attaque une troisième fois par l'acido sulfurique. La poudre d'or est ensuite bien lavée, puis fondue. Cet or est au titre de ^^.
La dissolution acide de sulfate de cuivre qui provient de la iffM pitation de l'argent par le cuivre, est évaporée dans des chanditan en plomb jusqu'à ce qu'elle marque 40" â l'aréomètre. Pendant li refroidissement une grande partie du sulfate de cuivre se dépoaen petits cristaux. Après une nouvelle évaporation , les eaux mèiti
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donnent une nouvelle quantité de cristaux; les dernières eaux, qui refusent de cristalliser, sont employées comme dissolution d'acide sulfurique , et ajoutées dans la chaudière de fonte , après l'attaque de Talliage. Le sulfate de cuivre est redissous dans l'eau et soumis à une nouvelle cristallisation.
C'est parce procédé que l'on a affiné les anciens écus de 3 francs et de 6 francs qui renfermaient une proportion notable d'or , et même les plus anciennes pièces de 5 francs qui en contenaient 4 ou 2 millièmes. Cet or ne pouvait être avantageusement séparé par les anciens procédés d'affinage; ils étaient trop coûteux, mais les nouveaux procédés sont tellement perfectionnés aujourd'hui, et le prix de l'acide sulfurique est si bas, que Ton peut affiner avec avantage des matières d'argent qui ne renferment que | millième d*or.
Lorsque l'or et l'argent contenus dans l'alliage ne s'élèvent pas à plus de 0,200 ou 0,300, on commence par griller la matière grenaillée dans un fourneau à réverbère; une portion du cuivre s'y oxyde, et l'on traite la matière grillée par l'acide sulfurique faible qui dissout l'oxyde de cuivre. L'alliage est ainsi amené à un titre moyen de 0,500 ou 0,600 , et peut être ainsi soumis au procédé d'affinage ordinaire.
PROCÉDÉS DÉ DORURE ET d'aRGENTURB.
§ 4460. La dorure des objets d'ornement de cuivre ou de bronze se faisait anciennement au moyen d'un amalgame d'or; depuis quelques années , elle s'exécute principalement par des procédés galvaniques. L'amalgame d'or employé pour la dorure au mercure se prépare de la manière suivante : on chauffe au rouge sombre, dans un creuset, de l'or réduit en feuille mince; on triture cet or avec 8 fois environ son poids de mercure , et, lorsque l'or est dissous, on verse la matière dans de l'eau froide afin d'éviter qu'elle ne dépose des cristaux par un refroidissement lent. On comprime la masse pour en faire écouler le mercure en excès , et il reste un amalgame pâteux, formé d'environ 2 parties d'or et de 4 partie de mercure.
L'objet de bronze soumis à la dorure doit subir plusieurs prépations préliminaires. On le chauffe au rouge, puis on le plonge dans de l'acide sulfurique étendu pour dissoudre l'oxyde qui s'est formé à la surface : cette opération s'appelle le dérochage. Souvent môme, on le plonge un instant dans de Tacide azotique concentré pour obtenir un décapage plus parfait, appehè ravivage. On amalgame la surface à l'aide du gratte-brosse ^ c'est-é-dire d'une petite
brosse de ûls de laiton, que Ton plonge d* abord dans une dissolution d'azotate de mercure, et que i'on presse ensuite sur i*amaigame d'or, dont une partie y reste adhérente. On frotte l'objet avec le gratte-brosse , on le place sur une grille en fer chauffée par des charbons, et située sous une cheminée qui tire bien, afin d'enlever les vapeurs mercurielles, qui exercent une influence très-nuisible sur la santé des ouvriers. On le nettoie ensuite avec une brosse que Ton plonge dans du vinaigre, et Ton polit avec de la sanguine les parties qui doivent devenir brillantes. On dore l'argent par des procédés semblables. L'argent doré porte le nom de vermeil.
En remplaçant l'amalgame d'or par un amalgame d'ai^ent, et opérant de la même manière que pour la dorure, on peut argenter le cuivre, le bronze et le laiton. On argenté ordinairement les échelles en laiton des baromètres , et celles de plusieurs autres instruments, en les frottant, à l'aide d'un bouchon de li^e mouillé, avec un mélange intime de 1 partie chlorure d'argent, de 2 parties carbonate de potasse, de 4 partie sel marin et de | partie craie. Le cuivre et le zinc du laiton décomposent le chlorure d'ai^ent, et l'objet se recouvre d'une pellicule très-mince d'argent métallique.
Dorure par immersion ou au trempé.
§ 1161. Ce procédé, principalement employé pour dorer les bijoux de cuivre, consiste à plonger les bijoux, parfaitement décapés, dans une dissolution bouillante de chlorure d'or dans un carbonate alcalin. Cette dissolution se prépare de la manière suivante: on dissout 100 grammes d'or laminé dans une eau régale composée de 250 grammes d'acide azotique à 36°, 250 grammes d'acide chlorhydrique concentré et 250 d'eau. D'un autre côté, on chauffe 20 litres d'eau dans une marmite en fonte, dont l'intérieur est doré parce qu'elle a déjà servi dans les opérations précédentes ; on dissout dans cette eau 3 kilogr. de bicarbonate de potasse. Quand l'or s'est complètement dissous dans l'eau régale, on verse la liqueur dans une capsule de porcelaine, et l'on y projette successivement 3 kilogr. de bicarbonate de potasse ; il se fait une effervescence très-vive , et , quand elle est terminée , on verse le contenu de la capsule dans la marmite en fonte. On fait bouillir la liqueur pendant 2 heures, en remplaçant par de l'eau chaude l'eau qui s'évapore. Le bain d'or est alors prêt pour la dorure.
Quand les bijoux de cuivre ont été dérochés et ravivés comme pour la dorure au mercure, on en réunit plusieurs en paquet, au moven de fils de laiton, et l'on suspend un certain nombre de ces
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paquets à un crochet de verre. A la droite du bain d'or sont : 1" une terrine renfermant la liqueur à raviver, formée par un mélange d'acides azotique , sulfurique et chlorhydrique ; 2" deux terrines pleines d'eau ; 3' une terrine renfermant une dissolution d'azotate de mercure ; 4* une terrine d'eau ; à la gauche du bain d'or sont deux ou trois terrines d'eau. L'ouvrier plonge d'abord les paquets de bijoux dans le liquide acide de ravivage ; puis, successivement, dans les deux terrines d'eau, dans la terrine d'azotate de mercure , dans la terrine suivante d'eau , et , enfin , dans le bain à dorer. Quand les objets sont restés dans le bain d'or environ J minute, ils ont fixé tout l'or qu'ils peuvent prendre ; on les retire alors, on les lave dans les terrines de gauche , et on les fait sécher dans de la sciure de bois chaude.
Les objets dorés sont soumis à la mise en couleur. On emploie pour cela un mélange de 6 parties de nitre , 2 parties de sulfate de 1er, f de sulfate diB zinc , dissous dans une petite quantité d'eau bouillante. On plonge les objets dorés dans ce bain , puis on les fait sécher à un feu clair jusqu'à ce que l'enduit salin devienne brun. On les lave ensuite à l'eau.
On peut dorer les grosses pièces en cuivre de la même manière ; mais, afin qu'elles ne refroidissent pas trop le bain d'or,. on les chauffe préalablement en les plongeant dans de l'eau bouillante. La dorure au trempé ne s'applique pas aux bronzes. En mettant les pièces à dorer en contact avec des fils de cuivre ou de zinc, on peut augmenter l'épaisseur de la dorure , comme dans le procédé de la dorure galvanique que nous allons décrire. Dans ce cas, le dépôt de Tor métallique a lieu sous l'influence dé forces galvaniques conmie dans la dorure galvanique proprement dite.
Dorure galvanique.
§ 4462. Les procédés de la dorure galvanique permettent de déposer l'or parfaitement adhérent , et en couche aussi épaisse que Ton veut, sur le cuivre, le laiton, le bronze, l'argent, le platine, le maillechort, le fer, l'acier, l'étain, etc. Ils peuvent servir également, en changeant les dissolutions, à déposer sur le cuivre et sur ses alliages l'argent, le platine, le cobalt, le zinc, etc., etc. Les bains que l'on emploie pour ces procédés galvaniques sont des dissolutions de cyanure de potassium dans lesquelles on a dissous un cyanure du métal que l'on veut déposer. Le même bain peut servir pour ainsi dire indéfiniment si l'on a soin d'y plonger des lames du métal à précipiter, que l'on a mis en communication avec le pôle
on.
positir de la pile. A mesure que le métal de la dissolution se dépo» sur les objets qui communiquent avec le pôle négatif , il se rfissoul une quantité équivalente du métal ^xé au [vâle positif , et le baiD conserve une composition constante si la surface des lames mélalliques est à peu près égale à celle des objets à recouvrir. Le bain qui convient le mieux pour la dorure se compose de 100 parties d'eau distillée, 10 parties de cyanure de potassium et 1 partie de uyannre d'or. Ce bain est placé dans une grande cuve en boisCC (Bg. 60Î), mastiquée à l'intérieur. La cuve est traversée pardon tringles mélalliques dorées H', m' qui plongent dans le liquide; ta tringleff communique avec le pâle n^atif de la pile, et la tringle vd' aveu le pûle positif. Deux grandes lames d'or ou' ou des plaquesde cuivre fortement dorées par les procédés galvaniques, sont plDiigéei dans le bain et communiquent avec la tringle uo', et, par suite, arec le pâle positif de la pile. Des tiges mobiles ab, en laiton doré, s'appuient sur les trinj^les W et vv' ; c'est sur ces tiges que l'on accrocbe les objets a dorer.
La pde est rornii.e par un nombre plus ou moins considérable d éléments zint et cuivre qui plongent dans une dissolution raiHe d acide sulfunque. Chaque élément se compose ordinairement d'au seau en bois, mastiqué intérieurement, dans lequel on dispoMdem cylindres concentriques, l'un de ïinc, l'autre de cuivif, mainlenns à distance par des tasseaux en bois. Le cylindre de zinc aétén préalable fortement amalgamé avec du mercure , aGn de le pmt^er contre une dissolution trop rapide. On place dans les seau une eau acidulée par de l'acide sulfurique, marquant S" i l'arénmëtre de Baume. Le zinc de chaque élément est laU en cotnnuiDication avec le cuivre de l'élément suivant au moyen d'un gros Ride laiton attaché à la partie supérieure des cylindres. Le cylindre litM
zinc de l'un des deux éléments cxlréines est mis en communican avec la tringle w' qui forme le pôle positif, et le cylindre de Wivre de l'autre élément eslréme communique avec la tringle M ui conftUtue le pôle négatif de la pile.
Les objets quidoivent être dorés sont soumis au dérochnge comme Burla dorure au trempé, mais le ravivage n'est pas nécessaire. Le mps de l'immersion varie selon l'épaisseur de la couche que l'on sut déposer. La température du bain doit rester entre 15 et 30^; 3 est obligé de maintenir cette température artificiellement peaint l'hiver. Pour connaître la quantité d'or que l'on a déposée, il lEBt de peser l'objet avant l'immersion et de le peser après. L'épaistur de la couche augmente proportion net lemeril avec le temps de immersion ; il est donc facile de la régler à vo'onté, à condition satefois que la pile conservera la même intensité; on peut recon- 1ttre si cette condition est remplie , en faisant passer un des Tda Ltrémes de la pile au-dessus d'une aiguille aimantée qui doit con-
une déviation constante.
Nous avons indiqué la composition du bain que l'on emploie crlinairement, mais on peut obtenir les mêmes effets avec des maigres différentes. On peut remplacer le cyanure de potassium par cyanure double de fer et de potassium, et le cyanure d'or par le esquioiyde d'or, ou par le chlorure double d'or et de potassium , eniÏD, parle sulfure d'or. Pour dorer le fer, l'acier ou Vétsin, on iTDCède de la même manière; mais il faut faire déposer préalable- >at un peu de cuivre à la surface de l'objet, en le maintenant jngé pendant quelques instants dans un bain formé par 4 partie cyamirede cuivre et 10 parties de cyanure de potassium dissous ■ans 100 parties d'eau.
ÀTgenture galvanique.
3 1163. L'argenture galvanique est principalement appliquée sur
» objets en maillechort ou en laiton ; on fabrique ainsi de la vais- ^e et des couverts qui imitent parfaitement l'argenterie, et sont 'nn très-bon usage. On peut augmenter l'épaisseur de la couche 'argent à volonté. On précipite ordinairement 60 grammes d'arjnt sur une douzaine de couverts ; la couche est alors assez épaisse jor résister à nn service journalier pendant 6 ou 6 ans.
Le bain pour l'argenture est formé de tOO parties d'eau distillée, de cyanure de potassium, 1 partie de cyanure d'argent. L'opé- Btion se fait exactement de la même manière que celle de la do-
ire. Les feuilles d'or du bain do dorure (fig. 602) sont nécessaire-
iimtil i-einplacéex pui' des plaques d'argent. Les pièces argeolées s»ni d'un blanc mat au sortir du bain ; on leur donne le poli au bruni»' soir. On les plonge ensuite dans une dissolution de borax, et on lis chauffe au rouge sombre dans une moufle. Les pièces . refruidies, ëont plongées dans une dissolution faible d'acide sulfurique, pui» scchées.
On peut, par des procédés analogues, dé^xiser du platine sur ilu cuivre ou de l'argent ; mais le platine prend très-dif&dleineiil dn l'adhérence , et on n'a pas encore réussi à obtenir des objets plaiid6s qui ne soient pas facilenienl attaqués par l'acide aïoliqae. Chi obtient des bains propres à ojiérer le zinguuge ot le plombage, en. dissolvant de l'oxyde de zinc et de Vosyde de plomb dansuseditsolution de cyanure de potassium,
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g 116i. On i>eut, à l'aide d'un courant électrique faible, dépiHM une couche de cuivre continue et consistante sur va objet donné, et reproduire ainsi, en creus, les reliefs avec une extrême perfection. On délache ensuite la plaque cuivreuse, et l'on s'en sert comme d'un moule pour déterminer, sous l'influenco du courant électrique, un second dépôt de cuivre métallique reproduisant roly jet primitif avec une fidélité parfaite. On applique ces procédés à la reproduction des médailles, et des planches gravées pour l'impression. On produit le courant électrique au moyen de piles semUïbles i celles qui'sonl employées pour la dorure. Le bain est rormi par une dissolution saturée de sulfate de cuivre, légèrement acidulée ; on y plonge l'objet sur lequel on veut précipiter du cuivre métallique, après l'avoir mis en communication avec le pôle uégatir. On termine le pôle positif de la pile paruite plaque de cuivre, àpeo près de la même dimension que l'objet, et disposée parj 11 élément, aune petite distance. Pour reproduire une médaille, on commence ordinairement par en prendre le moule en creun, soit avec du piUn (§660), Boit avec de l'alliage fusible (g 316), soit même avec de l'acide sléarique. Ce moule doit être rendu imperméable par une immersion pendant quelques instants dans un mélange fondu d'acide stéarique et d'un peu de cire blanche ; on en recouvre ensuite l'intérieur avec de !a plombagine étendue unirorménient à l'aids d'un pinceau. Cette couche a pour but de rendre la surface du nuiule conducteur de l'électricité. Cela fait, on plonge le moule daiu la dissolution de sulfate de cuivre, après l'avoir SiTiéà l'aided'une petite bande de cuivre qui enveloppe son contour et s'attache au (il
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' de la pile. Le cuivre , qui se dépose sur le moule , peut être à une épaisseur aussi considérable que l'on veut, en prolonsuffisamment le séjour dans le bain : il se détache ensuite cilement du moule , qui peut servir à reproduire un nombre i de médailles. Le cuivre qui se précipite ainsi sous l'influence irant galvanique, est en grains cristallins; ces grains sont tits quand le courant est faible. 11 est facile de se convaincre , son que rend le métal quand on le frappe , qu'il n'est jamais compacte que du cuivre fondu ou laminé, -reproduire les médailles, on n'a pas besoin de se servir d'une parée , et l'on peut disposer l'expérience de manière que le t galvanique se produise dans le bain lui-même. La figure603 înte un petit appareil que l'on emploie ordinairement pour \. est un vase en verre , rempli d'une dissolution saturée de de cuivre ; pour que cette dissolution reste toujours à l'état iration malgré la précipitation du cuivre , on place des cris- B sulfate de cuivre sur le support m. Un cylindre en verre B, à ses deux extrémités , est Maintenu par le support /, V, /",
dans l'intérieur du vase A ; le fond intérieur de ce cylindre est formé par une membrane poreuse, une peau de vessie par exemple. On verse dans le cylindre B une dissolution faible d'acide sulfurique. Deux anneaux métalliques a , 6 , terminés par des tiges métalliques qui se réunissent à leur partie supérieure, sont plongés, l'un 6, dans la dissolution de sul- ! cuivre, l'autre a dans l'eau acidulée d'acide sulfurique. Ces nneaux sont par conséquent séparés par la membrane. On iur l'anneau a une plaque de zinc amalgamé, et sur l'anneau Qule , convenablement préparé , sur lequel on veut obtenir le du cuivre. On juge de l'intensité dû courant électrique en . passer la branche supérieure tV des tiges métalliques qui tent les anneaux a et 6 , au-dessous d'une aiguille aimantée , dont les déviations sont en rapport avec l'énergie du cou-
Fig. 603.
