Leçons élementaires de chimie
F. (Faustino Giovita Mariano) Malaguti
Lu avec liregratuitement.com, la bibliothèque des livres libres et gratuits.
IS DE 1.A CHimB
Sommaire. — 1. Phénomènes dont s'occupe la chimie. — 2. Caractères de l'aetiou chimique ; — conditions où elle s'exerc3. — 3. Force d'aflinité. — 4. Force de cohésion. — 5. Force de dissolution. — 6. Cristallisation par dissolution. — 7. Cristallisation par fusion. — 8. Cristallisation par sublimation. — 9. La faculté de cristalliser est une propriété spécifique. — 10. Toutes les formes des cristaux se rapportent à six systèmes cristallins. — 11. Dimorphisme, polymorphisme. — 12. Isomorphisme. .— 13. Les corps ne se combinent qu'en proportions définies. — 14. Loi des proportions multiples. — 13. Dans les phénomènes de remplacement et de double échange les corps agissants conservent des rapports constants. — 16. Équivalents chimiques et nombres proportionnels. — 17. ThJorie atomique. — 18. Lois de Gay-Lussac. — 19. Conséquences de ces lois. — 20. Loi de Dulong et Petit, ou loi des chaleurs spécifiques. — 21. Molécules des corps simples. — RisUMÉ i.
1 . Phénomènes dont s'occupe la chimie. — L'objet priacipal de la chimie est l'étude des modifications permanentes qu'éprouvent les corps soit dans leur état physique, soit dans leur composition, par le contact mutuel de leurs parties les plus intimes. Les modifications passagères qui se manifestent dans les corps sous l'influence de certains agents, tels que la chaleur, l'électricité, etc., sont du domaine de la physique.
1 Les paragraphes qui ne peuvent pas intéresser ceux qui commencent l'étude de I chimie sont enfermés entre deux crochets [].
s I" LEÇON. — DE L ACTION CHIMIQUE.
Il ne faut pas confondre dans le môme ordre de faits la dilatation que le fer éprouve sous l'influence de la chaleur, et le passage de ce métal à l'état de rouille, en vertu de l'action de l'air : la substance du fer, momentanément modifiée par la chaleur, reprendra son éta-t normal en se refroidissant ; en passant au contraire à l'état de rouille, elle a changé sa nature, car elle s'est combinée avec un des éléments de l'air, l'oxygène, et avec de l'eau.
La chimie étudie encore les corps isolément, soit pour les reconnaître à leurs caractères individuels, soit pour en provoquer l'action réciproque par la connaissance de leurs propriétés spécifiques. Ainsi, sachant que le soufre peut fondre et bouillir, et que le charbon est infusible et fixe, on combine sans peine ces deux corps pour obtenir le sulfure de carbone*
2. Caractères de Taction chimique ; conditions où elle s^exerce. — Si ces phénomènes proviennent de l'action réciproque des parties les plus intimes des corps divers, ils ne se manifesteront qu'autant qu'il y aura contact entre les particules les plus ténues des masses agissantes. Mais, quel que soit l'état de division auquel on réduise la matière, la pensée peut toujours imaginer une division encore plus grande : d'un autre côté, on a reconnu que la divisibilité de la matière a des limites, et que les actions chimiques s'exercent non par entre les particules les plus ténues que l'on puisse obtenir par des moyens mécaniques, mais entre les points insécables appelés atomes.
L'atome des chimistes échappe aux sens, et la plus petite particule peut en renfermer une multitude. Néanmoins une force, dite force d'affinité, sollicite les atomes à se réunir pour former les molécules; celles-ci, sollicitéesj[)ar la force dite de cohésion, se rapprochent, s'attirent pour former les points matériels qui, agrégés.ensemble, constituent les masses : il faut donc vaincre cette force de cohésion pour mettre les molécules en état d'agir entre elles et d'obéir à leur tour à la force d'affinité.
La cohésion étant presque nulle dans les corps gazeux et faible dans les corps liquides, on ne doit la surmonter que dans les corps solides : on y parvient par la chaleur ou les dissolvants : par le premier moyen, lorsque les corps peuvent se fondre ou se vaporiser sans s'altérer ; par le second, si les corps sont dépourvus de ces dernières propriétés. En mêlant dans un mortier du soufre et du cuivre réduits en poudre impalpable, on n'obtiendra qu'un mélange; mais que l'on introduise ce mélange dans
I" LEÇON. — DE l'action CHIMIQUE. S
UD creuset incandescent, ou qu'on le chauffe dans un matras, les deux corps se conobineront en perdant tous leurs caractères individu els, et ils Jbrmeront le sulfure de cuivre.
En chauffant le mélange^ le soufre a fondu, et par cela même la cohésion qui rapprochait les molécules a été affaiblie : dès lors Faction chimique entre les deux substances a pu avoir lieu ; et si le cuivre avait été fondu à son tour, l'action n'en aurait été que plus prompte et plus vive, ce qui prouve que, moindre est la cohésion des masses agissantes, plus prompte est leur action chimique réciproque.
Quand on dissout les corps, on en affaiblit également la cohésion, puisqu'on leur communique la fluidité. Aussi, dans cet état, peuvent-ils contracter des combinaisons avec une extrême facilité.
De l'acide stéarique (matière des bougies stéariques) et de la potasse (pierre à cautère) broyés ensemble ne formeront qu'un mélange. Qu'on dissolve séparément ces deux corps dans de l'alcool et qu'on mêle ensuite les deux dissolutions, on aura instantanément du stéarcUe de potassBy c'est-à-dire du savon mou.
Certains phénomènes accompagnent l'action chimique. Deux corps ne peuvent* se combiner entre eux sans dégager de l'électricité et de la chaleur : dans quelques cas cette dernière est tellement intense qu'elle devient lumineuse; la lumière qui se dégage lorsqu'on jette dans un creuset incandescent, ou que l'on chauffe dans un matras un mélange de soufre et de cuivre en est un exemple. Il arrive souvent que les combinaisons ont lieu sans qu'on puisse constater aucun dégagement de chaleur ni d'électricité; mais dans ce cas les deux phénomènes ne sont que masqués. En effet, la quantité de chaleur que dégagent deux molécules quand elles se combinent est égale à celle qu'elles absorbent lorsqu'elles se séparent, et l'électricilé de combinaison est toujours contraire à l'électricité de décomposition. Lors donc que deux molécules sortent d'une combinaison pour entrer dans une autre, ou, en d'autres termes, lorsque la combinaison est précédée par une décomposition, il peut y avoir égalité entre la chaleur dégagée et la chaleur absorbée, de môme que les deux électricités peuvent se neutraliser.
Concluons que l'action chimique a pour caractère distinctif de ne s'exercer qu'entre des molécules de différente nature mises en contact les unes avec les autres, et lorsque leur cohésion a
LEÇON. — AFFINITÉ. — COHÉSION
été affaiblie ou détruite; qu'un dégagement de chaleur ou d'électricité accompagne cette action.
3. Force d'affinité. — La matière ne sort de son inertie qu'en vertu d'un mouvement que lui imprime une force quelconque : celle qui anime les molécules de différente nature et qui les pousse à se réunir pour en former de plus complexes, douées de propriétés et de caractères particuliers, est appelée force d'affinité. En vertu de cette force, le soufre et le charbon, deux corps solides, se convertissent en un corps liquide (sulfure de carbone). Si le soufre, qui est jaune, et le cuivre, qui est rouge, se transforment en un corps noir (sulfure de cuivre), c'est encore en vertu de cette môme force d'affinité. Sans elle le soufre et le charbon, le soufre et le cuivre n'auraient donné que des mélanges réunissant les caractères et les propriétés de leurs composants.
4. Force de cohésion. — La force de cohésion tend à réunir les molécules similaires. Elle rapproche les molécules du soufre fondu et en fait des cristaux prismatiques à mesure qu'il refroidit; en vertu de cette môme force, les molécules du sulfure de plomb fondu (galène) se rapprochent par le refroidissement de manière à former des cristaux cubiques. Mais la force qui maintient à l'élat de combinaison le soufre et le plomb dans ce minéral est l'affinité.
5. Force de dissolution. — La force de dissolution tend à écarter les molécules des corps. En effet, si un gramme de sel marin dissous dans \0Q^^ d'eau communique à chaque particule de cette eau un goût salé, il faut bien admettre que la matière du gramme de sel occupe un espace égal à \ 00 centimètres cubes. Il est vrai que l'étartement des molécules, opéré par voie de dissolution, suppose une sorte d'affinité entre le dissolvant et le corps dissous; mais, contrairement à ce que nous savons, cette sorte d'affinité est d'autant plus active, que la ressemblance est plus grande entre les corps agissants. Aussi n'y a-t-il pas de meilleur dissolvant pour les corps gras que les huiles ; les résines, qui paraissent provenir des essences, sont très-bien dissoutes par les essences ; le mercure et les métaux fondus sont les dissolvants les plus naturels des métaux, etc., etc.
Un corps qui se dissout perd ses formes, mais conserve ses propriétés, puisqu'on les découvre dans chaque particule de la dissolution. 11 ne faut donc pas confondre l'affinité proprement dite, ou cette force qui anéantit l'individualité de deux molé-
I" LEÇON. — DISSOLUTION. — CRISTALLISATION
cules différentes pour en créer une nouvelle, avec cette espèce d'affinité des dissolvants pour le corps dissous, que M. Chevreul appelle affinité de solution.
La force de dissolution a des limites qui sont variables ; en général, elle est d'autant plus grande que la température des dissolvants est plus élevée; c'est le contraire, si le corps à dissoudre est un gaz.
6. Cristallisation par dissolation. — La quantité d'une substance qu'une masse donnée de liquide dissout, augmente, avons-nous dit, avec la température de ce liquide; donc à chaque température correspondra un coefficient particulier de solubilité, c'est-à-dire un nombre qui représentera le rapport entre le poids du dissolvant et le poids du corps qu'il peut dissoudre. Par exemple, tOO parties d'eau bouillante dissolvent 40 parties d'un certain sel, et à la température de 1 5" elles n'en dissolvent que tO parties; en laissant refroidir jusqu'à cette dernière température la dissolution saturée à 100°, les { du sel seront mis en liberté : ce sera alors que, la force de cohésion intervenant, les molécules qui ne peuvent plus rester dissoutes se rapprocheront, et leurs agrégats afTecleront les formes géométriques que nous appelons cristaux.
En général, plus la cristallisation est lente, plus elle est belle ; aussi obtient-on rarement de beaux cristaux quand on refroidit brusquement une dissolution bouillante saturée par une substance qui présente une grande différence de solubilité à chaud et à froid; au contraire, on en obtient très-souvent de fort beaux lorsque la dissolution raturée à froid se concentre peu à peu, par suite d'une lente évaporation.
Certains corps ne peuvent jouer le rôle de dissolvants vis-à-vis de quelques substances que lorsqu'ils sont amenés à l'état liquide au moyen de la fusion : ainsi la fonte dissout du charbon lorsqu'elle est fondue, et elle l'abandonne en grande partie, sous forme de graphite, en refroidissant. L'acide borique peut dissoudre, par fusion, certaines substances minérales; mais, si l'on expose cette dissolution à la haute température d'un four à porcelaine, le dissolvant, ou l'acide borique, s'évapore, et les substances qu'il tenait en dissolution resteront isolées et pourront môme cristalliser. C'est ce qui arriverait, si l'on faisait évaporer une dissolution aqueuse de salpêtre : l'eau s'en irait, et le salpêtre resterait sous la forme de cristaux. C'est ainsi qu'Ebelmen a pu, pour la première fois, faire de toutes pièces des es-
LEÇON. — SYSTEMES CRISTALLINS
pèces minérales naturelles, entre autres du rv^is spineîîe, en opérant avec du borax, de la magnésie et de l'alumine.
Cette manière d'obtenir des cristaux peut être appelée procédé de cristallisation par dissolution ignée.
7. Cristallisation par fusion. — Dès que la force quelconque, qui écarte les molécules, cesse d'agir, la force de cohésion ramène celles-ci à l^ur état normal. La fusion, qui est le résultat de récartement moléculaire déterminé pair la chaleur, peut donc être un autre moyen pour faire cristalliser les corps, lorsqu'ils ne s'altèrent pas en fondant; et encore, dans ce cas, plus le refroidissement est lent, plus beaux et plus réguliers sont les cristaux qui se forment.
8. Cristallisation par sublimation. — Ce qui est vrai pour les corps fusibles, est vrai pour les corps vaporisables. Tout corps cristallisable, pouvant passer à l'état de vapeur, reprendra la forme cristalline qui lui est propre dès qu'il sera soustrait à l'action de la chaleur. Si Ton chauffe légèrement une cornue contenant quelques grammes d'iode, elle se remplira d'une vapeur violette, mais on verra en môme temps des cristaux d'iode paraître dans le col de la cornue, partie la moins chaude de l'appareil.
9. La faculté de cristalliser est une propriété spécifique . — Les corps cristallisés présentant une multitude de formes en apparence très-diverses, on serait tenté de croire que la cristallisation n'est soumise à aucune règle; cependant tout corps susceptible de cristalliser prend des formes qu'on trouve toujours invariables quand on sait les observer et lorsque la cristallisation s'est effectuée dans des circonstances identiques. La manière dont cristallise un corps constitue donc une propriété spécifique qui a autant de valeur que la densité, le point de fusion, le point d'ébullition, et l'ensemble de ces propriétés que les sens apprécient, telles que la saveur, l'odeur, la couleur, et que par cela môme on appelle propriétés organoleptiqv£S.
10. Toutes les formes des cristaux se rapportent à six systèmes cristallins. — Dans un cristal, quelle que soit sa forme, on peut toujours imaginer un point intérieur tel, qu'une droite quelconque passant par ce point et joignant soit les angles opposés, soit le centre des faces opposées, ou deux à deux le milieu des arêtes du cristal, se trouve divisée en deux parties égales. Ce point s'appelle le centre, et les lignes qui le traversent et autour desquelles les faces du cristal sont disposées symétriquement, s'appellent les axes du cristal.
I" LEÇON. — CORPS DIMORPHES ET POLYMORPHES
Les dispositions relatives de ces axes constituent un système cristallin. Les cristallographes rapportent aux six systèmes suivants toutes les formes les plus variées des cristaux connus :
1<» Le système régulier ou cubique, caractérisé par trois axes égaux et perpendiculaires entre eux.
2<> Le système tétragonal ou du prisme à base carrée, qui se distingue par trois axes perpendiculaires, mais dont deux seulement sont égaux entre eux.
3" Le système ftexagonal ou rhomboédriqtie, formé par quatre axes, dont trois sont égaux, disposés dans le même j)lan et se coupant sous des angles de 60° ; le quatrième axe est de valeur différente et se trouve perpendiculaire aux autres.
40 Le système rhombique ou prismatique rectangulaire droit, ou Ton trouve trois axes inégaux et perpendiculaires entre eux.
5» Le système prismatique rectangulaire oblique, caractérisé par trois axes inégaux, dont deux sont obliques l'un sur l'autre et le troisième perpendiculaire au système des deux autres.
6<^ Le système du prisme oblique à base de parallélogramme obliquangle, dans lequel on remarque trois axes inégaux qui sont obliques les uns sur les autres.
i i . Corps dimorphes. Corps polymorphes. — Tout corps qui, cristallisant dans des conditions différentes, affecte des formes appartenant à deux systèmes cristallins différents, et par conséquent incompatibles, est appelé dimorphe, et si une substance pouvait affecter plus de deux formes géométriques incompatibles, elle serait dite substance polymorphe.
Le soufre présente^un cas remarquable de dimorphisme : fondu et cristallisé par refroidissement, il prend la forme de prismes très-a] longés appartenant au cinquième système cristallin; cristallisé par suite de Tévaporation de son dissolvant, il présente la forme d'octaèdres à base rhombe du quatrième système.
Les deux formes incompatibles que prennent les corps dimorphes ne constituent pas leur seul caractère, car sous chaque forme ils présentent un ensemble de propriétés particulières : le plus souvent la densité, le point de fusion, la solubilité, la dureté, et la manière dont ils réagissent à l'action de la chaleur, diffèrent pour cbaque variété.
Le spath d'Islande, qui appartient au troisième système cristallin, et Yaragonite, qui appartient au quatrième, sont deux variétés dimorphiques du carbonate de cbaux : la première, chauffée légèrement, ne présente rien de particulier ; k seconde
8 1" LEÇON. — CORPS ISOMORPHES.
se délite et passe à l'état de poussière, dont chaque grain représente la forme géométrique du spath d'Islande. Les cristaux récents prismatiques de soufre sont transparents et élastiques; en vieillissant, ils deviennent opaques et friables, et chacune de ces particules opaques a la forme du soufre cristallisé par voie humide : ce qui parait prouver que l'une des deux formes ne présente pas un état d'équilibre stable, et qu'elle a pris naissance sous l'action de forces passagères: dès que l'action cesse, laforme tend peu à peu à se modifier et à devenir celle qui est le plus en harmonie avec les circonstances normales.
i2. Corps isomorphes. — Si le même corps peut prendre deux formes géométriques incompatibles, par contre deux corps différents peuvent cristalliser de la même manière. Lorsqu'à cette propriété ils joignent une composition semblable et la faculté de se remplacer en toutes proportions dans les combinaisons, ils sont dits corps isomorphes.
Si l'on fond ensemble de la galène (sulfure de plomb) et du séléniure de plomb, corps qui cristallisent en cubes, on obtiendra, par le refroidissement, des cubes formés des deux substances dans des proportions qui varieront suivant les quantités respectives sur lesquelles on aura opéré. Il en sera autrement, si l'on répèle la même expérience en remplaçant le séléniure de plomb par le sel marin (chlorure de sodium), qui lui aussi cristallise en cubes ; dans ce cas, après le refroidissement de la masse fondue, on trouvera les deux substances cristallisées séparément, chacune en cubes*, mais on ne trouvera point de cubes composés des deux. Et pourquoi? C'est que le soufre et le sélénium peuvent se remplacer en toutes proportions dans les combinaisons ; c'est que le sulfure et le séléniure de plomb ont une composition et une constitution semblables ; dès lors ils sont isomorphes, tandis que le chlore n'est isomorphe ni avec le soufre ni avec le sélénium ; le sodium ne Test pas non plus avec le plomb, et la constifution du sel marin (chlorure de sodium) n'est pas semblable à celle de la galène.
C'est pour des raisons de la même nature que, lorsqu'on fait cristalliser un mélange de deux dissolutions d'alun de potasse et d'olun de chrome, on obtient des octaèdres réguliers tellement nets, qu'il faut les analyser pour savoir qu'ils renferment les deux aluns à la fois. Ces deux aluns sont formés par un môme nombre de molécules; l'oxyde de chrome, qui fait partie de l'un des deux sels, est isomorphe avec l'alumine qui se trouve dans l'au-
LEÇON. — PROPORTIONS DÉFINIES
tre sel, et les deux aluns présentent toutes les conditions à'isomorphisme.
Nous saurons plus tard les grands services que rend aux chimistes la notion de Visomorphisme, notion que les chimistes doivent à Mitscherlich.
i3. Les corps ne se combinent qu'en proportions définies. — Pendant longtemps les chimistes ont pensé que les corps se combinaient entre eux sans aucune règle, si bien que toute combinaison leur semblait possible. Depuis la moitié du xvin* siècle on a la preuve que cette opinion n'était pas fondée.
Si l'on mêle ensemble un litre de gaz cMorhydrigue et un litre de gaz ammoniac, les deux gaz se combinent en donnant naissance à une substance solide connue sous le nom de sel ammoniac; si les deux gaz ont été mesurés avec soin, ils disparaissent complètement.
Qu'on répète i'expérience avec un litre et demi d'un des deux gaz et un litre de l'autre, il se formera autant de sel ammoniac * que dans l'expérience précédente, et le demi-litre de gaz en plus restera sans emploi (Loi de Gay-Lussac).
En mêlant 10 grammes d'acide sulfurique le plus concentré possible avec une dissolution aqueuse de 118^,437 de pierre à cautère fondue et bien sèche, on aura une masse liquide qui n'aura plus la saveur aigre de l'acide sulfurique, ni la §aveur urineuse de la pierre à cautère (oxyde de potassium hydraté) ; par l'évaporation de la partie liquide, on obtiendra du sulfate de potasse cristallisé, substance quelque peu amère, mais complètement inoffensive. La moindre quantité de pierre à cautère ou d'acide qu'on eût mise en sus des proportions indiquées se serait manifestée par l'acidité ou l'alcalescence qu'elle aurait communiquée au sulfate de potasse.
Ces deux faits, auxquels on pourrait en joindre cent autres, prouvent que dans les combin^sons chimiques il y a des rapports déterminés entre les quantités pondérales des principes constituants, et démontrent la justesse de la loi dite des proportions définies,
14. Lorsque deux corps se combinent en plusieurs proportions, l'un d'eux étant pris pour unité, Tautre croit en quantité multiple du premier. — On vient de voir que H«%457 de pierre à cautère en exigent 10 d'acide sulfurique très-concentré pour former une combinaison sans reste. Mais, avec la môme quantité de pierre à cautère et le double d'acide
LEÇON. — PROPORTIONS MULTIPLES
sulfurique, on obtient aussi une combinaison parfaitement définie, le bisulfate de potasse, qui renferme exactement deux fois autant d'acide sulfurique que le sulfate de potasse.
On trouve des cas encore plus frappants chez les combinaisons directes des corps simples. Exemples : 28 parties de fer se combinent avec 8, 16, 24, etc., de soufre, et il en résulte des espèces chimiques très -distinctes : H d'azote peuvent donner naissance à cinq composés très-bien définis, en se combinant successivement avec 8, 16, 24, 32, 40 d'oxygène.
Il arrive quelquefois que la progression n'est pas toujours représentée par des nombres entiers, mais les rapports n'en restent pas moins commensurables, ce qui est une confirmation de la loi des multiples découverte par Dalton.
1 5. Dans les phénomènes de remplacement et de doable échange, les corps agissants conservent des rapports constants. — Les combinaisons des corps ne sont pas toujours directes : il arrive souvent que le corps A ne se peut combiner avec le corps B qu'en expulsant le corps C avec lequel B se trouvait déjà combiné. Les phénomènes chimiquesde cette nature sont appelés phénomènes de remplacement. Si l'on plonge dans une dissolution de sulfate de cuivre (combinaison d'oxyde de cuivre et d'acide sulfurique) une lame de zinc dont le poids soit connu, le cuivre se déppsera tout entier sur la lame de zinc dont le poids aura diminué d'une certaine quantité ; et comme dans la liqueur on ne trouve plus de sulfate de cuivre, mais bien du sulfate de zinc (combinaison d'oxyde de zinc et d'acide sulfurique), il est évident que dans le premier composé le zinc a remplacé le cuivre ; mais si l'on compare le poids respectif du zinc qui est entré dans la combinaison avec celui du cuivre qui* en a été expulsé, on trouvera que pour 32,6 du premier, il y en a 31,75 du second; si l'on répète une expérience semblable, en opérant avec du m/ra/erf'ar^en/ (combinaison d'acjde nitrique et d'oxyde d'argent) et du cuivre métallique, on trouvera que 31,75 de cuivre expulsent et remplacent 108 d'argent; enfin, si l'on plonge une lame de zinc dans une dissolution de nitrate d'argent où il n'y ait que 1 08 de ce dernier métal, on verra encore celui-ci se déposer entièrement, et on constatera que la lame de zinc a diminué précisément de la même quantité dont elle avait diminué en expulsant le cuivre : ainsi 32,6 de zinc remplacent 31,75 de cuivre et 108 d'argent; en faisant ces expériences avec d'autres métaux , on parvient à construire une série de rapports
LEÇON. — RAPPORTS CONSTANTS
invariables, quelles que soient les circonstances de Texpërience. Ces faits remarquables ont été observés pour la première fois vers la fin du xvm* siècle par Richter, chimiste allemand.
La loi des rapports constants ne se vérifie pas seulement pour les corps simples ou indécomposables, comme les métaux, mais elle se vérifie également pour les corps composés ou décomposables, comme les acides, les oxydes, etc., etc. La quantité d'acide sulfurique, par exemple, qui remplacera l'acide nitrique dans les nitrates, Tacide chromique dans les chromâtes, Tacide carbonique dans les carbonates, etc., etc., sera toujours à la quantité des acides déplacés :; 40 : 54 : 50 : 22, etc., etc.; de môme, la quantité de potasse (oxyde de potassium) qui remplacera Toxyde de barimn, Toxyde de cuivre, l'oxyde d'argent, etc., etc., sera à la quantité des oxydes remplacés :: 47 : 77 : 40 : 116, etc., etc.
Pour saisir davantage Timportance de cette belle loi (connue sous le nom de loi de Wenzel), mettons en regard les deux séries de rapports que l'expérience a établis pour les acides et pour les oxydes, c'est-à-dire pour ces deux classes de corps composés qui peuvent encore se combiner entre eux pour former des composés d'un ordre plus élevé :
Acide sulfurique.... = 40,00 Oxyde de potassium... = 47,10
— nitrique =r 54,00 — de barium = 76,50
— chromique. .. = 50,00 — de cuivre = 39,75
— carbonique. . . = 22,00 — d'argent .= 1 16,00
etc., etc.
Quel que soit le terme d'une série que l'on choisisse pour le combiner avec un terme quelconque de l'autre série, ce sera toujours d'après les rapports indiqués que la combinaison aura lieu ; ainsi 40 d'acide sulfurique se combineront indistinctement et invariablement avec 47,10 d'oxyde de potassium, 76,50 d'oxyde de barium, etc., etc., et pareillement 116 d'oxyde d'argent se combineront indistinctement et invariablement avec 22 d'acide carbonique, 50 d'acide chromique, etc., etc.
La loi des rapports constants, pour les cas de double échange, se trouve démontrée par ce qui précède. On appelle en chimie double échange, le phénomène qui se passe entre deux substances composées, lorsque, mises en contact mutuel, elles échangent leurs principes de telle sorte qu'aucun d'eux ne reste libre.
Soient les deux corps A-{-B et C-|-D : si, par leur contact réciproque, ils peuvent donner naissance à deux nouveaux corps.
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tels que A-f-D et B-f-C, ils accompliront un double échange; mais les principes des corps qui doivent se décomposer mutuellement, autant que ceux des corps qui doivent résulter de ces décompositions, se trouvant entre eux dans des rapports constants, les masses agissantes ne se décomposeront entièrement qu'autant qu'elles seront entre elles dans des rapports constants. Ainsi, pour qu'il y ait un double échange complet entre du nitrate d'oxyde de barium (acide nitrique et baryte) et du sulfate doxyde de potassium (acide sulfurique et potasse), il faut que la quantité du premier composé soit à la quantité du second comme \ 30,50 est à 87 ; et il en résultera nécessairement que le rapport des deux nouveaux produits sera comme 101 esta H6,50.Eneffet
(le. Bllriq.. = 54.M | ■ f le. «nlhir. . = 40 j _ f Ac. nitrifl. . = 54 ) , j Je. «■lfar.= 40,M | 1 Oi de bar. = 71,5» i ( Oi. de poUs. = 47 t ' «x. de poias = 47 1 "^ I Oi. le kar. = 71.50 j
Équivalents chimiques et nombres proportionnels
— La notion de l'équivalent chimique jaillit pour ainsi dire de l'ensemble de ces faits. Si 32,6 de zinc ont remplacé 31,75 de cuivre dans le sulfate de cuivre, qui, par cela môme, est devenu sulfate de zinc, il est clair que 32,6 de zinc équivalent à 31,75 de cuivre, puisque le sulfate n'a changé que de métal.
Si 40 d'acide sulfurique ont pris la place de 54 d'acide nitrique dans un nitrate, qui, par cela môme, est devenu un sulfate, les 40 d'acide sulfurique sont l'équivalent de 54 d'acide nitrique, puisque le composé chimique existe toujours; seulement il a changé d'acide.
Môme raisonnement pour les oxydes.
Enfin si, pour faire passer 130,50 de nitrate de baryte à l'état de sulfate de baryte, il est nécessaire de faire intervenir 87 de sulfate de potasse, qui, par cela môme, deviendra nitrate de potasse, il faut conclure que, dans tous les cas où le nitrate de baryte pourrra être remplacé par le sulfate de potasse, ce sera toujours d'après les rapports de 130,50 et de 87 : donc \ 30,50 de nitrate de baryte équivalent à 87 de sulfate de potasse.
i.es nombres qu'expriment ces rapports sont dits nombres proportionnclSy qui deviendront fixes et invariables, dès qu'on les rattachera à la môme unité.
Deux unités ont été adoptées par les chimistes : l'oxygène = 100, et l'hydrogène = 1. L'oxygène est l'unité la plus an-
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cienne et presque abandonnée aujourd'hui ; elle fat proposée par Berzelius, qui non-seulement voyait dans ce gaz le corps le plus important de la nature, mais le corps qui jouait le principal rôle dans les phénomènes de la chimie.
C'est Prout qui proposa aux chimistes l'hydrogène comme unité, parce qu'il supposait que les équivalents de tous les corps simples étaient desmultiples de celui de l'hydrogène, ce qui n'a été vérifié jusqu'àce jour que pour vingt-trois.Cependant les corps simples qui ne sont pas des multiples entiers de l'hydrogène, présentent des relations numériques si remarquables, qu'ils font croire que l'hypothèse de Prout n'est pas sans fondement. (Dumas.)
Nous adopterons l'hydrogène pour unité par cela seul que les calculs sont plus faciles, à cause de la simplicité des nombres.
Du reste, si on multiplie par 12,5 les équivalents qui se rapportent à l'hydrogène, on les transforme en équivalents ayant pour unité l'oxygène.
Les différentes lois dont nous venons de donner une idée très-sommaire ont trouvé yn lien et une explication dans une hypothèse qui est devenue plus tard le principal fondement de la théùrie atomique.
Les progrès réalisés depuis quelques années dans les sciences physiques assignent naturellement à cette théorie une place, quelque restreinte qu'elle puisse être, dans ces leçons, malgré leur caractère élémentaire.
\ 7 . Théorie atomique. — La notion des combinaisons par proportions définies et par multiples; celle des équivalents qui en sont pour ainsi dire le corollaire, inspirèrent à Dalton l'idée d'exhumer l'hypothèse de l'existence des atomes admise d'une manière vague par quelques philosophes de l'antiquité. Il supposa donc avec Leucippe et Épicure que la matière était formée de particules insécables ou' d'atomes. De plus, il admit que les atomes de chaque espèce de corps simple possèdent un poids invariable et que la combinaison entre plusieurs corps résulte de la juxtaposition de leurs atomes respectifs. Cela admis, il est évident que les combinaisons ne peuvent s'effectuer qu'en proportions définies, puisque ces proportions représentent les rapports invariables entre les poids des atomes qui se juxtaposent. Il est évident aussi que, dans les cas où l'un des composants reste constant, tandis que l'autre augmente, cette augmentation ne peut se réaliser que par multiples, puisque l'atome est indivisible.
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Voilà la théorie de Dalton dans toute sa simplicité. Des faits ultérieurs sont venus l'étayer d'une manière si inattendue, qu'aujourd'hui elle est adoptée par la majorité des chimistes ; elle leur a été d'un grand secours pour faire avancer le travail de synthèse qu'ont rendu nécessaire les nombreuses découvertes accumulées depuis le commencement de ce siècle.
18. liOis de Gay-Lussac. — La plus remarquable de ces découvertes, par ordre de date, est celle faite par Gay-Lussac, de 1805 à 1808 : elle eut pour résultat de montrer :
1° Qu'il existe un rapport simple entre les volumes des gaz qui se combinent ;
2° Qu'il existe un rapport simple entre la somme des volumes des gaz composants et le volume des gaz résultant de leur combinaison.
19. Gonséqaences de ces lois. — Répétons-le encore : nulle découverte ne fut plus favorable à la théorie atomique. En effet, si les proportions définies, d'après lesquelles les corps se combinent, représentent les poids relatifs des atomes de ces corps, il est , évident que dans le cas des combinaisons gazeuses, les volumes des gaz agissants Représentent les volumes des atomes. Et comme les gaz se dilatent et se compriment sensiblement de la même manière, lorsqu'on les soumet aux mômes variations de température et de pression, on en conclut, avec Ampère : 1 ° que, sous le môme volume, les gaz renferment le môme nombre d'atomes ; 2° que les poids atomiques des gaz sont proportionnels aux densités de ces gaz.
Ce qui précède s'applique aux gaz et aux vapeurs non composés, dont plusieurs nous serviront à constater la proportionnalité des poids atomiques et des densités, l'hydrogène étant pris pour unité.
NON COMPOSÉS
Hydrogène
Oxypène........
Azote
Soufre (à lOOQo).
Chlore
BIRSITtS RiPPORTiES
K L HYDROGENE .
POIDS ATOIIIQGI.
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Ces exemples, nous l'avons déjà dit, s'appliquent aux gaz et aux vapeurs simples ; voyons ce qu'il en est des gaz et des vapeurs composés.
L'expérience montre que 2 volumes, ou deux atomes d'hydrogène, en se combinant avec un volmne, ou un atome d'oxygène, donnent naissance à une quantité d'eau qui, réduite en vapeur, représente, toute correction faite, 2 volumes. Ces deux volumes constituent ce que Ton appelle une molécule d'eau, dont le poids doit être égal à la sonmie des poids des trois atomes qui la composent. En effet, si l'on multiplie la densité de la vapeur d'eau = 0,6235 par deux fois le rapport de la densité de l'hydrogène à celle de l'air = 14,44, on a la densité de cette vapeur considérée par rapport à la densité de l'hydrogène prise pour unité. En opérant ainsi on obtient 18 = 0,6235 X 28,88.
Le nombre 18 exprime donc le poids d'une molécule d'eau, ou, si Ton yeni, le poids moléculaire de Teau, poids qui se compose de celui
de 2 atomes d'hydrogène =2 et 1 atome d'oxygène... = 16
Ce qui e'st vrai pour l'eau l'étant aussi pour tous les gaz et toutes les vapeurs composés, on peut admettre : 1° que les gaz et les vapeurs, à volume égal, renferment le môme nombre de molécules; 2" que chacune de ces molécules occupe 2 volumes , si un atome d'hydrogène occupe un volume ; 3*» que le poids de 2 volumes d'un gaz ou d'une vapeur composés représente le poids de leur molécule, celui d'un volume d'hydrogène étant 1 ; ce qui revient à dire que le poids de 2 volumes d'un gaz ou d'une vapeur composés n'est en définitive que la double densité de ce gaz ou de cette vapeur rapportée à l'hydrogène.
Voilà comment se trouve établie la proportionnalité entre les densités, le poids des atomes et le poids des molécules des corps gazeux.
20. liOi de Dalong et Petit, ou loi des chaleurs spécifiques. — Nous venons de voir que les découvertes de Gay- Lussac ont prêté un appui considérable à la théorie atomique de Dalton; mais, n'allant pas au delà des substances gazeuses, ou vaporisables, elles ne sont d'aucun secours pour la détermi-
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nation des poids atomiques d'un bon nombre de corps simples qui ne peuvent être réduits à l'état de gaz. C'est à Dulong et Petit qu'était réservé l'honneur de remplir cette lacune, en 1820, par leur découverte de la loi dite des chaleurs spécifiques.
On sait qu'on entend par chaleur spécifique d'un corps le rapport entre la quantité de chaleur nécessaire pour élever de \ degré la température d'un certain poids de ce corps, et la quantité de chaleur qu'un môme poids d'eau exige pour augmenter sa température d'un degré. Ainsi, par exemple, on dit que la chaleur spécifique du mercure est 0,0333, parce que pour augmenter la température actuelle de ce métal de 1 degré, il lui faut 30 fois moins de chaleur que pour un même poids d'eau.
Après avoir déterminé la chaleur spécifique de plusieurs corps simples, Dulong et Petit remarquèrent qu'en multipliant le poids atomique de ces corps par leur chaleur spécifique, on obtient un produit constant ; en d'autres termes, ces savants découvi'irent que les chaleurs spécifiques des corps simples, solides ou liquides, sont en raison inverse des poids atomiques de ces corps. Mais les déterminations exécutées par Dulong et Petit n'étaient pas toujours rigoureuses; les nombres atomiques qu'ils adoptèrent pour leurs calculs n'étaient pas exacts non plus, et souvent ils n'exprimaient que l'équivalent, d'où il résultait que la loi était en défaut, ou n'était souvent que fort peu approximative. Cependant l'éveil était donné ; d'autres physiciens, par suite de recherches plus exactes faites par eux sur des corps dont l'atome chimique était incontestablement connu, trouvèrent que le produit constant indiqué par Dulong et Petit, et que l'on appelle chaleur atomique, devait être exprimé par 6,4, c'est-à-dire le double de la valeur que ces deux savants lui avaient d'abord assignée ; ensuite, ils firent le raisonnement suivant. Si la chaleur spécifique multipliée par le poids atomique donne un produit sensiblement constant, en divisant ce produit par la chaleur spécifique; on doit trouver le poids atomique. Par conséquent, s'il suffît de connaître la densité d'un gaz simple pour savoir quel est le poids de l'atome de ce gaz, pareillement il suffit de connaître la chaleur spécifique d'un corps solide simple pour savoir quel est le poids de son atome.
Ce résultat est trop important pour qu'on ne le rende pas saisissablepar un exemple. On sait que la chaleur spécifique du
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soufre entre 0° et 100<» =0,2026; divisons par ce nombre la chaleur atomique, qui est constanmient égale à fi, 4, nous aurons au quotient 31,58, nombre très- rapproché de 32, poids atomique du soufre déduit de la densité de sa vapeur déterminée à 1006°. On voit que la méthode de Dulong et Petit, une fois modifiée et perfectionnée, aurait pu servir à montrer que le véritable atome du soufre n'était pas 16, comme on l'avait cru tant qu'on avait confondu l'atome de ce corps avec l'équivalent.
21. Molécules des corps simples. — Jusqu'à présent nous n'avons pu rattacher la notion de molécule qu'à celle de corps composé. 11 nous reste à voir que cette notion peut s'étendre aux corps simples dont nous venons d'admettre les atomes.
Que les gaz et les vapeurs soient simples ou composés ; qu'jls soient formés d'atomes ou de molécules, toujours est-il qu'ils sont tous soumis aux mômes lois physiques, et que, sous le même volume, ils contiennent le môme nombre d'atomes et de molécules; et rien ne serait changé si l'on supposait que les gaz et les vapeurs indécomposables sont eux-mêmes formés de molécules composées d'atomes homogènes.
Voyons, comme exemple, de quelle manière on peut admettre que la molécule d'hydrogène est composée de deux atomes. Si l'on considère le poids de l'hydrogène qui entre dans des substances gazeuses à molécule connue, on trouve des séries, dont le plus grand commun diviseur est J : or, dire que l'hydxogène a un atome qui pèse 7-, c'est dire que son atome pèse la moitié moins que sa molécule. Donc la molécule d'hydrogène pèsera 2 si l'atome de ce môme corps pèse 1, ainsi que tout le monde en est convenu, et dès lors la molécule de l'hydrogène sera formée de deux atomes ; mais si la molécule d'hydrogène est formée de deux atomes ou volumes, la molécule de tous les gaz simples sera composée de deux volumes, précisément comme la molécule des gaz composés. La méthode de détermination devra nécessairement ôtre la môme que celle que nous suivons pour les gaz et les vapeurs composés ; c'est-à-dire, que l'on obtient le poids moléculaire d'un corps simple en multipliant par 28,88 la densité de vapeur de ce corps prise relativement à l'air. Nous résumerons tout ce que nous avons dit sur la molécule chimique et sur son poids, en disant que tous les corps ont un poids moléculaire corref^pondavi à 2 volumes de vapeur.
Mais tous les corps simples ne sont pas susceptibles de passer à l'état de vapeur; pour ceux-ci le pQJdw»«J444laire restera donc
ioogle
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inconnu ou du moins incertain. Cela est vrai jusqu'à certain point pour leâ corps qui ne peuvent pas contracter de combinaisons bien définies : toutefois^ parmi eux on en trouve qui laissent devine i- leur molécule ; mais, dans le cas contraire, on peut déduire la poids moléculaire des corps non vaporisables de celui d'autres corps vaporisables avec lesquels ils ont une grande ressemblîince chimique, et cela par des procédés dont la description sort du cadre de ces leçons. En d'autres termes, on pourrait utiliser L'isomorphisme pour déterminer la molécule coimueon l'a déjà utilisé pour déterminer l'équivalent.
Si nous insistons sur la signification chimique du mot molécule, c'eïil que cette signification, une fois bien comprise, dissipe laÈ doutos que pourrait inspirer la simple notion d'atome. Un exenipk^ ne sera pas inutile : supposons que nous ayons seulement VuUg de l'atome, et que nous disions qu'un atome ou un voluiue d'hydrogène se combine avec un atome ou un volume de chlore pour former deux atomes ou deux volumes d'acide chïorhydrique. Cet énoncé ne manquera pas de nous choquer; car, forcés d'admettre que chaque atome ou volume d'acide chlorhydrique doit être composé d'un demi-atome ou d'iui demi-volume de chacun des deux gaz, nous nous demanderotis co que c'est qu'un atome qui se divise en deux; s'il est divisible, il n'est plus atome. Mais si, au lieu de faire agir des atomcSj nous faisons agir des molécules qui se composent d'atomcii, tout s'éclaircit. En effet, les molécules de l'hydrogène et du chîore renfermant chacune deux atomes, on conçoit qu'en sû f:fï[iibinant elles donnent naissance à une molécule d'acide t^hloitiydiique renfermant un nombre égal d'atomes de chlore et d'iiyilrogène.
Nous pouvons désormais nous faire une idée exacte de la différence qui existe entre l'atome, la molécule et l'équivalent.
Vatoma est la plus petite quantité d'un élément qui puisse ps-ister dans un corps composé, comme masse indivisible, par les forces cliîmiques. (Wurtz.)
La moiècule est un groupe d'atomes formant la plus petite quantité d*un corps simple ou composé qui puisse exister à l'état libre, entrer dans une réaction, ou en sortir. (Wurtz.)
KéquivaJmt est le rapport pondérable d'après lequel les corps se combinent entre eux et se remplacent dans les combinaisons.
Le tableau suivant comprend tous les corps simples connus jusqu'à ee jour, avec l'indication numérique du poids de leur
NOMS DES CORPS SIMPLES. SYMBOLES
Aluminium AI
Antimoine Sb
Argent Ag
Arsenic As
Azote Az
Barium *a
Bismuth ^i
Bore B
Brome Br
Cadmium -Gd
Calcium ^a
Carbone ^
Cérium ^e.. ..
Césium Cs... ..
Chlore Cl
Chrome -Gr ,
Cobalt ^0 ....
Cuivre ^u
Didymium /B:
Erbium E
Étain ^n
Fer ^e
Fluor FI
Glucinium -€rl
Hydrogène H
Iode I
Indium In
Iridium ir
Lanthane Là....,
Lithium Li... . .
Magnésium Mg
Manganèse Mn.. .
Mercure flg. ...
Molybdène Mo
Nickel ^i. ...
Niobium Nb.. ..
Or Au....
NOMS DES CORPS SIMPLES
Osmium.. É .
n^yeéne. .#...,
Palliidiiim
Pélopiiiri]
Phûi^phore
Platine.
Vlovnh
Potassiiim
Rhodium
Rubidium
Ruthénium
Sëléiiinm
Silicium.,
Sodium* '.
Soufre.
Strofîlium
Tantiile. ,
Tellure..
Terhiiuii
Thallium
Tliorîum
Titano
Tungstène . .
Uranjum
Vanadium
Vttrium .. .
Zinc...
Zireoniiim
SYMBOLES, atomique.
Os 199,20 ,
Vd 100,50
Pe ineonna
Ph 31,00 .
Rb 85,36
Na 23,00 .
ïa 184,60
ïe 129,00
Tr »» .
Tl 204,00 .
Th. .. . »» .
Ti 50,00
Tt 64,40
-Zrll 6.5,20
ïr 67,00
niolfciilaire. ÉQUIVALENT.
incoana .... 99,60
inconnu 53,25
»» ineonna
ineonna 98,50
ineonna 103,50
inconnu ..... 52,00
inconnu 21,00
inconnu 92,30
» » vn
inconnu 68,60
inconnu 33,50
Ou remarquera que les symboles barrés correspondent presque toujours à des corps dont le nombre atomique est le double du nombre équivalent. Dans des moments de transition, où le langage des écrivains n'est pas toujours uniforme, des indicationii do cette nature sont loin d'être inutiles, et nous avons vou- 1q en expliquer la signification pour faciliter la lecture des ouvrages modernes, où l'on rencontre souvent des symboles barrés dans lC3 formules.
RÉSUMÉ
i. [.;i chimie ne s'occupe que des modifications permanentes qu*éproijvL ni les corps par le contact mutuel de leurs parties les plus iniimes.
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2. L'action réciproque de ces parties iDtlmes, appelées molécules ou atomes^ oe s*exerce qu'entre les molécules de nature différente et seulement lorsque la force qui les tenait unies a été affaiblie ou détruite.
5. La force qui sollicite les molécules hétérogènes à se combiner entre elles s'appelle affinité.
4. La force qui sollicite les molécules similaires à se réunir pour prendre les formes sensibles qui leur sont propres, s'appelle cohésion.
n. La force qui, au contraire, tend à les écarter, est appelée force de dissolution.
6 à 9. Le phénomène de la cristallisation peut avoir lieu par voie de dissolution autant que par voie de fusion et de sublimation.
10. Toutes les formes cristallines se rapportent à six systèmes déterm'més par le nombre, la distribution et la longueur relatives des axes des cristaux.
il. Les corps dont les cristaux affectent deux ou plusieurs formes cristallines incompatibles, sont dits corps dimorphes ou polymorphes.
12. Les corps de nature diverse, qui cristallisent de la même manière, qui sont semblablement composés et qui peuvent se remplacer en toutes proportions, s'appellent corpj isomorphes.
Les corps ne se combinent qu'en proportions définies
14. Lorsque deux corps se combinent en plusieurs proportions, l'un d'eux étant pris pour unité, l'autre croit en quantité multiple du premier .
iS. La loi des proportions définies reste la même dans les phénomènes de remplacement autant que dans les phénomènes de double décomposition.
16. Les proportions définies représentent des rapports ; ceux-ci peuvent être exprimés par des coefiicients invariables, dès qu'on les rattache à une unité, qui, pour les uns, est l'oxygène = 100, pour les autres l'hydrogène = 1 : ces coefficients sont les équivalents chimiques où les nombres proportionnels.
17. Des lois précédentes est née l'hypothèse que la matière est formée d'atomes^ et que les combinaisons s'effectuent entre les atomes des corps.
18. Il existe un rapport simple, P entre les volumes des gaz qui se combinent ; 2" entre la somme des volumes des gaz composants et le volume des gaz résultant de leur combinaison. Telles sont les lois dites de Gay-Lussac.
19. Les lois de Gay-Lussac confirment l'hypothèse de l'existence des atomes.
20. Les chaleurs spécifiques des corps simples sont en raison inverse des poids atomiques de ces corps. Cette loi, dite de Dulong et Petit, prête un appui considérable à la théorie atomique, en s'étendant aux corps simples non gazeux.
21. Tous les corps sont formés de molécules, et les molécules sont formées d'atomes. Le poids moléculaire d'un corps correspond à 2 volumes de vapeur de ce corps.
NOMENCLATURE ET NOTATIONS
Sommaire. — 22. Nomenclature des composés acides. "— 23. Nomenclature des oxydes ou bases. — 24. Nomenclature des sels. — 25. Nomenclature des composés non oxygéaés. — 26. Nomenclature des hydracides. — 27. Nomenclature des combinaisons résultant de la réunion des composés binaires non oxygénés. — 28. Nomenclature des combinaisons métalliques. —29. Notations chimiques. — 30. Notations des corps isomorphes. — 31. Notations des composés organiques. — 32. Égalités chimiques. — 33. Plan de la première partie du cours. — 34. Atomicité.
— RÉSUMÉ
Les corps simples ou indécomposables/ associés de différentes manières, engendrent les corps composés; et on reconnaît qu'un corps est simple quand il résiste aux forces physiques et aux forces chimiques, et qu'il est apte à se combiner, sans perdre de son poids, avec les corps simples déjà connus. (Dumas.) Bien que les corps composés soient très-nombreux, on peut les réduire à quelques types dont les caractères généraux donnent une idée des espèces qui s'y rapportent. C'est ce que tenta de faire Guytoyi de Morveau en 1787, avec le concours de l'Académie des sciences, représentée par une commission composée de Lavoisier, BerthoUet et Fourcroy.
[Où Lavoisier mettait la main, il devait laisser l'empreinte de son génie. Pour l'époque où elle fut imaginée, la nomenclature chimique est une des conceptions les plus brillantes de l'intelligence humaine. A mesure que la science a grandi, cette belle conception est devenue insuffisante, mais elle reste toujours un des titres les plus glorieux de Lavoisier, qui inaugura ce beau travail par ces paroles mémorables : « Toute science physique est « formée de trois choses : les faits qui constituent la science, les idées « qui les rappellent, les mots qui les expriment. Le mot doit faire « naître Vidée, Vidée peindre le fait, » ]
Nous devons nous occuper du langage des chimistes dans son état actuel et, pour que l'étude à laquelle nous allons nous livrer soit plus facile-, nous nous aiderons de quelques expériences.
Divisons d'abord les 65 corps indécomposables, en deux classes : les métalloïdes et les métaux.
Nous verrons plus tard que cette division des corps élémen-
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taires en deux grandes classes est yicieuse, si on la fonde sur l'ensemble des caractères physiques, mais qu'elle est rationnelle si on la fonde sur un caractère chimique qui constitue une véritable ligne de démarcation entre les deux classes : c'est que les métalloïdes, en se combinant avec l'oxygène, donnent naissance à des corps neutres ou acides, et ajmais à des corps baiiques ; les métaux, au contraire, donnent souvent naissance à des corps acides, toujours à des corps basiques, et jamais. à des corps neutres»
TABLEAU DES MÉTALLOÏDES ET DES MÉTAUX BANGÉS PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE
METALLOÏDES.
Arsenic.
Chlore.
Phosphore.
Azote.
Fluor.
Sélénium.
Bore.
Hydrogène.
Silicium.
Brome.
Iode.
Soufre.
Carbone.
Oxygène.
MÉTAUX
Tellure.
Aluminium.
Indium.
Rhodium.
Antimoine.
Iridium.
Rubidium.
Argent.
Lanthane.
Ruthénium.
Barium.
Lithium.
Sodium.
Bismuth.
Magnésium.
Strontium.
Cadmium.
Manganèse.
Tantale.
Calcium.
Mercure.
Terbium.
Cérium.
Molybdène.
ThalUum.
Césium.
Nickel.
ThoriiAn.
Chrome.
Niobium.
Titane.
Cobalt.
Or.
Tungstène.
Cuivre.
Osmium.
Uranium.
Didyme.
Palladium.
Vanadium.
Erbium.
Pélopium.
Ytlrium.
Étain.
Platine.
Zinc.
Fer.
Plomb.
Zirconium.
Glucinium .
Potassium.
Malheureusement aucune règle n'a présidé à la nomenclature des corps simples : ainsi, à côté de noms brefs, sonores, faciles à prononcer autant qu'à marier avec d'autres noms, nous en trouvons de longs, malsonnants et se prêtant mal à la formation des mots composés. Quelle différence entre les mots fer, or, zinc, étain, plomb, bore, etc., etc., et zirconium, glucinium, hydrogène, oxygène, ruthénium, etc., etc. ! L'inconvénient est encore plus grand, lorsque le nom d'un corps indécomposable se rattache à quelqu'une de ses propriétés; car si, relativement aux corps con-
II* LEÇON. — NOMENCLATURE DES ACIDES
nus jusqu'à ce jour, cette propriété peut être considérée conune distincti\e, elle ne le sera plus dès qu'on découvrira un nouveau corps simple doué de la môme propriété. 22. Nomenclature des corps composés acides. — Prenons un métalloïde, le phosphore, par exemple; mettons-en un morceau dans une petite capsule que nous poserons sur une assiette. Si, avec un charbon rouge, nous touchons le phosphore, il s'enflamme aussitôt et répand des fumées blanches très-épaisses ; les emprisonne-t-on sous une grande cloche de v-erre, on voit les parois se tapisser d'une
''°- *• Thos^pTot-e.'"' ''"""' ««Pè<=« de neige ifig. i) : dissoute dans l'eau, cette neige lui communique une saveur aigre, et par conséquent, la propriété de rougir le sirop de violettes et la teinture de tournesol.
Cette substance est du phosphore qui, porté à une haute température, s'est combiné avec l'oxygène de l'air : par cela même qu'elle rougit le sirop de violettes et la teinture de tournesol, elle porte le nom générique d! acide.
Mais l'oxygène pourra se combiner avec le môme corps en dffférentes proportions et donner naissance à plusieurs acides. Comment les distinguer? Rien de plus facile : celui qui contiendra le plus grand nombre d'équivalents d'oxygène sera désigné par la terminaison ique^ donnée à l'adjectif qui suit le mot acide, et celui qui contiendra le moins d'oxygène aura son adjectif terminé en eux.
Ainsi ce que l'on obtient, en brûlant du phosphore, est de Y acide phosphorique, et le liquide dans lequel se transforme le phosphore abandonné à l'air, est de l'acide phosphoreux, car il est moins oxygéné.
Lorsque ces règles furent posées, on croyait que l'oxygène ne pouvait se combiner avec un corps simple qu'en deux proportions. Les désinences en ique et en eux étaient donc suffisantes; depuis on a découvert, pour la même substance, de nouveaux acides qui, par leur richesse en oxygène, sont ou intermédiaires, ou supérieurs, ou inférieurs aux deux acides déjà connus. Pour ne pas renverser une règle établie, on a eu recours à un artifice assez heureux : si le nouvel acide est iniermédiaire, on fait pré-
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céder Tadjectif en ique du dissyllabe hypo ; s'il est inférieur, le môme dissyllabe précède l'adjectif en eux; enfin, s'il est supérieur, le dissyllabe hyper se trouve avant l'adjectif en ique.
Avec deux terminaisons différentes et deux dissyllabes on trouve aisément à classer cinq acides. Les acides composés de chlore et d'oxygène vont nous en donner un exemple; on connaissait deux acides, le chlorique et le chlorêux, lorsqu'on en découvrit un inférieur ; on le nomma hypochloreux ; plus tard on en découvrit un supérieur; on l'appela hyper chlorique; enfin on en connut un intermédiaire, auquel on donna le nom d'hypochlorique. Si bien que l'on a aujourd'hui une série nettement exprimée et dont les termes n'offrent aucune confusion sous le rapport de leur richesse relative en oxygène. Voici cette série, dont chaque terme est accompagné d'un chiffre qui exprime les équivalents d'oxygène qu'il contient, le chlore étant toujours représenté par 1.
Nouvel acide supérieur Acide hyperchlorique 7
Ancien acide supérieur. ...... — chlorique 5
Nouvel acide intermédiaire .... — hypochlorique 4
Ancien acide inférieur — chlorêux 3
Nouvel acide inférieur ' — hypochloreux i
Si la série devenait encore plus nombreuse par la découverte de nouveaux acides, on aurait recours à des adjectifs composés ou à des noms dérivés du grec.
23. Nomenclature des oxydes ou bases. — Exposons à l'air un fragment de potassium; bientôt ce métal perd son éclat, et il se transforme promptement en une matière blanche qui se liquéfie. Ce liquide verdit le sirop de violettes, ramène au bleu la teinture de tournesol préalablement rougie par un acide, rougit la teinture de curcuma, et a une saveur urineuse et alcaline. Le potassium a, lui aussi, absorbé l'oxygène de l'air ; cependant la combinaison qui s'est formée, ayant des propriétés opposées à celles des acides, portera le nom générique d'oxyde. Il arrive souvent, comme dans le cas des acides, que le môme corps simple se combine avec l'oxygène en plusieurs proportions. Lorsqu'on croyait qu'il ne pouvait y avoir que deux degrés d'oxydation, on appelait joro/ojTî/de le degré inférieur, et peroxyde le supérieur; par conséquent, on eût dit protoxyde et peroxyde de potassium, si ce métal eût été connu à l'époque où la nomenclature fut créée. Or, il en est pour cette classe de corps comme pour celle des acides : les deux peuvent donner des séries. Mais, en vertu de
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la loi que nous connaissons, les quantités progressives d'oxygène étant entre elles dans des rapports simples, comme 1 ; } : 2 : 3, on a associé au mot oxyde une ou plusiers syllabes qui expriment ces mômes rapports; on àirei donc protoa:yde, sesguioayde, dcutoxyde ou bioxyde, trioxyde de tel ou tel métal.
24. Nomenclature des sels. — En combinant les acides avec les oxydes, auxquels on donne aussi le nom de hases^ on forme des corps ternaires, connus sous le nom générique de se/5. Effectivement, si Ton mêle en proportions convenables le môme acide phosphorique et le môme oxyde de potassium que l'on vient de préparer, on obtiendra, par Tévaporation, un composé qui n'aura plus aucune propriété des composants : ce sera un seL Comment désignerons-nous un sel sous le double rapport de Tacide et de l'oxyde qui le composent ?Vacide forme le genre, Toxyde forme l'espèce, et, comme il y a plusieurs sortes d'acides, la désinence du substantif qui désigne le genre, suffira pour éviter toute confusion. Ainsi, le sel que l'on obtient par la combinaison de l'acide phosphorique et de l'oxyde de potassium s'appelle phosphate d'oxyde de potassium ; si l'on avait opéré avec de l'acide phûsphureiix, le sel aurait eu le nom de phosphite d'oxyde depot'fssium; avec de l'acide hypophosphorique, celui d'hypophosphate y etc. En un mot, suivant que le nom de l'acide est terminé en ique ou en eux, le substantif qui rappelle le genre du sel est terminé en aie ou en ile. Il est inutile de dire que le génitif ou l'adjectif qui rappelle l'espèce du sel variera selon le degré de l'oxyde lui-même. On comprend donc sans peine ce que signifient :
Sulfate de protoxyde de fer ou sulfate protoferrique. Sulfate de sesquioxyde de fer ou sulfate sesquiferrique.
Dans les ouvrages les plus modernes, la nomenclature des sels signale le métal au lieu de son oxyde. On y lit, en effet, sulfate, azotate, etc., etc., de fer, de potasse, etc., etc. Cette différence tient à ce que certains chimistes ne considèrent pas les sels comme étant formés d'un acide et d'un oxyde, mais d'un acide dont une partie de l'hydrogène a été remplacée par un métal. On le voit, c'est un point de vue théorique qui fait la différence entre les deux langages.
Il arrive souvent que, dans un sel, l'acide ou la base se trouve en proportions multiples. Ainsi, l'acide sulfurique peut former avec la potasse des combinaisons salines dont une renferme deux fois plus d'acideque l'autre; et pareillement l'acide azoti-
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que et Toxyde de plomb peuvent engendrer deux sels, l'un desquels renferme une seule molécule de base^ et l'autre en renferme trois. Dans ces cas, on évite toute confusion en employant les syllabes 6i\ tri^ etc., comme on a fait pour désigner les différents degrés d'oxydation des oxydes.
Bisulfate de potasse signifiera que ce sel renferme deux équivalents d'acide sulfurique.
Acétate triplombique, ou acétate d'oxyde de plomb trihosique, signifiera que dans cet acétate on trouve trois molécules de base.
Les mômes règles seront observées à l'égard de l'eau, lorsqu'elle est considérée comme jouant le rôle d'acide dans les combinaisons dont elle fait partie. Ainsi, on dira hydrate d'oocyde de potassium^ hydrate d'oxyde de zinc. Lorsqu'on ne pourra pas attribuer à l'eau combinée le rôle d'acide (tel serait le cas de ses combinaisons avec un sel ou un acide), alors on dira que tel sel ou tel acide sont hydratés : acide sulfurique hydraté, sulfate de soude hydraté.
Jusqu'à présent, nous avons vu la nomenclature s'appuyer sur Toxygène ; examinons maintenant la nomenclature des composés dont ce corps ne fait pas partie.
25. Nomenclature des composés non oxygénés. -^ Si l'on introduit de l'arsenic en poudre dans un flacon rempli de chlore, il y aura production de lumière e\ de fumées blanches intenses ; bientôt les parois intérieures seront enduites d'un liquide : ce sera une combinaison de chlore et d'arsenic appelée chlorure d* a f sente. Pburquoi chlorure d* arsenic , et non pas arséniure de chlore? La majeure partie des corps composés, soumis à l'influence d'un courant électrique, finissent par se dédoubler; un ou plusieurs de leurs éléments se portent au pôle positif, les autres au négatif ; les premiers sont électro-négatifs par cela seul qu'ils vont au pôle de nom contraire ; les seconds, et pour une raison du même ordre, sont électro-positifs. Si l'on mettait sur le passage d'un courant électrique une combinaison de chlore et d'arsenic, on verrait que le chlore se comporterait comme un corps électro-négatif. Or, les chimistes sont convenus que l'élément électro-négatif d'un composé binaire, fournit le substantif à la dénomination du composé. Quant à la terminaison en ure, c'est encore une pure convention. De môme que dans les oxydes et les acides, l'oxygène peut se trouver en différentes proportions, de môme l'élément électro-négatif des autres corps binaires peut à son tour former plusieurs degrés de combinaison.
d'étain.
de brome, de fer.
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Qu'on remarque bien que l'oxygène, dans les composés, est toujours électro-négatif; si bien que c'est à l'élément doué d'une telle nature que semble dévolu le privilège de former des séries par multiples. S'il y a des bioxydes, des sesquioxydes, des trioxydes, il y a des hichlorures, des sesquichlorures, des trichlorures.
Par ce qui précède, on s'explique facilement la signification des noms suivants :
Trisu,furedepho,pWe.... j l^'rL'^^ t^T^i^ore.
^. L, jj^t • S ^ — de chlore.
Bichlorure d étain i . __
Sesquibromure de fer < *
. j j I u t 1 — d'iode,
lodure de plomb [ , _ de plomb.
Ces noms rendent compte, non-seulement de la composition des corps qu'ils désignent, mais de l'état électro-chimique des éléments dont les corps mômes sont composés. Ainsi, d'après la manière dont ces noms sont construits, on devine que le soufre, le chlore, le brome et l'iode sont électro-négatifs relativement au phosphore, à l'étain, au fer, au ploml).
26. Nomenclature des hydracides. — Parmi les corps binaires dépourvus d'oxygène", il y en a qui possèdent au plus haut degré les propriétés des acides : tels sont le chlorure, le fluorure, le bromure, l'iodure, le sulfure d'hydrogène. Comme pendant longtemps on a cru que dans ces substances l'hydrogène jouait le même rôle que l'oxygène joue dans les acides ordinaires, on a eu l'idée de les appeler hydracides. Ce mot ayant été consacré par un long usage, on a soustrait ces combinaisons à la règle de la nomenclature, et on leur a conservé l'ancienne dénomination. Le mot générique hydracide ne doit donc pas rappeler un acide ordinaire renfermant de l'hydrogène, mais un composé binaire, non oxygéné, ayant quelques propriétés des véritables acides, et dans lequel l'hydrogène est l'élément électro-positif: par conséquent, acide chlorhydrique ou hydrochlorique équivaut à chlorure d'hydrogène ; acide fluorhydrique ou hy dm fluor (que, à fluorure d'hydrogène, etc., etc. Toutefois, les chimistes modernes ne font aucune distinction entre les oxacides et les hydracides. Dans les deux, ils voient une association d'hydrogène et d'un ou de plusieurs groupes moléculaires, tantôt composés, tantôt indécomposables.
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27. Nomenclature des combinaisons résultant de la réunion des composés binaires non oxygénés. — Lorsque des chlorures, des sulfures, etc., se combinent entre eux, on admet qu'ils constituent des sortes de sels, où l'un des chlorures ou sulfures, etc., joue le rôle d'acide, l'autre le rôle de base. On leur applique donc la nomenclature des sels, et l'on a ainsi les sulfoseisy les chlorosels, les hromosels, etc., dénominations génériques qui rappellent une similitude de constitution entre ces composés et les sels ordinaires qu'on peut appeler ojysels; par conséquent, chloroplatiiiate de chlorure de potassium veut dire une combinaison de chlorure de platine avec du chlorure de potassium. Sulfoarséniate de sulfure de sodium signifie une combinaison de sulfure d'arsenic et de sulfure de sodium ; et comme, dans ces composés, un des principes constituants peut se trouver en proportions multiples, on exprimera le fait comme s'il s'agissait d'un sel ordinaire : ainsi bisulfoarséniate de sulfure de potassium signifie que deux équivalents de sulfure d'arsenic sont combinés avec un équivalent de sulfure de potassium, de même que sulfomolybdate de sulfure de plomb bibasique indiquerait qu'une molécule de 5?//fure de molybdène se trouve combinée avec deux molécules de sulfure de plomb.
Un sulfosel, par exemple, diffère donc d'un oxysel, ou d'un sel ordinaire en ce que l'élément commun à ses deux principes constituants est du soufre au lieu d'oxygène.
28. Nomenclature des combinaisons métalliques. — Le corps que l'on obtient en fondant ensemble deux ou plusieurs métaux, s'appelle alliage^ et lorsque l'alliage renferme du mercure, il prend le nom d'amalgame. Ainsi le bronze est un alliage de cuivre et d'élain; la monnaie d'argent est un alliage de cuivre et d'argent : la matière qui sert à étamer les glaces, et qui se compose d'étain et de mercure, est un amalgame.
Nous verrons plus tard que, quelquefois, les alliages et les amalgames représentent de véritables combinaisons chimiques, doués d'individualités propres et n'^ayant plus aucun caractère de leurs composants ; le plus souvent ils doivent être considérés comjiie des mélanges de combinaisons métalliques définies et de métaux qui, à l'état de fusion, jouent le rôle de dissolvants.
20. Notations chimiques. — [Après avoir parlé de la nomenclature, il faut s'occuper des formules. Rien n'est plus utile que tf^n saisir le mécanisme ; on peut, par quelques signes, résumer,
II* LEÇON. — NOTATIONS CHIMIQUES
sur un peu de papier, ce qui est répandu dans des pages nombreuses; au moyen des formules, on fait des rapprochements, on saisit des relations qui auraient échappé à la lecture la plus attentive. Nous devons encore à Lavoisier la première idée d'une écriture indiquant le nom des corps, leurs propriétés essentielles et leur manière d'être. Adet et Basse nfratz, sous l'inspiration de Lavoisier, firent une première tentative qui démontra tous les avantages que l'on pouvait tirer d'un langage écrit bien conçu ; mais la science était encore trop près de son berceau pour que cette tentative fût autre chose qu'un éveil donné aux chimistes, il était réservé à Berzelius de féconder l'inspiration de Lavoisier; il nous a légué l'écriture chimique dont nous nous servons aujourd'hui. Elle nous rend à chaque instant de grands services, qui seraient encore plus grands, si son inventeur, par un sentiment exagéré d'indépendance, n'avait pas méconnu les essais déjà tentés par les chimistes français.]
On a vu que les noms des corps indécomposables compris dans le tableau général des poids'chimiques et moléculaires sont suivis du symbole représenté tantôt par une, tantôt par deux lettres, dont une majuscule. Cette différence a pour but d'éviter une confusion entre des noms qui ont la môme initiale. Le carbom, le calcium^ le cadmium, non-seulement ont l'initiale commune, mais encore la seconde lettre; cependant leur signe représentatif se trouve bien défini parle choix judicieux de la lettre qui suivra l'initiale. Ainsi le signe du carbone est C; celui du calcium est Ca, et Cd est celui du cadmium. €et exemple suffira pour rendre compte des difTérences qu'on remarque entre les signes qui se rapportent à des corps commençant par la même lettre, il y a plus, les signés expriment non-seulement le nom d'une substance, mais en même temps son nombre proportionnel : ainsi la majuscule C réveille à la fois l'idée du carbone et celle de 0 ou 1 2, suivant qu'elle est barrée ou non ; en sorte que la formule CH, par exemple, représente un corps composé de 6 parties de carbone et de 1 partie d'hydrogène.
La formule la plus compliquée sera désormais très-compréhensible, si l'on arrête l'attention sur les signes algébriques qui en font partie. Ils ont la môme signification qu'en algèbre, à cela près que les exposants n'expriment pas une puissance ; ils sont une sorte de coefficient; en effet, ils multiplient le signe représentatif qui les précède. Prenons pour exemple la formule SO'. Il s'agit d'un corps composé de soufre et d'oxygène; mais ce der-
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nier s'y trouve trois fois, puisqu'il est suivi de Texposant 3. Souvenons-nous maintenant que le nombre proportionnel ou l'équivalent du soufre est 16, celui de l'oxygène 8, et nous conclurons que la formule représente une substance composée d'un équivalent ou de 16 parties de soufre, et de 3 équivalents ou de 24 parties d'oxygène. On le voit, deux lettres et un nombre disent ce que cent mots eussent à peine indiqué. Allons plus loin. La formule KO,S(P est facile à interpréter; cependant il y a une virgule (d'autres mettent un point) dont nous ne connaissons pas encore le sens. Les virgules ou les points servent à donner une idée de la constitution des corps composés. En effet, on aurait pu écrire cette dernière formule de la manière suivante : KO*S ; dans ce cas, nous aurions vu que la substance qu'elle représente se compose d'un équivalent de potassium, quatre d'oxygène et un de soufre ; mais nous n'aurions pas compris que les éléments sont réunis en deux groupes distincts. Les virgules, sans être indispensables, sont utiles, car elles disent comment on suppose que les molécules constituantes des corps sont arrangées entre elles. La formule KO,SO«-f-ZnO,SO'-f-2HO n'embarrassera pas non plus, bien qu'elle soit longue et compliquée. On peut l'abréger en figurant l'oxygène par des points que l'on superpose horizontalement aux signes avec lesquels on le croit associé. Ainsi la formule précédente peut être réduite de cette manière :
k*S4-ZnS-f2H.
Cette modification, outre qu'elle abrège, permet d'introduire de nouveaux exposants sans apporter la moindre confusion. En
effet, si Ton donne l'exposant 2 à S dans la formule précédente, on aura :
ks*-f-Zn*S4-2H;
ce qui signifie que S du premier membre doitôtre multiplié par 2. Dans la formule non abrégée, l'introduction de cet exposant aurait obligé ou à renfermer SO' entre deux parenthèses, ou à mettre le nouvel exposant au bas de la lettre : dans les deux cas, il y aurait eu complication. Malgré cet avantage incontestable, presque tous les chimistes ont abandonné cette méthode abrégée, qui fut introduite dans la science par Berzelius. C'est encore en vue de simplifier autant que possible l'écriture chimiaue
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que, contrairement à la langue parlée, rélëment électro-positif commence la notation. On n'a pas oublié que, dans un corps composé, l'élément électro-négatif est désigné par le substantif (25); aussi dit-on chlorure de soufre, et non pas sulfure de chlore; on dit sulfate d'oxyde de zinc, et non pas oxydozincate d'acide sulfurique ; si bien que la même expression qui signale la nature d'un composé, indique en même temps le rapport électro-chimique des composants. Dans les formules, il en est tout autrement : l'élément ou le groupe élémentaire électropositif ouvre la notation. Aussi écrit-on chlorure de carbone par CCI, et non pas par CIC ; on écrit ZnO,SO', et non pas SO^,ZnO ; en sorte que les formules disent à la fois la nature des combinaisons et l'état électro-chimique de leurs éléments. Cet antagonisme entre la parole et l'écriture n'est point, en chimie, l'effet d'un caprice, c'est le résultat d'une idée de simplification.
A l'occasion de la loi des multiples, on a vu qu'en général le corps électro-négatif, associé en différentes proportions au même corps électro-positif, engendrait une série de combinaisons. Si dans les formules on avait suivi la même règle que dans le langage, les exposants se seraient toujours U'ouvés enclavés entre les lettres, ce qui en aurait rendu la lecture plus difficile. Évidemment la formule SO' est plus claire que la formule O^S.
30. Notations des corps isomorphes. , — On a vu que les corps isomorphes peuvent se remplacer en toutes proportions dans les combinaisons, sans en altérer d'une manière notable la' forme cristalline (12). Les composés qui ont pris naissance sous l'influence de l'isoriorphisme, doivent donc être plus complexes que les corps semblables qui n'ont pas subi cette influence. Ainsi du sulfate de cuivre pur cristallisé pôle-môle avec un peu de sulfate de fer, doit contenir du sulfate de fer. Dans ce cas, la notation indique la nature et le nombre, quel qu'il soit, des oxydes réunis dans le même composé, mais point leurs proportions relatives.
Le sulfate de cuivre du commerce, qui renferme toujours du sulfate de fer, est formulé de la manière suivante :
(CuO,FeO),S08 4- 5H0, tre de l'oxyde de magnés
(Cu0,Fe0,Mg0),S03 -f 5H0.
S'il contenait en outre de l'oxyde de magnésium, la formule deviendrait
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31 . Notations des composés organiques. — On suit encore les mêmes règles pour les notations des substances dites organiques^ à cela près que la simplicité des formules est moins apparente, à cause de la nature complexe des substances qu'on doit indiquer. Rien n'est plus simple, en effet, que de formuler un acide minéral, puisqu'il résulte de la combinaison de deux corps élémentaires, tels que soufre et oxygène, phosphore et oxygène, etc., etc. Mais, tout en supposant que les acides dits organiques soient des combinaisons d'une ou plusieurs molécules d'oxygène avec une molécule d'un autre corps, celle-ci sera toujours composée de plusieurs éléments. Or, de deux choses l'une : veut- on symboliser la molécule organique? La notation ne dira plus quelle est la composition de cette molécule ; ou bien veut-on indiquer la composition de la molécule? Dans ce cas, la formule perdra de sa simplicité. Exemple : la formule de l'acide acétique déduite directement de l'analyse, est C*H*0*; mais supposons que les réactions de ce corps obligent à le représenter par la formule C*H*0',0, c'est-à-dire par une combinaison d'une molécule d'oxygène avec une autre molécule de nature complexcf, il est évident que cette dernière formule n'est pas aussi simple que celle de l'acide hyposulfureux, SO, par exemple; maison pourrait l'abréger en affectant du symbole Â la formule complexe C*H*0'. On aurait alors AO; mais un tel symbole n'indiquerait pas que la molécule à laquelle il se rapporte est composée de C*H*0».
Les symboles des substances organiques n'étant donc pas aussi explicatifs que ceux des substances minérales, ils ne sauraient être signalés avec avantage à ceux qui commencent l'étude de la chimie ; mais ils ne sont pas moins utiles pour ceux qui sont familiarisés avec cette science.
Dans quelques cas il sera plus commode de représenter la nicotine par Ne que par C'®H**Az*; mais il est évident que le signe de la nicotine deviendrait inutile dès qu'on voudrait se rendre compte des métamorphoses de cette substance. En d'autres termes, lessignes symboliques des substances organiques ne peuvent pas servir à exprimer les égalités chimiques.
32. Égalités chimiques. — On appelle égalités chimiques ou équivalences deux groupes de formules dont un exprime les corps qui agissent les uns sur les autres, tandis que l'autre exprime les produits ou les nouveaux corps qui en résultent ; et comme, dans la nature, rien ne se crée et rien ne se perd, il faut
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que tous les éléments représentés dans un groupe de formules avant l'action, se retrouvent exactement dans l'autre groupe après Faction. — Exemple :
C/^W^AzO^ 4- CWf, = C^H»(C*H«)AzO«,H[
Quinine et iodure d'éthyle lodhydrate d'éthyle-quinine
avant l'action. après l'action.
33^. Plan de la première partie da cours. — Passons à r^tude spéciale des corps, maintenant que nous connaisons les lois d'après lesquelles ils se combinent, les signes qui représentent leurs combinaisons et le langage qui les explique.
Si Ton voulait étudier les corps simples par ordre alphabétique, la tâche serait fort ennuyeuse; car, bien que leur nombre soit limité, néanmoins il ne l'est pas assez pour ne pas fatiguer la mémoire la plus exercée. f*oup les étudier, on les groupera d'avance suivant certaines propriétés qui les rapprochent. Dans chaque groupe, on choisira ceux qui offriront le plus d'importance; on en fera des types ; les conséquences déduites de leur étude s'appliqueront toutes seules aux autres dont l'intérêt ne semblera pas assez grand pour s'y arrêter.
Avant tout, on partagera les corps en deux classes: les métaux et les métalloïdes. On entend pajr métal un corps solide, dur, sonore, doué d'éclat, bon conducteur de la chaleur et de l'électricité : les corps qui ne sont pas doués de cet ensemble de qualités sont nommés métalloïdes. Mais on trouvera souvent qu'il est difficile de tracer une ligne de démarcation entre ces deux ' classes : on verra des métalloïdes acquérir dans quelques circonstances les propriétés des métaux, et on verra des métaux dépourvus en partie des propriétés que l'on y considère généralement comme caractéristiques. Ainsi cette division n'est qu'un artifice pour faciliter l'enseignement.
Voici la liste des métalloïdes groupés suivant M. Dumas ;
l«r. Oxygène. Soufre. Sélénium. Tellure.
. 2e. Chlore. Brome. Iode. Fluor.
3e. Phosphore. Arsenic. Azote.
4e. Bore. Silicium. Carbone. Hydrogène.
Tous les corps qui figurent dans le même groupe se rapprochent plus ou moins par l'ensemble de leurs propriétés. Toutefois l'hydrogène sert de transition entre les métalloïdes et les
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métaux. D'après cette classification, Thydrogène devrait être étudié le dernier ; mais l'enseignement a ses exigences, et si Ton s'attachait à suivre systématiquement cette classification, on étudierait l'histoire chimique de quatorze corps sans connaître la nature de l'eau. Comment, toutefois, se passer de cette notion puisque l'eau influe, par sa présence dans Tair, sur la plus grande partie des phénomènes dont s'occupe la chimie? Et comment l'acquérir, cette notion, sans l'étude préalable de l'hydrogène, l'un des principes constituants de l'eau? On peut en dire autant de l'azote. Ce corps entre pour f dans l'air, dont l'influence sur tous les phénomènes de la nature est aussi générale que celle de l'eau. La classification, dont on connaîtra plus tard l'esprif, signale donc la marche que l'on doit suivre; mais elle n'empochera pas d'étudier l'hydrogène et l'azote après l'oxygène, afin d'apprendre à connaître l'air et l'eau, c'est-à-dire le milieu où s'accomplissent les faits qui sont l'objet de nos études.
Le classement des métalloïdes imaginé par M. Dumas a été adopté, sauf quelques modifications, par les chimistes modernes, en vertu de leurs idées sur l'atomicité des corps. Disons ce que c'est que l'atomicité.
34. Atomicité. — L'expérience montre que tous les corps n'exigent pas un même nombre de molécules d'autres corps pour satisfaire complètement leurs affinités. Ainsi, par exemple, l'azote paraît ne pas pouvoir se combiner avec plus de S molécules d'une autre substance ; le chlore au contraire paraît satisfaire ses affinités en se combinant avec une seule molécule. . A ce point de vue, l'azote serait donc pentatomique, tandis que le chlore serait monoatomique. Dans cet ordre d'idées, la classification des métalloïdes et des métaux devient facile dès que l'on connaît leur atomicité respective. C'est ainsi que la classification des métalloïdes proposée il y a bientôt quarante ans par M. Dumas, a été modifiée de la manière suivante :
métalloïdes.
BIATOMIQUBS.
MONOATOMIQUES.
Fluor = Fl'
Chlore = Cl'
Brome...,.» =^ Br'
Iode =? r
Hydrogène = H'
Oxygène = 0*
Soufre = S'
Sélénium = Se"
Tellure = Te'
TRI ATOMIQUES
Bore
TBTRATOMJOUES.
Silicium . .*.
. = Bo-
. = SJiv . = Ctv . = Zv^y . ^ Tiiv . = Sniv . = Thiv
PENTATOMlQUKS.
Azote
Phosphore
Arsenic
Antimoine
Bismuth
. = Azv
. = Phv
. = Asv
. = Sbv
— Biv
Carbone . .
Zirconium
Titane ,
Tantale
Tav
Etain
Niobium
luKv
Thorium
Pour les chimistes modernes, le nombre des métalloïdes est plus considérable que celui admis par M. Dumas ; mais cela n'empêche pas que le classement adopté par cet illustre chimiste n'ait été respecté ; seulement on a fait figurer parmi les métalloïdes des substances que l'on est habitué à considérer comme des métaux, parce qu'on a attaché à leurs propriétés physiques plus d'importance qu'^ leurs propriétés chimiques.
Les métaux seront aussi classés d'après un principe qu'on expliquera en son lieu, et, à cette occasion, nous ferons connaître la classification moderne d'après le principe de l'atomicité.
Tout en reconnaissant que la considération de l'atomicité est fort importante pour les classifications chimiques, nous ne nous en tiendrons pas moins aux classifications habituelles pour ne pas jeter le trouble dans l'esprit de nos lecteurs que nous supposons ne pas être encore préparés à de pareilles innovations.
Métalloïdes et métaux seront examinés successivement, et à la suite de chacun d'eux, on étudiera les combinaisons les plus importantes qu'ils forment avec ceux qui les ont précédés.
RÉSUSTÉ.
22. Tout composé résultant de la combinaison d'un corps indécomposable avec l'oxygène, s'appelle un acide lorsqu'il a la propriété de rougir la matière colorante du tournesol et' de la violette. L'acide le plus oxygéné produit par un même corps a la désinence en ique; le moins oxygéné en eux. Et lorsque le même corps donne une série d'acides, on en désigne le degré relatif d'oxygénation en faisant précéder le nom de quelques termes par les dissyllabes hypo ou hyper.
25. Tout composé binaire oxygéné prend le nom d'oxyde s'il ramène au bleu le tournesol rougi par un acide, ou s'il verdit le sirop de violettes. Lorsque le même corps donne une §érie d'oxydes, on désigne le degré relatif de chaque terme en faisant précéder le substantif oxyde par les dissyllabes ou les syllabes proto^ bt^ tri, etc.
24. Le résultat de la combinaison d'un acide et d'un oxyde s'appelle
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un sel, la dénomination d'un sel est formée d'un substantif et d'un adjectif; le substantif qui se termine en ate suppose un acide en {que, et le substantif qui se termine en ite suppose un acide en eux: les syllabes bi, tri, etc., servent à indiquer dans les sels qui ne résultent pas de la combinaison d'une molécule d'acide et d'une molécule d'oxyde, le nombre des molécules du principe dominant.
25. Pour les composés non oxygénés, l'élément électro-négatif forme le substantif dont la désinence est en ure^ et il est précédé des syllabes ' bi, tri, lorsqu'il entre dans le composé pour une ou plusieurs molécules de plus que l'élément électro-positif.
26. On appelle hydracide tout corps binaire hydrogéné ayant quelques caractères des acides, tout en étant dépourvu d'oxygène.
27. Les composés résultant de la réunion de deux chlorures ou de deux sulfures sont considérés comme des sortes de sels qu'on désigne par les noms génériques de chlorosels et de stdfosels,
2S. Les combinaisons des métaux avec les métaux s'appellent alliages; ceux-ci prennent le nom d'amalgames lorsqu'ils renferment du mercure.
29 et 30. Les initiales majuscules, tantôt seules, tantôt associées à de petites lettres, sont les éléments des formules chimiques, et une bonne formule doit rappeler les proportions de chaque élément constituant et sa place dans le composé.
5i . Les mômes règles régissent les notations des corps de nature organique, dont les formules sont en général moins simples, car la composition de ces corps est en général plus compliquée.
52. Les égalités chimiques ou les équivalences sont deux groupes de formules, l'un desquels exprime les corps réagissants, et l'autre les nouveaux produits qui en résultent.
55. On examinera les corps par groupes, sauf l'oxygène, l'hydrogène et l'azote, qui seront étudiés les premiers, étant les éléments du milieu (air et eau) où les phénomènes chimiques s'effectuent.
54. La classiflcation moderne des corps simples est fondée surl'a^omicité, c'est-à-dire sur la propriété qu'a chaque corps de se combiner avec un nombre particulier et constant de molécules d'autres corps pour satisfaire entièrement ses affinités .
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35. Historique. — Le premier jour du mois d'août 1774, Priestley découvrit un gaz dont l'étude ultérieure devait faire disparaître comme par enchantement les ténèbres qui enveloppaient la chimie. Les propriétés de ce corps étonnèrent. Comment pouvait-il en être autrement? Sans ce gaz appelé oxygène, les animaux ne pourraient pas respirer^ l'eau en contient 77, l'air j : si l'oxygène disparaissait de la terre, il n'y aurait plus de feu, car il en est le principe. Ce [simple énoncé suffît pour justifier l'intérêt universel qu'il excita parmi les savants.
Voici comment opéra Priestley pour arriver à cette grande découverte.
11 concentra la lumière du soleil, à l'aide d'une forte lentille, sur une substance connue à cette époque-là sous le nom de mercure précipité per se. Cette substance devait être nécessairement contenue dans un appareil en verre disposé de telle sorte que rien ne pût se perdre de ce qui s'en serait dégagé. Bientôt il en tira un gaz, un air, comme il le dit lui-môme, auquel iJ reconnut la propriété de ne pas être absorbé par l'eau et de donner à la flamme d'une bougie une vigueur extraordinaire. Dès ce moment la grande découverte était accomplie.
Répétons l'expérience de Priestley, en la rendant plus facile par des moyens dont nous sommes redevables aux progrès de la science.
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PRÉPARATION DE l/oXYGÈNE.
36. 1<^ Par le peroxyde de mercure. — Dans la cornue B {fig, 2), il y a du bioxyde de mercure, autrefois appelé mercure précipité per se. On le chauffe à Taide d'un fourneau F ou d'une forte lampe : il se décompose en mercure, qui, sous forme de
Fig. 2. — Préparation de l'oxygène par le peroxyde de mercure.
petits globules métalliques, va se condenser dans le col b de la cornue, et en un gaz qui sort par le tube abducteur C. L'extrémité inférieure de ce tube communique avec une petite cloche en verre E, appelée éprouvette. Cette cloche, remplie d'eau et renversée sur une cuvette T, contenant également de l'eau, repose sur une capsule retournée, en terre cuite D, ayant deux ouvertures, une circulaire dans le centre et l'autre oblongue sur l'un de ses bords; elle porte le nom de tét à gaz {fig, 3). C'est dans celle-ci que l'extrémité du tube abducteur s'engage pour faire arriver le gaz dans Téprouvette à travers l'autre ouverture. Les premières portions doivent être perdues, car elles contiennent beaucoup d'air, l'appareil en étant rempli avant l'expérience. C'est une règle générale qu'il ne faut jamais oublier toutes les fois qu'il s'agit de recueillir un gaz.
En opérant ainsi, nous sommes arrivés au môme résultat quç Priestley ; la preuve, c'est que, si nous plongeons dans une éprouvette pleine du gaz que nous venons de préparer une bougie allumée, nous verrons sa flamme devenir éclatante (fig^ 4).
Priestley avait donc opéré sur une combinaison de mercure et d'oxygène ; par une température élevée, les deux éléments s'étaient séparés, pour reprendre, l'un son état métallique, l'autre la forme gazeuse. [Mais qui l'amena à expérimenter
IIï" LEÇON — OXYGÈNE.
précisément sur cette substance ? Une discussion dans le sein de FAcadémie entre Cadet et Baume, sur les propriétés du mercure calciné, ou mercure précipité per se. Eut-il quelque pressentiment de sa découverte, ou fut-il favorisé par le hasard? Lui-môme va
Fig. 3.
répondre : « Si, dit-il, je n'avais eu devant moi une chandelle « allumée, je ne l'aurais pas plongée dans cet air, et toute la (( suite de mes expériences serait restée dans le néant. » Ainsi, d'après lui, c'est le hasard qui l'a servi ; mais hâtons-nous d'ajouter que c'est cette espèce de hasard qui n'accorde ses faveurs qu'à ceux qui les méritent. L'homme qui avait découvert neuf corps aériformes, qui avait inventé tous les appareils propres à les manier et à les étudier, qui le premier avait aperçu cette espèce d'équilibre providentiel entre les causes qui vicient l'air et les causes qui l'épurent, pouvait bien quitter sa modestie habituelle et se faire plus tard un mérite légitime de son inmiortelle découverte.
Singulière tournure d'esprit ! A l'entendre, la chimie n'est pour lui qu'un loisir, et lorsqu'il reconnaît que sans l'oxygène il n'y aurait ni respiration, ni combustion, et que sa découverte est un véritable événement pour la science, il en attribue le ♦mérite à une souris et à une chandelle : à la première, parce qu'elle s'y pâme d'aise ; à la seconde, parce qu'elle y brûle avec éclat.]
Bien que le bioxyde de mercure semble très-convenable pour servir à la préparation de l'oxygène, il faut néanmoins, à cause de son prix élevé, en abandonner l'usage.
37. 2® Par le bioxyde de manganèse. — On trouve dans la nature un autre oxyde, le bioxyde de manganèse, qui, à une température élevée, dégage le tiers de son oxygène et, par con-
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sëquent, environ 12 pour 100 de son poids : comme il ne coûte pas cher, il doit être préféré, surtout quand on a besoin de ce gaz en grande quantité.
Voici Tappareil en activité {fig, 5) : c'est une cornue en terre A placée dans le laboratoire B d'un fourneau C. Le laboratoire
Fig. 5. — Préparation de l'oxygène par le bioxyde de manganèse.
est recouvert d'une voûte percée que Ton appelle le dôme, dont l'ouverture E peut être engagée dans un tuyau en fer servant de cheminée. Au bec de la cornue s'adapte un bouchon percé dans le sens de son axe par un tube de sûreté G. Ce tube communique avec une cloche H pleine d'eau et renversée sur la planchette K, de la cuve I. Un entonnoir en fer-blanc, ajusté à une ouverture pratiquée dans la planchette K, reçoit l'extrémité recourbée du tube G et livre ainsi passage au gaz qui monte dans la partie supérieure de la cloche H. En commençant Texpé-
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rience on met quelques charbons allumés sous la cornue, puis on remplit le fourneau avec du charbon noir. De cette manière la cornue s'échauffe graduellement sans courir le risque de casser. Dès que la température est arrivée à un certain degré, l'oxyde de manganèse abandonne une partie de son oxygène : les premières portions sont perdues, suivant la règle ; ensuite le gaz est recueilli dans des cloches.
Ce procédé est très-suffisant quand il s'agit d'obtenir de grandes quantités d'oxygène dont la pureté absolue ne serait pas indispensable ; car le bioxyde de manganèse contient souvent un peu de calcaire et de salpêtre, corps qui, en se décomposant par la chaleur, contribuent à rendre l'oxygène impur.
Un kilogramme de bioxyde'de manganèse doit fournir plus de 85 litres d'oxygène; mais comme un minéral est rarement pur, et que d'ailleurs on est obligé de perdre une bonne quantité de gaz à cause de l'air qui l'accompagne, on en obtient en dernier résultat beaucoup moins que la théorie ne l'indique. Quoi qu'il en soit, il reste dans la cornue un oxyde inférieur dont le poids doit s'élever à moins de ^ de la masse primitive. Ainsi on peut admettre qae le bioxyde de manganèse perd, par la chaleur, environ les — de son poids, et subit une transformation dont nous allons connaître la nature.
La composition centésimale du bioxyde de manganèse pur est la suivante ;
Manganèse 63,2 1
Oxygène 3H,79
L'équivalent de ce métal étant 27,50 et celui de l'oxygène 8, nous pourrons, par une simple opération arithmétique, arriver à cette conclusion, savoir : que le bioxyde de manganèse, abstraction faite de sa dénomination, se compose d'un équivalent de manganèse et de deux équivalents d'oxygène. Sa formule sera donc MnO*.
En effet, si 63,21 (manganèse) correspond à 27,50 (son équivalent), 36,79 (oxygène) correspondra à 16 (deux fois son équivalent). Ou en d'autres termes ;
Mn 0X2
Voici la composition centésimale du résidu
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Manganèse 72,05
Oxygène 27,95
Si nous raisonnons ainsi que nous venons de le faire pour Toxyde précédent, nous trouverons que ce résidu est formé d'un équivalent de manganèse et d'un équivalent et un tiers d'oxygène : d'où la formule MnO* »•
Par la seule comparaison de ces deux formules, on voit déjà que le bioxyde de manganèse perd, sous l'influence d'une température élevée; un tiers de son oxygène et se transforme en un oxyde inférieur. Pour nous représenter ce phénomène au moyen
d'une égalité, faisons disparaître la fraction. Ainsi MnO^î va devenir MnW; on a alors
3MnO* = Mn»0* + 0^
Cette égalité nous dit que 3 équivalents de bioxyde de manganèse se sont dédoublés en 2 d'oxygène gazeux et 1 d'oxyde inférieur.
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Irouvp dans le commerce. On en met IS grammes, par exemple, (biii5 une cornue en verre, à Içiquelle on adapte, au moyen d'un boii bouchon, un tube à deux branches dont la plus longue aura Vextivmité recourbée; celle-ci doit plonger dans une cuve à nifM'nire et communiquer avec une éprouvette remplie de ce iiu'tiil ifîg. 6). On chauffe la cornue avec une lampe àesprit-(Je- \iïi, ou avec un fourneau. Quand on se sert de ce procédé, il faut avoir soin de ne pas pousser jusqu'au bout la décompo- Bitioii du sel, car les dernières portions exigeant une températuro tfès-élevée, le verre de la cornue pourrait se ranioUir ; et €onime la résistance que présente le mercure à la sortie du gaz est plus considérable que celle qu'oppose l'eau, il arriverait qïi!> lu verre, déjà ramolli, se boursouflerait et laisserait échappf'i' 1p gaz.
Ia> i hlorate de potasse se décompose par l'action de la chaleur ût Hit t en liberté tout son oxygène, et comme ce sel est formé lie cil fore, de potassium et d'oxygène, les deux premiers éléments iQsti'rit combinés sous la forme de chlorure de potassium. Ceci L'st expliqué par l'égalité suivante :
K0,C10s = KCl + 0»
Chlorate Chlorure Oxygène,
de potasse. de potassium.
1,1' prix du chlorate de potasse étant aujourd'hui assez moiU'ir, on peut se servir de ce sel pour la préparation deToxygèhe vii j^t-md; alors, à la place d'une cornue en verre, on emploie un ovlindre en fer battu, qui, par un tube également en fer terminé par uu autre tube, en verre, communique avec le gazomètre. Un kilojjrarame de chlorate de potasse produit environ 274 litres d'oxy;,^ène.
Pour faciliter la décomposition du chlorate de potasse, on ;ijoulo à ce sel un quart ou un tiers de bioxyde de manganèse, un ili' bioxyde de cuivre, ou de sulfate de plomb, ou bien ent oro 'V <îe peroxyde de fer. (Thenard.) Mais cet artifice ne doit JrUiuns Otre employé lorsqu'on veut de l'oxygène d'une grande pure lé,
[Toutes ces substances hâtent la décomposition du chlorate de pohi^isc en vertu d'une action de présence, si bien que le dégal^t'ûirnt de l'oxygène est, pour ainsi dire, instantané, et que, l'iulion terminée, on les trouve intactes et prêtes à recommen-
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cer leur rôle mystérieux. Mais, en revanche, l'oxygène est rarement pur, et contient presque toujours des produits gazeux chlorés, surtout lorsqu'on opère avec les bioxydes de cuivre ou de manganèse. Mais on peut le purifier en lui faisant traverser une dissolution de potasse avant de le recueillir. (Eyre Asbhy.)]
3&5is. Préparation très-prompte d^oxygène par. — On peut instantanément se procurer de petites quantités d'oxygène très-pur, en remplissant avec du chlorate de potasse fondu le tiers d'un petit tube a {fig. 7), qu'on fermera hermétiquement par un bouchon portant un autre tube b plus étroit, ayant son extrémité c recourbée. Si l'on chauffe avec une lampe à espritde-vin la partie de l'appareil où se trouve le sel , il se dégagera de l'oxygène.
Lorsqu'on en aura assez perdu pour que le gaz qui sortira ne soit plus mêlé d'air, on cesse de chauffer, et en môme te^ps on plongera l'extrémité c du tube abducteur 6 dans un verre contenant du mercure . Le gaz, dilaté par la chaleur^ se condensera alors dans le tube 6, et le mercure y montera jusqu'à une certaine hauteur. Dès que la colonne métallique est devenue «tationnaire, on retire du mercure l'extrémité eeton la bouche avec de la cire. L'appareil peut ainsi être conservé indéfiniment. Toutes les fois que l'on voudra un peu d*oxygène, on n'aura qu'à chauffer le tube après avoir retiré le petit bouchon de cire. Par le refroidissement, le mercure montera encore dans le tube, qui, bouché de nouveau, pourra servir, avec le môme succès, pour une nouvelle opération.
38 ter. Au point de vue de l'économie, aucun des procédés connus, pour préparer de grandes masses d'oxygène, ne vaut celui qui a été proposé par MM. Deville et Debray, et qui est fondé sur la propriété qu'a l'acide sulfurique ordinaire de se décomposer, sous l'action de la chaleur rouge, en acide sulfureux, eau et oxygène.
Fig. 7.
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Un serpentin de platine, rempli de mousse de ce métal, est porté au rouge. On y introduit un très-mince filet d'acide sulfur rique fourni par un vase à niveau constant : les gaz qui en sortent, et qui proviennent de la décomposition de l'acide sulfurique, arrivent dans un réfrigérant; delà ils passent dans un laveur où se trouve une dissolution alcaline, et enfin ils se réunissent dans un gazomètre.
Le réfrigérant arrête l'eau et le peu d'acide qui échappe à la décomposition.
Le laveur retient l'acide sulfureux.
Le gazomètre ne reçoit que de l'oxygène pur. Un kilogramme d'acide sulfurique à 1,827 de densité produit 98 litres et demi d'oxygène. La fabrication d'un mètre cube d'oxygène n'exigeant que la dépense de 8 kil. de charbon, il en résulte qu'actuellement un mètre cube d'oxygène ne coûte qu'un fk*anc. Si l'on utilise les sulfites qui se forment dans le laveur, et la portion d'acide sulfurique qui se condense dans le réfrigérant (5 p. 100), le mètre cube d'oxygène ne coûte plus que le charbon nécessaire pour le produire.
39. Propriétés de Toxygène. — Ce corps ne saurait être distingué de l'air, car, ainsi que l'air, il est dépourvu de couleur, d'odeur et de saveur. 11 en diffère cependant par la densité, car
Fig. 8. Fig. 9. — Combustion
du phosphore dans l'oxygène.
celle de l'air étant i, celle de l'oxygène est 1,1056. Un litre d'oxygène pèse l*', 437, pourvu qu'il soit bien sec et qu'il ait été mesuré à la température de C% et sous la pression de 0",T6.
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Qaelle que soit la pression à laquelle on le soumette, il ne se liquéfie point. C'est donc un gaz permanent. Un litre d'eau peut en dissoudre, à la température ordinaire, 45 centimètres cubes. Nous verrons plus tard que si ce gaz n'était pas soluble dans l'eau, les poissons périraient. L'oxygène est un des gaz les plus diathermanes, et son caractère distinctif est de rallumer une bougie ou une allumette qui, bien qu'éteintes, conservent quelques points incandescents, et d'augmenter l'éclat de tout corps qui brûle. Aussi voit-on devenir plus lumineuse la flamme d'une bougie (fi9- 8), plus éblouissante celle du phosphore (/îâf.9), et plus brillante la lumière du fer incandescent, lorsque tous ces corps en ignition sont transportés dans l'oxygène {fig, 10). La combustion du fer dans l'oxygène, pratiquée pour la première fois par Ingenhousz, est une des
expériences les plus brillantes de la
chimie. Pour qu'elle réussisse, il faut Fig. lo. — combustion du fer opérer avec un ressort de montre re- ^*»* l'oxygène,
cuit, plié en zigzag et terminé en pointe. On engage dans cette pointe un morceau d'amadou qu'on allume au moment où l'on introduira dans le flacon d'oxygène le ressort suspendu à une bonde en liège.
40; Oxygène électrisé, ou ozone. — Lorsqu'on fait arriver un grand nombre d'étincelles électriques dans un tube rempli d'oxygène, on trouve que ce gaz acquiert une odeur particulière, qui rappelle celle qui s'échappe des corps fortement électrisés (Van Marum), et qu'il jouit alors de propriétés nouvelles qui lui ont valu le nom à'oxygène allotropique (Berzelius), d'ozo?ze (ScHŒNBEiN), et d^oxygène électrisé (Becquerel et Fremy).
Par ces mots, oxygène allotropique, Berzelius entendait signaler cet état anormal des corps simples où leurs propriétés physiques et chimiques se trouvent modifiées probablement en vertu d'une altération moléculaire. Par le mot ozone (du grec ô^r, odeur), M. Schœnbein a voulu indiquer une des propriétés organoleptiques de l'oxygène modifié; MM. Becquerel et Fremy, en appelant l'ozone oxygène électrisé, ont eu en vue une des principales conditions de sa formation, V électricité.
41. Propriétés chimiques de l'ozone. — Voici les principales propriétés chimiques de l'oxygène électrisé. r^^^^T^
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11 oxyde à froid les métaux oxydables, et môme l'argent ; il est absorbé rapidement par le mercure ; sous l'influence de l'eau, il oxyde directement le chrome, le brome et l'iode; sous l'influence des bases énergiques, il se combine avec l'aiote et engendre des azotates (de Luca) ; il fait passer à un état supérieur d'oxydation les acides et les oxydes inférieurs; par conséquent, grâce à Faction de l'oaone, l'acide sulfureux devient acide sulfurique, et les sels à base de protoxyde de fer deviennent des sels à base de peroxyde.
L'ozone décompose les iodures alcalins, décolore les matières colorantes^ et notamment celle du tournesol ; il brûle le gaz ammoniac en le falsaet passer à l'état d'acide azotique.
U perd toutes om propriétés lorsqu'on le chauffe environ à 240» (Andrews), ou hhn lorsqu'on l'agite avec de l'eau de chaux ou da baryte, ou bien «ncore quand on le met en contact avec du Wôiyde de manganèse, de l'eau oxygénée, etc., etc.
Lorsque l'ozone passe à l'état d'oxygène ordinaire sous l'influence de la chaleur, ou par toute autre cause, il augmente de volume, ce qui fait penser que l'ozone est un état allotropique de l'oxygène, état qui résulterait d'une demi-condensatibn ; en sorte que la densité de l'ozone serait de moitié plus forte que celle de l'oxygène, et sa molécule chimique serait formée de 3 atomes au lieu de 2 (Andrews et Tait-Sorret).
42. Réactifs de Toyxgéne électrisé. — La promptitude avec laquelle l'ozone décompose l'iodure de potassium en rendant libre l'iode, et la .couleur bleu intense que prend une dissolution d'amidon lorsqu'elle se trouve en contact avec une faible quantité de ce métalloïde, ont fait d'un mélange d'iodure de potassium et de colle d'amidon, un réactif très-sensible pour découvrir l'ozone. En effet, dès que ce corps agira sur l'iodure de potassium, il oxydera le métal, et l'iode deviendra libre : celui-ci, se trouvant en présence d'amidon, le colorera en bleu et de là la réaction indicative de la présence de l'ozone.
Pour rendre les essais plus faciles, on prépare un papier ozonoscopique de la manière suivante :
1° On trempe du papier blanc à filtre dans une dissolution récente d'amidon (1 partie d'amidon et 100 parties d'eau), on le fait égoutter, et puis on le plonge dans une dissolution saturée à froid d'iodure de potassium ; on le sèche à l'air, et on le coupe en bandelettes.
2° On fait dissoudre 1 gramme d'iodure de potassium dans
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100 grammes d'eau distillée, et on môle à la dissolution 10 gi*ammes d'amidon ; le mélange est chauffé doucement jusqu'à ce qu'il se prenne en colle liquide. On étend ensuite cette colle sur du papier à lettres glacé, et on fait sécher.
3° On trempe du papier blanc à filtre dans un litre d'eau où se trouvent dissous 5 grammes d'amidon et 1 gramme d'iodure de potassium : on le sèche et on le coupe en bandelettes.
Ces bandes de papier, exposées à Faction prolongée de l'ozone, deviennent d'abord jaune-paille, passent à la couleur chamois et feuille morte : en les trempant dans l'eau, elles prennent la couleur bleue, qui sera plus ou moins foncée, suivant l'énergie de l'action. Elles peuvent môme devenir bleues directement si, étant humectées avec de Teau lorsqu'on les expose, elles sont entretenues humides pendant tout le temps de l'exposition.
4® On enduit du papier blanc sans colle avec de la teinture alcoolique de résine de gaïac, et l'on sèche dans l'obscurité. Ce papier, qui a la couleur feuille morte, virera au bleu myosotis par l'action de l'ozone.
Le réactif ozonométrique amylo-iodé n'est pas seulement sensible à l'action de l'ozone, mais aussi à celle du chlore, des vapeurs nitreuses, des vapeurs acides et d'essence de térébenthine, et même à celle des huiles essentielles exhalées par les arbres verts et les plantes aromatiques. Le papier amylo-iodé peut môme ôtre affecté par l'air humide sous l'influence de la lunlière directe. (Cloez.)
Pour se mettre à l'abri des erreurs qui pourraient provenir de la présence des vapeurs alcalines ou acides dans l'air, M. Houzeau a proposé l'emploi d'un papier de tournesol rouge vineux dont une portion seulement aurait été trempée dans une dissolution d'une partie d'iodure de potassium neutre dans 100 parties d'eau. Sous l'influence de l'ozone, la portion iodurée seule devient vert bleu ; celle qui n'est pas iodurée conserve sa couleur rouge vineux et sert ainsi de témoin.
43. Différents cas où se forme de rozone. — a. Toutes les fois que l'oxygène se dégage à froid, on lui trouve les propriétés de l'ozone. Qu'on verse de l'acide sulfurique concentré dans une éprouvette à pied contenant du bioxyde de barium, et qu'on suspende dans cette éprouvette une bande humide de papier ozonoscopique, on verra le papier bleuir bientôt {fig. iO bis).
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Dans cette expérience, il se dégage de 1 oxygène, en vertu d'une réaction qui est exprimée par l'équivalence suivante :
BaO* +* HO,SO' = BaO,SO» + HO -f- 0
Bioxyde de bar. Ac. sulfurique. Suif, de baryte. Eau. Oxygène.
mais l'oxygène qui devient libre est ozonisé.
h. Quand on abandonne, dans un ballon en verre de 12 à 15 litres de capacité, pendant plusieurs heures et à la température de 12 à 20**, un peu d'eau et des bâtons de phosphore d'un cen-
Fig, 10 bis. — Appareil pour démontrer la formation de l'ozone pendant l'action de l'acide sulfurique sur le bioxyde de barium. A tube ouvert à extrémité supérieure effilée. B bande de papier ozonoscopique humide.
C mélange d'acide sulfurique et de bioxyde de barium.
timètre de dianàètre, de manière qu'ils plongent moitié dans l'air, moitié dans l'eau, l'air du ballon acquiert les propriétés caractéristiques de l'ozone (Schœnbein), et affecte les réactifs ozonoscopiques (/?5f. H).
En effet, si l'on ouvre le robinet F après'que les butons de phosphore seront restés en contact avec l'air pendant plusieurs heures, l'eau du flacon s'écoulera et forcera l'air du ballon à traverser le tube laveur C, et puis le réactif liquide ozonoscopique. Si ce réactif est une faible teinture de tournesol, il se décolorera ; si c'est une dissolution iodo-amylée, il bleuira.
c. Si l'on fait passer un courant électrique \fig, 12) dans de l'eau acidulée par de l'acide sulfurique, l'eau se décompose^^çt A&Ies
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électrodes sont en platine^ Toxygène qui se dégagera sur l'électrode positive contiendra ^ de son poids d'ozone (Andrews).
Fig. 11. — Appareil pour montrer la formation de l'ozone par l'aclionMe l'air sur le phosphore.
A grand ballon contenant des bâtons de phosphore à demi couTerts d'eau.
B tube ouvert effilé.
C tube laveur.
D réaetif czonoscopique.
R flacon d'écouleirent.
f'ig. 12. — Appareil pour montrer la formation de l'ozone par l'électrolyse de l'eau.
A deux éléments de Bunien.
B flacon à trois tubulures renfermant les deux électrodes en platine et de l'eau
fortement acidulée avec de l'acide sulfurique. C vase rempli d'eau froide.
D tube abducteur du gaz ozonisé.
F. verre renfermant le réactif ozonoscopique.
52 lU® LEÇON. — OZONOMETRIE.
Pal* ladispositiprt de l'appareil, les deux gaz oxygène et hydrogène, qui devienneût libres par lelectrolyse de l'eau, restent mélangés ; mais comme l'hydrogène engendré dans ces circonstances n'a aucune action sur les réactifs ozonoscopiques, les changements que ces derniers éprouvent ne peuvent être attribués qu'à l'oxygène.
rf. La sensibilité des réactifs ozonoscopiques, pendant les temps d'orage, indique que l'électricité atmosphérique est aussi une cause de la formation de l'ozone; ejTectivement, si l'oxygène soumis dans nos laboratoires à l'action de l'étincelle électrique s'ozonise, pourquoi l'électricité atmosphérique, et notamment la foudre, en traversant l'air, n'en ozoniserait-elle pas l'oxygène ?
43 bis. Procédé ozonométrique. — L'énergie chimique de l'ozone a fait croire que ce corps joue dans k nature un rôle considérable, bien que, dans tous les cas, sa production soit trèsrestreinte. Doué de facultés comburantes très-prononcées, on a supposé qu*il pouvait détruire les miasmes, et dès lors on a cru trouver une relation entre sa présence dans Tair et certaines conditions de salubrité.
Soufi l'empire de pareilles idées, sa constatation devenait insuffisante; il fallait en apprécier les quantités Telatives. A cet effet, le papier ozonoscopique est devenu un moyen ozonométrique, (ScHŒNBEiN.) La coloration du papier réactif étant d'autant plus intense que la quantité d'ozone contenue dans l'air est plus considérable, on s'est servi de l'intensité comparative de la coloration des papiers, pour former une sorte d'instrument destiné à mesurer les quantités d'ozone contenues dans l'air ; c'est ce qu'on nomme un ozonomètre. Cet instrument, dont les indications n'ont rien d'absolu, et que chaque expérimentateur doit se faire soi-même; consiste en une échelle comparative formée de dix bandes juxtaposées, teintes de telle sorte qu'elles représentent dix nuances dont la dernière correspond au maximum d'intensité de coloration du papier réactif, et le 0 de l'échelle correspond au blanc ou à l'absence d'ozone.
Tel est le moyen dont on, se sert dans tous les observatoires météorologiques pour apprécier les variations que l'air présente sous le rapport de sa richesse en ozone.
43 ter. Variétés de l'ozone. Antozone. — M. Schœnbeîn ayant observé que l'ozone préparé au moyen du bioxyde de barium, outre qu'il n'altère pas la couleur du papier trempé dans une dissolution de sulfate de manganèse, est doué d'une odeur
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désagi^éable particulière, et a la propriété de se combiner avec l'eau, tandis que l'ozone préparé avec du phosphore passe à l'état d'oxygène normal lorsqu'il est agité avec ce liquide où se trouve de l'ozone provenant du bioxyde de barium, et brunit le papier, trempé dans une dissolution de sulfate de man* ganèse ; ayant en outre observé plusieurs autres différences qu'il serait prématuré de reproduire dans ce moment, il a pensé qu'il existe deux ozones, un négatif, l'autre positif; ce dernier serait Vantozone, 11 y aurait donc, suivant lui, des substances pouvant produire l'ozone, et qu'il propose d'appeler les ozonides, et des substances produisant Tantozone, et qu'il appelle les aniozonides. Et de même que l'électricité neutre se dédouble en électricité négative et en électricité positive, et que de leur réunion l'électricité neutre se reproduit, de môme l'oxygène ordinaiie peut se dédoubler sous certaines influences en ozone 0, et en antozone ©; ces deux corps réunis reconstitueraient l'oxygène normal ou neutre. Cette théorie est fort ingénieuse; elle explique beaucoup de faits qu'on a attribués à des actions de contact (38); mais comme elle a pour point de départ la polarité hypothétique de l'oxygène, elle n'est pas encore. adoptée par les chimistes.
44. Application de l^oxy^éne. — Jusqu'à présent, l'oxygène pur n'a pas encore reçu d'applications. On l'a proposé pour combattre le choléra et certaines maladies nerveuses. Il paraîtrait que l'oxygène respiré après l'inhalation des anesthésiques (chloroforme, éther, etc.), fait disparaître les accidents dont ils sont cause. D'après les expériences de M. Ozanam, l'oxygène serait l'antidote de l'acide cyanhydrique dans les cas d'empoisonnement par aspiration.
Suivant M. Demarquay, l'oxygène appliqué sur des plaies récentes ou anciennes provoque peu de douleurs, mais il amène ultérieurement une réaction plus ou moins vive. Il peut être respiré longtemps à la dose de 20 à 40 litres par jour et en une fois sans amener d'accidents, et sa propriété essentielle est de ranimer les forces, d'exciter les puissances d'assimilation et de développer l'appétit,
[Un grand problème serait résolu, si l'on pouvait, à un trèsbas prix, préparer et condenser de l'oxygène pour les besoins de l'industrie. La chaleur est un des instruments les plus importants entre les mains de l'industriel. Plus la chaleur sera énergique, plus l'instrument sera utile. Les machines souffliantes sont
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là pour l'attester. Ces appareils ne font que condenser Toiygène, niBÎs de roïyg^ne môle à une grande quantité d'un autre gaz. qui, loin de la favoriser, contrarie la combustion. Cependant, Dxalgré cet obstacle, au moyen d'un soufflet de forge, qui n'e&l qu'une machine soufflante, on ramollit le fer de telle sorte qu*îl devient souple au marteau,, ce qui prouve la puissance calonfique de Toxygène condensé ; dans les laboniloire?, on se sert d'une mjicliine soufflante d'une tnVs-petite dimensiou que 1 on appelle chalumeau. Ce n'est qu'un tube elïîlc; quand on y souffle, on y condense l'air, car l'ouverture par où ïair sort est beaucoup plus petite que celle par où îi entre. Or, si avec cet appareil ou souffle horizontalement i^UY la flamme d'une lampe à esprit-devin, on forme un jet que Ton appelle dard : l'extr^îmité de ce jetj quoique très- chaude sans doute, ne Test pas a?sez pour fondre le bout d'un fil de platine ayant un demi-mi Uimetrc d't^paisseur ; maïs SI, au lieu de souffler avec sa bouche, on soufïle aver une vessie pleine d'oxygène, te fil de platine fondra facilement^ et un globule de ce métal se formera à son extrémité. A la \essie i^mplie d'oïygène {/îy. 13] est appliqué un tube métallique à ou-
fig, 13. — CKalumeftu à vessie.
Fig, 13 bi$. — Ctialumcau do &cn<!IJus.
verture capillaire. Si Ton ouvre le robinet r et qu'en même temps on comprinie la vessie, on force Toxygène à sortir par l'extrémité i du tube. En dirigeant ce courant sur la flamme a d'une lampe k esprit-de-vin^ on produit un dard qui frappe le bout du fil de platine et le fait fondre. On donne au chalumcaUj pour en rendre l'usage pluis commodOj la forme représentée par la figure i;i his, t/appareil se compose de quatre pièces ; le tube it dont rextrcmité est destinée à Otre placée danslaboucbe ; la chambre cqui arrête une partie de l'humidité que la bouche introduit avec l'air; Tajutage a, que l'on appelle port?- vent ^ et le
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bout b, qui est percé d'un trou dont le diamètre varie suivant l'effet que Ton veut produire.
Cet instrument, dont l'usage général chez le s chimistes prouve l'utilité, rend de grands services à ceux qui n*out pas de laboratoire. Avec \me lampe, avec quelques réactifs peu coûteux et un chalumeau, on peut faire une multitude d'essais et reconnaître la nature de tous les minéraux.
On ne saurait donc trop recommander cet instrument, et en même temps l'ouvrage qui apprend à le manier. {De l'emploi dû chalumeau dans les analyses chimiques et les déterminations minéralogiques, par M. Berzelius.)
L'oxygène étant très-employé dans les laboratoires pour opérer des combustions, on a construit un appareil connu sous le nom de gazomètre portatif, ou gazomètre de Mitscherlich, dans lequel on peut conserver indéfiniment l'oxygène aussi bien que tout autre gaz peu soluble. Cet instrument est représenté par la figure 14.
Quand on veut charger le gazomètre, on bouche l'ouverture G
Fig. 14. — Gazomètre portatif de Mitscherlich.
A vase cylindrique ou réservoir du gaz.
B cuvette ou laboratoire du (iazomctre soutenue par quatre supports.
C tube à robinet mettant en communication le laboratoire avec la partie supérieure
du réservoir.
D tube à robinet mettant en communication le laboratoire avec la partie inférieure
du réservoir.
E tube indicateur pour connaître le niveau du gaz. F tubulure à robinet.
G ouverture d'écoulement pour l'eau et d'introduction pour le gaz.
KÉSUMÉ DE LA TROISIÈME LEÇON
avec un bouchon de liège, on ferme le robinet F et on ouvre les robinets C, D : on verse de l'eau dans la cuvette B ; cette eau tombe par le tube D dans le réservoir A, dont l'air s'échappe par le tube C. Lorsque le réservoir est plein, ce qui est indiqué par le tube E, on ferme les robinets C, D, on débouche l'ouverture G, et l'on y engage le tube par où doit arriver l'oxygène, ou le gaz qu'on voudra ; autant de gaz arrivera dans le réservoir, autant d'eau s'écoulera ; écoulement qui ne pouvait pas avoir lieu avant l'arrivée du gaz, à cause de la pression de l'air. Lorsque le réservoir est rempli, on bouche l'ouverture G, et le gazomètre se trouve alors chargé.
Si, par exemple, on voulait puiser une éprouvette de gaz, on met de l'eau dans la cuvette B, et on superpose l'éprouvette remplie d'eau à l'ouverture du tube C ; en ouvrant le robinet des tubes de communication C et D, l'éprouvette se remplira immédiatement de gaz. Si l'on veut que le gaz s'écoule d'une manière continue, on ferme le robinet du tube C et l'on ouvre cjeux du tube D et de la tubulure F; en adaptant à celle-ci des ajutages en métal, en verre, en gutta-percha, à sections différentes, on pourra faire arriver le gaz où Ton voudra, et régler l'écoulement à volonté.]
RjéSUHÉ.
5S. L'oxygène a été découvert en 1774 par Priestley.
56 à 58 ter. Le bioxyde de manganèse et le chlorate de potasse sont les deux substances qui, décomposées par la chaleur, donnent l'ôxygèue le plus facilement ; l'acide sulfurique le donne à meilleur marché.
59. L'oxygène, comburant par excellence, est le principe de la combustion et de la respiration des animaux et de l'oxydation des métaux.
40 Sous l'influence de l'électricité, l'oxygène acquiert de nouvelles propriétés et porte alors le nom d'ozone.
41. Dans ce nouvel état, ses afDaités sont tellement exaltées qu'il oxyde à froid des corps qu'il m pourrait oxyder qu'à chaud s'il était dans son état normal.
42. Le mélange d'iodure de potassium et d'amidon constitue le meilleur réactif de l'ozone.
45. L'oxygène s'ozonise lorsqu'il se dégage à froid d'une combinaison dont il faisait partie, ou lorsqu'il se trouve au contact de phosphore humide.
45 bis. Par la comparaison des diverses nuances que prend le papier imprégné d'amidon et d'iodure de potassium sous l'influence de l'ozone, on peut reconnaître les quantités relatives de ce principe dans l'air: de là un procédé ozonométrigue et la construction d'un appareil appelé ozonomètre.
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45 ter. Comme l'ozone préparé par différents procédés ne présente pas les mêmes propriétés, on a supposé qu'il en existait de deux sortes : Vozone négatif Q ^t Vozone positif © ou antozone; de là les substances ozonides et les substances nntozonides : des premières dérive Vozone, des secondes l'antozone. Ces deux variétés réunies constituent l'oxygène normal, qui, de même que l'électricité neutre, peut se dédoubler en oxygène négatif et en oxygène positif.
44. Les applications naturelles de l'oxygène sont incessantes, mais les applications directes et artificielles sont presque inconnues malgré les grands résultats industriels dont elles pourraient être la cause. Le chalumeau et le gazomètre portatif sont deux appareils destinés à faciliter Tapplication de l'oxygène aux expériences àe laboratoire qui exigent le concours de ce gaz.
HYDROGÈNE
H = I ou 12,5.
SoMMAiBB. — 45. Préparation de l'hydrogène ordinaire. — 46. Préparation de l'hydrogène pur. — 47. Ses propriétés générales. — 48. Sa faculté endosraotique.
— 49. Sa combustibilité. — 50. Intensité calorifique de sa flamme et chalumeau à gaz oxhydrogène. — 5i. Inflammation de l'hydrogène sans intervention immé* diate de chaleur. — 52. Hydrogène allotropique. — 53. Expériences de M. Osann.
— 54. Applications de l'hydrogène. — Rbsuvb.
Bien qu'on trouve dans les écrits des chimistes du dix-septjème siècle la description des propriétés les plus générales de l'hydrogène, néanmoins ce gaz n'a été bien connu que vers l'année 1778, grâce aux travaux de Cavendish, célèbre physicien anglais.
45. Préparation de rhydrogéne ordinaire. — L'eau, étant Composée d'oxygène et d'hydrogène, est la matière première la plus propre pour la préparation de ce dernier gaz. Toutes les fois qu'un métal décompose l'eau pour s'oxyder, il rend libre une quantité d'hydrogène équivalente à la quantité d'oxygène qu'il absorbe. Le fer et le zinc sont les métaux convenables pour faire cette expérience.
a. Par le fer et la vapeur d*eau. — On met dans un tube de fer ou de porcelaine émaillée 0, plusieurs faisceaux de fil de fer assez fin; on adapte à Tune des extrémités du tube une cornue C
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contejjarit de Timu ; k l'autre extiémiiej un tube abducteur T^ h deux bram:liiis (fitj. Vd): on pose cet appareil sur un fourneau ion g à révorbïnx! K; le tube abducteur T plonge dans le ^iu et soti extrtîïuilé i^'cJignge soui? un té( à gass dans une terrine eonte-
Fi-r, i5, —
Apjsarfil poiU' la |vi'i.'|riii'Htlini ^iv. diy U Mïycm- «ri.au.
'fi\ijL'0}iitij.t au njovem
nant de Teau. On cluuiiïe graduelluiuent lo fubc Oiu.s<|ua l'îticandescencej ctensnile oti fuit bouillir reau tle la cornue G. Lliydrog4ine se déi^agctra eu aboadarue à It^vlrciuitt! du lube T. Après en avoir perdu les prciuièriji? portiousj on Ui iCi ucill+Mbins des éprouvelt{'S.
L'caUj sous loiuie de ^apeul^, se décompoM! eu passant sur du 1er incHiudeseeid ; 1 ovvgène de l'eau e^^l fixé pur le fer tjui passe il l'état d'oxyde, et rb\drogt?!tie est mis en liberté sous forme de gaz. VoieL l'équivalence qui rvjjriuie lathéoiae de celte opération.
41ID f-^l^^"' = l'^''^>^
l,Kv[1<* litl ffcT-
avflr'tuéiifl»
Pour faire celle expérit^rue, il jjc faut pas se servir de (nbesà paruis perméables, telles que la porcelaine non vernie ou biscuit, grt^s, terre cuile, ete*, car 1 iiydro^ètie, en verlu de su faible densîtéj les traverserait et y serait remplacé eu gr^uide piirlie par les gaz plus denses qui se trouvent dans l'intérieur du fourneau. ((L Di:villeO
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b. Par le zinc et V acide mlfurique, — On met de la grenaille ou des lames de zinc dans un flacon à deux tubulures ; à lune d'elles on ajuste un tube recourbé, et à l'autre un bouchon portant un tube droit surmonté d'un entonnoir. Ce dernier tube doit ôtre assez long pour arriver presque au fond du flacon (/îg. 16).
On verse, par l'entonnoir e, assez d'acide sulfurique étendu de huit fois son poids d'eau, pour que le flacon F en soit à moitié
Appareil pour la préparation de l'hydrogène
rempli. Bientôt l'hydrogène se dégagera par l'extrémité du tube abducteur t; on perd les premières portions, ensuite on recueille le gaz par les moyens ordinaires.
Par l'action simultanée de l'acide et du métal, l'eau se décompose; son hydrogène se dégage, tandis que son oxygène se combine avec le métal. L'oxyde métallique qui en résulte se combine à son tour avec l'acide sulfurique et forme un sulfate. En effet, l'expérience terminée, on trouve du sulfate d'oxyde de zinc dans le flacon.
La formation de l'hydrogène par le moyen que nous venons d'indiquer, peut s'expliquer d'une manière plus simple en disant que le métal a remplacé l'hydrogène dans l'acide sulfurique. Quelle que soit l'explication que l'on adopte, elle sera toujours exprimée par l'équivalence suivante ;
HO,SO» + Zn = ZnO,SOs + H
Acide sulfurique. Zinc. Sulfate d'oxyde dj zinc. Hydrogène.
100 grammes de zinc pur et iSO grammes d'acide sulfurique
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doivent produire 34"',073«c d'hydrogène, mesurés dans les circonstances nonnales de pression et de température, c'est-à-dire la pression étant = O^TôO, et la température = 0°. On peut remplacer le zinc par du fer, ce que l'on fait lorsqu'on prépare l'hydrogène en grand, mais rarement dans les laboratoires. Le sulfate de fer étant moins soluble que le sulfate de zinc, il cristallise avant que tout le ferait disparu, et entrave par conséquent l'action.
46. Préparation de l'hydrogène pur. — L'hydrogène préparé par ces procédés a une odeur qui lui .est communiquée par les petites quantités de carbone, soufre, arsenic, phosphore, qui accompagnent le fer et le zinc du commerce. Ces impuretés se combinent avec l'hydrogène et donnent naissance à un carbure d'hydrogène, à de l'hydrogène sulfuré, arsénié et phosphore, substances fétides qui peuvent être éliminées en dirigeant l'hydrogène à travers l'appareil représenté par la figure 17.
Fig. 17. — Appareil pour la préparation de l'hydrogène pur,
A flacon où se dégage l'hydrogène.
B éprouvette étranglée remplie de petits fragments de pierre ponce imbibés d'une dissolution de potasse.
C éprouvette étranglée remplie de fragments de pierre ponce imbibés d'une dissolution de bichlorure de mer(;^re (sublimé corrosif;.
D éprouvette qui doit recueillir le gaz pur.
L'hydrogène devient très-pur en traversant cet appareil, car ilabandonne le carbure d'hydrogène et l'hydrogène sulfuré au
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contenu de l'éprouvette B, tandis que l'hydrogène arsénié et l'hydrogène phosphore sont absorbés par le contenu de l'éprouvette C.
On peut obtenir instantanément de l'hydrogène très-pur en introduisant successivement de petits fragments de potassium dans un peu d'eau désaérée par l'ébuUitlon et contenue dans une éprouvette renversée sur la cuve à mercure et remplie de ce métal. Le potassium, beaucoup moins dense que le mercure, traverse la colonne de celui-ci et va se trouver en contact avec l'eau, qui est immédiatement décomposée. Son oxygène se trouve fixé sur le métal et donne naissance à de l'oxyde de potassium (potasse) ; son hydrogène reste, à l'état de gaz, emprisonné dans l'éprouvette.
Il serait imprudent de remplacer le potassium par le sodium, car ce dernier métal occasionne quelquefois des explosions, quand il sert pour cette expérience.
On peut encore désinfecter l'hydrogène en lui faisant traverser un tube rempli de charbon ordinaire en petits fragments de la grosseur d'un pois (Stenhouse). En remplaçant la pierre ponce et les dissolutions qui l'humectent, par du charbon de bois grossièrement concassé, on obtiendra donc le même résultat, et on évitera l'emploi de réactifs dangereux à manier.
47. Propriétés de l'hydrogène. — Le gaz hydrogène pur est incolore et inodore ; il doit être considéré conmie un gaz permanent jusqu'à ce qu'on soit parvenu à le liquéfier. De tous les gaz, il est le seul qui soit bon conducteur de la chaleur et de l'électricité, et plus il est condensé, plus il est bon conducteur. Cette propriété, jointe au petit nombre de raies lumineuses que donne le spectre provenant de sa flamme, éloigne l'hydrogène des autres gaz, et le rapproche des métaux alcalins (potassium, sodium, etc., etc.) (1). Il est presque aussi diathei'mane que l'oxygène. (Magnus.) Sa densité, comparée à celle de l'air, est représentée par la fraction 0,0693 (moyenne trouvée par MM. Dumas et Boussingault) : un litre de ce gaz, mesuré dans
(1) En observant au spectroacope la lumière que donne Thydrogène traversé par un courant électrique, H. Leclanché a constaté dans le spectre 3 raies brillantes à position invariable : la première, rouge, coïncidant avec la raie C du spectre solaire de Frauenhoffer ; la seconde, verte , correspondant à la raie F, et la troisième, bleucy sur la raie secondaire la plus voisine de G du c6té de F. La raie ronge est la plus persistante des trois et peut servir à découvrir la moindre proportion d'hydrogène dans un mélange gazeux.
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les circonstances normales de pression et de température, pese0ï%0896.
L'hydrogène est le plus léger de tous les gaz connus ; il pèse iC rois moins que l'oxygène, et 14 ^ fois moins que l'air. On prouve sa grande légèreté par une expérience dont les principales circonstances sont indiquées par les figures 18, 19 et 20.
On constate d'abord que l'éprouvette A {fig, 18) est remplie d'aifj en y introduisant une bougie allumée; ensuite on prend une éprouvette H {fig. i9), d'égal diamètre, remplie d'hydrogène, et on la retourne de manière que son ouverture qui se trouve
Fig. W.
•Fig. 19.
Fig. 20.
on haut s'adapte à l'ouverture- de l'éprouvette qui se trouve en bas. Si, un infant après, on introduit dans l'éprouvette A une bougie allumée, le gaz qui y est contenu s'enflammera en éteignant la bougie {fig. 20), ce qui prouve que l'air a été remplacé par l'hydrogène.
Une autre expérience aussi simple peut servir à la même démonstration. On remplit de gaz hydrogène une vessie à laquelle doit se trouver adapté un robinet portant un tube d'un très-petil diamètre: on plonge l'extrémité de ce tube dans de Teau de savon, et après l'en avoir retirée, on tourne un peu le ro-
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binet, et on presse légèrement la vessie. On forme ainsi à Textrémité du tube une bulle de savon qui, en se détachant, s'élève ds^ns l'air au lieu de tomber par terre.
48 . Faculté éminemment endosmotlque de Thydrogéne. — C'est à cause de sa faible densité que l'hydrogène est doué d'un pouvoir endosmoUque considérable. On sait qu'un gaz renfermé dans un flacon bouché par une membrane animale, s'échappe peu à peu à travers la membrane en môme temps que de l'air pénètre dans l'intérieur du vase; mais cet échange ne se fait pas par volumes égaux, puisque les quantités des gaz qui traversent une membrane sont en raison inverse des racines' carrées de leurs densités. (Gradam.) Or, l'hydrogène pesant 14 { fois moins que l'air, il doit s'en échapper un volume environ quatre fois plus considérable que le volume d'air qui entre. On s'expliquedè^ lors pourquoi l'hydrogène s'échappe beaucoup plus vite que l'air par une fêlure d'un récipient de verre, et pourquoi il traverse avec autant de facilité le papier. (Luyet.)
49. Combustibilité de l'hydrogène. — En démontrant la faible densité de l'hydrogène, nous avons incidemment constaté sa combustibilité; étant donc un gaz combustible, l'hydrogène doit agir tout autrement que l'oxygène, qui est un gaz comburant : aussi les corps qui brûlent se ravivent-ils dès qu'on les plonge dans l'oxygène, et s'éteignent-ils, au contraire, lorsqu'on les plonge dans l'hydrogène.
On peut encore montrer que l'hydrogène est inflammable, au moyen d'un appareil connu sous le nom de îampe philosophique {fig. 21), et qui consiste en un flacon à deux tubulures, dont l'une porte un entonnoir à longue tige, et l'autre un tube à extrémité ouverte et effilée.
Dans ce flacon se trouvent de Tacide sulfurique étendu d'eau et du zinc, et il s'en dégage par conséquent de l'hydrogène : en approchant une bougie allumée à l'extrémité du tube effilé, il se manifestera une flamme jaune peu lumineuse.
En faisant cetle expérience, ainsi que toutes celles où l'hydrogène doit s'enflammer, il est essentiel de s'assurer que l'air de l'intérieur des appareils est complélement expulsé et remplacé par de l'hydrogène, car autrement des explosions peuvent avoir lieu par suite du mélange de l'air avec de l'hydrogène.^
Fig. 21.
Lampe
philosophique.
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Quand on enflamme do riiydrogL'Hc^ peu impcn'te qu iî sorte do la lampe philosophique^ ou qu'il se trouve conLejiu d;iusune épiouvettej on remarque toujours une faible dL-loualion^ cY^st que riivdi'ûgène^ en brûlant, se combine avec de l'oxygène et forme de l'eau quij une foiseundensée, a un volume incomparablement plus petit que celui des deux gaz d'où elle piovient. Quand on met le feu à ur mtUange d'hydrogène et d'oxygène^ ou bien encore ù un mélange d'hydrogène et d air^ il doit donc se fûruier un vide où Tair se précipite: c'est rarrivée brusque
de t'air dans ce vide qui eccasionue le bruit ^ qui sera faible si le volume du mélange gazeux est petitj et qui deviendra une détonation si le volume du mélange est considérable.
C'est ainsi qu on a prétendu expliquer le ph*!nomL^ne de l'harmonica chimique, ou le son que Von produit lorsqu'on suspejid un tube en verre d'un certain diamètre sur ta flamme de la lampe philosophique, et qu'on le baisse peu à peu, mais de façon à conserver toujours la flamme dans son axe {/ig. 22).
Dans CCS ciixonstances, a-l-en ditj de petites quantités de gaz hydrogèue se mêlent, à la faveur du courant d'air réglé, avec l'air atmosphérique, et détonent- SI le nombre des petites détonations qui ont lieu dans une seconde se rapproche de celui des vibrations que la colonne d^air^ dans le tube de verre, doit exécuter dans le mûme temps pour produire le son fondamental^ ce son se fera entendre^ et il passera même à Toctave immédiatement supérieure, si le nombre des vibrations dans une seconde devient double.
Cette explication a été combattue par M. Faraday en démontrant que le phénomène a également lieu quand on rcûiplace la flamme de l'hydrogène par celle de l'oxyde de carboiie* Dans ce dernier cas^ il ue peut y avoir ni formation de vapeur d'eau.
Fîfç^ iî- — EarmoDica. chimique.
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ni condensation de cette vapeur, ni formation de vide, et cependant le phénomène ne manque pas à se produire.
M. Schrœtter, en s'appuyant sur des expériences directes, a donné de ce phénomène une autre explication.
Quand on observe, dit-il, dans l'obscurité l'appareil en activité de Yharmonica chimique, on remarque, outre la flamme principale, une seconde petite flamme bleue renversée qui semble entrer par la pointe du tube de dégagement, dont l'ouverture sert alors de base commune aux deux flammes. Ces deux flammes ne brûlant pas successivement, mais à des intervalles successifs (rès-courts il en résulte des intermittences très-rap^rochées qui occasionnent le son, et voici de quelle manière. Le courant d'air qui monte dans le tube extérieur entraînant la flamme principale détermine un plus grand écoulement de gas hydrogène, et de là une diminution de tension dans le flacon de dégagement, et forcément une rentrée d'air par l'orifice du tube effilé : c'est cet afflux d'air qui détermine l'apparition de la flamme bleue intérieure et renversée : mais comme celle-ci ne tarde pas à son tour à opérer un appel, il en résulte qu'elle se trouve chassée par le courant qu'elle détermine elle^nôme. Ces apparitions et ces disparitions de la petite flamme bleue se succédant avec une grande rapidité et d'une manière régulière, engendrent dan^ la colonne d'air du tube extérieur une suite de vibrations d'où naît un son musical.
L'hydrogène, étant un gaz combustible, ne peut pas être respirable, car le but principal de la respiration est d'introduire dans l'économie un corps comburant qui doit brûler certains principes, et produire ainsi une grande partie de la chaleur nécessaire à la vie. La respiration exige donc un gaz comburant et non combustible. Voilà pourquoi rien n'est respirable que Toxygène, car lui seul est comburant.
L'hydrogène, bien qu'impropre à la respiration, n'est pas délétère, ainsi qu'on l'a cru dans un temps ; il peiit asphyxier, mais il n'empoisonne pas. [Cependant, il y a quelques années, un chimiste anglais expérimenta sur lui-môme pour savoir jusqu'à quelle lixxnie on pouvait respirer impunément l'hydrogène : l'expérience était à peine commencée qu'il fut saisi d'un malaise général, et une stupéfaction complète se déclara bientôt ; au bout de quelques heures il mourut victime de son imprudence. Imprudence, ai-je dit, car d'autres expérimentateurs ont respiré de l'hydrogène sans conséquences funestes, probablement parce
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qu'ils se sont arrêtés à temps, ou à cause que le gaz était trèspur. Pilatro de Rosier fut assez téméraire pour aspirer un mélange détonant, qu'il enflamma en Vexpirant, Il en fut quitte , Ainsi qu'il le dit lui-même, pour une commotion douloureuse surtout dans la bouche.]
^0. Intensité calorifique de la flamme de Thydrogèiie* ^^ Bien que la flamme de l'hydrogène soit des plus faibles, elle n'en est pas moins des plus chaudes ; un gramme de ce gaz dégage en brûlant 34462 calories, et sa flamme a une température de 3259 degrés centigrades. (Bunsen.) Cela étonne d'autant plus, que d'habitude on mesure, par la pensée, la température dun corps incandescent d'après son éclat; mais une* flamme n'est lumineuse qu'autant qu'elle contient des corps solides. Imaginons qu'un bec circulaire à gaz ordinaire soit alimenté par de Thydrogène : la faculté éclairante de celte flamme sera si faiblr, qu'à peine on distinguei:^ un objet à quelques pas d'elle ; mais qu'on y plonge un anneau en toile de platine, ayant le mémo diamètre et la même hauteur que la flaname, aussitôt i[ se produira un éclat éblouissant, supérieur môme à celui du gaz d'éclairage. Une toile d'amiante ou de toute autre matière fixe produirait un effet analogue.
Pour rendre lumineuse la flaname de l'hydrogène, il suffit de mêler nycc ce gaz une vapeur ou un autre gaz combustible et renferrnjuit du carbone. Verse-t-on, en effet, un peu d'essence de térébenthine ou un peu d'éther ordinaire dans la lampe phiînsophiiine, ou bien enflamme-t-on l'hydrogène après lui avoir hit ti ïiviTser une légère couche de benzine {fig, 23), on obtiendra dans tous les cas une flamme douée d'éclat. On aura'l'explitation do ce phénomène en parlant de l'air atmosphérique.
Si l'hydrogène produit une flamme très-chaude auand il brûle dans Vair^ il en produit une plus chaude encore en brûlant dans l'oitygène. On est ainsi parvenu à fondre les corps les plus réfractairL'S, tels que le platine et le quartz. Pour obtenir lemaximun de chaleur par la combustion de l'hydrogène dans l'oxygène, c'est-à-dire pour obtenir une flamme dont la température soit de 800 1 degrés centigrades (Bunsen), il importe que le volume du premier de ces deux gaz soit le double du volume du second ; mais comme un pareil mélange est éminemment détonant et peut occasionner des explosions dangereuses, on se borne à mêler les deux gaz au moment où ils sortent de leurs gazomètres respectifsj en les faisant arriver simultanément dans un chalumeau
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métallique de petit diamètre (fig, 24). On conçoit que l'écoulement étant réglé par un robinet à cadran, la flanuue restera invariable pendant des expériences de longue durée.
Faute de gazomètre, on peut le remplacer par deux vessies d'inégale grandeur : elles suffisent déjà pour fondre l'extrémité
Fig. 23. — Appareil pour rendre lumineuse la flamme de l'hydrogène.
A flacon où se dégage l'hydrogène.
B éprouvèlte à pi^ où se trouve une couche de benzine.
R tube efBlé par où sort le gaz donnant une flamme éclatante.
Fig. 24. — Chalumeau pour les mélanges gazeux détonants.
R robinet à triple ouverture.
0 branche du chalumeau qui communique ayec le gazomètre à oxygène.
H branche du chalumeau qui communique avec le gazomètre à hydrogène.
C bec du chalumeau.
M cylindre rempli de rondelles de toile métallique.
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d'mi fll de platine d'un dcini-mllliiiiètrc de diamètre, et pour arrondir les arOtcs d'une esquUlti tu quarlz; mais, dans ce cas, il faut avoir le chalumeau de BaHiel! qui œnsiste en deux tubes mdtalliqiR^s coneriilrique:? et i^e lermitiant par une petite chambre ce mi que [lereee, qui est le bec du rlialumeau : les diamètres des lieux tubes sont tels, que la pression exercée sur les vessies élaut la niCuie, le volume du ^az qui s'écoule par l'un des deux tubes est le iloubledu volunie (|ui s'écoule par Tautre. Le tube à plus pelit dianièlrej et qu'où peut appeler tube^ axial.
H vcBsie à hyilrogéne.
O vessie à oxyi^^èiiCK
r robîne't \m^i'\ un laUv inti^riiiUi' ûu ûïial par où s'écoule l'oxygène.
robinet vt^sii tui litho rst^irictir par tnï ia^i5c<.njl<î rh|«trogène. b bcii du cLu]u:[iL>!<iu, t^u tlmjiibjc m aboutissent lus deux tubes et où se mêlent le;> deux ^ai.
se vî&se au robiiiel de hi petite messie à oxygène, et le tube extérieur se ^isse au lobiuet de lu ^^rjuide vessie à hydrogène iftg, 211),
Lil. Inflammation de l'hydrogène sans intervention directe et immédiate de chaleur, — Si, à l'aide d'une pince, on approche de 1 ouverture du tube eflile de la lampe philosophique (h^j/^V"-') ^iii P^'Li d épouse tie platine, l'hydrogène s'enïlamnieia iuiuic^dîaleuuHit. Ces! sur ectte propriété qu'est fondée la cousE rue lion des bii quels à bvdrogène, que les allumettes cliÎQiiques ont luit presque tomber dans l'oubli. Si, au Heu d' éponge de platiuc^ ou jippioebe de l'ouverture du tube effilé UQ peu de pajner ou d'îiinaiiuii enduits de noir de plàtinç (platine extrùuiemeiit di v isé), l amadou et le papier s'allumeront ; et parcilleniuul uu mélange de deux volumes d'hydrogène et
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d'un volume d'oxygène détonera immédiatement, si l'on y introduit une très-petite quantité de noir de platine.
[Comme on obtient le môme résultat en se servant d'autres métaux très-divisés, tels que le rhodium par exemple, on en avait attribué la cause à l'état de grande division auquel ces métaux pouvaient être réduits ; mais cette explication est insuffisante, car si l'on abandonne une lame ou un fil de platine dans un mélange détonant, le volume de celui-ci diminuera peu à peu : ce qui prouve que les deux gaz se combinent lentement par le simple contact du métal. Il y a donc ici une action de contact, ou si l'on veut une action de présence qui est tout à fait indépendante de la division ou de la porosité du métal. En somipe, on peut admettre que la combustion de l'hydrogène par le platine en présence de l'air ou de Toxygène n'est pas encore complètement expliquée.]
52. Hydrogène allotropique. — On a vu que l'oxygène obtenu par l'électrolyse de l'eau acide possède des affinités énergiques et^eut oxyder à froid des corps qu'il n'oxyde directement dans aucun cas (argent), ou qu'il n'oxyde qu'à chaud (mercure).
Fig. 26. — Appareil pour préparer l'hydrogène allotropique.
R récipient contenant l'eau fortement acidulée par de l'aoide sulfurique de Nord-
hausen récemment distillé.
C fil de l'électrode en platine allant au pôle positif de deux éléments de Bunsen. Z fil de l'électrode en platine allant au pôle négatif. F flacon sans fond à deux tubulures, dont une livre passage au fil de l'électrode,
et l'autre au tube abducteur.
/ tube abducteur.
0 verre contenant le réactif.