AobIt'C «t «■•«■■ de» atlIntirH d'oi
g 1165. On peur Taire Tanulysedt's alliages d'or el de cuifre en lescoupellant avec du plomb, et opérant d'ailleurs exactemeol de la même maniëri; que pour la coupcllation des alliages d'ai^nl el de cuivre. Hi l'alliage ne renferme pas d'argent, le poids du boulon de retour représente à'peu près exaclemenl la quantité d'or pur qui existe dans l'alliage ; mais, si l'alliage renferme une certaincprth portiou d'argent, ce qui arrive fréquemment, l'aident reste allié à l'or à la an de la coupellatioD. Cependant , dans celte coupellulion directe, il y a des surcharges et des pertes qui s'élèvent quelqueTais jusqu'à 3 miliiëmes. Lorsque la température de la moufle est trèsélevéc, il y a une petite perte provenant d'un peu d'or absorbé par la coupelle ; lorsque la température est trop basse , l'or retient un peu de cuivre et de plomb. L'or éprouve moins de perte par ïdI»tilisation que l'argent.
Pour déterminer exactement la quantité d'or qui se trouve d«ii un alliage ternaire d'or, d'argent et de cuivre, on le coupelle à uiu température modérée avec une certaine quantité d'argent et de plomb. On obtient ainsi un alliage d'argent et d'or, que l'on Iraiie
§ar un escèsd'acide azotique qui dissout l'argent et laisse l'orà l'État e pureté. Mais, pour que cette analyse donne des résultats eiacb et s'exécute facilement, i! faut qu'il y ait un certain rapport entre les quantités d'or et d'argent. Si l'at^enl est en quantité trop faible, l'acide azotique ne l'attaque pas complètement; si, au contraire, l'argent est en quantité trop grande, l'argent et le cuivre se dissolvent entièrement, mais l'or se sépare sous forme pulvérulente, et il est difficile de le recueillir sans perte. L'expérience a montré que les conditions les plus favorables à celt« analyse, appelée ordiniirement le dépari, consistent à amener l'alliage k contenir J d'ot f( {d'argent. L'attaque de l'alliage esl alors complète, bien que l'or séparé conserve la forme de l'alliage primitif et ae se divise pas.ii l'on opère avec les soins convenables. L'opération qui a pour b«l de produire cet alliage a reçu le nom d'inquarlallun.
La proportion de plomb qu'il faut ajouter à l'alliage varie avtt le titrede l'alliage. Ces proportions sont indiquées dans le tableai suivant :
l_fe.
If
ït
QuaDtités de plomb nécessaires pour enlerer Titres de l'or allié au cuivre. complètement le cuivre par coupcllatidii .
4000 millièmes 4 partie.
iOO ;
Supposons que l'on ait à déterminer le titre d'une monnaie d*or , titre légal de l'alliage, que l'on peut regarder comme son titre aptxîhé, est de ■^^. On opère ordinairement sur 0^,500 d'alliage tntenant d'après le titre légal 06^,450 d'or; il faudra donc ajouter lur l'inquartation 45^,350 d'argent et 5p de plomb. Si l'on opérait ir un alliage dont le titre fût complètement inconnu , il faudrait le {terminer approximativement par l'essai au touchau que nous déirons tout à l'heure, et l'on opérerait ensuite comme à l'ordinaire. On place d'abord le plomb dans la coupelle chauffée, et, quand métal est bien fondu, on introduit le mélanged'or et d'argent ffès l'avoir pesé et enveloppé dans un peu de papier. On laisse la «ùpellation marcher comme à l'ordinaire; cette coupellation exige oins de précautions que celle des monnaies d'argent , parce que lisent allié à l'or n'est pas exposé à rocher ; il est bon, néanmoins, ) retirer la coupelle immédiatement après l'éclair, pour éviter les ►rtes par volatilisation. Quand le bouton est refroidi, on l'enlève, i l'aplatit au marteau sur un tas d'acier, on le recuit ensuite penint quelques instants , puis on le lamine entre des cylindres. La me obtenue est roulée en spirale ; on en forme une espèce de cor- $t que l'on soumet à l'action de l'acide azotique dans un petit maas d'essayeur (fig. 604) dans lequel on verse 30 grammes d'acide îg. 60 i. azotique à 22® Baume, que l'on fait bouillir pendant 20 minutes. On décante ensuite l'acide, et on le remplace par 30 grammes d'acide azotique plus concentré et marquant 32**. On fait bouillir encore pendant 40 minutes; après quoi, on décante l'acide et on lave,
Oà plusieurs reprises, l'or qui a conservé la foime de l'alliage. On remplit le matras complètement d'eau. !s, bouchant son ouverture avec le pouce ; on le retourne; le ii: 34
cornet d'or tombe lentement dans la colonne liquide , sans se agréger; on le reçoit dans un petit creuset de terre; on dé( Teau , et on porte le creuset au rouge dans la mouQe.
Il est essentiel de ne pas attaquer immédiatement Talliagep l'acide trop concentré , parce que l'or pourrait se diviser. Qi l'attaque a été faite avec les soins que nous avons indiqués, reste sous une forme spongieuse, brune, très-friable, qui préseï peu près le même volume que l'alliage primitif ; mais il subi retrait considérable quand on le chauffe dans le petit creuset, il quiert de la consistance, et prend Téclat et la couleur de For ] léable. L'or calciné est pesé exactement , et l'on obtient aini titre de l'alliage, à 4 millième près.
Des essais directs faits sur des alliages connus d'or et d'ar, ont montré que l'opération, telle que nous venons de la décrire exécutée avec les soins convenables, ne peut donner que les reurs suivantes :
Titres vrais deralliage*
Titres trouvés.
Différences.
Essais au touchau.
% 1466. Le procédé d'essai que nous venons de décrire ne pas s'appliquer à la petite bijouterie, car il faudrait détruire la] pour la soumettre à l'essai. On se contente, pour la bijouterie de la soumettre à des épreuves qui ne l'altèrent pas d'une mai sensible et qui permettent réellement à un essayeur expérin: de déterminer son titre à un centième près. Ce mode d'essai | le nom d'essai au touchau. Il consiste à frotter l'objet contre pierre noire très-dure, sur laquelle il laisse des traces; l'essa juge approximativement, du titre de l'alliage d'après la coulei ces traces, et d'après la manière dont elles se comportent quan les mouille avec de l'acide azotique à la densité de 4 ,34 mél
2 pour 400 d'acide chlorhydrique. La pierre noire, que l'on appelle pierre de touche^ est une espèce de quartz coloré par un peu de bitume ; elle provenait anciennement de la Lydie , où on la trouve lOQs forme de cailloux roulés ; mais on en rencontre aussi en Bohême, en Saxe et en Silésie. Les conditions essentielles, auxquelles une bonne pierre de touche doit satisfaire, sont : une coloration noire intense , afin que les traces d'or se distinguent facilement , l'inaltérabilité par les acides, une dureté et une légère rugosité qui entament suffisamment la pièce d'or.
L'essayeur est pourvu d'une série de petites lames formées par des alliages d'or et de cuivre , dont les titres lui sont exactement connus. Ces petites lames , nommées touchaux , lui servent pour comparer les traces qu'elles laissent sur la pierre de touche, avant et après l'action de l'acide, avec celles des alliages soumis à l'esssai. On ne doit pas tenir compte des premières traces que l'objet laisse sur la pierre de touche ; données par la couche superficielle, elles sont toujours à un titre plus élevé, parce que la surface a été amenée à l'état d'or pur par la mise en couleur ; on doit donc faire plusieurs traces et n'examiner que les dernières. Immédiatement à côté de celles-ci on fait de nouvelles traces avec les touchaux dont la composition est supposée se rapprocher le plus de celle de l'objet, on passe dessus une tige de verre que l'on a plongée dans l'acide , et l'on examine la couleur que prend l'acide sur chacune des traces, et la manière dont celles-ci sont attaquées.
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ver longtemps les creusets de platine, il faut éviter d« les chauffer au contact du charbon; on les place dans des creusets de terre au fond desquels on met un peu de chaux vive ou de magnésie.
§ 1169. Le platine métallique peut aussi être obtenu sous forme de précipité chimique très-divisé , qu'on appelle noir de platine . il jouit alors de propriétés remarquables sur lesquelles nous devons insister. On obtient le noir de platine en réduisant le platine en dissolution par une matière organique facilement combustible. Ordinairement , on fait bouillir une dissolution de chlorure de platine - PtCl* avec du carbonate de soude et du sucre ; il se forme du chlorure de sodium , le platine se précipite à l'état métallique, et l'oxygène abandonné par la soude décompose une partie du sucre qu'il transforme en eau et en acide carbonique. Il faut avoir soin d'agiter fréquemment le ballon dans lequel se fait l'opération , pour que le platine précipité ne s'attache pas aux parois. On recueille le précipité sur un filtre , et on le sèche entre plusieurs doubles de papier Joseph.
On prépare également le noir de platine en dissolvant du protochlorure de platine, PtCl, dans une dissolution concentrée de potasse , faisant bouillir la liqueur, puis y projetant peu à peu de l'alcool. H se fait une effervescence très-vive d'acide carbonique, et le platine se précipite. Enfin, on prépare quelquefois le noir de platine , en décomposant à chaud le sulfate de platine par l'alcool.
Lo platine métallique très-divisé jouit de la propriété de condenser les gaz en très-grandes quantités. Ainsi , le noir de platine qui a séjourné dans une atmosphère de gaz oxygène, a condensé plusieurs centaines de fois son volume de ce gaz , et produit des phénomènes de combustion très-intense. Si l'on projette, par exemple, une goutte d'alcool absolu sur du noir de platine ainsi chargé d'oxygène , il y a inflammation , et toute la matière devient incandescente. Si l'on place une capsule renfermant du noir de platine sous une cloche remplie d'air et dont les parois sont mouillées d'alcool, les vapeurs d'alcool subissent une oxydation lente qui les transforme en acide acétique. Les noirs de platine , préparés par les divers procédés que nous venons d'indiquer, ne présentent pas tous cette propriété au même degré ; celui que l'on obtient en décomposant le sulfate de platine par l'alcool est le plus actif. On peut mesurer cette action de la manière suivante : on fait passer, au haut d'une cloche divisée pleine de mercure, une petite quantité d'une dissolution d'acide formique (acide organique qui se transforme très-facilement en eau et en acide carbonique par les actions oxydantes), puis on introduit dans cette cloche un poids déterminé de
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noir de platine enveloppé avec un peu de papier Joseph. Le dégagement diacide carbonique commence aussitôt, et s'arrête au bout de quelques minutes. En déterminant le volume du gaz dégagé, on a la mesure de la quantité d'oxygène condensé par le noir de platine. Cette propriété du noir de platine se retrouve encore, quoique à un degré moindre , dans l'éponge de platine , et même dans le platine laminé. Ainsi, nous avons vu (§ 74) que, si Ton projette un fragment d'épongé de platine dans une cloche renfermant un mélange détonant d'oxygène et d'hydrogène , l'explosion a lieu immédiatement ; de même , si l'on projette un courant de gaz hydrogène sur de l'éponge de platine plongée daiis l'air, le jet d'hydrogène prend feu. On a même construit d'après ce principe des briquets à gaz hydrogène.
Le platine laminé ne présente pas ces propriétés à la température ordinaire , mais il les manifeste lorsqu'il est chaufiFé à 200° environ. Si l'on place , au-dessus de la mèche d'une lampe à alcool , une spirale en fil de platine (fig. 606) , qu'on allume cette lampe de façon à chauffer la spirale au rouge , qu'on éteigne la flamme en soufflant vivement dessus , en évitant toutefois de diriger le courant d'air sur la spirale qui serait alors trop fortement refroidie , celle-ci reste indéfiniment incandescente. La vapeur d'alcool qui se dégage de la mèche brûle alors au contact de la spirale de platine, et développe assez de chaleur pour en maintenir l'incandescence. Cette expérience réussit mieux en ajoutant à l'alcool un peu d'éther ; on lui donne le nom d'expérience de la lampe sans flamme de Davy. De même, si l'on verse un peu d'éther au fond d'un verre à pied (fig. 607) et qu'on y plonge une spirale de fil de platine , préalablement chauffée au rouge , et attachée à un couvercle en carton qui bouche incomplètement l'orifice du verre, cette spirale reste incandescente pendant très- "Z^T*^ longtemps. Les vapeurs d'alcool et d'éther n'éprouvent dans ces expériences qu'une combustion incomplète ; il se forme des substances volatiles , d'une odeur acide et suffocante, que nous étudierons plus tard et qui sont dues à cette combustion incomplète.
Le deutoxyde d'azote et l'ammoniaque , mêlés à du gaz oxygène , se changent, au contact de la mousse de platine, en acide azotique. Les combinaisons de l'azote et de l'oxygène se changent , au contraire , en ammoniaque, au contact de l'éponge de platine dans une
ëé^â^
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almosplière d'hydrogène. Puur que ces esytériences réussissent, i) csL convenable de chauffer la mousse de plaline à uoe Icmp^raluro de 1 50 à 200', dans un tube de verre que l'on rail traverser per le mélange gazeux.
L'éponge de plaline perd celle propriéié au bout de quelque lemps ; mais , pour la lui rendre , il sutlit de la chaufîer pendant quelques instants avec de l'acide azotique, et de la calciner ensuiU au rouge sombre. Le noir de platioe cesse également d'i^lra auil après quelque temps; on lui rend ce caractère en le faisant chauffer avec de l'acide azotique, le lavant avec de l'eau, et le sécliuili une douce chaleur.
§ 1170. Le platine ne se combine dircctemcnl avec l'oiygêne qu'à la chaleur rouge , et sous l'inQuence des alcalis caustiques. On connaît deux oxydes de platine :
Le proloxyde, PtO, Et le bioxyde, PiO».
Ces deux oxydes sont des bases faibles ; chacun d'eux forme une série de sels avec les acides énergiques. Ils se décomposent fsdlcmentpar la chaleur et laissent du platine métallique.
Oti prépare h protaxijde de platine, PtO, en décomposant le.iirotochlorure de platine, PlCl, par jine dissolution de potasse caustique. Il reste une poudre notre, qui est <lo l'hydrate de prolox}de de platine. Cet hydraUs se dissout dans une dissolution concenlrt* de potasse , qu'il colore en brun. Chauffé , il abandonne d'abord de l'eau, puis son osygène. L'hydrate de proloxyde de plaline se dissout dans les acides et donne des dissolutions d'un brun foncé, qui ne sont pas précipitées par le sel ammoniac.
On obtient le bioxyde de platine, PlO*, en ajoutant à de l'azotah de platine la nioitié de la potasse qui serait nécessaire pour déconi' poser ce sel d'un manière complète ; il se forme un précipité bnm volumineus, qui est de l'hydrate de bioxyde de plaline PtO*-|-2H0, Si Von ajoutait une plus graiide quantité d'alcali , le précipité roi- Termerait de la potasse en combinaison. Mais il est plus facile de préparer cet oxyde de la manière suivante : on verse dans une dissolution de perchlorure de platine, PtCl', ungrand excès de polasw caustique ; il se forme d'abo^rd un précipité jaune dechlonire double de platine et de potassium; mais ce prétùpité se redissout si l'on fait i-haulTer la liqueur. Le platine existe alors dans la dissolution a l'éUl
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de platinate de potasse. On sursature la liqueur par de l'acide acétique , et il se précipite de Toxyde de platine hydraté. L'hydrate perd son eau à une température modérée et devient noir. ChaufiPé davantage, il abandonne son oxygène. L'hydrate de bioxyde de platine se dissout dans les acides, et donne des dissolutions d'un jaune orangé ; l'oxyde calciné ne se dissout pas. L'hydrate se dissout aussi très-facilement dans une dissolution concentrée de potasse caustique ; la liqueur, évaporée, laisse déposer des cristaux de platinate de potasse. Ou obtient également du platinate de potasse insoluble en mêlant du chlorure double de platine et de potassium avec une dissolution concentrée de potasse desséchant la matière et la chauffant jusqu'à fusion de l'alcali. En reprenant par l'eau, on dissout les sels alcalins, et il reste une masse brune de platinate de potasse, qui, traitée par l'acide acétique, laisse du bioxyde de platine hydraté Si l'on verse de l'ammoniaque dans une dissolution de sulfate de platine, on obtient un précipité brun, qui est un sel double basi que. Si l'on fait digérer ce précipité pendant quelque temps avec une dissolution faible de .soude caustique, on obtient une matière qui détone vivement lorsqu'on la chauffe jusque vers 210°. On regarde ce composé fulminant comme une combinaison de bioxyde de platine et d'ammoniaque. Il ne détone pas par la percussion.
Sels formés par le protoxyde de platine.
§ 4 174. Ces sels présentent peu d'intérêt et ont été très-peu étudiés jusqu'ici. Ils forment des dissolutions brunes qui ne cristallisent pas. La potasse ne les précipite pas quand leurs dissolutions sont suffisamment étendues. Les carbonates alcalins donnent un précipité brun qui reste en suspension dans la liqueur. L'hydrogène sulfuré et les sulfhydratcs les précipitent en noir.
On n'a obtenu jusqu'ici, à l'état cristallisé, que Voœalate de protjoxyde de platine. Pour le préparer on fait chauffer de l'hydrate de bioxyde de platine avec une dissolution d'acide oxalique; le bioxyde est ramené à l'état de protoxyde qui se dissout dans l'excès d'acide oxalique, et il se dégage de l*acide carbonique. La liqueur, évaporée, laisse déposer de l'oxalate de protoxyde de platine en petites aiguilles d'un rouge cuivreux.
SelM formés par le bioxyde de platine.
§ 4 472. Les sels de bioxyde de platine sont d'un jaune orangé. La potasse caustique les précipite en brun ; le précipité est du platinate de potasse qui se dissout dans un excès de potasse caustique. L'hy-
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drogène sulfuré et les sulfhydrates alcalins donnent des précipités noirs qui se dissolvent dans un grand excès de sulfhydrate. Tous ces sels se décomposent par la chaleur et laissent du platine métallique. Le fer et le zinc décomposent leurs dissolutions et en précipitent du platine métallique sous forme d'une poudre noire. Le chlorure de potassium et le chlorhydrate d'ammoniaque donnent, dans les dissolutions des sels de bioxydede platine, des précipités cristallins jaunes qui sont des chlorures doubles PtCl«+KCl, PtCl*+AzH».HCl.Ce8 chlorures doubles sont très-peu solubles dans l'eau, et à peu près insolubles lorsqu'on ajoute à l'eau une certaine quantité d'alcool. Le chlorure double ammoniacal donne, par la calcination, de l'éponge de platine. Le chlorure double de platine et de. potassium se décompose par la chaleur en platine métallique et chlorure de potassium; la matière, traitée par l'eau, laisse du platine pur.
Le bichlorure de platine est la dissolution de platine exclusivement employée dans les laboratoires. Cette dissolution présente quelques réactions particulières qu'il convient d'indiquer ici. La potasse et l'ammoniaque, leurs carbonates, et en général tous les sels de potasse et d'ammoniaque, précipitent le platine à l'état de chlorures doubles ; tandis que la soude et les sels de soude ne forment pas de précipités.
Sulfate de bioxyde de platine
§ 1173. La manière la plus commode de préparer le sulfate de l)ioxyde de platine consiste à attaquer, par de l'acide azotique fumant, du sulfure de platine obtenu en précipitant le chlorure de platine par le sulfhydrate d'ammoniaque, et à évaporer avec quelques gouttes d'acide sulfurique pour chasser les dernières parties d'acide azotique.. Il reste une masse d'un brun foncé qui se dissout dans l'eau en donnant une liqueur brune.
Azotate de hioocyde de platine.
§ 1174. On prépare l'azotate de bioxyde de platine en versant, avec précaution , de l'azotate d'argent dans une dissolution de bichlorure de platine jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité; le chlore se précipite à l'état de chlorure d'argent, et la liqueur renferme de l'azotate de platine, que l'on parvient difficilement à faire cristalliser. On peut obtenir également ce sel en dissolvant l'hydrate de bioxyde de platine dans l'acide azotique.
CHLORURES DE PLATINE
COUBINAISON DU PLATINE AVEC LE J50UFRE.
§ 1175. Le platine se combine directement avec le soufre lorsqu'on chauffe au rouge au milieu de la vapeur de soufre du platine très-divisé. On obtient un produit plus pur en chauffant dans un creuset un mélange à parties égales de chlorure de platine ammoniacal et de soufre, jusqu'à ce que le chlorhydrate d'ammoniaque et le soufre en excès se soient vaporisés. Le sulfure que l'on obtient ainsi correspond au protoxyde ; il forme une masse grise , trèscassante.
Le sulfure de platine correspondant au bioxyde ne peut se préparer que par voie humide ; on l'obtient en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré dans une dissolution de chlorure double de platine et de sodium. Ce sulfure est un sulfacide qui se combine avec les sulfures alcalins.
COMBINAISONS DU PLATINE AVEC LE CHLORE
§ H76. On connaît deux combinaisons du platine avec le chlore, elles correspondent aux deux oxydes. On obtient le proiochlorure^ PtCl, en chauffant le bichlorure de platine desséché, PtCl*, dans un bain d'huile que l'on porte lentement jusqu'à 200°, et qu'on maintient à cette température tant qu'il se dégage du chlore. Le bichlorure abandonne ainsi la moitié de son chlore et se transforme en une poudre vert foncé, qui est un protochlorure de platine. On obtient également le protochlorure de platine sous forme d'un précipité gris verdâtre, en faisant passer un courant de gaz acide sulfureux à travers une dissolution de bichlorure de platine ne renfermant pas un excès d'acide; il se forme en même temps des acides sulfurique et chlorhydrique. Le protochlorure de platine est insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans l'acide chlorhydrique. Si l'on ajoute à cette dissolution du sel ammoniac ou du chlorure de potassium , il ne se forme pas de précipité ; mais , en évaporant la liqueur , on obtient de beaux cristaux de chlorures doubles , dont les formules sont PtCl-f-KCl et PtCl+AzH*.HCl.
Le bichlorure deplatine se prépare en dissolvant le'platine dans l'eau régale : on évapore la liqueur à une chaleur modérée pour chasser l'excès d'acide, et l'on reprend par l'eau. La dissolution du bichlorure de platine est d'un jaune légèrement brun ; elle est plus foncée quand elle renferme un peu de prolochlorure de platine. Le bichlorure de platine ne cristallise pas ; il reste, après l'évaporalion, sous
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forme (l'une masse brune déliquescente; il se dissout racilemeal dans l'alcool. Le hichlurure de platine se combine avec un gnDd nombre de chlorures métalliques, 1^ chlorure double de platine et de potassium , et le chlorure double de platine et d'amraonioquF présentent UD intérêt tout particulier dans les analyses chimiques, parce qu'ils sont très-peu aolublesdans l'eau et insolubles dansl'alcool. Nous avons déjà mentionné ces composés à l'occasion du dosage de potassium (§537). Si l'on dissout ces chloruresdoublesduiB une grande quantité *d'eau chaude, el qu'on abandonne la liqueur à l'évaporation spontanée, les chlorures doubles cristallisent en oo laèdres réguliers très-nets el d'un jaune orangé. Nous avons déjà dit que leurs formules sont PtCi'-j-KCl et PtCl'+AzHMia. Le chlorure de sodium Forme arec le chlorure de platine un chlonm double analogue ; mais ce composé est très-soluble dans l'eau et mëmedaDsTalcool. Sa dissolution évaporée donne de beatix cristaux jaunes qui ont pour formule PtCl'4-NaCl-|-6HO.
Si l'on mélange intimement un de ces chlorures doubles alcalins avec 3 ou i fois sou poids de chlorure alcatin, et qu'on chaulTe la matière lentement dans un creuset, le platine métallique se sépare et forme des lamelles crisiallines brillantes que l'on isole en dissolvant le chlorure alcalin pur l'eau.
$ 1177. Si l'on ver^, pen à peu, dans l'ammoniaque caustique, une dissolution de protocblorure de platine dissous k la faveurd'nn excès d'acide chlorhydriqiie, il se dépose des petites aiguilles v«Us qui ont pour formule PlU.AiH'. On donne à ce corps le nom de protochlorure de platine ammomaatl La manière la plus simple da le préparer consiste à faire passer un courant de gax acide sulfureux dans une dissolution bouillante de bichlorure de platine mfermant un excès d'aciJe chlorhydrique. Jusqu'à ce que la liqueur ne précipite plus par le sel ammoniac ; le bichlorure de platine se change ainsi en protochlorure. On verse alors de l'ammoniaque, et la dissolution, en refroidissant , dépose le protochlorure de platine ammoniacal. Ce composé est remarquable par sa grande stabilité ; il est à peine attaqué par les acides les plus énergiques, et ce n'est qu'en le chauffant pendant longtemps avec ces acides qu'on parvient à lui enlever l'ammoniaque.
Le protocblorure de platine ammoniacal se dissout dans une dissolution chaude de sulfate ou d'azotate d'ammoniaque, et il se dépose de nouveau, par le refroidissement, en petits cristaux Jaunra qui paraissent éth- une modification isomérique du produit primilif. Le protochlorure de platine ammoniacal se décompose à uneUni- Itérature de 300°, el laisse du platine métallique.
CHLORURES DE PLATINE
§ 1178. Si on laisse digérer pendant quelque temps, le protochlorure de platine ammo.iiacal dans une dissolution concentrée d'ammoniaque, on obtient un composé d'un blanc jaunâtre, qui sedissout dans la liqueur chaude et se Repose ensuite, pendant le refroidissement, en gros cristaux prismatiques, la formule de ce composé est PtCl.Az'H'-f-HO. En versant de l'azotate d'argent dans une dissolution chaude de ce corps , le chlore est précipité complètement à l'état de chlorure d'argent, et la liqueur évaporée abandonne un sel cristallisé blanc qui a pour formule (PtO. Az*H®). AzO". Si l'on remplace l'azotate d'argent par le sulfate, le chlore se précipite encore à l'état de chlorure d'argent, et la liqueur évaporée laisse déposer un second sel cristallisé qui a pour formule (PtO.Az*H*).SO'. Le composé (PtO.Az*H*) est donc une véritable base, qui forme des sels cristallisables avec les acides. On peut même obtenir cette base à rétat isolé ; il suffit de verser de l'eau de baryte dans la dissolution du sulfate (PtO.Az'H*).SO*, jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de précipité ; l'acide sulfurique se précipite à l'état de sulfate de baryte , et il reste une liqueur exerçant une réaction fortement alcaline sur les réactifs colorés, et qui, évaporée sous le récipient de la machine pneumatique, laisse déposer des aiguilles blanches cristallines dont la formule est (PtO.Az*H®).HO. Cette base , que nous appellerons oxyde biammonio-platinique , se combine directement avec les acides, même avec l'acide carbonique, et elle est assez puissante pourchasser l'ammoniaque de ses combinaisons salines.
On a obtenu à l'état cristallisé les combinaisons suivantes :
Base hydratée (PtO.Az«H«).HO
Sulfate (PtO. Az^H«).SO*
Azotate (PtO.Az*H«).AzO'*
Carbonate neutre (PtO. Azni«).CO*-[-HO
Sesquicarbonate 2(PtO.Az*H«).3CO»-f-HO
Bicarbonate (PtO.Az«H«).CO"-|-HO
Chlorure (PtCl.Az»H«) .
Bromure (PtBr.Az«H«)
lodure (PtIo.Az«H«).
§ 1179. Lorsqu'on chauffe la base (PtO.Az«H«). HO jusqu'à 110°, elle perd 1 éq. d'eau et 1 éq. d'ammoniaque, et se transforme en un nouveau composé insoluble dans l'eau , qui a pour formule (PtO.AzH^J. Ce corps, auquel nous donnerons le nom d'oxyde protoammonio-platinique , jouit encore à un très-haut degré des propriétés basiques ; il se combine directement avec les acides, et donne la série suivante de produits :
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Base anhvdre (PtO.AzH^*)
Azotate. ." (PtO.AzH*).AzO*
Sulfate (PtO.AzH»).SO»+HO
Chlorure ^isomère du protochlorure de platine
ammoniacal) (PtCl.AzH')
lodure (Ptlô.AzH»)
Cyanure (PtCy. AzH»).
Les sels de l'oxyde protoammonio-platinique se transforment facilement en sels de l'oxyde biammonio-platinique. 11 suffit de les dissoudre dans un excès d'ammoniaque caustique; ils reprennent alors \ éq. d'ammoniaque et reproduisent les sels de l'oxyde biammonio platinique. Réciproquement , les sels de l'oxyde biammonioplatinique se changent facilement par la chaleur en sels de l'oxyde protoammonio-platinique, en perdant 1 éq. d'ammoniaque.
§ 1180. Les deux séries de sels que nous venons de décrire ne sont pas les seules que l'on ait obtenues à l'aide du protochlorure de platine ammoniacal. Si l'on fait bouillir le chlorure (PtCl.Az'H*) de la série biammonio-platinique avec de l'acide azotique faible , il se dégage des. vapeurs rutilantes , et , par le refroidissement , il se dépose une substance qui a pour formule (PtCl.Az*H*jO.AzO'. On peut la regarder comme l'azotate d'une troisième hase représentée par la formule (PtCl.Az*H«;0.
Si l'on fait bouillir le protochlorure de platine ammoniacal avec un grand excès d'acide azotique , on obtient une liqueur qui laisse déposer successivement ^ par évaporation , deux composés cristallisablos : le premier a pour formule (Pt*C10'*.Az*H'*).2AzO'*, il forme de petites aiguilles brillantes , peu solubles dans l'eau , et qui déflagrent quand on les chauffe. Ce composé renferme une quatrième base, dont la formule très-complexe est (Pf'ClO'^.Az*!!'*). On a obtenu cette base combinée avec les acides carbonique, oxalique, phosphorique ct-chrômique. Ces sels cristallisent facilement parce qu'ils sont peu solubles dans l'eau.
Le second composé , qui reste dans les eaux mères , a pour formule (PtCl'^OVAz^H'*). 2 AzO*. C'est un azotate d'une cinquième hase (PtCl«0*.Az^H'").
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refroidie , on obtient une dissolution , qui abandonne d'abord des cristaux de cyanoferrure de potassium non décomposé , mais qui laisse ensuite déposer, après une nouvelle évaporation, un cyanure double de platine et de potassium. On purifie ce corps par une seconde cristallisation, et on l'obtient alors sous forme de beaux cristaux. La formule de ce cyanure double est KCy+PtCy-}-3H0. Ses dissolutions précipitent un*grand nombre de sels métalliques ; dans ces précipités, le potassium du composé précédent est remplacé par 1 éq. du métal dont le sel produit la précipitation.
IMMMse du platine I sa réparation des métaux préeédenunent
étudiés.
§ H 82. La platine se dose à l'état métallique ou à l'état de chlorure double ammoniacal desséché. Lorsque le platine existe dans une liqueur à l'état de bichlorure, on rapproche beaucoup la liqueur par évaporation , puis on y ajoute le double de son volume d'alcool. On verse dans la dissolution du chlorhydrate d'ammoniaque , qui précipite complètement le. platine à l'état de chlorure double de platine et d'ammoniaque. On lave le précipité avec de l'alcool ; et on le dessèche ^ous le récipient de la machine pneumatique. On déduit le poids du platine de celui de ce chlorure double, qui renferme 44,23 de platine métallique pour 100. On peut aussi calciner le chlorure double ammoniacal dans un creuset fermé; il se dégage du sel ammoniac, et il reste du platine métallique que l'on pèse. Mais cette décomposition par la chaleur demande à être faite avec les plus grandes précautions , parce qu'il est difficile d'éviter qu'il n'y ait quelques parcelles de platine entraînées par les vapeurs qui se dégagent. On peut aussi précipiter le platine à l'état de chlorure double de platine et de potassium en prenant les mêmes précautions que pour la précipitation par le sel ammoniac. En décomposant le chlorure double potassique par la chaleur, on a moins à craindre qu'il n'y ait du platine entraîné par les gaz ; mais , comme le platine reste mêlé avec du chlorure de potassium , on est obligé de traiter le résidu plusieurs fois par l'eau pour dissoudre le chlorure alcalin.
§ i 1 83. Pour séparer le platine des métaux que nous avons étudiés jusqu'ici , on se fonde, tantôt sur l'insolubilité du platine métallique dans tous les acides excepté dans l'eau régale et dans les mélanges acides qui peuvent dégager du chlore, tantôt sur la précipitation du platine par l'hydrogène sulfuré, même dans les liqueurs acides, tantôt enfin sur sa précipitation cx)mplète par le chlorure de
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potassium et par le chlorhydrate d'ammoniaque. Mais il est important de remarquer que le platine , allié avec une proportion considérable d'un métal attaquable par l'acide azotique, se dissout lui-même dans cet acide ; de sorte qu'il ne faut admettre comme insoluble dans l'acide azotique que le platine isolé.
EXTRACTION DU PLATINE
§ 1 1 84. Le platine se trouve à l'état natif dans des sables d'alluvion, semblables à ceux dans lesquels on trouve l'or; ces sables se rencontrent en général dans des vallées ouvertes , au milieu des roches serpentineuses. Les principaux gisements de platine existent en Colombie , dans le Brésil et dans les monts Ourals en Sibérie. Le platine est disséminé en petits grains au milieu de ces sables ; on en a cependant trouvé des pépites qui pesaient jusqu'à 40 kilogrammes. Les sables platinifères sont soumis à des lavages qui donnent en dernier résultat un sable riche en platine , mais d'une composition très-complexe. Ce sable renferme , en effet , outre le platine, les métaux qui accompagnentconstamment ce corps, savoir l'osmium, l'iridium, le palladium, le rhodium, le ruthénium; et, de plus , de l'or, de l'argent , du fer et du cuivre , enfin beaucoup de minéraux lourds, tels que le fer oxydé magnétique , les fers titanes , le fer chromé , les pyrites , etc.