D'après les expériences de M. Osann, l'hydrogène qui provient de l'électrolyse de l'eau est doué à son tour de propriétés réduc-
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tives qu'on ne constate pas dans l'hydrogène préparé par les procédés ordinaires. En effet, si l'on dirige un courant d'hydrogène normal dans une faible dissolution de perchlomre de fer, où se trouve un peu de prussiate rouge de potasse (ferricyanide de potiissiuiij), on ne remarquera aucune réaction. Mais si c'est de l'hydiûgèim |i revenant de l'électrolyse de l'eau, il se formera un dépOt de bleu de Prusse qu'on n'obtient dans les circonstances ordiiKiires qu'eu opérant avec du. protochlorure de fer. Il est donc evîdeni i\\î(\ l'iiydrogène provenant de la décomposition électrique de l'e:iii a réduit le perchlomre de fer et l'a fait passer à réiat de pi otochlorure, car autrement la réaction n'aurait pas eu lieu (/^>, l'O),
aà. [Expérience de M. Osann, -^ Pour démontrer à la fois ' Véïni allfilmpifïae de l'oxygène et de l'hydrogène provenant de la dé^fmlpn^ition de l'eau, M. Osann s'est servi d'électrodes foi'niL'es iJe hinies de platine platinées, c'est-à-dire recouvertes d'une cûuclie de noir de platine. Après avoir fait passer le courant peu [Ja lit quelque temps dans l'eau fortement acidulée par de rjicide iî^lfurique de Nordhausen récemment distillé, il a plijugé I élet'lrnde négative dans une solution de sulfate d'argent, et LVlet tmLÎp jtûsitive dans une dissolution amalycée d'iodure de potiis&îuiji. Cette dernière a bientôt bleui, et l'autre dissolution a laissé déposer de l'argent métallique, ce qui prouve la réduc- - tioii du sulfate d'argent par l'action de l'hydrogène. Le m^me expériTiiontatinir a observé que l'hydrogène est toujours dans un élat allotropique, peu importe que l'eau d'où il se dégage par rélectrolyse soit acide ou alcaline, tandis que l'oxygène ne devieiiL iillolmpique ou ozone qu'en se dégageant d'une eau acide. M. Osann dit également que l'hydrogène devient allotropique" rien que par son contact avec le platine très-divisé.]
i>i. Applications de rhydrogène. — Pendant longtemps on a chargé les aérostats avec l'hydrogène; aujourd'hui on préfère le giu provenant de la distillation de la houille. Celui-ci éîïirit plus dtMise, il faut que le diamètre du ballon soit plus giainU pour iivoir la même force ascensionnelle; mais cet inconv(.'nÎEiit est compensé par une plus longue conservation de 1fi i'harf;e ('i5)-
L iiydrogèite. sert aussi à éclairer, pourvu qu'on rende sa rtamme éelabuite (50). On a essayé de le faire servir comme moyen de elîimlTage, en se fondant sur sa puissance calorifique de combu.Htîon (50;.. Ce gaz est principalement employé en mélange
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a\ec l'oxygène pour produire de hautes températures et la lumière de Drummond, qu'on obtient en dirigeant le dard enflammé d'un chalumeau à gaz détonant sur un bâton de. craie. On s'en sert enfin dans les laboratoires comme agent de réduction et pour former des atmosphères artificielles non oxydantes.
RÉSUMÉ
4S-46. L'eau est la source la plus abondante d'bydrogène ; on Ten extrait en la décomposant par le fer incandescent, ou par le fer ou le zinc et un acide.
47-48. L*h)drogène est le moins dense, et, par conséquent, le plus endosmotiqne de tous les gaz.
49-lsO. Sa flamme est des plus faibles, mais elle est la plus chaude.
^1. Il peut s'enflammer par le simple contact de certains métaux très-divisés.
52-^5. Préparé par Télectrolyse de Teau, Thydrogène a une faculté de réduction qu'on ne lui trouve pas lorsqu'il est préparé par les procédés ordinaires.
54. 11 sert à charger les aérostats, à produire les plus hautes températures et la lumière de Drununond, lorsqu'il est mêlé à la moitié de son volume d'oxjgène.
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Historique. — [La découverte de la composition de Teau est un fait trop considérable pour qu'un mot sur son histoire soit déplacé môme dans un ouvrage élémentaire.
En 1777, Macquer, ayant présenté une soucoupe de porcelaine
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à la flamme d'hydrogène, observa qu'il s'y déposait des gouttelettes d'eau.
Dans la même année, Warltire fait brûler de l'hydrogène dans de l'air confiné dans une cloche de verre, et il remarque, quand la flamme s'éteint, que presque toute la cloche est remplie d'un nuage blanchâtre; évidemment, ce nuage est de la vapeur d'eau qui se condense.
Au commencement de 1781, le môme physicien s'étant imaginé qu'une étincelle électrique ne pouvait traverser certains mélanges gazeux sans y déterminer quelques changements, fait l'expérience en opérant sur un mélange d'air et d'hydrogène renfermé dans un vase métallique, et il remarque seulement qu'il y a perte de poids. Aussitôt Cavendish répète les expériences de Warltire, ne trouve aucun changement dans le poids, mais dans toutes les expériences il constate la formation d'eau. C'est ainsi qu'il prépare 135 grains d'eau qu'il considère comme étant le résultat de la condensation d'air inflammable (hydrogéné) et 7 d'air ordinaire. Il recommence ces expériences, non pas avec l'air, mais avec le gaz tiré du précipité per se (bioxyde de mercure) c'est-à-dire avec de l'oxygène, et il obtient encore de l'eau; d'où il conclut que si les deux airs (oxygène et hydrogène) étaient bien purs et pris en proportions convenables, ils se condenseraient entièrement.
Dominé par les idées bizarres de la théorie du phlogistique, au lieu de voir dans ces faits la preuve manifeste que Feau est un corps composé d'air vital (oxygène) et d'air inflammable (hydrogène), il en tire la conséquence a que l'air déphlogistiqué est (( seulement de l'eau privée de son phlogistique, et que l'air (( inflammable est de l'eau phlogistiquée. » Ainsi pour lui Tair vital ou l'air déphlogistiqué (oxygène) est une substance simple, tandis que l'air inflammable (hydrogène) et l'eau sont des substances composées.
Le 26 avril t'y 83, Watt, informé par Priestley que le poids de l'eau qui se dépose sur les parois du vase au moment de la détonation de l'oxygène et de l'hydrogène, est la somme du poids de ces deux gaz, lui écrit une lettre où il est dit qu'il se croit autorisé à conclure de cette expérience, que l'eau est composée d'air déphlogistiqué {oxygène) et de phlogistique (hydrogène) privés d'une partie de leur chaleur élémentaire ; que Vair pur ou dé' phlogistique est composé d'eau privée de son phlogistique et unie à la chaleur élémentaire et à la lumière ; que cette lumière y est con-
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tenue à l'état latent^ non sensible au tïiermomètre et à nos sens, et si la lumière est seulement une modification de la chaleur , l'air pur ou dépklogisliqué est composé d*eau privée de snn phlonisoque et unie à la chaleur élémenfairp. Cette lettre fut communiquée à plusieurs membres de la Société royale de Londres, mais elle ne fut lue et publiée qu'en 1784, c'est-à-dire longtemps après le 24 juin 1783. C'est dans cette journée mémorable que Lavoisier et de Laplace, n'ayant aucune connaissance des résultats obtenus en Angleterre et de la lettre de WaU, firent cette belle expérience par laquelle ils obtinrent, en brûlant un mélange d'hydrogène et d'oxygène, i 9 grammes 17 centigrammes deau pure : le jour suivant, le 25, ils en rendirent compte à l'Académie, et déclarèrent que l'eau n'est point une substance simple et qu'elle est composée de 100 volumes d'air vital (oxygène) et de 191 volumes d'air inflammable (hydrogène\
Si donc à l'Angleterre revient Thonneur d'avoir la première fait de Teau de toutes pièces et entrevu une explication approchée du phénomène, la gloire d'avoir donné pour la première fois une idée lucide de la composition de l'eau appartient incontestablement à la France.]
Composition- de Teau prouvée par la synthèse
Fig. 27. — Appareil pour montrer la formation do» Teau par la combustion de l'hydrogène.
F flacon d'où se dégage l'hydrogène.
T tube rempli de clilorure de calcium destiné à sécher le gaz. a tube de dégagenient à extréftiité effilée.
c cloche où se condense la vapeur d'eau provenant de la combustion de Ihydrogène.
(Juand on emprisonne la flamme de l'hydrogène dans une cîo-
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che de verre, ou voit que les parais de la cloche se couvrent d'une rasée; si respérience dure quelque temps, des goutelcttes ruisî^ellerout sur les parois^ et on pourra se pracurer ainsi de l'eau pure {fig, S7), Si le gaz hydragcne est sec avant de s'enflammer^ on ne peut attribuer la formation de l'eau qu'à sa combustion : d'où lu conséquence que Th^clrogène, en brûlant, c'est-à-dire en se combinant avec roxygcne^ donne naissance à de l'eau.
Cette expérience montre quels sont les éléments de f eau, mais elle n'apprend rien sur leurs proportions-
Pour acquérir cette notion, on introduit dans un cudiomètre bien sec et rempli de mercure un volume d'hydrogÈne et un volume égal d'oîtygènc {fi'j, 28) ; ou bouche reudiomètre avec un bouchon à soupape, et on touche Ja mouture en fer de l'euditw
Fig. tH^ — Combustion dti mélange détonant ^ans rcudîuniètne à morctirr»
rnètre avec le plateau de rélectrophore. 1/étincelle qui jaillit du plateau passe dans Tintiirieur de Teudiomètrc et enflamme le mélange ga^euï, dent les } disparaissent pour devenir de Veau, Comme le gaz qui reste est de Toxygèno pur^ on conclat que Veau est composée d'un volume d'ojygène et de deux volumes iV hydrogène,
56. Explication de l'endiomètre et de Télectrophore. — Avant d'ïdler plus loin, rendons-nous compte de la partie matérielle de rexpérieuce. n'abord, qu'est-ce que reudiomètre et Vélectrophoreî Comment^ par le concours de ces deux iiïstrunients, peut'on effertuerla combinaisou des deus gaz? — L'eudio mètre [fig, ÏÏ9) est un tube en verre 0 à parois très-épaisses.
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dont la partie supérieure est fermée par une monture M en fer. Cette monture est terminée à l'extérieur par un bout arrondi b, et à l'intérieur par une petite tige /. A peu de distance de la monture, le tube est traversé par une tige de fer c, qui se recourbe, à l'intérieur dans la direction de l'autre tige t, si bien qu'elles ne sont séparées quo par un espace de quelques millimètres : à l'extérieur, cette tige prend la forme d'un crochet, auquel on attache une chaîne toéfallique a qui doit communiquer avec le sol. Supposons que ce tube" renferme un mélange détonant : si nous donnons à la partie supérieure de la monture M une étin-
•Fig. 29.
- Coupe d'un eudiomètre à mercure.
celle électrique, elle s'élancera de la tige i à la tige c ; or, pour passer d'une tige à une autre, elle traverse nécessai'rem'ent le mélange gazeux, et comme la température de l'étincelle est assez élevée pour déterminer la combinaison des deux gaz, cette combinaison a lieu.
Examinons maintenant de quelle manière Vélenlrophore fournira l'étincelle électrique. Cet instrument {fig, 30) se compose d'un gâteau circulaire en résine enchâssé' dans du bois et auquel est superposé un disque également en bois, recouvert de feuilles d'étain ; ce disque porte à son centre un manche en verre.. Si, après avoir électrisé le gâteau, en le frottant avec une peau de chat, on lui applique le plateau métallique, l'électricité
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naturelle de celuî-cî ^e dtu'ompose et*ie dîstiihue ïunsi qu'un It* voit par Uv cou pi- {fUj. IM]. Le gâteau fi triant négiitif, k surfact* inférieure du disque D devient positive, tiindis que la surfact» supérieure est rn^gjilive ; si l'on touche celle-ci avec le doigt, on fait dcouler duns le sol son électricité, et le disque reste surchargé de fliïîde positif, qu'il iihandoime au premier ohjet qu'il rencontre.
[Un éleclrophnrc qui rodte qnelqnes francs rend souvent autant de servicoi^ qu'une nun h irie électrique qni en coûte des ceutaiïies; en eiï^t, du moment où le gjlteau résinemc a été éiectriscj 011 peut en tirer une infinité d'étincelles sans qu'il soit nécessaire de lui donner une nouveUe charge avec la peau fie chat.]
57, Analyse deTeau. — On a >ii (o=>) qu'en eomhinantdeujt voluujes (i huhogène avec un volume d'oAygene, on obtient de Teau, VAi décoin po.s^uit l'ean, on doit donc obtenir leB deux mûnieîi ^^xa^i (IlUis I('H niénns [ïropoilion^. Nous avons déjà fait deu^ fois cette anal \îie par doux pimédés digère iits : d'abord, quand /ions avons fait passer de l'eau en vapeur sur du fer incandescent (4 i) ; ensuite, lorsque nous avons uiis du zinc en contact avec de lacide iiirilfurtqne étendu (45); dajis les deux cas» l'ean s est détoriiposéi' rn ses éléments ■ son oxygène s'est tîïé sur îe métal, son liMirogéiie i^'e^i dég;\gé. Si l'on avilît pesé ce dernier gaz et tenu compie dt^ ranynieidrition de poids du niétol, on lULraîl vu qu!" li somme rocn'spi>iidMi[ an poids de la quantité d'eau décoLu posée : on aurait faî! ainsi une analyse.
Mais que de difiicullés il aniait fallu vaincre! II est un moyen plu.s sinipîe de contrôler la synthèse^ en répétant Texpcrience que tirent pour la prcnncre fois, en tiSOU, Carlîsle et ^Jicholson.
Si Ton met sur le passage d'un canrarït élecfciqne une cer* taine quantité d'rau, rendue bonne conductrii;e an moyen d un peu d'acide suirurii|ne. elle se décomposera en sciideux cléments
J^a pile C est la H<nnxe du cournut électriqne. T.e* deux tnbes fille verre cfmtiennojit de l'ean k^gèreuîenl acidulée, * Le tuheO recouvre le tri qui communique avec le pOlepositif^ et le tube H recouvre le lit portEuit dîi pAîe négalif* Le gaz qui moule dans le premier tuhe est de ro\\g4^tie, dont le volume esl à peu près moitié moiiulre que celui du gaz qui monte dans 1h seci>ud, <q fiai est (le l'Uydrogêne.
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L'eau se décompose donc en deux volumes d'hydrogène et en un volume d'oxygène. Ces proportions étant les mômes que celles sur lesquelles on a opéré pour composer l'eau, il en résulte que l'analyse confirme la synthèse, et que la véritable composition
0^, hH
Fig. 32. — Appareil pour décomposer l'eau à l'aide d'un courant électrique.
de l'eau est établie expérimentalement d'une manière incontestable, il est facile maintenant d'arriver à la connaissance de la composition centésimale par la connaissance de la densité respective des gaz composants.
Toutefois, la détermination précise et définitive de la composition de l'eau n'a été faite synthétiquement par M. Dumas qu'en 1843, à l'aide d'une expérience célèbre, dont nous allons donner une idée à cause de l'importance de son résultat.
La méthode suivie par M. Dumas est celle que suivirent, en 1820, Berzelius et Dulong pour résoudre le môme problème ; seulement les précautions pour la réussite furent plus rigoureuses, les expériences plus nombreuses (19 au lieu de 3) et les causes d'erreur moins sensibles, étant réparties sur 9458'',441 d'eau, au lieu de 308%5.
La méthode est fondée sur ce fait, qu'en faisant passer de l'hydrogène sur de l'oxyde de cuivre chaud, l'oxygène de l'oxyde quitte le métal pour se combiner avec l'hydrogène et pour former de l'eau. La diminution de poids de l'oxyde de cuivre représente l'oxygène, la différence entre ce poids et celui de l'eau obtenue représente l'hydrogène : par la connaissance des poids respectifs des gaz composants, on parvient à fixer la com-
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position centésimale du produit de leur combinaison, c'est-à-dire de l'eau.
L'appareil dont s'est servi M. Dumas est formé de deux parties : la première comprend la source d'hydrogène et tous les réactifs qui doivent enlever successivement les impuretés, et la vapeur d'eau qui accompagne ce gaz préparé avec le zinc et l'acide sulfurique du commerce :
la seconde partie comprend l'oxyde de cuivre qui doit ôtre réduit, le réci- .
pient qui doit recevoir l'eau qui se forme à la suite de la réduction de l'oxyde, les réactifs propres à arrêter la vapeur d'eau que le courant d'hydrogène entraînerait inévitablement, et enfin une forte lampe à alcool qui servira à chauffer l'oxyde de cuivre.
Un appareil d'écoulement (qu'on «ne voit pas sur la figure) destiné, une
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fois rexpérience terminée, à balayer l'intérieur de la seconde partie et à y remplacer l'hydrogène par de Tair, complète le système {fig. 32 bis).
C'est ainsi que. M. Dumas est parvenu à montrer que 100 parties d'eau renferment :
Hydrogène H,H2
Oxygène SS,888
oS, Établissement de la formule chimique de Teau. —
Si Ton adopte l'hydrogène pour unité, on établir^ la formule chtimique de Teau par la proportion suivante :
Mais 8 étant Téquivalent de Foxygène, la formule chimique de l'eau sera représentée par un équivalent d'hydrogène et un équivalent d'oxygène HO; et de même que pour le poids, l'équivalent d'un composé étant égal à la somme des équivalents de ses éléments, le nombre 9 sera le nombre proportionnel, ou l'équivalent de l'eau :
On rencontre souvent dans les ouvrages la formule de l'eau représentée de la manière suivante : H«0. Dans ce cas, la formule exprime la composition de l'eau considérée par rapport au volume des éléments constituants, ce qui ne change rien à la composition considérée par rapport aux équivalents des mêmes éléments. Cette formule indique seulement que l'équivalent de l'hydrogène est égal à 2 volumes. En effet, si l'on compare le rapport des deux densités au rapport des deux équivalents, on trouve que la densité de l'hydrogène correspond à un demiéquivalent I
1,1056 = densité de Toiygène 8 = équivalent de l'oxygène.
0,0693 = densité de l'hydrogène 0,5 = demi-équivalent de l'hydrogène.
Mais le rapport des deux équivalents constitutifs de l'eau
est = - ;
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donc: l'^^quiialeJïl de roxygene. .* = i volume, rt^uiviilenl dfi rbydfogèïie = 2 volumes-
Dans les ouvrages les plus rt^cenis de chimie lu formule H'O^ ou H*ô a une autre valeur que. celle que lui attribue la ronsidération des équivalents ou dei^ proportions pandéj'ales d'aprè» lesquelles les deux gaz se combinent* Si le volume de l'hydrogène représente Tatome et si I atome est l'unité, il est clair qu'une molécule d'eau est composite de deux atomes ou de 2 d'hydrogène et d*uii atome ou de M] d'oxsgène. Doue le poids atomique de l'eau est iS^ taudis que le poids proportiounel est 0,
ï/eauj ainsi que la pluj^art des corps, peut affecter trois états ditrérents; l'i^tal liquide, l'état solide et l'élat gazeux. Supposons que ce dernier soit son état normal, et demandons-nous si un volume d'eau aérifomie est égal à la somme des volumes d'hydrogène et d'oïvgéne qui le composeiiî; eu d'autres termes/2 litres d'hydrogùne et l litre d'oxygène doivent-ils en produire 3 de gaz aquL.'Uï?
Gay-Lussae et M, llegnauït ont démontré qu'un lilrede vapeur d*eau pèse précisément ce que pèseraient un litre d'hydrogène et un demi-litre d'oxygèiie : en etTet, la densité de la Vcipeur d'eau est = 0^622^ ce qui correspond h la sonune d'une densité entière d'hydrogène et d'une demi-densité d'o\ygène:
î densité de To^^ygètie.. , ^ 0jS:i?8
0,01193 ;, 7ciTr~^ ! "J^n^iï* 'te Ia tapeur
I densifi^ de l'hyilrofj^ène
Ces résultats pronveid que2 volumes d'hydrogène et \ volume d'oxygène j en se combinant entre eux^ se condensent pour former ï volumes de vapeur d'eau, l.e rapport entre les gaz qui concourent à la roimatlon de Tenu est ;: l : "2, et le rapport entre le volume de ïa vapeur d'eau et les volumes primitifs de ses éléments est ::% \ 3.
Ceci n'est pas fortïïit; Jious aurons souvent t'oi'cnsion de constater que toutes les Pois que deux gaz se combine ut , leurâ volumes ont entre eux des rapports numériques très-simples, et qu'il en est de même du volume du composé qui en réâUltOj considéré ^ rétat de gaz^ par rapport à la somme des volumes des gaz enl i es d a n s 1 a c i j n ib i n a î so n .
sa. Propriétés de Teau. —Eau â l'HiU liquide. — ï/eau
"vy ■
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pure est verdàtre vue en grande masse ; au goût, elle est fade et douceâtre : elle doit être parfaitement neutre aux réactifs et ne rien laisser lorsqu'on l'évaporé à siccité. L'eau commune a si peu de saveur, pour nous, parce qu'elle tient en dissolution des matières salines. L'eau se soustrait à la loi qui gouverne tous les autres liquides; à partir de 0° jusqu'à 4°, elle se contracte au lieu de se dilater; à partir de 4°, elle se dilate proportionnellement à la température. Aussi, lorsqu'on rapporte la densité d'un corps à celle de leau, entend-on toujours parler de l'eau considérée à son minimum de volume, savoir à 4*>.
[L'anomalie qu'on vient de signaler a sa raison d'être dans la nature. Pendant que les couches supérieures des rivières, des étangs, des lacs, sont à 0^, température qui pourrait compromettre l'existence des êtres vivants dont le milieu normal est l'eau, les couches inférieures se trouvent à une température plus élevée et plus favorable à cette existence.]
L'eau a la propriété de dissoudre, en différentes mesures, la plupart des gaz connus; elle contient, par conséquent, de l'air, ainsi qu'on le prouvera en son lieu. Si elle n'avait pas cette propriété, elle ne serait pas potable, et les poissons ne pourraient pas y vivre. Sa faculté dissolvante pour les gaz est d'autant plus grande que sa température est moins élevée. Effectivement, lorsqu'on chauffe de l'eau, on voit qu'à la preniière impression de la chaleur il se dégage de l'air sous forme de petites bulles. Au contraire, les corps solides solubles dans l'eau s'y dissolvent en général d'autant plus promptement que la température est plus élevée. Ainsi les corps gazeux abandonnent leur dissolvant sous l'influence de la chaleur, elles corps solides l'abandonnent sous l'influence du froid.
Le volume d'un gaz, évalué à 0° et sous la pression de 760 millimètres, que l'unité de volume d'un liquide peut dissoudre à la môme pression, constitue le coefficient de solubilité de ce gaz dans ce liquide. Ainsi, quand on abandonne un litre d'eau à 0° dans une atmosphère d'oxygène exerçant une pression de 760™"», on trouve que ce litre d'eau dissout 0''',04H4 d'oxygène mesuré à 0° et sous la pression de 760™ ". Le coefficient de solubilité de l'oxygène est donc 0,04114; si l'expérience avait été faite sous la même pression, mais à la température de 20", le coefficient de solubilité serait descendu à O,0283S. Voici un tableau des coeffîcienls de solubilité de quelques gaz les plus connus.
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A Oo. A'20o.
Aïfïte 0,02035 0,01403
Al ide carbonique 1,7067 0,90 U .
Il vtlrogène sulfuré 4,3706 2,9053
Jkddo sulfureux 79.7890 39,3740
Ainnioniaque 1049,6 . » 634,0
Ail' atmosphérique 0,02471 0,01704
Sous la pression de 760 millimètres, l'eau entre en ébullition h SO^ du thermomètre de Réaumur^ à 100° du thermomètre centigrade et à 212° du thermomètre de Fahrenheit : elle se congOle à 0° des deux premières échelles, et à 32° de la derniên^
Eau à Véiat solide, — Cependant Teau ne se congèle pas toujours aux températures que nous venons d'indiquer, car Teau naUii'elle surtout tient souvent en dissolution des sels qui retardent sa congélation. Bien plus: quand môme l'eau serait pm-e, elle poarrait ne se solidifier qu'à 10 ou <2° au-dessous de 0". L'on voit souvent, dans les hivers rigoureux, des vases rcm[ï[(s d'eau encore liquide à cette température ; mais le moindre obi'anlement suffit pour la solidifier tout d'un coup. L'eau renfermée dans des tubes capillaires ne se congèle qu'à 17° centigrades malgré des ébranlements. (Soreby.)
Selon les circonstances qui accompagnent sa congélation, Teaii prend des formes géométriques différentes qui appartiennent toutes au système rhomboédrique. Voici quelques-unes des formes que l'on a trouvées aux cristaux {pg. 33) qui composent les flocons de la neige.
Fig. 33. — Différentes formes de la neige.
Le l'entre de ces étoiles paraît être une table hexagonale ; à chaïun de ses angles, un cristal prismatique à six faces vient s'implanter de manière à former, avec les cristaux voisins, des angles de 60°.
La densité de la neige varie suivant l'épaisseur de la couche tombée^ et la différence peut être du simple au double pour des hauteurs de couche qui ont varié dans le rapport de 1 à 6. De la
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neige tombée en avril sur un certain sol, avait pour densité 0,2o.
(Jeleznos.)
La densité moyenne de la glace à 0°, est = 0,9 178: dès lors un volume de glace à 0° provient de O'o',9i7y, ou, ce qui revient au même, un volume d'eau à 0° produit en gelant {""^OSQo de glace : donc l'expansion au moment du gel est sensiblement JL^ OU 71 du volume de l'eau k 0<*. (Dufour.)
On avait prétendu que la glace se dilatait à mesure que la température baissait ; c'est une erreur. M. Brunner a montré que la glace suit la loi de tous les corps solides, et qu'elle ^e contracte ou se dilate selon que la température baisse »ov s'élève. Il paraît même, d'après M. Moritz, qu'entre les limites de lOO** le coefficient de dilatation de la glace serait ,-n^ et par conséquent plus fort que celui d'aucun autre corps connu.
D'après les expériences de M. Tyndall, la glace, fortement comprimée dans des moules, en prend la forme ; cependant elle n'^st pas plastique. C'est que sous une forte pression la glace se réduit en fragments, en môme temps qu'une certaine portion se liquéfie, pénètre les interstices de la masse et la rend continue. La pression vient-elle à disparaître, la température déclamasse s'abaisse, la partie liquide se congèle, et de là un changement permanent de forme, qui rappelle celui que dans les mômes conditions éprouverait un corps plastique.
La faible densité de la glace explique les dégâts que, pendant les hivers rigoureux, subissent les constructions et surtout les tuyaux de conduite. En effet, les densités étant en raison inverse des volumes, il arrive qu'un tuyau rempli d'eau qui se congèle subit une pression plus forte en dedans qu'en dehors; si la différence est considérable, les parois se brisent. Il en est de môme des pierres de construction, lorsqu'elles sont trop perméables ; Teau dont elles sont imbibées, 'en se congelant, augmente de volume et les fait éclater.
On coçaprend donc pourquoi les constructeurs se préoccupent de la qualité des matériaux qu'ils destinent aux bâtisses. Ils appellent géliv€S les pierres susceptibles d'éclater par l'effet de la gelée, et ils s^assurent de leur qualité en les plongeant à plusieurs reprises dans une dissolution saturée à froid de sulfate de soude. La dissolution qui pénètre la pierre, en s'y cristallisant, joue le même rôle que la glace; elle produit des solutions de continuité dans les pierres de majuvaise qualité, et laisse intactes
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c5Ï\e^ 4|Ui sont capablejs de supporter plus tiird leselîcts de la gelée.
T4*eiïet produit parVaugmenlatiou de volume lorsque l'eau ^? solidifie, actd évaluent ijOOt) atniosplières- U n'es^t dotir pas surprenant qui? la gîace tHaae édaler de a cauonSj des bombe s^ des mni^^ et, à plus forte raieotij des tuyaux ordinaires et des ustetïsiles de ménage.
ï/eau qui se congèle dégngcde lacbaleur, etlaglace qui fond en absorbe* 11 y a cfinuexion entre ces deux faits, dans ee sens qu^ils dépendent de la nïi?me loi- L'n corps ne peut changer d'état sûrit^ qu'il y i^iit nifinifestation de plienoniènea calorifique^. Un corps; solide qui se liquéfie et un corps liquide quisVvapore absorbent de la chaleur ; un gaz qui se tiquéfie et un liquide qui devient solide en dégagejit.
Un thermomètre plonge dani? l'i«au et qui accuse 8^ au-dessous deO% monte briisquenicMit à U^' s^i, par une agitation rapide, on congèle l'eau instantanément; et si l'on verse sur celte masse de glace un poids égal d'eau chàulTée à 7!)^ on voit d'abord la glace fondre; une fois la fusion termiueej on trouve que la masse totale du tiquide présente encore la température de O** : ce qui prouve que U glace, en fondant, absorbe de la chaleur. On sait d'ailleurs qu'un Ivilogramnie de glace esige, pour devenir liquide, la nit^uie quimlité de chaleur qui est nécessaire pour augmenter d'un degré la température de 79 kilog. d'eau.
Eau â retatde rnpcJif. — I-i glaee et Tcau répandent toujoui-s de la vapeur. t:ettc propriété s'evprime par te mot ^^éiiérique
L'évaporation varie avec la tempéra lu re^ le t al de saturation de l'air et la presi^ion.
Plus la température ejit élevée, plus l'évapo ration est prompte ; aussi l'eau chaude sévapore-t-ellc plus vite que l'eau froide, pourvu toutefois qvae la vapeur qt^etle forme soit entraînée. Sans cette condition, ï'eau h la température ordinaire et à l'air libre s'évaporerait [il us fucilement que l'eim à 50** dans une atmosphère confinée. Une des circonstances les plus favorables à Tévaporalion est donc la venlilnlion de l\iîr.
Moins la couche d'air qui est en co!iluct avei: la surface de l eau sera humide, pl^is Tévaporatitm sera facile; orj la venliliiUnn a poureiïel diî remplacer loi couches d air satnrées d1uiniidilé par d'autres; qui ne le sont pas. Pur conséquent, l'air
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chaud et humide doit moins favoriser l'évaporation que l'air froid et sec.
L'air, en vertu de sa pression, est un obstacle à l'évaporation ; aussi un air chaud et un air froid également secs, mais inégalement raréfiés, peuvent-ils produire les mêmes effets : l'air froid, qui exercerait sur la surface de Teau une pression moindre que celle exercée par l'air chaud, pourrait faire naître autant de vapeurs que ce dernier.
I/eau entre en ébullition dès que la tension de sa vapeur fait équilibre à la pression de l'atmosphère ; alors la vapeur a un volume environ i, 700 fois plus grand que celui de Teau d'où elle provient. Le point d'ébullition s'élève si la pression augmeqte; il s'abaisse si la pression diminue.
L'ébuUition peut ôtre retardée ou accélérée, suivant la nature de la surface de contact du récipient et de Teau.
Quand on frotte Tune contre l'autre deux surfaces bien lisses, on éprouve une résistance qui est appelée rémtance de frottement ; elle provient de ce que les deux surfaces adhèrent entre elles en vertu d'une attraction mutuelle. Or, la surface interne d'un récipient en verre étant lisse, exerce une sorte d'attraction sur l'eau avec laquelle elle est en contact; si bien que la couche d'eau qui reçoit directement la chaleur à travers le verre, peut atteindre la température nécessaire pour son ébullition, sans cependant que l'ébullition se manifeste. Comme cette circonstance peut faire dépasser de plusieurs degrés le point d'ébullition, il arrive qu'au moment où Tadhérence est vaincue, la vapeur qui se forme tout à coup, se trouvant à une température trop élevée, se dégage avec une espèce d'explosion et donne lieu à des soubresauts. Il en est autrement lorsque la surface du récipient est rugueuse ou est recouverte de fragments anguleux de corps bons conducteurs de la chaleur. En effet, si Ton introduit de la limaille de fer dans un ballon en verre contenant de l'eau au moment où celle-ci cesse de bouillir, l'ébullition recommence aussitôt; ce qui prouve que les pointes et les rugosités préviennent ou détruisent les effets de l'attraction mutuelle des surfaces.
On a remarqué que le retard de l'ébullition est d'autant plus considérable que le. liquide, eau ou autre, a été chauffé plusieurs fois successivement. Cette observation, due à M..t)onny et confirmée par d'autres savants, a fait croire à M. Grove que ce que Ton appelle ébullition provient du dégagement d'une bulle de
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gaz permanent, soit par la décomposition du liquide, soit par la séparation de quelque gaz associé au liquide en quantité minime. L'eau aérée bout donc plus facilement que l'eau non aérée. M. Dufour a observé de son côté que les ^s de platine ou d'autres métaux que l'on introduit dans les liquides pour en régulariser l'ébullition finissent par devenir inaotifs si Ton chauffe , par exemple , quatre à cinq fois le liquide successivement jusqu'à ébullition et en présence des métaux mômes.
La passivité des métaux qui se manifeste après un long contact avec le liquide; le retard que le liquide éprouve dans son point d'ébullitian tumultueuse, toujours plus prononcé lorsqu'il a été chauffé plusieurs fois successivement, prouvent que l'absence ou la présence d'une atmosphère gazeuse plus ou moins condensée autour, des^ solides, jouent un grand rôle-
On est encore parvenu à retarder le phénomène de Tébullition par une diminution de pression, ce qui semble anomal. Cependant, si Ton fait subira deux masses égales d'eau plusieurs réchauffements jusqu'à ébullition, et que pendant le dernier refroidissement on en soumette une seule à une diminution de pression on trouvera que le point d'ébullition de celle-ci se trouve plus retardé que celui de l'autre pour laquelle la pression est normale. Ainsi, de l'eau distillée, qui, sous la pression de 175 millimètres, aurait dû bouillir à ^4*», a bouilli à 71»; avec de l'eau ordinaii'e riche en carbonate de chaux, le retard a été npkéme de 23°. (DuFOUR.)
En général, Teau tarde d'autant plus à bouillir qu'elle tient plus de matières étrangères en dissolution ; aussi l'eau de mer bout-elle moins vite que l'eau de rivière.
L'eau qui flotte sous la forme de sphères dans un liquide dont le point d'ébuUition serait très-élevé, ou qui pourrait être chauffé beaucoup au-dessus de 1 00° sans se décomposer ; l'eau, dis-je^ dans ces circonstances, peut atteindre une température de 170 à 17.^° sans prendre la forme de vapeur. Vient-on à toucher les sphères avec une pointe de bois, une explosion soudaine s'ensuit, provenant du passage instantané d'une partie de la sphère liquide à l'état de vapeur. Un mélange d'essence de girofle et d'huile d'olive est très-approprié pour faire cette expérience. Cette propriété est commune à d'autres liquides. Le chloroforme, par exemple, ayant pour milieu du chlorure de
\^ LEÇON. — ÉTAT SPUÉROÏDAL.
zinc, a pu ^tre chauffe jusqu'à 100% tandis que son point d'ëbullition est à 60%s. (M. Dcfour.)
60. État sphéroïdal de Teau. — Lorsque Teau est exposée à une température très-élevée sur des surfaces lisses, elle se constitue dans un état particulier que l'on appelle l'état sphéroîdaL Ce phénomène, commun à tous les liquides, observé pour la première fois par Leidenfrost, et étudié plus tard par M. 'Boutigny, forme une nouvelle branche des sciences physiques. Qu'on suppose deux capsules en platine, de même épaisseur et de même diamètre, l'une chauffée à iOO", l'autre à 300° ; si ron verse 1 centimètre cube d'eau dans chacune d'elles, on verra que, dans la dernière capsule, l'eau non-seulement se vaporise avec une grande lenteur, mais qu'elle prend la forme globulaire (état sphéroïdal), et se livre à des mouvements réguliers qui ont pour effet d'engendrer des figures symétriques. L'eau se sphéroïdalise déjà sur les surfeces chauffées à 171°, et dans cet état elle a une température qui ne dépasse pas 90°, 5; elle réfléchit la plus grande partie de la chaleur qu'elle reçoit, et il semble qu'il n'y ait pas de contact immédiat entre elle et la capsule. [C'est que dans ce cas il se manifeste, suivant M. Boutigny, une force répulsive qui affaiblit considérablement si elle n'empêche pas le contact. Rien ne saurait le prouver mieux qu'une sphère incandescente en argent massif qu'on plonge dans l'eau. Tant qu'elle se maintient incandescente, l'eau ni ne bout ni ne la touche; ' entre la sphère et le liquide se trouve un espace vide, très-reconnaissable à son éclat. Mais, dès que l'incandescence disparaît, et que, par conséquent, la température du métal baissé, l'ébullition se manifeste tumultueuse et violente. On peut encore île prouver en versant un peu d'eau colorée en noir sur une plaque d'argent horizontale ôt incandescente. L'eau se sphéroïdalise et permet de voir entre la plaque et la sphère une flamme qui se trouverait dans le prolongement de la plaque. Tous les coi^ps liquides susceptibles de bouillir sans se décomposer peuvent affecter l'état sphéroïdal, et leur température est alors un peu infétieure à celle de leur point d'ébuUition. Grâce à la connaissance de ce nouvel état des liquides, l'on se rend compte de la possibilité de plonger impunément la main dans un bain de métal fondu, et avec d'autant moins de danger que la température en est plus élevée. La main, ainsi que toute la surface de notre corps, est recouverte d'une couche d'humidité qui, se constituant à l'état sphéroïdal par son contact avec un corps
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très-chaud, défend la main du contact du métal. Pour rendre l'expérience plus sûre, on plonge préalablement la main dans l'eau, puis on l'essuie de manière à ce qu'elle reste fortement moite. Plus la couche d'humidité sera épaisse et plus élevée sera la température du bain métallique, plus l'expérience se prolongera ; dans ce cas, on pourra plonger et retirer plusieurs fois la main sans aucun danger. Pour un pareil essai la fonte de fer en fusion doit être préférée au plomb.]
61 . Action des métaux inoxydables sur Teau. — Il est des métaux inoxydables, qui, à la température de leur fusion, décomposent l'eau en rendant libres ses deux éléments. Le platine est du nombre (Grove) ; en sorte que, à l'aide de ce métal, on peut obtenir le mélange détonant : fait d'autant plus remarquable qu'il contraste singulièrement avec l'action du platine froid sur le mélange détonant lui-même (51).
[Mais ce qui est encore plus remarquable, c'est que l'argent qui fond à iOuO" agit sur l'eau comme le platine qui fond à 2000°, et l'on se demande comment il se fait que deux corps (oxygène et hydrogène) qui, en se combinant, dégagent tant de chaleur (îiO), soient décomposés par une chaleur incomparablement moindre. Pour expliquer ce fait, M. H. Deville suppose que la chaleur augmente la distance qui existe entré les molécules constituantes. Si cette distance dépasse le rayon de la sphère d'activité de l'affinité, il y a décomposition ; si elle ne le dépasse pas, il y a seulement dissociation des molécules, c'est-à-dire cet état qui est particulier aux corps surchauffés. C'est dans cet état, où l'affinité est affaiblie, mais non vaincue, que la moindre cause mécanique, physique ou chimique peut déterminer la décomposition. Le platine, qui ne se combine avec aucun des deux gaz qu'il rend libres, agit mécaniquement :V argent qui dissout l'oxygène de l'eau qu'il décompose, agit physiquement : le fer qui enlève à la vapeur d'eau surchauffée l'oxygène pour s'y combiner, agit chi" miquement.]
62. Indifférence chimique de l'eau. — L'eau se distingue de tous les corps connus par deux caractères qu'elle possède c^ un degré éminent : la faculté dissolvante et Yindiffcrcnce chimique. Aucun liquide ne dissout une si grande multitude de corps ; ceux mômes que nous qualifions d'insolubles ne le sont pas, en général, d'une manière absolue. On entend par indiffé'ence chimique la propriété de se combiner indifféremment avec des substances douées de caractères chimiques diamétralement opposés.
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Tous les /ly^/mfeî, ç'est-â-dire les corps qui renrermt^it des pmpoitions détinks d'eau, têmoignont de celte piopriétii En effet, il y en a diacides» do Imsiques et de neutres. Dîinii lesprcmici*^ t'eau peut ûtre considérée comme joua dI le rôle de base; dam les seconds, le cûle d'ackle; dans les derniers, aucun iNMe spécial. L'eau manifeste son indifférence chimique mûme dans d'à ut l'es circonstances; effectivement, les sels, donl un des principes immédiats (acide ou base) n'est doué que d'une très-faityle énergie chimique, sont souvent décomposés par Teaujce qui prome qu'elle chasse îe principe faible^ ou partage avec lui le principe puiss;mt. Dans ce cas elle se comporte donc, suivant les eirconstaiicej^, eomme uji acide ou conmie une base.
63, Préparation de Feaupure. — Dans la nature il n*exïste pas d'eau pure ; pour l'avoir dans cel état, il la ut la distillerai moyen d'un appareil connu sous-ie nom é*idtjmhic yfuj. 3i).
np '-a. — Aljilnlîk I
l/eau ordinaire est dans la chaudière en cuivre Gj appelée ciîcurbite^ et chiiuffée par la llamuie du fo^er F, Sa vapeur monte vers le cbapileau Aj parcourt letuyauT et arrive au serpentin S, i{ni est plongé dans le réfrigérant R, ki k vapeur trouve une
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température moins élevée, se condense et sort sous forme de liquide par le bec B. Pour éviter que le réfrigérant ne s'échaufife, on y fait arriver un filet d'eau froide par D. Celle-ci étant plus dense que Teau du réfrigérant, puisqu'elle est plus froide, tombe au fond et force à sortir par un trop-plein P l'eau chaude qui, à cause de sa moindre densité, se trouve à la partie supérieure. 11 faut jeter les premières portions qui distillent, car l'eau naturelle peut contenir des matières volatiles qui, en s'échappant au conamencement de l'opération, rendraient impure l'eau qui distillerait par la suite. On doit aussi prendre une autre précaution : l'eau naturelle contient quelquefois une certaine quantité de chlorure de magnésium ; cette substance, lorsqu'elle est sèche et exposée à une température supérieure à 100°, se décompose et dégage de l'acide chlorhydrique. Or, pendant la distillation, le niveau du liquide venant à baisser, la surface intérieure des parois de la chaudière est mise à- nu et reste tapissée d'une couche formée par les matières étrangères que Teau tenait en dissolulion. S'il s'y trouve du chlorure de* magnésium, il se décompose, et l'un des produits de sa décomposition, l'acide chlorhydrique, se condensera dans le serpentin et se mêlera à l'eau qu'il y rencontre. On prévient cet inconvénient en introduisant dans la chaudière un peu de pierre à cautère ou de chaux ; de cette manière, à la place du chlorure de magnésium, ^n aura du chlorure de potassium, ou de calcium et de la magaéne, substances fixes et inaltérii^les dan« les conditions actuelles de l'expérience. ^
La production de Tacide chlorhydrique est très-sensible lorsqu'on dialille l'eau de mer, et il se forme d'autres produits provenant de matières organiques qui ne manquent jamais dans cette sorte d'eau. M. Normandy a fait connaître un appareil destiné à la distillation 4e l'eau de mer, et qui iournit aisément deux litres d'eau potable par minute, bien que ses dimensions ne dépassent pas i mètre de haut et 50 centimètres de large. L'appareil consiste en une série de disques surperposés, communiquant les uns avec les autres par des galeries contournées en cercles concentriques et placés dans un bain de vapeur à une pression peu supérieure à celle dp l'atmosphère. L'eau de mer, circulant dans ces galeries, dégage une certaine quantité de vapeur qui, se xûôlant avec de l'air amené par un tube en communication avec l'atmosphère, se condense finalement en eau douce parfaitement aérée.
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Dans les appareils ordinaires de distillation il arrive un point où l'eau de mer, devenant sursaturée, laisse déposer le seL Cet inconvénient n'existe pas dans l'appareil de M. Normandy, car l'eau de mer y circule d'une manière non interrompue, et il ne s'en évapore qu'une quantité bien inférieure à celle qui est nécessaire pour maintenir en solution les sels qu'elle contient.
64. Caractères de Peau distillée pure. — L'eau distillée et pure doit être parfaitement neutre et ne doit, par conséquent, ni verdir ni rougir le sirop de violettes ; elle ne doit pas laisser le moindre résidu par la dessiccation : toutefois, malgré ces deux qualités, elle pourrait ne pas suffire au chimiste, si elle contenait des matières volatiles. La bonne eau distillée doit conserver sa limpidité lorsqu'on y verse quelques gouttes d'eau de chaux ; ce qui prouve qu'elle ne contient pas d'acide carbonique ; elle ne se troublera pas non plus, si on la met en contact avec une goutte A' azotate d'argent dissous ; ce qui indique qu'elle ne contient pas d'acide chlorhydrique. Veau de baryte ou Y azotate de baryte ne doivent pas troubler sa lisBi^idiié, car autrement l'eau contiendrait un sulfate volatil. La teinture alcAoUque de hois de Campécke doit conserver sa couleur jaunâtre, «et ne |M» manifester une nuance violette lorsqu'on en verse quelques gouttes dans l'eau distillée qui ne contient pas la moindre trace d'ammoniaque ou de carbonate d'ammoniaque. Enfin il faut la conserver dans des récipients bien propres et bien fermés, pour qu'elle n'absorbe pas les vapeurs qui infectent souvent l'atmosphère des laboratoires. Les chimistes en font un grand usage conune dissolvant. Elle n'est point potable, non-seulement à raison de son goût fade et douceâtre, mais parce qu'elle ne peut favoriser les fonctions de l'estomac.
64 bis. Eau naturelle potable. — Depuis longtemps on a classé les eaux douces naturelles selon leur pureté, en les divisant en quatre groupes distincts : l'eau pluviale, — Teau de rivière, — l'eau de source, — l'eau de piuits.
Cette classification, fondée sur la provenance, ne peut être que vicieuse, car toutes les eaux s'enrichissent plus ou moins de substances étrangères, selon la nature des terrains qu'elles traversent dans leur cours.
On divise encx)re, tout aussi empiriquement, les eaux potables en eaux légères et en eaux lourdes; les premières sont les seules qui soient potables par excellence.
6o. Caractères des eaux dites légères et des eaux dites
sa Y* lÊCON-
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lourdes. — l'ne eau légùn% dans son acception populaire, doil DtiT bien iiéree» puisque touk^eau a la propi'itHe de dissoudre une certaine quantité des él*înients de l'air (azote et oxvgene). En , ctTet^si l'oachaulTe unmatras rempli de la première eau venue e t commu i ï i q uan t^ p ar sou t u b e é gaîeme n t rc m p l i d ' eau , ave <^ une éprouveUe renversée sur le mercure (A'/. 3n), on voit des huiles gazeuses se dégager et monter dans réprouvette. Ce ne
Fi g. 3û. — Appareil jjûur sii!paier lajp dissous dan a l'eau.
sera qu'après plusieurs minutes d'ebullilion que le dégagement gazeux cessera tout à fait; mais la quantité d'air qui se dégagera pourra varier considtîrablemcnt. Une eau Mfjère donne par litre 28 à 30 centimètres cubes de gaz^ dans lequel l'oxygtne sera en quantité plus forte que daiis l'air ordinaire ; le gaz acide eurbontque n'y manquerii jamais. Une eau qualifiée de /otirrfe dégage par rébuUilioîi uu volume d'air moins considérable^ et cet air est plus riche en acide carbonique et plus pauvre en oxygenej que celui de l'eau précédente.
[On ne saurait opérer comme nous venons de le dirCj si l'on voulait connaître exactement la quantité d'acide carbonique coutenue dans une eau, connaissance qui parfois présente autant d'inlérét que celle de Toxygi^ne et de l'azote* Dans ee cas il fan* drait modiiîer légèrement l'appareil, en ajoutant au tube abducteur un autre tube en caoutchouc pouvant pénétrer et s'cleyer jusqu'à une certaine hauteur dans Téprouvette. Par cet artifice^ il serait facile de faire rentrer dans le ballon Tcau que rébuUi-
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tion aurait fait passer dans l'éprouvette, et cela autant de fois qu'il serait nécessaire pour que l'acide carbonique devînt complètement libre : les détails de cette opération ne pouvant pas être reproduits ici, je renvoie au mémoire que M. Péligot a publié sur ce sujet dans le XLIV» volume de la 3« série des Annales deCUimie ft de Physique, page Vol.]
Si l'on cherche les matières flxes dissoutes dans une eau légère, on trouve qu'elles consistent très-souvent en une petite quantité de bicarbonate d'oxyde de calcium, de chlorures alcalins, de sulfates d'oxydes de calcium et de magnésium, et de chlorures de [ ces mômes métaux. Généralement, le poids total de tous ces sels
ne dépasse guère 0^%\ à 0«'',2 par litre. Quant aux matières organiques, elles n'en contiennent point, ou du moins elles en contiennent des proportions très-faibles ; en outre, elles doivent être agréables au goût, fraîches en été et point glacées en hiver; elles doivent conserver leur limpidité malgré l'ébullition, bien dissoudre le savon et bien cuire les légumes.
Au contraire, dans une eau lourde ou crue, on trouve souvent ou des quantités exagérées de bicarbonate de chaux et de chloinires alcalins, ou bien encore des quantités relativement trèsfortes des autres sels. Souvent elles renferment beaucoup de \ matières organiques, elles se troublent presque toujours parl'é-
j bullition, elles ont un goût fade, produisent beaucoup de gru-
meaux en dissolvant le savon, et se prêtent rarement à la cuisson des légumes.
66. Réactifs pouvant servir & rappréciation approximative de la potabilité des eaux. — L'emploi de quelques réactifs peut donner une idée approximative de la nature d'une I eau, sans avoir recours à une analyse complète.
a. Teinture alcoolique de la partie médullaire du hois de Campéche, — Le bois de Campôche renferme une matière colorante jaune, Yhémntojyline, qui, par son contact avec le bicarbonate de chaux, devient violette. Une eau qui prend cette couleur d'une manière intense lorsqu'on y verse quelques gouttes de teinture de bois de Campêche, est très-riche en bicarbonate de chaux, et par conséquent non potable. Il n'en est plus ainsi quand, dans.les mêmes circonstances, elle se colore très-légèrement en bleu améthyste très-tendre, car elle ne renferme alors que des traces du sel calcaire. Cette expérience est probante surtout lorsqu on s'est assuré que l'eau n'est pas troublée par quelques gouttes de dissolution de chlorure de calcium. (Du Pasquikr.)
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Toutefois j'ai souvent observé des *?auXj l' ou [tuant du bicarbonate de chaux, ne pas se tolorer par la toiuturc de campûcbe. Celii a lieu loi'sqiie l'eau tient en dissolution une grande quantité d'acide cart»onique-
h . Tein i tjTC a ko t)ti quedt aa vmi . — Q uan d une eau ne re n Fc rme pas plus de sels raleaires qu'une bonne eau potable n'en doit ^■oiitenir, elle devient opalesceide loi-squ on y verse quelques gouttes de dissolution alcoolique de savon ; mais^ dès qu'elle contiendra ^^^ de chauï, peu importe sons quelle l'urnie (Boutbon et Bocdet), elle dotinei'a naissance à. des grumeaux qni, en se précipitanlj fornicroiit un dépôt plus ou moins considérable. Ces grumeaux proviennent de la combinaison d'un de^ principes du savon avec la chaux^ et ils constituent une sorte de seivou insoluble, dt^ pourvu des propriétés délersivesX'est encore la formation d'un compose insoluble (légurmne et suffalt* de cbaux) qui empêche les eaux sélêniiemcs {rifties en sulfate de chaux) de cuire le$ légumes j cette inaptitude se manifeste des que l'eau contient j-;~ de sulfate de chaux. (Boutron et Rotjdet.)
Cm Chlorure d'or. — Lorsqu'on fa i t bouillir pendant q n e ! q n es minutes une centaine de grammes d'eau, où Ton aura versé assez de ctilornre d'or pour donnera la niasse liquide une teinte jaune, cette teinte persistera si les substances organiques sont en trèsfaible proportion. Dans le cas contraire, elle disparaîtra et passera m5me au vert, couleur qui est due à la réduction du ctilorure d'or ef h tamise en liberté de ce métal à un élatd'exlrOme division,
d. Permanf/ finale depnVis^e. — Quand il s'agit de comparer lariehesse relative en malières organiques de deux ou plusieurs eaux^ rien n'est plus commode que l'emploi d'une dissolution tihi'i' de permanganate de potasse. Cette dissolution versée dans de r<'au pure la colore en rouge cramoisi quatid nii^me elle serran cliaude; mais si l'eau contient tant soit peu de matière organique, et si elle est acidulée par un peu d'acide sulfurtque, la coloration ne persiste pas ; la comparaison des quajitités de dissolution titrée qui on tété nécessaires pour atteindre une coloration pernmnente^ donne une idée de la proporlion relative des matitnea organiques qui se trouvent dissoutes dans les eaux sur les^ quelles on a expérimente'. Ce procédé, proposé en ISLiOpar M. Schvotter a été appliqué avec succès en i^OO^ par M. Monnier. (Voir Comp^e-î rendus de i' Académie des sHences^ t. L, p. tÛ84.)
I^i le chlorure d'or ni le permanganate de polasse ne donne-
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ront d^indications précises, qu'autant qu'on sera sûr que les eaux ne contiennent pas de substances minérales pouvantréduire les deux réactifs ; tels seraient, par exemple, des hyposulfîtes.
L'indication des substances organiques contenues dans une eau, quel que soit le réactif qui la donne, est toujours peu probante, car c'est moins leur présence et leur proportion que leur nature qu'il importe de connaître. Or, le réactif apte à découvrir la nature des substances organiques présentes dans l'eau n'est pas connu. Au point de vue où nous nous trouvons dans ce moment, je crois que l'essai suivant vaut autant sinon mieux que tous les réactifs. On évapore dans une capsule de porcelaine un litre d'eau. Si, étant concentrée jusqu'à —j ^^ son volume, elle a consei-vé sa limpidité, ne s'est point colorée, n'est pas devenue mousseuse et n'a pas dégagé l'odeur nauséabonde de la vase, on peut être sûr qu'elle est potable quand môme les réactifs la signaleraient comme étant pourvue de substances organiques.
66 bis. Présence constante d^autres principes dans les eaux potables. — [Les eaux douces renferment d'autres principes, mais en trop petite quantité pour que leur potabilité puisse en être compromise. Tels sont Vammoniaque et les azotates. L'esiU de rivière contient rarement au delà de 0^,2 d'ammoniaque par • mètre cube, et Teau des sources dix fois moins ; mais les unes et les autres peuvent contenir de 6 à 60 grammes de salpêtre (azotate de potasse). La constitution géologique d'une contrée a, d'ailleurs, de l'influence sur la proportion de ce sel. Ainsi les eaux des lacs creusés dans la syénite n'ont offert que des traces d'azotate; celles qui sortent du grès rouge ou quartzeux des Vosges n'en contiennent pas plus de 0«'',5 par mètre cube, tandis que, dans les terrains calcaires, qu'ils appartiennent au trias, au terrain jurassique, au groupe crétacé ou aux dépôts tertiaires supérieurs à la craie, les eaux de sources et de rivières renferment une proportion de salpêtre qui varie de 6 à 60 grammes par mètre cube. (BoussiNGAULT, BiNEAU.) Ccs faits sont indifférents sous le rapport de la potabilité des eaux, mais ils sont fort graves au point de vue du rôle que l'eau joue dans l'agriculture.]
67. Purification des eaux. — [Les eaux douces peuvent être impropres aux usages domestiques et industriels, tant à cause des matières étrangères qui les salissent que de certaines substances salines qu'elles tiennent en dissolution. On élimine une
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grande partie de ces dernières par des moyens chimiques; on éloigne les autres par des moyens mécaniques.
a. Par des moyens chimiques. — Les eaux limpides sont souvent impropres aux usages de la vie et se prêtent mal aux opérations de rindustrie, lorsqu'elles renferment une trop grande quantité de sels calcaires. Si elles sont riches en bicarbonate de chaux, elles offriront l'inconvénient de se troubler par TébuUition et de fournir des dépôf s calcaires ; mais si, étant limpides, on y ajoute un peu d'eau de chaux, elles se troubleront immédiatement et laisseront déposer du carbonate de chaux. Une fois éclaircies par le repos ou par le filtrage, elles se trouveront purifiées et seront aptes, par conséquent, au savonnage, à la cuisson des légumes, à la fabrication du savon, etc.
Si elles étaient séléniteuses, c'est-à-dire riches en sulfate de chaux, on les en débarrasserait par un peu de carbonate de soude, qui donnerait naissance à du carbonate de chaux insoluble et à du sulfate de soude ; ce sel resterait dissous dans l'eau, qui ne serait pas moins propre aux usages domestiques et industriels.
Quelles que soient la nature et la quantité des substances terreuses tenues en suspension dans une eau bourbeuse, celleci deviendra potable dans un intervalle de 7 à 10 minutes, si pour chaque litre on lui ajoute 0*«%28 de sulfate d'alumine, en ayant soin d'agiter la masse au moment où l'on introduit le réactif. Dans ces circonstances, le sel se décompose, l'alumine devenue libre entraîne, en se déposant, les substances troublantes et humiques. L'acide, devenu libre à son tour, attaque les carbonates dissous dans l'eau, et engendre des sulfates qui ne nuiront point à la qualité de l'eau, si toutefois ils ne sont pas en excès. (Jknnet.)
L'eau qui renferme beaucoup de substances organiques peut être épurée par son contact avec le fer. L'azote de ces substances est transforaié par le métal en acide azoteux qui oxyde et détruit chaque particule de matière putride ou putrescible. (Medi.ock.)
J'ai bien souvent constaté que du fil de fer plongé dans de l'eau de la Vilaine (eau remarquable par sa richesse en matières organiques) s'entoure, après quelques heures, d'une matière floconneuse, et donne lieu à un dépôt ordinairement jaune rougeâtre. Dès que l'action paraît arrêtée, vient-on à filtrer l'eau, on la trouve d'une pureté remarquable. L'eau de la Tamise puisée
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à Londres n'a plus aucun goût et devient parfaitement potable en séjournant dans des tonneaux de fer à bord des vaisseaux de guerre. Le plomb agit comme le fer; mais, tandis qu'il ne reste pas de trace de ce dernier métal dans l'eau, on y trouve au contraire des quantités notables de plomb. Cela explique pourquoi les réservoirs en plomb ne sont pas attaqués par toutes les eaux, mais seulement par celles qui sont riches en substances organiques.
6. Par des moyens mécaniques. — Le moyen mécanique le plus convenable pour la purification des eaux est le filtrage ; mais l'emploi des filtres réclame des soins sans lesquels une eau peut perdre ses qualités, par cela seul qu'elle a été filtrée.
L'eau abandonne aux filtres les matières qiii la rendent trouble ; à la longue, ces filtres s'imprègnent d'une espèce de vase qui, accumulée au delà de certaines limites, altère l'eau qui la traverse. Il faut donc qu'un filtre en activité soit nettoyé de temps
Fig. 36. — Coupe verticale de l'appareil Fonvielle pour la filtratioa des eaux.
en temps, et, pour ainsi dire, remis à neuf. V appareil Fonvielle, que nous donnons comme exemple d'un filtre, se trouve dans de bonnes conditions sous ce rapport.
Ainsi qu'on le voit par la coupe verticale de la figure 36, le
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tuyau de conduite CO peut amener, par les robinets R,R',R",R"', dans les compartiments A, A', A", l'eau aussi bien d'en bas que d'en haut, et elle sortira par les robinets alternes S,S', S", S"' du tuyau de décharge DE. Lorsque les couches épuratrices, formées de charbon, de sable de rivière et d'épongés, sont engorgées, on n'a qu'à ouvrir les robinets, de telle sorte que le même com- • partiment soit envahi en môme temps par deux courants opposés. C'est en ceci que consiste toute la supériorité du procédé Fonvielle; car le nettoyage des filtres par des courants opposés et successifs est connu depuis longtemps. Malgré ce nettoyage, les matières épuratrices se fatiguent, et il faut les changer de temps à autre. Le charbon, qui agit principalement en vertu de sa porosité, s'obstrue bientôt et doit être changé toutes les semaines, tandis que le sable et les éponges ne sont lavés à fond que deux ou trois fois par an.
EAU OXYGÉNÉE
Par sa composition autant que par le rôle que l'eau joue dans les phénomènes de la chimie, on peut la considérer comme un oxyde d'hytlrogène. M. Thenard a découvert, en 1818, un second degré d'oxydation de Thydrogène, et ce nouveau composé porte le nom d'eau oxygénée,
68. Propriétés physiques de l'eau oxygénée, ou bioxyde d'hydrogène. — Le bioxyde d'hydrogène est un liquide incolore et inodore, de consistance sirupeuse, dont la densité = 1,452 ; sa saveur est styptique et métallique; il ne change pas la couleur du tournesol et du curcuma, mais il la détruit, attaque l'épiderme, blanchit la langue en y produisant des picotements, et épaissit la salive ; il ne se congèle pas à — 30° ; la tension de sa vapeur est moindre que celle du protoxyde d'hydrogène (eau) ; il ne peut être conservé qu'à une température inférieure à 0° ; sa décomposition commence à 20°, elle est instantanée à 100°.
69. Propriétés chimiques de l'eau oxygénée.— Lorsque l'action des corps sur l'eau oxygénée n'est pas nulle, elle pi*ésente trois catégories différentes de résultats :
!• Décomposition pure et simple de l'eau oxygénée. Ex. : platine, or, argent, charbon, fibrine, e'tc. ;
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2^* Décomposition de l'eau oxygénée, et oxydation des corps agissants. Ex. : arsenic, oxyde de calcium, oxyde de barium, sulfure de plomb, etc. ;
3° Décomposition simultanée de deux corps en présence. Ex. : oxyde d'argent, peroxyde de manganèse, acide permanganique, acide chromique, etc., etc.
Tous les faits de la première catégorie feutrent dans les phénomènes dus à l'action de présence (38).
Ceux de la seconde catégorie s'expliquent par l'affinité ordinaire, mais ceux de la troisième constituent une anomalie.
[Cependant, si l'on adopte les idées émises j)ar M. Brodie en 1850 sur la polarité des molécules constituantes {Annales de Ch, et de Phys,, 3* série, t. LX, p. â27) ; si l'on admet le dédoublement de l'oxygène normal en deux oxygènes de signe contraire (43 ter), on peut expliquer beaucoup de faits qui rendent si étrange l'histoire de l'eau oxygénée.
Ainsi certains corps (or, argent, platine, charbon, etc.) décomposent l'eau oxygénée, parce qu'ils détruisent ou intervertissent la polarité de la molécule d'oxygène qui est combinée avec l'eau. Supposons que l'eau oxygénée ait pour formule - -f H0,0; si, sous l'influence d'un certain corps, l'oxygène positif
+ ou Yantozone 0 devient neutre ou changé de signe en devenant
ozone 0, évidemment il doit se dégager.
D'un autre côté, si le corps agissant est un ozonide, ou bien si son oxygène est négatif par rapport à l'eau oxygénée, on conçoit que par leur contact les deux corps se décomposent mutuellement. Exemple:
HÔ,0 + ÔAg *= 20 -f HO + Ag
Eau oxygénée. Oxyde d'argent. Oxygène. Eau. Argent.
C'est ainsi qu'on fait disparaître les anomalies, mais à la condition qu'on admette une hypothèse toute gratuite.]
Par l'ensemble de ses propriétés chimiques, le bioxyde d'hydrogène est considéré comme étant le type des oxydes singuliers^ dont il sera parlé ailleurs.
Préparation du bioxyde d ^hydrogène. — On introduit
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dans un Ycrrc a c\puriencej entouré de glace, 200 renlimètres cubes d'euu à laquf^lle on ajoute assez d'ai:ide chlorhydrique pur 13 1 fumant pour dissoudre environ \ 5 grammes de bioxyde de barium.
On pulvért.se tiès-finemént dans un mortier en agate 10 à i% grammes de bÎDxyde de bartum, et on en fait une bouillie clair ej qu'on verse peu a peu duns la liqueur acide. Il se forme ainsi du chlorure de bariumcE de l'eau oxygénée*
llaO* + HCl ~ RaCl + HO*
Bmyde de Ai^ian ChlortiCË de Bjoi^dc?
bariaiD, uhlorhydrjqLip. Lmriuni. d'hyJrugtine.
Mais cette eau oxv gênée se trouve étendue d'une grande quantité d'eau, et, de plus, mâle'e à beaucoup de chlorure de barium. Oïï élimine ce dernier len versant dans le mélange un Léger exci^s d'acide sulfurique^ qui donne lieu à la fomiationde sulfate de bar j te, en même tempÉi que lacide chlorhydrique devient libre.
lia Cl + nO,SO' = EiaOjSO™ + llCl
Chiurure Acide SiiiTate Actdi*
de Liarium. âuiruriguc^. de buryte, chlorbjfilrûrue.
Si Ton recommence la même opération plusieurs foli, eu ayant soîn do séparer de temps en temps, par la filt ration à t ni vers un Hnge fîn_, le sulfate de bai-yle qui se sera formé^ on finira par avoir de l'eau oxygénée die plus en plus concentrée et mêlée à de racide cblorliydnque. Cet acide est amené k l'état de chlorure d'argent insoluble au moyen de la quantité strictement nécessaire de sulfate d'argent pour que la réaction soit complète. 1/eau ax; gênée se trouvera alors non plus mêlée à de l'acide chlorhvdrtque, mais à de l'acide sulfurique.
IICI + AgO,SO' = AgCl + H0,S03
Ac chlurhjdriijiie. Sol Ta Le d'tirg;ciil. Chlororc d'ar^eaL Ac. âulfurlqiiu.
Ce dernier aeide sera complètement précipité par de l'eau de baryte qu'on versera goutte à goût le pour ne pas on mettre en oxcès. On filtre une dernière fois^ et on achève la préparation
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en transportant Teau oxygénée dans le vide de la machine pneumatique^ où elle se concentrera au point de dégager, par Faction de la chaleur, 475 fois son volume d'oxygène.
M. Duprey a publié un procédé de préparation de Teau oxygénée qui est beaucoup plus simple que le précédent, et qui était déjà employé depuis longtemps dans certains laboratoires.
On fait passer un courant très-rapide de gaz acide carbonique pur dans de l'eau distillée, dans laquelle on introduit peu à peu de petites quantités de bioxyde de barium finement pulvérisé. Dès que la quantité de carbonate de baryte qui se sera formée généra le courant gazeux, on décante, et on recommence : c'est ainsi qu'on aura de l'eau oxygénée concentrée et pure qu'on pourra concentrer encore davantage dans le vide.
Il faut avoir soin que l'acide carbonique soit toujours en excès par rapport au bioxyde de barium.
Fig. 37. — Appareil pour l'analyse de l'eau oxygénée.
A tube gradué.
B éprouvette à pied remplie de mercure.
abd tube abducteur trois fois recourbé et dont Textrémité libre doit dépasser le
niveau du mercure.
F) petit ballon renfermant un poids connu d'eau oxygénée mêlée avec de l'eau pure.
byGcSogle
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71. Bétermî nation de la co ni position du bl oxyde d"* hydrogène.— Ûii thaiiiïe un nxiUangc d'un poids conmi d'eau fixygétit^e et d*eau distille g qui sera contenu dans un petit mat ni*; fommuniquant avec un tube gradue suspendu dans une eprouvelte remplie de mercure^ selon la disposition représentée par la figure 37,
A la première impression de chaleur, la dt^composilion se manifeste par un dégagement d oxygène et s^acliève en peu d'instanlft. Par la cômparaisnii exacte du volume de l'air contenu dans le tube A avant Texpérieficc avee celui qui s'y trouvera après que Texpérienee sera terminée, on connaîtra la quantité d'oxygène qui sera devenue libre. U importe que les deux niveaux du mercure de réprouvette et do celui du tube coïncident lors des deux observations.
0 n i ro uve ai ris i q u e 1 0 0 par t i e s d 'eau oxygénée so n t form ées pft r
Eau 53,94
Oxygène 47,06
d'où la formule ÎÏO + 0 ou HO'.
12. Usages do l'eau oxygénée- — l/cau oxygcndo a été employée avee succès pour restaurer les tableaux qui ont noirci pal' l'action d'émanations sulfureuses. Elle sert dans les laboratoires Dour préparer certains oxydes singuliers.
lîiî d û7. L*eau ^stle prtidait tle la combinaison (Te I volume d'ûxygcne avfic H volumes ^'bvllrogf'^u^ roiideriiiés en 2 volumes^ et sa composiSioa ccritésimîdt; <!sl lypréseulëe pur SK.SH parties d'O-xyg^ae, et par j 1,(2 parties d'iiydrogêne.
aa, La formule tïliiiiiiqiuî de l'eau, exprimée en équivalents, est HO ; exprimée en volumes^ elle est H^a; son noinl>re praportiannel est 9,
uo. A parlir de 0*> jusqu'à 4", elle se contracte au lieu île se dilater. En se solldinantf elle cristallise dans lo système rljombuédrique, etfsa densité est îilors O^lllH.
fiO. Eitpûsé« à une haute température, elle prend Tétai spbdroidaL
M. Certains métaux Inoxydables, tefs que le plaline, la décomposent lorsqu'ils sont cbauiïés à la température de leur lu s ion.
62. Ueau, pouviuit jouer le rôle d'acide aussi biea que de base, est un corps doué d iudjlt'orence chimique.
03. On Tobtietit à un grand état de pureté parla distillation.
ti'i. On en constate la pureid par l'absciii^e de loute réat.tiou lorsqu'elle
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est essayée par l'eau de chaux, l'azotate d'argent, Faaotate de baryte et la teinture alcoolique de bois de Campêche.
64 bis et 6^. Les eaux potables doivent être aérées et cootenir de faibles quantités de sels, et peu ou point de matières organiques.
66. On les reconnaît à Taide des teintures alcooliques de bois de Campêche et de savon, et au moyen du chlorure d'or ou du permanganate de potasse.
67. Les eaux impures peuvent être améliorées et même rendues potables par l'eau de chaux, le carbonate de soude et le fer.
68-69. L'eau dite oxygénée est un bioxyde d'hydrogène, dont la moitié de l'oxygène est dans un état d'équilibre instable ; elle est le type des oxydes singuliers,
70- On la prépare en décomposant le bioxyde de barium par l'acide chlorhydrique, ce qui donne naissance à de l'eau et à de Toxygène qui restent combinés. *
71. On analyse Teau oxygénée en la chaufiî^it. L'oxygène qu'elle dégage, rapporté au poids de l'eau analysée, donne la formule HO* ou HO+O.
72. Elle peut servir à restaurer les tableaux noircis par des émanations sulfureuses .
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SoMviiRB. — 73. Propriétés de Vazote. — 74. Procédés de préparation. — 75. Explication des mois état naissant. ^76. Usages de l'azote. — 77. Air atmosphérique, — Historique. — 78. Description de ïeudiomètre de Volta. — 79. Analyse de l'air par l'eudiomètre de Volta; 80, par le phosphore à froid; 8i, par le phosphore à chaud; 82, par lacide pyrogallique et la potasse. — 83. Composition moyemie définitive de l'air. — 84. L'air est un mélange. —• 85. La Tapeur d'eau et l'acide carbonique sunt des principes constants de Tair. — 86. Faculté comburante de l'air. — 87. Rôle de l'air dans la production de la flamme. — 88. Identité du rôle de l'air dans la combustion et la respiration. — 89. Invariabilité probable de la composition moyenne de l'atmosphère. — Rbsuvb.
L'azote n'a été reconnu comme un gaz distinct et spécial qu'en 1772, par Rutherford ; avant cette époque on l'avait confondu avec l'acide carbonique, par cela seul 4i\i'il éteignait les <5orps en combustion.
73. Propriétés de l^azote. — L'.azote est un gaz ineoioi^ et inodore ; il éteint les corps en combustion, et par conséquent il
104 VI* LEÇON. — PaÉPARATrON DE l'aZOTE.
est irrespirable. Su densitL^ est 0,9714 ; donc il est plus Icgei'quo l'air. IJti litre de ce gfaz, mesitré dans les circonstances normales de teniperatyro et di?. pressiûrij ptse i8r^o:i7. L*écrUure chimique le représente par Azou^^ Le premier signe veut dire Azote, le second Mtrogùjic. Par Azote on a voulu exprimer que ce gaz est contraire à la vie, et par Nifrogènc qu'il engendre le nitre, La solubtlité de Fazote dans Teau est faible, car i mètre cube d'eau n'en dissout que Tn litres^ ou^ ce qui revient au méme^ 1 litre d'eau n'en dissout que 2'6 centimÈtreîi cubes.
74. Procédés de préparation de Tassote. — a, Par kphosphore, — Comme î'azote constilue les f de Tiur, nous en avons une source abondante dans Talmosphère. Pour t' isoler, on place un morceau de phosphore dans une petite capsule soutenue par un flotteur de Mt'ge qui nage sur l'eau d'une cuve, on enflamme le phosphore et on recouvre imnaddiatement ta capsule avec une ^ï-ttude cloche {fig. 3^); le pbospboi'e brûle aux dépens de Lovy-
rig. 33* — Appardi pfjui' lii iiiV[iéh jiiiofi <lt^ l aïotc par k phûsptiore.