Lorsque le sable platinifère contient une quantité un peu notable d'or , on extrait préalablement ce métal par l'amalgamation. Le minerai, purifié aussi complètement que possible parles moyens mécaniques, est attaqué, dans des ballons en verre chauffés au bain de sable, par de l'eau régale renfermant un excès d'acide chlorhydrique ; mais on ajoute un peu d'eau, afin qu'il se dissolve le moins possible d'iridium , qui rend le platine cassant. On renouvelle plusieurs fois l'eau régale jusqu'à ce que le platine se soit complètement dissous. Il est nécessaire que cette opération se fasse sous une cheminée qui tire bien, afin d'enlever très-complètement les vapeurs qui se dégagent et qui exercent une action très-délétère sur les organes, par la présence de l'acide osmique. On décante la dissolution de platine après qu'elle s'est éclaircie par le repos , et l'on y verso une dissolution concentrée de sol ammoniac, qui précipite le platine presque complètement à l'état de chlorure double de platine et d'ammoniaque. Comme les eaux mères contiennent encore un peu de platine et une partie des métaux étrangers , on précipite ceux-ci par des lames de fer et de zinc , et l'on obtient un dépôt noir, dont on peut extraire une certaine quantité de platine. A cet effet, on
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traite d'abord le dépôt par Tacide chlorhydrique qui dissout des métaux étrangers , puis on attaque le résidu par de Teau régale très-afifaiblie qui dissout facilement le platine divisé , sans dissoudre notablement d'iridium. On verse alors du sel ammoniac, qui précipite du chlorure double de platine et d'ammoniaque.
Le chlorure double de platine et d'ammoniaque est calciné. au rouge sombre, et donne du platine en éponge. L'éponge de platine est réduite en poussière entre les mains , puis délayée dans l'eau de manière à former une boue homogène que l'on passe sur un tamis ; les parties trop grossières qui restent sur ce tamis sont pulvérisées de nouveau, en évitant toutefois d'employer un corps dur, qui donnerait à certaines parcelles un commencement d'agrégation. Il est essentiel que l'ouvrier mette beaucoup de propreté dans ces diverses opérations , car il suffit de quelques poussières , ou d un cheveu incorporés dans la boue de platine pour occasionner des défauts très-graves dans le platine forgé. On lave ordinairement la poudre de platine, plusieurs fois, par décantation, pour enlever les poussières étrangères.
La pâte de platine est introduite dans un appareil semblable à celui de la figure 605 , mais de dimensions plus grandes , et Ton veille à ce qu'il n'y reste pas de bulles d'air emprisonnées. On comprime d'abord la matière avec un pilon de bois , puis avec un piston métallique. L'eau se sépare du platine ; celui-ci prend de plus en plus de cohésion , et l'on achève de le réunir en le comprimant fortement à la presse. On chauffe alors le disque de platine à la chaleur blanche dans un creuset de terre , on le place sur une enclume et on frappe dessus avec un marteau pesant. On le chauffe de nouveau au blanc , et on achève de le forçer.
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g 4485. L'osmium, préparé par la calcination du chlorure double d'osmium et d'ammoniaque , est d*un gris métallique ; il ressemble au platine. Lorsqu'il a été réduit par voie humide, il a souvent une teinte bleuâtre. L'osmium est assez malléable pour qu'on ait pu l'obtenir en plaques agrégées ; mais il se réduit en poudre par la percussion. L'osmium ne se fond et ne se volatilise pas à la température du feu de forge ; sa densité est de 40 environ. Ce métal se combine assez facilement avec l'oxygène : lorsqu'il a été réduit par voie humide il absorbe promptement l'oxygène de l'air , surtout sous l'influence de l'eau, et il se change en acide osmique ; chauffé dans de l'oxygène à une température peu élevée, il prend feu, et se transforme en acide osmique qui se sublime. L'acide azotique concentré l'attaque facilement avec dégagement d'abondantes vapeurs rutilantes, et produit de l'acide osmique qui se dissout. L'eau régale le change également en acide osmique. Les alcalis caustiques elles azotates alcalins l'attaquent à la chaleur rouge , l'acide osmique se combine avec les alcalis. De l'osmium pulvérulent, chauffé sur une lame de platine , dans la flamme d'une lampe à alcool , dégage des vapeurs d'acide osmique dont l'odeur pénétrante caractéristique permet de reconnaître la présence de très-petites quantités d'osmium.
COUBINAISONS DE l'OSUIUM AVEC L'OXTGÈNE.
§4186. L'osmium forme avec l'oxygène un grand nombre de combinaisons; on en connaît aujourd'hui cinq, qui sont :
Le protoxyde OsO
Le sesquioxyde Os*0^
Le bioxyde OsO*
L'acide osmieux OsO^
L'acide [osmique .... OsO*
Les deux composés acides sont les plus importants et les micui connus.
On prépare le protoxyde d'osmium^ OsO, en versant de la potasse dans une dissolution de protochlorure double d'osmium et de potassium ; il se forme un précipité vert foncé, qui se dissout dans les
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acides en donnant des liqueurs vertes. Cet oxyde est facilement réduit à Tétat métallique par les corps avides d'oxygène.
Le sesquioxyde d'osmium^ Os'O*, s'obtient en maintenant pendant quelque temps, à la température de 50®, un mélange d'acide osmique et d'ammoniaque; il se forme un précipité qui est un composé de sesquioxyde dosmium et d'ammoniaque. Ce composé se dissout dans les acides, et donne des dissolutions jaunes qui ne cristallisent pas.
Si Ton fait passer du chlore sur un mélange d'osmium divisé et de chlorure de potassium, chauffé faiblement dans un tube de verre, on obtient un chlorure dpuble qui a pour formule OsCP+KCl. Ce chlorure double, traité à chaud par une dissolution de carbonate de potasse, donne un précipité noir de bioxyde d'osmium, OsO*.
V acide osmique, OsO*, se forme dans beaucoup de circonstances : h'' par le grillage de l'osmium dans l'air, ou mieux dans Toxygène ; 2® en attaquant l'osmium par l'acide azotique ; 3* en chauffant au rouge l'osmium métallique avec de l'azotate de potasse, et décomposant l'osmiate de potasse par un acide.
L'acide osmique est une substance blanche qui cristallise en prismes brillants ; il répand une odeur très -pénétrante qui rappelle celle du chlorure de soufre ; sa vapeur provoque la toux , pique fortement les yeux, et produit une irritation très-vive sur la peau; il faut s'en préserver avec grand soin. L'acide osmique se liquéfie à une température inférieure à 1 00°, et entre en ébullition au-dessous du rouge sombfe. L'eau peut en dissoudre une grande quantité, bien que l'acide sublimé mette beaucoup de temps pour se dissoudre. L'acide osmique se dissout également en forte proportion dans l'alcool et dans l'éther, mais il est réduit au bout de quelque temps par ces liquides, surtout sous l'influence de la lumière solaire. Il est facilement décomposé par les corps avides d'oxygène et par la plupart des substances organiques ; il tache en noir la peau et le linge. Le fer, le zinc, l'étain, le cuivre, etc. , précipitent de l'osmium métallique de ses dissolutions.
L'acide osmique est un acide faible qui ne rougit pas sensiblement la teinture de tournesol, et ne décompose pas les carbonates. Il se combine avec les alcalis ; mais ces combinaisons sont peu stables, car les dissolutions des osmiates alcalins dégagent, quand on les fait bouillir, des vapeurs d'acide osmique.
Vacide osmieux, OsO', n'existe qu'en combinaison avec les bases alcalines. Quand on cherche à l'isoler il se décompose en acide osmique et en bioxyde d'osmium.
On obtient de l'osmite de potasse en versant quelques gouttes
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d'alcool dans une dissolution d'osmiate de potasse ; il se dépose une poudre cristalline rose qui est de l'osmite dépotasse; racideosmique abandonne dans cette circonstance une portion de son oxygène à l'alcool. On obtient des cristaux plus volumineux d'osmite de potasse, en abandonnant pendant quelque temps à elle-même une dissolution qui renferme à la fois de Tosmiate et de l'azotite de potasse ; la décomposition de l'acide osmique par l'acide azoteux se fait lentement, et l'osmite de potasse se dépose souvent en beaux cristaux.
L'osmite de soude se prépare de la môme manière que l'osmite de potasse ; mais il cristallise plus difficilement parce qu'il est beaucoup plus soluble. Ses dissolutions sont roses.
On ne connaît pas d'osmite d'ammoniaque. L'ammoniaque réduit immédiatement les dissolutions d'osmites de potasse et de soude.
Nous ne parlerons pas des sels que les oxydes d'osmium forment avec les acides : ces sels sont encore peu connus.
COMBINAISONS DE l'OSMIUH AVEC LE CHLORE.
§ 1487. Si l'on chauffe de l'osmium dans un courant de chlore, il se produit deux chlorures : un bichlorure OsCP et un protochlorure OsCl. Le bichlorure, qui est le plus volatil, se condense dans les parties les plus éloignées du tube ,• c'est une matière orangée, très-fusible et déliquescente. Le protochlorure est d'un beau vert; il se dissout dans l'eau ; mais cette dissolution sed^ompose promptement, et il se forme des acides chlorhydrique et osmique; de l'osmium métallique se précipite.
EXTRACTION DE L'OSJIIUM.
§ 4188. L'osmium accompagne toujours le minerai de platine, mais il y existe principalement en combinaison avec l'iridium, formant des composés à proportions très-variables, auxquels on donne le nom d'osmiure d'iridium. L'osmiure d'iridium forme des petites paillettes grises, très-denses, présentant quelquefois la forme de lamelles à 6 faces du système rhomboédrique. Très-difficilement attaquable par l'eau régale, il reste dans les résidus du traitement des mineraisde platine. On prépare l'osmium et l'iridium de la manière suivante : on chauffe pendant une heure, à une forte chaleur rouge, dans un creuset de terre, 100 parties d'osmiure d'iridium pulvérisé et 300 parties de nitre ; il se forme de l'osmiate et de l'iridiaté de potasse. On coule la matière fondue sur une plaque métallique, froide, on la concasse et on l'introduit dans une cornue tubuléç
EXTRACTION DE L*0SM1UM
avec un grand excès d'acide azotique. On adapte à la cornue un récipient bien refroidi, et l'on chauffe la cornue. Une grande quantité d'acide osmique se volatilise, et vient se condenser sur les parois du récipient, sous forme de beaux cristaux blancs; on dissout ces cristaux dans une dissolution concentrée de potasse, dans laquelle on verse ensuite de l'alcool pour précipiter tout l'osmium à l'état d'osmite de potasse. -Ce sel sert à préparer l'osmium métallique et tous les produits de Tosmium.
Lorsque les matières chauffées dans la cornue ne dégagent plus d'acide osmique, on y ajoute de l'eau, et l'on recueille sur un Oltre le résidu insoluble ; il renferme une certaine quantité d'oxyde d'osmium et une grande quantité d'oxyde d'iridium. On fait bouillir ce résidu avec de l'eau régale qui dissout l'osmium et l'iridium à l'état de chlorures ; on verse du sel ammoniac dans la dissolution, et il se précipite du chlorure double d'osmium et d'ammoniaque, et du chlorure double d'iridium et d'ammoniaque IrCl*-|-AzH*.HCl. Ces. chlorures doubles sont mis en suspension dans l'eau et soumis à un courant d'acide sulfureux ; le chlorure double d'iridium IrCl*+AzH*.HCl est transformé en chloruredoublelrCl+AzH».HCl, qui se dissout ; tandis que le chlorure double d'osmium n'est pas altéré et reste précipité. Ce dernier chlorure donne, par calcination, de l'osmium métallique. La dissolution qui renferme le chlorure double d'iridium et d'ammoniaque laisse déposer, par l'évaporation, de beaux cristaux bruns qui donnent de l'iridium par calcination.
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§ 1489. L'iridium, préparé par la calcinatioQ du chlorure double ammoniacal {% 1^88), se présente sous forme de masses spongieuses grises, ressemblant au platine et prenant l'éclat métallique par le frottement. L'iridium est difficile à souder, et Ton n'a pas réussi jusqu'ici à l'obtenir à l'état malléable ; il est encore plus dif- Gcileà fondre que le platine. On obtient ce. métal en masse compacte, fort dure et susceptible de prendre un assez beau poli, en mouillant l'iridium pulvérulent avec un peu d'eau, le comprimant d'abord légèrement dans du papier Joseph, puis très-fortement à l'aide d'une presse, et le calcinant à une forte chaleur blanche, dans un feu de forge. Le métal ainsi agrégé est encore très-poreux, sa densité ne dépasse pas 16,0 ; mais il est probable que la densité de l'iridium compacte est au moins aussi grande que celle du platine, car on trouve dans la nature un alliage d'iridium et de platine, renfermant 20 pour 100 de platine et cristallisé en octaèdres réguliers, (Jont la densité s'élève à 22,3. L'acide azotique et même l'eau régale n'attaquent pas l'iridium quand il est agrégé; mais l'eau régale le dissout s'il est allié à du platine ou à d'autres métaux. Chauffé à la chaleur rouge avec de la potasse ou du nilre, l'iridium s'oxyde, et il se forme de l'iridiate dépotasse. Il est attaqué par le chlore, à la chaleur rouge, et en présence du chlorure de potassium; il se produit un chlorure double d'iridium et de potassium.
COMBINAISONS DE l'iRIDIUM AVEC l'oXYGÈNB.
§ 1190. On connaît quatre combinaisons de l'iridium avec l'oxygène :
Le protoxyde IrO.
Le sesquioxyde Ir*0'.
Le bioxyde IrO".
Le tritoxyde IrO*.
Le protoxyde d'iridium s'obtient en précipitant par un carbonate alcalin le protochlorure double d'iridium et de potassium ; il se forme un précipité d'un gris verdàtre qui se dissout dans les acides
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en donnant des liqueurs vertes. Cet oxyde ne se décompose pas par ia chaleur, mais il est facilement réduit par Thydrogène, à la chaleur rouge.
Le sesquioxyde d'iridium se forme quand on attaque Tiridium par les alcalis ou par les azotates alcalins ; c'est une poudre noire, insoluble dans les acides, mais qui se combine avec les alcalis, en donnant des dissolutions brunes. La chaleur ramène cet oxyde à rétat de protoxyde.
Si Ton dissout le sesquioxyde d'iridium dans une dissolution de potasse et qu'on sature ensuite la liqueur par un acide, il se dépose un précipité qui bleuit en absorbant l'oxygène de l'air, et qui finit par prendre une couleur indigo foncé. 11 est passé alors à l'état de bioocyde d'indium hydraté IrO'-[-2HO. On obtient également ce bioxyde en versant de la potasse dans une dissolution de sesquichlorure d'iridium; il ne se forme pas d'abord de précipité, mais la liqueur, abandonnée à l'air, laisse déposer avec le temps un précipité bleu foncé.
Enfin, lorsqu'on précipite par un alcali le trichlorure d'iridium, IrÛ', on obtient un précipité jaune verdâtre qui est le tritoxyde d/iridiumj IrO* ; mais cet oxyde est toujours combiné avec une certaine quantité* d'alcali.
Si Ton fait digérer un oxyde d'iridium avec une dissolution d'acide formique jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide carbonique, on obtient une poussière noire d'iridium très-divisé, qui exerce une action absorbante énergique sur les gaz, et détermine l'inflammation d'un mélange d'hydrogène et d'oxygène.
COMBINAISONS DE L IRIDIUM AVEC LE CHLORE
g 4191 . On connaît quatre chlorures d'iridium ; ils correspondent aux quatre oxydes
On obtient le protochlorure d'iridium en chauffant au rouge sombre de l'iridium très divisé, dans un courant de chlore. Le protochlorure d'iridium se combine avec les chlorures alcalins et avec le chlorhydrate d'ammoniaque; il donne ainsi des produits qui cristallisent facilement. L'iridium est attaqué plus vivement par le chlore, lorsqu'il est préalablement mélangé avec du chlorure de potassium.
On prépare le sesquichlorure d'iridium^ Tr*Cl*, en dissolvant le sesquioxyde dans l'acide chlorhydrique; c'est un corps noir, incristallisable et déliquescent. 11 forme des chlorures doubles solubles
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avec les chlorures alcalins, et avec le chlorhydrate d'ammoniaque. Lorsqu'on soumet à rébuHition les dissolutions de ces chlorures doubles, elles laissent déposer des chlorures doubles très-peu solubles qui renferment le biihlorure d'iridium, IrCl*, et il reste dans la liqueur des chlorures doubles qui contiennent le protochloruie d'iridium, IrCl. L'acide sulfureux les transforme en chlorures doubles contenant du protochlorure.
Le bichlorure d'iridium se forme quand on dissout l'iridium trèfdivisé, ou ses oxydes, dans de l'eau régale, et qu'on chauffe jusqu'à Tébullition; ces dissolutions sont d'un jaune rouge. Si l'on verse dans la liqueur du chlorure de potassium, on obtient un chlorure double, dont la dissolution est rouge et laisse déposer des cristaux octaédriques d'un rouge presque noir, qui ont pour formule lrCl*+KCl-f-HO. Le bichlorure d'iridium ammoniacal est très-peu soluble dans Teau froide ; mais il se dissout dans l'eau bouillante, et la liqueur abandonne, par le refroidissement, des cristaux octaédriques d'un rouge foncé. Le pouvoir colorant de ce composé est très-considérable, car il suflfit de 4 partie pour donner une coloration rouge notable à 40 000 parties d'eau. C'est ce chlorure double qui donne souvent une teinte rouge au chlorure double de platine et d'ammoniaque.
L'acide sulfureux transforme ces chlorures doubles en d'autres chlorures doubles renfermant le protochlorure d'iridium, IrCl, et qui sont beaucoup plus solubles (§ il 88).
Enfin, si l'on traite un oxyde ou un chlorure d'iridium par de l'eau régale concentrée, en ne dépassant pas la température de 40 à 50^, on obtient une dissolution d'un brun foncé, qui renferme le trichlorure d\iridium, IrCl*. Ce chlorure ne cristallise pas; il forme des chlorures doubles avec les chlorures alcalins.
Les dissolutions d'iridium et ses divers oxydes présentent des couleurs variées; c'est à cause de cette propriété que l'on a donné le nom d'iridium à ce métal.
COMBINAISONS DE L IRIDIU.M AVEC LE SOUFRF.
g 1 i 92. L'iridium se combine directement avec le soufre lorsqu'on chauffe le métal Irès-divisé dans un courant de vapeur de soufre, mais il est difficile d'obtenir ainsi une sulfuration complète du métal. Si l'on fait passer du gaz hydrogène sulfuré à travers les dissolutions des divers chlorures d'iridium, on obtient des précipités bruns qui sont des sulfures correspondants aux ch'orures. F^es corn-
SULFURES D'IRIDIUM
isons les plus sulfurées jouent le rôle de sulfacides par rapport sulfures alcalins. On utilise quelquefois dans la préparation de lium l'affinité de ce métal pour le soufre. On fond l'osmiure dium avec un mélange de carbonate de soude et de soufre ; la ière est attaquée, et il se forme des sulfures d'iridium et d'osmium Ton sépare par l'eau. Ces sulfures sont facilement attaqués par ilore, et donnent des chlorures que l'on isole par les procédés nous avons indiqués (§4^88).
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§ 4493. Le palladiuri^ est un métal brillant, d'un blanc intermédiaire entre l'argent et le platine ; sa densité est 1 1 ,8. 11 commence à fondre à la plus haute température du feu de forge, et se fond facilement à la flamme du chalumeau à gaz oxygène et hydrogène. Le palladium se laisse souder et forger à la chaleur blanche; il est malléable, et se réduit facilement en feuilles minces et en fils.
Le palladium ne se combine pas directement avec Toxygène, mais il s'oxyde quand on le fond avec de la potasse, ou mieux, avec de Tazotate dépotasse. L'acide sulfurique ne l'attaque pas, mais l'acide azotique le dissout facilement sous Tinfluence de la chaleur; Teau régale le dissout rapidement. 11 se combine directement avec le chlore, le soufre et l'argent.
Le palladium se trouve depuis quelques années dans le commerce; on l'obtient comme produit accessoire dans le traitement de certains mmerais d'or, de l'auro-poudre du Brésil (§ 4454); ces minerais consistent principalement en un alliage d'or et de palladium. Le palladium allié à -^ d'argent est employé par les dentistes. On a proposé de l'utiliser pour construire les échelles divisées des instruments d'astronomie, parce que, presque aussi blanc que l'argent, il ne noircit pas, comme ce dernier, au contact de l'hydrogène sulfuré. Le limbe divisé de l'un des grands cercles de l'Observatoire de Paris est en palladium.
COMBINAISONS DU PALLADIUM AVEC l'oXYGÈNE.
§ 4494. On connaît deux combinaisons du palladium avec l'oxygène : un protoxyde PdO et un bioxyde PdO*.
On obtient le protoxyde de palladium anhydre en décomposant l'azotate de palladium par une chaleur modérée ; il reste une poudre d'un gris foncé, métalloïde, qui perd tout son oxygène à une température plus élevée. En versant un carbonate alcalin dans une dissolution d'azotate de protoxyde de palladium, on obtient un précipité brun foncé, qui est de l'hydrate de protoxyde. Cet hydrate se dissout facilement dans les acides étendus.
On n'a pas encore obtenu le bioxyde de palladium isolé. Lorsqu'on verse de la potasse caustique ou du carbonate de potasse dans
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une dissolution de bichlorure de palladium, on obtient un précipité brun qui contient toujours de l'alcali. Le bioxyde de palladium abandonne facilement la moitié de son oxygène à une température peu élevée, et se réduit complètement à une plus haute température.
SelA ffoirnéft par le proloxyde de palladium*
§ 11 95. Les sels de protoxyde de palladium forment des dissolutions d'un brun rouge ; la potasse donne un précipité brun qui se dissout dans un excès d'alcali ; l'acide sulfhydrique et les sulfures alcalins donnent des précipités noirs qui ne se dissolvent pas dans un excès de sulfhydrate ; le cyanure de mercure donne un précipité blanc, légèrement grisâtre, de cyanure de palladium. Le fer et le zinc précipitent le palladium sous forme d'une poudre noire, qui prend Téclat métallique sous le brunissoir.
Vazotate de palladium s'obtient en dissolvant le palladium dans l'acide azotique ; la liqueur évaporée ne laisse- pas déposer de cristaux ; mais, si l'on ajoute de l'ammoniaque, il se forme un azotate double qui cristallise facilement.
GOMBIiXAISON DU PALLADIUM AVEC LE CHLORE.
§ 4496. On connaît deux chlorures de palladium; ils correspondent aux deux oxydes. On obtient le fyrotochlorure de palladium, PdCL en dissolvant le palladium dans l'eau régale; il se forme une dissolution rouge qui donne, par l'évaporation, des cristaux d'un rouge foncé. La chaleur décompose ce chlorure et le change en métal. Le protochlorure de palladium forme des chlorures doubles avec les chlorures alcalins et avec le chlorhydrate d'ammoniaque. Les chlorures doubles de potassium et d'ammoniaque sont peu solublesdans l'eau et insolubles dans l'alcool; ils ont pour formules PdCl+KCl, PdCl + AzHMlCl; on peut les obtenir en beaux cristaux. Le chlorure double de sodium est, au contraire, très-soluble dans Teau et déliquescent. Ces chlorures doubles, en petits cristaux, sont d'un jaune légèrement rougeâtre.
Le protochlorure de palladium, chauffé à une chaleur modérée avec de l'eau régale, se transforme en bichlorure PdCl*. Par l'évaporation sous la machine pneumatique, il reste sous forme d'une masse cristalline brune. Le bichlorure de palladium est très-peu stable ; quand on le chauffe, il se décompose facilement dans ses dissolutions. Il forme avec le chlorure de potassium un chlorure double qui a pour formule PdCl*-f-KGl. Ce chlorure double est très-
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peu soluble ; il se précipite sous la forme d'une poudre cristalline rouge, formée par de petits octaèdres réguliers.
COMBINAISON DU PALLADIUM AVEC LE CYANOGÈNE
§ 4197. Le palladium a une grande affiaité pour le cyanogène; on obtient un cyanure de palladium, sous forme d'un précipité blanc légèrement grisâtre, quand on verse un cyanure soluble, du cyanure de potassium ou du cyanure de mercure, dans la dissolution d'un sel de protoxyde ou de protochlorure de palladium ; cependant, pour que la précipitation du palladium soit complète, il faut que la liqueur ne renferme pas un excès d'acide. Le cyanure de palladium se combine avec les cyanures alcalins et avec le cyanhydrate d'ammoniaque.
Une dissolution, saturée à chaud, de cyanure double de palladium et de potassium, laisse déposer, par le refroidissement, des petites paillettes cristallines qui ont pour formule PdCy+KCy+ÛO. La même dissolution, abandonnée à une évaporation lente à la température ordinaiic, donne des cristaux plus gros dont la formule est
PdCy-fKCy+3H0.
EXTRACTION DU PALLADIUM
§ 4 4 98. Le palladium existe en petite quantité dans le minerai de platine ; il reste dans les eaux mères qu'on obtient lorsqu'on précipite la dissolution du minerai de platine dans l'eau régale. Nous avons dit (§ \ \ 84) que l'on précipitait ordinairement par une lame de fer les métaux qui restaient dans cette eau mère; on les redissout ensuite dans l'eau régale, on évapore doucement la liqueur pour qu'il ne reste pas d'acide en excès, on reprend par l'eau et l'on verse dans la dissolution du cyanure de mercure qui donne un précipité de cyanure de palladium. Ce cyanure, chauffé, laisse du palladium métallique. La plus grande partie du palladium se prépare au moyen de l'auro-poudre du Brésil. 11 suffit de dissoudre cet alliage dans l'eau régale, de saturer la liqueur acide par de la potasse, puis d'y verser une dissolution de cyanure de mercure qui ne précipite que le palladium. Le palladium en éponge se transforme en métal malléable par les mêmes procédés que le platine.
UHODIUM. 425
RHODIUM.
Équivalent = 652,1.
§ 4499. Le rhodium existe en petite quantité dans la plupart des minerais de platine. On Ta trouvé en Amérique combiné avec Tor. On l'extrait du précipité métallique que l'on obtient en décomposant, par une lame de fer, les eaux mères qui restent après la précipitation par le sel ammoniac des dissolutions du minerai de platine dans 1 eau régale. On dissout ces métaux dans Teau régale, on précipite le palladium par le cyanure de mercure, puis on évapore la liqueur à sec, après y avoir ajouté du sel marin et un excès d'acide chlorhydrique. Le cyanure de mercure en excès se trouve ainsi changé en chlorure de mercure, et il se forme des chlorures doubles avec te sel marin. La matière, desséchée, est reprise par de l'alcool qui dissout le chlorure double de platine et de sodium, ainsi que le chlorure double d'iridium et de sodium; il ne reste que du chlorure double de rhodium et de sodium, qui est insoluble dans Talcool. On redissout ce composé dans Teau, et on le puriQe par cristallisation. On chauffe le chlorure double de rhodium et de sodium dans un tube de verre, au milieu d'un courant d'hydrogène, et Ton traite ensuite la matière par l'eau, qui laisse le rhodium métallique.
Le rhodium a été ainsi nommé à cause de la couleur rose de ses dissolutions. C'est un métal gris, ressemblant au platine. Il est plus difficile à souder et à fondre que ce dernier métal. Sa densité est de 40,6 environ.
Le rhodium ne s'oxyde pas à l'air, à la température ordinaire ; mais, lorsqu'il est très-divisé, il se combine facilement avec Toxygène, à la chaleur rouge. Les acides oxydants les plus énergiques, l'eau régale même, n'attaquent pas le rhodium agrégé et pur; mais ce métal se dissout facilement dans l'eau régale quand il est allié avec du platine ou d'autres métaux. La potasse et le nitre l'attaquent à la chaleur rouge et le transforment en sesquioxyde. Le bisulfate de potasse l'attaque également, au rouge ; il se forme un sulfate double de potasse et de sesquioxyde de rhodium.
COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC l'oXTGÈNE.
§ 4200. On admet l'existence de deux oxydes de rhodium définis : le protoxyde RhO et le sesquioxyde Rh*0^
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Le protoxyde RbO se forme quand on grille à Tair le rhodium très-divisé, à une haute température. Si le grillage se fait à une température plus basse, on obtient des oxydes intermédiaires entre le protoxyde et le sesquioxyde.
Le sesquioxyde Rh^O'se produit quand on attaque le rhodium en poudre par un mélange de nitre et de potasse. On reprend la matière par Teau, et on lave le résidu avec un acide faible; le sesquioxyde reste sous la forme d*une poudre noire. C'est Toxyde le plus important du rhodium; il se combine avec les acides, et donne des sels dont les dissolutions sont rouges quand elles sont concentrées, et roses quand elles sont plus étendues. La potasse précipite de ses dissolutions le sesquioxyde hydraté, mais il faut porter la liqueur à rébullition. L'ammoniaque donne, à froid, un précipité jaune qui ne se dépose qu'à la longue, et qui est une combinaison de sesquioxyde avec l'ammoniaque. L'acide sulfhydrique et le sulfhydrate d'ammoniaque donnent des précipités bruns. L'hydrogène réduit les dissolutions de rhodium, sous, l'influence de la lumière solaire; et en précipite du rhodium métallique. Le fer, le zinc, le cuivre précipitent le rhodium sous la forme d'une poudre noire.
COMBINAISONS DU RHODIUM AVEC LE CHLORE
§ 4201 . On connaît deux chlorures de rhodium; ils correspondent aux deux oxydes. On les prépare en traitant par l'acide chlorhydrique le mélange d'oxydes que l'on obtient en grillant le rhodium à l'air. Il se forme deux chlorures : le protochlorure RhCl reste sous la forme d'une poudre rougeâlre insoluble, et le sesquichlorure Rh*CP entre en dissolution. Le sesquichlorure de rhodium produit des dissolutions brunes; il ne cristallise pas, mais il forme avec les chloi;ures alcalins des chlorures doubles cristallisables, d'un beau rouge. La meilleure manière de préparer ces chlorures doubles consiste à chauffer, dans un courant de chlore, un mélange de rhodium irès-divisé et de chlorure alcalin.
Le chlorure double de rhodium et de sodium cristallise en beaux cristaux rouges qui ont pour formule Rh*Cl^-|"3NaCl-f-^8HO.
COMBINAISON DU RHODIUM AVEC LE SOUFRE
§ 4202. Le rhodium se combine direclement avec le soufre, à la chaleur rouge ; le sulfure est fusible au feu de forge. Lorsqu'on verse du sulfhydrate d'ammoniaque dans une dissolution de chlorure double de rhodium et de sodium, on obtient un précipité brun de sulfure Rh«S*.
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RUTHÉNIUM.
Équivalents: 646,0.
§ 4203 On a trouvé dans ces derniers temps un nouveau métal dans les sables platinifères; on lui a donné le nom de ruthénium. Ce métal existe principalement dans l'osmiure d'iridium^ qui en renferme quelquefois jusqu'à 5 et 6 pour 100. Le ruthénium présente beaucoup d'analogie, dans ses propriétés chimiques, avec Tiridium/ et il a été longtemps confondu avec lui. On extrait le ruthénium de Posmiure d'iridium en opérant de la manière suivante : on mêle Tosmiure d'iridium, réduit en poudre fine, avec la moitié de son poids de sel marin, et l'on chauffe ce mélange au rouge dans un tube de porcelaine, au milieu d'un courant de chlore humide. On traite par l'eau la masse refroidie e't l'on obtient une dissolution d'un rouge brun, dans laquelle oh verse quelques gouttes d'ammoniaque, après l'avoir chauffée jusqu'à 50° environ. Il se forme un précipité rouge brun de sesquioxyde de ruthénium , mêlé d'oxyde d'osmium. On chauffe ce précipité dans une cornue avec de l'acide azotique, qui transforme l'oxyde d'osmium en acide osmique et l'on fait bouillir pendant quelque temps pour chasser l'acide osmique. Le résidu est calciné pendant 4 heure dans un creuset d'argent, avec un mélange de potasse et de nitre ; on reprend la matière par de l'eau, privée d^air par l'ébullition, et on l'abandonne pendant 42 heures dans un flacon bien bouché et entièrement rempli. On décante ensuite la liqueur, qui est d'un jaune orangé, et on la sature par de Tacide azotique. Le sesquioxyde de ruthénium se précipite en poudre noire veloutée. Cet oxyde, calciné dans un courant de gaz hydrogène, donne du ruthénium métallique.
Le ruthénium est un métal gris, ressemblant beaucoup à l'iridium ; il est infusible, ne s'agrège pas à la chaleur rouge, et n'est attaqué que très-difficilement par l'eau régale. Sa densité est de 8,6 environ.
On a préparé plusieurs oxydes de ruthénium et des chlorures correspondants.
ÉQUIVALEKTS CHIMIQUES.
THÉOEUe DES ÉQUIVALENTS CUlJltQIlES.
g i 304. L'étude ijue nous avons faite des divers corpa simples et de leurs principales combinaisons nous a conduit, graduellement, à l'observation de certaines lois géeérales qui règlent les p^opa^ lions pondérales suivant lesquelles les corps se combinent. Il nous paraît utile maintenant de présenter ces lois dans leur ensemble, a&n d'en bien préciser le seas dans l'esprit des élèves, et de leur faire comprendre les conséquences importantes que les cbinûsUs en ont d&luiles,
§ 4205. Si l'on compare les poids respectirs de deux ou de plusieurs corps qui se combinent, au poids du composé résultant, M reconnaît que ce dernier est (oujours égal à la somme des poids de ses principes élémeutaires. Ainsi, l'expérience démontre que, dans leurs combinaisons, Us corps conservent leurs poids respectifs.
% 1206. Lorsque deux corps se combinent dans des circonslaraa quelconques, de vianière à former des composés doués de propriélis physiques et chimiques , idtntigues, la combinaison a loujoursliai suivant des proportions invariables. Si l'un des corpa a été employé en excès par rapport à l'autre, la quantilÉ excédante reste libre, C'est au moins ce qui arrive lorsque le composé se sépare, en ci»tallisant, du lluide dans lequel il s'est formé. Cette loi est appvlét loi des combinaisons en proportions définies.
§ 1307. Deux corps peuvent souvent se combiner en plusieun proportions, et donner naissance à plusieurs composés distincts, dans ce cas, la loi des combinaisons à proportions définies a IÙh pour chacun des composés-
§ 1308. Lorsque deun corps st combinent en plusieurs proportions, et que l'on rapporte ta composition de ces combinaisons définies âunméme poids de l'un des corps conslituanls ; on trouve qot les qwmti'is pondérales de l'autre corps , dans les divers campait, sont entre elles dans des rapports exlrimemtnt simples ; par exemple, comme ceux de quelques-uns des nomùres i : l \ i : i :i ; \: i:
En d'autres termes, lorsqu'un corps simple A. ^orme plusieurs cnmbi'natsnns avec un même corps simple 6, et que Pon calcule IH compositions Je ces diverses combinaisons pour un même poids du
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corps A, les quantités pondérales du corps B sont entre elles dans des rapports rationnels, extrêmement simples. Cette loi est connue sous le nom de loi des proportions multiples.