^'ène de Tair confiné, et se transforme en acide phosphorîque, que l'eau absorbe* La flamme éteinte et la cloche refroidie, on trouvera que le volume primitif de l'air est réduit environ à J. Mais cet âKOte est loin d*tïtre pur; il contient encore 4 à 5 centièmes d'oxygène, de la vapeur de phosphore et des traces d^'acide carbonique; pour le purifierj on le transvase dans des eprouvettesoù Ton introduit un bâton de phosphore ; Toxygènc sera peu à peu absorbé entièrement pur cette substance. On s'ea assure en regardant les épronvettes dans l^'obscuritc ; le phosphore ne doit donner aucune lueur. Quelqnes bulles de chlore absorberont la vapeur de phosphore, et un peu de potasse dis* soute fera disparaître Paeide carbonique. Alors seulement Pa-
VI® LEÇON. — PUEPARATION DE L AZOTE
zotesera chimiquement pur, mais humide. Pour le desse'cher, on le fait passer, dans des cloches, sur le mercure, et pendant plusieurs heures on le laisse en contact avec des fragments de chlorure de calcium fondu.
Ce procédé ne peut servir que pour préparer de petites quantités d'azote ; on en obtiendra tant qu'on voudra par le procédé suivant :
6. Par le cuivre métallique. — On prépare de l'azote d'une extrême pureté en faisant passer un courant d'air par un tube en verre rempli de planures de cuivre et adapté sur une auge en tôle où se trouvent des charbons ardents ifig. 39).
Le siphon S détermine la chute d'un filet d'eau dans le flacon F. L'air que celui-ci contient est oblige, pour sortir, de tra-
Fig. 39. — Appareil pour la préparation de l'azote à l'aide du cuivre métallique et de l'air pur.
S vase contenant de l'eau et un siphon amorcé.
F flacon rempli d'air au commencement de l'expérience.
t tube rempli de ponce potassique.
t' tube rempli de ponce sulfurique.
T tube en verre vert entouré de clinquant et rempli de planures de cuivre.
F. éprouvette pour recueillir le gaz.
verser les deux tubes t et t'. Le premier t contient de la pierre ponce imbibée de potasse caustique qui enlèvera à l'air son acide carbonique ; l'autre tube f contient de la pierre ponce imbibée d'acide sulfurique, qui enlèvera à l'air son humidité.
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1/air aiflsi épurii arrhc dans le tube T^ où il ïroine le cuivre iii:^andesceti1, auqiïol il nbandoimo tout sontjivgèue ; l'azole pussé (la us r<iîprouvol[c E.
Ou eon^'oit qu'eu remplaçant le flnfori F par un récipient i] hul* |j;rar)d(î i^apacité, les tubes epurateiirs f, f par d'au Ire a tubes rtyant un développement plus considérable, ou bien encore en st'piiniut dti tube t lu llïicou F, dH qa'li est rempli d'eau, pour reti vider, on obtiL^nne iuUant d'uzote que l'on voudra.
n. Par fainfiie tU putasse et k ddorh^dratc ifammoni^^e. (CoftËKwtNDEti,) On thiïuire dans un bâillon en verr*^ un mélange fornié d'uJi vol unie tle dissolution d'azQtUti dépistasse et trois toI uru(?â de dîsâolufton f.oTnioïdréi} ài^ chlorhydrate d'ammoniaqitt} (sel unniïoniac ordinal re). Il se dégage bientôt de l' azote qui ^eni
Hg, 40, — Ajjpaffjl \i^\ir la jin'i^ainH'rii de lazutt? ^su iiniveu «t du chlQrhvdniltî d'ÉiiiiiiLOiiiaqiit^.
H ballon eoutënaiit !e nii}laMJïo licî lÏL'm sl^Ib. E L'prouveUtî diîBlInfr: fl rcfimilNjc h] ^a^ azote.
e Ta^gtite de poliifôiï
pïuiaîtement pur^ si, eu sortant du ballon, on le dirige h travers de Tacide suUnriqne destiné h fiver l'anunoriiaque qui Vaccompagne iffj. 40), Voici par fpietlr léacHon Tazote ee ftu'me;
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K0,A203 + AzHSClH = KCl + 4HQ + SAz
Azotite chlorhydrate Chlorure Eau. Azote,
de potasse. d'ammoiiiaque. de potassium.
L*azotite de potasse el le chlorhydrate d'ammoniaque, en agissant Fun sur l'autre, se décomposent mutuellement ; leurs éléments se groupent de telle sorte qu'ils donnent naissance à de l'eau, à du chlorure de potassium et à de l'azote.
On prépare la dissolution d'azotite de potasse en faisant passer du gaz nitreux (provenant de la décomposition de i partie d'amidon par 10 parties d'acide azotique) dans une dissolution de potasse caustique (densité = 1,38), jusqu'à ce que la liqueur soit devenue franchement acide ; on y ajoute ensuite un peu de potasse caustique pour la rendre légèrement alcaline.
Quand on a une provision de cette dissolution, la préparation dé l'azote devient aussi prompte que facile.
75. Explication des mots a état naissant. » — Dans l'histoire chimique de Tazote, il est une circonstance qui fît naître jadis un singulier doute. On croyait que ce gaz avait seulement des propriétés négatives, et que Ton disait ce qu'il ne faisait pas, et jamais ce qu'il faisait. Cettp prétendue absence de caractères positifs fit douter de son individualité ; on se demanda ce qu'on devait penser d'un corps qui ne se combinait directement avec aucun autre corps. A cause de son inertie on crut que ses affinités étaient satisfaites, ce qui excluait l'idée d'une substance simple.
Mais, plus tard, l'expérience fît reconnaître que Tazote se combine directement avec beaucoup de corps et donne naissance à des composés parfaitement définis. Le bore, le magnésium, le fer, le chrome, le zinc, Taluminium se combinent avec Tazote rien qu'en les exposant à un courant de ce gaz sous Tinfluence d'une température suffisamment élevée. L'oxygène et l'hydrogène se combinent également avec l'azote, le premier par voie directe, tous les deux à Vétat naissant.
On entend par élat naissant la condition dans laquelle se trouve une molécule à l'instant où elle se sépare d'une combinaison. Deux molécules, indifférentes Tune pour l'autre dans les circonstances ordinaires, se combinent immédiatement, si elles se rencontrent lorsque l'une d'elles ou toutes les deux se dégagent, d'une combinaison dont elles faisaient partie. On mettra en vain de l'azote en contact avec de l'hydrogène ou de l'oxygène ; il n'y aura point
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<k combifiaisoTi ; aiais déi:ooipost^-t-orij par un courant électriqwe^ de Teau <]iii liciine en dissolulion cle l"aii\on obtiendra tui peu d'ammoniaque (hydro^ône et iviolv] et uu peu d'acide azufif|ue (azote et oxygène). I/eau, décomposée par le courant élet' trique, niet eti tiberté ses deux éléments^ qui rencoiîtrent l'azote de l'air disîsous et s'y combineot. Il a fallu qu'ils surllssent d'mie combinaison^ sans cela ils n^auraieut pas eo de prise sur « ïivioio. Ou diJMitque les njoléi ulcs, au momeut ou elle.sse dégagent de leuiscunrbrnai.'îons^î^o trouvent dajjs uu état allotropique dont rh)dï'ogêne et l'oxygène élettiisés nou.s ont dotiUL^ m\ exemple (40). Ces mots ttut naissant désigoout donc un état pas* mger des corpî^ où les affinités^ se tjouiaut e.\altéeSj font apparia lie des propi'iétés nouvelles et artormales.
711. Usages de Tazote. — I /azote n'est gutlrc emp[o)c que pour quelques expérieuces de chïUiiCj et notamment pour faire de*? atmosphères artificielles non ovydtuites; néanmoins l'assole fait partie des composés les plus iniportauts et les plus remarquables*
Avec rbydrogèuR il forme raninroniaque; avec Toxygène il forme Tac i d e u i t ï' i q ne ; a ve c T o\ y gè ni\, T h y d ro gè n e et le carboue, il fioristitue les tissus au imanx et les orgruies rudimeutaires des plantes; il est un des éléments indispensables de Torganjsaliou, comme il Test de la respiration, car if tempère, par s^i présence dans l'air, l'énergie de ToxygOine, et permet ainsi aux aiiiniauv de respirer h leur aise. T/azote est donc un des corps les plus répandus dans la natuie» et on vient mûme de le trouver a rélat de combina isou dans le fer métcorique de Lenarto en Hongrie. (Bou=singault.J
AilV ATMOSpni!:ni0UE.
77, Historique. — Les anciens considéraient Tair comme uu élément. Vers la moitié du dix-seplit^me siècle on soupçonna qu1I était uu corps composé. La gloire d*en déterminer la yèrlfalile nature élait erjcorc réservée a Lavoister. Il est remarquable qu'eu général on arrive aux glandes découvertes par des moyens très-simples. Voici comme ut Lavoisicr ouvrit aux sciences natuj'eïlcs la plus large voie qu'elles aient eu à paicourir. Il introduisit du mercure dans un ballon à long col recourbé (fig. 41) ; il le mil eu coninmnication avec une cloche P placée dans un baiu de mereurc RS; il Qt monter du métal dans cette cloche.
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à l'aide d'un siphon, jusqu'à la hauteur L. Le ballon reposait sur un fourneau. Après avoir marqué soigneusement le niveau L, il chauffa le ballon autant qu'il fut nécessaire pour que le mercure entrât en ébuUition. L'expérience durait depuis deux jours lorsqu'il vit sur la surface du mercure de petites lamelles
Fij. 41. — Appareil de Lavoisier poui- l'analyse de l'air.
rouges qui, pendant quatre à cinq jours, augmentèrent en nombre et en volume; puis le phénomène s'arrêta, bien que l'expérience eût marché jusqu'au douzième jour. Dès que tout l'appareil fut refroidi, il mesura le niveau du métal dans la cloche P ; il trouva que l'air de Tappareil avait diminué environ de ~, et qu'il ne pouvait plus servir ni à la respiration ni à la combustion : effectivement, les animaux y périssaient et les lumières s'y éteignaient sur-le-champ. D'un autre côté, les lamelles rouges qui s'étaient formées à la surface du mercure, chauffées dans une petite cornue, se 'décomposèrent en mercure métallique et en un gaz dans lequel les lumières brûlaient avec éclat. Ce gaz, mêlé avec l'air de l'appareil, lui conununiquait toutes les propriétés de l'air ordinaire. Lavoisier conclut de cette expérience que l'air atmosphérique est composé de deux gaz de nature différente et pour ainsi dire opposée : l'un incapable d'entretenir la combustion et la respiration; l'autre, au contraire, trèsfavorable à l'une et à l'autre.
Jamais expérience ne fut ni plus simple ni mieux conçue. Elle fut une analyse et une synthèse à la fois, et ne put laisser le moindre doute sur la netteté de son résultat. Cependant la véritable composition de l'air n'a été définitivement établie que dans notre siècle.]
Description de reudiométre de Vol ta. — Le moveii
nu
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l'iassiqtie pour analyser l'air ciHisistu dans remploi de l'eudiouiètre àean. Cut inslrnmcnt si été inventif par Volta. Bien qu'aujourd'hui il soit devenu insuffisanÉ pour dos diîtermtnatîons trL^s-exacteSj il ne im^rite pas moins d*étre connu comme un monument hiiitorïque, car, eïitce les muin*? dci MM. Gay-Lussac et de Humboldt, il servi t^ il y a bientôt soixante aus^ à fixer la composition de l'air.
Cet instrument (fifj. 42) se compose d'un f ylindre AH en verre adapté par sa base dans une monture en laiton BC, il robinet Rj et par son sommet dan*; uae monture en laiton AD, h rol>inet IV. Les denx morilnres c^Jmnmniquent entre elles par la bande métallique h; la supérieure AD est traycrsce par un petit tube en verre v qui porte mastiquée darts son ujte une tige nietaltiquo i; l'extrémité întérieare do cette tige se courbe pour s'approcher de la paroi intérieure de la monture et faciliter ainsi le passage ù. une étincelle électrique; rextrémité extérieure se termine par une pf-lik^ yphère. I/entonnoir C permet d'introduire facilement les gaz dans te cylindre ; D est une espèce de capsule, au centre perfoi'é de laquelle se visse le tube gradué OE, qui, par le robiiîet n\ (Oniiiiunique avec AH.
IW. Analyse de Faîr par Teudiométré de Vol ta, ^ Pour analyser Tair au moyen de feudiomôlre de Vol ta, on dévisse le tuhe gradué OEj on le remplit d'eau^ et on y introduit 4pO diiisious d'air et IQD divisions d'bydrogène pur. On mesure cbaquc gasi en plongeant le tube de telle sorte que les deux niveaux extérieur et intérieur coïncident parl'aitement. Il est inutile de dire que les proportions des doux ^az peuvent ne pas être exactement égules; il suffit qu'eRes soient mesurées avec soin. Après avoir ouvert les deux robinets^ on remplit d'eau le cylindre Vil le plongeant dans lacuve^ et on ferme ensuite le robinet R' ; 031 sjulèYO le cylindre, et par l'entonnoir C on y t'ait passer le
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mélange gazeux du tube OE. On ferme le robinet R et on pose Teudiomètre sur la planchette de la cuve. A l'aide de l'électrophore, on donne une étincelle électrique à la petite sphère t. Cette étincelle traversera le mélange gazeux pour s'élancer dans la monture AD, et de là s'écouler par la bande de communication 6. Dans son trajet l'étincelle, par sa température élevée, détermine la combinaison de l'oxygène avec l'hydrogène, et par conséquent une diminution de volume du mélange gazeux. En effet, en ouvrant le robinet R, l'eau monte dans l'intérieur du cylindre jusqu'à une certaine hauteur. Pour mesurer le gaz qui reste, on visse au centré de la capsule D le tube OE rempli d'eau ; on ouvre le robinet R' et on fait ainsi passer le résidu dans le tube gradué. On ferme l'un des deux robinets, on dévisse le tube, et, après l'avoir plongé verticalement dans Feau jusqu'à la rencontre des deux niveaux, on trouvera que son contenu n'est plus que de 137 divisions: l'étincelle en a donc fait disparaître 6;^. Ainsi
Air 400
Hydrogène 1 00
•200 Après étincelle 1 37
Gaz disparu. 63
Des 63 volumes disparus, 21 sont de l'oxygène et 42 sont de l'hydrogène, puisque nous avons vu (55) que, sous l'influence de rétincelle électrique, 1 volume d'oxygène se combine toujours avec 2 volumes d'hydrogène pour former de l'eau. Comme, d'un autre côté, nous savons que l'air est foniié d'azote et d'oxygène, on conclura que 1 00 volumes d'air sont formés de
21 volumes d'oxygène.
79 — d'azoto.
[Il est bon de savoir que, dans les expériences eudiométriques, les excès dès gaz que l'on fait intervenir doivent avoir des limites. Si l'on avait opéré sur un grand excès ou d'hydrogène ou d'oxygène, la détonation ou la combinaison de l'oxygène et de l'hydrogène n'aurait pas eu lieu, ou elle aurait été incomplète; ou bien encore, il se serait formé des produits qui, absorbés par
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Teau, auraient aintiie à une fausse appréciation du résultat définitif Voici on exemple de ce qui peut arriver lorsqu'on dépasse certaines limites.
exeuplï; nii mélanges détonants iwst la combustion, nÉTETlMINÉt: l'AR l'étincelle électbjouEj n'est pas comi^lète.
Id CDDibuslkon. Cjlculê. i la. cumbasljlin.
N'i i. Ai&te 666 1
Oiygèae-... HiL... fi6^ 685 ., l
Hyrirogcne. . 292 i ♦ No a. Hydrogène ., i,UûÛ j
N^^ 3. Air....* 1,000 1
Oiygène 4S [ 1041 lOOn 41
Hytirogèiic .
No 4. OxysiÉQts ... 1,000 \
Ï70 7S0 iO
HydrojjèJie. . 500 j
^» b. Air 1,00^1
Oiygcnt!.... 500 [ 9«î 1000
ïtydrogènc^
La troisième colonne de ce tableau indique le résidu calcule, r'est-à-dire le résidu qu on aurait dû trouver après la diîtonation, si la combustion avait été complète. Le numéro 3 représente un cas dans lequel les^^ du mélange explosif out échappé à la combustion. Le numéro 4 doit principalement fixer l*a tienlion. Trois foi^ plus d'oxygène qu'il n'en faut pour Ijnller toul rhydrogt^ne ont été un obstacle à la conibuslion complète de ce gaz- Le nviméro B offre un exemple d'un résultat tout contraire j au lieu de résidu, il y a une perte; au lieu de i^OOOj il est resté 961i. Ccbi paraîtrait inexplicable^ si l'on ne savait quCj dans certains cas, lorsque dans le mélange explosif il se trouve de Vazote, ce gaz peut se combiner directement avec Toxygène et former des composés nitreux absorbables par l'eau aussi bien que par le mercure. Dans les analyses eudiométriques par Tétincelle électriquCj il faut donc que les mélanges soient bien entendus: on y parvient par des tiltonnemenls préalables^ sans lesquels on peut ou ne pas avoir une combustion complète, ou former des produits nitreux qui rendraient inexact le résultat de rcxpérience.]
30, Analyse de Talr par le phosphore à froid. —Tout le monde ne peut pas disposer d'un eudiomètre de Volta^ dune cuve à eau et d'un électrophore- A plus forte raison, on ne pos-
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sède pas toujours les eudiomètres plus compliqués et plus coûteux, mais infiniment plus précis, qu'ont imaginés M. Regnault (voir pag. 73 et suiv. du 4« vol. de la 4« édit. du Cours élémentaire de Chimie publié par ce savant) et M. Doifère (voir le XXVllI* vol. des Annales de Chimie et de Physique^ 3« série). D'un autre côté il^st important quelquefois de connaître la composition de Tair d'une localité ; ou bien encore, et c'est le cas le plus fréquent, on peut avoir intérêt à savoir jusqu'à quel point une eau est potable, en appréciant la nature de l'air qu'elle renferme. 11 est donc utile de connaître d'autres procédés d'analyse qui n'exigent pas l'emploi d'un grand nombre d'instruments. Le procédé dit par le phosphore à froid est sans doute le plus conunode. On introduit dans un tube exac- • tement gradué {fig. 43) et rempli d'eau, 50 centimètres cubes d'air et une baguette de phosphore assez longue pour qu'elle se trouve en grande partie plongée dans Tair du tube. On abandonne l'appareil à lui-même pendant quelques heures, et ensuite on l'observe dans l'ob- Fig. 43. -Analyse de scurité. Si Ton ne remarque pas la moindre *'*"* p^ ^^ phoslueur à la surface du phosphore, l'expérience '^**^'^ ^ '^''''*est terminée. Alors on retire la baguette, on applique le pouce à l'ouverture du tube, et l'on agite fortement pour absorber la vapeur du phosphore; enfin on observe le volume gazeux restant. Après avoir ramené les deux observations aux circonstances normales de température et de pression, après avoir tenu compte de la force élastique de la vapeur pour les températures actuelles, on arrivera encore au* même résultat que celui qu'aurait donné l'eudiomètre de Volta.
81. Analyse de l'air par le phosphore à chaud. — Le procédé par le phosphore à chaud est beaucoup plus prompt que le procédé précédent, mais il exige quelque habitude des manipulations. Aumoyen d'une pince recourbée on introduit dans une cloche courbe, contenant 50 centimètres cubes d'air, un | gramme environ de phosphore, et puis on chauffe avec une lampe à alcool, d'abord doucement, pour empêcher que le verre ne se brise et pour évaporer le peu d'eau qui se trouve dans la cavité où est déposé le phosphore, et ensuite vivement, pour que le phosphore s'enflamme (fig. 44). On voit alors une lame lumineuse verdâtre partir de la flamme du phosphore et descendre lentement vers l'eau, où elle s'éteint. Dès que ce phénomène
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est accompli, rcipôneace est tormitiëe. Il est itid impensable que le phosphoi'e s'enflamniCj a\v autremejit il pourrait se
Mg> 41. — ApjïueU pour ronai^se de L'aîr au niojea du phoâpfaorâ à diaud.
fomier un mélange explosif de vapeur de phosphore et d osygriie.
82. [Analyse de Tair par Tacide pyrogalUqne et la potasse. —M. Liebig, profitant d'une ancienne observation de M, Chèvre ul, propose d'analy verrait' avec autant de ci^lcritc que d'exactitude au moyen de l'acide pyrogallique et de la potaisse. Dans un tube rempli de mercurcj de la capacitif de 30 centimètres cubes et gradué de telle sorte que chaque cejitimètre cube se trouve divisé en cinq parties, on introduit environ 20 centimètres cubes d'air prëalableaieiit desséché; ensuite on fait arriver dans ce mi^me tube, au moyen d'une pipette recourbée, h peu près Tin j centimètre cube d'une dissolution dépotasse (densité ::= 1^4) préparée avec i partie d'hydrate de potasse et2 parties d'eao. On imprime rapidement quelques mouvements de bas en bautj et puis on déterniine le volume de ï'air^ qui se trouve alors épure' d'acide carbonique. A l'aide d*unc seconde pipette, on introduit un quart de centimètre cube d'une solution de l pailie d'acide pyrogalliqne dans S à e parties d'eau. On étend par quelques secousses les liquides mélangés sur les parois du tube, et l'on mesure, quand l'absorption est complète, le volume du résidu d'azote- On a critiqué ce procédé en faisant observer que pendant l'actioii de l'oxvj^'ône sur le pyrogallate de potasse alcalin il se forme toujours de l'oxyde de carbone, dont la proportion peut s* élever jusqu a4p.0/0 del'oxvgène présent. Cette critique s'appuie sur un
Vî'' LEÇON, — COMrOSlTTON MOYENNE DE L'aIIK US
fait Irès-avtîré ; mais laquantiti!^ d'oxyde da carbone qui se forme, lm'squ*on opùve dans les coiiditians que nous venons de\l<îcniTï, est si peu de chose que k» le^uitaL ddûnitiF ùq l'analyse ne peut pas en Ùh'o iuTnmé (Caloiiët4',l<j£^).]
8J, Composition moyenne définitive de Tair- — Tous ces proet^dés, lorsqu'ils sont suiiisavec heamoup de soin et d'tiabileté, montrent que h coujposiliuu de l'air est. hnnéc d'an peu moiïis de 21 volumes d oxygène el d'un pru plus de 70 volumes d azote ; et comme, d'au h 'e part, ces pnxrdés sont tondes sur le même principe^ la détermination des volumes, il était indispensable de
l'jg. 4^^. -^ Ajipart'Il ]>t>ur raiia]j»c de raip îiai 1*? ^racédè dos [i^^nit^iiâ .
M lifilloii de \û. cnpji(;rltî de 20 litre a : il est vide d'air uvant rDi^prience ci porte an
robiactà cadrau.
il iabt ta Mirra ^mu riLsjhlp, temph de plamirc de trui^re i l\ est ïidc d'air o^ant
reipiîHfncc, *; p ri lie cil fer sur k^iaette on l'IiâiilTe Ib tube tt. i a]i|)areil ûparatenr, coaloiiauf une di^sâutiiLitm de poUs^ tit di^gtin^ à prïtui-
d'&cïàû earboDJ(|tie Y ait qui duU ijïre aual^&i:^. r tMlïc rempli de Ir^j^iuxiti; île pieire [muta inibihâe d'une disâ^liitirjn coDC^entrâc
de poUaiH cauntinne dsiânaiie k ûbsorUcr les traces d'acids- carbonique: âcbap-
ÇÙQ3 à Tapparfijl i, o tube rempli de Irh^menU de pieiTC ponce mibEtH^c: d'acide swlfurîque coacealrfl :
il pst destiné à desiiâdter compLûlemcat l'ain
■ contrôler leurs rJsuttats par un procédé fondé sur la détermï-
I nation des poids. n'aiUeurii les procédés où Ton pèse impliquent
I moins de causes d'erreur que ceux où l'on mesure^ car ou peut
I opérer sur de plus grandes quantités de matiùres h analyser. Le
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contrôle pour l'analyse de l'air a été exécuté, il y a quelques années, par MM. Dumas et Boussingault, en faisant passer Uii volume connu d'air pur sur du cuivre chauffé au rouge. Par la disposition de leur appareil, l'augmentation de poids du tube renfermant le métal indiquait la quantité pondérale d'oxygène, et l'augmentation du poids du ballon indiquait la quantité pondérale de l'azote du volume d'air considéré. Le tube et le ballon étaient vides d'air avant l'expérience. La figure 45 donne une idée de la disposition générale de l'appareiL Un grand nombre d'expériences exécutées par ces différents procédés ont permis de conclure que l'air atmosphérique est moyennement composé de
20,80 volumes d'oxygène, 79/20 — d'azole.
ou, en d'autres termes,
208 centimètres cubes d'oxygène, 792 — — d'azote.
J,000 — — ou i litre d'air.
Si, d'après cette composition en volumes, on calcule la composition en poids, on trouve que \ 00 parties d'air se composent de
23 d'oxygène 77 d'azote
too
84. Kair n'est pas une combinaison définie, mais un mélange. — De ce que l'air, quelle que soit la latitude ou la hauteur à laquelle on l'ait puisé, ne présente pas de différences très-sensibles dans sa composition, on a cru qu'il était un composé défini ; mais rien n'est mieux prouvé qu'il est un mélange.
D'abord, en discutant et en exécutant lui-même les analyses d'une multitude d'échantillons d'air recueillis sur les points les plus éloignés de notre globe, M. Regnaultest arrivé à ce résultat, que l'air présente généralement des variations de composition sensibles, quoique très-faibles, car- la quantité d'oxygène ne varie
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généralement que de 20,9 |l 21,0, mais que, dans certains cas, qui paraissent fréquents dans les pays chauds, la proportion d*oxygène descend jusqu'à 20, 3 {Annales de Chimie et de Phydque, 3« série, t. XXXVI, p, 385). Ensuite, lorsque deux gaz se combinent entre eux, c'est toujours suivant des rapports simples en volumes, ce qui ne se vériûe pas pour les gaz qui forment l'air. On sait en outre que deux corps, quel que soit leur état, ne peuvent se combiner qu'en dégageant de la chaleur ou de l'électricité ; or, en mêlant ensemble l'azote et l'oxygène dans les proportions convenables pour former de l'air, on ne remarque ni dégagement d'électricité ni élévation de température.
La preuve la plus complète que l'air est un mélange, on Ja trouve dans la composition de l'air dissous dans Teau (65). Si l'air était un composé défini, il n'y aurait pas de raison pour qu'il changeât de composition en se dissolvant dansFeau; mais, étant un mélange, il est nature^ qu'il se dissolve suivant les coefficients de solubilité de l'oxygène et de l'azote, qui sont j^ pour le premier gaz, et 7777 pour le second.
En effet, l'air que l'eau de bonne qualité dégage en bouillant renferme
Oxygène 32
Azote 68
mais si, pour plus de simplicité, l'on admet que l'air soit formé de i d'oxygène et de f d'azote, et qu'on multiplie le premier rapport par 0,046 et le second rapport par 0,025, on obtiendra des nombres qui, approximativement, seront entre eux coname 32 et 68.
Ainsi,
mais
donc l'air se comporte vis-à-vis de l'eau comme un mélange d'oxygène et d'azote dans des proportions connues.
85. Vapeur d^eau et acide carbonique, autres principes de l'air. — Quelle que soit la localité ou la saison, on verra toujours une couche d'humidité se former à la surface d'un
byG?70gle
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corps dont la température sera de beaucoup inférieure à celle de l'air ambiant; on verra aussi l'eau de chaux, qui est limpide, devenir laiteuse dès qu'elle restera exposée quelque temps à l'air. Le premier fait prouve que dans l'atmosphère il y a toujours de la vapeur d'eau; le second y démontre la présence constante du gaz acide carbonique.
Mais, si la présence de la vapeur aqueuse et de l'acide carbonique est constante dans l'air, leurs proportions varient beaucoup. L'air est plus ou moins humide, selon les circonstances : plus il sera chaud, plus il contiendra de vapeur ; si bien que, pendant l'hiver, une masse d'air peut en être saturée et en contenir beaucoup moins qu'une pareille masse pendant Tété, quand même cette dernière serait encore loin de son point de saturation. Pour Tacide carbonique, il ne peut être question ni de saturation ni de température, puisque ce gaz ne s'y trouve jamais au delà de ïttttô; mais il n'en est pas moins sujet à des variations fréquentes, tant dans les lieux habités, dans les quartiers populeux des villes, que dans les campagnes et en plein air. Voilà pourquoi tous les expérimentateurs qui ont voulu déterminer les proportions rigoureuses de l'oxygène et de l'azote dans l'air se sont toujours préoccupés d'éliminer l'humidité et l'acîde carbonique, ou du moins de tenir compte de leurs proportions relatives.
Nous savons par quels moyens on peut saisir au passage le gaz acide carbonique et la vapeur aqueuse qui accompagnent toujours l'air atmosphérique; nous allons voir de quelle manière on peut doser l'une et l'autre. Le flacon F [fig, 46), que nous appellerons flacon aspirateur, est rempli d'eau et communique avec les tubes a, 6, c, rf, e, f. Ces tubes contiennent de la pierre ponce grossièrement concassée ; cette substance est imbibée d'acide sulfurique dans les deux premiers et les deux derniers tubes a, 6, e, f, et d'une dissolution de potasse dans les deux tubes du milieu c, d. Le tube à angle droit t sort de la pièce où l'on fait l'expérience et va puiser l'air que l'on veut examiner. A la tubulure S' est adapté le tube qui met en communication le flacon aspirateur F avec la série des tubes à pierre ponce ; à la tubulure r" sont ajustés un thermomètre et un tube de dégagement. Au-dessous du robinet r se trouve un vase jaugé V, dont la capacité est connue jusqu'au trait 0. Si l'on ferme les robinets r", r"', et si l'on ouvre les robinets r', r, l'eau passe de l'aspirateur F dans le vase V, et autant il s'en écoule, autant il entre d'air; de façon que, lorsque l'eau aura atteint le trait 0, que nous supposerons marquer 10 litres, le même
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volume d'air aura pénétré dans le vase F, en parcourant les tubes f, Cj d, c^by a. Qu*arrivera-t-il à l'air pendant son trajet? L'acide sulfurique des tubes /, e lui enlèvera sa vapeur aqueuse ; la potasse des tubes d, clui enlèvera son acide carbonique; mais^ l'air étant sec lorsqu'il arrive dans les tubes d, c, il se saturera d'bunii-
Fig. 46. — Appareil pour doser l'acide carbonique el la \apeur aqueuse de l'air.
dite. On le desséchera en mettant sur son passage le tube 6, où il trouve encore de l'acide sulfurique. Le tube a est destiné à empêcher que la vapeur aqueuse de l'aspirateur F n'arrive en 6.
La disposition de l'appareil est telle qu'on pourra opérer sur autant d'air qu'on voudra. A cet effet on n'aura qu'à remplir d'eau successivement l'aspirateur F, ce à quoi on parviendra sans peine en fermant d'abord les robinets r, r', et en ouvrant ensuite le robinet y% qui donne entrée à l'eau, et le robinet r", qui donne issue à l'air déjà analysé.
Si, avant de commencer l'expérience, on a pesé ensemble les ■ tubes fy e, et pareillement ensemble les tubes d,c, b, il est évident que, par une nouvelle pesée faite après l'expérience, on saura combien un volume connu d'air contenait de vapeur aqueuse et d'acide carbonique, puisqu'il a abandonné la première aux tubes f, Ci et le second aux tubes d, c, 6, dont on a apprécié l'augmentation de poids. Pour déterminer avec précision la quantité d'air qui a remplacé l'eau, il faut tenir compte de la pression baromé-
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trique, de la température et de la force élastique de la vapeur dans Tinlérieur du flacon F. On parvient ainsi à prouver que la quan- KïÉ de l'acide carbonique de Tair oscille entre j^hr et i—nr.
Ainsi, les principes qui, réunis, forment l'air atmosphérique, sont: l'oxygène et l'azote dans des proportions sensiblement ionstantes; le gaz acide carbonique dans la proportion moyenne approximative de î^^, et la vapeur d'eau en proportions trèsvariables. Bien d'autres principes s'y trouvent sans doute, car sur tous les points de la terre s'accomplissent à chaque instant des phénomènes chimiques dont les produits gazeux entrent dans Fair. Les plantes, et notamment les plantes aquatiques, versent dans l'atmosphère non-seulement de l'oxygène et de l'acide carbonique, mais encore de l'oxyde de carbone et de l'hydrogène piotocarboné (Boussingault) : les volcans vomissent des fluides aé['iformes de nature très-complexe ; Teau, en s' évaporant, enti :iîne avec elle une faible partie des principes fixes qu'elle tient en dissolution; la foudre, en sillonnant l'espace, engendre «le l'acide nitrique et de l'ammoniaque. Si quatre principes représentent la composition ordinaire de l'air, il n'en est pas moins certain que dans l'atmosphère il en existe un plus grand nombre, que nos moyens analytiques ne mettent pas ^us en évilUuice.
R6. Faculté comburante de l'air. — Si un corps brûle dans isiir, c'est qu'il y trouve de l'oxygène. Dans l'acception ordinaire, rombustion et fixation d'oxygène expriment donc le môme fait. MiiJS il ne faut pas confondre les phénomènes qui, dans certains ras, accompagnent la combustion, avec la combustion elle-même, lorsqu'on voit du charbon qui brûle, on associe par la pensée le titit de son incandescence à celui de la fixation de l'oxygène sur sa substance; de là, l'idée de la combustion. Mais, toutes Ir;^ fois qu'on verra du charbon incandescent, on ne devra pas toDclure qu'il est tel parce qu'il se combine avec l'oxygène. En effet, lorsqu'on rapproche, dans le vide, les pôles en charbon d'une forte pile électrique, ils deviennent lumineux; un fil de * platine, métal que l'oxygène n'attaque pas, s'échauffe jusqu'au blanc lorsqu'il ferme ^n circuit voltaïque puissant. Les phénomènes simultanés de lumière et de chaleur ne sont donc pas le i-Ô5ultat d'une fixation d'oxygène, et l'incandescence ou Tignition ne doivent pas être confondues avec la combustion. Du temps de Lavoisier on croyait que les combinaisons des corps avec l'oxygène pouvaient seules, dans certains cas, au moment de leur formation.
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développer de la lumière et de la chaleur, et l'on appeliiié ivtnbustibles les corps capables de se combiner avec l'oxygène ; aiL'isî ce gaz était-il regardé comme le soutien de la combustion ot le comburant ^àr excellence. Mais on a reconnu depuis que buiviicoup d'actions chimiques, autres que l'oxygénation, peuvent produire de la chaleur et de la lumière, et que le phénonii^ne de combustion, tel que l'envisageait Lavoisier, n'est qu*uîi cm particulier des phénomènes calorifiques qui accompagne ut les combinaisons. Si aujourd'hui on attache encore au mot r^^tftbnstion Fidée de fixation de l'oxygène, et au mot combustibh.' lldée d'un corps capable de se combiner avec ce gaz, c'est pur une convention tacite, et non parce qu'il y a dans l'acte de ia torubinaison développement de chaleur et de lumière ; on se fiarde bien de conclure que l'existence de ces deux phénomènes ^oit un indice infaillible de combustion, dans le sens de llxldion d'oxygène.
C'est à ce point de vue qu'en parlant de l'oxygène (39} ou a dit que, dans la pensée des chimistes, oxydation et combustion srunJ deux mots équivalents. Toutefois, dans le langage onlinaiio, le mot combustion exprime développement de chaleni- et de lumière, et le mot combustible s'applique plus exclusive? ne nt h une classe de corps dont l'emploi habituel a ppur résnltat ces deux phénomènes. Ainsi, par pure convention, et pour eious conformer au langage ordinaire, nous entendrons désorniiii? par comôus/f on la fixation de l'oxygène avec dégagement de ( hrik-ur et de lumière, et nous conserverons au mot oxydatioîi Je sens scientifique, c'est-à-dire combinaison de l'oxygène, iibï^ h nation faite des phénomènes qui l'accompagnent. En nu mot, la combustion ne sera pour nous qu'un cas particulier de J oxydation.
87. Rôle de Tair dans la production de la flamme. — Si l'on chauffe une cornue contenant de la houille, on \it\l *iun cette matière se transforme en coke, tandis qu'un j^.iz s'en échappe. Le coke, porté à une température convenable, brnle avec incandescence; le gaz, dans les mêmes condition^i, In ule avec flamme; la houille chauffée en plein air devient Uni h la fois incandescente et flambante. Laflanune n'est donc qu un ^^az en incandescence, et aucun corps ne brûlera avec flanniiesi se^; éléments ne peuvent pas se gazéifier. Le bois s'enflamuïe parre que ses principes combustibles, séparés par la chaleur, piet ment la forme gazeuse. Le fer ne devient qu'incandescent, pane que
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le fer lui-môme, aussi bien que son oxyde, ne peuvent pas prendre rétat aériforme.
Toutes les flammes ne se ressemblent pas ; il y en a de trèslumineuses, et de très-faibles. Examinons la cause de ces différences en comparant la flamme de l'alcool à la flamme d'une bougie. Une mèche ordinaire n'est pas autre chose qu'un faisceau de fibres textiles juxtaposées, le long desquelles les liquides s'élèvent comme s'ils étaient aspirés dans de petits tubes, de sorte que la portion de la mèche qui n'est pas plongée dans un liquide s'en imbibe cependant par absorption. C'est là un phénomène de capillarité. Que l'on suppose allumée la mèche a d'une lampe à alcool L {fig, 47) ; c'est la vapeur de l'alcool qui, en brûlant, produit la flamme. Si l'on examine attentivement cette flamme, on la voit composée de deux parties ; l'une intérieure i, l'autre extérieure a, qui enveloppe la première comme un manteau. Qu'on plonge dans cette flammé un fil de fer très-délié ; il reste obscur dans la partie i et devient rouge-blanc dans la partie a. La chaleur est donc moins intense dans le centre que dans la périphérie. On conçoit cette différence, si l'on obsei*ve que la vapeur qui s'élève de la mèche ^^* ' est envahie sur tous les points de sa surface par l'ail' ambiant; la combustion ne s'effectue donc qu'à la surface, et non pas au centre; par conséquent la chaleur doit être moins intense ici que là, si bien que le centre de la flamme n'est formé, dans ce cas, que par de la vapeur chaude d'alcoDl. Il est des flammes beaucoup moins simples, où les substances combustibles subissent une décomposition avant de se consumer, et dans lesquelles les produits de la décomposition ne brûlent pas simultanément. Prenons pour exemple la flamme de la bougie. La cire n'est pas volatile; on peut la distiller, il est \Tai, mais à condition qu'elle se décompose ; la cire en vapeur n'est donc plus de la cire, mais un mélange formé en grande partie de carbures d'hydrogène de différente nature. Lorsque nous allumons une bougie neuve, nous voyons la mèche mal brûler au commencement, mais tout à coup elle s'enveloppe d'une flamme brillante. La mèche brûle mal d'abord, parce qu'elle n'est pas imbibée de matière combustible; mais celle-ci y arrive par capillarité dès quelle est fondue ; dès lors sa décomposition commence, puisqu'elle trouve une température assez élevée ; les
tî;-
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produits de la décomposition, enveloppés par l'oxygène atmosphérique, s'enflamment; en brûlant ils entretiennent et môme ils élèvent la température; par conséquent, lafflux de la cire liquide continue et entrelient la flamme. Examinons maintenant cette flamme (fig. 48). Le milieu m paraît peu lumineux; il est entouré comme d'un manteau brillant i, qui, à son tour, se trouve circonscrit de la même manière par une enveloppe e peu lumineuse; la base b est bleuâtre. Si l'on plonge dans la flaname un mince fil de fer, on verra qu'il ne rougit pas dans le milieu w, ne se colore que faiblement dans la partie brillante i, mais rougit fortement dans l'enveloppe e. Le centre est donc moins chaud que la partie médiane, et celle-ci, quoique brillante, moins chaude que l'enveloppe extérieure.
Pour nous rendre compte de ces différences, imaginons qu'un cône gazeux, formé de carbure d'hydrogène, se trouve porté à une haute température au milieu de l'air. L'oxygène atmosphérique qui entoure ce cône agit sur sa surface et produit une forte chaleur; celle-ci se propage dans la partie médiane i ^ig. 43. et y déteimine une combustion incomplète, puisque l'oxygène est arrêté en grande partie par l'enveloppe. Cette combustion incomplète produit deux effets : premièrement, la partie médiane ne s'échauffe pas autant que la partie extérieure ; en second lieu, de deux éléments qui la constituent, un seul (rhydrogène) brûle, l'autre (le carbone) ne brûle pas. Celui-ci, séparé de l'hydrogène, reprend sa forme naturelle, qui est la solide, devient incandescent, et ne brûle,^ à son tour, que lorsqu'il arrive à la périphérie ; c'est précisément l'incandescence du charbon devenu libre qui rend brillante la partie médiane de certaines flammes. Ce qui prouve qu'il y a là du charbon libre, c'est que, si l'on y plonge la lame d'un couteau, elle s'en recouvre et noircit.
Pour bien comprendre ces résultats, il est indispensable de connaître ce principe de chirtiie : Lorsqu'un coiys composé de plusieurs éléments est soumis à V action d*une quantité d'oxygène insuffisante pour que sa combustion soit complète, ce sont toujours les éléments les plus combustibles qui brûlent les premiers.
Or le mélange gazeux provenant de la décomposition ignée de la cire étant formé de carbures d'hydrogène, l'hydrogène, corps
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[ilus L'onibnstîble que le carbone, doit brûler le premier. Voilà ce qui explique la mise en liberté du charbon dans la partie mt^diane Ji^^ flammes alimentées par la cire, par les huiles, par les graî^sscs, par le gaz à éclairage, etc., etc.
Le KM lin» de la flamme est obscur et très-peu chaud, attendu qu1ï ij'j a pas de combustion, et par conséquent pas de cause qui élevé liv température : c'est de la vapeur assez chaude pour rester iï<}(is forme de fluide élastique, et rien déplus. Quant à la [.■oulrur blîMie de la base 6, on a toujours cru qu'elle est due à i^o que, le ( oorant continu d'air froid abaissant un peu la tempt'iatme de cotte partie de la flamme, la combustion extérieure s'y Mi un lifts facilement, et que le carbone n'y brûle qu'à demi en p nul ui^;i ut de l'oxyde de carbone, gaz dont la flamme est bleue; [nnis, d'après des expériences de M. Attfield, il paraîtrait que leMt' flamme bleue est due moins à de l'oxyde de carbone, qu'a dt> l;r ui peur de carbone préservée de la combustion par une eaveb>pp(.^ <l hydrogène.
88. Identité du r61e de Tair dans la combustion et la respira-tion. — Le bois qui brûle et Tanimal qui respire accom- [t]i?^!îent un phénomène de la môme nature. Pour s'en convaincre on II a qu à lomparerles produits de la respiration d'un animal avee i ^-ux c[ui sortiraient d'îm fourneau où les éléments du bois Irouveiaieiii Toxygène nécessaire pour brûler cornplétement. Le foiiiiieau ii l'animal aspirent de l'air, et rendent de l'acide carboniquej de la vapeur d'eau et de l'air très-pauvre en oxygène. Qu'est devenu la plus grande partie de ce dernier gaz en traverversÈUïl le fourneau? Évidemment il s'est fixé sur les éléments Lonibuiïlibles qu'il a rencontrés, et a produit ainsi de l'acide larboiiiqur' ni de l'eau, puisque ces éléments étaient le carbone et IhyUrn^Oue. Qu'est devenu l'oxygène de l'air aspiré parTanitnal ? Ce iiaz a rencontré du carbone et de l'hydrogène sous une fomnJ qutli unque, il s'y est combiné et les a transformés en acide earbOMique et en eau. On ne peut donc pas nier l'analogie qui existe en tre tes principaux phénomènes chimiques de la respiration et i-euxde la combustion considéj;ée dans son acception la plu5 vulj^aïre.
S il importe de se préoccuper du tirage pour faire brûler un iûiiibu!>tibb\ il ne faut pas moins se préoccuper de l'aérage pour ne pas eu Ira ver la respiration.
iju adruL'l que l'homme expire, toutes les vingt-quatre heures, doab la forme de gaz acide carbonique, un volume d'oxygène égal
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environ à 450 litres. Il doit donc, quelle que soit la quantité de ce dernier gaz qu'il introduira, sous forme solide, dans son économie, au moyen des aliments, en puiser la plus grande partie dans l'air atmosphérique. Par conséquent, toute cause qui tendrait à diminuer la proportion de l'oxygène dans l'air serait 4iéfavorable à la respiration. Un homme peut vivre néanmoins dans une atmosphère confinée qui ne contiendrait, par exemple, que 18 ou 19 p. 0/0 d'oxygène au lieu de 21 ; dans une atmosphère confinée, dis-je, car c'est dans cette condition seulement que la diminution relative de l'oxygène est admissible ; or, dans l'air confiné et dans l'état normal des choses, l'oxygène soustrait est remplacé par des gaz irrespirables.
M. Leblanc, par une série d'expériences fort bien faites, et dont on trouve les détails dans le cinquième volume de la troisième série des Annales de Chimie et de Physique, a démontré qu'une atmosphère viciée par 3 ou 4 p. 0/0 d'acide carbonique, provenant de la combustion du charbon, devenait subitement mortelle pour un chien de forte taille, tandis que, pour produire le môme effet, il fallait { 0 fois plus d'acide carbonique pur. C'est qu'il suffit que l'air renferme 1 p. 0/0 d'oxyde de carbone pour être aussi asphyxiant que s'il contenait 30 à 40 p. 0/0 de gaz acide carbonique. Avec de l'air qui ne contenait que 4,6 p. 0/0 de ce dernier gaz et 0,54 d'oxyde de carbone, M. Leblanc a asphyxié un chien aussi subitement qu'avec de Tair artificiel qui contenait 30,4 p. 6/0 d'acide carbonique pur. On s'explique ces différences en se souvenant que, pendant la combustion du charbon, il se forme presque toujours une certaine quantité d'oxyde de carbone. Par une raison du môme ordre, on comprend pourquoi l'homme pourrait vivre, sans être notablement gôné, dans de l'air qui ne contiendrait que 2 à 3 p. 0/0 d'acide carbonique pur, tandis qu'il éprouverait une sensation de malaise prononcée si la proportion de ce gaz ne s'élevait qu'à \ p. 0/0 par l'effet de la respiration. Les gaz expirés renferment des matières animales difficilement saisissables par l'analyse, et qui, aspirées de nouveau, exagèrent la sensibilité du système nerveux et la rendent plus impressionnable à l'influence du gaz acide carbonique.
Ainsi les causes principales qui vicient l'air confiné sont : la respiration, qui lui enlève de l'oxygène et y introduit de l'acide carbonique et des matières animales ; la combustion, surtout du charbon et du bois, qui lui soustrait de l'oxygène et y verse de
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l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone. Nous ne parlons pas dans ce moment des causes accidentelles qui peuvent produire le même effet, telles que les putréfactions, les fermentations, et une foule de réactions chimiques difficiles à déterminer.
Ce qui précède fait ressortir toute l'importance de bons systèmes d'aérage et de ventilation qui sont développés dans des ouvrages spéciaux, dont un des plus remarquables en France est celui de M. Péclet {Traité de la chaleur); et il est toujours bon de se souvenir qu'il est indispensable aux hommes, aussi bien qu'aux animaux qui séjournent dans des enceintes fermées et sans ventilation, d'avoir une quantité d'air assez considérable pour empêcher les produits de la respiration de faire prévaloir leurs propriétés malfaisantes. Ainsi chaque homme ne doit pas avoir moins de 6 mètres cubes d'air par heure; un cheval ne doit pas en avoir moins de 18; il y aurait avantage à augmenter ces quantités. En tout cas, on ne doit pas compter sur les mauvaises jointures des portes et fenêtres, dont l'influence est presque nulle.
89. Invariabilité probable de la composition moyenne de Tatmosphëre. — Il est probable que, depuis que l'homme existe, la composition moyenne de l'air n'a pas varié, et qu'ilen sera toujours ainsi, en vertu du jeu régulier des forces qui agissent à la surface de la terre ; et si on voulait désormais s'en assurer, il faudrait analyser, à ^ies époques éloignées, des quantités notables d'air, telles que, par exemple, un à deux mètres cubes.
« [Voici quelques calculs approximatifs qui montrent jusqu'où « il faudrait pousser l'approximation pour atteindre la limite où « les variations de l'oxygène pourraient se manifester d'une ma- « nière sensible. Supposons que chaque homme consomme un « kilogramme d'oxygène par jour, qu'il y ait un milliard d'hom- « mes sur la terre, et que par l'effet de la respiration des ani- « maux, cette consommation soit quadruplée. Admettons de plus « que l'oxygène dégagé par les plantes vienne compenser seule- « ment l'effet des causes d'absorption d'oxygène oubliées dans « notre estimation. Eh bien ! dans cette hypothèse exagérée, au « bout d'un siècle, tout le genre humain réuni, et trois fois son « équivalent, n'aurait absorbé qu'une quantité d'oxygène égale « au poids de i5 à 16 cubes de cuivre d'un kilomètre de côté, 0 tandis que l'air en renferme près de 1 34,000. Les modifications « que l'air peut éprouver sous le rapport de l'oxygène, seront
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« donc tout au plus du même ordre que les modifications que « l'on observe dans l'air sous le rapport de l'acide carbonique. « Or, il a été facile d'estimer rigoureusement le poids de l'acide « carbonique, qui varie de 7—7 à 77^77. En supposant que cet « acide carbonique vienne de l'oxygène formé par l'air, la diffé- « rence de ces nombres qui est égale à —77 du volume de l'air, extt primerait la variation que l'oxygène aurait éprouvée. Ainsi, dans « 10,000 volumes d'air, on trouverait 2,09i ou 2,093 d'oxygène, i< différence inappréciable si l'on analysait 25 grammes d'air, car « elle ne serait représentée que par 2 à 3 milligrammes; mais « en opérant sur un kilogramme, la différence serait représentée « par 200 à 300 milligrammes. (Dumas.)
« Quant à l'acide carbonique, rien ne saisit davantage l'imagi- « nation que la pondération entre les causes qui tendent à faire « disparaître l'acide carbonique, et les causes qui tendent à le « ramener dans l'atmosphère.
tt La portion que la formation des êtres organisés soustrait à tt Tair est remplacée par le produit des combustions lentes. En t( supposant qu'un homme moyen brûle en respirant 10 grammes « de carbone par heure, rien que la race humaine engendrera (( annuellement 160 milliards de mètres cubes d'acide carboni- « que : un hectare de terre, moyennement fumé et considéré « sous l'épaisseur de 8 centimètres, en dégage toutes les 24 heu- « res presque 160 mètres cubes. Avec de pareilles sources on « peut donc concevoir un équilibre entre la production et la « fixation.
« Mais à côté des êtres organisés qui se décomposent et brûlent « par la voie de la pourriture, de la fermentation, de laputréfac- « tion, il existe d'autres sources qui, en définitive, doivent tendre « à augmenter l'acide carbonique dans l'air.
« L^Europe retire tous les ans des viscères de la terre 530 mil- « lions de quintaux métriques de combustibles dits minéraux (V qui, en brûlant, donnent naissance à 80 milliards de mètres c( cubes d'acide carbonique. En outre, si l'on pouvait calculer « tout l'acide carbonique que les volcans vomissent et que a certaines sources minérales laissent dégager à chaque instant, « on arriverait peut-être à des chiffres auprès desquels les 80 mil- « liards dont on vient de parler ne seraient qu'une quantité (1 insignifiante.
« Quelle est donc la (5ause concurrente qui entretient Téquili- « bre ? Dans les eaux, il s'opère sans cesse un travail de fixation
VI* LEÇON. — RÉSUMÉ
« pour l'acide carbonique. Un nombre immense d'animaux se « recouvrent d'une enveloppe dont à peu près la moitié est for- (( mée. d'acide carbonique, et cette fixation se forme sur une « telle échelle que l'imagination ne saurait la mesurer. Rappe- « Ions seulement que ces animaux, qui ont le privilège de mi- « néraliser l'acide carbonique, s'agglomèrent par masses assez « considérables, qu'ils finissent par former des continents sur « lesquels s'assoient de vastes empires, et, chose remarquable, « l'eau est le véhicule de cet acide carbonique qui se minéralisé, « et sa propriété dissolvante, pour ce gaz, n'est pas une des « moindres qualités qui prennent part à cet admirable concert « des conditions naturelles.
(( Figurons-nous deux grands systèmes d'activité ; dans l'un, « on voit l'acide carbonique tourner éternellement dans un cer- « cle, en prenant tantôt la forme de gaz, tantôt la forme d'être u organisé; dans l'autre, l'acide carbonique qui sort de la terre « pour se transformer en pierre et se dérober à jamais à Tatmo- « sphère, après avoir passé à travers les eaux, »] (Péligot.)
RÉSUMÉ
75. L'azote est un gaz permanent, irrespirable et inapte à entretenir la combustion.
74. On le prépare en privant Pair de son oxygène soit par le phosphore, soit par le cuivre, ou bien en faisant agir Ton sur Tautre Tazotite de potasse et Thydrochlorate d'ammoniaque.
78. Les affinités de Tazote normal ne se manifestent généralement que sous Faction de corps à Vétat naissant^ c'est-à-dire de corps au moment où ils sortent d*une combinaison.
L'azote n*est employé que dans les laboratoires
77. La véritable nature de Pair a été déterminée par Lavoisier. Les anciens le considéraient comme un élément.
78 à 85. L'air est composé moyennement de 20,80 d'oxygène et 79,20 d'azote, et en poids, de 23 d'oxygène et 77 d'azote.
84. Les éléments de l'air ne sont pas combinés entre eux, mais seulement mêlés, ce qui est démontré par la manière dont l'air se dissout dans l'eau.
8tt. On trouve aussi dans l'air des quantités variables de vapeur d'eau, 4 à 6 dix-millièmes d'acide carbonique, et des quantités très-minimes d'autres produits gazeux provenant de réactions chimiques qui s'opèrent à la surface de la terre.
86. L'air est comburant à cause de l'oxygène qu'il renferme : c'est par convention que les mots combustion et oxydation sont synonymes, mais les phénomènes de la combustion (chaleur etiumière) peuvent aussi se manifester dans les cas de combinaison sans oxygène.
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87. Les flammes sont des gaz incandescents, et les différents aspects des flammes produites par les combustibles ordinaires dépendent de la manière dont l'air a accès dans leur masse.
88. La combustion (suivant le sens vulgaire) et la respiration sont des phénomènes d'oxydation ; leurs produits sont identiques . De même que les appareils de chauffage ont besoin d'une bonne ventilation pour bien fonctionner, de même les habitations ont besoin d*un bon aérage pour être salubres.
89. Tout fait croire que la composition moyenne de l'air n'a pas changé depuis que l'homme existe, et que probablement elle ne changera jamais.
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ACIDE AZOTIQDE NORMAL.
HO,Âz05=63.
Aucun corps, en se combinant avec Toxygène, ne. donne naissance, comme l'azote, à une série aussi régulière de produits parfaitement définis dont voici les termes :
t Nous mettrons souvent à côté de la formule habituelle de certains composés celle qui est adoptée dans les ouvrages les plus récents de chimie. Ou verra plus tard que la construction de la formide des acides se rattache à l'hypothèse que la
Constitution de ces corps est la même que celle de l'eau = „ j 0.
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3** Acide mïliîûï ♦.,.,,,.>....
= Aï^l = Ai LU
== Atl>^
C&tte se fie est un des pluî. beaux exemples île la loi des muUîpks, C'àff d'après les fomiuleSj on voit qiio Tazote restaul toujours lemOrae, loïv^èiie passe du simple audouble^ au Irîplç, eic.y etc. Nous niuulœroiis [dus tard que les combinaisons oxygénées de Tazote oiïrent euL-me Texeraple le pluî^ Irnppaiil de la loi des lelumes,
Viidde (t:.otiqnc va nous occuper k- premier, af tendu qull est pour aio&i dire la source d'où rori peut tirer tous let^ autres composés.
90, Historique. —Lucide azulifiue ou nitrique tut découvert parHaimond Lulle, vers tan U'^n, en dîsfillant un mélun},^e d'aïsotate de potasse (salpêtre) et d argile, Caveiidi,^h iit connaître ses principes eousti tuants en 17.^4, et i;a\-l.ussac eu détermina la véritalile compo^ifion en 1:^16.
IH , Fabrication de racide azotique normal. — La nature îaîtsans cesse de Tacide azotique, et le combine ovecites oxydes métalliques tels que ceux de pqtassiumj de îsodiimij de calcium,
de magnésium, ou bien encore avec l'ammoniaque. Pour avoir fie VaeiJc exotique, il sulïit donc de te tirer de ces produits naturels qui portent le nom de nitrates ou d'azotates. Le i»Ius abondant de tous, ctdui qui conte te moins rtier et qui peut fournir le plus d'acide sur 100 parties, est l'azotate desomltt dont il exinte'
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des quantités considérables au Pérou. C'est presque exclusivement de ce sel que la grande industrie tire Facide azotique qu'on consomme en France.
Pour préparer cet acide en grand, on introduit 350 kil. d'azotate de soude et 400 kil. d'acide sulfurique concentré .dans une chaudière en fonte C (fig, 49), dont le diamètre est de 1°,3 i et la profondeur de O'^jSO 5 on ferme la chaudière avec son couvercle c, qu'on lutte < exactement ; ensuite on ferme l'ouverture supérieure a du fourneau F; on met en communication la tubulure t de la chaudière C avec l'allonge en verre A, et celle-ci avec les bonbonnes B, B', qui communiqueront à leur tour avec une série d'autres bonbonnes que Ton ne voit pas dans la figure. Toutes les jointures doivent être soigneusement lutées. Dès que le feu commencera en F, les substances contenues dans la chaudière C réagiront les unes sur les autres ; le produit sera l'acide azotique qui distillera en B ; la portion qui se dégagera sous forme de vapeur ira se condenser dans les bonbonnes plus éloignées. La disposition de cet appareil rappelle précisément une cornue placée dans un fourneau à réverbère, car la chaleur entoure la chaudière de toutes parts : en effet, la flamme suit la direction des flèches, et la fumée sort par une cheminée traînante. L'action se passe entre un équivalent d'azotate de soude et deux d'acide sulfurique. L'acide azotique est mis en liberté à son maximum de concentration, et il reste dans la chaudière un équivalent de bisulfate de soude.
NaO,Az05 4- 2HO,S03 = HO,AzO'^ + (XaO,S03 + HOjSO'»)
Azotate de soude. Acide sulfurique. Acide azotique. Bisulfate de soude.
1 Ou appelle lut toute matière que l'on applique sous la forme d'une pâte aux jointures des appareils, pour empêcher les fuites. Il y en a de plusieurs sortes. Le plus employé dans les laboratoires pour luter les tubulures fermées par des bouchons en liège, est fait avec de la farine de tourteau de lin ou d'amandes battue avec de la colle d'amidon {lut maigre).
Un autre lut, très-propre pour \e% appareils d'où se dégage du* chlore, est composé de deux parties de cire jaune et d'une partie de térébenthine {lut gras-mou).^
Le lut des ajutages de fer est formé de cinquante parties de limaille de fer, deux parties de soufre, et. une de sel ammoniac.
Le lut dit des fontainiers se compose d'une partie de résine cuite et de deux parties de ciment de tuileaux.
Les tubes en porcelaine ou en grès, les cornues en grès ou en verre, les creusets, etc., sont lûtes avec une pâte formée de terre glaise amaigrie avec de la laine tontisse.
On peut aussi luter les appareils avec du plâti)», de l'argile, etc., etc.
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Pour décomposer tine molécule d'aïotalede soude, une séulo raoklcule d'îidde sulfurique suffira it théot'iqtiementj mais dans |(ï fiiîLonen met. deux, car, fauto de tel excédant, la décomposition de 1 azotate ne serait pas complète, et le produit cLercbé serait moindre qu'il ne doit Hrc. L'allonge en verre A permet de suivre la marche de l'opération, puisque des \apeurî> rutilantes^ visibles à travers les parois, ea signalent le comjaencemenl et la fin. Ce phénomène tient h ce que ley premières porlions d aride azotique reneontrcJit une grande quantité diacide sulfurique qui les déconipost?, et que les dernières i^otit à leur tour décomposées par la elialcur^ plus intense vers la fin qu'au commencement de l'opt^ration. 11 est facile du reste de vériBer lu fait en distillant dans une cornue en verre, ajustée à un ballou, un mélange de 100 parties de salpûtre et de \)1 parties d'acide sulfurique ordinaire (fig 1^0), ainsi qu'on le pratique dans
les laboratoires quand on prépare l'aeide azotique sur une petite échelle.
9± Purificatîoa de Tacide azotique du commerce. — Par ces procédés, ou no peut obtenir qu*un aride corieentre ; celui qui se débite dans le commerce l'est moins et ne marque que 36" à l'aréomijtre ; cela est dû premièrement à ce que l'on se sert d'ai ide sulfurique marquant 60" au lieu de (î6 ; secondement a ce qu'on met un peu d'eau dans les bonbonnes. Puisque le commerce approvisionue d'acide nitrique les laboratoires des cbimîsles, et que d'ailleurs Tacide commun n'est ni concentre ni puFj il importe de connaître les moyens de l'avoû- à son maïî-
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mum de densité et de pureté. Les substances étrangères que l'on trouve dans l'acide azotique du commerce sont des quantités fort petites d'acide sulfurique, d'acide chlorhydrique (les azotates ijaturels renfermant toujours des chlorures), et des vapeurs nitreuses. Voici comment on les sépare : on verse dans l'acide un peu d'azotate de plomb, et puis on distille en ayant soin de rejeter les premières et les dernières portions. (Payen.)
M. Barreswil, pour éliminer Tiode qui accompagne presque toujours l'azotate de soude du Pérou, et que les procédés directs n'éliminent pas, le laissant passer dans l'acide azotique, arrose l'azotate alcalin avec — d'acide azotique ordinaire, et chauffe modérément la masse jusqu'à ce qu'elle soit sèche. L'iode s'en va sous la forme de vapeur.
Pour concentrer l'acide déjà purifié, on commence par en distiller un tier§, en mettant de l'éponge de platine dans la cornue, afin que la distillation se fasse sans soubresauts. Le résidu est mêlé à son volume , d'acide sulfurique et distillé à son tour. Toute la portion du liquide qui distille avant que la température du mélange soit arrivée à 90°, est de l'acide azotique à son maximum de concentration dont la densité est de 1,52; ce qui distille à 123° (et c'est la majeure partie) a une densité de 1,42. HO,AzO* représente la composition du premier, HO,AzO''4- 3aq, celle du second. L'un renferme une molécule d'eau que les oxydes métalliques seuls peuvent déplacer, l'autre en renferme quatre, dont trois (26 p. 0/0) peuvent lui être enlevées sans que sa nature s'altère.
93. Propriétés de Tacide azotique normaL — Récemment préparé, l'acide azotique est incolore ; il devient jaunâtre avec le temps, car la lumière le décompose très-légèrement en oxygène et en vapeurs rouges; il répand des fumées; ce qui prouve qu'il est avide d'eau : en effet, il s'échauffe quand on le môle à une certaine quantité de ce liquide. Il se congèle à — 55°, bout à 86% et n'est pas très-stable, car il suffit de le distiller plusieurs fois, pour qu'il se décompose en oxygène et en vapeurs rouges : si on le fait passer à travers un tube de porcelaine chauffé au rouge obscur, il subit le môme genre d'altération ; il se résout en oxygène, azote et eau si le tube est chauffé jusqu'au blanc. Il désorganise facilement les tissus organiques, en commençant par les jaunir, propriété dont on se sert pour colorer en jaune les foulards et les lisières des draps teints en pièce.
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Tûusî les mctalloidesj le bmnu', le chlore el puobabloiiient le fluor eïccpléi^j dL^cumpusenl l'acide azotique, fit s'emparent d'une partie de ison o\ygàno, A t'état naissant, l'hydrofjrènc nonseulemcnl enlève tout Toxygi^ne à T acide nitriquDj niais il &e combine avecrazote réduit et donne naissance à de F amnion laque, corps composé d'azote et d'hydrogène. Aussij quand on introduit dans un appareil ou se dégage de l'hydrogène un cristal d'azotate de potasse (salpêtre), îe dégagement du gaz^'arrâte^ et ne reparait qu'aprùs la transformation complète de Tacide du sel en ammoniaque. Si Ton chau fie dans un matras un mélange d'arsenic en poudre et diacide azotique^ un dégagenient de vapeurs rouges se manifeste, ce qui pmuve que le métalloïde s'osyde aux dépens d'une partie de Voxygène de l'acide, et que c<duî-cî est ramené à un état inférieur d'oxydalion, Le soufre, le sélénium, le tellurcj le phosphore et le charliou se comportent de la mémo manière-
L'action de l'acide azotique sur les métaux varie suivant le degré de concenhation de l'acide. Le fer^ mis en contact avec de l'acide azotique ayant une densité inférieure k lj4N, est attaqué Tiolemmentj tandis q\ic non-seulement il résiste et conserve même son poli, s'il est plongé dans de Tacidc azotique dont la densité serait Jji8, mais il a<'quiert la propriété extraordinaire et non encore bien expliquée de devenir pa^si/i c'est -a- dire de ne plus être attaqué parle même acide à densité inférieure^qui l'avait déjà attaqué auparavant.
Le cuivre n'est pas attaqué à la température de ïîO^parl'a' cide azotique très-étendu, dont la d<'nsité serait \filO; mais Tattaque aura lieu si l'on y verse quelques gouttes d'une dissolution concentrée d'azotite de potasse, tien est de même de l'argent et du mercure qui ne sont erUamés par Tacide azotique ETune densité inférieure à 1,4^ que ^i l'on élève la température, ou si l'on fait intervenir Tazotite de potasse.
C'est le contraire pour le bismuth et l'étaiHj qui sont éuergîquemejit oxydes pat' les acides à. densité faible, et non piir les acides à densité élevée.
Voici une série de densités de l'acide azotique déterminées k -\- i S^j avec l'indication des centièmes d'acide anhydre auxquels elles correspondent (Kor.DE) ;
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TABLEAU DES DENSITÉS DE l' ACIDE AZOTIQUE ET DES NOMBRES CORRESPONDANTS DE CENTIÈMES d'aCIDE ANHYDRE (KoLBE).
DIISITi i 450. CIXTIUES
d'acide inbjdre.
BERSITE i 15o.
CIKTlIUS d'aeide ankjdri.
03 bis. Constatation de la présence d'une petite quantité d'acide azotique dans unliifuide. — On yerse goutte à goutte le liquide azotique dans une dissolution concentrée de sulfate de protoxyde de fer rendue notablement acide par Tacide sulfurique. Cette solution doit devenir immédiatement brune, mais, en la chaufCant, elle doit se décolorer et dégager des vapeurs rutilantes. Pour que cette expérience ne soit pas trompeuse, il importe que le liquide azotique ne contienne pas de substances organiques, ni d'iodures, ni de bromures.
94. Usagées de l'acide azotique. — L'acide azotique est tïès-employé dans les laboratoires et dans llndustrie comme oxydant. Il sert à la fabrication de Tacide sulfurique, du cotonpoudre, de la dexlrine et de Tacide oxalique. Les teinturiers, les graveurs sur cuivre et sur acier, et les essayeur^n font également une grande consommation.
95. Acide azotique anhydre. — Nous avons dit que l'acide azotique normal ne peut abandonner les éléments de l'eau qu'à condition d'entrer en combinaison avec un oxyde métallique; cependant on peut obtenir de l'acide azotique anhydre (AzO*) en beaux prismes droits à base rhombe, fusible à 29^,5 et dont le point d'ébullition est à 48° ou SO». M. H. Deville est parvenu à préparer ce produit en faisant agir du chlore sec sur de l'azotate d'argent, mais son instabilité est très-grande, et il est difficile de le conserver môme dans des tubes de verre scellés à la lampe.
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HYPOAZOTIDE OU ACIDE HYPO-AZOTIQUE
AzO^ = Mi.
06, Préparation de rhypoazoticle. — Pour obtenir Tliypoazotide, on chauffe de l'aïciîate de pluiiih bien î^ec dEins une cornue en grùs dont lu bec A ionini unique mec uu lube H en U plongé dans un nielangc rtifrigénnitC [/ty, 51); liiiusj [nniv lavoir
FiV hl. — A|>pJircII iiouT U {jrjparalfou de rhypoïEZinktL' par l'azotûl^ \\e yhmh.
parfaiLeuuuil pur el absolument anhydre, il faudrait, suivant M. Pélîgûtj f.Tire arriverdansun récipient entouré d"[in mélange l'éftigéraiit, do l'ûxvgùne et du deutoxyde d'azotr^ dt^s^iéchtfs au mo^en de frii^rijn^isfsdo potasse et d'aeidi^ pho.^phoiiq ne anhydre. Ul, PropriétéB de rhypaazotide. — î/h\i>riajtotide est un liquide dont la eoulour chaiigtj suivant hi tt^nipciature : i 0° il est jauno^ au-di^ssus de OMl brunit el se fotiee de plus en plus jusqu'à 2-2'', tenipc^i ature ïi laquelle il entre eu ébuIJitiou- A — O*» il cristallise en pieuaut l'aspiut d'une sfubsîduce blajiehe fibreuse. A l'état liquide, sa densité est égale a ij42; à Tèlal da lapeur et k la température eompriî?e entre ^00° et i;i4^jelle e^t^ rnoyenncmerit, de Ï,(i2 (lïKvnTj.jTnonsT) el eorrespaud à quatre volulue&j tandis que près du point d'ébullïlion, e'est-â-dire k quelquiis degiôs au-de^sas de -{- 22" la densitd est telle qu'elle correspond à deux volumes seulement.
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Lorsqu'il a été préparé par l'azotate de plomb, il ne se fige jamais à — 9°, et son point d'ébullition dépasse toujours 22° ; ce qui est dû à la grande difficulté de dessécher complètement le sel de plomb. (Péligot.) L'hypoazotide est très-caustique, jaunit et corrode la peau; il répand beaucoup de vapeurs rutilantes identiques avec celles que dégage l'acide nitrique lorsqu'il se décompose partiellement. La vapeur d'hypoazotide a la singulière propriété d'être bon conducteur de l'électricité. Une machine électrique cesse de donner des étincelles dès que, par un temps sec, on faitpasser des vapeurs rutilantes entre le conducteur et la boule excitatoire. Les étincellesreparaissent dès que les vapeurs, rutilantes se sont dissipées. (Hempel.)
On considère l'hypoazotide conmie un antiseptique de premier ordre. Pendant le choléra il a rendu de grands services comme agent préservatif et connue agent curatif.
Action du cuivre métallique sur; rhypoazotide
Fig. 52. — Appareil servant à démontrer l'action décomposante du cuivre chaud sur l'hypoazotide.
A cornue en verre renfermant de l'azotate de plomb.
B ballon où se rendent les vapeurs rutilantes d'hypoazotide qui sortent de la cornue k.
C. tube en verre infusibk contenant des planures de cuivre, et chauffé au rouge sombre.
U ballon de comparaison, où les vapeurs rutilantes n'arrivent pas, se trouvant décomposées en C.
E éprouvette renversée sur une petite cuve à mercure, et destinée à recueillir l'azote qui est mis en liberté par suite de la décomposition de l'hypoazotide.
F fourneau destiné à chauffer la cornue A.
Quand on fait passer sur du cuivre chauffé au rouge sombre de la vapeur d'hypoazotide, ce corps se décompose en oxygène
138 Vil* LEÇON. — EAU ET HYPOAZOTIDE.
qui se fixe sur le métal en l'oxydant, et en azote qui se dégage. Ce fait, dont on profite pour l'analyse des matières organiques azotées, comme on le verra plus tard, peut se démontrer à l'aide de l'appareil représenté par la figure 52.
99. Action de Teau sur Phypoazotide. — Le caractère le plus remarquable de l'hypoazotide est celui de se dédoubler en acide azotique et en deutoxyde d'azote dès qu'il est mis en contact avec l'eau à la tenapérature ordinaire. Si l'on ouvre un petit flacon à large goulot rempli d'hypoazotide, sous une éprouvette pleine d'eau, un gaz incolore, le deutoxyde d'azote, monte dans l'éprouvette dont l'eau devient acide, car, dès ce moment, elle contient de l'acide azotique. Si, au lieu d'agir de la sorte, on verse tout simplement l'hypoazotide dans l'eau, celle-ci devient également acide, mais en môme temps il se dégage des vapeurs rutilantes. Les phénomènes semblent varier selon que l'hypoazotide se décompose dans l'eau confinée, ou dans l'eau exposée à l'air. Il y a une difl'érence, en efl'et, dans l'ensemble des phénomènes, bien que l'hypoazotide se décompose toujours de la même manière. C'est que le deutoxyde d'azote est un gaz incolore, qui devient rutilant dès qu'il se trouve en contact avec l'air, attendu qu'il en absorbe l'oxygène et se transforme en hypoazotide : or, en versant dans l'eau libre cette dernière substance liquéfiée, elle se décompose en acide azotique et en deutoxyde d'azote (3AzO* = AzO* -f- 2AzO^) ; ce gaz arrive dans l'air et repwdiiit l'hypoazotide sous forme de vapeurs rouges. Introduiton, au contraire, l'hypoazotide dans de l'eau confinée, la décomposition a Ueu de la môme manière ; mais le gaz deutoxyde d'azote qui en résulte, n'arrivant pas dans l'air, ne se transforme pas en vapeur hypoazotide et reste incolore. En effet, si l'on fait entrer de l'air dans la môme éprouvette où il y a le* deutoxyde d'azote provenant de la décomposition de l'hypoazotide, on la verra se remplir de vapeurs rouges.
Si l'eau était très-froide, l'hypoazotide se décomposerait sans qu'il y eût aucun dégagement de gaz, précisément coname si l'eau était une base, c'est-à-dire que les produits de là décomposition seraient de l'acide azotique HO,Az(y^ et de l'acide azoteux HOjAzO'. Il s'ensuit que la décomposition de l'hypoazotide par l'action de l'eau, à la température normale, est plus compliquée qu'elle ne le paraît, puisqu'on peut y voir deux phases : dans la première, il n'y aurait que le dédoublement de l'hypoazotide en deux acides, et, dans la seconde, la décomposition
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d'un de ces deux acides, Tacide azoteux. Cetle dernière substance a la propriété, sous l'influence de l'eau et à la température normale, de se décomposer en acide azotique et en deutoxyde d'azote. Ainsi :
i " phase 2AzO* = AzO* -f- AzO«
'2« phase 3Az03 = AzO« -|- 2 AzO*
Quoi qu'il en soit, il est bien constaté que l'hypoazotide, à la température ordinaire, se décompose sous l'influence de l'eau en acide azotique et en deutoxyde d'azote. Voilà le fait le plus saillant de son histoire chimique.
L'hypoazotide a été pendant longtemps considéré comme un acide; aussi l'appelle-t-on encore acide hypoazotique ou acide hyponitriqtie ; mais comme on ne connaît point d'hypoazotates, et qu'il donne toujours naissance à des azotates et à des azotites lorsqu'il est mis en contact avec les bases, on le considère comme une combinaison d'acide azotique anhydre et d'acide azoteux.
Acide azotique anhydre AzO^ \ = 2AzO*
Acide azoteux., AzO* j Hypoazotide.
ACIDE AZOTEUX.
Az05= 38 (anhydre).
^^^ j^=47 (hydraté).
(00. Propriétés et préparation de l'acide azoteux. —
M. Fritzsche a profité de ce que l'hypoazotide peut, dans quelques cas, se dédoubler en acide azotique et en acide azoteux, pour examiner ce dernier composé. Cet acide, une fois formé dans l'eau à une très-basse température, peut s'y conserver jusqu'à 0^ ; au-dessus de zéro, il se décompose en acide azotique et deutoxyde d'azote. Le môme cjihiiiste a trouvé que l'acide azoteuxpur est un liquide de couleur indigo foncé, extrêmement volatil, qui bout au-dessus de — W ; son instabilité est très-grande ; il se décompose par la simple ébullition, bien qu'elle n'ait lieu qu'à une très-basse température. On peut le préparer en faisant arriver dans un tube en U refroidi à — ' 40° un mélange de 4 volu-
/ 2 vol* azote \ mes de deutoxyde d'azote = ^^ ^^js oxygène ) ®* ^'^" volume
d'oxygène. Ce procédé révèle la composition de l'acide azoteux :
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2 YOK d'azote, i .-* . ^ i cquival^ïnl =^ H ^ 36^84
3 voL d'oxygène» , . =: 3 équivalents = 24 = 63,16
38 = too,ua
11 est mutile d'insister davantage sur rotte substance si éphémère j qui n'a de stabilité qu'autant qu elle est associée à des bases.
UECTOXTDE d' AZOTE* AzO'^30»
lût. F réparation du jdôutoxyde d^'azote. — Ssi^ par un
tube à oiitonnoirj on verse de l'acide azotique dans un ballon contenant des planuresde cuivre j et communiquant par un tube abducteur avec une cîoche pleine d'eau, immédiatement une réaction très-vive s'opère : des vapeurs rouges se dégagent tout
Fi g. 53. »- Appareil pont* La. prâps^ration du deutoxydâ d'aiote,
d'abord ; mais, dès que l'atmosphère intérieure du ballon est devenue incolore^ on peut recueillir le gaz^ qui n'est plus que du 'leutoxydc ou bioxijde d'aiole, gaz dtî couvert par Haies, et étudié par Priestleïj Davy et Gay-I.ussac {fig. 53), Voici comment ce gaz se forme :
mO.AzO'^ + 3Cu = 3CuO,AzO^ + AzO^ + 4H0
Acide antique. Cuivre. Aiota^lc du cuivre. Deuloxj^de d'uigle, En a.
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Une molécule d'acide a-zotique a abandonné * de son oxyg^^ne au cuhre, et est devenue dcutoxyde d'azote ; le métal oxydé lii'est combiné avec ratide azotique non encore décomtiosé.
102* Propriétés du deut&xyde d"'aJsote, — Jusqu'à présent, le deutoxxde d'azole figure parmi les gaz pennancnlij, car on n'a jamais pu le liquéfier ; sa densité est t ,033, somme de la
demi-densité de Tazote * - , 0,486
et de la demi-densifé de Toxy^-êne . 0,Sîi2
Ud Yûlume de ce gaz renTeitne ;
I ToL d'azote^ j voL d'oxygÈne-
Son équivalent se compoEe de ;
1 équiv. d'azote ^ j.^ = 40^66
*2 équiv. d oxygène. .. ^^ 16 ^= o3j34
aO 100^00
Vn litre de deutoxyde d'arate pèse l^,3t9.
Le caractère parlieulterde ce gaz est dépasser a l'état d'bypoazotidej et de devenir rutilant dès qu^il est mis en contact avecrair. Le souvenir de ce fait sera utile lorsqu'on aura à^écider si les vapeurs qui se manifestent au moment où l'acide azotique agit sur un corps quelconque^ sont dues à un dégagement immédiat d'hypoaKotide, ou bien à Taction de l'air sur le deutoxyde d'azote. Dès le commencement de sa formation, ce dernier gaz est toujours rutilant, car les premières portions trouvent invariablement de l'air dans l'appareil^ mais^ une fois t*oxygène absorbé, le gaz de uf oxyde d'azote devient incolore. Donc ee gaz se transforme en bypoazoUde parce qu'il se combine avec de l'oxygène. En eifet :
AjzO* -(- 0* ^ AzO*
Le deutoxyde d*azote se décompose à la chaleur rouge en azote et en hypoazotide : il n'est pasacidcj car si on en recueille dans une éprouvette, sur le mercure, et qu'on y introduise de îa teinture aqueuse de toumesolj on verra que ce Téactif conserve sa
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couleur bleue; y fait-on arriver quelques bulles d'air, immédiatement il virera au rouge. Il est évident que le peu d'oxygène de Taif qu'on a introduit a converti une petite portion de de utoxyde d'iuote crihypoaïotide : celui-ci, sous Tinfluence de l'eau, a donne naissance à de i'acide azotique qui a rougi le tournesol. Bien que le deutoxyde d'azote soit irrespirable, il n'est pas moins comburant. Si l'on porte dans ce gaz un charbon fortement incandescent ou du pbosphore enflamme, l'un et l'autre Cûntiiment à brûler j cependant, si Ton y plonge un charbon dont rincandesceucc ne serait pas très-vive, ou bien une allumette n'ayant que quelques points de sa surface en ignition, celle-ci ne se rallume pas et le charbon s'éteint j ce qui prouve que le deuloxyde d'azote n*est pas comburant par lui-ménie, mais probablement h cause d*une partie de son oxygène, qui devient libre par suite de la décomposition occasionnée par la haute température du corps incandescent.
Toutes les fois que le deutoxyde d'azote se trouve en présence de corps qui peuvent lui céder de l'oxygène d'une manière directc ou i^ndirecte, il passe à l'état de gaz hypoazotide. Voici un exemple de cette transibrmation par voie indirecte : l'eau est un corps oxygéné ; elle peut rester cependant en contact avec le deuloxyde d'azote sans qu'il y ail décomposition ■ maiSj dès que l'on fera iutervenir du cblorej on verra d'abord le deutoxyde deTeuir rouge, puis disparaître. ï.e chlore enlève à l'eau Thydrogùne^ le deutoxyde d azote lui enlève l'oxygène. Dans ce cas» le chlore a donc joué un rûle oxydant indirect.
L'acide azotique va nous donner un exemple d'oxydation directe ; lorsqu'on fait arriver un courant de deutoxyde d'azote dans cetacicle^ celui-ci se colore de différentes maniéresj selon sa densité et la durée (îu courant. Ces variations de couleur tiennent à ce que le deutoxyde d'azote enlève directement une molécule d'oxygène k l'acide azotique et le ré<Juit à l'état d bypoazotidej si bien que celui-ci se forme tout à la fois par Toxydation du deutoxyde et par la réduction de l'acide ;
^H0,Aza"5 + AzO^ = 3AzO* + 2H0 Adde nigtiijue. Deuioiyde d'aiote. Hypo^izotfde, Eau.
Mais Vhypoazotide reste^ dissous dans la portion d'acide non encore décomposée^ et lui communique des colorations qui varient suivant les circonstances.
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Dans quelques cas Je bioxydc d'azote se rcduit avec autant de facilite qu'il sesumxvde. Q^iîind on fait passer un mélange de bidxyde d'azote et d'hydro^^i^ne sur de l'éponge de platine chaude, il se forme de Teau et de l'ammoniaque, et le bioxyde disparait^en vertu de la réaction exprimée par Té galitr^ Sfuivantc:
Az02 + 5H = AzH^ f £110 l>cutyï\tie d'azote. U^drogène. Ammoniaque. Eau.
Les dissolutions des sels à base de protoxyde de fer absorbent, avidement le deutoxyde d'azote, et passent de la couleur vert bleuâtre clair, qui leur est propre, au rou^^e brun qui se fonce d'autant plus que T absorption augmente. Cette propriété e^t utilisée pour séparer le deutoxyde d'azote qui se trouverait mOlé avec d'autres gaz, et pour reconnaître la prÉsencc de l'acide aïo tique dans un liquide donné (93 bis).
Les quatre combinaisons que nous venons d'étudier constituent pour ainsi dire un. seul fiusceau : Ttiistoire de Tune implique celle des autres, et aucune d'elles ne peut Otre isolément conçue par la pensée. Le résume suivant va le prouver. L'acide azotique (de Teau duquel nous ferons abstraction pour plus de simplicité), en perdant une molécule d'oxygène, passe il l'élat d'bypoazoHde {AzO^ — 0 ^ AzO*) ; ceiui-ci, par Taction de l'eau froide, reproduit de Tacide azotique et donne naissance en même temps à de Tacide azoteux ;
(2AzO* = Ai£Û*-f AzO^),
Si Tacide aKOlique perd 2 molÉeules d'oxygène, il devient acide azoteux (AzO^ — 0^= AzO^); celui-ci, sous Vinfluenee de l'eau à la température ordinaire, reproduit à son tour Tatidc azotique et engendre en mOmc temps du deutoxyde d'azote (3Az03 = AzO" -l^SAzO'); s'il perd 3 molécules d'oxygène, l'acide azotique passe à l'état de deutoxyde d'azote {Az(F — 0*— AzO*) ; ce gaz, en présence de l'air humide, devient hypoazotide et eusuile acide
3AzO»t=2AzO» + .UO')' '^'''°'"' '^'"' '" ^o^'^'er acide et le deutoxyde d'azote non-seulement sont les extrêmes de la série, a cause de leur composition, mais encore par leurs propriétés* Effectivement, ils sont l(?s plus stables des quatre composés, et dans les circonstances les plus ordinaires, c'est-à-dire en
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pi'pSLHice de l'air et ik l'eaUj on loy voit tour à tour paraître rt disparaître, et signaler ainsi le commencement et la fin d'une série de phénomènes Irès-remarqnablcs.
l! nous reste à examiner le cas où l'acide azotique perd 4 équivalents d'oxygène^ et se transforme Qnprotoa^de d'azok.
PBOTOXVPE D AZOTR
10!^. Préparation du protoxyde d*azote< — Pour obtenir le protoxyde d'azote (gaz découvert par Pnestley, en 1772, sous le nom de^a; nitreux di^phlogwtiqué)^ on décompose de lazotate d*ammomaque à l'aide de la chaleur : le sel doit âtre contenu
Ki^. 1)4. ~ -ipparcJL pour Ja pri^ptàratiuLi du' [iroloi^du é
dans nn petit ballon qui communique par un tube abducteur avec une éprouvette remplie de mercure (fig. S4). Voici ce qui se passe :
Le se! se convertit en eau et en proloiyde d'azote :
AïH^HÛ.AzO^ — 2AzO + iliO A iota le cruiiiioouiâque. Protoiyde d'ftiotc .
104. Propriétés du protoxyde d'asote. — Le protoiyde d'nzote est incolore et inodore, et^ bien que formé par deux gai
rais/ ^
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permanents, il ne l'est pas lui-même : il se liquéfie à zéro sous une pression de 30 atmosphères, et devient solide à — iOO". D'après M. Dumas, ce gaz liquéfié peut se conserver quelque temps dans des tubes ouverts , surtout si l'air ambiant est sec. Sa vaporisation produit un froid extrême que l'on utilise dans les cours pour réaliser une très-curieuse expérience. On vexse un peu de mercure dans un tube contenant quelques centimètres cubes de protoxyde d'azote liquéfié ; le métal se congèle ; on laisse tomber dans le même tube un petit fragment de charbon incandescent qui surnagera en répandant un vif éclat provenant de sa combustion devenue plus énergique. Ainsi dans la partie inférieure du liquide un froid capable de congeler le mercure, à la surface une vive combustion^ et par conséquent dégagement d'une forte chaleur.
La densité théorique du gaz protoxyde d'azote est. . 1 ,524 somme d'une densité entière de l'azote. . . .' . 0,972 et d'une demi-densité de Tôxygène . .• 0,552
l,5?4 La densité trouvée par l'expérience est 1,5*27.
Un volume de ce gaz renferme ( . ,* ,,^^ ^'
° ( * vol. d oxygène.
("ette composition, exprimée en équivalents, devient :
1 équiv. azote. 14 = 63,77
i équiv. oxygène 8 = 36,33
Un litre de ce gaz pèse 18%976.
Le protoxyde d'azote a une saveur légèrement sucrée ; l'eau à 1 5° en dissout la moitié de son volume ; il semble être un très-bon comburant, car lorsqu'on y plonge un corps incandescent, la combustion se ravive. Si, en effet, on introduit dans une large éprouvette remplie de ce gaz une capsule contenant un peu de phosphore déjà enflammé, sa lumière devient plus éclatante .
Néanmoins, le protoxyde d'azote n'est pas plus comburant que le deutoxyde. Lorsqu'un corps y continue à brûler, c'est que la température du corps déjà en combustion le décompose; il se forme par conséquent, autour du combustible, une atmosphère d'azote et d'oxygène, dans laquelle ce dernier gaz est en plus
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Torte |iroportion que dans l'air ordinaire, -circonstance qui expliqua l'augmentation de Téclat.
Quand on dirige du protoxyde d'azote dans un tube contenant im mélange de potasse et de chaux vive concassée, le tout porté k [il température du rouge sombre, il se dégage de l'ammoniaque et il se forme de Tazotate de potasse , c'est-à-dire le sel générateur du protoxyde d'azote (Persoz).
[MM. I^avre et Silbérmann ont trouvé que, lors de la décomposition ignée du protoxyde d'azote, il y a dégagement de chaleur et non absorption. Ce fait est anormal, car s'il est une loi que de la chaleur doit se dégager dans l'acte des combinaisons, il est également une loi qu'il y ait absorption de chaleur dans faete des décompositions. On peut expliquer ce phénomène extraordinaire en admettant que Voxygène du protoxyde ji'azote l'Uange de nature au moment où il devient libre.]
IOj. Usages du protoxyde d^azote. — On a proposé de ivmplacer l'éther et le chloroforme par le protoxyde d'azote dans les opérations chirurgicales. 11 est douteux que cette substitution Ëoit généralement adoptée, et l'on se bornera, ainsi que nous allons le voir, à considérer ce gaz comme le premier a îiesLhésique que l'on ait connu, et vien de plus.
Lors de sa découverte, ce gaz fut appelé gaz hilarant, car, rospiré, il produit une ivresse gaie et donne des sensations agréables.
[C'est le 11 avril 1793 que Humphry Davy expéri menta pour la première fois les propriétés du protoxyde d'azote sur l'étrunomîe animale. Les effets furent remarquables : ses sens È'exa lièrent de telle sorte, qu'il perdit tout rapport avec le inonde t'xtérieur et fut transporté dans une délirante extase» Lorsqu'il fut soustrait à l'action de ce gaz, que les poètes anglais appelèrent gaz du paradis; lorsqu'il rentra en rapport avec ies objettîqui l'entouraient, sa propre nature lui parut ennoblie, et (1 s'écria : « Rien n'existe que la pensée; Vunivers n'est compas^ qiw d' idées j d'impressions, déplaisirs et de souffrances. » Ces résultats ne prouvent-ils pas que le protoxyde d'azote est, par ordre de date, le plus ancien de tous les anesthésiques ? 11 est incontestïihlc qu'en 1799 Davy avait reconnu à ce gaz la propriété de suspendre les douleurs physiques, et il avait entrevu la possibi. lité de l'employer avec avantage dans les opérations chirurgicaleaqni n'entraînent pas une grande effusion de sang.
Uao nouvelle preuve de la priorité du protoxyde d azote
■ •rf'** *
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comme anesthésique, on la trouve dans les efforts qu'une société savante "de Toulouse fit pendant les premières années du dix-neuvième siècle pour trouver un succédané à un gaz dont l'usage n'était pas toujours sans danger. Déjà cette société avait fait des expériences avec de Téther sulfurique, expériences qui, trente à quarante ans plus tard, devaient être répétées en Amérique et retentir jusqu'en Europe comme une nouvelle découverte.]
Hâtons-nous d'ajouter que des expériences récentes de M. Herman ont montré que l'enivrement produit par le protoxyde d'azote cache la dyspnée et qu'il n'est réellement anesthésiquequelorsqu'il est mêlé à { de son volume d'oxygène. Respiré seul, il est asphyxiant, et si Davy, contrairement à d'autres expérimentateurs, a pu respirer impunément duprotoxyde d'azote, c'est que le gaz qui avait servi à Texpérience, étant contenu dans des sacs de soie, était nécessairement mêlé d'air.
106. Les combinaisons oxygénées de Tazote confirment la loi des volumes de Gay-Lussac. — Quelle que soit l'importance des applications du protoxyde d'azote, ce qui attire sur lui l'attention des chimistes, c'est qu'il est un des termes de la série remarquable des composés oxygénés de l'azote, remarquable en ce sens qu'elle révèle de la manière la plus évidente la loi qui préside aux combinaisons des gaz. En effet :
I II III IV V
VOLUMES V O L U SI B S VOLUMES llAtPORT
d'azote. d'oxjgène. de U conkinaisoD. eitre le it\. di eonpoié
etIeTol. des eomposaoti.
lo Protoxyde d'azote.. = 1 1 | 1 :: 1 : 1 |
2t> Deutoiyde d'azote. = 1 1 * 2 :: i : i
3o Acide azoteux. .,...:= 1 i | ? ?
4o Hypoazotidè =1 2 2 :: i : 1 |
5o Acide azotique. ... = 1 2 A ? ?
Ainsi que nous l'aVons déjà dit, il résulte de cette loi (découverte par Gay-Lussac), que les gaz se combinent toujours de telle sorte que leurs volumes se trouvent en rapport simple, ce qui est démontré par les colonnes II et III. En outre, si le produit de la combinaison est gazeux ou volatil, il existe aussi un rapport simple entre son volume et celui qu'occupaient les gaz avant leur combinaison, ce qui est démontré par les colonnes IV et V. Ce tableau offre aussi Toccasion de renouveler une remarque que nous avons faite ailleurs,
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c'est-à-dire que les combinaisons gazeuses ont un volume égal à la somme des volumes des gaz qui les forment, si cette soomie représente un nombre pair : en d'autres termes, il n'y a condensation que lorsque les volumes des gaz qui se combinent sont impairs : aussi n*y en a-t-il pas dans le deutoxyde d'azote qui est formé de volumes égaux d'azote et d'oxygène ; il y a condensation, au contraire, dans le protoxyde d'azote et l'hypoazotide, parce qu'ils résultent de la combinaison de volumes impairs des deux gaz élémentaires.
Enfin, si l'on admet que l'équivalent de l'azote est égal à 2 volumes, cette série devient :
lo Protoxyde d'azote .... = At*0
2o Bioxyde d'azote = Az*0*
3» Acide azoteux = Az*03
4® Hypoazotide z=. Az^O*
5o Acide azotique := Az^O*
AMMONIAQUE
AzH» = 17.
107, Historique. — Les anciens chimistes connaissaient l'ammoniaque sous le nom à' alcali volatil, d'alcali fluor, esprit de sel ammnoniac, et ils la confondirent avec le carbonate d'ammoniaque jusqu'à Black qui en fit soupçonner la difTérence par ses travaux sur la magnésie et l'air fixe. Plus tard, Priestley trouva qu'elle était formée d'hydrogène et d'azote, dont les proportions furent ensuite déterminées et définitivement fixées par BerthoUeten 1783.
108. Préparation du gaz ammoniac. — Lorsqu'on veut du gaz ammoniac très-pur, on introduit dans un petit ballon {ftg. 55) un mélange formé de parties égales de sel ammoniac *m poudre (hydrochlorate d'ammoniaque) et de chaux vive : le ballon doit communiquer avec un appareil dessiccateur contenant de la potasse ; et celui-ci, au moyen d'un tube abducteur, conmiuniquera avec la cuve à mercure où se trouveront les éprouvettes destinées à recueillir le gaz. On chauffe le ballon, la chaux chasse l'ammoniaque, il se produit de l'eau et du gaz ammoniac ; dans le ballon, on a pour résidu de l'oxy chlorure do calcium.
VI1« LEÇON. — AMMONIAQUE LIQUIDE
HCl,AzH'» 4- SCaO = CaCl,CaO + HO + AzH'
Hydrochlorate d'ammoniaque.
Gaz ammoniac.
En mettant le double de la chaux que la théorie indique, on se propose d'obtenir une combinaison de chlorure et d'oxyde de calcium qui n'absorbe point d'ammoniaque. Si Ton ne faisait
Fig. 5o. — Appareil pour la préparation du gaz ammoniac sec.
B ballon ou matras contenant le mélange de chaux et de sel ammoniac. D éprouvette à dessiccation remplie de fragments de potasse. C cuve à mercure.
intervenir qu'un seul équivalent de chaux, on aurait pour résidu du chlorure de calcium qui absorberait une quantité considérable de gaz ammoniac.
i09. Préparation de Tammoniaque liquide. — Si l'on veut ce que l'on appelle ïammoniaque liquide, c'est-à-dire une dissolution aqueuse de gaz ammoniac, on fait arriver le gaz successivement dans une série de flacons à trois tubulures, communiquant ensemble sfci moyen de tubes et formant ce que l'on appelle un appareil de Woolf, dont voici la disposition {fig, 56).
C'est encore par ce môme procédé que l'ammoniaque liquide se prépare en grand. Depuis quelque temps, on profite des eaux ammoniacales qui se forment dans les usines à gaz : ces eaux renferment du carbonate et de l'hydrosulfate d'ammoniaque ; par Faction de la chaux aidée par la chaleur, ces sels se décom-
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posent el le ^nz ammouiac va se condenser dans des bonhonnes où il trouvG do Teau; ces banbonnosjj réunies par des lubesde
Pif. 3ff, ~ ApptiroiJ (le WoolT.
( ommuuff ation, forment a leur tour un yJritaMfi- appareil de WooU.
liO. Propriétés du gaz ammoniac. — te gm ammoniac est incûlore, d'une odeur ïrèn-piquantp qui x>rovor|ue fe larmoiemeut : il se liqnéfîe h — 40°, on bien a 10" soua lu pression de U 7 atmo&ip hères. CV^l nfireclî, proft.*i=;?eur tle pbysiquo à Tuniyersîte de Oolognejqui a liriinHle, punr la îneriiiÉ^n? fois en 1812, le gaz ammoniaf;. Sous l'iiilhn-iic^? tomljÎDée d^ine trës-basse triiipérnlure et d'une hiiuie pression, M. Karnday esf parvenu î\ 1*^ :;niidiMer ; dans i'Ol éttit, sa forme esl eeile d'uîïB substance blauebe, rrisLalHiui el Iranspiux-ide, fusible à — 75", ayimttrèsppu U odeur à eanso <le la faible tension de su. vape^ur : il fst peu diatlieruiLtrie pnisqu'il no laisse passer que les tVf de la rlialeur qui iravejse Tair^ quelle que soit la source calorifique (Magmus), Le giis! aumioniae est ii-respirable, et par conséquent H ne peut pas alimenter la combusliniî, 11 reagit comme les alealis^ verdit le sirop de violettes et ramené au bleu le papier de toninesol préalablement rongî par un acide : c'est a cause ih cAïq propriélé qu'on înppelle tifinli vohilil ; sa dcusitÉ est 0^591, c'estc\-(îire à pou dr? eliose près la somme
de i ; densîle de l'bydioj^ùut^ n,10:i!)
{ densité de l'axote, 0,4sfiO
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Un litre de ce gaz pèse 08^,768.
La composition du gaz ammoniac, déduite de sa densité, est confirmée par l'analyse, car un volume de gaz ammoniac^ soumis à une longue série d'étincelles électriques, augmente jusqu'à ce qu'il ait doublé. Si on l'examine alors, on trouve qu'il se compose d'un mélange formé par | d'hydrogène et ~ d'azote, en sorte que le gaz ammoniac résulte de la combinaison de :
/ -.»!_ j * >* ' * " I condensés en 2 volumes. 3 vol. d hydrogène.. |
Le gaz ammoniac est très-sol uble dans l'eau : un volume de liquide à 0° en dissout ^049 de gaz, et la rapidité avec laquelle il est absorbé donne la mesure de sa pureté. Lorsqu'on ouvre sous l'eau un flacon rempli de gaz ammoniac, l'eau s'y précipite avec une telle violence que souvent elle en brise les parois; tout le gaz est absorbé, et le flacon se trouve complètement plein d'eau. Si Ton fait la môme expérience, mais avec un gaz ammoniacal renfermant une très-faible quantité d'air, on voit* l'eau monter doucement. Toutefois/ le flacon s'en remplit, sauf une petite bulle d'air qui, malgré sa petitesse, a ralenti considérablement la rapidité de l'absorption.
D'après M. Bouet-Bonfill, le gaz ammoniac se décompose entièrement au-dessous du rouge naissant, et donne un mélange d'hydrogène et d'azote. L'expérience réussit très-bien lorsque le gaz traverse un tube convenablement chauffé et rempli de fragments de chaux caustique.
L'oxygène n'exerce pas d'action sur le gaz ammoniac, pourvu toutefois que leur mélange soit soustrait à l'influence de la porosité ou de la chaleur. M. Kuhlmann a obtenu de l'acide azotique en faisant passer simultanément sur de l'éponge de platine (corps^ très-poreux), légèrement chauffée, du gaz ammoniac et de l'air : c'est ce que nous verrons en parlant de la nilrification. D'un autre côté, 4 volumes de gaz ammoniac et 3 d'oxygène détonent très-bien, et produisent de l'eau et de l'azote.
Quand on humecte du noir de platine avec de l'ammoniaque concentrée, et qu'on laisse le mélange humide exposé à l'air jusqu'à ce que l'odeur ammoniacale ait disparu, il sera facile d'y trouver de l'azotate d'ammoniaque. A cet effet on verse un peu d'eau sur le noir, et l'on introduit cette eau dans de la colle iodurée, contenant un peu d'acide sulfurique étendu : la masse
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iievieticlia bleue (Schœnbein). On obtient encore de Tazotate d'aûimoniaque si l'on môle du gaz ammoniac avec de l'ozone : ntissiti^t il se aianifeste des fumées blanches, sorte de brouillard !?cc Tormi? par les particules de l'azotate tenues en suspension
(floCZEAll).
Une dissolution aqueuse d'ammoniaque est décomposée instantané m cal par le chlore. Si l'on verse une dissolution de chlore diuis i]i) lu ho jusqu'à ce qu'il en contienne les ^^ de sa capacité, . lit qu'on iuhùve de le remplir avec de l'ammoniaque liquide ; si Ton renverse ensuite le tube sur le mercure, une effervescence se maiiili'sleni dans l'intérieur du tube, et un gaz deviendra libre : ft? g;iz est de l'azote.
Une léaelion analogue a lieu lorsque le chlore et l'anmioniaqvic sont à leur état normal.
U ^ a des eas où le chlore et ses congénères agissent sur l'aminouiaque de manière à remplacer l'hydrogène et à donner iiaisïiaijee à des composés particuliers ; ces composés n'ont aucun titre à notre attention, si ce n'est par leur propriété d'être 4rùa-détonants. Ainsi, par exemple, si l'on agite un peu d'iode dans de Tiiinmoniaque concentrée, on obtient une poudre noire, qui, réunie sur de petits filtres et desséchée, détona avec un t'rand bruit en la touchant seulement avec une barbe déplume.
Le potassium et le sodium chauffés avec une lampe à alcool dansi une atmosphère de gaz ammoniac, enlèvent à ce gaz un tiers de îjou Indrogène, qu'ils remplacent :
AzH» -f K = AzHnv + H
Hmn^oniaque. Potassium. Ammoniure Hydrogène, de potassium.
Lri diaulTunl fortement l'ammoniure de potassium ou de sodium^ on ^sbtient un dégagement d'ammoniaque et de Tazoturo métallique :
3AzHMv = 2AzH3 + AzK»
Ammoniure Ammoniaque. Azoture
de potassium. de potassium.
Plusieurs autres métaux, comme le fer, le cuivre, le platine, semblent fermer, sous l'influence de la chaleur, des combinai- Btins éphémères avec l'ammoniaque, ainsi que paraît le prouver
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l'état physique de ces métaux après l'expérience : ils deviennent tous grenus et cassants.
Le gaz ammoniac se combine directement avec les hydracides gazeux volume par volume ; ainsi, par exemple , en introduisant dans une éprouvette ÎOO centimètres cubes de gaz ammoniac, et autant de gaz acide chlorhydrique, les deux gaz disparaissent et donnent lieu à du sel ammoniac ou chlorhydrate d'ammoniaque.
Les acides normaux , tels que Tacide sulfurique, l'acide azotique, etc., etc., se combinent directement avec l'ammoniaque et donnent naissance à de véritables sels.
11 est bon de remarquer que le gaz ammoniac sec ne forme pas de combinaisons salines proprement dites avec les acides anhydres ; en sorte qu'il n'y a pas de sel ammoniacal qui ne renferme les éléments de l'eau.
[L'on doit à cette circonstance la théorie de l'ammonium, imaginée par Ampère et développée par Berzelius ; théorie qui consiste à admettre dans les sels ammoniacaux un métal hypothétiqite, ou du moins une molécule jouant le rôle de métal, et qui serait composée des éléments de l'ammoniaque, plus une molécule d'hydrogène ; de manière que cette sorte de sels ne contiendraient ni ammoniaque ni eau, mais tout simplement un oxyde métallique comme les sels ordinaires : dès lors, toute anomalie disparaîtrait, elle sulfate de potasse, par exemple, ne différerait point de celui d'ammoniaque, avec lequel il est isomorphe. Ainsi, en admettant de l'eau dans ce dernier sel, on ne peut expliquer son isomorphisme avec le sel de potasse,
KO,SO',. . . = sulfate de potasse, AzH*,SO',HO = sulfate d'ammoniaque,
puisque ni leur constitution ni leur composition ne sont semblables; mais il en est tout autrement si l'on admet l'ammonium. En effet :
KO,SO^ = sulfate d'oxyde de potassium, (AzH^)0,SO' = sulfate d'oxyde d'ammonium.
Dans ce cas , l'analogie entre la constitution des deux composés devient évidente; il est vrai qu'ayant l'habitude de considérer les métaux comme des corps simples, on éprouve d'abord une certaine répugnance à envisager comme chimique-
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ment identiques une molécule indécomposable et un groupe qui en contient cinq; mais nous verrons, plus tard^ que les phénomènes de la chimie semblent avoir lieu entre des groupes moléculaires et non pas entre les éléments ultimes de la matière ; en sorte que AzH*, considéré conmie un système unique, devient comparable à K ; et l'esprit s'accommode à l'idée de deux individualités soumises aux mêmes règles et obéissant aux mêmes lois.]
111. DifiKision de rammoniaque dans la nature. — Si l'ammoniaque n'est pas un des corps les plus^ abondants dans la nature, il en est un des plus répandus. Douée des propriétés des alcalis, on la trouve toujours combinée avec un acide. C'est donc sous la forme saline, et spécialement sous celle de carbonate et d'azotate, qu'on la trouve dans les terres arables, dans les argiles, dans les ocres^dans les fers limoneux, dans la plus grande partie des matières minérales poreuses et dans l'eau des rivières ; c'est encore sous cette même forme qu'on la trouve dans l'air. 11 n'est pas difficile de se rendre compte de sa grande diffusion. Tout être organisé renferme de l'azote ; dès qu'il cesse de vivre, seséléments rentrent dans la nature minérale par la voie de la putréfaction et en prenant les formes les plus simples ; l'azote prend celle d'ammoniaque. On conçoit donc la présence de ce corps dans les produits de la décomposition dés êtres qui ont vécu. Une autre circonstance rend également compte du même fait : l'azote se combine avec l'hydrogène naissant; or l'eau joue un rôle considérable dans les phénomènes qui se passent à la sui^face de la terre, non-seulement par sa présence ou comme véhicule, mais encore par le rôle qu'y jouent ses éléments. L'eau se décompose donc, et son hydrogène se combine avec l'azote de l'air dissous dans l'eau même, et forme de l'ammoniaque. Tel est le cas, par exemple, du fer qui s'oxyde lentement aux dépens de l'oxygène de l'eau. Ainsi, toutes les oxydations qui s'effectuent par suite de la décomposition de l'eau, peuvent occasionner la formation d'ammoniaque; si nous ajoutons que, d'après MM. Viale et Latini, il y a émission de carbonate d'ammoniaque dans l'acte de la respiration, nous concevrons sans peine pourquoi cette substance est aussi répandue.]
11 1 bis. Constatation de traces d^ammoniaque. — Si de l'eau limpide contient des traces d'ammoniaque libre, elle deviendra opalescente en y versant un peu de dissolution de bichlorure
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de mercure. Nul réactif n'est plus sensible, si l'on est assuré que dansTeau ammoniacale il n'y a pas d'albumine. Si l'ammoniaque à l'état de sel se trouve associée à une substance quelconque, on môle cette substance avec de la magnésie, on l'humecte, si le mélange est solide, et puis on le chauffe. Une baguette en verre mouillée avec de l'acide chlorhydrique étendu do la nwitié de son volume d'eau , s'entourera d'un nuage blanc très-visible, Éi on l'approche de la surface du mélange chauffé.
1i2. Usages de Tammoniaque . — L'ammoniaque est un des réactifs les plus usités dans les laboratoires. Depuis longtemps la médecine l'emploie comme rubéfiant. Quelques gouttes dans un verre d'eau forment une boisson qui combat les effets de l'ivresse. Les vétérinaires s'en servent pour dissiper les météorisations qui se manifestent chez les bestiaux lorsqu'ils ont mangé trop de légumineuses fraîches. Une trentaine de grammes dans un véhicule mucilagineux suffisent pour guérir un cheval ou un bœuf. On emploie le gaz ammoniac liquéfié pour produire de la glace, en vertu du froid intense qu'il occasionne en reprenant la forme élastique. Comme ce phénomène se passe dans un appareil métallique hermétiquement fermé, le môme gaz peut servir tant que durera l'appareil (Carbé). Les teinturiers et les fabricants de perles fausses font un grand usage d'ammoniaque. Ce gaz exerce sur les organes une action qui, étant prolongée, pourrait devenir funeste. Il cause les ophthalmies dont sont affectés les vidangeurs.
RÉSUMÉ
On le purifie principalement par l'azotate de plomb
95. La plus grande partie des corps simples le décomposent en lui enlevant de l'oxygène.
95 bis. On reconnaît la présence de l'acide azotique dans un liquide ne contenant ni substances organiques, ni iodures, ni bromures, à la couleur brune que ce liquide communique à une dissolution aqueuse de protosulfate de fer fortement acidulée par de l'acide sulfurique.
94. Les usages de l'acide azotique sont assez étendus, puisqu'on en fabrique en France environ 50,000 quintaux métriques.
9iS. L'acide azotique anhydre est cristallisable/ et diflicile à conserver.
96. On prépare l'hypoazotide (AzO*) en décomposant par la chaleur l'azotate de plomb/ ^ ,
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97. Il est ordinairement liquide ; mais, lorsqu'il est parfaitement anhydre, il cristallise à — 9°.
98. Le cuivre chauflfé au rouge lui enlève Toxygène et rend libre l'azote.
99. L'eau, à la température ordinaire, le décompose en acide azotique et en deutoxyde d'azote. L'hypoazotide n'est pas un acide.
100. L'hypoazotide, mis en contact avec l'eau très-froide, se dédouble en acide azotique et en acide azoteux (AzO») : celui-ci se décompose à son tour dès que la température de l'eau avec laquelle il se trouve en contact est supérieure à 0°. Il bout à — lO».
lOt . On prépare le deutoxyde d'azote (AzO*) en décomposant l'acide azotique par le cuivre.
102. Son caractère saillant, c'est de devenir rutilant et de passer à l'état d'hypoazotide dès qu'il est mis en contact avec l'air. Le deutoxyde d'azote enlève l'oxygène directement à l'acide azotique, et indirectement à l'eau par l'intermédiaire du chlore.
105. En décomposant par la chaleur l'azotate d'ammoniaque, on obtient le protoxyde d'azote (AzO), dit^'ûz hilarant; car, respiré -pendant quelque temps, il produit une ivresse gaie.
104-10^. Il alimente la combustion, quoiqu'il ne soit pas comburant par lui-même. H est le premier anesthésique connu.
i06. Les composés oxygénés de l'azote constituent une des plus belles confirmations de la loi des volumes de Gay-Lussac, puisque, l'azote restant toujours le même, l'oxygène augmente par multiples.
t07. La composition définitive de l'ammoniaque (AzH^) a été fixée par BerthoUet.
108-109. On l'extrait des sels ammoniacaux, et notamment du chlorhydrate d'ammoniaque, au moyen de la chaux.
110. Plusieurs métalloïdes et quelques métaux décomposent l'ammoniaque en se substituant à son hydrogène. Elle se combine aux hydracides et aux acides, et donne naissance à des produits salins. On pense que l'ammoniaque, associée dans les combinaisons aux éléments de l'eau, joue le rôle d'un oxyde métallique {oxyde d* ammonium),
111. Elle est répandue dans la nature sans être abondante. Une de ses principales sources est la putréfaction.
111 bis. Le bichlorure de mercure et l'acide chlorhydrique étendu de la moitié de son volume d'eau sont les meilleurs réactifs pour découvrir d^s traces d'ammoniaque.
112. Ses usages sont très-fréquents dans les laboratoires et dans les arts.
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SoMMiiRB. — 113. Extraction du soufre. — 114. Propriétés. — 115. Modifications allotropiques. — 116. Pourquoi le point de fusion du soufre est souvent incertain. — 117. Propriété remarquable de la flamme du soufre. — 118. Soufre ordinaire et corps simples; soufre ordinaire et vapeur d'eau. — 119. Propriétés chimiques spéciales du soufre soluble et du soufire insoluble. — 119 bis. Réactif du soufre.— 120. Usages du soufre. — Rbsixb.
SOUFRE
S = IG
1 13. EhLtraction du soufre. — En diverses sortes de (eirains, principalement dans les contrées volcaniques, on trouve une matière jaune qui se présente souvent en masses translucides ou opaques, moins souvent sous forme de crislaux jauneverdâtre ordinairement transparents, quelquefois sous celle de poussière agglomérée avec de la terre; enfin , on en trouve en abondance dans .les volcans actifs, qui en dégagent continuellement , et dans les solfatares. Cette substance est le soufre connu de la plus haute antiquité. Pour le séparer des impu-
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Ces pots ont à leur partie supérieure une ouverture qu'on tient bouchée pendant l'opération : elle sert à charger de matière et en même temps à retirer les résidus.
A est la cornue ; e en est le col; B le récipient, et h une tubulure d'écoulement qui permet au soufre liquide de tomber dans le baquet C contenant de l'eau. Ainsi préparé, le soufre est livré
Fig. 58. — Appareil distiHatoire pour la fabrication de la fleur de soufre, et du soufre en canons.
au commerce sous le nom de soufre brut, car il renferme encore de 3 à 10 0/0 de matières terreuses, qu'une distillation mal réglée a laissées passer dans le récipient. Pour l'épurer d'une
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manière définitive, on lui fait subir une seconde distillation dans lappareîl représenté par la figure 58.
Un cylindre T de fonte, courbé en col de cygne, effleure, par son extrémité ouverte, la paroi intérieure d'une grande chambre en maçonnerie : ici se rendent les vapeurs du soufre, qui parlent du cylindre môme chauffé par le fourneau F. La chaleur perdue de ce fourneau chauffe une chaudière A qui renferme le soufre brut: celui-ci, en fondant, se sépare des matières étrangères et s'écoule de temps en temps par le robinet r pour alimenter le cylindre. La grande chambre porte en haut une soupape S qui permet à l'air intérieur de sortir dès qu'il se dilate; de cettemanière, on évite les pressions trop inégales, ce qui est une garantie de conservation. Les vapeurs de soufre arrivant dans la chambre, qui est le récipient de l'appareil distillatoire, s'y condensent en formant une poussière à laquelle on donne le nom de flear de soufre, La porte P sert à retirer le produit. Si la distillation dure longtemps, la température s'élève assez pour fondre les fleurs de soufre : alors on a du soufre liquide que l'on fait passer par la tirette t dans une petite chaudière B, chauffée par un fourneau particulier. Ainsi liquéfié, le soufre est introduit dans des moules en bois; où il se refroidit et prend la forme de cylindres un peu coniques; c'est sous cette forme qu'il est livré au commerce sous le nom de soufre en bâtons. Avec le même appareil, on peut donc obtenir de la fleur de soufre*ou du soufre en bâtons, suivant la durée de^ l'opération et le degré de température. La chambre a-t-elle, par exemple, une capacité d'environ 80 mètres cubes et y fait-on arriver 300 kilogrammes de vapeur de soufre, on aura le premier produit; y en fait-on arriver 1,800 kilogrammes, on aura le second.
114. Propriétés du soufre . — Le soufre a u ne densité deux fois plus forte que celle de l'eau. Quand on en serre un bâton dans la main, pendant quelque temps, il craque et se casse par suite de l'inégale répartition de la chaleur dans sa masse : le craquement est assez fort lorsqu'on plonge un bâton de soufre dans de l'eau chauffée à 80° ou à 90°. C'est donc un mauvais conducteur de la chaleur. Par le frottement, il acquiert une légère odeur et dégage de l'électricité ; il fond au dessus de 1 11 °, bout à 400°, et par le refroidissement il cristallise en aiguilles. Voilà des traits généraux; nous allons entrer dans des détails pleins d'intérêt.
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I.t^ s^oufre est insoluble dans l'eau et soluble dans ralcool, i ûlherj le chloroforme, les huiles volatiles, entre autres dans l'ess^mie de térébenthine; mais il l'est spécialement dans le mJfnrtj de carbone et la benzine dont il se sépare, par évaporation ou par refroidissement, sous forme de cristaux. On peut égalonu'iit l'obtenir avec une forme géométrique, en se servant de la rnsidfi. Qu'on fonde, dans un creuset , 2 kilogrammes de fauulïe, par exemple, et qu'on laisse refroidir jusqu'à ce que la *;\iîi';Li e du liquide se soit figée; qu'on enlève la croûte, après l'avuir percée pour faire écouler la portion encore liquide, ou tr<mvLu'ii que les parois du creuset sont recouvertes de belles ai feuilles jaunes transparentes et flexibles. On peut donc se procurer ce corps cristallisé par voie ignée et par voie humide ; mais les cristaux obtenus par ces deux moyens n'ont pas [,\ mviïiiA forme : ceux que l'on obtient par voie humide sont deiy utiaèdres droits à base rhombe dérivant du système prisinutiqui* rectangulaire droit et; dont la densité est 2,03 ; ils ont [a iDijQie forme que les cristaux de soufre naturel. Ceux que l'on so [irocurepar voie ignée, c'est-à-dire par fusion, sont des priâmes obliques à base rhombe; leur densité est de 1,97. Ces deux formes cristallines étant incompatibles, on en conclut quG Tf iioufre est un corps dimorphe. 11 est dimorphe, non parce qu'il an'ccte deux formes différentes en apparence, mais parce quo los formes appartiennent à deux systèmes cristallins dlslîiirliîj et sont par conséquent incompatibles. Un corps, p;u' i'\OTnple, pourrait cristalliser en cubes et en octaèdres éîïi\ii (}Ére dimorphe, et pourrait être dimorphe en ne cristal! ii?ant qu'en octaèdres. 11 ne sera pas dimorphe, dans le projiiîis' cas, si les rapports de longueur et de position des axus ijoiit les mômes dans les deux espèces de cristaux; il sera dimorishe, dans le second cas, si ces rapports* ne sont pas les nu'iïikS pour tous les octaèdres. Les formes cristallines qu'affecte iesoulie appartiennent donc à deux systèmes différents; il en est uiiisj de tous les corps dimorphes.
l'niir le cas qui nous occupe, la cause apparente du phénomène paraît Oire la température à laquelle la cristallisation a lieu. Si l'on observe, en effet, un thermomètre plongé dans du soufre fou du j on trouve qu'il marque environ H 1° au moment où le liquitk" se fige et cristallise; or, lorsque le soufre est dissous diins le sulfure de carbone, il peut cristalliser à la température oraiuaiie. D'un autre côté, si, d'après les indications de M. Mit-
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scheiiich, on expose à une température de 106® à 107° du soufre octaédrique, et par conséquent cristallisé à froid, on le voit perdre sa transparence; élève-t-onde quelques degrés la température, le soufre se liquéfie; des ce moment , il ne peut plus cristalliser qu'environ à 111° et en prismes obliques transparents. La perte de la transparence des octaèdres indique un mouvement moléculaire et un nouvel équilibre, qui -serait permanent si la température à laquelle il apparaît était ellemême permanente. Le soufre octaédrique est devenu opaque parce qu'il est devenu soufre prismatique; si, en effet, on en examine au microscpe un fragment, on voit qu'il est formé d'une multitude de petits prismes obliques. Le soufre prismatique oblique devient à son tour inévitablement opaque rien que par l'action du temps, et sans l'intervention de la chaleur; souvent plusieurs heures suffisent pour que le phénomène apparaisse. Un fragment de prisme opaque , examiné au microscope, laisse voir qu'il est formé d'une multitude d'octaèdres droits à base rhombe. Ainsi, à partir de 106% la forme solide réelle est le prisme oblique; au-dessous de cette température, c'est l'octaèdre droit.
La chose se passe différemment lorsque le soufre est dissous : dans ce cas, il présente le phénomène du dimorphisme à des températures beaucoup plus basses.
M. Ch. Deville a observé que lorsqu'on sature à chaud la benzine avec du soufre et qu'on expose la dissolution au refroidissement, il se dépose, entre 80° et 23°, des [prismes et [des octaèdres. Tandis que ces derniers restent transparents, les premiers deviennent opaques et dégagent de la chaleur.
Le soufre fondu a l'aspect d'une huile fluide transparente, aspect qu'il ne conserve pas si la température s'élève au delà de certaines limites.
En suivant la marche d'un thermomètre plongé dans du soufre fondu que l'on continue à chauffer, on trouve que vers 160° à i70° le liquide s'épaissit et devient jaune orangé; que vers 200° à 220°, il devient rougeâtre et tellement visqueux que l'on peut renverser le récipient qui le renferme sans crainte qu'il en sorte , et qu'à partir de 240° jusqu'à 340.° la couleur se fonce davantage et la viscosité diminue (Dumas). Si l'on tient compte de la rapidité de réchauffement et du refroidissement, plusieurs intervalles peuvent y être remarqués; celui de 120° à 160°, pendant lequel il y a un accroissement normal dans la vitesse de
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réchauffement, et celui de i90<> à 230% pendant lequel la vitesse de réchauffement reste constante au lieu de décroître; ce qui amène à penser que, pendant ces deux périodes, le soufre en fusion laisse dégager une certaine quantité de chaleur qu'il contenait à l'état latent.
D'autre part, en continuant à observer le theiinomètre pendant le refroidissement, on verra un premier arrêt entre 240° et 210% puis il y a accélération dans le refroidissement entre i80° et 160°, et entre 145° et 135°: enfin, de ce dernier point au point de solidification, le phénomène du refroidissement semble reprendre sa régularité (Ch. Devuxe).
Tous ces faits prouvent que le soufre dans l'état de liquidité ignée, comme dans l'état de dissolution à des températures inférieures, peut passer par des états d'équilibre plus ou moins stables, dans lesquels ses molécules tendent alternativement à se rapprocher et à s'éloigner les unes des autres.
D'autres faits s'ajoutent aux précédents pour faire du soufre un corps très-remarquable dans ses rapports avec la chaleur. M. Despretz, frappé de la propriété qu'a le soufre de s'épaissir et de se colorer, dans certaines limites, proportionnellement à la température, a cherché la loi de sa dilatation, et il a trouvé que, contrairement à ce qui s'observe dans les liquides, le coefficient de la dilatation absolue du soufre décroît à mesure que la température augmente, et que le maximum de contraction coïncide à peu près avec le maximum d'épaississement, c'est-àdire environ à 200°.
La vapeur de soufre présente aussi une singularité remarquable. D'après M. Dumas, sa densité, déterminée à 500% est de 6,654; d'après M. Bineau, elle est égale à 2,218 si on la détermine à 1000°, ou encore mieux à 860° d'après les observations précises de MM. H. Deville et Troost : si bien que, quel que soit l'état sous lequel on examine le soufre, il présente toujours deux manières d'être parfaitement tranchées : deux formes cristallines incompatibles lorsqu'il est solide ; deux capacités calorifiques différentes quand il est liquide ; deux groupements moléculaires distincts s'il est aériforme.
La vapeur du soufre, en se condensant sur les corps froids, prend la forme d'utncules, dont l'extérieur est formé d'une pellicule molle, tandis que l'intérieur est liquide.
115. Modifications allotropiques du soufre. —Tout le monde sait qu'en généml la trempe donne de la dureté : l'acier
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en estrexemple le plue connu. Le contraire arrive pour le soufre ; si l'on verse dans de l'eau froide du soufre fondu à la température de 230% il se prend en une masse brune tellement molle qu'elle peut être tirée en fils. Si l'on fait la môme expérience avec du soufre qui n'aurait été chauffé qu'entre 111° et i 40% c'est-à-dirç à cette température à laquelle il ne perd pas encore sa fluidité, il deviendra jaune, dur et cassant. Le soufre trempé à 230<» n'est pas dans un état permanent ; au bout d'une demi-heure il commence à durcir et à prendre une couleur plus claire : pour que sa ductilité persiste assez longtemps il faut qu'il ait subi la température de 250° à 260° (Dumas). Quels que soient le degré et la persistance de sa ductilité, on peut le durcir immédiatement, si on le chauffe jusqu'à 90°. M. Regnault a observé qu'au moment où le soufre mou se transforme en soufre ordinaire, sa température s'élève brusquement de 1 2° ; ce qui prouve que, sous le rapport de la constitution moléculaire, le soufre mou et le soufre dur sont deux corps différents, puisqu'ils n'ont pas la même capacité pour la chaleur.
Voyons maintenant si le soufre, sous l'action de la chaleur, ^prouve encore des modifications chimiques.
Si l'on compare la solubilité du soufre octaédrique dans tous les dissolvants et surtout dans le sulfure de carbone, avec la solubilité de toutes les variétés de soufre ayant subi l'action de la chaleur, tels que soufre prismatique, soufre en canons, soufre en fleurs, soufre mou, etc., etc., on trouve que, dans ces dernières, elle n'est jamais complète ; et la portion qui reste indissoute est amorphe, d'un jaune plus ou moins foncé, suivant la variété du soufre d'où elle provient (Ch. Deville). J)'après M. Berthelot, le soufre amorphe et insoluble se forme au voisinage de la température de 1 40°, c'est-à-dire à peu près à la même température à laquelle le soufre se colore, s'épaissit et s'approche du coefficient minimum de dilatation.
Bien que les soufres amorphes provenant de différentes variétés de soufre ne présentent pas le môme degré de stabilité, cependant ils peuvent être tous ramenés à l'état de soufre cristallisable et soluble, soit en les laissant refroidir très-lentement après les avoir chauffés jusqu'à 300°, soit en fes entretenant à 100°pendant un certain temps qui sera plus ou moins long suivant la variété du soufre soumise à l'expérience, ou bien si on les précipite après les avoir dissoutes dans un alcali ou dans un sulfure alcalin, ou enfin si on les maintient pendant quelques semaines
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en contact avec une solution de potasse ou de sulfure de sodium.
116. Pourquoi le point de fusion du soufré est souvent incertain. — En voyant s'accomplir toutes ces modifications entre des limites de température qui ne sont pas excessivement éloignées, on s'explique pourquoi les auteurs ne s'accordent pas sur le point de fusion du soufre ordinaire. Pour qu'il y eût accord, il faudrait que la plus grande partie des variétés du soufre fondissent à la même température : or, M. Brodie a montré que le soufre octaédrique fond à 1 i 4°,^ ; que le soufre prismatique transparent fond à 1 20°, et que le soufre amorphe peut fondre à 100% non pas parce que tel est son point de fusion, mais parce que près de cette température le soufre amorphe passe à l'état de soufre octaédrique en dégageant beaucoup de chaleur ; celleci, ajoutée à l'autre d'environ 100°, détermine la fusion. Quoi qu'il en soit, il est évident que le soufre ordinaire,- qui nécessairement a été fondu et distillé, et qui par cela même peut être un mélange de plusieurs variétés fusibles à différentes températures, ne doit pas offrir aux expérimentateurs un point constant de fusion.
1 17. Propriété remarquable de la flamme du soufre. — Le soufre ne s'enflamme spontanément que s'il est chauffé en présence de l'air à la température de 250** (Violette), et il brûle avec une flîunme bleuâtre : celle-ci prendra une grande vivacité lorsque la combustion aura lieu dans une atmosphère d'oxygène pur.
[D'après M. Stokes, la radiation provenant du soufre qui brûle dans l'oxygène contient un grand nombre de rayons invisibles plus réfrangibles que les rayons violets et susceptibles de produire les phénomènes delà vraie diffusion : en effet, si l'on écrit quelques mots sur du papier avec une dissolution alcoolique de quinine ou d'esculine ou de datura stramonium, les caractères une fois secs sont invisibles; mais ils se montrent avec une teinte bleuâtre dès qu'on les éclaire à l'aide de la flamme du soufre. Si l'on met entre l'œil et le papier une couche mince d'une dissolution très-étendue de chromate de potasse, les caractères demeurent visibles ; ils disparaissent si la dissolution est placée entre la flamme du soufra et le papier.]
118. Soufre ordinaire et corps simples. Soufre ordinaire et vapeur d'eau. — - Tous les métalloïdes se combinent avec le soufre : plusieurs d'entre eux directement, d'autres par voie détournée. L'hydrogène, par exemple, ne se combine avec le
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soufre qu'à l'état naissant, ou sous l'influence des corps poreux chauds. En chauffant à 180° un mélange de 400 parties de soufre et d'une partie d'iode, on obtient parle refroidissement un soufre^ très-brun qui reste assez longtemps élastique, et qui est complètement insoluble dans le sulfure de carbone. Le brome dans la proportion de 777 et à la température de 200<» se comporte comme l'iode, à cela près que le soufre brome est jaune au lieu d'être très-brun, et que le sulfure de carbone en dissout presque le quart de la masse. Mais si on le malaxe pendant une ou plusieurs heures, il perd son élasticité, et devient complètement insoluble.
A 240° le chlore modifie à son tour le soufre en le rendant mou et facile à étirer; le tiers de sa masse devient soluble dans le sulfure de carbone (Dietzenbacher).
La plus grande partie des métaux ne s'unissent au soufre que par l'intervention de la chaleur; et il y en a quelques-uns, tels que le fer et le cuivre, dont la combinaison avec le soufre est accompagnée d'un vif dégagement de lumière.
Quand on fait arriver simultanément, et moyennant certaines précautions, de la vapeur d'eau et de la vapeur de soufre sur de la pierre ponce chauffée au rouge, ou sur de la silice chauffée au blanc, on obtient de l'hydrogène sulfuré en abondance, phénomène qui pennet d'expliquer la présence de ce gaz dans certaines émanations volcaniques (Corenwinder).
D'après les observations de MM, Moutier et Dietzenbacher, le camphre à -|- 230°, le noir de fumée à -|- 270°, la naphtaline, la paraffine, la créosote, et l'essence de térébenthine, à des températures diverses, se comportent comme l'iode vis-à-vis du soufre. L'huile et la cire au contraire fournissent un soufre mou entièrement soluble dans le sulfure de carbone^
119. Propriétés chimiques spéciales du soufre soluble et du soufre insoluble. — Si, pour écarter toute incertitude provenant de Tétat de division de la matière, on soumet à l'action des mômes réactife du soufre insoluble tiré de la fleur du soufre, et du soufre soluble obtenu par un long contact du soufre insoluble précédent avec une dissolution d'hydrogène sulfuré, on remarquera des différences bien tranchées. Tandis que le soufre insoluble ou amorphe est attaqué très-facilement par l'acide azotique, le soufre soluble ou cristallisable l'est à peine. Dans les mêmes conditions où Tacide attaque 100 parties du premier,' il n'en attaque que 3,6 du second. Par contre, le soufre cristal-
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lisable se combine plus facilement avec le mercure que le soufre amorphe : le même temps de contact qui fait entrer i 8,3 de ce dernier en combinaison avet le mercure, en fait entrer 100 de soufre cristallisable (Péan de Saint-Gilles).
En général, les corps électro-négatifs se combinent plus facilement avec le soufre amorphe qu'avec le soufre cristallisable, tout au contraire des corps électro-positifs (Berthelot).
H9 bis. Réactif du soufre. — Suivant M. Schlumberger, une dissolution de molybdate d'ammoniaque dans l'acide chlorhydrique étendu d'eau bleuit en présence de traces de soufre. A l'aide de ce moyen, dit-il, on parvient à reconnaître la présence du soufre dans un cheveu. •
120. Usages du soufre. — Le soufre est l'objet de nombreuses et importantes applications ; il suffit de dire qu'il entre pour un tiers dans l'acide sulfurique, et environ pour un dixième dans la poudre à tirer. Les mines de la Sicile en versent annuellement dans le conunerce 55 à 60 millions. Malgré la grande consommation du soufre, on n'a pas à se préoccuper de Tépuisement possible de ses sources. Une guerre avec l'étranger pourrait cependant en occasionner une disette en France ; mais le pays môme en fournirait d'immenses quantités à l'état de combinaison. Nous avons des montagnes de sulfate de chaux (gypse); cette substance en renferme 17 p. 0/0. Nous sommes riches en pyrite de fer, matière qui peut en abandonner de 45 à 2,0 p. 0/0.
Le soufre est employé à la fabrication des allumettes, et pour' faire des moules de médailles ; il est également employé coname moyen thérapeutique pour combattre certaines maladies de la peau. ' ■
Quelques applications du soufre se rattachent à sa propriété de s'enflammer à une température peu élevée. Ceux gui en manient de grandes quantités ne doivent pas oublier cette propriété, d'autant plus qu'il est assez difficile d'en éteindre une forte masse en combustion à cause de la vapeur suffocante qui s'en exhale. En 1787, un incendie se déclara dans une mine de soufre près de Sommatino en Sicile ; ce ne fut qu'après deux ans qu'on put pénétrer dans les travaux.
RlîSUMÉ.
115. On trouve le soufre dans les terrains volcaniques, les solfatares et les volcans éteints, le plus souvent mêlé à de la terre dont on le sépare par distillation.
IX® LEÇON. — RÉSUME DE LA HUITIEME LEÇON
114. Le soufre est lui corps dimorphe qui cristallise par voie de dissolution en octaèdres droits à base rhomJbe, et par fusion en prismes obliques à base rhombe. L*état qu'il affecte sous cette dernière forme n*est pas stable. Entre son point de fusion et 230o, il paraît subir plusieurs modifications moléculaires, de même que la densité de la vapeur à 500O est trois fois plus forte que celle de la vapeur à 860<».
118. A la température de I70o, le soufre commence à passer à un état allotropique, où il devient insoluble et amorphe. Dans cet état, il présente deux variétés bien caraclérisées, comme il en présente également deux à rétat de soufre soluble et cristallisable .
116. Le soufre, étant ordinairement un mélange de plusieurs variétés différemment fusibles, doit présenter des incertitudes dans son point de fusion et de flgement.
117. La radiation de la flamme du soufre contient des rayons invisibles plus réfrangibles que Tes rayons violets.
118. Presque tous les corps simples peuvent se combiner directement avec le soufre sous Tinfluence de la chaleur. La vapeur d*eau est décomposée par la vapeur de soufre et engendre de Thydrogène sulfuré.
119. Les corps électro-négatifs se combinent de préférence avec le soufre amorphe, et les corps électro-positifs avec le soufre cristallisable.
119 bis. Le molybdate d'ammoniaque dissous dans Tacide chlorhydrique est le réactif du soufre.
120. Le soufre est employé principalement dans la fabrication de Tacide sulfurique et de la poudre à canon.
X« LEÇON
COAffPOSÉS OXYGÉNÉS DU SOUFRE
SoMiHAiRB. — 121. Préparation de l'acide sulfureux, gazeux, liquide, et dissous dans l'eau. — 122. Propriétés de l'acide sulfureux. — 123. Combinaisons de l'acide sulfureux avec l'eau. ~ 124. Action de l'acide sulfureux sur l'acide azotique. -~ 124 6î«. Réactif de l'acide sulfureux libre. — 125. Usages de l'acide sulfureux. — 126. Théorie de la préparation de l'acide sulfurique. — 127. Préparation de l'acide sulfurique dans les chambres de plomb. — 128. Épuration de l'acide sulfurique normal. — 129. Essai préliminaire pour constater la présence des produits nitrenx dans l'acide sulfurique. — 129 bis. épuration de l'acide sulfurique fluorifère. — 130. Propriétés de l'acide sulfurique normal. — 130 bis. Réactif de l'acide sulfurique. — 131. Yéritables caractères de l'acide sulfurique suivant M. Marignac. — 132. Usages et état naturel de l'acide sulfurique. — Rbsuiib.
IX* LEÇON. — ACIDE SULFUREUX
sulfureux, gaz aussi anciennement connu que le soufre luimême. Cependant il n*a été considéré comme un corps particulier que depuis Stahal, et sa véritable composition a été déterminée par Gay-Lussac et Berzelius. L'odeur piquante que l'on appelle odeur de soufre provient de ce gaz. L'acide sulfureux soumis, directement ou indirectement, à certaines actions peut produire cinq acides différents. Peu de substances donnent autant d'acides que le soufre. On lui en connaît sept, dont voici la liste :
i t» Acide hyposulfureux S'0> 48
yo — hyposulfurique trisulfuré (pentathionique) . . . . S^O* 120
3o — — bisulfure (tétrathionique). .*... S^O» i04
4» — — monosulfuré (trithionique) .... S^O^ 88
r.o - sulfureux S 0* 32
6^ — hyposulfurique (dithionique) S*05 72
7o — sulfurique S 0» 40
Nous nous occuperons spécialement de deux : l'acide sulfureux et Xadde sulfurique. Ils sont les plus employés et les plus communs.
121. Préparation de Tacide sulfureux, gazeux, liquide et dissous dans Te au. — Rien ne paraît plus facile que la préparation de l'acide sulfureux, puisque, pour l'obtenir, il suffit de brûler du soufre; mais, préparé de cette manière, il renferme de l'air. On ne l'obtient dans un état de pureté qu'en chauffant du mercure et de l'acide sulfurique, contenus dans un ballon : le produit de la réaction est le gaz acide sulfureux, qui doit être recueilli sur le mercure dans des éprouvettes où il arrive au moyen d'un tube abducteur. On pourrait employer le cuivre au lieu du mercure qui est cher; mais, par ce procédé, on ne serait pas assez maître de l'opératiop, car, dès que le dégagement commence, il marche avec une grande rapidité, malgré l'empressement qu'on met à retirer le feu. L'acide sulfurique renferme trois équivalents d'oxygène, tandis que l'acide sulfureux n'en renferme que deux; si l'on enlève à l'acide sulfurique le tiers de son oxygène, on doit obtenir l'autre acide. C'est précisément ce que l'on fait en chauffant du mercure ou du cuivre avec l'acide sulfurique. Le métal enlève à cet acide un équivalent de son oxygène^ et devient oxyde; l'acide ainsi appauvri devient gaz acide sulfureux : l'oxyde métallique se combine avec une portion d'acide sulfurique non encore décomposé et produit un sulfate. D'après cela, il est aisé de voir
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que la réaction ne peut avoir lieu qu'entre un équivalent de métal et deux équivalents d'acide ; ce qui est exprimé par l'égalité suivante :
Hg + 2H0,S0» = HgO,SO» + 2H0 + SO*
Mercure. Acide suifurique. Sulfate de mercure. Eau. Acide sulfureux.
L'acide suifurique^ d'après la formule inscrite dans la liste des acides du soufre, est composé de \ équivalent de soufre et de 3 équivalents d'oxygène : pourquoi dans l'équation est-il associé aux éléments de l'eau? c'est que la formule représente l'acide suifurique tel qu'on le suppose exister dans les combinaisons, ou, en d'autres termes, elle l'exprime à l'état anhydre. Mais l'acide suifurique anhydre est un corps solide, peu commode à manier, et qui, dans le cas actuel, pourrait môme ne pas servir, à cause de la facilité avec laquelle il se transforme en vapeur. L'acide suifurique ordinaire renferme au contraire les éléments d'un équivalent d'eau ; pour la théorie, on aurait pu, à la vérité, ne pas en tenir compte, mais on évite de le faire pour ne pas soulever des incertitudes. Au surplus, si les égalités ou les équivalences doivent servir à exprimer théoriquement les réactions et à faire connaître les proportions pondérales des corps agissants, il est nécessidre de formuler ces corps tels qu'ils sont, et non pas tels que la théorie les imagine. Pour le cas actuel, on ne saurait nier qu'avec ie gaz acide sulfureux, il doit se dégager de l'eau, et que le gaz doit être humide. C'est ce qui aurait lieu en effet, si, pour le préparer, on ne faisait intervenir un excès d'acide suifurique qui dessèche le gaz à mesure qu'il se forme, en absorbant l'eau qui laccompagne .
Quand on veut de l'acide sulfureux dissous dans l'eau, on se sert d'un procédé moins dispendieux, qui consiste à substituer le charbon au métal, et à faire arriver le gaz dans un appareil de Woolf contenant de l'eau. Les phénomènes sont les mômes, à cela près que le produit de l'oxydation du charbon (l'acide carhoniquë) se dégage en môme temps que l'acide sulfureux. Mais comme ce dernier gaz est incomparablement plus soluble que l'acide carbonique, il en résulte que lui seul reste dissous.
Voici comment on explique la production de l'acide sulfureux par l'action réciproque de l'acide suifurique et du charbon :
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'JHO.SO^ + C = 3S0* + CO^ -h 2110
Acide siuirurjqut.' ^dirliciiii^. Al:. ii.iiirm>cu!(. Ac. carbùulquiï. Eau.
Si l'on vtîiit liquéfiei" le gaz aciik? sulfun^nx, on W Pait arriver dans un tubû en U entouré d'un meUtn^T n-^riigi'ranl iormé de sd Tïmrm et de glacû piîée, et lorsquon (iei>t h i^n ^n'épi* rer une certaine quantité et à le conserver indéfiniment, on se i^ert d'un tnbe en L' portant, dnni^ la partit! infiiïiienre de sa ct)ud>nre, un
Fîg-. îi!J* — Apimnil pour In pri^parsilkni (le Ijn^idu âulfun-iti; lli]LiLdle. ,\ linllmi Pim ferra Ajil le cuivre» eî l'aoûlï? !iii!furîi[nc,
f;f' kibc en [- ijiuriatit un tiib? souilê à ^1i ciiuLt»iii'4S
n itfoche â dloii]|l& où sdi^ag^.-. h l'^iMi? (iini bûur'Nrni, !ii fubc londj à b courbure
du tubi* (T,, ("elte elotlie est moplid d'un ini'Hniigî! ri^fi'jtpjmiit. K haltiiii à eol (]lranjïlf]f.
F \asij l'empli i^jn iiii}lEii]|jrt' i ilfili^Lncintlube droit qu on mettra en commnnieation jvec un ballon i long col étranglé; celni-ci à son lonr sent plonj^é dans nn mélange réfrij^'ùraut i/ïy. ïii)). l\mr fermer le ballon, on n'a qn Vi diriger le dard du cludaiiieaLi Siiir ^a piirtie t-trangléc ; on sep^ire ainsi
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rextrémité ouverte du ballon, qui se trouve alors hermétiquement fermé.
122. Propriétés de Tacide sulforeux. — Le gaz acide sulfureux est incolore ; sa densité est 2,234. On remarquera que ce nombre représente la somme de la densité de Foxygène et d'une demi-densité de la vapeur de soufre. En effet :
1,1057 =— densité de Toxygène
1,1283 = j densité de la vapeur de soufre
2,2340 = densité de l'acide sulfureux.
Cn volume de gaz sulfureux est donc formé d'un volume d'oxygène et de j volume de vapeur de soufre, condensés en un volume : par conséquent, si l'on pouvait soustraire tout le soufre d'un litre de gaz acide sulfureux, il resterait toujours un litre d'oxygène.
L'équivalent de l'acide sulfureux est représenté par la formule SO^, et sa composition centésimale est représentée par parties égaies de soufre et d'oxygène.
Soufre 50,00
Oxygène 50,00
Le gaz acide sulfureux se liquéfie à la température de 15^ sous la pression d'environ deux atmosphères ; ou bien à la température de — 10*» sous la pression ordinaire : il peut môme être solidifié à — 75°, si à une basse température on joint une haute pression. L'acide sulfureux liquide est incolore et trèsmobile ; sa densité est de 1,45 ; il bout à — 10<» ; kO^la. tension de sa vapeur est égale à 1 ^ atmosphère ; à -j- 20®, elle correspond à 3, et à -|- 43°,33 elle équivaut à 6 : en se vaporisant, il produit un froid si intense qu'il congèle le mercure; en effet, il fait descendre la température jusqu'à — 68° : or le mercure se solidifie à — - 40®.
Comme tous les gaz dont le point de liquéfaction est voisin de la température ordinaire, le gaz acide sulfureux s'écarte de la loi de Mariolte : son volume décroît plus rapidement que celui de l'air pour les mêmes accroissements de pression.
Le gaz acide sulfureux éteint les corps en combustion, et par conséquent il n'est pasrespirable. Les corps qu'il éteint ne
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peuvent plus se rallumer, si on les plonge de suite dans l'oxygène.