§ ^209. Mais il existe, entre les quantités pondérales des corps simples qui, par leurs combinaisons, forment les innombrables composés que nous connaissons aujourd'hui , des relations bien plus remarquables encore que celles que nous venons d'indiquer. Avant de les exprimer sous forme d'une loi générale, nous allons chercher à les faire comprendre par des exeniples.
L'hydrogène forme avec l'oxygène deux combinaisons, l'eau et le bioxyde d'hydrogène ; les quantités pondérales d'oxygène qu'elles renferment, rapportées à la même quantité d'hydrogène, sont entre elles comme \ : 2. Si l'on prend pour la quantité constante d'hydrogène le nombre 42,5, les deux combinaisons sont représentées :
Eau Hydrogène . . 42,5
Oxygène. . .. 400,0
Bioxyde d'hydrogène. . . Hydrogène . . 42,5
Oxygène 200,0
L'hydrogène forme, de même, deux combinaisons avec le soufre ; l'acide sullhydrique et le bisulfure d'hydrogène, qui ont pour composition, en admettant la même quantité 42,5 d'hydrogène ;
Acide sulfhydrique Hydrogène . . 42,5
Soufre 200,0
Bisulfure d'hydrbgène. . . Hydrogène. . 42,5
Soufre iOO,0
On ne connaît qu'une seule combinaison du sélénium avec l'hydrogène, c'est l'acide sélenhydrique ; sa composition peut être représentée par
Acide sélenhydrique. .. . Hydrogène.. 42,5
Sélénium... 491,0
Enfin , avec le chlore , le brome et l'iode, l'hydrogène ne forme que des combinaisons uniques, les acides chlorhydrique, bromhydrique et ibdhydrique ; ces combinaisons, rapportées au poids 42,5 d'hydrogène, sont formées de :
Acide chlorhydrique.. .. Hydrogène.. 42,5
Chlore 443,2
Acide bromhydrique Hydrogène. . 42,5
Brome 978,3
Acide iodhydrique Hydrogène. 42,5
Iode 4578,2
Ainsi le poids 42,5 d'hydrogène se combine avec les poids
d'oxygène 400 et 2x400
de soufre 200 et 2 X 200
de sélénium 494
de chlore 443,2
de brome 978,3
d'iode 4578,2
§ 4240. Examinons maintenant les relations pondérales qui existent dans les combinaisons que les mêmes corps simples forment avec l'oxygène.
Le soufre forme un grand nombre de composés avec Toxygène ; leurs compositions, rapportées au poids 200 de soufre qui se combine à 42,5 d' hydrogène i^UT former l'acide sulfhydrique, sont :
Acide hyposulfureux Soufre 200,0
Oxygène... 400,0
Acide sulfureux Soufre 200,0
Oxygène... 200,0
Acide hyposulfurique. . . Soufre 200,0
Oxveènc... 250,0
Acide sulfurique Soufre 200,0
Oxygène... 300,0
Or, nous reconnaissons ici un fait extrêmement remarquable . la quantité 'îOO de soufre qui se combine avec 42,5 d'hydrogène pour former de l* acide sulfhydrique j se combine, dans V acide hyposulfureux, avec le poids 400 d'oxygène y c'est-à-dire, précisément avec la quantité d'oxygène qui forme de Veau en s'unissant à la même quantité 42,5 d'hydrogène; et, dans toutes les autres combinaisMS du soufre avec l* oxygène, cette même quantité 200 (ie soufre est combinée avec des quantités d'oxygène qui sont des multiples du poids 400 par les^nombres très-simples f, |, 3.
§ 4244. Le sélénium forme avec l'oxygène deux combinaisons , l'acide sélénieux et Tacide sélénique; leur composition, rapportée au poids 494 de sélénium qui se combine avec le poids 42,5 d'hydrogène pour former l'acide sélenhydrique , est :
Acide sélénieux Sélénium. . . 494 ,0
Oxygène . . . 200,0
Acide sélénique Sélénium ... 494 ,0
Oxygène . . . 300,0
Ici encore, le poids 494 de sélénium qui forme de l'acide sélenhy* drique avec 42,5 d'hydrogène , se combine , pour former les acides sélénieux et sélénique, à des poids d^ oxygène qui sont des multiples par 2 et par 3 du poids 4 00 d'oxygène qui forme de l'eau avec le même poids 42,5 d'hydrogène.
§ 4242. 11 convient même de remarquer que le mode de composition des acides sélénieux et sélénique correspond exactement à celui des acides sulfureux et sulfurique, acides qui présentent avec les premiers une analogie complète dans leurs propriétés chimiques. Nous trouvons ici un premier exemple d'une loi très-générale , et d'une grande importance , savoir que les composés binaires doués de propriétés chimiques semblables présentent un mode de composition identique.
§ 4243. Le chlore forme avec l'oxygène 5 combinaisons principales; leur composition, rapportée au poids 443,2 de chlore qui forme de l'acide chlorhydrique avec 42,5 d'hydrogène , est :
Acide hypochloreux Chlore ii3,2
Oxygène.. 400,0
Acide chloreux Chlore. . . . 143,2
Oxygène.. 300,0 743,2
Acide hypochlorique Chlore. . . . 443,2
Oxygène. . 400,0
Acide chlorique Chlore. . . . 443,2 .
Oxygène.. 500,0
Acide hyperchlorique Chlore. . . . 443,2
Oxygène. . 700,0
Le poids 443,2 de chlore qui forme de V acide chlorhydrique avtc le poids 42,5 d'hydrogène est donc combiné ^ dans Vacide hypochloreux , avec le poids 4 00 d'oxygène formant de Veau avec le wéme poids 42,5 d'hydrogène; et, dans les autres combinaisons du chlort avec r oxygène, le même poids 443,2 de chlore est combiné à des multiples du poids 400 d'oxygène par les nombres très- simples 3, i. 5 ef 7. Nous retrouvons donc ici un fait tout semblable à celui que nous avons signalé pour les combinaisons du soufre avec l'oxygène.
§ 421 4^. Nous ne connaissons jusqu'ici, avec certitude, que deux combinaisons du brome avec l'oxygène; leur composition, rapportée au poids 978,3 de brôme qui forme de l'acide bromhydrique ivec le poids 42,5 d'hydrogène, est :
Acide hypobrômeux Brôme. . . . 978,3
Oxygène.. 400,0
Acide bromique Brôme. . . . 978,3
Oxygène . . 500,0
La quantité pondérale de bramer qui fcyrme de T acide, brômhydrique avec le poids 12,5 d'hydrogène, se combine donc avec des quantités d'oxygène qui sont des multiples par \ et ^ du poids 4 00 d'oxygène formant de Veau avec le même poids i2,5 d'hydrogène. Les acides hypobrômeux el bromique correspondent, par leurs propriétés chimiques, aux acides hypochloreux etchlorique; ils présentent aussi le même mode de composition que ces derniers acides. C'est un second exemple de la loi générale que nous avons énoncée (§4212).
§ 1215. Les trois combinaisons connues de l'iode avec Toxygène présentent les compositions suivantes , en les rapportant au poids 1578,2 d'iode qui forme do l'acide iodhydrique avec le poids 12,5 d'hydrogène.
Acide hypoiodique — ... Iode 1578,2
Oxygène . iOp,0
Acide iodique. , Iode 1 578,2
Oxygène. 500,0
Acide hyperiodique. ..... Iode 1578,2
Oxygène . 700,0
Le poids 1578,2 d'iode qui forme de l'acide iodhydrique avec 12,5 d'hydrogène se combine donc , encore , à des quantités pondérales d'oxygène qui sont des multiples par 4, ^ et 7 du poids 100 d'oxygène qui forme de l'eau avec 12,5 d'hydrogène. Les acides hypoiodique, iodique et hyperiodique correspondent, par leurs propriétés chimiques, aux acides hypoc fabrique , chlorique et hyperchlorique ; ils leur correspondent également par leur composition.
§ 1216. Le chlore forme avec le soufre deux combinaisons , qui. présentent les compositions suivantes, lorsqu'on les rapporte au poids 443,2 de chlore qui forme de l'acide chlorhydrique avec le poids 12,5 d'hydrogène :
Chlore 443,2 443,2
Soufre 200,0 400,0
Nous voyons donc encore, ici, que le poids 443,2 de chlore formant de l acide chUyrhydrique avec 12,5 d'hydrogène^ se combine m 37
avec le poids 200 de soufre qui forme de Vdcide suip^ydrique avec ee même poids d'hydrogène, ou qu^il se combine avec une quantité double de ce corps.
§ 4217. Ainsi, en nous bornant, pour le moment, aux composés binaires que forment entre eux les sept corps simples métalloïdes que nous avons considérés jusqu'ici, nous reconnaissons ce fait trèsremarquable , fourni directement par l'analyse chimique : le poids d'un rkétalldtde qui se combine avec un même poids 42,5 d'hydrogène est aussi celui qui se combine avec le poids 400 d'oxygène formant de Veau avec ce même poids 42,5 d'hydrogène, et qui se combine avec des multiples de ce poids d'occygène par des nombres extrêmement simples |, 2, |, 3, 4, 5 et 7 pour former toutes les autres combinaisons. Les deux composés que le chlore forme avec le soufre (§ 4246) nous ont montré une relation semblable.
Leâ quantités pondérales 42,5 d'hydrogène, 400 d'oxygène, 200 de soufre, 494 de sélénium, 443,2 de chlore, 978,3 de brome, 4578,2 d'iode présentent donc ces propriétés relatives irès-remarquables : elles s'équivalent pour former des combinaisons binaires analogues. C'est pour cette raison qu'on a désigné ces quantités pondérales équivalentes par les noms de tiom&res propor^tofme^s ou d'équivalents chimiques.
$ 4248. Les sept corps simples que nous avons considérés josqu'ici ne sont pas les seuls qui jouissent de cette propriété ; celle«ci existe pour tous les corps simples connus. Nous allons encore le montrer pour quelques-uns d'entre eux, afin de bien préciser les idées et de ne laisser aucun doute sur la généralité de la loi.
Nous avons vu (§421) que le poids 475 d'azote formait
du protoxyde d'azote avec le poids 4 00 d'oxygène, du bioxyde d'azote ♦» 200 »
de l'acide azoteux » 300
de l'acide hypoazotique » 400
de l'acide azotique » 500
On ne connaît qu'une seule combinaison de l'azote avec l'hydrogéné, l'ammoniaque; sa composition, rapportée au poids 475 d'azote , est
Azote 475
Hydrogène 37,5 = 3X42,5
L'azote se combine avec le chlore et avec l'iode; ces combinaisons, rapportées au poids 475 d'azote, renferment
Azote 475,0
Chlore 1329,6 =3X443,2
Azote 475,0
Iode 4734,6 =3X4578,2
Le poids 475 d* azote qui forme le protoxyde d'azote avec 400 ^oxygène y c'est-à-direy avec V équivalent d'oxygène, se combine, pour former les autres combinaisons oxygénées de ce corps, avec des multiples du poids ^Q(i d* oxygène par les nombres 2, 3, 4, e^ 5 ; c'est aussi celui qui forme de Vammoniaque avec 3 équivalents d'hydrogène, du chlorure d'azote avec 3 équivalents de chlore, de Viodure d^azote avec 3 équivalents d'iode. Nous rappellerons équivalent de l'azote, car il jouit de toutes les propriétés qui nous ont servi à définir précédemment les équivalents des sept corps simples que nous avons pris pour premier exemple.
S 4249. Nous avons décrit (§ 209 et suivants) trois combinaisons iMon définies du phosphore avec Toxygène; si on les rapporte au poids 400 de phosphore, elles présentent les compositions suivantes :
Acide hypophosphoreux. . . . Phosphore. . . 400,0
Oxygène 400,0
Acide phosphoreux Phosphore. . . 400,0
Oxygène 300,0
Acide phosphorique Phosphore... 400,0
Oxygène 500,0
Les combinaisons du phosphore avec l'hydrogène renferment, lorsqu'on les rapporte au poids 400 de phosphore,
Phosphured'hydrog. solide. Phosphore. . 400,00ou800,0=2X400
Hydrogène. . 6,25 42,5
Phosphured'hydr. liquide. Phosphore.. 400,0
Hydrogène. . 25,0 =2 X 42,5
Phosphure d'hydr. gazeux. Phosphore. . 100,0
Hydrogène.. 37,5=3X42,5
Le phosphore forme deux chlorures dont la composition , rapporlée au poids 400 de phosphore, est :
Phosphore... 400,0
Chlore 1329,6 = 3x443,2
Phosphore — 400,0
Chlore 2216,0 = 5X443,2
Le brome et Tiode donnent avec le phosphore des combinaisons analogues.
Nous voyons que le poids 400 de phosphore, lorsque ce corps est combiné avec les autres métalloïdes, en prend des quantités pondcrales représentées par les équivalents de ces corps, ou qui sont ûa multiples de ces équivalents. Ce poids satisfait donc aux mêmes conditions que les équivalents des corps simples que nous avons précédemment fixés, et nous pouvons, au. même titre, le prendre pour V équivalent à\i phosphore.
§ 1220. Comme dernier exemple pris parmi les corps simples métalloïdes, nous choisirons le carbone. Ce corps forme avec l'oxygène deux composés gazeux , qui correspondent aux proportions suivantes :
Oxyde de carbone Carbone 75,0
Oxygène 100,0
Acide carbonique Carbone 75,0
Oxygène 200,0
Le carbone forme avec le soufre une seule combinaison, le sulfure do carbone, qui présente les relations pondérales suivantes :
Carbone 75,0
Soufre 400,0=2X200
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Avec Tazote il forme le cyanogène^ dont la composition peut être '^présentée par
Carbone 150,0=2X75
Azote 475,0
Le carbone et l'hydrogène fornfient un grand nombre de composés, dont nous n'avons étudié jusqu'ici que deux, l'hydrogène protocarboné et l'hydrogène bicarboné :
Hydrogène protocarboné. .. . Carbone... 75,0
Hydrogène. 25,0= 2X12,5
Hydrogène bicarboné Carbone. . . 75,0
Hydrogène. 12,5
On connaît trois combinaisons du carbone avec le chlore; leurs compositions peuvent être représentées de la manière suivante :
Carbone 75,0
Chlore,. U3,2
Carbone 75,0
Chlore 664,8=}x443,2
Carbone 75,0
Chlore... 886,4=2x443,2
Le poids 75,0 de carbone jouit donc des propriétés par Lesquelles nous avons 6xé les équivalents des autres métalloïdes; il se combine avec des quantités pondérales de ces métalloïdes, représentées par leurs équivalents chimiques ^ ou avec des multiples de ces équivalents par les nombres ires-simples i, 1 , }) 2. Nous le prendrons pour V équivalent du carbone.
S 1221. Si nous examinons les composés nombreux que les métaux forment avec les métalloïdes, nous arriverons à des conclusions absolument semblables.
Ainsi, le potassium fonne avec l'oxygène deux combinaisoiis, dont la composition peut être représentée
Protoxyde de potassium Potassium. . . 190,0
Oxygène.... 400,0
Tritoxyde de potassium Potassium. . . 190,0
Oxygène .... 300,0
790,0 Il forme dnq sulfures bien définis :
Le monosulfure de potassium. Potassium . . . 190,0
Soufre 200,0
Le bisulfure Potassium . . . 490,0
Soufre 400,0
Le trisulfure Potassium. . . 490,0
Soufre 600,0
Le quadrisulfure Potassium. . . 490,0
Soufre 800,0
Le pentasulfure . . Potassium . . . 490,0
Soufre 4000,0
On ne connaît que des combinaisons uniques de potassium av( le chlore, le brome et l'iode ; ce sont :
Le chlorure de potassium . . . Potassium. . . 490,0
Chlore 443,2
Le bromure de potassium. . . Polassiuui. . . 490,0
Brôme 978^3
L'iodure de potassium .. . Potassium. 490,0
Iode. 4378.2
Ainsi, pour le potassium, comme pour les métalloïdes, il existe une quantité pondérale telle que, dans les combinaisons que le potassium forme avec les métalUndes, cette quantité est combinée avec des poids de métalloïde représentés par leurs équivalents chimiques, ou par des multiples de ces équivalents par la série des nombres 2, 3, 4, 5. Ce poids 490 est admis pour V équivalent du potassium.
§ 1222. Nous avons vu (§ 747) que le manganèse forme avec l'oxygène 5 combinaisons, dont les compositions sont telles que, si on les rapporte au même poids 344,7 de manganèse, les quantités d'oxygène sont 400, JxlOO, 2X<00, 3X<00 et ÎXIOO.
On ne connaît que des combinaisons uniques du manganèse avec le soufre, le chlore, le brome et l'iode ; leurs compositions sont :
Sulfure de manganèse .. Manganèse. 344,7
Soufre 200.0
Chlorure de manganèse. Manganèse. 344,7
Chlore 443,2
Bromure de manganèse . Manganèse. 344,7
Brome 978,3
lodure de manganèse . . Manganèse. 344,7
Iode 1578,2
Le poids 3i4,7 peut donc être pris pour Véquivalent du manganèse.