On démontre ce fait au moyen de trois éprouvettes à pied A, O, S fermées par des obturateurs. L'éprouv^tte A sera pleine d'azote ; 0 renfeimerade Toxygène; S, du gaz acide sulfureux. On introduit en A (azote) une petite bougie allumée et soutenue par un fil de fer plié en crochet ; elle s'éteint : on la retire de suite pour la plonger en 0 (oxygène) où elle se rallume : on l'éteint de nouveau en la portant en S (gaz acide sulfureux), mais on ne peut plus la rallumer si on la plonge encore en 0. Ceci justifie l'usage d'éteindre le feu des cheminées au moyen de la vapeur du soufre 5 on brûle ce corps dans l'âtre, en l'y jetant en poudre; il se forme du gaz acide sulfureux, lequel s'éle vaut dans la cheminée étouffe la suie qui brûle et la refroidit, ou la modifie assez pour qu'elle ne puisse p«fcs se rallumer.
L'acide sulfureux décolore plusieurs substances végétales el animales, soit parce qu'il décompose la matière colorante en lui enlevant de l'oxygène, soit parce qu'il forme ayec elle une combinaison incolore. Ce dernier cas semble se présenter pour la rose ; en effet, si Ton traite par l'acide sulfurique étendu d'eau une rose blanchie par l'acide sulfureux, celui-ci paraît être expulsé, et la fleur reprend sa couleur primitive.
Le gaz acide sulfureux résiste à des températures élevées ; toutefois M. H. Deville est parvenu à le décomposer en soufre et en oxygène en le soumettant, dans des circonstances particulières, à une température de i2G0°. D'ailleurs ce gaz est décomposé par l'étincelle électrique de Ruhmkorff. L'eau peut en dissoudre cinquahte fois son volume ; et sa dissolution, exposée à une température de 200° dans un tube scellé à la lampe, finit par renfermer de l'acide sulfurique et du soufre, ce qui prouve qu'une partie de l'acide sulfureux dissous se décompose en soufre qui devient libre et en oxygène qui se fixe sur l'acide sulfureux non encore décomposé et le fait passer à l'état d'acide sulfurique. L'oxygène de l'air attaque facilement la dissolution, de sorte qu'il est difficile d'en avoir qui ne contienne pas des traces d'acide sulfurique. Pour conserver la dissolution, il faut qu'elle soit préparée avec de l'eau distillée récemment bouillie, et qu'elle se trouve dans des flacons bien pleins, bien bouchés et dont le goulot soit plongé dans le mercure, ou, mieux encore, dans de l'huile.
[La transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique
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par Taction de Fair et de l'eau, explique la présence de ce dernier acide dans l'air, et dans Teau pluviale des grandes villes où Ton brûle beaucoup de houille. Ce combustible renferme généralement du sulfure de fer (pyrite) qui, par l'action de la chaleur, engendre de l'acide sulfureux : cet acide, introduit dans l'atmosphère, passe à l'état d'acide sulfurique. M. Smith a trouvé à l'eau pluviale de Manchester une teneur moyenne d'un centigramme d'acide sulfurique par litre.]
Le gaz acide sulfureux peut cependant se combiner avec l'oxygène indépendamment de l'influence de l'eau. MM. Wôhler et Mahla ont observé qu'en faisant passer un mélange d'air et de gaz sulfureux, sur de l'oxyde de chrome ou de l'oxyde de cuivre, ou bien sur les deux oxydes réunis et chauffés au rouge sombre, on obtient de l'acide sulfurique ; et comme une seule et môme quantité d'oxyde est capable de faire subir cette transformation à des quantités indéfinies de gaz sulfureux, ils ont pensé qu'un jour ce moyen serait adopté par l'industrie. D'ailleurs tous les corps poreux ont la faculté de déterminer, sous l'influence de la chaleur, la combinaison directe de l'acide sulfureux avec l'oxygène.
L'hydrogène n'attaque l'acide sulfureux qu'autant qu'il se trouve à l'état naissant ; le résultat en est la formation d'acide
Fig. 60. — Appareil pour essayer si la laiae blanchie à l'acide sulfureux a été bien lavée.
sulfhydrique, substance que nous allons étudierdans un instant.
[Cette action de l'hydrogène a été mise à profit pour s'assurer
si la laine blanchie à l'acide sulfureux est débarrassée des der-
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nières traces de ce gaz, dont la présence nuirait à l'opération de la teinture. A cet effet, on introduit une mèche de laine blanchie à l'acide sulfureux dans le flacon F {fig, 60), où se dégage de l'hydrogène, et dont le tube abducteur t plonge dans une dissolution d'acétate de plomb contenue dans l'éprouvette à pied B; si la dissolution reste incolore, c'est une preuve que la laine a été bien lavée ; si la dissolution noircit, c'est une preuve du contraire : elle noircit en vertu de l'action de l'hydrogène sulfuré qui s'est formé dans le flacon F par l'action mutuelle de l'hydrogène naissant et de l'acide sulfureux, dont la laine mal lavée était encore imprégnée. Plus tard, on verra que l'hydrogène sulfuré (acide sulfhydrique) décompose les dissolutions des sels de plomb, en donnant naissance à du , sulfure de plomb qui est noir. Pour le moment, l'égalité suivante suffît pour faire comprendre la réaction principale
SO^ + 3H = .HS + 2H0.]
Ac. sulfureux. Hydrogène. Ac. sulfhydriquç. Eau.
Combinaisons de I^acide sulfureux avec I^eau
L'acide sulfureux peut se combiner avec l'eau en différentes proportions, et donner naissance à des composés cristallins parfaitement définis. Suivant M. de la Rive, en faisant arriver dans un tube entouré d'un mélange de glace et de sel marin, du gaz acide sulfureux humide, il se dépose contre les parois des cristaux incolores et lamelleux, dont la composition est représentée parla formule S0*-|- 14aq.
M. Pierre, en refroidissant à — Q^ une dissolution saturée d'acide sulfureux qu'il faisait traverser par un courant de ce gaz, a obtenu. des cristaux transparents, ayant l'aspect du nitre, et dont la formule est SO^ -f~ ^^^•
Plus récemment, M. Dopping, en refroidissant à 0^ une dissolution saturée d'acide sulfureux, a vu se former des cristaux cubiques, ayant pouï* formule SO^ -)- aq.
D'après ces résultats, il faut conclure que le gaz acide sulfureux peut former avec l'eau des composés définis, de véritables hydrates, dont la composition varie suivant les circonstances de température.
124. Action de Tacide sulfureux sur I^acide azotique. — Lorsqu'on introduit quelques gouttes d'acide azotique dans un flacon rempli de gaz acide sulfureux, on voit paraître des
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vapeurs jutilantes, phénomène qui démontre que Tacide azotique cède de son oxygène à Tacide sulfureux, et passe à l'état d'hypoazotide ; il va sans dire que l'acide sulfureux passe à l'état d'acide sulfurique : effeclivement, si après l'apparition des vapeurs rutilantes, oh introduit dans le flacon une dissolution d'un sel de baryte, il se formera un abondant dépôt blanc de sulfate de baryte. La connaissance de l'action réciproque de ces deux acides nous lest indispensable pour expliquer plus lard la fabrication en grand de l'acide sulfurique.
i -24 bis. Réactif de Facide sulfureux libre. — Quand on expose, à l'air où se trouve de l'acide sulfureux du papier buvsird humecté avec une dissolution d'azotate de protoxyde de mercure, le papier devient giîsâtre. Le même effet se produit si oti le plonge dans de l'eau où il y aurait des traces d'acide sulfureux. Cet acide réduit l'oxyde métallique de l'azotate, tandis que le mercure, révivifié et à un grand état de division, colore le papier. (Frankland.)
12r». Usages de Facide sulfureux. — L'acide sulfureux a plusieurs applications, dont la plus importante est celle qu'on en fait au blanchiment. La soie, la laine, les tissus insufflés, les cordes de boyaux, l'ichthyocoUe, les tissus ayant des taches de fruits, peuvent être blanchis par l'action de ce gaz. En grand, l'opération dure de douze à vingt-quatre heures ; elle se pratique dans une chambre dont la capacité, quelquefois de 300 mètres cubes, est occupée par les objets soumis au blanchiment. L'acide sulfureux se produit sur place par la combustion du* soufre. Pour blanchir tOO pièces d'étoffe qui se trouveraient suspendues à des perches, on met le feu à 8 ou 12 kilogrammes de soufre distribués en quatre terrines placées aux quatre coins de la chambre. Si c'est de la soie, pour 100 kilogrammes on en brûle 2 de soufre. On enlève les taches de fruit ou de vin sur le linge et les vêtements, en brûlant du soufre sous un cornet de papier qui sert de cheminée ; le gaz s'échappe par le sommet ouvert du cornet sous lequel on a placé la partie tachée de l'étoffe. Avec des fumigations sulfureuses on peut assainir les lazarets et les vaisseaux, désinfecter les bardes, matelas et couvertures des malades. Depuis deux siècles la médecine connaît l'efficacité du gaz sulfureux pour combattre la gale. On l'administre aujourd'hui en fumigations auxquelles on soumet le corps entier du malade à l'exception de la tête. Enfin ce gaz sert encore à prévenir la fermentation acide des liquides
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alcooliques, tels que le vin et la bière. Toutes ces applications: se rattachent à l'affinité de Tacide sulfureux pour Toxygène.
ACIDE SDLFDRIQUE NORMAL, H0,S08 = 49.
Bien que l'acide sulfureux, par une simple absorption d'oxygène et sous l'influence de rhumidité, puisse devenir acide sulfurique, néanmoins, lorsqu'on veut avoir de grandes quantités de cette dernière substance, il faut recourir à des procédés particuliers, qui tous cependant sont fondés sur l'oxydation de l'acide sulfureux. 11 est peu d'opérations industrielles dont les résultats diffèrent aussi peu de ceux que la théorie indique, que la préparation de l'acide sulfurique ordinaire. En eflet, d'après la composition de cet acide (HOjSO^), 16 parties de soufi-e doivent en produire 49, car
40 == acide hydraté ordinaire.
Or, dans les fabriques bien dirigées, il n'est pas très-rare que le rendement soit de 48 : ordinairement il est de 47 ; mais cette diflTérence est due moins au procédé qu'aux impuretés qui accompagnent le soufre, impuretés qui le plus souvent s'élèvent à 4 p. 0/0 ; c'est pourquoi un kilogramme d'acide sulfurique concentré ne coûte au fabricant que 1 5 centimes ; c'est-à-dire soixante fois moins qu'il ne coûtait il y a un siècle à peine. La préparation de cet acide est devenue l'objet d'une grande industrie ; aussi devons-nous moins nous occuper des détails de cette préparation que des phénomènes chimiques qui s'y passent par suite de l'action réciproque du gaz acide sulfureux, de la vapeur d'eau et d'une faible quantité d'acide azotique.
i26. Théorie de la préparation de l'acide sulfurique. — On a vu (124) que l'acide sulfureux, mis en contact avec l'acide azotique, lui emprunte l'oxygène qui lui est nécessaire pour passer à l'état d'acide sulfurique, tandis que l'acide azotique passe à l'état d'hypoazotide.
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HO,AzO« + sœ = h6,so» 4- azo*
Ac. azotique normal. Ac. sulfureux. Ac. sulfurique. Hypoazotide.
On a vu également que l'hypoazotide, sous l'action de l'eau, se dédouble en acide azotique et en deuloxyde d'azote (99) .
3AzO* 4- 2H0 = 2HO,AzO* + AzO*
flypoazotide. Eau. Acide azotique. Deutoxyde d'azote. *
Enfin on sait que le deutoxyde d^azote, dès qu'il se trouve eu présence d'oxygène, passe à Tétat d'hypoazotide (102).
AzO« -f 20 = AzO*
Deutoxyde d'azote. Oxygène. Hypoazotido.
Ces trois faits expliquent pourquoi avec une petite quantité d'acide azotique et de la vapeur d'eau on peut, l'air intervenant, faire passer à Tétat d'acide sulfurique des masses considérables de soufre.
Supposons, en effet, que du gaz acide sulfureux se trouve en présence d'acide azotique : celui-ci passe à l'état d'hypoazotide, en cédant une portion de son oxygène à l'acide sulfureux qui passe à l'état d'acide sulfurique : ce premier phénomène accompli, l'action s'arrêterait, car le gaz acide sulfureux et l'hypoazotide réagissent entre eux, il est vrai, mais ils ne donnent pas naissance à de l'acide sulfurique. Il n'en est plus de môme si l'eau intervient : sous son influence, l'hypoazotide devient acide azo tique, et dès lors la formation de l'acide sulfurique recommence, pour ne plus s'arrêter, puisque le deutoxyde d'azote qui se forme en même temps que l'acide azotique, passe à son tour, à la faveur de l'air, à l'état d'hypoazotide. Ainsf,
[° L'acide azotique (AzO^), sous l'influence du gaz sulfureux, perd une partie de son oxygène, et se transforme en hypoazotide (AzO*);
2® L'hypoazotidç, sous l'influence d'un excès d'eau, se dédouble en acide azotique et en un gaz encore moins riche en oxygène que lui, le deutoxyde d'azote (AzO*) ;
3° Le deutoaryde d'azote, qui est très-avide d'oxygène, s'empare de celui de l'air et redevient hypoazotide (AzO*).
Partout où il y aura de -l'eau, de l'air, de l'hypoazotide ou du
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deutoxyde d'azote, il y aura donc de l'acide azotique. Mais comme Teau n'intervient que par sa présence et point par ses éléments, évidemment c'est l'air qui fournit l'oxygène nécessaire pour la production de cet acide. De là cette conséquence capitale, qu'en présence d'air et d'eau, l'acide azotique cède indéfiniment de l'oxygène au gaz acide sulfureux, et qu'il en tire de l'air en môme proportion qu'il en fournit. En définitive, c'est l'oxygène de l'air qui oxyde le gaz acide sulfureux, mais en passant par l'acide azotique : celui-ci joue le rôle d'intermédiaire ; et s'il était permis de personnifier un phénomène, on dirait que l'acide azotique, placé dans des conditions favorables, prend d'une main l'oxygène à l'air pour le donner de l'autre au gaz acide sulfureux. On conçoit pourquoi on ne fait intervenir, dans la fabrication qui nous occupe, que très-peu d'acide azotique : et si le simple bon sens ne disait que, dans une fabrication continue, on est toujours exposé à des pertes provenant de causes accidentelles, on ne comprendrait pas pourquoi l'on remet de temps en temps de l'acide azotique dans les appareils, puisque, théoriquement, cette substance ne doit pas se consumer.
TAchons maintenant, au moyen d'une expérience faite sur une ' petite échelle, de constater en partie la justesse des conséquences déduites des faits précédents ; mettons-nous ainsi en mesure de suivre plus tard pas à pas la marche des phénomènes qui s'accomplissent dans les grands appareils connus sous le nom de chambres de plomb. Nous avons dit que là où se trouvent du deutoxyde d'azote, de l'air et de l'eau, il se^forme de l'acide azotique ; et que du mélange des acides azotique et sulfureux, résulte l'acide sulfurique. S'il en est ainsi, nous pourrons préparer de cet acide en faisant arriver dans un récipient humide et rempli d'air, du gaz acide sulfureux et du bioxyde d'azote.
Le grand ballon B (fig. 61), renferme un peu d'eau ; t est un tube de dégagement ; par c il reçoit de l'air au besoin ; par d il y arrive du gaz acide sulfureux qui se dégage du ballon 0. Le tube a y amène du deutoxyde d'azote qui part du flacon à deux tubulures I. Par le mélange de ces trois gaz, le ballon se remplit de vapeurs rutilantes : cela doit être, car le deutoxyde d'azote rencontre de l'air et se transforme en hypoazotide ; mais celui-ci va disparaître, si on chaufiTe à l'aide d'une petite lampe L le fond du grand ballon B. C'est qu'il se forme beaucoup de vapeur d'eau qui détermine le dédoublement de l'hypoazotide
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dont un des produits est Tacide azotique ; celui-ci rencontre de Tacide sulfureux, lui cède une portion de son oxygène et le transforme en acide sulfurique. Si, après cette décoloration, on ne pouvait pas renouveler l'air par c, toute réaction s'arrêterait, car le deutoxyde d'azote qui serait amené par a ne trouverait plus d'oxygène pour devenir acide azotique, et pour continuer à fournir aux gaz sulfureux le moyen de se transformer.
En ménageant l'entrée de l'air par c, on voit des intermittences de coloration qui indiquent tantôt la formation de l'hypoazotide, tantôt son dédoublement. Ces phénomènes accomplis, on consta-
Fig. 61. — Appareil servant à expliquer la théorie de la formation de l'acide sulfurique,
fiB grand ballon renfermant de l'air.
I flacon générateur de bioxyde d'azote (acide azotique et cuivre).
a tube abducteur du bioxyde d'azote.
0 ballon générateur du gaz acide sulfureux (acide sulfurique et cuivre).
d tube abducteur du gaz acide sulfureux.
tube de dégagement.
e tube abducteur d*air.
L lampe à alcool servant i chauflfer par intervalles le ballon BB.
tera aisément, à l'aide d'un sel de baryte, que le ballon contient de l'acide sulfurique. On pourrait même constater que l'action marche, se ralentit ou s'arrête, selon que l'on fait varier l'arrivée de Tair ou la formation de la vapeur d'eau ; et que quelquefois
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il se forme des cristaux qui tapissent les parois intérieures du grand ballon, et que la vapeur d'eau fait disparaître tour à tour, suivant qu'elle est plus ou moins abondante. Ces intermittences et ces cristaux ©e sont que les effets d'une marche irrégulière et mal dirigée de l'opération. Les cristaux, surtout, doivent être évités ; car, formés d'acide azoteux et d'acide sulfurique (AzO*, 2S0'-]-H0), ils contribuent à rendre impure la masse de ce dernier en s'y dissolvant, et à faire perdre de l'acide azotique auquel ils empruntent une partie de leurs éléments. Au reste, ces cristaux, que l'on appelle cristaux des chambres de plomb, ne se forment presque jamais dans les grands appareils perfectionnés ; l'abondance de la vapeur d'eau s'y oppose.
Transportons-nous maintenant par la pensée dans une grande fabrique d'acide sulfurique.
127. Préparation de l'acide sulfurique dans les chambres de plomb. — Il n'y a pas deux siècles que pour la fabrication de l'acide sulfurique, l'on a remplacé les grands ballons de verre par des chambres de plomb ; et au lieu d'une seule chambre très-spacieuse, on préfère aujourd'hui en établir plusieurs d'une capacité moindre, mais dont l'ensemble dépasse les plus grandes dimensions des anciennes chambres uniques. Dans les appareils modernes, la distribution de la vapeur d'eau y est plus uniforme, et le mélange y est plus intime. En effet, obligés, pour passer d'une chambre dans une autre, de traverser les tubes de communication, les gaz se mêlent mieux qu'ils ne le feraient dans une chambre très-vaste.
Voici la coupe d'un appareil moderne à préparation continue, d'après la méthode anglaise (voy. ci-contre, fig, 62).
F et F' sont deux fourneaux accouplés où l'on brûle le soufre sur une large plaque en tôle : la chaleur produite par cette combustion est appliquée à chauffer les deux chaudières V, V qui distribuent de la vapeur dans les différentes parties de l'appareil. Le gaz sulfureux mêlé à de l'air se porte dans le tambour en plomb B par la cheminée b ; il passe par le tuyau e dans une première chambre 0, qui porte le nom de dénitrificateur, et où. arrive un jet de vapeur. Déjà dans cette première chambre il se forme de l'acide sulfurique ; car le mélange gazeux en parcourant le tambour B a rencontré une cascade d'acide sulfurique saturé de produits nitreux, dont nous dirons plus lard l'origine. Le mélange gazeux passe de 0 en A par le tuyau a. Dans cette seconde chambre, en face de a se trouve une espèce de château
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d'eau en lerre cuite ; il répand en larges nappes de l'acide azotique qui lui est fourni par un conduit o communiquant avec un appareil extérieur S. Le gaz sulfureux agit sur cet acide qui présente une grande surface : le produit de l'action est de l'acide sulfurique mêlé de produits nitreux dont il se débarrasse en retournant dans la chambre 0. La portion de gaz sulfureux qui ne prend pas part à 1 action, mêlée avec les produits de la décomposition de l'acide azotique passe par i dans la grande chambre I. C'est là que véritablement se forme la majeure partie de l'acide sulfurique. Les griandes dimensions de cette pièce où les gaz séjournent longtemps, et la vapeur d'eau qui y arrive de toute part, sont autant de conditions favorables à l'accomplissement des réactions. Les gaz qui sortent de I passent en E, puis par r en Roù ils se condensent en grande partie. Ceux qui échappent à la condensation pénètrent par le tuyau z dans le grand cylindre G, d'où ils se rendent dans l'atmosphère par la cheminée C, après avoir passé à travers une colonne de coke arrosé par de l'acide sulfurique.
[On remarque dans cet appareil une disposition très-ingénieuse, introduite par Gay-Lussac, et qui mérite d'être signalée. Il existe à chaque extrémité de l'appareil une chute d'acide sulfurique. Eh bien ! on doit à ce détail une grande économie dans la consommation de l'acide azotique, et une diminution sensible dans le prix du produit. Si la vapeur hypoazotide qui échappe aux réactions que nous venons de décrire, arrivait directement dans l'atmosphère, il en résulterait une consommation inutile d'acide azotique ; mais comme elle est forcée de traverser une colonne de coke baigné d'acide sulfurique, elle se trouve arrêtée au passage, puisqu'elle est soluble dans cet acide. L'acide sulfurique qui tombe de P s'emûchit donc d'hypoazotide en descendant à travers le coke : ainsi modifié, il va par le tube m se rendre en L d'où la vapeur le pousse en T. D'ici il retombe de nouveau en B; et comme il rencontre du gaz sulfureux, il lui cède l'hypoazotide et se purifie; de sorte que ce dernier corps est saisi à l'une des extrémités de l'appareil par l'acide sulfurique qui le transporte à l'autre extrémité pour l'abandonner au gaz acide sulfureux. Cette innovation est tout à la fois élégante, utile et ingénieuse.]
Au sortir des chambres, l'acide sulfurique n'a pas encore, à beaucoup près, le degré de concentration qu'on lui connaît lorsqu'il est livré au commerce. Pour le concentrer, on l'évaporé
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dans des chaudières de plomb k large surface, jusqu'à ce qu'il marque 60 degrés à Taréomètre de Baûmé ; dans cet état, il renferme encore environ 15 1 p. 0/0 d'eau dont on ne peut le séparer qu'en le chauffant dans des récipients de platine ou de verre, matières inattaquables par l'acide sulfurique, môme à une température élevée: le plomb ne résiste, au contraire, qu'autant que la température est modérée : or les 1 5 ^ p. 0/0 d'eau ne peuvent disparaître qu'à un degré de chaleur trop élevé pour ce dernier métal qui ne pourrait pas alors résister à l'action de l'acide.
L'acide sulfurique concentré dans les appareils de platine ou de verre marque 66 degrés à l'aréomètre de Baume. Dans. cet état, il n*est pas encore pur : il peut contenir des matières fixes telles que du sulfate de plomb provenant des lames des chambres, de l'acide arsénique et des vapeurs nitreuses.
128. Épuration de Tacide sulfariqne normal. — Par la distillation on débarrasse l'acide sulfurique non-seulement du sulfate de plomb, mais de toutes les substances fixes qu'il peut contenir. A cet effet, on introduit dans une cornue l'acide et les fils de platine destinés à prévenir les soubresauts e^ à régulariser la distillation. La cornue, devant être chauffée latéralement.
Fig. 63. — Appareil pour distiller l'acide sulfurique. C cornue s'adaptant à un récipient sans bouchon de liège. I) dôme destiné à couvrir la cornue C.
G grille à double enveloppe servant à chauffer latéralement la coruue. R récipient s'adaptant à la cornue sans bouchon de liège.
sera placée sur une grille annulaire foniiée de deux enveloppes concentriques {fig, 63) destinées à contenir le con)bustible : un dôme en tôle, s'adaptant sur la grille, empêchera que les vapeurs d'acide sulfurique ne se condensent avant d'être arrivées au col de la cornue.
M. Buchner épure l'acide sulfurique arsenical fabriqué avec les pyrites, eu Faisant arriver un courant d'acide chloi'hydriflue
dans l'acitle sulfurique chaud. Tout Tai-semc se \olattlise ti l'état dû chlorure d'arseuic.
AsO" + 5HCI = 5iîO H- AsCl^
Ac. afi^i^nj^iue. Ac. r:lil^>iIi\Jri(jiie. Kau. Tyrchlorure ir^-^L'iuc.
M. BlondEot purifie l'adde âuli'uriïiuc arscuifère eti chauiïaut jusqu'à (ïlmîliliùu Tacide îiptts y avoir iijouié 4à S milliÈmes dft peraiyde de manganèse en poudre gi-ossière. Ou rot ire la capsule du feUj et après refroidissement on introduit le liquide et le maDgatii>se excédant dans U cornue où doit s'opérer la distiUation. l/addition de peroxyde de manganèse a pour but de dégager de l'oxygène qui fera paiisser Vacide arsénieuxqui est volatil h rétat d'acide arsénique qui est une subs1an.ce fixe.
Pour éliminer les produits nilreux dont la preijcuce aura été iïidiquée par un essai prëliminaiie ^ on distille Tacidc sulfurique après y avoir ajouté une petite quantité de sulfate d'ammoniaque. L'hydrogène de Vammoniaque conterme dans ce sel se combine avec Foxyj^ène des produits nitreux j il se forme de Teau et de l'aJ^ote galeux qui se dégage.
Admettons par hypothèse que i'aeide sulfunque tieDJie eu dissolution du doutoxyde d'azote, on aura ;
- 3AïO^ + 2Aztr,HO,Sa3 = GHO + 2H0,S0* + Ma
Utcutoiyde d'iLzok^ Sulfattï {l'ammoiJa<]kic. Eau. Ac. s^ulfurliiui:. AituEe.
Comme tous les produits ni l rem sont composés d'azote et d'oxygène, il est évident que, dans tous les cas^ la réaction et les produits seront les mûmes.
l!!0. Essai préliminaire peur ûonstater la présence des produits nitreux dans Taclde snlfu rique. — On dissout du sulfate de fer en poudre dans l'acide suif a rique que Ion veut essayer : si le mélange, qui est incolore , prend une teinte rose pouvant passer jusqu'au brun, c'est un indice certain de la présence des produits nitrcilx, La eoloralion du mélange est duc à ce que les produits nitreux cèdent une partie de leur oxygène au protosydc de fer qui se saroxydc, et il passe l'i Tétat de doutoxyde d'azote que le sel de fer absorbe en se colorant d'un rouge plus ou moins foncé.
129 bis. Ëparation de Facide sulfurique fluoriféPe. — Il ?trrivc quelquefois que l'ncidc Bulfurique pm'ifld Tjai' lea
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moyens précédents, renferme des traces d'acide fluorhydrique ; circonstance qui peut induire en erreur, lorsqu'il s'agit de rechercher la présence de ce dernier hydracide, puisque l'acide sulfurique est le seul réactif dont on se perve dans cette recherche. M. Nicklès a donné le moyen de réaliser cette épuration. « Dans une capsule en porcelaine ou dans la panse d'une (( cornue privée de son col, dit-il, on introduit l'acide sulfuri- « que qu'on suppose contenir des traces d'acide fluorhydrique, « et on l'éfend de deux fois son volume 4'eau. On place le ré- « cipient dans un bain de sable, ou mieux encore dans un bain « composé soit de battitures, soit de limaille ou de copeaux de « fer ou de fonte ; on chauffe jusqu'à ce que l'on remarque un « léger mouvement dans l'intérieur du liquide, ou encore jus- « qu'à ce t[ue la main ne puisse plus supporter le conlact de « la partie du vase qui émerge du bain. On remplace l'eau à « mesure qu'elle s'évapore, et on ne laisse le liquide se concen- « trer que quand on juge que l'opération est terminée, ce qui « peut être le cas au bout du second jour... Lorsqu'on a à sa dis- « position un carbonate calcaire ou barytique que l'on sait « exempt de fluor, on peut arriver plus promptement au résul- (( tat en se servant de quelques grammes de ces carbonates aux- « quels on ajoute quelques gouttes d'eau, avant de les traiter «par l'acide à examiner; on comprend qu'une nouvelle affi- « nité entre en jeu avec ces combinaisons, affinité qui, évidejn- « ment, l'emportera sur celle qui peut exister entre l'acide sul- « furique et l'acide fluorhydrique ; aussi l'expérience peut-elle « èive terminée au bout d'une demi-heure, surtout si l'on a « soin d'aider la réaction au moyen de la chaleur. »
iSO. Propriétés de Tacide sulfurique normal. — L'acide sulfurique pur est un liquide incolore, onctueux, et justifiant, par son peu de mobilité, le nom d'huile de vitriol que les anciens lui avaient donné : sa densité est de 1,843; son point d'ébuUition est à 325'* sous la pression de 0'",760'". Sa saveur est extrêmement acidej il désorganise avec rapidité; aussi ne peutil être ingéré impunément. Sa composition est représentée par la formule HO,SO^
On trouve quelquefois dans les ouvrages les plus modernes l'acide sulfurique représenté par la formule
sa»
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On veut exprimer par cette formule que Tacide sulfurique, par sa constitution, est un composé comparable à deux molécules d'eau, et que le groupe SQ^^" est diatomique et peut remplacer deux molécules d'hydrogène.
[L'acide sulfurique ordinaire est donc un hydrate, c'est-à-dire une combinaison de l'acide sulfurique anhydre avec une proportion définie d'eau. Plusieurs chimistes ne partagent pas cette manière de voir; ils pensent que ce que l'on appelle acide sulfurique ordinaire n'est point un hydrate d'acide sulfurique anhydre ; qu'il ne contient pas d'eau réelle, et que sa formule SO*H exprime un corps particulier et distinct de l'acide SO'. Quoi qu'il en soit, nous aurons soin de formuler les acides qu'on appelle hydratés, de manière à ne pas les confondre avec les substances dont l'état d'hydratation est incontestable et incontesté. L'eau, dont le rôle hydratant peut être un sujet de discussion, sera toujours représentée par la formule qui en. exprime les éléments : lorsque au contraire le rôle hydratant sera admis unanimement, l'eau sera formulée par le symbole aq (aqua). Ainsi HO,SO', exprime l'acide sulfurique nonnal dont les éléments de l'eau ne peuvent être séparés ou remplacés que par des agents chimiques : HO,SO' + aq exprime l'acide sulfurique normal combiné à une molécule réelle d'eau, que l'on peut séparer par des moyens physiques ; mais, une fois pour toutes, le symbole aq indique l'équivalent 9 qui est, comme on le sait, celui de HO.]
Si l'origine de l'acide sulfurique était ignorée, on la découvrirait à la manière dont il se décompose le plus souvent. Il se résout toujours en acide sulfureux et en oxygène. C'est ce qui arrive lorsqu'on le force à traverser un tube de porcelaine incandescenl, et quand il est soumis à l'action de certains métaux. L'acide sulfurique normal cristallise à — 34<» ; s'il renferme un peu d'eau, il ne devient que pâteux, quand môme la température descendrait à — «0°. Dans cet état, d'après M. Mareska, ses facultés chimiques semblent paralysées ; en effet, il ne rougit plus les couleurs bleues végétales et ne donne plus lieu à aucune réaction par son contact avec des corps sur lesquels il agit d'ailleurs dans les circonstajices ordinaires.
L'acide sulfurique est très-avide d'humidité; les chimistes s'en servent comme moyen de dessiccation. On acquiert une preuve immédiate de sa grande avidité pour l'eau quand on môle brusquement les deux liquides : si les quantités qu'on
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emploie sont assez considérables, la température de la masse s'élève de telle sorle que les récipients, s'ils étaient en verre, pourraient casser. Pour éviter cet inconvénient, on verse par petits filets l'acide dans l'eau que l'on agite continuellement avec une baguette de verre; de cette façon, la chaleur se développe graduellement et les récipients ne cassent pas. Plusieurs faits faciles à constater prouvent l'avidité avec laquelle l'acide sulfurique absorbe l'eau. Si l'on abandonne de l'acide sulfurique à l'air, on le voit augmenter de volume, car il absorbe la vapeur d'eau que l'air tient en dissolution. Une goutte de cet acide déposée sur la peau produit une impression de chaleur très-sensible : c'est que l'acide se combine à l'humidité de la peau, et de cette combinaison se dégage de la chaleur qui agit sur la peau môme. Une baguette de bois blanc, une allumette, par exemple, noircit presque immédiatement si on la plonge dans l'acide sulfurique concentré, attendu qu'elle lui abandonne non-seulement l'eau dont elle est imprégnée, mais encore celle qui existe en combinaison dans la partie ligneuse ; c'est une véritable carbonisation. Ce dernier fait explique pourquoi l'acide sulfurique, incolore de sa nature, brunit si on le conserve dans des flacons mal bouchés, et à plus forte raison si on l'abandonne dans des vases ouverts. Il y a toujours des particules organiques dans l'air; en tombant dans l'acide sulfurique, elles se carbonisent, leur charbon reste dans l'acide, le colore et en altère la limpidité. La chaleur qui se développip. lorsqu'on môle ensemble de l'eau et de l'acide sulfurique indique qu'il y a combinaison entre les deux substances S et la diminution de leur volume total le prouve ; en effet, 50 mesures d'eau et autant d'acide, mêlées et ramenées à leur température primitive, se réduisent à 97 ; cette contraction devient d'aulant plus grande que la quantité de l'eau ajoutée est moindre, sans cependant qu'il existe à cet égard de loi déterminée. Comme on a remarqué un maximum de concentration lorsque
1 Lorsqu'oii mêle deux corps dissous et qu'il se dtîgage de la chaleur, on dit qu'il y a combinaison entre ces deux corps ; mais, d'après M. Favre^ il n'en est pas toujours ainsi. En effet, ce chimiste a observé qu'il se dégage de la chaleur lorsqu'on ajoute successivement 60 équivalents d'eau à 1 équivalent d'acide sulfurique normal (H0,S03), et qu'il s'en dégage même sensiblement quand on ajoute les 4 dernier^. Il paraît difficile que de l'acide sulAirique contenant 56 équivalents d'eau puisse contracter encore une combinaison avec 4 équivalents d'eau et former un hydrate.
M. Favre admet que la production de chaleur est due dans ce cas à une certaine attraction du groupe sulfurique par l'eau, attraction qui ne serait plus l'affinité, car elle n'obéit pas a la loi des proportions multiples.
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J oau ajoultk^ i:ûn"espi>ïid a deux i^juivaleiiU^ on en a conclu l'existence d'un hy driUe d'arirle sulfiinquo représcDlé par llOjS()' + 2aq. Cet liyrlnilo dï(T(>re d'un autre qtii contient un seul équivalent d'eau, peut se prendre en gros cristaux h la température voisine de 0"^ ^^ t: on server cette forme îl 8°jb. La compositîoQ de cet hydrate est donc 110, SO^ -|- aq. Ces combinaisons ne sont pas stables, et une température élevée les décompogi^ de sorfe qu'un thermomètre plon^^é dans ces liydriitns sfjnmis ù. rêhullitïon ne devient stationnaire que lorsqu'il marque 3l^S<^; mais 0 cette température on ne trouve plus que Tiieide normal HOjSO^. L'acide sulfurique ordinaire peuî donc contrarier deux degrRS d'hydratation : le pins élevé est [*lutût déduit que prouvé; le second est incontestable, puisqu'il alTeete une forme régulière. Voici la série :
1** ilOjSO' Acide sulfurique normal
2" HO,S0'' + aq,.- — — mouohydraté.
•A^ H0,S05-j-^aq.. — — bîhydratt^
[Ce dernier hydrate est plutôt déduit que prouvé, disonsnous; cette expression pouvant paraître obscure, il importe de Voxpliquer. Les chimistes rectuinaiiîssent les véritables combinaisons chimiques â quelques caractèrcsj sans lesquels rcïislence d'une eombmaison détiuie sera toujours douteuse* S'agitil, par exemple, d'un corps solide et fusible : parmi tous les caractères physiques et orgnuolcptiques, la forme cristalline et le point de fusion sont les plus sniLlants; ils doivent Ctrc toujoui*s les niémesj toujours invariables. S'agit-il d'un liquide vohilîl ; il faut que la température c\ hufuelle il bout sott constante, autrenlent on eji conclut qu'il n'est pas pur* S'it ne peut bouiUir PiUïs se décomposerj on observera si sa densité et sa compost tiou sont toujours les mûmeSj quel que soit le procédé de sa préparation; s'il peut cristal liî^er par une basse température, on doit tenir compte delà forme polyédrique qu'it prendra et de son point de fusion, propriétés qui ne doivent jamais varier. En suivant de semblables méthodes, on constatera la pureté des gaz. En un mot, il faut que rindividualité d'un coi'ps, en taulquecô corps représente uue comhinai.^on chimique j soit mise eu évidence par un ensemble de carat lires toujours constants, quels que soient la provennuce on le mode de préparation du corps lui-nràme.
IX* LEÇON. — VRAtS CARACTÈRES DE L'A. SULFUB. ^^^
Appliquons maintenant ces principes aux hydrates de l'acide sulfurique. Le premier se présente sous une forme cristalline et son point de fusion est constant. Voilà deux caractères qui permettent de conclure qu'il y a là une \éritable combinaison définie ; mais quelle garantie le dernier hydrate offre-t-il de son entité chimique? Il ne cristallise pas, il n'a pas de point fixe d'ébuUition ; en somme, il n'a pour lui que le phénomène de la contraction. Tels sont les motifs qui nous ont fait dire que le second hydrate est plutôt déduit que prouvé.]
131. Véritables caractères de Tacide sulfurique, suivant M. Marignac. — L'acide sulfurique normal, quel que soit son degré de concentration, retient toujours un peu d'eau, qui s'élève à îV d'équivalent. Ce fait a été constaté par Gay- Lussac, MM. Bineau etMarignac. Ce dernier chimiste prépare le véritable acide sulfurique sans la moindre trace d'eau d'hydratation ,en exposant à la congélation l'acide sulfurique normal très-concentré, et en répétant l'opération à des températures de plus en plus basses. 11 obtient ainsi le véritable HO,SO' sous forme cristalline, et dont le point de fusion esià 10",.t. Une fois fondu, il peut rester liquide jusqu'à 0° : alors il ne cristallise de nouveau qu'en y introduisant un cristal d'acide sulfurique. Aussi doit-on, lorsqu'on fond cet acide, arrêter la fusion avant qu'elle soit complète, car les cristaux qui restent, déterminent de nouveau la cristallisation et le figement de la masse.
L'acide sulfurique sans trace d'eau et cristallisable, ne fume pas à la température ordinaire, mais il suffît de le chauffer vers 30«> à 40®, pour qu'il dégage quelques fumées. Si on le chauffe dans une cornue, on voit la production de vapeur s'accroître graduellement, et l'ébullition paraît commencer vers '290^ mais le thermomètre monte rapidement et ne devient stationnaire que vers 338°, véritable point d'ébuUition de l'acide. La densité rapportée à celle de l'eau prise à la même température que l'acide est
i,8oi à 0°
l,s3i à •/40 (Marignac.)
D'après ce qui précède, on peut conclure que ce qui communique la fluidité à l'acide sulfurique normal le plus concentré, est la présence d'une faible quantité d'acide sulfurique hydraté. Qu'on vienne à éliminer celle-ci, tous les caractères physiques
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de l'acide changent : il se solidifie et cristallise, son point d'ébullition s'élè\e de 13% et son point de fîgement s'élève de — 34<* à -f- 10**, ce qui fait une différence de 44**.
131 bis. Réactif de Tacide sulftirique. —Un sel soluble à base de baryte donnera lieu à la formation d'un précipité blanc insoluble dans l'acide nitrique, toutes les fois que sa dissolution sera introduite dans un liquide contenant de l'acide sulfurique. Le plus souvent on se sert, pour cette réaction, de chlorure de barium, ou d'azotate de baryte. Dans tous les cas le dépôt insoluble qui se forme est du sulfate de baryte.
132. Usages et état naturel de Tacide sulfurique. — On peut dire que l'acide sulfurique normal est le principal levier de toutes les industries chimiques; aussi mesure-t-on le développement industriel d'un pays par la consommation de l'acide sulfurique.
F/acide sulfurique étant très-employé dans les laboratpires et pouvant servir à la préparation en grand de l'oxygène, il sera utile de connaître les proportions d'acide réel contenues dans de l'acide étendu d'eau dont le degré aréométrique est connu. A cet effet, M. Binéau a construit une table que nous allons reproduire.
L'acide sulfurique, combiné avec des bases, est très-répandu dans la nature. Le gypse et la strontiane sulfatée en contiennent plus d'un tiers, et on sait qu'on trouve des masses énormes de ces minéraux. Si l'on calculait la quantité d'acide sulfurique qui existe en dissolution dans les eaux de la mer sous la forme de sulfates alcalins ou terreux, on arriverait à des chiffres fabuleux. Certains torrents en contiennent à l'état libre provenant sans doute des volcans voisins : le Rio Vinagre et le Paramo de Ruiz en sont des exemples. Suivant M. Sterry-Hunt, un lilre d'eau de Tuscarora, dans les environs de Brantford (Amérique), renferme 4«%289 d'acide sulfurique libre; la source de Chippewa est à peu près dans le môme cas (Mack). Une source du Niagara en renferme environ 2 grammes par litre (Hunt) ; il en est de même de l'eau de l'Alabama, dans l'État de New- York (Erni).
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121. L'acide sulfureux e^t le produit de la combustion directe du soufre : on l'obtient pur en faisant agir de l'acide sulfurique sur le mercure.
122. Ce gaz est formé d'un volume d'oxygène et de ^ volume de vapeur de soufre : il renferme parties égales en poids de soufre et d'oxygène : l'oxygène humide le fait passer à l'état d'acide sulfurique, et i'tiydrogène naissant à l'état d'acide suif hydrique.
125. il contracte avec l'eau trois combinaisons cristaliisables.
124. Il décompose l'acide azotique en le faisant passer à l'état d'hypoazotide, tandis que l'acide sulfureux devient acide sulfurique.
124 bis. L'azotate de protoxyde de mercure est le réactif de l'acide sulfureux libre.
125. L*acide sulfureux sert à blanchir les tissus de nature animale' et à détruire certaines couleurs végétales : il sert comme désinfectant et pour quelques maladies de la peau.
12G. La production en grand de l'acide sulfurique est due à l'oxygénation de l'acide sulfureux au moyen de l'oxygène de l'air ; mais cet oxygène n'arrive à l'acide sulfureux que par l'intermédiaire de l'acide azotique sous l'influence de l'eau.
127. Tout l'acide sulfurique du commerce est préparé dans de grandes chambres de plomb, où se trouvent en présence de la vapeur d'eau, une faible quantité d'acide azotique et de l'acide sulfureux provenant de la combustion du soufre.
128. On purifie facide sulfurique par distillation après en avoir éliminé les produits nltreux par le sulfate d'ammoniaque^ et les produits arsenicaux par le gaz chlorhydrique sous l'action de la chaleur.
129. On découvre la présence des produits nitreux dans l'acide sulfurique au moyen du protosulfate de fer.
129 bi^. On purifie l'acide sulfurique fluorifère en l'étendant d'eau et en le chaufl'ant assez pour qu'on aperçoive un léger mouvement dans le liquide.
150 et 151. L'acide sulfurique normal, contenant toujours une faible quantité d'eau, présente des caractères physiques qui ne sont pas les mêmes que ceux de l'acide sulfurique absolument dépourvu d'eau d'hydratation. Ce dernier est cristallisable jusqu'à la température de 10° et bout à 3380. L'acide liquide normal ne cristallise qu'à — 34° et bout à 3250.
151 bis. Les sels solubles de baryte, particulièrement l'azotate et le chlorure de barium, sont le réactif par excellence de l'acide sulfurique.
152. Les usages de l'acide sulfurique sont très-considérables dans presque toutes les industries chimiques: aussi sa production est-elle très-grande. On en trouve d'énormes quantités dans la nature, soit en combinaison avec des bases, soit à l'état libre dans certaines eaux,
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SUITE ET FIN DES COMBINAISONS OXYGÉNÉES DU SOUFRE. COMPOSÉS HYDROGÉNÉS DU SOUFRE.
SoMiuiRB. — 133. Préparation de l'acide sulfurigue onliydre^ ou anhydride sulfurique : !« par le bisulfate de soude ; 2» par l'acide sulfuriquc de Nordhauseu ; 3<» par l'action de la pierre ponce platinée ou de l'éponge de platine, sur un mélange de gaz acide sulfureux et d'oxygène. — 134. Propriétés de l'acide sulfurique anhydre. — !35. Acide sulfurv/ue fumant de Nord/iausen. Sa préparation. — 136. Combinaison déifie d'anhydride sulfurique et d'acide sulfurique normal, ou aeide sulfurique kémihydraté . — 137. Série ihinuique, («) Préparation de ['acide hyposulfurique; (b) préparation de Vacide hypotulfuriquemo)Wmlf»ré ; (r) préparation de V acide hyposulfurique bisulfure ; [d) préparation de l'acide hyposulfurique Irisul fur é. — 138. Acide hyposulfiireux. — 139. Préparation de l'acide snifhydrique : 1» (a) à l'étal de gaz par l'acide sulfurique et le sulfure de fer artificiel ; (6) par l'acide chlorhydrique et le sulfure d'antimoine ; S" à l'état de dissolution dans l'eau ; 3» à l'état liquide. — 140. Propriétés du gaz sul-fhydrique. - 141. Explication du phénomène de&fumetoUesd'Agunnn. — 142. Conversiondu gaz sulfhydrique en acide sulfurique. — 143. Production d'acide sulfhydrique par l'action réciproque des substances organiques et des sulfates. — 144. Faculté délétère du gaz sulfhydrique. — 145. Préparation du bisulfure d'fiydrogêne. — 146. Propriétés du bisulfure d'hydrogène. — 147. Rapprochements enfre l'oxygène et le soufre. — RÉsiMB.
ACIDE SULFURIQUE ANHYDRE OU ANHYDRIDE SULFURIQUE
133. Préparation de Tacide sulfurique anhydre ou anhydride sulfurique. — i^ Par le bisulfate de soude. Quoi qu'on fasse, on ne peut pas transformer directement l'acide sulfurique normal en acide sulfurique anhydre ; il faut qu'il se coihbine avec quelque corps qui lui donne de la flxité; d'ordinaire c'est avec l'oxyde de fer ou de sodium. Si l'on fond ensemble trois parties de sulfate de soude bien sec et deux parties d'acide sulfurique concentré, on obtient une masse liquide qui se fige par le refroidissement, et dont la composition est celle d'un bisulfale anhydre :
INaO,SO» -f- HO,SO'» = NaO,-2SO» + HO
Sulfate de soudo. Ac. sulfurique. Bisulfate de soude. Ea«.
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Ce Insullale, inimdait dans une corniiL* eu terre fit cliaulTé îivù€ précaution, abandonne la moitié <lc son iieido siilturique, qoi va se dL^poserj sous la forme crislalLine, dans le n^cipient refroidi par de lagîace et que Ton a adapté au bec de la rornuG.
2" Pitf l'aride sitlfuriqtie de Nonlhûu^en, Le plus souvent on re [ i re Fan liy d ri d e s u l f n ri que d e 1 '« cide Aulfm • iqufi tk No rdh an se ?r , Sous ce nom, ou trouve dans le commerce un liquide brun olângincux fumant, qui n e^t autre chose qu'une dissolution d'acide sulfurique anhydre dans de l'aride normal. Si Ton chaulTe légôrement une coruueeu verre contenant de rel acide.
Fijip 6V. — Apparoil di^ M h Hria pour prii^iLni-^^r l'm'îflrï WLilfuriiitie ttiihyrlrtï.
Il tulit^ ahduclfur de ro!iv[jrénc^
S tiibt^ iibductcuj du raeidE^ bii^iniiTU^t^
F flacon, pi ti'fiis tubiilurf* ronteiiaril de rar^dir HtdfuriqiJfl concentré d€*Hnâ à do^-
i'dbLT les d«HX fTEiz.
h àiUyu^? remplie iLe pouce sidrurlqiic de^liiti^r* Ji E-oinplétci* la j.ïeÂ!il<>catiL.in dps
TT tiih<* recourbé l'ii iprrfi vert c{mteitaiit ri?|i™f,^r' ih- phliiip on ia pieiTf puDC«
ptaliink». <: Sriik sur U^pirltc e^i crhnulfi^ le lubi- TT. V vB«e eojitf'iiaiit un int^kup;u r4Jfrip'^raiiL - A bHlloii EltrAiijzli!^ pour TPCO voir r»iib>'f3ndi<.
et comraoïiiqurmL avec un récipient refroîdî par nn mélange réfrigtL^raut, on verra leti parois juti'^rieureii de ce récipient se tapisser de longues al' uilles blanches et soyeuses d'acide sulfurique mi hydre.
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3*» Par r action de la pierre ponce platinée ou de V éponge de platine sur un mélange de gaz acide sulfureux et d*oxygêne» Dans un flacon à trois tubulures contenant de l'acide sulfurique normal concentré, M. Piria fait arriver, séparément et en même temps, du gaz acide sulfureux et du gaz oxygène par des tubes abducteurs plongeant dans le liquide acide. A la troisième tubulure il adapte une allonge remplie de fragments de pierre ponce imbibés d'acide sulfurique, que traversera le mélange des deux gaz pour arriver dans un tube de verre vert rempli d'épongé de platine ou de pierre ponce platinée (voir la leçon du platine), et disposé sur une grille où il sera cbauflTé tout au plus à 300°. I/extrémité du tube de verre vert s'engage dans un récipient entouré d'un mélange réfrigérant (fig. 64). Dès que les deux gaz se trouveront en contact avec l'éponge de platine ou la pierre ponce platinée chaudes, des fumées blanches intenses pénétreront dans le récipient refroidi et s'y condenseront sous la fornle de longues aiguilles. Si \e récipient est un ballon à col étranglé, on n'aura qu'à le boucher à l'aide d'un coup de chalumeau pour y conserver l'anhydride autant de temps qu'on voudra.
134. Propriétés de Tacide sulfurique anhydre. — L'anhydride sulfurique se présente sous la forme de cristaux trèsdéliés d'un blanc satiné qui rappelle l'asbeste. Cet anhydride n'a pas un point de fusion constant, vu qu'il affecte deux états isomériques, sous l'un desquels il fond à 18°, et sous l'autre à 100° (Marignac), peut-être môme parce qu'il se volatilise et passe au premier état. Une fois fondu, il comnaence à bouillir entre 30° et 35°. Possédant à la température ordinaire une tension de vapeur considérable, il répand des fumées très-intenses dès qu'il est exposé à l'air; phénomène qui est dû à ce que ses vapeurs se combinent avec l'eau atmosphérique et produisent de l'acide normal qui se précipite sous forme de brouillard, sa tension étant nulle ou presque nulle. Les fumées intenses que l'anhydride répand indiquent sa grande a\idité pour l'eau. Si l'on en met une petite quantité dans ce liquide, il y fait le môme bruit qu'y ferait un fer rouge. Si, au contraire, on verse une faible quantité d'eau dans un flacon qui renferme de l'acide sulfurique anhydre, il y a explosion avec production de lumière.
En distillant de l'acide sulfurique anhydre avcQdu sel marin récemment fondu, on obtient un liquide huileux qui, rectifié sur une nouvelle quantité de sel marin également fondu.
[ursrnte LLiie dojisik* de l,7H2, bout erUiT lini «t 1i:^0"y n^pnn<l (k's fumées assez intciisfîiJT ^ 'itio odeur tt't>s-pi<]ua.nfo ai désagrÉnble, cliarbotiDC lL^s mati*^rt"9 organiques, el ^a décompose violemment dès qu'il so trouve v:n contact avec l'eau*
Sa compoi^ilion exprimée par la formule S*O^Cl est expliqué ei par légalité su i van le :
NaCl -\- ^ 4S0^ = NaO,?SO^ + SWCt
CliLùrurt: de sudium, SulfAnhydridd. Uiâidfulc ûc smidc nhlomiSiiifauhvdHde,
aidi^dfL',
Ce nouvL^iu corps t-st un clilorurant énergique qui pcuÉ reu> placer les autres cljlorurants cooïïus (RosOSTUiUL),
i:itT. Acide sulfiiri(ïU9 fumant de Nordhausen. — L'anlijdride &uKniiqae se dissout dans l'acide sulfuiiqnc nonrï:^, itt paraît uiénie C[>n tracter avec lui de vérîtahles combinaisons définies. Sous le nom tViîdde ^af far iqne f amant df. NorâMusen ou rencontre dans le commeree un liquide brun ofêap:incax Tnmant, qui n'^^st autre chose qu'une dissolution d'aride salfurique anliydrc dans de l'acide su 1 Torique normal. Un prt'parc nue grande quHinlitc ib- rrlle substance dans le Harlï, en dislillaiddu sulfate de fer préidableuieot j^-^rillé :\ l'air. Pur le grillage, re sel perd d'nboi'd son eau de irlstallisaïion, ensuite UTie porlioJi de sou acide snïfnrlque, dont le îier.s de l o\yg<'^ïie Huinxvde la base, et produit ainsi du lâous-suîfaie de pBroxj^dc de fer qui reste, et du gaz acide sulfureux qui sVri va,
srrO,SQ* == SO^ + Fc*Û',SO'
Sfedfjtc^ d(' |ïinti>vydi^ de FtT» A iii de sulfureux ► tiQHS^sidTate dt |jero\ydiî de fer.
Ce sel basique de ]»ero\vde de fer est chauffe dans des cornues en gros qui communiquent avec des récipients en terre renfermant un pen d'acide sulfuriqnc normal. Par l'eft'et de la chaleur, le sous-sulfate jdtandonne son iicide qui, sous foniie de \aptnir, va se condenser dans les réripierds où il trouve de l'acide normal qui le di.^sout. Qu on imagini^ niain tenant de l'acide sulfurique, qui ne bout qu\i I12'î", tenant en dissolution beaucoup d'ai idc anhydre, quL bout il une température neuf fois moindre: il est évident que si peu qu'on le cbaufl'ej ce dernier s'évaporera seul (î3;i).
L'acide de Nordbausen est reaia.rquable par sa proprié le d'exallei' la faculté oxydante de lacide amlit|ne,
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Ainsi le soufre, le phosphore, Tarsenic, le charbon, que l'acide azotique le plus concentré attaque lentement, sont attaqués au contraire ^tvec une grande énergie dès qu'on ajoute à cet acide un peu d'acide de Nordhausen (Diiïtzenbacher).
Cela est dû probablement à ce que par suite du mélange l'acide oxydant devient plus concentré qu'il ne l'est à l'état isolé.
136. Combinaison définie d'anhydride sulfarique et d'acide sulfurique normal, ou acide sulfurique hémlhydraté. — En réunissant les premiers produits de la distillation de l'acide fumant du commerce, on obtient uife masse liquide qui cristallise à la température ordinaire ; on laisse égoutter cette masse cristalline à la température de 30<* : on a alors un produit qui fond à 35° et dont la composition chimique es4 représentée par
(HO,2S03) ou (HO,SO» -I- SO»).
Ce môme produit se forme à la longue dans les flacons non hermétiquement fermés, et contenant de l'acide sulfurique anhydre : celui-ci s'hydrate lentement aux dépens de l'humidité de l'air qui pénètre dans le récipient.
<37, Série thionique. — Il existe quatre acides composés d'oxygène et de soufre, qui à cause de la grande analogie de leurs propriétés fondamentales constituent un groupe pour ainsi dire naturel, connu sous le nom de groupe thioniqve.
Ces quatre acides sont incristallisables; et comme leurs dissolutions se décomposent facilement par l'action de la chaleur, elles ne peuvent être concentrées que dans le vide;«mais si la concentration dépasse une certaine limite, la décomposition u lieu. Tous ces acides sont monobasiques, et bien que leur composition n'ait été déduite que de l'analyse de leurs sels, on peut, sans crainte d'erreur, lorsqu'on les considère à l'état libre, introduire dans leur formule une molécule d'eau basique pour avoir ainsi leur composition normale. Voici les termes de cette série :
NOMS DES TERMES.. FORMULES. EQUIVALENTS
Acide dithionique ou hyposulfurique. = H0,S*05 = 8 1
— tri thionique ou hyposulfurique monosulfuié... = HO,S305 = 97
— télrathionique ou hyposulfurique bisulfure. . . . =. HO, 8*0* ..== i 13
— pentathionique ou hyposulfurique trisidfuré... =: HOjS'O» = 1^9
Cf. Préparation de V acide hyposulfurique. On prépare l'acide
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hyposQiruriquc, docotnert par Gay-LusËatî et \VeUer, en faisant îirriver un courant dir g^i acide sulfureux duim de l'eau qui lient en suspension du bioxyde de manganè.^e finement pulvérisé. Une molécule d 'acide t^ulfureux pas^se à Tétat d'acide sulfïji'iquc aux dépens de la moitié de Voxygène du hioxyde métallique : Tacide sulfurique à l'état naissant se combine avec une autre mûlccule d'acide sulfureux et cojistitue alors un nouvel acide qui salifie la molécule de l'oxyde h demi réduit.
MnO* + ïSÛ' = MtiO.SV.''
Cependant, il jîe forme en môme temps du sulfate de manganèse, de fiiçon que le liquide contient du sulfate et de l'hypo- Bulfate,
Pour isoler Tacide hyposulfunquc, on vcrï>e de Teau de baryte sur la dissolu lion filtrécj afin de précipiter laeide sulfurique à Tétat de sulfate do baryte et tout le protoxyde do manganèse. On aura ainsi une dissolution d'hyposulfate de baryte qu'on filtrera à son tour et qu'on fora cristalliser. On dissout de nouveau rbyposulfale do baryte dans l'ciiu, et on y ajoute, aYce précaniioUj de i 'acide sulfurîque étendu , jusqu'à ce que reddition d'une goutte de ce réactif ne trouble plus la liqueur, La dissolu lion filtrée sera évaporée daos le vide jusqu'à eonsifitance sirupeuse. Sa densité ne doit pas dépasser celle de
È, Préparation dii r acide hypQsuîfuriqm momsulfuré. Si l'on fait digérer pendant plusieurs jours, et i\ la température d'environ 50^, de la fleur de soufre dans une dissolution de bisuiritc de baryte, on obtient, sous la forme de longues aiguilles blanches, du triihmmtc de baryte^ d'où Ton extraira, à l'aide d'acide sulfui'i que étendu, Tfldrfe kypo&utf unique monosulfurc ou trithioiiique. Sa densité doit être =: 1 ,5 12 (Langlois).
c. PrâpaTQiiùn de Vavifh hjpost<lf'>Tique bisulfures Eu introduisant de L'iodo dans de Tliyposulfite de baryte dissous dans de l'eaUj on obtient, par cristallisation, du télratlilonate de baryte; on se rend compte de la formation de ce sel par régalilc sui^ Tante :
2BaO,SW + 1 ^ Haï + BaO.SW
!!;pnsiiUittMlK bui-^te, lytlc. litdiii^ (le liarium. TélritUiioualiî de harvte.
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Par Tacide sulfurique on décompose le sel barytique, et on rend ainsi libre Vacide iélralhionique ou hyposulfarique hinilf^iré , (FoRDos et GÉus).
rf. Préparation de Vacide hyposulfarique trisulfuré, Qnatid on fait agir du gaz sulfhydrique sur une dissolution aqueuse d'acide sulfureux, du soufre devient libre, et la masse prend un aspect lactescent qu'elle perd en y ajoutant du sel marin^ ou en l'agitant avec de la tournure de cuivre. On salure la liqueur ^i froid par le carbonate de baryte, et l'on filtre : dans la liqueur filtrée se trouve le pentathionate de baryte. Une dissolution de ce sel, décomposée par l'acide sulfurique, fournit Vacide pcntithionique ou hyposulfarique trisulfuré, qu'on concentre dinjs h^ vide (Wackenroder). On peut obtenir de ce môme acide eu \\vcomposant le perchlorure de soufre par l'eau (Fordos et Gi^Ll?).
138. Acide hyposulfureux. — On n'a jamais isolé rartde hyposulfureux SW, dont l'équivalent dans les sels t^\ 4S. Nous le citons, car il est le principe acide constituant des hyposulfites, dont l'emploi dans les arts est devenu consideijilile, 11 peut prendre naissance dans plusieurs circonstances^ er untamment :
1<> Dans l'action réciproque du zinc métallique et d'unie dliisolution aqueuse d'acide sulfureux :
3S0» + 2Zn = ZnO,S«0* + ZnO,SO»
Acide sulfureux. Zinc. Hyposulfite de zinc. Sulfite de zinc>
2° Lorsqu'on fait bouillir la dissolution d'un sulfite avee du soufre :
ACIDE SULFHYDRIQUE
HS = n.
i39. Préparation de racide sulfhydrique. — {^ A l'ûiai dp gaz. Le, gaz sulfhydrique ou hydrosulfurique, ou hydrogène sul-
l'iirti, iiiii a été ho\é par Sdieele, eut lui des produits do l*actton de^ acidDs snv certaîntj sulfures niLUalliquos.
DLHLt procédt^s sont communément employés dans les laboraloii'os puuv pivparer ce gax,
a. Par Vande snffnnqtm ei k sulfure de fer orUfidfL On inimdnildimsun llacon à double tubulure dn sulfure de fcf ubtenu en laissant véagir luu sur l'autre du soufre et du fer bumidesj ou eu les fondant ensemble; on y introduit égalome[i tassez d'eau pour qu'elte occupe environ la moitié de la capacité. A l'une des tubulures doit se trouver un tube k entonnoir plongeant dans le liquide ; à la seconde tubulure, sera appliqué un
Fijî. (t^. — Appareil jKMrr U pi-L^pai-atloii ûf" l'hydrogùnc sulfure nu mojen ilu âLilfure lit Ikt*
tube abducteur à trois branches et à extrémité recourbée eommu t\ iq u a n t ave c une é p ro u ve 1 1 o remp 1 ie d " e au e t r e n v e i-s ce s ur nue terrine {fit/, fiîj).
Onvorse dans le ilacon, par petites portions» de l acide sulfnrique» qui fait dégager innuédiatement le gaz sullbydrique en vertu de Ja réaction suivante :
FeS -h ÏIO,SO^ = FeOjSO* + HS
Siilrure de f^r. Ac. sulfuriqur. SiiSfare ûa pmïnxydy de foi". dAz siilfhydrîqMe.
Le gaz obtenu par ce procédé est rarement pur^ quand nu^me on en aurait laissé perdre une grande quantité pour éliminer Tair de l appareiï ; le sulfure de fer artiticiel, contenant le plus souvent du fer à Tétat métaïlique^ doit donner naissance^ sous ractioit des acides, non-seulement à du gaz sulfhydcjquej mais
^yr^v^^
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encore à du gaz hydrogcne. Aussi, lorsqu'on veut le premier de ces deux gaz k un'gnuid rtaf de pureté, doit-on prrfércr îcpro cédé suivant :
b. Par i'ticUk (MurhjdyiquG ci le su! far e d'anUmohn. Uww^ n\\ ballon tVnii litre, où i^o tronve do tfoirLuc d antimouie eu poiulrt' fine^ on At^rse, piir lo tube en S, Jl^ roride L'hk^rliMlHiiuc, et on chauiïe légèrement 1<' brjiUon. Le ^nz î.Liini\Llrique se dégiigft immétlinitenient, et romme il peut entraîner un peu iU*. gaz chlorhyilrique, il couvii^ndrude. le iUire arriver irabord diiOÈJUti flacon f;ivenr,a'où il pjLSsera d:iii3 les i.:prouvetteF tle.s(ïnées à le reeneiïlir (/?V/. m). Iles t|nii le dé^ïiiie nient st' laleîdit, an iijonle
|>ai' ic BtiJfui'i.'' irpUitiiiiuiiii^.
B IimUuu (;Mutcii^i]t If KiiUNif d'nnliîiioiue*.
F flac4jii Ja\ftur il U'Xjiii hjljiiliLrL'^ u.\vv swi U^Ui' Ay ïiIi'l'IO h
unr iiEonelle poiliau d\icî(b> eUlorhvilrîqnr. Il rst imiliir <b^ dire qn il l'aut perdre les p rem i^^re^s parlions ile izn'i h runsr d(^ 1 iiir de I (ippiifinl.
LïLréjietion estûoaln^ni' h la |néL6<lontr, ain^i ipie Irquivalenre mhanle le démordre ;
SbS« + 3HCI == SbCP + HHS
Sulfufd fl'aii(iinûii3<^. W, ctiWh%ilriqLieH Chlurmc {rRulimuitie. Gaz '^ulfb^driijUf:
2" A l*ét'ft de dissoltuion dans l'eau* On obtient la diiiiiolutioii aquemesiilfL^Uriqué en faisant arriver un courant de ce gaz, pré par ij par un dos mo\cus pri-ict-deutij ('v, ft), danii de l*eau
Fig^ in* — Préparation <!« rhydrygène sulfiitd i^Ji^suLiâ é&ui VuaM.
A. îiaIIud cfiEitf^iiajtt If* auLfurc et L acide.
W 11 ne on Ia>'«qr4
r, lï tlacLiniï caut(![iii[it \'im\i tlistill-ic rsicemment baiiilUg,
distillt^c réreaiuiont bouillie j privée par coiiriéquent dVar, et contenue dnws un appurcit de Woolf muni d'un flacon laveur
3° A Céial liquide. Si l'on abandonne à lui-mùme dn bisulfure d^bydrogàne contenu dans un tube ayant Li forme d'un croissant et ferme a la lampt?, on obtiendra l'aiide sulfbydrique liquidej et des cristaiu de tioufre. Le bisulfure d Ijydrogùnt?, Jie présenlani qu'une très- faible stabilité^ se décompose Ëpotitanemcnt eu soufre el en aeide suifbydriqne; ce gaz, se Irouvunt emprisouué, se liquéPie sous Te (Tort de sa propre pression : pour séparer le g^i liquéfié du soufre qu'il tient eu suspenstoUj un plonge la
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partie vide du tube dans un mélange réfrigérant ; le liquide distille alors, et se réunit dans la partie refroidie.
On peut également liquéfier le gaz sulfhydrique en le comprimant à l'aide d'une pompe aspirante et foulante dans un petit ballon à parois épaisses, plongé dans un mélange réfrigérant. A cet effet, on fait communiquer la tubulure aspirante avec l'appareil qui produit le gaz, et la tubulure foulante avec le ballon; lorsque celui-ci est rempli aux j, on le bouche hermétiquement ; mais, comme on ne pourrait pas boucher à la lampe, la pression intérieure étant beaucoup plus considérable que la pression extérieure, on a recoure à l'artifice suivant. On effile à la lampe le col du ballon de manière qu'il ait, avant d'être adapté à la tubulure de la pompe, la forme indiquée par la figure 6S ; on dépose ensuite en a un fragment de mastic, qui n'empêchera nullement l'entrée du gaz : dès qu'on voudra fermer le ballon, on fond le mastic, et par un coup de piston, on le fait passer dans la partie effilée b, où, en se figeant, il constitue une fermeture hermétique.
140. Propriétés du gaz sulfliydrique. — Le gaz acide sulfhydrique se liquéfie sous la pression de 16 à 18 atmosphères. Une fois liquéfié, il peut cristalliser, si on l'expose à un froid de 80°, obtenu par un mélange d'acide carbonique solide et d'éther (Faraday). Quel que soit son état, cet acide est toujours incolore et doué de l'odeur caractéristique des œuls pourris. Sa
densité à Fétat de gaz est 1,1912
Si l'on retranche de cette densité celle de l'hydi^ogène. 0,0692
il reste 1,1220
nombre qui est à peu près égal à la moitié de la densité de la vapeur de soufre, déterminée à 860®. La densité permet donc d'admettre que le gaz sulfhydrique est formé par un volume d'hydrogène et ~ volume de vapeur de soufre condensés en un seul volume. Si l'on rapporte cette composition à 2 volumes de gaz hydrogène (équivalent de ce corps), on dira que deux volumes de gaz acide sulfhydrique renferment deux volumes de gaz hydrogène et 1 volume de vapeur de soufre. Mais comme, en parlant du gaz acide sulfureux, nous avons vu que i volume de vapeur de soufre est égal à l'équivalent, on conclura que le gaz sulfhydrique est composé d'un équivalent d'hydrogène et d'un équivalent de soufre.
îo^ \^ lEnuN. — l'uoriUËTKS Di; gaz sulfii vuuK»Cii:. I éqiiiv. Soufre = Ifî ^ 0IJ2
Un litre de ce gaz pèse («"^piS. A l'état liquide, il possède uue densité irenviron Ojî)lj et, suivant M. WOLler, il peut, sous la pre&sion de 17 atmosphères, se combiner ^vec l'eau et former mi hydrate cristallisé permaneut sous cette prcssiouj et à la lernpétahire ordinaire- Si on ehautïe dansleau à liO^ le tube qui renferme lliydrate, celui-ci se liquelîe, mais il reprend l'état solide lorsqu'il revient à la tempéniture ordinaire.
L'acide sulftiydri{jue est faiblement iicide; ou peut le prouver en versant un peu de teinture de tournesol dans une éprou- \cttG remplie de ce ^az, La teinture, qui est bleue, devient d'un ronge yineux; ce qui prouve qne la faculté acide de ce ^'^is est Irès-faiblc, car les acides un peu énergiques font virer cette même teinture au rouge pelure d oignon* L'eau en dissout 2 f à :i fois son volume. La dissolution^ d'abord limpide^ se trouble par Tac lion de l'oxygène de Tair ; aussi doit-oula préparer avec de l'eau préalablementbourlliej et la conserver dans des flacons bien pleins et bien bouchés. La cause du trouble de cette dissoliilioji est due à du soufre très-divisé, car l'oxygène de raîr enlève l'hydrogène au gaz dissous, et met eu liberté le soufre. Si l'oxygène agissait il chaud sar le gaz sulfhydrique, il y aurait également formation d'eau; en me me temps il se formerait de l'acide sulfnreuï, puisque son action se porterait (ont à la fois sur le soufre et l'hydrogène, Fai elM, si l'on approche de la flainnie d*une bougie l'ouverture d'une éprouve tte remplie d'hydrogène sulfuré, ce gaz s'enflamme et donne naissance â de Varide sulfureux et à de Teau, taudis que les parois intérieures de t'éprouvette se recouvrent de soufre. L'exphcation de ce dernier fait est facile : qu'on ait deux eprouvettes d'égale capacité ; qne les deux tiers de Tune d'elles renferment du gaï sidfhydnqne; qu un tiers de l'autre renferme du gaz acide sulfureux ; si ou rémiit les deux gaK, étant humides, its disparaîtront peu àpeuj le mercure les remplacera, et une légère couche de soufre se déposera sur les parois intérieures du récipient. Il est donc certaiii que ces deux gaz, mis en présence, se décomposent, et que le soufre est un produit de ïenrdécompositioji. Maintenant on se rendra compte de l'apparition du soufre quand on enflamme de riiydrogtine sulfuré contenu dans une éprou-
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vette. Lorsqu'on met le feu à une colonne d'hydrogène sulfuré, les premières couches brûlent complètement, et forment, ainsi que la théorie l'indique, de l'eau et du gaz sulfureux ; ce gaz agit sur les couches voisines que l'air n'a pas encore atteintes, et qui sont encore formées d'hydrogène sulfuré : il doit donc se former du soufre, puisque l'expérience démontre que tel est le résultat de la décomposition mutuelle des deux gaz. Pour que cette action secondaire se manifeste dans toute sa plénitude, il faut que la portion du gaz sulfhydrique qui ne brûle pas soit justement le double de celle qui brûle, condition qui se trouve approximativement remplie lorsqu'on opère dans une petite éprouvette. L'égalité suivante explique la nécessité de ces rapports entre le volume des deux gaz.
2lHS = 4'°i-) + (SO* i= 2'<'»-) = 2H0 -f- 3S.
Il va sans dire que si la quantité d'air enveloppant une masse de gaz sulfhydrique était suffisante pour la brûler complètement, il ne se déposerait point de soufre : aussi de l'hydrogène sulfuré que l'on allume dans une éprouvette en produit-il sensiblement; mais un jet capillaire de ce gaz également allumé n'en donne pas du tout. C'est que la quantité d'air qui enveloppe le^ jet contient assez d'oxygène pour opérer une combustion complète. Au surplus, on aura la preuve que l'apparition du soufre, lors de la combustion de l'hydrogène sulfuré, n'est que le résultat d'une combustion entravée par l'effet d'une action secondaire, en introduisant dan« une éprouvette un demivolume de gaz sulfhydrique, un volume et demi d'oxygène, et en enflammant le mélange : celui-ci brûlera avec détonation, mais pas une trace de soufre ne se déposera sur les parois de l'éprouvette, ce qui prouve que la proportion d'oxygène, était précisément ce qu'il fallait pour brûler en entier les éléments du gaz sulfhydrique.
141. Explication du phénomène des fumerolles d'A«gnano. — Ces dernières observations méritent une attention particulière, car elles servent à expliquer un phénomène naturel qui a pendant longtemps exercé en vain la sagacité des savants.
Sur le sol de quelques anciens cratères, et notamment à la solfatare d'Agnano, près de Naples, on remarque un fait curieux^ qui) dans le pays, est connu sous le nom de fumerolles (fumajoli).
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C'est une légère l'uinée qui sort de terre par des fentes a peine lisibles, et qui devient épaisse j et se propage quelquefois au loin, si ou en approche un peu d'amadou cmbraBé. Dans nu espace limite» lel que Jea petiteià salles à bain de vapeur na lu relie, établies sur le bord du lac, le phénomène est encore plus frap. pantj car un lilet a peine visible de fumée se transforme souvent en un nua^e blauLMtre qui envahit peu k peu toute la capacité ambiante. M, l*iria a expliqué le phénomène après avoir découvert une nouvelle propriété du gaz sulfhvdrique : ce gaz mêlé à de Tair peut se convertir en acide sulfureux sous T influence du diarbon, des laves volcaniques, du fer et de ses composés naïurelSj pourvu que tous ces corps soient portés à Tincandescciice; l'argent, le cuivre, l'or j le verre et la porcelaine ue produinùent pas lemiînie elTet. Or^ du sol volcanique d*Agnano se dégage continuellement de Thydrogène sulfuré^ qui se mule à l'air; en plaçant dans ce mélange de ramadou embrasé, c*est comme si Ton y portait du charbon incandescent : il arrive donc que tout autour de l'amadou il se forme du gaz sulfureux: qui réagit sur l'hydrogène sulfuré ambiant : la fumée est l'indice de celle réaction : elle eist formée par du soufre et de la vapeur d'eau qui sont le résultat immédiat de la réaction elle-niôme. La fumée qui sort naturellement dn sol et qui tbrme les fumtrollesy s'explique de 3a même manière., puisqu'elle est formée de vapeur d'eau, de soufre et de gaz sulfhvdriqne : elle provient des cavités souterraines où des laves incandescentes agi rasent probablement .sur des mélanges d'bydrogv'^ne sulfuré et d'air.
142, GoQvâraion du gaz sulfhydrique en acide sulfurique. — Il y a des cas où ce gaz donne, par sa couibustion, un produit qui n'est ni du soufre ni du gaz sulfureux, J.es toiles qui servent ii isoler les malades dans les piscines des étabU.ssemenls d'eau sulfureuse, se détériorent à cause de Facidc sulfurique dont leur tissu est imprégné. D'où vient cet acide ? Les tissus n'en contiennent pas par cux-^mèmes^ et leâ sources des établissements n'en fournissent pas la moindre trace à l'état libre. M, Dumas, qui a fait celte observai inn, a prouvé que l'acidesulfurique provient de l'hydrogène sulfuré des eaux un né rat es :eu efl'etj sij pendant 20 à 24 heures, on fait arriver de ce gaz humide sur de la toile chauffée à 40" ou h oO", on la trouvera assez imprégnée diacide sulfuriquc pour que les réactifs puissent donner une réaction bien tranchée-
Ainsi l'hydrogène sulfuré, sous l'influence des tissus organi-
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ques et d'une température de 50° au plus, produit de Tacide sulfurique : sous l'influence de certains corps incandescents, ou bien à une température très-élevée, il produit de l'acide sulfureux : à froid et en dissolution, il ne donne que du soufre ; dans tous les cas son hydrogène est transformé en eau. Ces résultats ne sont pas seulement curieux ; ils sont pleins d'intérêt, et ce qui nous reste à dire le prouvera.
i43. Production d'acide sulfhydrique par l'action réciproque des substances organiques et des sulfates. — Quelques eaux douces acquièrent peu à peu l'odeur d'œufs pourris, et renferment alors de l'hydrogène sulfuré: l'eau de mer de^ certains parages, près de l'embouchure des fleuves et près des côtes, renferme de ce gaz: on explique ces faits en admettant que les matières organiques contenues dans les eaux enlèvent peu à peu l'oxygène aux sulfates dissous dans ces mômes eaux et les ramènent à l'état de sulfures : ceux-ci, décomposés par l'acide carbonique de lair, mettent en liberté de l'hydrogène sulfuré.
[Il est donc acquis à la science que les matières organiques peuvent, selon les circonstances, transformer l'oxygène sulfuré en acide sulfurique, et celui-ci en hydrogène sulfuré. Ce fait si bien avéré, rapproché de celui, non moins incontestable, de la présence du soufre dans les plantes et dans tous les êtres organisés, révèle une des belles harmonies de la nature. Dès qu'un être a cessé de vivre, la résolution de ses éléments commence : ceux-ci rentrent dans la nature minérale sous des formes trèssimples. La portion du soufre qui, dans l'organisme, se trouve à l'état de sulfate peut être amenée à l'état d'hydrogène sulfuré. Mais à côté de l'être qui se résout, un autre s'organise, qui, à son tour, a besoin de sulfates ; il pourra donc prendre l'hydrogène sulfuré et le changer en acide sulfurique. Exemple remarquable de la rotation providentielle de la matière que les anciens philosophes symbolisaient sous la figure d'un cercle.]
444. Faculté délétère du gaz sulfhydrique. — L'hydrogène sulfuré est délétère : il est la cause des accidents qui arrivent souvent aux vidangeurs; les fosses' d'aisances en sont en effet une source abondante. Bientôt nous verrons combien il est facile de les assainir. La faculté délétère de ce gaz paraît d'autant plus énergique, qu'elle s'exerce sur des animaux chez qui la circulation du sang s'accomplit rapidement : ainsi un oiseau périt dans une atmosphère qui contient nrr d'hydrogène
io^
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^ulfui-Ls il en \mi'^ pour tufir un clût^n, t:t ;f;r pûur hior nu t'heval, Lej? animaux: à sang froid résistent au contraire il son ai' Non,
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l4n. Préparation da Msalfure d^hydrogëne. — On obtient le bisulfure d'iiydrog^^ne en \ersant peu h peu dans dû l'acide dilorhydriqne éleinlu do deux fois son poids d'eau^ et rontenn dans un grand entonnoir à robinet^ une dissolntion ûa bisulfure de ealeiuni. On se proeure ce eomposé eu faisant bouillir pendimt une heure ^^nviron 200 grammes do chaux
Mi^
Ji'îï, fiy. — \p[^^^^?il pour la |jrL' parât ion du hi^iilrurt; li'bjilniiîcitt! ci ûif l'aoidc sullhydrique Jii^ulrjc.
S auppurt.
E grand ciit'Hiiiuir en T*îrrtr ïju se trouvi? dt* Tacide chlorh^driqut?. n robiuEït qui donnera pa^sagf^ au bisulfure d'iivdrûf^pae,
T lubr iilraiiplé el recmirhi^ où pi^iipitrtJ Iç biFulfùrJ' d'hydrogèniî oiHraversanl l'ouverture du robiuuL R.
lUeinte, et un poids égal de fleur de soufre avec urt litre d*eau. Au moment où les deux liquides se miUent, leur masse devient
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laiteuse, et laisse déposer peu à peu le bisulfure d'hydragène ou y hydrogène bisulfure sous la forme d'un liquide jaune. En ouvrant le robinet avec précaution, le bisulfure s'écoule. La théorie qui explique sa formation est très-simple ;
Cas* 4- HCl = CaCl + HS«
Bisulfure. Acide Chlorure Bisulfure
de calcium, chlorhydrique. de calcium. d'hydrogène.
Comme cette substance est très-instable, on ne la prépare guère que pour déiftontrer sa grande analogie avec l'eau oxygénée ou pour la faire servir à la préparation de l'hydrogène sulfuré liquide. On se fera une idée de cette double opération par la figure 69.
146. Propriétés du bisulfure d'hydrogène. — Liqueur jaunâtre, odeur fétide, saveur piquante : appliqué sur la langue, le bisulfure d'hydrogène la blanchit comme fait l'eau oxygénée. Sa densité a été trouvée égale à 1,769; mais elle n'est pas certaine, car tout fait croire qu'on n'est pas encore parvenu à préparer ce composé à un grand état de pureté. Un froid de — 20° ne le solidifie pas ; la chaleur le décompose en hydrogène et soufre : l'eau, et rien que l'action du temps, le décomposent de la môme manière. Tous les corps qui attaquent l'eau oxygénée, attaquent également le bisulfure d'hydrogène, de sorte que ces deux substances sont considérées par tous les chimistes comme étant douées de la môme constitution chimique. La comparaison des deux égalités qui expriment la formation de ces deux composés confirme cette opinion. En effet,
BaO,0 -f- HCl = BaCl + H0,0
Bioxyde Acide Chlorure Eau
de barium. chlorhydrique. de barium. oxygénée.
CaS,S -f HCl = CaCl -f- HS,S
Bisulfure Chlorure Bisulfure
de calcium. de calcium. d'hydrogène.
C'est pourquoi on attribue au bisulfure d^hydrogène la formule HS«; car, autrement, l'analyse pure et simple aurait été insuffisante pour l'établir. Il est très-probable que le bisulfure d'hydrogène, tel que nous le connaissons, est un mélange de plusieure sulfures d'hydrogène, à différents degrés de sulfu-
iio ,\' LîcçoN.— nAPPHOf:ii. KNTRE L*t)x. r-r LK soie,
ralioli : en eiïet, ks premières portioui^ de bisulfiu-e qui me foviiïL^nt sont ptus fluides que It^s porlioriifi uUériPuros (TuENARnK
i47. Rapprochemeiits entre To^ygéne et le soufre. — Nous lemiinerons en la usant ressortir les caraetères qui rapprochent l'oiygènc du soufre, et font de cette substance, du sélénium et du tellure un groupe YL^rîtablement natureU Bien que nous ruiyons pas a nous occuper de ces deux demîei's corpsj néanmoins leur ressemblance chimique avec le soufre est tellement frappante^ que nous ne pouvons nous dispenser de la remarqner*
L'ûxygêoe et le soufre affectent des états allotropiques semblables: ils se combinent aver Th^drogi^ne d'aprts la mt^me loi, lleuï volumes d'hydroi^^^ne se combinent h un volume d'oxyf^^tne ou à un volume de vapeur de soufre (telle qu elle est à 8fl0^) pour n'en former que deux de vapeur d'eau, ou de gais sulfUydrique r dans les deux eas^ môme r,'ipport entre les volumes qui î^e combinent et les volumes qui résultent de la com- Linaison. Il existe un bîoxyde d'hydrogùnc (eau oxvgénce) de niÊme qu'un bisulfure. Leur composition est semblable i c'est de l'eau qui renferme une quanlité double d'o\7gène, c'est de* rUydrogôno sulfuré qui renferme une quantité double de soufre. Chaque oxyde métallique a un sulfure correspondant. De lÈiéme qu'il y a des oxacides, des oxvbases et des oxysels, de même i^ y a des sulfarides^ des sulfohases et des sulfnsels: les deux séries suivent les mômeH lois de composition. L'hydrof^^ènc réduit les oxydes et forme de l'eau ; il rêcluît quelques sulfures iit forme de T hydrogène sulfuré ; nous avons vu que ce gaz et Teau peuvent être considiïrés comme ayant la même constitution chimique.
Quant aux analogies entre le soufré, le sélénium et le tellure, elles sont bien autrement nom tireuses, et non moins tranchées. Disons, pour abréger^ qu'on trouve les principales combinaisons du soufre répétées pour les deux autres corps, et spécialement pour le sélénium» Celui-ci a les mtimes propriétés chimiques et les mtïmes étafs allotropiques que !e soufre; il le remplace en tontes proportions dans les composés, sans que leurs formes géométriques soietit très-sensiblement altérées (isomorphisme)- Il n'est pas de chimiste qui, déeonvnmt une combinaison nouvelle du soufrcj puisse douter de rexistenee (l'une combinaison analogue pour le sélénium. Ce tabJeau jus* lilieva sois rapprochements»
SOS
Se02
Te02
Gaz sulfhydrique.
Gaz sélenhvdrique.
Gaz tellurhydrique.
HS
HSe'
HTe
On le voit, l'histoire chimique d'un de ces trois corps implique celle des deux autres.
RÉSUMA
155. On prépare Tacide sulfurique anhydre, soit par le bisulfate de soude, soit par Tacide sulfurique de Nordhausen, soit par Taction de l'éponge de platine sur le gaz acide sulfureux et l'oxygène.
154. L'acide sulfurique anhydre ou l'anhydride sulfurique affecte deux états isomériques : dans l'un d'eux il fond à iS<*, dans l'autre il fond à 100«. Une fois fondu, il bout entre 30<» et 35». Sa formule = SO*.
155. L'acide sulfurique fumant de Nordhausen n'est qu'une dissolution d'anhydride sulfurique dans l'acide sulfurique normal. On l'obtient en distillant du sulfate de fer préalablement grillé à l'air.
156. L'anhydride sulfurique contracte une combinaison déflnie avec l'acide sulfurique normal et engendre un acide sulfurique hémi-hydraté (H0,2S0»).
157. La série thionique est formée de 4 termes représentés par 4 acides du soufre, liés entre eux par plusieurs caractères communs et par des rapports très-simples de composition. L'oxygène et l'hydrogène restant les mêmes, le soufre augmente dans les rapports de 2 à 3, à 4. à 6.
158. L'acide hyposulfureux, dont la formule dans les sels est = SW, n'a jamais été isolé, et il se forme lorsque le zinc reste en contact avec l'acide sulfureux, ou lorsque le soufre agit à chaud sur une dissolution d'un sulfite.
159. On obtient l'acide sulfhydrique à l'état de gaz par l'action réciproque d'un acide sur du sulfure de fer, ou du sulfure d'antimoine : on l'obtient à l'état de dissolution^ en faisant arriver le gaz dans un appareil de Woolf où se trouve de l'eau récemment bouillie. On liquéfie le gaz sulfhydrique, soit en comprimant directement le gaz, soit en abandonnant en vase clos le bisulfure d'hydrogène.
140. L'acide sulfhydrique, en brûlant complètement, donne naissance à de l'acide sulfureux et à de l'eau : en brûlant incomplètement dans l'air, il donne naissance à de l'eau et à du soufre.
141. Les fumerolles d'Agnano sont le résultat d'une combustion incomplète de l'acide sulfhydrique.
142. Sous l'influence simultanée de l'humidité, de l'air, d'une température de 40O à 60o et de substances organisées, l'acide sulfhydrique passe à l'élat d'acide sulfurique.
145. Les matières organiques dissoutes dans les eaux naturelles décomposent les sulfates propres à ces eaux cl engendrent de l'acide snlf-
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iiyJriffiic 1 c'est fFôurquÉii \on oaus naUirelloiï oiU (luefqnoFois l'odeur dVenfs pouma.
Î4ê. Le gnï iiE'JiJe sïilfhjdriqiie est d*autanl plus (k^létère f]iio ]ji cirouïation du saug est plus ri^iide /jhez l*îs animaux s tir lesquels il agit.
I4i>. Le bîsuirurË d* hydrogêne se prépare eu décomposant par l'acide chliirliydrique étendu k'm j>olysiilfurcs sa lï lis ou terreux, et uo la m m eut Je Id^ulfuro di> r^iUîJunï.
140, Le bisulfure d'hydrogène est uu corps iustabli* ; {[ u toutes les propriétés fonda meiitriles de Teau oxvîéuéeï etMiit par irons^^queut koii mugéuêre, il doit élre représente par HS*. H ne sert qu'à lu prépara- Il un de racidcsniriiydrlque Nqeide.
147. L'Jiistoire chiiuigue du soufre e.n la même que celle de Toxy- |j;r>ite, et celle du sélénium et du tellure est la même que celle du soufre.
C:ilLORE ET SES PULNCIFALES COMBIWAISOIXS 0\yi;ÉNÉES
^S^ni^.^rnK. — tiH. fn^ponitimi an rhhrfi ; 1» à l'tflat gs^euï, [a] au inovmi du Isioxyclq de manganèse et de J'ûtiile chloi^hydilque ; [ù] au moyen du gtsl EnurLii^ i\f. rficLtl^ sulfurique t^t du hio^yde de manj^anèse ■ 2" * l'état de dissolution ; 3* k l'tHBt liquide^ —- \m. Proprii^tj'is du chiure. — WtÙ. Allotfûpie du chlnro d^tfrmiii'îe [jar L'qcLi4>ri de la lumicrCr — i^\. Action ri!cipit>quc du cillons et de Teau sou^ Tiafluence de la lumière et de la cltaleur. -^ 15ï. Pourquoi le chloru est uu corpa oiydaut. — irilL PrnprhH'^s dt^sinfeetadtee, antisyptiqucs cl dâcoïoraiitoB du cKlore. — ir>.V, ApplicatJouiî ductilore. - iô'A. Prt^paration de Vacfde hypùchioTf^ux. VSO. ppoprî^ÏLià de cet acide. — lfi7. Pï^paiation et propriétés de i" acide cftlorenjn. ^158* L^céparutJou yt pi'upritftniâ dti rftypoc-hitiride ou peroxjffii^ de chiart. — 1j9. Pi-L^parâibn de V acide t^h'orique. — ir>Ci, Prypriiitt'^s de cet ftcide. -^ ISl. Pn^paratioiJ d(^ Wteide perchiorique. — l^i. Pmprii^l.'-s de^ cet acide, —
culouf:
Cl = 35,50,
Dan:i la seconde moi lié du dix-liuîtièine sîcde vivait eu Sutïdt^ iiitïioinmLiqni, sons kfi riiadetïtt^s appai'em'DS d\m pharmacie ii^ cachait le talejit d'nu grand chiiliiste. IL s'appelait S^'heelû. Avec quelques fî^>les et quelques tubes, il fit faire î\ la seienrc de tels progrùSj qu*elhî a dil rinsciire paimi ses grandes îlluslruïiaiis. Une de ses phis belles dLicûUïertes Put, sans conli'edil, ceile du eïilore, en t77K
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i48. Préparation du chlore. — 1° A V état gazeux^ ^ — a. Au moyen du bioxyde de manganèse, et de V acide chlorhydrique. On introduit du bioxyde de manganèse en poudre dans un ballon de verre, dont le bouchon de liège portera deux tubes, un desquels en S , et l'autre sera recourbé à trois branches ; ce dernier communiquera a\ec un flacon laveur, qui communiquera à son tour avec un tube rempli de fragments de chlorure de calcium, et dont l'extrémité recourbée ira jusqu'au fond d'un flacon bien sec, pouvant être bouché h l'émeri (fig. 70). Dès qu'on versera
Fig. 70. — Appareil pour la préparation du chlore gazeux.
D ballon renfermant le mélange qui doit fournir le chlore. B flacon laveur pouvant être remplacé par un flacon à trois tubulures. C tube dessiccateur renfermant du chlorure de calcium spongieux : il peut être remplacé par un lube en U rempli de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique, A flacon bien sec destiné à recueillir le chlore.
de l'acide chlorhydrique par le tube en S, le dégagement du chlore aura lieu, mais il ne continuera qu'autant qu'on chauffera légèrement le ballon .
Par cette disposition, le chlore, dont la densité est beaucoup plus grande que celle de l'air, remplace celui-ci dans le flacon A, qui s'en trouvera rempli, lorsque son atmosphère intérieure sera devenue jaune et verdâtre, et que le chlore débordera, ce dont on s'aperçoit à l'odeur qui se répand tout autour et qui augmente sans cesse. On retire alors très-lentement le flacon, et on le ferme avec un bouchon à l'émeri»
ÎH XI" LBÇOK. — URÉPARATION ÏÏC CULOnE.
Voiti régitlité qui explique le résultat de cette expérience. ma + MnO^ = aHO + MnCl + Cl
eUbi'liydnijUP. île man^mi^ap. tlf iim[Lij;aiiô;«L-.
L'hydrag(>ae de rauiUc chlorh\driqQe s'empare de l'oxygène du bioxyde de manganèse, et fonwe de Teau; mais comme une molécule de co métal no peut se combine ç dans ces conditions qn'avec une seule molct^ulo de chlore, il faut nécessairement que Tautre molécule devienne libre: si dans les circonstances do roxporience Toxygine du bio.vyde pouvait Être remplacé par une quaiiUté équivalente de chlore, probablement ce dernier gaz notait encore à déconvi-ir.
h. Au moyen du sel murm^ de l'acid^i sulfanqrte et du hiûiyd^ de rmngancse. On peut préparer le chlore sans se servir directement d'acide chlorhydrique. Si Ton inlroduit dans le haï Ion D un mélan^'e formé d'une partie de hioxvUe de manganèise en poudre et de quatre parties de chlorure de sodium ou soi marin, et si Ton verse dciiîîusj par le tube en S, deux parties d'acide sulfuriquc normal élendu de son poid:^ d'eau, on obtiendra un dégagement très-régulier de chlore giizeuï. Les réactions qui donnent immédiatement naissance au chlore sont leià mêmes que cellea ci-dessus : il n'y a d*aulre différence que celle que l*acide chlorhydrique se forme au moment d'agir. En elfet, par l'action réciproque du sel marin, ou chlorure de sodiumj et de l'acide sulfurique, il s'engendre de l'acide chlorhydrique,
NaCI + IIO^SO* = NaO.SO" + UiX
Sei 111:1 ri n eut ÀEride Sulfnlï.' ili^ KniiiiU^ Arjtli^
ch^unirc ùe ^nâimu. liLilfiii'iijUL^ iifsi-mul. f'hlorliyiiritiue'.
Cet hydracide attaque, comme nous savons, le bioxyde de manganésOj et donne naissance à du chlore et à du chlornre de manganèse ; mais celui-ei^ se trouvant en contact a\ec un excès d'acide sulfurique^ est décomposé à son fonr, et il reproduit de l'acide chlorhydrique, plus du sulfate de manganèse; do sorte que la réaction finale t)eut être exprimée par l'équi valence suivante:
NaCl + MnO" + 5HO,SO^=NaO,$0»-j-MnO,SO^+2HÛ+(:i
îiftl marin Bloijiliî Ac. Bulfurlquc Sulfate SnUûi^ K&n. Cliltinv
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2° A rétai de dissolution. — Si l'on veut du chlore dissous dans l'eau, on remplace, dans l'appareil représenté par la figure 70, le tube dessiccateur C et le flacon A par deux ou trois flacons à trois tubulures, et l'on aura ainsi un appareil de Woolf, dont le dernier tube de dégagement devra plonger dans une dissolution alcaline pour fixer le chlore qui échapperait à l'action dissolvante de l'eau {fig.li),
3° A l'état liquide. — Si l'on entoure de glace un des flacons de l'appareil précédent, il s'y forme une masse de petits cris-
Fig. 71. — Appareil pour la préparation du chl(^ dissous dans l'ean.
A ballon où se trouve le mélange générateur du chlore. B flacon laveur.
C flacons contenant de l'eau distillée destinée à dissoudre le chlore. D éprouvette contenant une dissolution alcaline. On peut la supprimer'si le dernier tube de dégagement sort du laboratoire dans une cour.
taux jaune-verdâtre d'une nuance plus intense que celle de la dissolution. Ces cristaux représentent un hydrate défini composé de 28 parties de chlore et de 72 d'eau (Cl + ^0 aq). Apn s avoir été comprimés rapidement entre des feuilles de papier sans colle, on les introduit dans un tube recourbé en croissant, que l'on ferme à la lampe : en plongeant l'extrémité vide dans un bain réfrigérant, et l'autre extrémité dans de l'eau à 35",
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on tli^L'ouipostî riivdrate, t;t l'oa voit appaniître d^ui.v coui;hes de densitt] dilît-^rcritc ; l'iiifiiritiiire est t'olorée: l 'ei^t du nhloro Ikjiiîdc ; laHupéricure, beaucoup inoinH colorL^c^ est une dis^o- Juliûii faibît! de chlore; la coutlic infërioore cuire en ébullitiouj et sa vapeur va ae eoudenseï-, sous forme liquîde^dans l'extrémité refroidie: c'est uuc véritable dislilîation de chlore liquide.
149. Propriétés du chlore. — Le ehlorc est un gaz jauneverdàtre, caraeti^rc qui lui a valu siui nom. Il a une odeur particutit>rô très-desagi\'able ; il e^t irrespirable, ear non-j^eulenient il asphyxie^ amis il exerce une action désorganisa tri ce Bur les poujnons. Lors<]ue, pour le prépan'rj on ne prend pas de précautions, on peut être saisi par la tonx, et rnôme erai:lier le sangj si Ton en respire une quantité un peu forte* Un litre de chlore pûse 3»î',16 ; sa densité est 2,44; à Tétat liquide il a une densité épie à \yQ.
Le clilore n*est pas nu ^az permanent; comprimé jusqu'il ce qu'il occupe le quart ou le cinquième de son volume pi'iuiilifj il se liquéfie. SI à la pressîoji on ajoute urje basse tempéraiure, la liqucfacUou s'cfi'ectue avec facilitt^ )1 est soluble dans l'eaUj et la solubilité varie avec la température : dans les circou^îlauces normales de température et de pression, un volume d'eau a 0^ dissout 1 vol. 44 de cblore; 'à H°, lien dissout '^fil ; à 17*^^ 2,42 ; a 7U", \fil (tiAï-LussAc) : on voit donc que le niaximum de solubililé du clilore se réalise lorsi^ne l'eau qui sert de dissolvant est à S°.
Nous avons vu qu*à ù" le cblorc peut se combiner avec t'eau it former un véritable bydrate : ce cunjpûsé est permanent fi la chaleur de l'été, s'il est renfermé hermétiquement dans des tubes: ceux-ci étant plongés dans de Teau à 4()*^j l'bydrale se décompose, mais il se rétablit en partie quand il revient à la température ordinal le (Woulcu).
l'iU. Allotropie du chlore détermtnèe par Taction de la, lumière. — L'hydrogùne et le chlore se combinent ensemble lejdcment sous t'influence de la lumière diiïuKe ; leur cornbïnLLi:::on est instantanée sous l'action de la lumii''re directe.
M. [Irappor a trouvé que du chlore préparé à une faible lumif^re artificielle^ pouvait rester indéûuinieni en contact avec de riiydrogi ne siujs s y combiner, si toutefois le mélange était conservé à Vabii de la Inmii^re. Ce même observateur a également trouvé que du clitoro préparé dans robscurité, et par
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cela même inactif, devient actif et susceptible, par conséquent, de se combiner avec l'hydrogène par le simple contact et malgré l'absence de lumière, si, an préalable, il a été exposé au soleil.
Toutefois, d'après les expériences de M. Roscoe, il est démontré que la quantité d'action chimique du chlore est directement proportionnelle à la durée de l'exposition et à l'intensité de la lumière.
MM. Favre et Silbermann ont constaté, de leur côté, que le chlore insolé dégage plus de chaleur que le chlore non insolé, lorsqu'il agit, à parité de circonstances, sur une dissolution concentrée de potasse.
Ces faits prouvent surabondamment Valloiropie du chlore^ et il reste acquis à la [science, que ce corps insolé a des affinités plus énergiques que celui qui n'a jamais vu la lumière; de môme qu'il existe un oxygène actif et un oxygène inactif, il existe de môme un chlore actif et un chlore inactif.
151. Action réciproque du. chlore et de Teau sous Tinfluence de la lumière et de la chaleur. — Une dissolution aqueuse de chlore conservée dans un récipient en verre, finit par perdre sa couleur jaune : une fois décolorée, elle ne renferme plus de chlore, mais bien de l'acide c h lor hydrique, de l'oxygène libre, et aussi, suivant MM. Millon et Barreswil, une combinaison oxygénée de chlore (acide perchlorique = ClO^). Quoi qu'il en soit, les principaux produits sont l'acide chlorhydrique et l'oxygène, et le phénomène le plus sensible, est la dis* parition du chlore. Si donc on veut conserver une dissolution de ce gaz, il faudra, ou qu'on la garde dans l'obscurité, ou dans un récipient imperméable à la lumière ; ou bien encore dans un récipient transparent, et qui pourra rester exposé à la lumière, mais à condition qu'il soit rouge, jaune ou vert ; en effet, les rayons lumineux, ainsi colorés, n'excitent ptis les facultés chimiques du chlore comme le font les rayons bleus ou violets. Enfin, on pourra aussi conserver de l'eau de chlore, pendant longtemps, si on y ajoute 10 0/0 d'acide chlorhydrique (Roscôe). Le chlore, sous l'influence d'une forte température, décompose l'eau, donne naissance à de l'acide chlorhydrique et met en liberté de l'oxygène.
Cl + UO « CIH + 0_
Eau. Ac. chlorhydrique. Oxygène.
nm
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Oïl constate ce fait en Dnsuiit aiTivci' du chlnre dans une eorime où il \ a de l'eau en ébuliitmn, lU en dirigeant le mélange de vapeur d'eau et de chlore dans un (ube en port;plai.nc chauflTe au rouge el rempli de fragrnentts de la mOme matière {fig.Ti).
F] g. Ti* ^ Appartf]! icrvanl k El(!!mi)Titrfr U iJi^cùmpoâitmn i\t L'eau [tar le chiair et lia rhEiïeuf,
n tlacon laycur+
e cornue cuuteiiïii( de l'êiiu Inïtiilluitti^.
n tub(^ «"H porct^laiui' reufcj'TuaaL dc^ fi'a^ntfras du ikurcdsiui:.
£ allùii}j;:c {Tiiurhi^c.
F ràci[iîi-iit ûû se coudeusi' dfi l'acide i:]ilio'fci^ilr]qmît
G ^irourplte où at-rÎTe l'uivf^'^ntî.
Si h ce tube est adapté un récipient communiquant avec une ép ro u ve 1 1 e , on au r a d an s ce 11 e-c i de l'ox y gè n c , e t dans le r c cipient il se condensera do l'eau contenant de l'aride chlorhyflrîque.
152. Pourquoi le chlore est un corps oxydant. — La manière dont le ciilorc agit sur l'eau doit Otre bien saisie, car par elle on explique poiirqtioi ce ^nz est qunlifie de corps oxyâiud^. Comment le chlore, qui est un corps îî^imple^ pourrail-il fixer quelque pari de Toxygène ? Cependant rien n'est plus aisé k prou VIT. Si Ton verse du chlorure de barjuni dans; une dissolulion récente d'acide suHiireux, on jie la trouble pas seiisible- TTient; md^^ ^\, avant d'employer le céarlif, on ajoute à la dissalulion quelques gouttes de chlore, le trouble se produit, ce qui
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prouve la présence de Tacide sulfurique. Un peu de chlore dissous dans l'eau a donc suffi pour suroxyder l'acide sulfureux . Ce phénomène n'a eu lieu que par suite de l'action que le chlore a exercée sur l'eau en présence de l'acide sulfureux; sollicitée par deux forces simultanées, l'eau s'est décomposée ; l'un de ses éléments (l'hydrogène) s'est combiné au chlore, et l'autre (l'oxygène) à l'acide sulfureux. On ne devrait donc pas dire que le chlore est un oxydant : il est un déshydrogénant par excellence, et l'oxydation qui en résulte est un effet indirect de son action sur l'eau*
i53. Propriétés désinfectantes, antiseptiques et décolorantes du chlore. — Ce qui se passe lorsqu'on met de l'hydrogène sulfuré en contact avec du chlore prouve la faculté déshydrogénante de ce dernier gaz encore mieux que ce que nous venons de dire. A mesure que l'on introduit du chlore dans une éprouvette renversée sur l'eau et contenant de l'hydrogène sulfuré, le volume du mélange dinainue, tandis que les parois intérieures se recouvrent de soufre. Cette expérience, outre qu'elle rend évidente l'affinité du chlore pour l'hydrogène, explique l'application du chlore à la désinfection des matières putrides et à l'assainissement des habitations. L'hydrogène sulfuré est un des produits de la putréfaction ; il sort en abondance des fosses d'aisances, il infecte les appartements par son odeur d'œufs pourris, et noircit l'argenterie et les tableaux : 1q chlore, le décomposant instantanément, se trouve naturellement indiqué pour désinfecter et assainir, car le gaz sulfhydrique étant décomposé, ses facultés malfaisantes disparaissent. Le chlore désinfecte donc et assainit parce qu'il est déshydrogénant.
Nous allons voir que la même cause lui donne ses propriétés décolorantes. Si l'on verse de la dissolution de chlore dans une teinture végétale préparée, par exemple, avec du tournesol ou des violettes, elle perd de suite sa couleur et devient faiblement rougeàtre : or, les matières végétales se composent essen* tiellement de trois ou quatre principes : l'oxygène, l'hydrogène, le carbone et l'azote ; si l'un d'eux est enlevé, la matière végétale est détruite ou singulièrement modifiée : comme presque toutes les matières colorantes sont de nature végétale, le chlore peut les décomposer en leur enlevant un de leurs principes.
Mais il s'agit de prouver que le principe enlevé par le chlore est très-probablement de l'hydrogène. Mettons d'abord hors de
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cause l'azoU) , car ce corps n'a pas des affini Uis assez p romp tes poui admettre que lorsqu^il fait partie constituante d'un compose^ il soit attaqué par le ctilore tie pi^féreuee aux autres élémeuls, Quatït au carboue^ une cxpcricuce très-simple va prouver combien est grande son indifférence pour le clilore. Qu'on enGamme un mélange forme de ^ de chlore et ; d'un gasÈ composé d'il ydrogène et de carbone (hydroj^'ène bicarboné) ; on Terra des fumées très-blanches, et en mâme temps une couche de charbon très-divisé se déposer sur les parois intérieures de Teprou* vette. Ces fumées é tarit formées par de l'acide chlorhydrique, il faut corïdurc que le chlore, sans toucher au carbone, enlève à celui-ci tout Thydrogène avec lequel il est combiné. DonCj entre le carbone et ^h^(]rogèue le chlore n'hésite pas. Ce que Ton sait relativement à l'action du chlore sur Teau^ suffi niit pour dissiper toute esjièce d'incertitude quant àla manière dont ce gaz se comportera lorsqu'il a à choisir entre l'hydrogène et l'oxygène»
En somme, le chlore n'hésite jamais entre le carbone^ Vo%y gène etl'hydrogène; sa faculté décolorante dépend de sa grande affinité pour ce dernier corps.
De tous ces fait Sj on doit conclure que le chlore blanchi t, décolore, désinfecte et assainit, en vertu de sa faculté déshydrogéuante*Les miasmes et les exhiiluisons putrides étant de nature organique, et renfermant de Thydrogène^ le chlore les dénature en les dcshydrogcnant.
1^4. ApplicatioDs du GMore. — Le chlore n'est aujourd'hui appliqué d'une manière directe ni au blariehiment^ ni à Vassainisscmenl; on se ï^ert, en général, d'une combinaison d'un acide du chlore avec une base ; mais cette combinaison est tellement instable^ que Tair suffit pour la détruire et pour rendre le chlore libre. On peut dire que c'est de ce gaz que l'on condense pour des motifs d'économie; en effetj le chlore gazeux occupe trop de volume pour ^tre transporté. Si on le dissout dans l'eau, ce que l'on gagne par la diminution de volume on le perd pnir l'augmentation de poids. Actuelle ment, le chlore n'est d'un usage très-fréquent que dans les laboratoireSj et on en consomme des quantités énormes pour préparer les chlorures dits décolorants (hypochlorites de chaux, de potage ^ de soude).
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PRINCIPALES COMBINAISONS OXYGÉNÉES DU CHLORE
La grande affinité que le chlore a pour l'hydrogène nous fait pressentir qu'il doit en avoir une faible pour l'oxygène, et que par conséquent tous les composés auxquels il donnera lieu, en se combinant avec ce corps, seront instables et éphémères. L'expérience ne dément pas cette prévision. En effet, de toutes les combinaisons oxygénées du chlore, dont suit la liste, il n'y a que la dernière qui soit assez stable ; les autres se décomposent facilement.
COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU CHLORE
1» Acide hypochloreux C10,H0
2° — chloreux CIO«,HO
3° Peroxyde de chlore CIO*
4° Acide chlorique ClOMIO
50 _ perchlorique CIO'^.HO
ï.a première et la quatrième combinaison nous offrent de l'intérêt, car l'une représente justement l'acide qui se trouve dans les substances fabriquées en grand sous le nom de chlorures décolorants ; l'autre représente un acide qui non-seulement fait partie d'un sel important (le chlorate de potasse), mais qui peut servira la préparation de toutes les autres combinaisons oxychlorées.
ACIDE HYPOCHLOREUX.
CIO = 43,50 anhydre.
435. Préparation de Facide hypochloreux. — On verse dans un flacon rempli de chlore un peu d'eau tenant en suspension du bioxy^e de mercure ; l'atmosphère intérieure du flacon se décolore immédiatement, et Toxyde, qui était rouge, devient presque blanc. Ces changements sont dus à ce que la moitié du chlore a remplacé, dans l'oxyde de mercure, la moitié de l'oxygène ; il s'€st formé un oxychlorure de mercure : l'oxygène, devenu libre, s'est combiné h l'autre moitié du chlore pour former l'acide hypochloreux.
2C1 + 2HgO = Hg'ClO + CIO
Chlore. Bioxyde de mçrcure. Oxychlorure de mercure. Ac, hypochloreux.
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Cet acide se trouve muintcïiatil eu diasolatioa dans l'cauj quij par ceia m^nie^ a acquis une faculté décolorante trèt; -prononcée; en elTetj si, après avoir filtre cette dissolution, ou eu verse un peu sur une liqueur contenant une matière colorante de nature végétale, k liqueur se décolorera sur-te-champ. Si l'on tenait f\ obtenir nu acide pur et anhydre, il Tatidrait faire passer uti courant de chlore sec sur du hioxyde de inercui'e desséché à SDU" et préparé en précipitant un sel mercuriel, aiu moyen d*un excès de potasse. Le produit de la réaction serait gazeuï, mats il pourrait ûtrc liquéfié si on le recevait dans un tube entouré d'un mélange réirigéraut. Une fois que l'acide hypochloreux anhydre est dissous dans Teau, il s'hydrate et sa formule devient
lIOjClO, oubieji "jo.
tGG, Propriétés de Tacide hypochloreujc. — Nous devons luoïJis nous préoccuper de la préparation de cet acide que de aes jn-opriéléiSj car c'est par leur connaissance que nous nous ex pliquerons plus lard la manière d*agir des chlorures décolorants.
L'acide hypochloreiis est un liquide rouge-vermeil qui bout àâO** j la densité de sa vapeur est 2,907, Sou odeur rappelle un mélange de chlore et d'iode : l'eau eu dissout 200 volumes^ et Il dissolution^ qui est d'un^jaunc foncé, a l'odeur de Te^JU de Javelle j désorganise la peau, et elle est un décoloraut et un oxydant de premier ordre ; l'acide qu'elle tient dissons exerce cette [toublc action par son chlore et par son oxyg^^ne à la fois, Gayl-ussaca démontré qu'uEi Jitre de vapeur d'acide hypochloreux, formé d'un litre de clilore et d'un demi4itre d*oxygène, a exactement ïe niùme pouvoir décolorant que deux litres de chlore. Ce fait complète^ pour ainsi dire, l'idée que l'on doit se faire de 1 action décolorante de ce dernier gaz, car tantôt il agit comme déshydrogênantj tantùt comme oxydanL linilleurSj l'oxygène peut décolorera son tour : rexposilion des toiles et do la cire sur le pré en sont la preuve. Voici un autre fait sur lequel ou ne saurait assez iïxej" Tattention, car il sert à expliquer pourquoi les hypochlorites dégagent plus de chlore que leur acide n'en peut donner. L'acide cfilorhydrique et Tacide hjpocliloreux se décomposent mutuellement dès qu'ils sont mis en cont^ict Tun avec l'autre ; les produitii de leur décomposition sont leau et le cliloro. t/égulîié suivante rend compte de ce résultat ;
CIO + lh.:i =- 110 -\-2C\.
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Ce qui se passe pour Tacide chlorhydrique peut avoir lieu aussi pour les chlorures alcalins et métalliques, spécialement en présente d'un acide. Or, les h^pochlo rites ordinaires sont combinés avec des chlorures ; ceux-ci étant décomposés par l'acide hypochloreux, qu un acide quelconque rend libre, leur chlore se dégage.
[La décomposition simultanée, par simple contact, de l'acide hypochloreux et de l'acide chlorhydrique est un fait qui paraît anormal, car on s'explique difficilement pourquoi l'oxygène, qui à l'état libre ne se combine pas directement et à froid avec l'hydrogène, s'y combine pourtant, lorsque ce dernier gaz se trouve déjà combiné avec le chlore, tandis que lui, Toxygèlie, se trouve à son tour engagé dans une combinaison. En d'autres termes, comment l'oxygène et l'hydrogène ont-ils plus d'affinité l'un pour l'autre, lorsque chacun d'eux se trouve combiné avec le même corps que quand ils sont libres ? Est-ce que le chlore peut avoir de l'affinité pour le chlore ? Tout ceci est inexplicable d'après les idées ordinaires de la chimie, mais il n'en est plus ainsi si l'on admet la polarité des molécules. Supposons que l'acide hypochloreux et l'acide chlorhydrique soient polarisés ainsi qu'il suit :
ciâ + nâ
il est évident qu'il doit y avoir décomposition et production de chlore et d'eau.
ACIDE CHLOREUX.
C108 = 59,50 anhydre.
Préparation et propriétés de Tacide chloreux
Pour préparer l'acide chloreux, on fait un mélange de 3 parties d'acide arsénieux et de 4 parties de chlorate de potasse, le tout bien pulvérisé, et on le réduit avec de l'eau en une pâte liquide à laquelle on ajoute 12 parties d'acide azotique ordinaire étendu de 4 parties d'eau; on en remplit jusqu'au col un petit ballon, qu'on chauffera à 50<» au bain-mari e, après y avoir adapté un tube de dégagement ; et pour éviter tout acident, il conviendra d'entourer le ballon d'un linge à plusieurs doubles. L'action se. Rianjfestera aussitôt, et il se dégagera un gaz jaune verdâtre, à
VL^ LEÇON. — PEUOXVnE DE CHLORE
otlciur irritante, tlôuu d'un fort pouvoir dacolorant, d'une densité égalfi àa/>46, résishmt à un l'mid de — 20^
Ce gaz, qui n'est que l'acide chloreu\antiydre, se dissout dan^ TeaUj et donne une dissolution jaune d'or foncé, tachant la. peau en jaune. I.a formule de Tadde ctïlorcux hydraté e&t HO^CIO^
ou bien ^} j^^^
Plusieurs métalloldeSj tels que le soufre, le selémumj le tellure, le phosphore, l'arsenie et l'iode, le décomposent ^ et presque tous avec détonation, l-es métaux, le mercure excepté, sont sans action sur lui.
L'acide chloreux est le résultat de la réduction partielle tk Tacide chlorique opérée par Tacide arsénieux, ain^i que le montre Icqui valence suivante ;]
KO, CW -h HO,AzO^ -h AsO^ = Iv(),AïîO* + AsD^ + HO -f ClO^
Clilorate Ac azotitiuc Afîide Aïûtate Ac]dç Eau. Ackie
Ul- puta«5«> iiormah arsiuieux. de priasse. arséiiii|tie, diLui^ui.
PEROXVPE DE CHLORE.
cio*==(n,^<^,
^58. Préparation et propriétés du peroxyde de chlore appelé autrefois acide hypochlorique. — On introduit dans niL tiîbe de i2 i 15 ceotimèlres de longueur et d'un centimètre de diamètre, fermé à Tune de ses extrémités, du chîorate de potasse fondu, grossièrement conçusse j et de Tacide sulfuHque concentré : on ferme l'autre extrémité avec un bouchon portant un tuhe à trois branches, et s'inslnuant jusqu'au fond d'une éprouvetle plongée dans un mélange réfrigérant (fig. 73).
Pour exciter raction,on chauffe le tube au bain-marie^ lentement et avec précautioUj sans oublier de laisser une certaine distance entre le nivean do bain et le niveau du mélange daus le tube, Le gaz jaune, qui se dégage par suite des réactions exprimées par l'équivalence suivante,
3K0,C10> + 2H0,S0^ = 2K0jS0^ + KO,CW + 5H0 + SCIO^
(Chlorate Acide sulfiiri- Sulfate Pcrehiorale Ebu» rtrnjiydc
^û putasâp. qyc Ttormal. tte polflASf . ijp potasse. d** rhlore»
passera en arrivant dans l'éprouve t te refroidie, h l'état d'un
XV LEÇON. — PEROXYDE DE CULORE
liquide rouge dont le point d'ébullition est à — 20°. Cette substance est soluble dans l'eau, explosible avec facilité, attaque le mercure par le simple contact, et donne avec les bases un chlorate et un chlorite, précisément comme l'hypoazotide, qui, lui aussi, à son tour, ne donne point d'hypoazotates, mais bien des azotates et des azotites. C'est pourquoi l'acide hypochlorique pourrait être appelé avec raièon hypochloride. L'équivalent de ce corps correspond à 4 volumes, ce qui constitue une anomalie
Fig. 73. — Appareil pour la préparation du peroxyde de chlore ou acide hypo-
chlorîque.
/ tube contenant le mélange de chlorate de potasse et d'acide suifurique.
c creuset métallique contenant de l'eau.
e éprouTctte destinée à recueillir le gaz qui doit se liquéGer.
b bocal renfermant le mélange réfrigérant où se trouve plongée l'éprouvette e.
pareille à celle de l'hypoazotide ; à l'état gazeux, sa densité est 2,315. Le peroxyde de chlore détone quelquefois spontanément et il est très-dangereux à manier. Pour préparer une dissolution de peroxyde de chlore (dissolution qui est un comburant par excellence des pyrites), on fait chauffer au bain-marie un mélange de parties égales d'acide oxalique et de chlorate de potasse, et on reçoit^dans l'eau le gaz qui s'en dégage (Calvert et Davies).
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ACIDK CULOniQUE.
iJifl. [Préparation de Tacide chlorique. — Pour avoir de riifide (rhîorique, on verse un excès d'acide hydrofluosilicique dans une dissolution saturée de chlorate de potasse : il se forme un iirccipité gélatineux à peine visible d'hydrofluosilicate de pohi^i^e, et l'acide reste dissous dans la liqueur avec l'excès d îRJtlo îiydrofluosilicique; on filtre et on- verse dans la liqueur lillivo aiîijez d'eau de baryte pour que la masse liquide devienne lugèn'unînt alcaline : on sépare^ par fîltration, l'hydrofluosiliealo d\'- baiytequi s'est formée et l'on a ainsi une dissolution de clilunile de baryte que l'on concentre par évaporation, et qu'on tleconipuse ensuite par la quantité d'acide sulfurique qui sera yjr[<:E( rJMiiit nécessaire pour séparer toute la baryte à l'état de sulfati^ L'ne nouvelle et dernière filtration donnera une dissolution J acide chlorique pur, qu'on concentre d'abord par la thiileur, ensuite dans le vide de la machine pneumatique, jusqu'il l'n qu'elle ^it pris la consistance sirupeuse.]
ii\i). [Propriétés de l'acide chlorique. — L'acide chlorique est un [iquide sirupeux jaune, dont la couleur dépend d'un peu d(* ehïcn e qu'il tient en dissolution : à 40°, il commence à se dériinijnii^j'ï'; à une température plus élevée, il se dédouble en ariite luuriilorique, chlore, oxygène et eau :
-110,00» = H0,C10^ 4- Cl + 30 -|- HO
\i.', L'iilorique. Ac. perchlorique.
\Ad ju ide est, lui aussi, un oxydant et un décolorant. En effet, si Ton on MM'se un peu dans la teinture de tournesol, il commence par î;l iou^ir, ensuite il la décolore : il la rougit, car sa première îM'lîoit f ' SI t celle d'un acide; il la décolore, car la matière organi(|ih' (la tournesol en détermine la décomposition ; son chlore i'I ^iHi ovygène agissent alors dans le même sens que s'ils provenait^ nt dii la décomposition de l'acide hypochloreux. Voici un t'ait qnf jirouve la faculté oxydante de l'acide chlorique. On dépo^fi nnn goutte de cet acide sur un morceau de papier qu'on rhaulVit i\ une très-douce chaleur ; dans un instant le pojqt bai'
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gué s'enflamme et brûle avec déflagration. L'acide chlorique s'est décomposé, et son oxygène a attaqué a\ec tant d'énergie les parties organiques avec lesquelles il se trouvait en contact, qu'il les a enflammées. Tous les corps facilement oxydables ou composés d'éléments combustibles éprouvent, de la part de l'acide chlorique, des modifications qui démontrent sa grande faculté comburante : le soufre et le phosphore s'enflamment, les acides sulfureux et phosphoreux passent à l'état d'acides sulfurique et phosphorique, l'acide chlorhydrique dégage du chlore, l'acide sulfhydrique dégage du soufre ; mais l'acide azotique, par exemple, qui est un corps pour ainsi dire complètement brûlé, et qui peut lui-môme jouer un rôle oxydant, n'est pas attaqué par l'acide chlorique.]
ACIDE PERCHLORIQUE.
HO^CIO
164. [Préparation de Tacide perchlorique. — On obtient l'acide perchlorique en distillant une partie de chlorate de potasse avec quatre parties d'acide sulfurique, jusqu'à ce que les gouttes qui distillent ne se solidifient plus dans le récipient. De cette manière, il se fonne du sulfate de potasse qui reste dans la cornue, de l'acide perchlorique et de l'eau qui passent dans le récipient, du chlore et de l'oxygène qui se dégagent.
L'acide perchlorique obtenu par ce procédé est cristallisé et hydraté; pour l'avoir à son état normal, on le distille à i 10°. Un liquide jaunâtre très-mobile se réunira dans le récipient : une nouvelle distillation faite avec ménagement rendra incolore ce liquide qui est l'acide perchlorique normal. Si on poussait la distillation jusqu'au bout, la température s'élèverait à 200°, et le produit serait oléagineux; ce produit mêlé à l'acide perchlorique normal le fait prendre en cristaux ; mais dans cet état l'acide perchlorique renferme un équivalent d'eau d'hydratation = H0,C10'^ -|- 2 aq.
162. [Propriétés de l'acide perchlorique. — L'acide perchlorique est un liquide incolore très-mobile dont la densité à 15°,£)est de 4,782. H est très-hygroscopi(jue et doit être conservé dans des ampoules ferniées k ^^ lanape. Vprsé dans l'eai; goutte à goutte, il produit un sifflement comme si c'était un fer
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l'ougp. l^iic goulto rie t'fU acide versé sur du papier protluiL îjnl* explosion avec di^gagenient de lumière. Il donne Wi'w aussi à une eiplosiûii, au coal^act du charbon et de 1 lUîiPr siilfuiique. Une i^uutte d'acide perclilorique déposée sur la peau dcter* mine ini ula^re douloureux très-Ion^' à guérir. L'acide perchlo* rique anliydre est inconnu,
un. On prqiare le chlore au moyen du bjo\yde de RKingûiièse et de Tacide ddorhydriqijo. mi par TacidÊ sulfuriqne et le sel niHrm ; M ou fait arriver le gaz û;\i\s de i'eaii, on oblietidra a ne dissoluUon de chlore ; ceile-cl rerroidle donne l'hydrate de chlore {Cl + ÏÛ aq) qai sert h Va prépayntion du chlore liquide-
149. La plus grande SDluliîhtc du cjilore a lieu dans Teau h fi*. LUiydralc de chlore contenu dans ](^ fubes fermes ù la l^impe se décompose kW, maïs il se forme de nouveau si la tempf^ralure haïsse.
jdO, La lumière exalte les flfïinités il a chlore, ("e ga?., préparé dans l'obiicurité, ne se combina pas avec Thydrogéne : II s'y combine, an contraire, sll a été préalablement jnsoîë, ce qui prouve son filîoiropk.
lUl. Une dissolution nqueuse de chlore se décompose ^i froid, et sous Inaction de la lumière, en oxygène, acide chlorhydrîque et acide perchlorjque ; si Tenu chlorée renferme ^ d'acide chîorliydriqne, elle résiste longtemps à Tiictinn de la lumière ; somh Tact ion ite la chaleur, le chlore décompose également Tenu en donnant naissance à de Tadd^ chïorhjdriqoe et en niellant en liberté de i'n?(ygène, ,
13S, Le chlore ne joue M roia de corps oxydant qu'en présence de l'eau et d'une manière indirecte i ce qi\\ (t\\de, c'est l'oxygCue deFeau décomposée par le chîore.
l£;5» Le.'î propriétés désinfecta nies, décolorantes et aniispptiques du cliloro sont la conséquence de la griinde affinité qu*a ce corps poiir rhjdrogéne.
134. Le chlore à Tetat gazeux n'est généralement employé que dait« les laboratoires et à lit préparation des chlorures décolora ni s,
liîîi-fïîG, L'acide hypochloreu\ CÏO est le résultat de l'action du chlore sur îe hloxyde de merciîre. Il décolore deux fois plus que le clilare, puisqu'il agit par îson chlore el. en même temps par son oxygène,
1^7. En réduisant l'acide chlorii]ue du chlorate de potasse par Vncide arséiiiEnix, on oblîejit l'acide chloreux ClO^, subslance peu stable^ qui est décomposée avec détojiation par ja pins grande partie des mélallojdes et des métaux.
las. Le chlorate de potasse, traité par T^îcîde snlfurique, produit le perovyde de chlore (MO*, ou hypochlondc^ corpM trèiî-instul>li' ot facilein^'îir ex|dosjble.
1^0-1 GO. On obtient Tacide chlorique 1IO,CIOS en faisant agir î'acide flnosilicique sur le chlorate de potasse. Cel adde est éminemment combnrant, cEir par son contact, et avec le concours d'une ffiîbte chaleur, U enflamme les tissus végétaux, Talcool, Je phosphore* etc.
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161-162. L'acide perchlorique HO,C107 est le produit de l'action d'un excès d'acide sulfurique sur le chlorate de potasse. De tous les acides du chlore, il est le plus stable : aussi peut-il être distillé, mais il se décompose dès que la température de la distillation dépasse 110<>. C'est un corps très-comburant.
XIP LEÇON
COMBINAISONS DU CHLORE AVEC L'HYDROGÈNE ET AVEC LE SOUFRE
Sommaire. — 163. Fabrication ea grand de l'acide chlorhydrique. — 164. Purification de l'acide chlorhydrique du commerce. — 165. Préparation de cet acide à l'état de gaz. — 166. Ses propriétés. — 167. Action des métaux et des oxydes métalliques. — 168. Action des acides et spécialement de l'acide azotique. Eau régale. — 169. Usages.— 470. Préparation du protochlorure de soufre. — 171. Propriétés de ce composé. — Rbsumb .
ACIDE CHLORHYDRIQUE OU HYDROCHLORIQUE. HCl = 36,50.
On a vu que le chlore et l'hydrogène se combinent avec une grande facilité. Le produit de leur combinaison est Yacidechlorhij' driqïie ou hydroMorique, qui fut nommé d'abord es'prit de sel, acide marin, puis acide muriaiique^ en raison de son origine, car on emploie le sel marin pour l'obtenir. Le nom qu'on lui donne aujourd'hui rappelle sa composition véritable établie par Gay- LussacetThenard.
163. Fabrication en g^rand de Tacide chlorhydrique. — Dans un fourneau convenablement disposé [fig. 74), se trouve un cylindre A en fonte renfermant un équivalent de sel marin et un équivalent d'acide sulfurique normal, qui a été introduit par l'entonnoir mobile B. De l'action réciproque du sel et de l'acide se produit du gaz chlorhydrique qui, par le tuyau recourbé T, passe dans une première bonbonne 0 à trois tubulures. Là, il dépose les impuretés qui l'accompagnent et passe ensuite dans les bonbonnes 0',0", etc., etc., où il trouve de l'eau qui l'absorbe. Dans les grandes fabriques, on voit jusqu'à vingt-cinq foyers, dont chacun chauffe deux cylindres, et chaque cylindre fournit environ 200 kilogrammes d'acide liquide marquant 21 à
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22° à l'aréomètre de Baume. L'acide chlorhydrique du commerce a le même degré.
16k Purification de l^acide chlorhydrique du commerce. — Les substances étrangères qui accompagnent ordinairement l'acide chlorhydrique du commerce sont :
lo Les matières salines contenues dans l'eau des bonbonnes ;
2» L'acide sulfureux provenant de l'action que les matières
Fig. 74. — Appareil pour la préparation en grand de l'acide chlorhydrique.
goudronneuses, ajoutées au sel marin, exercent sur l'acide sulfurique;
3° Le sesquichlorure de fer provenant de l'action exercée par l'acide chlorhydrique sur la matière des cylindres ;
4° Le chlorure d'arsenic provenant de l'acide sulfurique qui est ordinairement arsenical, lorsqu'il a été préparé au moyen des pyrites de fer ;
o° L'acide sulfurique entraîné mécaniquement pendant la distillation.
L'acide sulfureux et le chlorure d'arsenic étant des substances très-volatiles, une simple distillation est insuffisante pour purifier l'acide hydrochlorique qui en renferme. Il est donc indispensable de les transformer préalablement en substances fixes, en faisant passer l'acide, sulfureux à l'état d'acide sulfurique, puis de sulfate de baryte, et le chlorure d'arsenic à l'état de sulfiire d'i^rgenic A cet effet, pn jntrpjluit dans l'acide chlorhydrique
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impur de petites portions de bioxyde de manganèse jusqu'à ce qu'on reconnaisse à Todeur la présence du chlore libre dont on se débarrassera ensuite en ajoutant à la liqueur du protochlorure de fer dissous ; ce sel absorbe le chlore en passant à Tctat de sesquichlorure, de môme que l'acide sulfureux a passé, sous l'action du chlore, à l'état d'acide sulfurique. Cela fait, on introduit successivement du chlorure de barium qui fait déposer tout l'acide sulfurique à l'état de sulfate de baryte, et du sulfure de bariimi.qui convertit le chlorure d'arsenic en sulfure d'arsenic, en vertu de la réaction suivante :
AsCP + 3BaS *= 3BaCl + AsS»
Chlorure d'arsenic. Sulfure de barium. Chlorure de barium. Sulfure d'arsenic.
L'acide hydrochlorique du commerce traité de la sorte n'a plus qu'à être distillé, pour se trouver au plus grand état de pureté.
Fig. 75. — Appareil pour la purification de l'acide chlorhydrique.
C cornue tubulée et bouchée par un bouchon à l'émeri : elle contient Tacide chlorhydrique impur, et elle est chauffée dans un bain de sable S.
S bain de sable.
H appareil réfrigérant.
U ballon où s'arrête le liquide qui distille.
F flacon où se trouve l'eau pure qui arrête le gaz qui se dégage pendant la distillation, et dont le poids doit être les ^ de celui de l'acide que l'on distille.
T terrine contenant de l'c^u fyqide destinée à refroidir le flacon F.
Cpmme il î^rrive que dans la distillation de l'acide chlprhydrigu^ plus de la moitié de Tacide reprend sa forme gazeuse, il est né-
cGssaJro, pour c\iter celle perte, que Fappareil m\i disposé comme rincJique la figure 7S,
1/opt'riitïofi terminée, on mêle l'adde qui a disfîlld avec Teau qui a condensé le gaz^ ou bien on garde sépares les deuxliquides* Tun d'eux, celui du ballon, ayant une densité de ijù, et lautre, celui du flacon^ avEuit une tiensîlé de 1,20.
165. PrépELratioti de Facide chlorhydrlqtte galeux, — On introduit dans un ballon des fragments de chlorure de sodium (sel marin) Ibndu, on y verse de l'acide sulfurique ordinairej et ou h' bouche atec un boue lion portant dans son axe un lube de dégagements trois branches et à caE rémité recourbée : une effervescence se manifeste et d'abondantes fumées se dégagent. Aussitôt que Ton jugeque tout Tair du ballon est expulsé^ on met l'extrémité ilu tnl3e en communication avec une éprouvette remplie de mercure; dus que l'action se ralentil, on ebauffe légèremenl ; toîci ce qui se passe :
NaCl + HO,SO^ = NiiO.SO^ + HCl
Les éléments de Veau qui aceompagneJit Tacide sulfurique se séparent; loxygène 5?e porte sur le sodium du sel, 1 hydrogène sur le chlore : il un résulte du snlfafe de soutle qui reste dansle ballon et du gaz chlorhydrique qui se dégage. 11 ost inutile de dire que si au lieu de diriger le gaz tbins une cuve îI mercure, on le dirige dans wn appareil de Woolf contenant de l'eau dislîllée, ou obtiendra une dissohitîon, c'est-à-dire Tacide chlorhydrique noniiul.
lOG, Propriétés du gaz acide chlorhydrique. — Le j^az chlorhydrique c^l mji ulorc : il dévie nL tiquide sous la pression (le iOatmospln^res^ ou bien sous rinfluence d'une li'ès-basse température : mi^ en contact av4}c Tair atmosphérique, il répand des fumées très deuî^es; si Tiiir était sec, ce piiéiiomëne n'aurait pas lieu; ces fumées sout formées par de la v?ipeur deau qui devient visible parce qirr'llp se condense en se ( ombinant avec le gaz chlorhydrique. Si ce gaz, imprégné d humidité, avait la nii^me tension que la vapeur d'eau, tes fumées ne sei aient pasvisibies : ce phénonit^ne tient à urn^ dill'é ronce de lension* Lorsqu'on plonpe îa nmin dat»s une atmospht^re de gan chlorhydrique, 011 L' prouve utie impression de chaleur qui provient de la condfinsiition du gaz détermiiHU^ par la légère couche d'hunii-
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dite qui recouvre la main. On sait que tout gaz qui se condense dégage de la chaleur, et celle-ci sera en raison do la quîiii(iti^ /y^-O de gaz condensé : or, un volume d'eau peut at^sorber o(J0 fois ^(^tl son volume de gaz chlorhydrique à 0% et 460 im^ a^JW', On éj\ • comprend donc pourquoi on éprouve une impressiuTi diidmli'iïr /^ lorsqu'on plonge la main dans le gaz chlorhydrique^ : votei à*m\- §^ 1^ leurs la preuve de cette condensation autour de li partio plori-'^ ik i gée. Avec un morceau de papier de tournesol, on InjUo Liiult^ï^'* * '^ ' pour prouver qu'il n'est pas sensiblement acide, puisque la cou- i*/ ' leur du papier réactif ne change pas ; ensuite, on plonge te n lùm*^ / , ' j doigt dans une éprouvette remplie de gaz chlorinfîriquo; après ^La £ un court instant, on le retire, et on le frotte de nouveau avet- le ^ ^ même papier qui rougit immédiatement. Ce fait no prouvi^-l-il ^^^ ''r pas qu'autour du doigt il s'est condensé du gaz clilorhydrique^ t AU4it ce qui n'a pu avoir lieu qu'en vertu de la couche inapprccîabln /7* % d'humidité dont il était recouvert. Du reste, rien tio prouvera \ ■ ^^ \ mieux l'avidité de ce gaz pour l'eau que rexpérteorc siihanEt? : ^ /^ on débouche sous l'eau un flacon plein de gaz ililni hydrique ^^^ ^ pur ; l'eau s'y précipite avec une telle violence t\\xi\ h s paiûi^ - •, pourraient se briser si elles n'étaient pas très-solides. f.otJc expé- > rience ne réussit que lorsque le gaz est très-pur. Y'"*^ ^
Une dissolution concentrée de gaz chlorhydriqut' n une den-/î 1 ^ * site = K,1\ ; cette densité s'affaiblit de plus en plus \\a\ It^bul- / "^' lition à cause de la quantité de gaz qui s'échappe ; (('[H'odanf, .*x\^^ lorsque le rapport entre la portion qui reste dis^soiiti^ et l'can ) est tel que l'indique la formule HCl -f- * 6 aq, la distilLition cou- ' '* *' '^ tinue d'une manière invariable à HO», et la densîU' du liquide distillé devient constante.
M. Bineau a montré que le gaz chlorhydrique peul rontiai hu' >.^y ^ trois combinaisons définies avec l'eau. Lorsque sadisisolutiori si- / /^ turée a la densité de Ijîîl, elle représente / * • '
HCl,6aq. i\^.}
Lorsque cette dissolution a été exposée à l'air, &n dofi^ijk" dos- ^
cendà^, il et sa composition devient ,'^
HCl,12aq. ' v-^
Enfin, si l'on fait bouillir cette dissolution, elle de^ iofit. cunnjie **^ nous l'avons vu,
HCljeaq, ,
et sa densité est alors ^,10. - ,v. <' i v I -^ \
ijé
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U fsl bon do remarquer que ces trois hydrates no peuvent être oblenuià que sous Ifi pression uormale, ce qui i'erait penser ou qu1ls ne &tmt pus *le véritables combinaisons définies (Hoscûe), ou du moins que tes hydrates sont excessivement instables
M. Bineau a ronslruit uuc table des densités at des rk liesses eoiTcsponduutes que nous reproduisons cr) grande partie^ pouvant Otre fort utile dans les laboratoires.
p. KiO.
J,ïa »,,.,w.,*, 3fi,39
l,îti ^3,31
lËKSITt. ACtBB CBLUUTIItairi
1,15 â0,3ft
1,*4 „. 2S,âS
1,13 ...,,. 2fi,2Ô
i,i2 «,,. ai,ï4
t,ii i2,aa
La deasitd trouvée par resperienee au gaz chlorhydrique est \j'iM 'j un litre de ce gaz pesé donc l«'",6:i0. D'après la densité, on peut conclure la composition et admettre que ce gaz est formé de volumes égimx. de chlore et d'hydrogène sans condensation. En effetj
demi-densité de Thydrogilne»,.. 0,034(i demi-densité du chlore I,â20û
Ijî546
l'n fait prouve de hi manière la plus directe que le gaz chlorhvdrique est composa comme sa densité rindiqocisi Ton fait communiquer ensemble deux ballons d'éj:ale capacité, l*un rempli de chîorCj Vautre d'hydrogène, il y aura, au bout d'un certain temps, mélange des deux gaz^j en sorte que l*atmosphère intérieure de l'appareil sera d'un jaune verdàtre unifomie; mais cette teinte diminuera peu è peu et finira par disparaître. Alors on trouvera que les dcuï ballons sont remplis de ga^î chlorliydriqne ; en les ouvrant, on ne remarquera ni tension, ni Vide, preuve certaine que les volumes n'ont pas changé.
1/acide cblorhydrique n'est pas décomposé par une haute teuipératuL'e dans les circonstances ordinaires* Mais M. U. Deville, en faisant arriver ce gaz dans un tube exposé à tSO0° et dont TasLe était occupé par un petit tube d'argent qiie traversait sans cesse un courant d*eau froid e^ est parvenu à le décon^-
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poser d'une manière évidente, mais non en fortes proportions,
97,27 de chlore, 2,73 d'hydrogène,
[Voilà pour nous le premier composé résultant de la combinaison de deux gaz sans qu'il y ait condensation. Nous avons vu que Teau, l'hydrogène sulfuré et l'acide sulfureux proviennent tous de la combinaison de trois volumes réduits à deux. Ainsi,
2 vol. hydrogène i ^ vol. vapeur deau.
i vol. oxygène I *^
f vol. hydrogène. . j ^ g vol. gar sulfhydrique.
4 vol. vapeur de soufre j ° j -i
2 vol. oxygène i = 2 vol. gaz sulfureux.
1 vol. vapeur de soufre ) "
La condensation entre un nombre inégal de volumes gazeux paraît ne pas être un fait fortuit. Jusqu'à présent, on ne connaît pas, d'une manière bien certaine, d'exception à la règle suivante = lorsque les gaz se combinent par volumes inégaux, il y a toujours condensation ; mais on en connaît à cette seconde règle = le volume d'une combinaison gazeuse égale la somme des volumes des gaz composantSy si les volumes de ces gaz sont égaux entre etu:.]
167. Action des métaux et des oxydes métalliques sur racidechlorhydrique. — Tous les métaux qui décomposent l'eau au-dessous de la chaleur rouge, tels que le fer, le zinc, rétain, etc., décomposent également l'acide chlorhydrique, s'emparent de son chlore, et rendent libre l'hydrogène. Voici l'expression générale du phénomène ;
M 4- HCl = MCI -f H
Métal. Ac. chlorhydrique. Chlorure mtîtallique. Hydrogène.
La plus grande partie des oxydes métalliques décomposent l'acide chlorhydrique, et donnent naissance à un chlorure métallique et à de l'eau. Cette réaction si nette et si simple a toujours lieu lorsqu'il existe un chlorure correspondant à l'oxyde agissant ; dans le cas contraire, une partie du chlore devient libre : c'est ce que nous avons eu l'occasion de remarquer en étudiant la préparation du chlore (148). Ce dernier cas se pré-
5&nU* surtout torsque les oxvcleïi apparlieiiciLUit a c« groupt^ dont Veau oïvgL^riéi? e*st le type, de sorte que ron peut exprime^ racfïon jj;ênLU'ale que nous conna lisons p.ir les deux l'qiiîvïiletitos suivantes :
i'« MO" 4- i^lli^l = nîlO + MCI-;
0\jilt"rfi}liillii|iïff. Ac. ^hlorhjilrir|ue/ Fjim* Chlorure m tUalliijiie.
2^ MO' -h 2HC1 ^ 2H0 + MCI + Cl.
jfî8. j&ction des acides, et spécialement de Tacide azetique, sur Tacide chlorhydrîque. Eau régale. — !Sous s^a* vous que l'acide hypoetiloroux C\i) eultve Thydrogèue à Tacide dilorhydrUjue dout le ctdore devicut libre: nous allons voir que l'ijddeazolique produit un effet semblable, tout en donnant lieu î'i des produits partirulicrs.
Ou appelle eau régah un mclange de 3 parties d'acide chlorlijddque et de 2 parties d'acide azotique chauffé jnsqu*àSG". Il doit ce uorn A la propriété dont il jouit d'attaquer les métaux nobles, tels que l'or, le platine, etc., métauv qui résistent à, Taction de presque Ions les acides conous.
Cette propriété, qui contrainte nvee rimpuîssanee des deu\ ncides essayés séparément^ est mise en évideîjceen introduisanl dans deuY matras d'essai des fetiitles d'or aver del'acïde cblorhydriquc d-vris Tun d'eux, et avec de l'acide azotique Oans l'autre : on ftiit bnuiilir les deux liquides^ qui resteront sans action sur l'or; vient-on à les niélerj te métal se dissoudra tout à coup.
Voici rerplieation de ee fait :
ho^AkO^ + iit:i = îtio + Azo^ + a
Ac, siotiquc. An. ËklDrlndriciuis. Erk* llyjsoazûtide. fllilort^
Pai- Tact ton réciproque des deuK acides, il se forme de l'ii^poaaolide et du etilore, dont l'énergie oxydante et ehîorurante est encore aujLîmentée par la eoudîttuu A'êkii naisaant^ L'eau régale est donc une substance oxydaJite et thlorurante iV la fois; aussi fait-elle passer les métaux à l'état de cliiorures, le soufre à l'état d' ac i d e sul f u r i q ne, e te .
Deux produits accessoires et tout k fait étrangers à l'action énert^ique de l'eau régale, prennent naissance en m9me tempa
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que l'hypoazotide et le chlore; Fun d'eux se forme le premier, et a pour composition
AzO«CP.
Comme il rappelle l'hypoazotide, on le nomme hypochloroazoiide ou acide hypochldroazotigue : à la température ordinaire, il est à l'état d'une vapeur rouge, qui se liquéfie à une basse température, pour reprendre son état. élastique à — 7°.
Le second produit est aussi gazeux et rougeàtre ; il se liquéfie par un froid intense, et bout à une température inférieure à — 70. Sa formule
AzO*Cl
étant semblable à -celle de l'acide azoteux, on lui a donné le nom d'acide chloroazoleux.
On doit la découverte de ces deux corps à M. Baudrimont, et l'étude de leurs propriétés à Gay-Lussac,
169. Usages de Tacide chlorhydrique. — L'acide chlorhydrique est très-employé à la préparation du chlore et des chlorures désinfectants, à l'extraction du tissu organique des os pour faire la gélatine, au ramollissement de l'ivoire, à la préparation des eaux gazeuses ; dans les laboratoires, il est le réactif par excellence pour découvrir la présence de l'argent dans les dissolutions salines.
COMPOSÉS SULFURÉS DU CHLORE
On connaît autant de combinaisons du chlore avec le soufre qu'on connaît de combinaisons du chlore avec l'oxygène ; mais comme il n'existe aucune analogie de composition entre les deux séries, on ne peut pas acUnettre que le soufre de l'une d'elles corresponde à l'oxygène de l'autre. D'ailleurs, nous avons vu, en parlant du soufre, que ce corps, lorsqu'il se trouve combiné avec le chlore, joue vis-à-vis de ce dernier le rôle d'élément combustible ou électro-positif, rôle complètement opposé à celui de l'oxygène qui, dans tous les cas, est celui d'un corps comburant par excellence, et par conséquent électro-négatif.