§ 1223. Nous pourrions passer, ainsi, en revue tous les corps simples, et nous trouverions que, tous, se comportent de la même manière dans leurs combinaisons; de sorte que Ton peut admettre comme loi générale , établie par Fexpérience , qu'il existe , pour chaque corps simple^ une quantité pondérale telle, que les combinaisons des corps simples entre eux ont toujours lieu suivant des multiples de ces quantités pondérales individuelles^ par des nombres très-simples, tels que 1, |, 2, |, 3, |, 4, 5.... Ce sontx^es quantités
pondérales que les chimistes ont appelées nombres proportionnels ou équivalents chimiques. La table suivante renferme les équivalents des corps simples aujourd'hui connus.
Table des équivalents chimiques des corps simples.
Oxygène 0...
Hydrogène H...
Azote Az . .
Soufre S . . .
Sélénium Se ..
Tellure Te..
Chlore Cl...
Brome Br . .
Iode lo...
Fluor FI...
Phosphore Ph . .
Arsenic As..
Bore Bo . .
Silicium Si. . .
Carbone C . . .
Potassium . K...
Sodium Na. .
Lithium Li. . .
Baryum Ba . .
Strontium Sr.. .
Calcium Ca . .
Magnésium Mg. .
Aluminium Al . .
Glucinium Gl . .
Zirconium Zr. . .
Thorium Th..
Yttrium Yt . .
Erbium Er . .
Terbium Tr . .
Cérium Ce . .
Lanthane La . .
Didyme Di.. .
Manganèse Mn . .
Fer Fe . .
Chrome Cr . .
Par rapport roiygène=: lOO
Par rapport l'hydrogène = i
Par rapport Par rapport
à Toiygène = lOO à l'hydrogène = 1
Cobalt Co.... 369,0 29,52.
Nickel Ni ... . 369,7 29,57.
Zinc Zn 406,6 32,53.
Cadmium.. Cd.... 696,8 55,74.
Étain Sn. . . . 735,3 58,82.
Titane Ti 314,7 25,47.
Plomb Pb'.... 4294,5 403,96.
Bismulh :... Bi 4330,0 106,40.
Antimoine Sb 806,5 64,52.
Uranium U 750,0 60,00.
Tungstène W.... 4450,0 92,00.
Molybdène Mo.... 589,0 47,42.
Vanadium Vd 855,8 68,46.
Cuivre Cu 395,6 34,65.
Mercure Hg 4250,0 400,00.
Argent Ag 4350,0 408,00.
Or Au.... 4227,8....... 98,22.
Platine Pt.... 4232,0 98,56.
Osmium Os 4244,2..*.... 99,53.
Iridium Ir..... 1233,2 98,66.
Palladium Pd. ... 665,2 53,22.
Rhodium..... Rh.... 652,4 52,47.
Ruthénium Ru 646,0 51,JB^8.
§ 4224. La théorie des équivalents chimiques que nous venons de développer pour les combinaisons binaires des corps simples s'applique également aux nombreux composés que les corps binaires forment entre eux. Pour le faire voir, nous considérerons les composés formés par les bases avec les acides, c'est-à-dire les sels.
Nous allons montrer que le nombre qui représente la somme des équivalents des corps simples constituant un corps composé joue^ dans les combinaisons de ce corps, un rôle entièrement semblable à celui que les équivalents des corps simples jouent dans les composés binaires, et qu'on peut^ au même titre , le prendre pour l'équivalent du corps composé,
La formule chimique de l'acide sulfurique est SO'; le nombre qui représente la somme des équivalents constituant Tacide sulfurique est 500, car on a
4 éq. soufre 200,0
3 éq. oxygène 300,0
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Pour l'acide azotique qui a pour formule ÂzO", la somme de> équivalents eil 675. La somme des équivalonls qui consliluent
la potasse KO est
la soude NaO »... 387,2
[a baryte BaO »... 963,0
lachauxCaO "... 350,0
le protoxyde de fer FeO.. o... 450,0
le protoxydede manganèse MnO...... 444,7
le protoxyde de plomb PbO »... 4 394,5
L'analyse chimique montre que le poids 500 d'acide sulfurique ie combine, pour former des sulfates neutres, avec un poids 590de
!, un poids 387,2 de soude, un poids 958,0 de baryte, poids 350,0 de chaux, un poids 450 de protoxyde de fer, etc., etc. ; en un mol, avec des poids d'oxyde mélaliiqve représentant la amuM des équivalents des corps simples qui les composent. Ces poids l'rfgutvalent donc, sous le rapport de leur combinaison avec l'acide sul' furique pour former des sulfates neutres. Chacune de ces quantités pondérales de base renferme 1 éq. ou 100 d'oxygène ; le poids 600 d'acide sulfurique contient 300 ou 3 éq. d'oxygène. Il en résulte que, dans tous tes sulfates neutres, la quantité d'oxygène de l'acOt est le triple de la quantité d'oxygène de la base. Ce fait, qu'il est bcile de constater sur les bases énergiques solubles, a été étendu aux bases faibles et insolubles qui ne saturent pas complètement les acides forts sous le rapport de leur action sur les teintures colorées, et il nous a servi {$ 337 et suivants) pour définir les sels neutrvs pour ces dernières bases.
De même, si l'on cherche les poids d'acide azotique qui forment des azotates neutres avec les quantités pondérales de bases que nous venons d'indiquer, on trouve que c'est un poids constant, représenté par le nombre 675, lequel est la somme des èquivalenls des corps simples qui composent l'acide o^Ii^imi. Ces quantités poadérales de base s'équivalenl donc encore par rapport au poids 6711 d'acide azotique qui représente la somme des équivalents dea corps simples qui constituent cet acide , comme elles s'équivalent pour le poids 500 d'acide sulfurique. Il est d'ailleurs évident que,
I dans tous les asolates neutres , l'oxygène de l'acide est k quintuple
I de celui de la base.
Nous arriverons à des résultats semblables pour tous les acides, it pour toutes les bases connues, nous pouvons donc énoncer cetle
I loi : iSi l'on fait la somme des équivalents den corps simples qui
I eonstitueni les acides et tes bases, on obtteat des nombres qui repré-
Equivalents chimiques.
tmlent les rapports de poids, suivant lesquels ces acides et ces bases te combinent pour former des sels veutres. D'au il résulte que les 'formulas chimiques par lesquelles tes chimistes représentent le& acidts et les bases expriment, en même temps, leurs équivalents chimiques.
Od en déduit encore que, dons tous les sets neutres formés parut! même acide, il existe un rapport constant entre l'oxygène dt l'acide «t cetui (fe la l>ase.
g 4225. Il résulte des relations que nous venons de que l'on peut déterminer, a priori, t'équivalent d'un aci\ chant le poids de cet acide qui est nécessaire pour former un sel tteutre avec ^ équivalait de basedontta valeur numérique est connue. Ce poids est précisément l'équivalent de 1 acidn si cet acide est me mbaêi^ue. Dana le cas où l'acide est polybasique , il faut étudier tentes les combinaisons salines qu'il est su:?ccptible de Tormer avec les diverses bases , et avoir recours aux considéi allons que nous avons exposées à l'occasion des pliosphates de soude (§ 178 et suivante), et que nous développerons sur de nouveaux exemples lorsque nous nous occuperons de l'élablissement des formùlfs chimiques des acides organiques.
Si noua appliquons ce mode de détermination aux acides bypo- Botfur'eui et hyposulfuriqiie que nous avions d'abord formulés SO et SO', noua voyons qu'il Faut écrire leurs formules S'O' et S'O*, car ce fmt les sommes tiumériques , calculées sur ces dernières , qui représentent les poids de ces acides qui se combinent avec 1 êq. de potatse, 1 éq. de soude, etc., etc.
§ 4236. Lorsqu'on plonge une lame de cuivre dans une dissolution, parfaitement neutre, d'azolale d'argent AgO.AzO', l'argent se précipite complètement, et une quantité correspondante de cuivre ge dissout , pour former de l'azotate de cuivre CuO.AzO". Si l'on détermine les quantités pondérales d'argent précipité et de cuivre dissous, 00 trouve qu'elles sont entre elles dans le rapport des nombres 4350 et 395,6 qui se combinent avec 400 d'oxygène pour ■ former l'oxyde d'argent AgO et l'oxyde de cuivre CuO. ' Si, dans la dissolution d'azotate de cuivre ainsi obtenu, on place , du cadmium , le cuivre sera précipité à l'état métallique , et une certaine quantité de cadmium se dissoudra à l'état d'azotate de cadmium CdO.AzO". L'expérience montre que les quantités pondétates de cuivre précipité et de cadmium dissous sont entre elles comme les nombres :J95,6 et G96,S qui expriment les poids decuivra et de cadmium qui forment les oxydes CuO et CdOavec 100 d'osy-
Enlin,sid3nsladîssi>Iulit}nd'azol3te de cadmium on plonge une lame de zinc, le cadmium se précipite et une portion de zinc «e dissout. Les quantités de cadmium précipité et de zinc dissous sont entre elles comme les nombres G96,S et 4116, 6 qui se combinent avec 100 d'oxygène pour former les oxydes de cadmium CdO et de zinc ZnO.
C'est donc avec raison que nous avons pris pour é<(uiïalentï de l'argent, du cuivre, du cadmium et du zinc les nombres 1350, 395,6, 696,8 et 406,6; ces quantités s'équivalent en effet, puisqu'elles se remplacent mutuellement pour produire des composés analoguei.
g 13Ï7. On prend pour équivalent d'un sel te ttombre qui représente la somme des équivalentt des corps simples qui constituent ce lel; par suite, on regarde la formule chimique du sel comme exprimant aussi son équivalent. L'expérience montre, en effet, qiie dans les combinaisons que les sels forment entre eux pour constituer les gels doubles , les sommes , calculées comme nous venons de le dire , représentent les quantités pondérales suivant lesquelles les sels simples se combinent. Nous en citerons un exemple.
Nous avons vu (§ 599) que le sulfate d'alumine A1»0=.3S0* forme des sels doubles, les aluns, avec les sulfates de potasse KO.SO', de soude NaO.SO*, et d'ammoniaque (AiHM]0).SO*. L'équivalent da sulfate d'alumine s'obtient, ainsi que nous l'avons dit, en Taisant la somme des équivalents doses principes constituants; il est de21i2,0. Si l'on cherche, par l'e^pmencc, les quantités pondérales de sulfate de potasse , de sulfate de soude et de sulfata d'ammoniaque qui se combinent avec celte quantité 2 US de suîfate d'alumine, pour former des aluns, on reconnaît que ces quantités sont 1090. 887,^ et 825. Or, ces nombres sont précisément ceux que l'on obtient en faisant la somme des équivalents des coi^s simples qui constituent les sulfatcà de polasse , de soude et d'ainmoniaque.
D'un autre côté, les sulfates de polasse, de soude et d'ammoniaque forment des sulfates doubles, analogues aux aluns, avec les sulfates de seaquioxyde de mangauûse Hn'0'.3SO*, de sesquioxyde de fer Fe'O'.aSO', de sesquionyde dechrôme Cr"0'.3S0'. Si^ondéta^ mine , par rexpérience, les poids de ces derniers sulfates qui » combinent avec 1 équivalent de sulfate de potasse, de sull^te de soude ou de sulfate d'ammoniaque , on trouve que ces poids sont représentés par les nombres que L'on obtient en faisant la somme des équivalents des corps simples qui constituent les sulfates d^ sesquioxyde de man}:anèse , de sesquiox^'de de fer. de sesquioxydr de chrome.
S 4228. Les chimis'es ont étendu à tous les corps composés la loi de composition que nous venons de reconnattrc successivement, comme établie par rexpérience, et sans introduction d'aucune hypothèse j sur les composés binaires des corps simples, sur les sels formés par la combinaison d'un composé binaire électro-négatif avec un composé binaire électro-positif, et sur les combinaisons des sels entre eux ; et ils admettent cette loi générale : L'équivalent d'un corps composé est la somme des équivalents des Curps simples qui constituent le corps composé; cette somme étant calculée d'après la formule chimique adoptée pour ce corps. Par suite, la formule chimique peut être considérée comme représentant Véquivalent du corps composé.
§ 4.229. Les considérations que nous venons de développer ne sont pas les seules sur lesquelles les chimistes s'appuient pour établir les équivalents des corps ; souvent ils se fondent sur la loi que nous avons énoncée [$ 4242), savoir que les composés doués de propriétés chimiques analogues présentent des compositions semblables. 11 y a plus, on a reconnu que les composés, de composition sem* blablCy ont , en généi:3l , des formes cristallines identiques , ou du moins des formes qui ne diffèrent entre elles que par de petites variations dans leurs angles. Cette loi est connue sous le nom de loi de Visomorphisme (§ 40)
Les corps isomorphes peuvent^ dans des circonstances convenables^ se remplacer en proportions quelconques , sans qu'il en résulte de changement notable dans la forme cristalline du composé. Ainsi les carbonates de chaux CaO.CO', de magnésie MgO.CO', de protoxyde de fer FeO.CO*, de protoxyde de manganèse MnO.CO', se trouvent cristallisés, dans la nature, en rhomboèdres qui ne présentent que de très-légères différences dans leurs angles ; on rencontre également des cristaux rhomboédriques très-peu différents, renfermant à la fois les carbonates de chaux, de magnésie, de fer et de manganèse, en proportions variables à l'infini. Une dissolution mixte de sulfate de fer et de sulfate de cuivre donne des cristaux qui renferment, à la fois, les deux sulfates en proportions indéfiniment variables , et ces cristaux présentent la même forme cristalline que ceux des sulfates simples qui les composent.
La loi de l'isomorphisme fournit des caractères précieux pour fixer les formules des corps composés.
§ 4230. Nous avons exprimé numériquement les équivalents des
corps simples par rapport à l'équivalent de l'oxygène, supposé égal
à 400 ; mais nous aurions pu choisir comme terme de comparaison
tout autre corps simple: l'hydrogène, le chlore, etc., etc. Nous
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obtMia ainsi d'autres séries de otHnlires très-différents, par leim valeurs absolues , de ceux qiie doqs avons adoptés , nuis qnr auratent loujonrs présenlé enln eixi. les mêmes rapprals.
Si l'on pose léquivalenl (2,5 de l'hi-droEène égal à l"anilé, Im équivalents des autres corps simples seront exprimés par les aaabrës de la troisième colonae du tableau de la page 410. Koos arwii déjà dit '$ 375) qu'on grand nombre d'équÏTalentsdc coqw sinqto métalloïdes, ainsi exprimés, sont reprèsratês par dos nombrcsntïers, OD, en d'autres termes, sont des mullif^es exacts de celdidt l'hydrogéDe. le plus léger d'entre eux. Une remarque semUatÉ peut être faite sur les équivalents de quelques métaux.
Celle circonstance a déterminé plusieurs chimistes à admelln que les équivalent* des eorpt timplet «ont des vtultipla exaeti dt rêquivaUnt de l'hydrogène Nous avons déjà dit [§ 375) que dm l'état actuel de la ^ience, il était dîFIîcile de décider si cett« loi ni exacte dans toute sa généralité. D'après la table que nous avmu donnée, un très-grand nombre de corps simples feraient excqiliaii, mais il convient de remarqua que, pour la plupart d'entre eui,ui ne coDnalt que des \-aleurs t>umèriques approchées de leurs éqn'ivalente . et que , pour décider la question, il faudrait de nouvriln détenu i nations analytiques, beaucoup plus précises que cdles qii ont ëCé faites jusqu'à ce jour.
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% liSI. L'expéfiencedémontre que lorsque (feua; gaz élémtniitàm te combinent , leun volumes ont entre eux dts rapport* munérîqm Irrà-iimp/«s,' et le volume du compote qui en rétulle, eonsidtrtà rélal de ga^ , présente aussi un rapport trèt-simple avec la toamt des voiwnts dis gaz qui sont entrés dont la combinaison. Celle loi ne s'applique pas seulement aus substances gazeuses à la lempét»tnre ordinaire, mais encore aux vapeurs, pourvu qu'on les exaoïiat à une température asseï élevée pour que leurs lois de dilatation rt de compressibilité ne s'éloignent pas sensiblement de celles qiw suivent les gaz permanents.
Nous avons vu , dans le cours de cet ouvrage . un grand nombre de faits qui conBrmenl cette loi. Nous allons cependant y revenir un moment, afin de mieux préciser les idées, et de nwittrer les rapports intimes qui existent entre les volumes des gaz et leurs équivalents chimiques.
g laaî. a volumes d'hydrogène se combinent avec i vol. d'oxygène et produisent B volumes de gaz aqueux. Comme nous avons admis que l'eau était formée de I éq.d'liydrogéiieet de I éq. d'oxy-
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^èiie, il est clair que Ton peut dire que Téquivalent d'oxygène est représenté par 1 volume de gaz oxygène et que l'équivalent d'hydrogène est représenté par 2 vol. de ce gaz. Quant à l'équivalent du gaz aqueux , il est évidemment représenté par 2 volumes , car ces ï v(^umes correspondent à l'équivalent en poids du composé , tel que nous l'avons défini (§ 4224).
Dans le bioxyde d'hydrogène, on trouve 2 vol. de gaz aqueux et 4 volume d'oxygène, ou 2 vol. d'hydrogène et 2 vol. d'oxygène. Le bioxyde d'hydrogène n'ayant pas pu être observé à l'état gazeux , (u ne peut pas dire à quel volume de gaz son équivalent correspond.
$4233. Les combinaisons de l'azote avec l'oxygène présentent les rapports suivants :
2 Toi. azote 86 combinent avec i vol. oxygène et donnent 2 vol. prutoiyde d'azote 2» M 2 »» »4i» deutoyde d'azote
2» » 3 i»>*^Mun vol. inconnu d'acide
azoïeux, parce que ce corps n'a pu être observé à l'état gazeux.
2 M n 4 M *> 4 vol.acidehypoazotique.
2 » M 5 >i • acide azotique.
Rapprochons ce mode de composition eu volumes gazeux de celui en équivalents pondéraux C§ 4218) ; nous voyons que l'équivalent de l'azote correspond à 2 volumes de ce gaz, que l'équivalent du protoxyde d*azote est représenté par 2 volumes , enfin , que les équivalents du deutoxyde d'azote et de l'acide hypoazotique sont représentés par 4 volumes.
2 vqL azote se combinent avec 6 vol. hydrogène et donnent 4 vol. gaz ammoniac.
L'équivalent du gaz ammoniac est donc représenté par 4 volumes.
$ 4234. Dans les composés gazeux de l'hydrogène avec le chlore, le brome et l'iode :
2 vol. bydrog. combinés avec 2 vol. chlore forment 4 vol. gaz acide cblorhyd.; 2 » M 2 vol. gaz brome » 4 vol. gaz acide brômbyd.;
2 » M 2 vol. gaz iode » 4 vol. gaz acide iodbydriq.
En rapprochant ce mode de composition de celui en équivalents pondéraux , on voit que , l'équivalent de l'hydrogène étant représenté par 2 volumes, les équivalent^des gaz chlore, brome et iode sont représentés également par 2 volumes , et que les équivalents des gaz chlorhydrique, brômhydrique et iodhydrique correspondent à 4 volumes.
î • » J - l'aoide hjperchlKirtjiK.
L'équivalent du gax hypochloreux eal donc représenté par 3 volumes; celui de l'acide chloreux par 3 volumes, et celui de l'acide lïyperelilorique par i volumes. On ne connaît |ias les volumes lie gaz qui correspondent à 1 éq. d'acide chiorique ou d'acide hypa^ chlorique, parce que ces deus corps n'ont pu être observés à l'élal
§ (236. En comparant les volumes des gaz composés àccuido leurs principes gazeux constituants, on est conduit à établir les bii suivantes :
i° Lorsque deu.r yaz simples se combinent à volumes igaux, It volume du composé est égal â la gomme des volumes des gaz compta fanis. Eîiemplefi : le deutoxyde d'azote , les acides chlorhydrique, brâmhydrique et iodhydrique.
3° Lorsque les gat composants se combinent dans le rappartii 3 à 1 , le volume du gaz composé est les { de la somme det uoIuFnu des gaz élémentaires: en d'autres termes, les 3 volumes de gazampofiifiîs se rerfutseni à 2. Exemples : les gaz aqueux , proloxyde d'azote, liypuazotique, hypochloreux et hyperchlorique.
Les chimistes sont ailés plus loin ; ils ont admis , comme CODséquence des deux lois précédentes, que :
3° Lorsque 1 volume d'un gaz compose binaire renfermait { volume d'un gai simple, le volume de l'autre gaz constituant élail jo.l.
Ils se sont même appuyés sur cette loi pour déterminer le volume gazeux d'un corps simple non vaporisable, lorsque l'on connaît le volume gazeux d'un composé et celui de l'autre corps simple constituant. C'est ainsi qu'ils ont déterminé la densité de la vap^r du carbone d'après la composition de l'acide carbonique et collede l'oxyde de carbone (g 263).
g 1237. Mais ces lois ne sont établies que sur un petit nombre de faits , et il est clair qu'il faudra y renoncer, si l'ou parvient ■ trouver des modes de composition qui y fassent exception. Or, on connaît aujourd'hui un grand nombre de ces anomalies.
Ainsi le soufre forme avec l'oxygène et avec l'hydrogène 2 composés gazeux , l'acide sulfureux et le gaz sulfliydrique. f volume de
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gaz sulfureux renferme \ volume d'oxygène ; d'après les lois énoncées, il devrait renfermer \ volume de soufre gazeux. Or, d'après la densité trouvée pour la vapeur de soufre , il n'en renferme que \ volume. 4 volume de gaz sulfhydrique renferme 4 volume d'hydrogène; il devrait donc contenir { volume de soufre gazeux; mais l'expérience montre qu'il n'en contient que J. Dans ces deux cas , la loi est donc en défaut , à moins que l'on ne démontre que , dans les circonstances où l'on a déterminé la densité de la vapeur de soufire, cette vapeur ne suit pas, même approximativement, les lois de dilatation et de compressibilité des gaz permanents , et que la densité qui correspond à l'état gazeux véritable n'est que le \ de C5elle que présente la vapeur de soufre dans les circonstances où on l*a examinée.
2 volumes ^de sous-chlorure de mercure ou calomel Hg*Cl renferment 2 volumes de vapeur de mercure et 4 volume de chlore ; c'est le mode de condensation exprimé par la deuxième loi. Mais ^ volume de protochlorure de mercure ou sublimé corrosif HgCl renferme 4 volume de vapeur de mercure et i volume de chlore , Ce qui est en opposition avec la seconde loi.
On a rencontré^ des modes de condensation encore plus complexes : ainsi , ^ volume de gaz hydrogène phosphore ou arsénié renferme 4 { volume d'hydrogène et { volume de vapeur de phosphore ou d'arsenic; 7 volumes des gaz composants se sont donc condensés en 4. Les protochlorures de phosphore et d'arsenic présentent le même mode de condensation.
S 4238. Ainsi, des diverses lois que les chimistes ont cru reconnaître sur la constitution des composés binaires gazeux, une seule, celle que nous avons énoncée (§ 4231), a résisté aux épreuves de Texpérience. Du reste, cette loi ne s'applique pas seulement aux combinaisons des gaz simples entre eux, mais elle s'applique également à celles que forment les gaz composés, soit avec des gaz simples, soit avec d'autres gaz composés; de sorte que son énoncé général est : Lorsque deuxx) gaz se combinent, leurs volumes ont entre eux des rapjKyrts numériques simples; et le volume du composé qui en résulte, considéré à Vétat de gaz, présente aussi un rapport simple avec la somme des volumes des gaz qui sont entrés dans la combinaison. Les combinaisons du gaz ammoniac avec les gaz acides, celle de l'hydrogène phosphore avec le gaz acide iodhydrique, celle du chlore avec les gaz sulfureux et oxyde de carbone... sont des preuves que l'on peut citer de l'exactitude de cette loi pour les combinaisons des gaz composés.
-^^o 1,01 des chalel'rs spécifiques,
Laides chaleurs spécifiques des corps.
% 1S39. Des poids ^aux dee différents corps preonent des qnntités de chaleur très-inégales pour élever leur température d'tu même nombre de degrés. On s'en assure en comparant les èlérations de température que produisent, sur une même masse d'eai des poids Égaux de ces corps, lorsqu'ils se refroidissent d'un mâme Dombre de degrés. On appelle capacitis cdlorifiqvei ou ehalewn sp^t/lgues des corps, les quantités relatives de chaleur que 1 kilogr. de ces corps prend pour élever sa température de 0' il 100*; el, pour les exprimer numériquement , on adopte pour unité la quaih tité de chaleur que 1 kilt^r. d'eau prend dans les mêmes circosatances.
Sii'oncompare leschaleuraspécifiques des corps simples «olifci à leurs équivalents chimiques, déterminés par les considératiofli que nous avons précédemment exposées, on remarque qu'en général ces chaleurs ipécifiqua sont en raison inverse de leurs équioateKit chimiques. On ne rencontre qu'un petit nombre d'exceptions ; »core celles-ci rentrent-elles dans la loi générale si l'on diviti fCH 2 les équivalents que nous avons adoptés. Des lois semblables s'observent sur les corps simples gazeux, comparés entre eux.
g12i0. Supposons que cette loi des chaleurs spécifiques soîl rigoureusement exacte, et admettons les équivalents qu'où en dèduil à la place de ceux auxquels nous avons été conduits par les seulH considérations chimiques, nous ne trouverons de diCterenœs que pour les équivalents de l'hydrogène, de l'azote, du chlore, du brome, de l'iode, du phosphore, de l'arsenic, du potassium, du sodium et de l'argent. Les équivales ts de ces corps, tels qu'ils sont donnés par les chaleurs spécifiques, sont la moitié de ceux que nous avons admis d'après les considérations chimiques.
Si nous adoptons ces équivalents, nous serons obligés de changer les formules des combinaisons de ces corps; ainsi, les composas que nous formulions KO, NaO, AgO, Ka.NaCl, AgO... prendront les formules K'O, Ka'O, Ag'O, K'a», Ka'CI". Ag'Cl'... Nous allons chercher à montrer que ce sont, en effet, ces dernières formule! qu'il faut adopter, si l'on veut satisfaire, non-ssulement aux hit lit combinaisons que nous avons développées [§ 4209 et suivants), maw encore à la lui de l'isomorphisme (| I i 1 2) .
Nous connaissons deux métaux, le cuivre et le mercure, <| ment chacun 3 oxydes basiques , dont les formules
Cu'O, CuO, Hg»0, BgO,
:ure. <|tHi^B
LOI DES CHALEURS SPÉCIFIQUES
sont vérifiées par la constitution des sels neutres qu'ils forment avec les acides puissants. Comparons les sels que forment ces oxydes, ou les composés binaires qui leur correspondent , aux sels analogues ou aux composés binaires correspondants, formés par le potassium, le sodium et l'argent.
On trouve dans la nature, à l'état cristallisé, le sulfure de cuivre Cu*S et le sulfure d'argent; ces dexix minéraux présentent exactement la même forme cristalline. On y rencontre, en outre, des minéraux présentant la même forme cristalline , et renfermant à la fois le sulfure de cuivre Cu*S et le sulfure d'argent en quantités relatives variables à l'infiîii; de sorte que Von est conduit à admettre que ces corps peuvent se remplacer en proportions quelconques sans changer la forme cristalline du composé. Le sulfure d'argent et le sulfure de cuivre Cu*S présentent donc tous les caractères de l'isomorphisipe. On est en droit d'en conclure que le sulfure d'argent doit avoir le même mode de constitution que le sulfure de cuivre Cu*S, et que la formule du sulfure d'argent doit s'écrire Ag*S« Mais si la formule du sulfure d'argent' est Ag*S, celle de l'oxyde d'argent doit être Ag*0.
Maintenant, l'observation démontre que le sulfate d'argent est isomorphe avec le sulfate de soude anhydre. Pour satisfaire à la loi de risomorphisme , il faudra donc écrire la formule du sulfate de soude Na*O.SP», si l'on écrit celle du sulfate d'argent Ag*O.SO». Mais les composés du potassium sont isomorphes avec ceux du sodium ; on ne peut donc pas écrire leurs formules de deux manières différentes ; la formule de la potasse doit donc être écrite K*p.
§ 4241. D'après la loi des chaleurs spécifiques, l'équivalent de l'hydrogène doit être 6,25 au lieu de i2,50 que nous avons adopté d'après les seules considérations chimiques ; l'équivalent de l'azote doit être 87,5 au lieu de 175,0 ; l'équivalent du chlore 221 ,6 au lieu de 443,2; celui du brome 489,1 5 au lieu de 978,3 ; enfin celui del'iode doit être 789,1 au lieu de 4578,2. Les équivalents de ces corps à l'état gazeux , au lieu d'être représentés par 2 volumes , le seront par 1 volume. Les formules de l'eau et du bioxyde d'hydrogène s'écriront H«0 et H*0*, au lieu de HO et HO* ; celles des acides chlorhydrique, brômhydrique , iodhydrique et sulfhydrique , etc., etc. s'écriront H*C1», H«Br», H«Io*, H«S, etc., au lieu de HGl, HBr, HIo, HS, etc.,etc.
§ 1242. Il est d'ailleurs facile de se convaincre que ces nouveaux nombres proportionnels ^ déduits de la loi des chaleurs spécifiques et de celle de Visomorphisme^ satisfont à toutes les lois des combinaisons qui nous ont conduits à la considération des équivalents chimiques,
THEORIE ATOMIQUE
^^^^ el que rien ne s'oppose à ce que nous Its adoptions à la place di' I quenous avons d'ohoTd choiiis. On reconnallra, en effet, avec
I pmi d'attention, que les pon sidéra (ions développées (g l!Oû elsoi-
I vantB) ÉtabUsBent, Beulemcnt, une série de conditiims auxqutliaiii
I iquivalimU chimiques doivent satisfaire, el qu'il existe, le plu» sod-
I vent, plusieurs nombres, toujours multiples Irés-simptes lesnmàu
I autres, qui saliBfont également bien à ces conditions, La loi des
^^^^^ chaleurs spéciQques et celle de l'isomorphisme déterminent le theix ^^^^L entre ces nombres également possibles. Seulement les nombres, ^^^^B ainsi Hxés , ne peuvent être appelés équivalents dans le sens précis ^^^^Ê' que les chimistes ont altaché à ce mot; nous les appellerons ninii- ^^^H ' ires propordonmls thermiques.
^^^H TnËOniE ATOMIQVE.
^^^^F § 1343. Les équivalents chimiques expriment les rapports nunè- B^^^ riques des quantités pondérales suivant lesquelles les corps saoMir binent. La théorie des équivalents sera toujours exacte , quelle qiK
I soit l'idée que l'on adopte sur la constitution moléculaire des corps,
parce qu'elle est ('expression immédiate des faits constaléspar l'expérience. Mais les chimistes ont voulu aller plus loin; ilsont chrrdiè k remonter à la cause première de ces relations numériques , et à les exprimer sous une forme matérielle. C'est ce qui a donné noissonce à la théorie atomique.
Dons celte théorie, on admet que les molécules, ou atomei, àt> corps simples se combinent suivant des rapports très-simples : ainsi 1 atome d'un corps simple A se combine à 1, 3,3, i , S, 7...alainM d'un corps simple B ; ou S atomes de A se combinent à 3 , à 6 , ii 7 atomes de B. On explique ainsi la loi des proportions mu1ti[des, Dans les composés que l'on regarde comme formés do 1 atome ileA et de 1 atome de R, il est clair que les rapports pondérant desdeui corps simples sont ceux des poids de leurs atomes; en d'auUïat«mes, ce sont les rapports de leurs poids alomiqv^.
Les chimistes ont admis une autre hypotlièse, mais celle-ci csttti opposition avec les faits aujourd'hui connus ; c'est que {et gm nipies renferment , sous volume égal, et dans les mêmes àrconstaimt de température et de pression, le même nombre d'atomes. Aimi, ii 1 volume d'oxygène se combine avec 2 volumes d'hydrogène, cela tient à ce que 1 atome d'oxygène se combine à 2 atomes d'hydregènepour former de l'eau, qui, clans la théorie atomique, doit nécessairement prendre la notation H'O. 5 volumes d'azote se combinant aveci, 3, 3, i, S volumes d'oxygène, on dit que 3 atomes d'azote» combinent à 1 , 2, 3, i, 8 atomes d'oxygène pour donner deS'
I azuuiH: a
THÉORIE ATOMIQUE
posés qui se formuleront Az'O, AzH)«, Az«0\ Az«0* et Az«0«- 4 volume de chlore se combine avec 4 volume d'hydrogène pour former l'acide cblorhydrique ; mais, pour satisfaire aux relations numériques des équivalents, on dira que 2 volumes de chlore se combinent avec 2 atomes d'hydrogène pour former 1 atome d'acide cblorhydrique H*C1*. On dira, de même, que 2 volumes d'azote se combinent avec 6 volumes d'hydrogène, ou que 2 atomes d'azote se combinent avec 6 atomes d'hydrogène pour former 1 atome d'ammoniaque Az*H®.
Pour les combinaisons du soufre avec l'hydrogène et avec l'oxygène, si l'on voulait rester fidèle à l'hypothèse que tous les gaz simples renferment sous un égal volume, le même nombre d'atomes, on serait obligé de dire que 1 volume de vapeur de soufre se combine avec 6 volumes d'hydrogène et avec 6 volumes d'oxygène, pour former les acides sulfhydrique et sulfureux ; ou, que 4 atome de soufre se combine avec 6 atomes d'hydrogène et avec 6 atomes d'oxygène, pour former des composés , qui se formuleront alors H^S et SO* ; mais les chimistes qui adoptent la théorie atomique n'ont pu se décider à admettre ces dernières formules qui ne satisfont pas aux lois de l'isomorphisme ; et, renonçant, pour ce cas, à une de leurs hypothèses fondamentales, ils les écrivent H*S et SO*.
§ 4214. En résumé, la théorie atomique repose sur des hypothèses gratuites; elle ne renferme d'exaext que ce qu'elle emprunte à la théorie des équivalents, sans présenèçr d'avantage sur cette dernière. Pour la faire accorder, à la fois, aveb les équivalents chimiques et avec les lois de l'isomorphisme, il faudrait renoncer aux principes sur lesquels on l'a basée d'abord, et admettre pour les poids atomiques les nombres proportionnels thermiques que nous avons définis (§4242). Nous avons adopté, dans cet ouvrage, la notation des équivalents chimiques parce qu'elle est aujourd'hui le plus généralement adoptée, et qu'elle est l'expression directe des faits. Mais, en adoptant celle des nombres proportionnels thermiques, on aurait l'avantage, non-seulement de satisfaire aux relations numériques établies par l'analyse, sans introduire aucune hypothèse, mais encore de représenter par des formules semblables les composés auxquels les lois de l'isomorphisme assignent des constitutions semblables
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