Ainsi, dans les combinaisons chloro-sulfurées, c'est le chlore qui est Vêlement comburant, et le soufre qui est Vêlement combustible.
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Le chlore fomic avec Ii; soufre cinq combinaîsonsj dont trois ûeuleraent sont connues à Fétat de liberté ;
le protochlorure . . , * * . , SH;:L
le bictilonire , SC!*
le ctïlorure iateniiédiaire .,.*,> $%ï\
Les douï autres chlorures ont des formules qui rappellent Tafide sulfureux et Taeide sulfurique ;
SCI* SGl^
Aui^sij quelques chimistes ont-ils envisagea tort ces deux cornpnsrs comme de l'acide sulfureux et de l'acide sulfurîijue anhydres^ dontVoxygônc aurait été remplacé par des quantités atomiques correspondantes de chlore r k tort, avons- nous dit^ car le soufre et le chlore n étant pas des corps congé ne res^ ils ne peuvent pas se remplacer dans les combinaisonSj sans en changer îes propriétés fondamentales.
[.*■ protopJdonire d^ soufre est la seule de toutes ces combinaisons qui nous olTre de rintérilt, à eause de son application h la. volcanisation du caoutchouc.
PROTOCHLORUnK DE SÛUKaE. S^Cl^r et ,50.
SK:i* = ia&,
170. préparation du protochlorure ûe soufre. — On fait arriver un courant très-lent de chlore lavé et sec dans une cornue où se trouvera du soufre fondu et entretenu à la tempei^ture de JS3" à t30^. Le col de la cornue doit être engagé dans un récipient tubulé, continuellement arrose par un jet d"eau froide (A,'?. "^6).
Le chlore arrivant avec lenteur dans la cornu e, il se trouve en présence d'un excès de vapeur de soufre; c'est pourijuGi il ne se forme que du proiochlorurc. Si le courant était rapide, on obtiendrsiit dans le récipient un mélange de deux ehloruretj. Il est donc inipoi'tantj pour la réussite de Texperîencej que le chloie se dé[^uge avec lenteur* L'opération doit être couijidérce comme
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étant terminée lorsqu'il ne reste plus dans la cornue qu'une faible quantité de soufre.
Le produit recueilli dans le récipient renferme un excès de soufre entraîné par volatilisation. On le purifie en le soumettant
Fig. 76. — Appareil pour la préparation du protochlorure de soufre.
A ballon contenant le mélange qui doit donner un courant lent de chlore.
B flacon laveur contenant une légère couche d'eau destinée à laver le chlore.
G éprouvette étranglée où se trouve du chlorure de calcium destiné à dessécher le chlore.
I) cornue soutenue par un support et chauffée par une lampe à alcool : elle doit contenir du soufre.
T thermomètre indiquant la température qui ne doit pas être supérieure à 130".
E ballon tubulé où distille le protochlorure de soufre.
F seau réglant, par son robinet, le jet d'eau qui doit refroidir sans cesse le halloni
R terrine où tombe l'eau qui arrose le ballon.
S récipient destiné à recueillir l'eau déversée par la terrine.
à une nouvelle distillation. Le point d'ébullitîon du soufre étant beaucoup plus élevé que celui du protochlorure, celui-ci passe seul danft le récipient, si la température à laquelle on le soU-» mefn'est pas supérieure à \ 40^
ni. Propriétés du protochlorure de soufre. — Le protochlorUre de soufre est Un liquide jaunâtre fumant à Tair, ayant une odeur fétide et une densité égale à 1,628* Il entre en ébulli-^ tion à i 39° : la densité de sa vapeur est de 4,668^ ce qui indiqUd qu'Un volume de ce corps à Tétat de vapeiir est formé de :
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{ vol. de chlore 2,i40
1 vol. de vapeur de soufre 2,21 8
Mis en contact avec l'eau, îl se décompose peu à peu, en donnant naissance à de l'acide chlorhydrique et à des acides oxygénés du soufre, qui se décomposent ensuite en acide sulfureux et en soufre.
Plusieurs métalloïdes, tels que le soufre, le sélénium et le phosphore, sont simplement dissous par le protochlorure de soufre. Le chlore, au contraire, s'y combine, foime un liquide rouge foncé qui, pour la môme quantité de soufre, renferme une quantité double de chlore ; c'est le bichlorure SCI. Les métaux décomposent souvent le protochlorure de soufre avec une telle violence, que l'opérateur pourrait se trouver en danger, s'il oubliait de prendre des précautions. Si, par exemple, on laisse tomber un fragment do potassium récemment coupé dans un demi-gramme de protochlorure de soufre contenu dans un verre de montre, il se produit une vive détonation accompagnée d'un dégagement de lumière rouge , le verre se brise et l'excès de chlorure de soufre est projeté au loin : aussi doit-on se tenir à une certaine distance du verre, et n'y introduire le métal qu'à l'aide d'une longue baguette à extrémité aplatie.
Quand on met dans un verre à pied dix grammes de mercure et autant de protochlorure de soufre, et qu'on agite avec unebaguette, la masse s'épaissit, s'échauffe, puis tout à coup elle devient incandescente et dégage d'abondantes vapeurs. Dans tous les cas, il se forme des sulfures et des chlorures mercuriels.
Le protochlorure de soufre est attaqué à froid par l'acide azotique avec une extrême violence. Le gaz ammoniac sec le décompose à froid, avec production d'abondantes vapeurs blanches ; il se forme un dépôt d' hydrochlorate d'ammoniaque et de soufre, et il y a dégagement d'azote. Avec l'ammoniaque dissoute dans l'eau, on obtient les mômes produits ; mais il se forme, en outre, du sulfate et du sulfite d'ammoniaque ; la réaction est instantanée, la chaleur produite est très-grande, et une partie du produit se volatilise en donnant lieu à des tourbillons épais d'une fumée rougeâtre et violacée. Cette expérience est remarquable.
Les promptes réactions du protochlorurc de soufre indiquent
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que ses éléments constituants sont retenus par des affinités liisfaibles, ce qui n'est pas extraordinaire quand on pense t]ui; It^ chlore et le soufre n'occupent pas des places éloignées lu ne cU; l'autre dans l'échelle électro-chimique.
RÉSUMÉ
165. On prépare en grand l'acide ^hlorhydrique en faisant agir ^le l'acide sulfurique sur du chlorure de sodium dans des cyliiidrea ru fonte.
164. On purifie l'acide chlorhydrique du commerce par remploi soc-, cesâif du deutoxyde de manganèse, qui convertit l'acide sulfuroiax on acide sulfurique ; du chlorure de harium qui fait passer Yacidt: mlUirique à l'état de sulfate de baryte, et du sulfure de barium, qui IriuiKforme le chlorure d'arsenic en sulfure d'arsenic.
I6â. L'acide chlorhydrique gazeux est obtenu au moyen du cbloniro de sodium fondu et de l'acide sulfurique.
166. Le gaz chlorhydrique est liquéûable, très-soluble dan^s rt^-m, avec laquelle il forme trois hydrates : il est composé de volumes iliiiuw de chlore et d'hydrogène.
167. Les métaux qui décomposent l'eau à froid et au-dessous de la chaleur rouge enlèvent le chlore à Tacide chlorhydrique, donnent naissance à des chlorures et mettent en liberté l'hydrogène. Itms los oxydes métalliques, dont il existe des chlorures correspondants, dccoinposent l'acide chlorhydrique et produisent de l'eau et des chlorures métalliques: les oxydes correspondants au deutoxyde d'hydrogcot^ tenu oxygénée) donnent Ueu à la même réaction, mais ils mettent en libirlù du chlore.
168. Veau régale est le produit de l'action réciproque des acides azotique et chlorhydrique ; elle est appelée régale parce qu'elle dissout les métaux nobles ; elle les dissout parce qu'elle leur offre du i:li[orti naissant : son action spéciale est à la fois chlorurante et oxydaiiU?,
169. L'acide chlorhydrique est très-employé dans les laborntolrcs ei dans les arts.
170. Le protochlorure de soufre S'Cl est le produit de l'art ion iln chlore sur un excès de soufre.
171. Ses éléments étant retenus par de feibles affinités, il est i[ci uinppsé avec une extrême facilité par la plus grande partie des cori^s simples ou composés. 11 sert à la volcanisation du caoutchouc.
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HBOMC, IOOE, FLUOE
SnMYitHt. — ilï. PréparaUMi tiu brome* — ï73. Prupriétés et u$a^ du brotnc. — 174. Pré^karBlhoii qI propriï^K^s de Vacid*! bromiqtie. '*- iT5* Préjuaratioiiel pr^ipriétys fie l'acide hromh^dffqnr. — 176. ProprîiUiîi deL'iWp, — Ml. Préparation de 1 îûdc par le trnitemf^nL des cauT mcres des soudes de ^afech cl par le traitement de Pa^otate de soude brtit et uaturd du Chili. -^ 17S. Csaf^ef* f?t essai de riode coînmercial. — 178 bii. Constatât ion de fnihleB rouant il^s d'iode- — 170, fréparalLuD de V^c.ide wdique^ — iSO. Théorie de cette j^ri^paratÎËMi. — Iftl. Propriiîî*» de l'aeide lodique. — 1 S*. Pri^paraticin de Vfi^ide iûd hydrique à Vét^ii de pat. — 1*3. Préparation de ladide iwlhxdrique liquide^ — 1^4^ Propriéli^s de l'adde iodh>drique. — i^^. ^rip^rstmn et iiraptlfi.té&dë Viûdtife d'usote. — !8fi. Comparaison des etïmbJDaîsoiis oïvjçt^Ji^îes et hydro^éoécs du chlore^ du brome et de Tiode* -^ 1S7. Irifïieile préparatlou du fluor . — \M, Préparation de l'ac/rfe fliiOTh^jdriqufi. — 1^9. Isaçes de Taeide llucirh;dni|ut'. — lyo, ]tJauicment dan^j^reu^ de ecl acide. — îtisvau.
Les traits principaux de Thistoire chimique du chlore ee repiiïtluiscntaYcc une telle précision dans l' histoire du brome et de Fiode^ que l'on peut dire que nous connaissons déjà les principaux composes auxquels ces deux corps donnent naissance^ lorsqu'ils se combinent avec l'hydrogène et avec Toxygène, En elTet^ si notis rdunissîons dans un mûme tableau toutes les proprit^tes des combinaisons oxjgénties et hvdrogcnées du chlore, du brome et de l'iode, iioui? serions tenté de nous demander si ces trois corps ne seraient pas trois modifications de la m(}mc substance. Celte ini|iression reste la mûme lorsqu'au lieu de leurs composés on considère leur maniùre d'ûtre dans la nature: ils se suivent partout; où l'un d'eux se trouve, les detix autres se rencontrent ; leur état physique n'est pas le inûme, il est Vraij car le chlore est gitzenx^ le brome liquide, et Tiode solide ; mais cela ne les empfiche pas de se i^rn placer en toutes proportions dans les composés dGfînîs, dont ils n'altèrent imlatdctnent ni la forme^ ni la constitution chimique ; ce qui prouve
leur isomorphistnCi
BEOM^é
n?. Préparatlop du brome. — On inii-Oduil daiis ùntî ctit-
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nue tubulée à laquelle sont adaptés une allonge et un récipient refroidi, un mélange d'un bromure alcalin et de deutoxyde de manganèse, et par un tube en S, qui se trouve engagé dans la tubulure, on verse un petit excès d'acide sulfuriqne étendu de la moitié de son poids d'eau. En cbauffant légèrement la cornue, qui, pour mieux régulariser la marche de l'opération, peut se trouver plongée dans un bain-marie, le brome distille dans le récipient, en vertu des mômes réactions qui ont lieu quand on prépare le chlore. Ce procédé, qu'on pourrait appeler classique, et qui fut imaginé en 1820 par M. Balard pour retirer en quantité le brome qu'il venait de découvrir dans l'eau mère des salines, serait trop coûteux si on avait à le pratiquer sur une grande échelle. Aussi, dans l'industrie, utiliset-on les eaux mères des soudes de varech, d'où l'on a déjà extrait l'iode, et après les avoir concentrées dans des vases de plomb ; ces eaux mères contiennent des bromures, et si on les mélange dan^ une cornue en grès avec du deutoxyde de manganèse et de l'acide sulfurique, elles donnent, par la distillation, beaucoup de brome, que l'on recueille sous l'acide sulfurique à 64°, afin d'éviter la perte et les dangers de ses vapeurs.
Le brome, avons-nous dit, est extrait des eaux mères des soudes de varech; mais son gisement le plus riche est l'eau de la mer Morte, dont un mètre cube en renferme 2«^6 à 38%4 sous la forme de bromure de magnésium (Boussingault).
173. Propriétés et usages du brome. — Le brome est un liquide d'un rouge foncé qui se fige à — 7o,3 en une masse feuilletée cristalline d'une teinte grisâtre; il entre en ébullition à 63% et possède une odeur très-désagréable ; la tension de sa vapeur est très-grande : il suffit d'en verser quelques gouttes dans un grand ballon pour que l'atmosphère intérieure de ce ballon devienne d'un rouge brun; aussi faut-il le conserver sous l'eau, étant presque trois fois plus lourd, puisque sa densité est 2,97 ; celle de sa vapeur est 5,39. Un litre de vapeur de brome pèse 7 grammes ; il tache la peau en rouge foncé ; il décolore la teinture de tournesol, l'encre ordinaire et la dissolution sulfurique d'indigo, ce qui prouve qu'il a beaucoup d'affinité pour l'hydrogène ; cependant elle doit être moindre que celle du chlore, car celui-ci enlève au brome non-seulement l'hydrogène, mais tous les métaux avec lesquels il se trouve combiné, C'est grâce ^ cette propriété du chlore que
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>L Balard dé couvrit le brome dans les eaux môres des marais :i:alnnls.Si, en effel^on introduit une certaine quantité de chlore dans une dissolution d'un bromure alcalin, la liqueur se colore en rouge orangé, à caut^e dit brome qui est raïs en liberté; agile-t-on la dissolution ayer de réther, celui-ci lui enlèvei-a le brome, se colorera à son lour en rouge orangé^ et la liqueur redeviendra presque incolore.
Lorsque le brome remplace le cblore dans les composés, il élève le point d'ébullition de ceux-ci d'autant de fois 32" qu'il y a eu de molécules remplacées (Kopp). Les exemples suivants le piTtuvent;
NOMS tIS cairrasiS CQMMtUIL». rsiiL IUbUlU». Olfjrcue.
FrotûclitoruTe Jn pligephorc. PhC[S*.. ., 7^*» > ^- ^ ^ y^ ^^ rj^
Proiobronourc tlfi phosphore. , PhBr^, . , . » l 7Îtù j " * " " " ' ' "*'
rlilorurp de sLIiciuiu SÈ^jS . . , . . 50"^
Bromure de silit^ium.t. ..„-, &iBr3 lÛS"^
rhlurui-Ë de liuiic TiCi*. .* ... tS5o
BroiQUTO ds titane, „ TiBrî, ..... 330
On se sert beaucoup de brome en médecine : on la proposé pom- le traitement ùm aiTections pseudo-membraneuses des organes de la respiration [anginf! conenneuse, croup, etc.) à la dose de 5 à 50 centigrammes par !50 grammes d'eau par jour (O^akam). Il paraît .jouir de la faculté d'annitiiler l'action toxique du ^«^^^^(ALVAno Rkyi^os*j) ; il est fort employé dans les laboratoires pour les recherches de chimie organique^ et il rend des services l\ la photographie.
COÎfrOSÉS OXY(ÎÊNÈS DU EÏÏOME
Vu la grande analogie qui existe entre le brome et le chlore^ il rst permis de croire que ces deux corps doivent donner deux séries identiques de combinaisons oxygénées. Cependant, comme {] n'y a que Tacide bromique qui soit bien connu ^ nous ne nous occuperons que de ce composé,
" ACmE BROMIQUE.
HO,lïrO> = \n.
Préparatioa et propriétés d€ Tacide bromlqne
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On prépare l'acide bromique en décomposant une dissolution chaude de bromate de baryte par une quantité proportionnelle d'acide sulfurique. La liqueur séparée du sulfate de baryte est évaporée à une douce chaleur, ou, encore mieux, dans le vide jusqu'à consistance sirupeuse : si l'on poussait la concentration plus loin, il y aurait décomposition.
Le' bromate de baryte se prépare facilement en mêlant à chaud un équivalent d'acétate de baryte et un équivalent de bromate de potasse : par le refroidissement, le bromate de baryte cristallise. Enfin, on prépare le bromate de potasse en versant goutte à- goutte du brome dans une dissolution concentrée de potasse, jusqu'à ce que le brome refuse de se dissoudre. On fait bouillir la dissolution pendant quelque temps, puis on la laisse refroidir : des cristaux de bromate de potasse se déposeront aussitôt.
L'acide bromique rougit d'abord lé tournesol, et le décolore ensuite : par la chaleur, il se décompose en brome et en oxygène; les acides inférieurs (sulfureux, phosphoreux, etc.) lui enlèvent de l'oxygène pour passer à l'état d'acides supérieurs (sulfurique, phosphorique) : Tacide sulfurique le décompose également parce qu'il lui enlève de l'eau : les hydracides, l'alcool et l'éther, lui empruntent de l'oxygène et rendent libre le brome. L'acide bromique est donc un corps comburant, comme l'acide chlorique ; ainsi que ce dernier, il représente une combinaison dont les éléments sont réunis par de faibles affinités.]
ACIDE BROMHYDRIQUE.
HBr=8l.
175. Préparation et propriétés de Tacide bromhydri^ que. ^-On serait porté à croire que, de môme que l'on prépare le brome par un procédé semblable à celui qui sert à la préparation du chlore, de même Vacide bromhydrique pourrait être préparé comme l'acide chlorhydrique ;. mais il n'en est rien. Il faut suivre une route détournée, car le gaz bromhydrique est décomposé en grande partie par l'acide sulfurique, de façon qu'en versant cet acide sut du bromure de sodium, il se dégage des fumées de gaz bromhydrique mêlées de vapeur de brome. Cette particularité montre la différence d'énergie chimique qui existe entre le chlore et le brome. En effet, non-seulement le gaz bromhydrique est instable, mais il ne peut se for-
i4ti
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mer pïii- \q contact iliret:! ilu brome i'X de l'hydrogène mûÈ rififlnmice du î^oli^il, tandts qur i'e deniit'r gà/, et le clilore se cotiil>in<^"it sous in même iiilluenee avec ^me (elle iiii?tuji(aiîéilé qu'il y \A tleLoniition. Pour obtenir le gaz branih\driqne, on fïnt
ï''ip. 77. — Appurril [unir ]a prôpdrûtjun tin l'acide broniTiy^lrïii'ïlti. e uimthvri^ iiiii se Jrouveul les jjetils jiioi'ccau\ tïn pliusphorc mt^k^s k Jcà nagmeut*
di: \prrn iiimiUlé, pfr tmrtiim du tuhu cuiitenaiit des fï'agiiieiitR cl^^ uuTt^ iiii>iuUl^ e' çtiUTltiiv^ où SJ? truiive ie hrujnp, ù bouctmii siTvanl a boui*hcr rcittr<^mUn librt du lidn-. t tuhe aLi^lutrtdur par kquel Sê di^^B|^'e \ti gnt acide hronthydriflJ]û< 0 i}|irouvette remplie ik infrmin^ mi arrivi» h gai.
/ charbon ctlîkiiiii> \nw L'hûuITL'i' lt'j^''f'!i'i'']iiL4>L U*- hroiitu^
arriver de la vapeur {le brome :^ur de petits Tiiorceauv de plios- |>liore niéléà -ivoi' tli's rivigrueirts de verre mûuiïlé, lï se forme lin bruïnnie de phuypbort* que Tetui derempose ejj ncldit phogp bo i'e o V qui i e ti t e , et eu i^m x li ran 1 1 1 y d ji q u e q n i s e d éga ge ,
VUnr^' + 3H0 =^ PiiO^ + :!HBi;
pruttjbroinure dy gliu^^phurt'. Eau. .Kv. [(htKspbyraij^, Ac brondiydrjtiiie.
Pquv ^ire eetit^ eipt^Henetij oi) emplQJe qi^ tn^c plid an iig*a^
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ouvert aux deux extrémités, à Tune desquelles est adapté un tube abducteur (fig, 77).
Dans une des courbures se trouve du brome, dans l'autre des fragments de phosphore entourés de fragments de verre mouillé. En chauffant légèrement le brome à l'aide d'un charbon allumé, on provoque la formatiop de vapeurs qui, arrivant au contact du phosphore, donnent lieu à la réaction exprimée par l'équivalence précédente. Le gaz bromh^drique, qui en provient, est recueilli sur le mercure.
Lorsqu'il n'est pas nécessaire que l'acide bromhydrique soit pur de toute trace de brome, on peut le préparer par le procédé suivant.
On fait passer à travers un tube en U où se trouve du brome un courant sec de gaz acide iodhydrique. Le brome s'empare do l'hydrogène de ce composé, et il sort de l'appareil du gaz bromhydrique souillé d'un peu de brome. (M. Hautefeuille.)
L'acide bromhydrique est un gaz incolore, fumant à l'air. Sa deifôité est égale à 2,73 ; un litre de ce gaz pèse 38^547 ; il peut être solidifié, se liquéfier à — 73° et se solidifier à une plus basse température; il est formé de volumes égaux d'hydrogène et de vapeur de brome sans condensation. U a la môme constitution que l'acide cblôrhydrique dont il a la solubilité ; il résiste à l'action de la chaleur, mais non pas h celle du chlore, des acides azotique et sulfurique, pas plus qu'à celle de l'air, notamment lorsqu'il est dissous dans l'eau.
IODE
476. Propriétés de Piode. — L'iode découvert en 1811 par Courtois, salpô trier de Paris, et étudié par Gay-Lussac en 1813, a un éclat métallique, se présente sous la forme de paillettes noires micacées, quelquefois en lames rhomboïdales ou môme en gros octaèdres rbombes, si on le sublime dans une cornue au b^in de sable à la ten^pérature (Je 50% ou si Ton en abandonne, au contact de l'air, une dissolution 4ans Tacide iodhydrique (MiTscHERLicu). La vapeur de l'iode est 4^uh trèsrbeau yiolet, Ou peut s'en faire une idée en introduisant un peu d'ipde dans \]t\ pallpn chaud. La tensiqn de cette Yt^peui' est très-§ensible môme k froid, car si on expose à une certaine distance d'une cpucl?e d'iode, soit une lame d'argent, soit une gravure ou encore un
SVB Mir LEÇON, — PROrRït^iTÉS DE LMOfiE:.
dessin en relie i'^ la lame d'argent deviendra jaune ou violelle, le» traits noii-s de la gravure et les parties saillantes du relief se recmnrirnht à leur tour d'un lej^er voile d'iode. Si, en ciTet, apr^s avoir été exposés^ on renversée ces objets sur du papier amidonné et humeeté, leur ima^ie deviendra manifeste sur le papier (NiEPce DE SAi.NT-VicTOfi). Uu lïtro de vapeur d'iode pèse il*f^,32îj puisque la densité de cette vapeur est =^ 8,7iO : relie de l'iode solide e.st 4,ÎÏ48 à JT". L'iode fonda t07= et bout environ h iTri^, Il Éaelie la peau en jaune onng*^; une dissolution alealine fait disparaître la tache. L'eau le dissout dans la proportion do ■— ' l'alcool et lY^her le dissolvent dans une plus grande proportion. 11 est également soluble dans le sulfure de carbone nt dans la benzine, [1 leur communique, lorsqu'il est en trèspetite quantité, une belle couleur améthyste. C'est môme ainsi qiTon découvre si le bronie, que ces réactifs ne dissolvent pas, contient des traces d'iode. 11 a toutes les propriétés chimiques du chlore et du brome ; son énergie est. en général, inférieure !i celle de ces deux corps ; j'ai dit en général, car dans certains ca^ riode remporte* l.e chlore enlève l'hydrogène au brome ; celui-ci Venlève îiriode; mais, en revanche, l'iode enlève Voxygéne au brome et celui-ci au chlore. Kn se combinant avec certains corps, l'iode donne naissance à des composés doues de couleurs éclatantes^ propriété dont l'industrie tire un tel parii^ que dans quelques pays^ en Ecosse, par exemple^ rejïploilalion de riode est devenue une branche importante de commerce. Pour avoir une idée de la beauté des couleurs qu'on peut obtenir au moyen de l'iode, il suffit de voir ce qui se passe lorsqu'on mêle deux dissolutions, dont une d'iodure de potassium, l'autre de bichloru re de mercure ; elles sont incolores ; mais, aussitôt qu*ori les mêle, elles échangent leurs éléments et donnent naissance à de riodure de mercure qui est insoluble et d'un rouge magnifique.
Line autre expérience achèvera d'édifier. Quelques gouttes de dissolution d'iode introduites dans un litre de dissolution d'amidon} communiquent à. la masse entière une teinte bleue intense d'un grand éclat, Lelte expérience explii|ue pourquoi on emploie l ' i od c com nuM 'é a c ti f po u r d é cou V r ï r r am id on , e t réc i p roqu e men t . Ij^ur sensibilité comme réactifs est si grande, que Ton peut t lès-ai sèment décou v ri r un m i 1 1 î o n i è me d ' i ode ; e1 , p ar c on t re , où existent des traces d'amidoUj l'iode les révèle avec une i^Uiême f!u:ilité.
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C'est SOUS la forme d'iodure alcalin, ou d'ipdure de fer, que l'iode se trouve dans les eaux de la mer, dans les eaux douces, dans les plantes aquatiques, et spécialement dans les fucus ou varechs. Ces végétaux le soutirent au milieu où ils vivent ; ils sont remarquables par leur faculté élective. Dans un mètre cube d'eau de mer, on trouve environ 27 kilogrammes de chlorure de sodium, et c*est à peine s'il s'y rencontre i gramme d'iodure. Si ces deux substances, condensées par les varechs, conservaient entre elles le môme rapport, il n'y aurait à cela rien d'extraordinaire ; mais il n'en est pas ainsi, car pour 100 parties de sel marin, il y a beaucoup plus d'iodure alcalin dans les fucus que dans l'eau de la mer.
L'iode paraît ôtre un des corps les plus répandus dans la nature ; ce qui ne doit pas étonner, car étant isomorphe avec le chlore, partout où celui-ci se trouve, des traces de Tautre corps peuvent se trouver. On l'a môme constaté dans les houilles de Mons et d'Anzin (Bdssy), et à l'état libre dans les vapeurs des fumerolles de Vulcano, dans l'île de ce nom (Bornemann).
177. Préparation de Tiode. — a. Par le traitement des eaux mères des soudes des varechs.
Pour préparer l'iode, on lave les cendres des varechs et on évapore la lessive ; après en avoir séparé les sels qui se déposent, on traite les eaux mères précisément comme si l'on voulait en retirer du brome, à cela près qu'on ne se préoccupe pas d'isoler d'abord les iodures alcalins ; on ajoute tout simplement un peu de manganèse aux eaux mères, puis on y verse de Tacide sulfurique. La réaction,^ d'où résulte la mise en liberté de l'iode, est la même que celle qui a lieu lorsqu'on prépare du chlore.
b. Par le traitement de Vazotate de soude brut et naturel du Chili, Dès i843, M. Lembert avait trouvé que l'azotate de soude brut et naturel du Chili contenait de l'iode à l'état d'iodure et d'iodate. En 1835, M. Jacquelain, ayant constaté que ce sel naturel contenait 1 i p. 100 d'iode, fit connaître le procédé suivant pour l'en extraire. On commence par se faire une idée préalable des proportions relatives d'iode à l'état d'iodure et à l'état d'iodate, en versant avec précaution sur un échantillon d'eaux mères, de l'eau chlorée et de l'acide sulfureux dissous. Qu'on suppose que l'iode mis en liberté par l'acide sulfureux soit le plus abondant, et que par conséquent il soit prouvé que la plus grande partie de l'iode soit à l'état d'iodate. On prend alors un litre d'eau mère, ou bien un égal volume d'une dissolution d'azotate
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de soude marquant 36*» ou 37° de l'aréomètre de Baume. On y verse par petites portions, à l'aide d'une burette graduée et en agitant sans cesse, une solution d'acide sulfureux, jusqu'au moment où l'iode se sépare nettement du liquide ; alors la liqueur étant filtrée doit passer limpide, légèrement ambrée, et se décolorer instantanément, sans apparition de précipité, par la simple addition d'une seule goutte de solution sulfureuse. Cela fait, on recommence la môme opération, à cela près qu'au lieu d'une dissolution sulfureuse, on se sert d'une dissolution chlorée : dans le premier cas, on saura quel volume de dissolution sulfureuse il faudra ajouter à un mètre cube, par exemple, d'eau mère ou de dissolution concentrée d'azotate de soude, pour précipiter tout l'iode qui se trouve à l'état d'iodate ; dans le second cas on saura combien d'eau chlorée il faudra ajouter pour isoler tout l'iode qui est à l'état d'iodure. Les deux opérations étant successives, la totalité de l'iode reste isolée en môme temps.
On égoutte l'iode en le transportant dans une fontaine de grès, munie à son fond d'un filtre composé de plusieurs cou-
Fig. 78. — Appareil pour la sublimation de l'iode.
C, G cornues en grès chargées d'iode pulvérulent.
B caisse en fonte remplie de sable destiné à régulariser la température des cornues.
R, R récipients à deut tubulures dont une reçoit le bec de la cornue, l'autre un tube par où se dégagent les Tapeurs.
ee faux fond mobile percé de trous, qui permet l'égouttage de l'eau condensée.
ches successives de grès quartzeux, et dont la grosseur des grains décroît de bas en haut : ensuite on le dessèche en la déposant dans des caisses en plâtre.
Dès que la dessiccation est suffisante, on charge rapidement
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l4ode dans des cornues en grès {fig. 78), afin d'obtenir l'iode cristallisé par sublimation.
Dans toutes ces manipulations, on se sert de spatules, cuillères, etc., etc., de grès, afin d'éviter le contact avec la peau, que l iode ne manquerait pas d'attaquer.
178. Usages et>ssais de Tiode commercial. — L'iode est employé en médecine pour combattre les affections glandulaires, et notanmient le goitre : sa dissolution serait, d'après MM. Brainerd etGreene, un antidote du venin des crotales, du curare, du ticunas. On en fait une grande consommation pour préparer les plaques daguerriennes : en combinaison avec le mercure, ij est employé en teinture.
L'iode cristallisé doit se volatiliser, sans laisser de résidu, en belles vapeurs violettes, lorsqu'on le chauffe à 1 80» : il doit être entièrement soluble dans l'alcool, et sa solution doit être décolorée soit par un excès d'amidon hydraté, soit par un équivalent de potasse ou de soude.
i78 bis. Constatation de faibles quantités d*iode. — On ajoute au liquide, que Ton soupçonne contenir de l'iode, quelques gouttes d'eau de chlore et un peu de dissolution d'amidon : ce mélange est versé dans un tube où se trouvent du zinc et de l'acide sulfurîque, et où par conséquent se dégage de l'hydrogène. Si le liquide essayé contient de l'iode, on verra, au bout d'un certain temps, la masse liquide prendre une teinte plus ou moins bleue (Henry fils et Humbert). Quand on cherche, par le chlore, de faibles quantités d'iode, il arrive presque toujours que ce corps, rendu libre d'abord par le réactif, se combine avec lui aussitôt en formant du chlorure d'iode : c'est ce composé que l'hydrogène naissant attaquera en ramenant de nouveau l'iode à l'état libre. Dès ce moment, la réaction bleue caractéristique se manifeste.
COMBINAISONS OXYGÉNÉES DE l/lODE.
On connaît^ avec certitude, deux combinaisons oxygénées de l'iode:
|o l'acide iodique.,.. ,. . HO,IOS
2° — hypcriodique. * H0,I07
Ceà composés, ainsi que leurs formules le démontrent, sont semblables à ceux que peut former le chlore. Il est probable
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qu il y a pour les troiss corps tîlénieiitairesj que nom venous d'exiirtiintu.j trois scncs de combinaisons par faite me ut mnespouilau(es.
ACIDE lODIQCIi,
179. Prépaï'atioit de Taclde lodlqae, — L'un des deux acides de l'iode, ïiKideioâiqiuti a uue cerlaiiie importance comme un oxydant dotU raction est Irès-conmiode à diriger. Sa prepa* ration est tn^s-facile, grâce aux recherches de M. Millon. Ou fait bouillir dans uu ballon 80 grammes d'iode, 75 grammes de chlorate de potasse, 400 grammes d'eau distillée et 1 gramme d'acide azotique, tant que le chlore se dégage en abondance etjuijqu'à ce *]ue tout l'iode ail disparu. On ajoute au liquide uue disijolurion de W griiumies d*azotate de baryte ; tout l'acide iodique se dépose sùut* rornjt'. d'iodale de cette base; ou décante la partie liquide j ou lave le dépOt deux ou trois foiSj puis ou y ajoute 40 grammes d'acide aulfurique étendu de ISO gramuics d'eau distillée ; il se forme ainsi du sulfate de baryte (sel insolnble)^ l'acide iodique devient libre et reste dissous dans Veau» V^v l'évaporation on l'obtient cristallisé.
18Ô. Théorie de la préparation de Tacide iodique. — La théorie de ce procédé est très-simple. L'acide azotique met en liberté une quantité équivalente d'acide chLorique ; cet acide, qui est trcs-instablej surtout à chaud, cède son oxygène à une portion d'iode et le convertit en acide iodique; celui-ci réagi tj de son cùlé, sur une nouvelle portion de chlorate, dont l'acidCj devenu libre, se décompose à son tour et donne naissance h une nomelle quantité d'acide iodique. Cette série de phénomènes se eontirme jusqu'à ce que tout le chlorate de potasse se soit transformé en iodate : ce sel passe, grâce à rintenentîon de l'azotate de baryte^ à Tétat d'iodate de baryte que l'acide sulfurique découïpose ensuite^ ou mettant on Uberlé l'acide iodique. 11 est inutile de dire que l'acide azotique ne sert qu'à coumicnccr Lat:tion.
181. FropHétës de Tacide iodique. — L'acide iodique cristallise en tables à six faceSn Oess6che-t-on cet hydrate à 170% il passG à l'état d'acide anhydre. 11 est soluble dans
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l'eau. Sa dissolution rougit d'abord le tournesol, et plus tard elle le décolore. L'alcool faible dissout Facide anhydre autant que son hydrate, mais l'un et l'autre sont insolubles dans l'alcool absolu. Au rouge sombre il se décompose en iode et en oxygène. Les substances réductrices décomposent l'acide iodique avec une extrême facilité. Aussi suffît-il de verser une dissolution d'acide sulfureux sur une autre dissolution d'acide iodique, pour que l'iode se précipite immédiatement, tandis que l'acide sulfureux se suroxyde et passe à l'état d'acide sulfurique. L'acide iodique a une tendance prononcée à se combiner avec les oxacides pour former des composés définis ; mais l'acide chlorhydrique le décompose en dégageant du chlore.
ACIDE lODHYDRIQUE.
HI
182. Préparation de l'acide iodhydriqne à Tétat de gaz. — Suivant M. H. Deville, l'appareil le plus commode pour préparer facilement et sans danger de grandes quantités de gaz iodhydrique, consiste en une cornue tubulée et bouchée à l'émeri, au col de laquelle on soude un tube recourbé, pour éviter tout contact entre le liège et l'acide (fig, 79). On y introduit d'abord de l'eau, puis successivement du phosphore et de l'iode en proportions telles que le premier soit au second ;: i : 12. Tout d'abord, il ne se dégage pas de gaz, puisque l'eau en absorbe autant qu'il s'en forme, mais dès qu'elle en est saturée, tout l'iodure de phosphore qui se formera ultérieurement dans son sein, se décomposera en vertu de la réaction suivante :
PhP 4- 3H0 = PhO' -t- 3HI
Protoiodure de phosphore. Eau. Ac. phosphoreux. Ac. iodhvdrique.
On aura ainsi un courant régulier de gaz incolore et pur, qu'on fera arriver dans des flacons vides et bien secs, comme s'il s'agissait de préparer du chlore. On ne chaufTera que vers la fin de l'opération.
Quand on a besoin d'une grande quantité de gaz, il faut mettre beaucoup d'eau dans la cornue, la dissolution d'acide que l'on obtient pouvant servir à la production presque illimitée de gaz.
M. Personne a proposé de remplacer le phosphore ordinaire
I. Dig,tizedby®OOgle
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par du phosphore fimorpUe. On Introduit une assez graEidc quantité de cette deniii^re subsUace Jaïis la cornue, on h recouvre
Fip* 79. — Appareil pour h nl\^^nïi■i^\\^}l\ du j^^Fii ludliydric^iii^
T tube rËËûurbâ ^ùuàé au bec cLë la. ù^ttiuic^
S auf)[iort à bague liestiiH^ h soutpjiïr lu cornuc-
F (la{^&i] qui rer^cïît Ig ^b.î et fEMiUAitt à l'Émerj.
L lamj^e à BkcK>! deâtiiH^C! à chAufTer \vt cornue vers [a fin de J^ûpâraHuu.
d'une légère cout!he d'eau et on ajoute assez d'iode pour que à l*aide d'une leh^^u'eeiialenr on obtiejuie un coitrant ri^^ilierde gaz. f H3. Préparation de Tacide îodliydrique dissous dans Teau. — On fait ai i ivoi un courant dacide tiydiosult'urique dans de t'eau tcniuiit ou ï>nspÉ'ns]on du Tiodc pulvénHc, Eu vertu de l*uïïiiiilé prépondérante de l'iode pour l'hvdrogi^nej i;ehit-cl abandonne le soufre, se combine avec l'iode^ et donne naissance k de l'acide iodhydrique qui reste en disyoïution dans l'eau> U importe de remuer souvent le liqnide pnnr faciliter le contact dei^ corps agissants. Dés q\ie. la totalité de l'iode a disparu^ on cbiiulTe le liquide pour expulser l'exeèsi de gim ftulfhydrique et rassembler le soufre. \i\i iiUrard, on obtient nue dissolution Irèti-lhnpiile et très»-purc de gaz iodhydrique, qui chauffée se couceuÉre et tuasse à 1 état d'une combinaison défi nie j formée d une molécule d'acide et de onze molécules d*eau.
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Cette combinaison offre une grande stabilité, et son point d'ëbulUtion esta 128°. Si l'on voulait une dissolution aqueuse trèsconcentrëe d'acide iodbydrique, on n'aurait qu'à diriger jusqu'à refus dans l'eau froide un courant de gaz iodbydrique préparé par le procédé que nous venons de décrire plus haut (182).
184. Propriétés de Facide iodhydrique. — L'acide iodbydrique est un gaz incolore doué d'une odeur suffocante, et répandant à l'air d'épaisses fumées^ Un litre de ce gaz pèse 58%77<, et sa densité est 4,443, ce qui prouve qu'un volume est formé d'un demi-volume d'bydrogène et d'un demi- volume de vapeur d'iode, et que sa constitution est la même que celle des gaz chlorhydrique et bromhydrique. Un froid très- intense le liquéfie et ensuite le solidifie. Dans ce dernier état, il ressemble à de la glace. Une forte cbaleur le décompose en ses éléments. A l'abri de l'eau, il reste inaltéré, quand même il serait mêlé avec de l'air ; mais sous la double action de l'air et de l'eau, il cède son hydrogène à Voxygène, et l'iode devient libre.
Le chlore et le brome secs agissent comme l'oxygène humide. Une dissolution d'acide iodhydrique abandonnée à elle-même dans un vase mal fermé, se colore rapidement en brun, à cause de l'iode qui devient libre, mais, celui-ci se déposant sous forme de cristaux, le liquide reste faiblement coloré en Jaune.
L'acide iodhydrique liquide peut dissoudre des quantités notables d'iode, mais à mesure que l'acide se décompose, le dissolvant manque à l'iode qui se dépose sous la forme d'octaèdres d'une grande dimension •
La plupart des métaux décomposent le gaz iodhydrique, et lut enlèvent l'Iode : c'est pourquoi on ne peut pas le préparer sur le mercure. St dans un tube, contenant de l'acide iodhydrique, on introduit de la limaille d'argent, la réaction est si vive qu'il y a projection. Une lame d'argent abandonnée dans de l'acide iodhydrique se recouvre peu à peu de cristaux d'iodUre d'argent, et donne lieu à un dégagement d'hydrogène (H. Dë- Ville).
Ainsi, le gaz iodhydrique est facilement décomposé, tantôt farce qu'on lui enlève son hydrogène, tantôt parce qu'on lui enlève son iode : ce qui prouve bien quô l'affinité de ce dernier corps pour l'hydrOgène est beaucoup moindre que Celle du brome ôt du chlore.
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lODURK d'azote.
J8?K Préparation fit propriétés d« Tiodure d*azQte. —
Lorsqu'on triture de l'iode pondant quelques minutes dîiQii 6e rauimoiiiaque, on remarque uq abaissemeut de tempéralurej et en mOme temps la formation d'une substance noire très-divisée, taudis que Tiodc disparaît. Si Ton verse i^e mélange dans de petits filtres et qu'on lave leur eontcnu avec de l'eau ammoniacale j si on les sèche à Tair aprùs les avoir étendus sur une planchette et assujettis avec des pointes^ pour qu une fois desséchés ils ne puissent pas s'ebrauleiv on obtiendra Viodure d*az</k sous la forme d'une poudre noire^ remarquable par sa grande instabilité,
Aussij vient-on à touuher avec une barbe de plume îe coutenu d'un de ces iiltres, une forte détonation s'ensuitj accompagnée de fumées intenses un peu violettes. Quelquefois la détonation a lieu spontanément^ sans qu'on sache quelle cause a pu la pruduiie.
Cette grande îtistabUité explique pourquoi on recommande de ne pas accumuler une forte quantité de matière sur un même filtre^ car la détonation serait dangereuse.
Suivant M. HineaUj l'iodure d'azote n'est quedeVammoniuquc qui acliangé les deux tiers de son hydrogène pour une quantité équivalente d*rode; la formule de ce composé serait
M, Bmisen^ eu s'attachant à ranalyse, admet que la moitié seu tendent de l'hydrogène de Tammoniaque est remplacée par l'iode^ maïs de l'ensemble de ses expériences, il résulte que l'iodure d'azote doit fltrc considéré comme une combinaison d'une moiécule de véritable iodure d'azote (AzP), avec une molécule d'ammun laque (AzlF) : sa formation serait exprimée par
3AzH* 4^ Cl ' = 3HI + AzP.AzH^
\tii[auiiiarjue^ lodt!. Ac» îodlj\dn(j|HL\ l4>JujMi d'asfote.
et sa décomposition par
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AzI^AzH» == 2HI + Az^
lodure d'azote. Gaz iodhydrique. Azote.
De son côté, M. Stahlschmidt attribue à l'iodure d'azote tantôt la formule AzP, tantôt la formule AzP H, suivant qu'on le prépare par l'action de la teinture alcoolique d'iode sur l'ammoniaque aqueuse, ou bien par l'action mutuelle de deux dissolutions alcooliques d'iode et d'ammoniaque.
On conçoit ces discordances entre des chimistes habiles, lorsqu'on pense aux grandes difficultés qu'on éprouve à analyser des substances si difficiles et si dangereuses à manier, sans compter que des incidents de préparation peuvent contribuer à obtenir des produits non identiques.
186. Comparaison des combinaisons oxygénées et hydrogénées du chlore, du brome et de Tiode. — Pour bien saisir les liens qui réunissent le chlore, le brome et l'iode en un seul groupe, qu'on pourrait appeler naturel, nous comparerons les formules des principaux composés auxquels ils donnent naissance lorsqu'ils se combinent avec l'oxygène et l'hydrogène.
Chlore = Cl Brome = Br Iode = I
HCl= 2 volumes HBr = 2 volumes Hl = 2 volumes.
Gaz chlorhydrique. Gaz bromhydrique. Gaz iodhydrique.
CIO* = acide chloreux 103 = acide iodeux ?
ClO^» = acide hypochloriq 10* = acide hypo iodiq.?
CI05 = acidç chlorique. . . . BrO* = acide bromique. . . 105 = acide iodique.
C107 = acide perchlorique. BrO? = acide perbromiq. . 107 = acide périodique.
Le chlore, le brome et l'iode s'accompagnent presque toujours dans la nature. Leurs combinaisons sont, ^n général, isomorphes. Us ont beaucoup d'affinité pour l'hydrogène avec lequel chacun d'eux se combine à volumes égaux sans condensation, en formant un composé très-acide.
Leurs combinaisons avec l'oxygène sont semblables sous le rapport de la composition et des propriétés chimiques : tous les trois sont sensibles à l'action de la lumière solaire ; enfin, leurs propriétés médicales ont entre elles une certaine analogie."
En présence d'aussi remarquables relations, est-il permis de séparer ces trois corps sans méconnaître les indications de la nature ?
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FLUOR
Apràs le chlore^ le brome et Fiodûj vient le (hwr : le priucipal [iiolif qui lui a fait assigner eettc place, c'est que les fluorure^ii so[fct isomoiplies avec les ehloiurcs, bromures et iodures eorrespoiidanls. Comme le fluor est extrêmement difficile à étudiera l'état isuléj son histoire est peucouïiue. Son isomorphisme avec le chlore j le brome et Tiode, explique sa grande difrusîou dniiis la nature. En elfetj ou a constaté la présence de ce corps dans les eaux douces et dans celles des mei's, dam les animaux et dans les plantes.
187. Difficile préparation du iliLor. — La grande affinité du fluor pour presque tous les corps, surtout loi^qu'il est k l'état naissant, est une des causes qui en rendeïit la préparation difficile. Les frères Knox et M, Louyet le préparent en se servant de récipients formés de fluorure de calcium (spath fluor), minéral qui, par cela même qu'il est fine ré, ne peut pas être attiuiué par le fluor, La difficulté qu'on éprouve à préparer et îi consei-ver ce gaz fait que l'on ignore pour aijîsi dire encore aujourd'hui la plupart de ses propriétés. On sait seulement qu'il est incolore, odorant^ qu'il décompose l'eau à froid et dans l'obscuj'itc, qu'il ne blanchit pas les matières coïorantes régé*taîes, et qu'il attaque, surtout lorsqu'il est à Tctat naissant, tous les métaux, même le platine. Ce corps, pris isolément, ne nous offre dïtilleui's aucun intérêt ♦ occupons- nous donc de s:i combin^iison avec rhydron:ène,
HFl = 20,00.
183. Préparation de Taclde fluorhjrdrique. ^ L'appareil le plus ordinairement employé pour préparer l'acide fluorhydrique, consiste en une eonnie de plomb formée de deux: pièces qui s*cmbollent {{ifj. 30). La pièce inférieure A est destinée h contenir un mélange de fluorure de calcium (fluate de chaux) et d'acide sulfurique ; la pièce supérieure B forme le dOnie et le col de la cornue, et doit diriger les vapeui's acides dunts un riîcipient C en plomb. Lelui-ci est formé par un tuyau
recourbe qui s'ajuste k frottement sut- le m\ de la cornue ; h son extrémité e une très-petite ouverture lîvmpasange ù Fair dilaté. Pendant la préparation, rc récipient doit avoir sa courbure entourée dp glju'e. Pour Mre rexpérieuce^ ou ûiet en A du fluorure de calcium t)ieJi pulvi^ïtsé que l'on réduit en pfite un pou liquide en le mêlant^ à l'aide d'une baguette en boiSj avec de
l'acide aullurique; on adapfe ensuite R Jl C et A à B, on mil*! du papier tout autour don jointures, et, enfin on elimilTc légèrement le fond de la cornue^ qui doit reposer sur un fnurnean : une légère clialeur fait dégager l'acide fluor jiydrique, qui va se
Fig. SL — Apiïikrwl pour la préparation de l'flckle tltstjihvdnqutî,
condenser dans k courbure du récipient C, d'où on le transvase dans des tiacons de plomb ou mieux encore de platine*
Voici rijppEU'eH supposé en activité (/?//, 81),
L'acide ainsi préparé est un liquide fn niant trea-a( ide qui a une densité = J5O6 ; il ne se cori^^ele k aueuiie température el bout vers 30° ; son affinile pour Teau est si grande quO;, lors-
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qu'on en \êrse dans ce liquide, chaque goutte produit un siff!eni<;nt tromme si c'était du fer rouge. Cet acide attaque presque tous les corps, entre autres le verre r ison premier effet est de te dépolîrj ce qui a lien parce qu'il le décompose ; nous verrous de quelle manière lorsque nous parlerons de la silice.
Pendant longtemps on a cru que les viipeurs d'acide flaortiydrique avaient seules la propriété d'attaquer le verre, mais M, iNickltiî a montré que d'autres arides jouissent de la même propriété^ qui fail défaut toutefois lorsque au verre ou sub:stïîue une lame de quartz. On peut admettre que le réactif le plus sensil>te pour déceler te fluor c^st le quartz {acide Silicique), et non le verre^ ainsi qu'on l'a cru jusqu'à présent,
180* Usages de Tacîde fluorhydrique. — Des artistes ont mis à protit la facilité avec laquelle l'acide fluortiydrique attaque la silice pour graver et dessiner sur verre qui n'est qu'un silicate. On conçoit, eu effets que si Ton recouvre d'un venus gtas (4 parties de cire jaune et 1 partie de térébenthine ordinaire) la surface d'un tube ou d'un carreau^ et qu'avec un stj^let on fasse des traits sur le premier ou des dessins sur le second^ de manière à mettre le verre à nu; on conçoit, dis-je, qu'après avoir déposé, au moyen d'un pinceau^ de l'acide fluortiydriqne sur les parties découvertes, celles-ci soient entamées. En etk levant le vertus^ lefs parties attaquées se distingueront de celles qui ne le sont pas, et, par le contraste, formeront des dessins, C/est par ce procédé que^ dans les laboratoires^ on grave les tubes et les cloches* On peut également graver par la vapeur d'acide fluorhydriquc. On $ù sert, h cet effets d'une petite caisse en plomb dans laquelle on fait le mélange d'acide suîfuriquc et de fluorure de calcium ; on recouvre l'ouverture de la caisse avec le carreau préparé, et Ton excite le dégagement de la vapeur acide par une chaleur eïtrtïmement légère. Les vapeurs agissent sur les parties découvertes du verre de manière à les rendre opaques. Ce procédé est encore préférable au précédent, loi^que les parties du verre mises à nu sont excessivement déliées,
{90. Maniement dang^ereu^ de l*a,ûide flnorhydrlqne, — Je ne connais pas de nmtïèi^e dont Taction sur la peau soit aussi terrible que cello de l'acide fluorhydrique. Supposons que les mains restent trop longtemps exposées aux vapeurs de ii'i acide : au bout de plusieurs heures j les extrémités des doigts
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deviendront sourdement douloureuses ; plus tard, les souffrances seront excessives, et cet état pourra se prolonger un grand nombre d'heures. Supposons aussi qu'une gouttelette très-petite d'acide concentré tombe sur la main, et qu'on ne s'en aperçoive pas assez tôt pour l'enlever avec de l'eau : après quelques heures, une cuisson ardente se fera sentir sur le point qui a reçu la gouttelette; alentour il se manifestera une auréole blanche, au milieu de laquelle il se formera une proforide ampoule remplie de pus. Bien qu'on fasse ouvrir cette ampoule, on n'en souffrira pas moins pendant trois ou quatre jours, et l'on ne sera entièrement guéri qu'au bout d'une quinzaine. Il faut donc prendre beaucoup de précautions lorsqu'on veut préparer l'acide fluorhydrique ou s'en servir : ce qu'il y a de mieux à faire, c'est de ne le manier qu'avec des gants. Une fois qu'il a cessé de fumer, ou, en d'autres termes, quand il est étendu d'eau, il perd toutes ses redoutables qualités et ne présente plus aucune espèce de danger.
L'extension que vient de prendre la gravure à l'acide fluorhydrique, rend très-fréquents les accidents occasionnés par le maniement de cette substance. Heureusement que M. Kessler a trouvé dans Vacétate d'ammoniaque un remède aussi sûr que commode. 11 suffit en effet d'appliquer sur les brûlures des compresses imbibées d'une dissolution de ce sel pendant le premier jour ou la première heure, si la brûlure est récente, et d'en injectet dans les ampoules si on leur a laissé le temps de se fonner. Si cependant l'acide s'est insinué dans certaines places difficiles à imbiber, comme à travers les ongles, il faut substituer l'ammoniaque liquide à l'acétate et ne pas se préoccuper de la douleur souvent très-vive mais passagère qui accompagne ce traitement.
RÉSUMÉ
172. Le brome est extrait des eaux mères des soudes de varech dont on a déjà retiré Tiode.
175. Son affinité pour l'hydrogène est moindre que celle du chlore : néanmoins, il décolore les matières colorantes végétales en leur enlevant l'hydrogène. Il est employé en médecine et dans la photographie.
174 175. 11 se combine avec l'oxygène et avec l'hydrogène, et donne des composés analogues aux produits oxygénés et hydrogénés du chlore.
176-178. On extrait l'iode des eaux mères des soudes de varech, en les chauffant après leur avoir ajouté un peu de deutoxyde de manganèse et d'acide sulfurique. L'iode a moins d'affinité pour l'hydrogène que le chlore et le brome ; mais, en revanche, il a plus d'affinité pour l'oxy-
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gène que ces deux corps : il est caractérisé par les couleurs magnifiques qu'il développe en se combinant avec le mercure ou avec l'amidon. Il est très-répandu dans la nature minérale et vivante. Il sert à combattre les affections glandulaires et les effets du venin des crotales^ du curare et du ticunas : il est très-employé dans le daguerréotype.
178 f)is. On constate de faibles quantités d'iode dans un liquide, en soumettant celui-ci à l'action de l'hydrogène naissant après l'avoir mêlé avec un peu de dissolution d'amidon et avec quelques gouttes d'eau de chlore.
l79-i8i. L'iode se combine avec l'oxygène et forme différents acides, entre autres l'acide iodique 10*, remarquable par la facilité avec laquelle il se décompose en cédant son oxygène aux corps réducteurs.
182-184. L'iode se combine également avec l'hydrogène et forme l'acide iodhydrique HI, qu'on prépare par la décomposition de l'iodure de phosphore. Cet hydracide est très-instable, et il se décompose en abandonnant tantôt son hydrogène^ tantôt son iode aux agents avec lesquels on le met en contact.
185. Lorsque la moitié de l'hydrogène de l'ammoniaque est remplacée par de l'iode, on a l'iodure d'azote AzHi»!*», corps qui détone par le plus léger contact.
186. Les combinaisons oxygénées et hydrogénées du chlore, du brome et de l'iode ont la même constitution chimique.
187-188. Le fluor est à peineconnu, et il ne peut être préparé que dans des récipients de fluorure de calcium. Il ne se combine pas avec l'oxygène, mais avec l'hydrogène il donne l'acide fluorhydrique HFI, qu'on prépare par l'action de l'acide sulfurique sur le fluorure de calcium*
189*190. Le caractère le plus remarquable de cet acide est d'attaquer le verre avec une extrême facilité, et d'agir d'une manière dangereuse et toute particulière sur la peau.
PHOSPHORE
Ph = 31,00.
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i9i. Découverte du phosphore. ~ Brandt, alchimiste de Hambourg, cherchait dans les urines la pierre philosophale, lorsqu'en 1669 il en tira du phosphore contre son attente. Plus généreux que Brandt, dix ans plus tard, Kunckel le chercha directement et avec succès dans l'urine, et n'en fit poirît un secret comme son devancier. Aussi celte substance a-t-elle été connue pendant longlemjps sous le nom de phosphore de Kunckel. Néanmoins, on peut dire qufe la préparation du phosphore a été entourée d'un certain myçtèrfe jusqu'en 1737, époque où le gouvernement français en fit publier le pf^cédé qu^il venait d'acheter. Plus tard, Scheele et Gahn ayant montré la présence de l'acide phosphorique en grande quantité dans les os de tous les animaux, on commença à tirer le phosphore plus facilement et en abondance des os, et l'ancien procédé fut complètement abandonné.
192. Préparation du phosphore et sa théorie. — Depuis quelques années, cette substance est devenue l'objet d'une consommation assez grande pour que sa préparation ait pris rang parmi les industries chimiques. Sans entrer dans les détails de sa fabrication, nous nous bornerons à indiquer les phases principales du procédé généralement suivi.
Outre le phosphate et le carbonate de chaux, les os renferment 33 0/0 de matière animale que le feu peut détruire. Les os calcinés ne sont donc qu'un mélange de deux sels calcaires, dont l'un contient l'acide qui doit fournir le phosphore. Si on les met en contact avec un acide puissant, tel que l'acide sulfurique, le carbonate de chaux se décompose complètement, le phosphate ne se décompose qu'en partie; tandis que l'acide carbonique s'en va sous la formé de gaz, l'acide phosphorique reste et n'abandonne que les deux tiers de sa base : dans les deux cas, il se forme du sulfate de chaux. En définitive, lorsqu'on a traité par 30 parties d'acide sulfurique ordinaire 100 parties d'os calcinés et réduits en poudre, on a un mélange de sulfate et de phosphate acide de chaux : le premier, qui n'est que du plâtre, est très-peu soluble ; le second, au contraire, l'est beaucoup, si bien que, par des décantations et des lavages, on peut aisément les séparer.
Le phosphate acide dissous est évaporé jusqu'à consistance de sirop et mêlé à du charbon en poudre : ce mélange bien sec est introduit dans des cornues en grès dont le col communique avec un jécipient en cuivre, où se rendra le ^phosphore
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devenu libre par suite de l'action réductrice du charbon sur l'acide phospborique.
La figure 82 présente une coupe verticale d'uu appareil destiné à la préparation du phosphore. Huit à dix île ces appareils
Fi g. B2, — Appareil pcmr La prépara Uoq du phosphore,
forment un sjstènie qui marche régulièrement sous Taction d'un seul foyer. Le bec de la cornue c entre dans le bec relevé a du récipient en cuivre Rj et celui-ci contient de 1 eaua peu près jusqu'au niyean du trop-plcin 6; o est une ouverture par laquelle on fient introduire un bras r elle demeure toujours fermée j i est un tuyau de dégagement ; B est une bassîne contenant de Te au froide, dans laquelle plonge le récipient R, Les vapeurs depliosphore qui s'élèvent de la cornue r voiitse condenser dans Teau ,du récipient R; les gaz qui les accompagnent s'éclnippent par i. Si le bec a s'engorgeait, on introduirait le bras par FouverÉure û et avec un doigt ganté on enlèverait les obstacles. Avec les va-^ peurs de phospliore, il se dégage de la cornue plusieurs gaz, savoir : l*oxyde de carbone, l'bydrpgène, l'hydrogène pro toc arboré et rhydrogt^ne phosphore, En ejtpUquantla provenante de ces gaz, on se reinlra compte de tous les phénomènes chimiques qui accompagnent îa préparation du phosphore*
Le mélange qui, sous l'inflaence de la chaleur, doit produire du phosphore, est formé de charbon et de phosphate acide de chauT (CaO,(RO)',PhO*}; ce sel, ainsi que sa formule Tindique^ renft^rm^' hs élémcrds de Tean ; or, ceux-ci, en se séparant, se trouvent en présence de charbon poHé k une haute température : il doit donc se former de Voxyde de cai'bone {£()) et de rhydrogèrio protociirhoiié (Cil') ; tout l'hydrogène ne se combine pas avec le charbon r il duit s'en échapper, et il s'en
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échappe en effet, à Tétat libre ; mais lorsque le phosphore commencera à devenir libre à son tour, un peu d'hydrogène s'y combinera et formera alors de l'hydrogène phosphore (PhH^). Ainsi, la présence du charbon et de l'eau dans le mélange que l'on calcine pour obtenir le phosphore, explique très-bien le dégagement :
de l'hydrogène • H
de l'hydropènc protocarboné CH*
de l'hydrogène phosphore PhH3
de l'oxyde de carbone 00
Ce dernier gaz provient de deux sources : Tune, que nous venons de signaler; l'autre, c'est l'acide phospliorique, quf se réduit par le charbon : effectivement,
PhO» -f 5C = Ph -f- 5C0.
De ces quatre gaz, il n'y a que l'oxyde de carbone qui soit indispensable à la production du phosphore; les trois autres peuvent être considérés comme accessoires. En résumé, la production du phosphore est le résultat de l'action réductrice du charbon sur l'acide phosphorique du phosphate. Cette action ne s'exerce que sur la moitié de l'acide contenu dans le sel calcaire, car, dès que la réaction est terminée, on trouve pour résidu un phosphate qui renferme deux fois plus de chaux que celui siir lequel on a opéré. Ainsi :
CaO,(HO)2,PhOs (CaO)SPhO^
Avant l'expérience. Après l'expériwice.
Le phosphore, à sa sortie de la cornue, est très-impur, se trouvant mêlé à beaucoup de matières étrangères. Pour l'en débarrasser, on le fond sous l'eau et on le passe à travers une peau de chamois; ensuite, on le coule dans des tubes de verre, où il se fige : en se solidifiant il se contracte, et son extraction des tubes devient alors facile. On le livre au commerce sous forme de baguettes cylindriques d'un petit diamètre. 100 kilogrammes d'os fournissent de 8 à 9 kilogrammes de phosphore.
t93. Purification du phosphore par distillation. — Le moyen le plus sûr pour obtenir le phosphore chimiquement pur, est celui de la distillation ; mais comme ce corps s'enflamme dans l'air à 60° et ne bout qu'à 290% il est indispensable
ifl<; XTV** LEÇON, — fno PHI ÉTÉS nu PllOSl^ïtOHE.
que l'opération soit faîle à Tiibn du eoiïhw:! dé l'air al dans uue atmos ph è re ar t i fi c i ù 1 le , C t*st ord i r i a i re me n t p ar l ' b y d rogè n e r j « c Ton remplat-e l'air de TappareiL A œt effets on dirige un courant d'hydrogène {fi^j, 83) par la tubulure de la conme où se
Il TBse f^iéaérattiur ûi^ rhydrog^éae.
€ (^rnuu Euali-ntuit Le pKi>!ipbùTi.-.
H r^afpicnt où vonl i>e c^ùiiduu^ur Les vape^tira de phniiphore'
T lutiË à truis Liruaeho^ vÀ duiit reKiréinité fMQurh&e ploii^fp dans l^'au.
t petit IliIh! di^f^tini^ à roeiieîPir de («mps PJii tem[>s 1 LiAd^uj^éiie pour en faice
restai avûjit de cammoiicei' Ja duUlJatii}4f V y être cruiitëuaul de t'^r^ii.
trouTo une re liât ne quantité de phosphore. Aîi hec de cette rornue t;,st udapté au rétipient en rouiuuïnicîUîon avec un verre i-empll d'eau. Lorsque l'appareil ne r on tiendra plus d*iiir, ce dont on ïi'assure eo constatant que le gai qui fiort du rédpientne rolore plus la dissolution de pyrogallate de potasse (S2)^ oti rhaufVtî graduellement la cornue, jusqu'à ce que réhulîition du phosphore iondu ûiarctic iiycc régularité.
tt*4. Propriétés du phosphore. — Le phosphore est solide, nioti^ se laîssi; ravt'r par ['oni:U^ tùinme de la cirr; il est translucide ; quand il est pur, il est très-flexible à la température ordinaire; à 0", il devient friable et sa cassure présente nu aspect vitreux j quelques triu-eis de soufre suffisent pour le rendre rasïianU 11 est sans saveur, a une odeur alliacée; Jl est incolore
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loi*squ'il n'a subi aucune influence qui ait pu l'altérer : le plus souvent, il est jaunâtre, surtout s'il n'a pas été conservé dans des récipients imperméables à la lumière. Le phosphore du commerce n'est jamais cristallisé ; on peut cependant l'obtenir dans cet état si, après l'avoir dissous dans le sulfure de carbone, on expose la dissolution à une évaporation spontanée. Sa forme cristalline est le dodécaèdre rhomboïdal. A l'état solide, il aune densité qui varie entre 1,82 et i,84 à la température de 10° (Schrotter); la densité de sa vapeur est 4,326. Il fond à 44,2, et entre en ébullition à 290°. Le phosphore peut être réduit en poudre impalpable en le fondant dans une dissolution d'urée, et en agitant le liquide jusqu'à ce qu'il soit devenu froid. Si l'on distille du phosphore que l'insolation aurait jauni, et si l'on reçoit le produit dans un récipient presque plein d'eau à 70°, on obtiendra du phosphore incolore qui se figera dès que la température de l'eau sera descendue à 44°, et qui deviendra noir tout à coup lorsque la masse de l'eau ne sera plus qu'à 5 ou 6°. Vienton à fondre ce phosphore noir, on obtiendra une masse liquide incolore qui redeviendra noire en se figeant. (M. Bi.ondlot).
Ainsi le phosphore noir que Thenard a observé le premier et qu'il considérait comme du phosphore trempé, comparable jusqu'à un certain point au soufre mou, présenterait au contraire une stabilité que n'a point le phosphore blanc, si prompt à jaunir par l'action de la lumière. Le phosphore doit être conservé sous l'eau, non-seulement pour le défendre du contact de l'air, mais pour éviter qu'il ne s'enflamme, ce qui pourrait résulter d'une élévation de température occasionnée par le choc ou par le frottement; d'ailleurs, il prend feu dans l'air environ à 60°; aussi, lorsqu'on le manie hors de l'eau, la prudence commande de ne pas le tenir avec les doigts, ou de ne le tenir que très-peu de temps. Si l'on expose à Tair une baguette de phosphore, elle répand des fumées blanches qui proviennent d'une combustion lente et qui sont lumineuses dans l'obscurité. Si le phosphore dégage de la lumière en se combinant à froid avec l'oxygène, il doit en dégager une éclatante en s'y combinant à chaud : c'est ce qui a lieu en effet. Si, à l'aide d'une petite capsule soutenue par un fil de fer, l'on descend dans un ballon plein d'oxygène, un morceau de phosphore déjà allumé, il se manifeste une lumière si intense que le ballon semble une sphère de feu dont l'œil ne peut supporter l'éclat (39). On serait porté à conclure de ce phénomène que le phosphore, plongé dans une atmosphère
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d'û^T^ène froid, devra répandre une lumière beaucoup plus forte que lorsqu'il se trouve dam l'air ordiEiaire; main i( n'en est rieu. Ou'nn introduise une baguette de phosplim'e dans un tube de verre rontermut un volume connu d'air; qu'o!i en introduîÉie une autre dans un secoiul tube coutermnt uu volume également connu d*oxygtMie r au bout ih quelques heures le volume pazeuxdu premier lube aura sensiblement diminué, tandis que celui du second n'a pas clianp:é et ne changera mQme pEïs après plusieurs jours. Or, si la lumière qui émane du phosphore provient de Toxydation mûme, il eiït évident qu'il ne pourra pas y avoir de lumit'^ro dans le tubo à oxygène, puisqu'il n'y a pas de combinaison^ ainsi que l'invariabilité du volume gazeux le démoTïtre, Le phosphore a donc rétonge propriété de ne s'oxyder h froid que dans un mélange d'oxygène et d'azote. Mais quel est le rOîe de l'azote dans ce singulier phénomène? Une expérience Irès-simple va montrer qu'il se borne à écarter les moléeules de l'oxygène. Si l'un met une baguette de phosphore dans un ballon plein d oxygène^ ot qu'on fasse communiquer le ballon avec une machine pneumatique^ on verra, si l'on se ti^ouve dans Tobscuritéj qu'après quelques coups de pistou, la baguette devient lumineuse* Mais ces coups de pistou n'ont fait que raréfier l'oxygène ; donc ce gii2, raréfié par une diminution de pression ou par son mélange avec Taxote (et sans? doute avee tout autre gaz inerte) produit également la phosphorescence, Élève-t-on la température au delà de ÏÏO% roxygènc non raréfié se combina avee le phosphore et dégage delà lumière.
L'eau dans laquelle a séjourné du phosphore, présente des phénomènes qui, superricioUement observés, pourraient faire porter de faux jugements. D'abord elle devient acide, ce qui ne doit pas faire conclure que le phosphore le soit lui-niéme. Cette acidité est le résultat de l'action de l'oxygène dissous dans l'eau, car Toxydalion lente du phosphore, quel que soit le milieu où elle s'effectue, produit un acido soluble, ainsi que nous le verrons plus tard, rue autre particularité de l'eau qui a été en contact avec le phosphore est de laisser échapper âe^ éclairs, lorsqu'on l'agi le dans l*air, éclairs qui ne sont visibles que dans Tobscurite. Cette propriété pourrait fciire croire à la solubilité du phosphore, mais elle est due îi une multitude de petites parcelles de eette substance qui suspendues dans le liquide se combinent pyi l'agilation avec l'oxygène de l'air : l'eau Ji'aurait pas cette propriétés! on l'avait toujours conservée dans un vase imperméa-
- 7 i^r^-ftf^^'^-^i -
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ble à la lumière, car dans ce cas la surface du phosphore ne se serait pas désagrégée, et n'aurait pas abandonné au liquide cette espèce de poussière qui produit le phénomène.
195. Allotropie du phosphore. — Lorsque le phosphore est conservé dans des vases en verre exposés à la lumière diffuse, il semble devenir opaque, car sa surface se recouvre d'un enduit pulvérulent formé par * des parcelles opaques elles-mêmes : suivant M. Henri Rose, cette poussière n'est autre chose que du phosphore excessivement divisé ; mais il en* arrive tout autrement du phosphore qui a subi longtemps l'action de la lumière solaire ; alors sa surfece devient rouge cramoisi, et ses caractères chimiques se modifient de telle sorte qu'on ne peut plus le reconnaître. La matière rouge qui se forme dans cette conjoncture et.se détache avec assez de facilité par l'agitation est mélangée avec du phosphore opaque. Le sulfure de carbone, qui dissout seulement ce dernier, est un excellent moyen pour isoler l'autre, qui sera tout à fait pure après qu'elle aura été successivement lavée, avec une dissolution de potasse (ayant une densité de 1,3) avec de l'eau, avec de l'acide azotique très-faible, et encore avec de l'eau. Cette substance a des caractères tout à fait différents de ceux du phosphore, ainsi que le montre le tableau comparatif suivant :
CARACTRRBS DU PHOSPHORE CARACTERES DU PHOSPHORE NORMAL
modifié, par la lumière directe.
Rouge écarlaté Incolore.
Amorphe i
Densité = 4,96.
Chaleur spécifique = 0,1698.
Dodécaèdre rhomboïdal.
Densité = 1,82.
Chaleur spécifique = 0,1887.
Très-peu solubîe dans l'essence de téré- \ Soluble dans le sulfure de carbone et dans benthine et insoluble dans tous les au> | beaucoup de liquides riches en hydrotrès liquides ) gène.
Lentement altérable à l'air et non phos- j Immédiatement altérable à l'air et phosphorescent t phorescent.
Inflammable à 260» | Inflammable environ à 60o .
ChaufTé à 260» et à l'abri de l'oxygène, il i ^ . . «nn • 1.^1 A j u 1- 1 > Bout a 290».
repasse a 1 état de phosphore normal. ) *
Se combine avec le soufre à 230» | Se combine avec le soufre à -f 1 12". -
Est attaqué lentement par l'acide azotique } Est attaqué violemment par l'acide azo-
à chaud ) tique à chaud.
Non délétère | Délétère.
1 II n'est pas absolument exact de dire que le phosphore rouge est amorphe, car si l'on expose à la lumière solaire des cristaux de phosphore blanc, ils deviennent rouges sans que leur forme soit altérée. Mais il est facile de voir que, dans ce cas, la cristallisation du phosphore rouge est artificielle ; cependant, on croit avoir reconnu que lorsqu'on chauffe le phosphore rouge dans un tube scellé à la lampe, il se sublime avant de fondre et donne des cristaux grisâtres isomorphes avec ceux de l'arsenic.
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Oïl voit fombien est l'caiarquablû dans ëos effets l'action de la lumièriî directe sur ïe pliosphore : elle lui fait subir uneuiodîfication moléculaire tellement profonde qu'elle k rend méeonnaissablo ; c'ei^i une véritable iransformcUion allotropique.
(96. Préparation en grand du phosphore roug^e. ^- La lumière solaice n'est pas la condition indispensable pour métamorpho&crle phosphore^ car on peut se procurer du phosphore rouge^ si i*on ajoute un peu d^iode à une dissolution de phosphore ordinaire dfinsle sulfure de carbone, ou dans la benzine, et si, après avoir abandonné le lout à l 'évaporât ion spontanée^ on décompose le résidu par l'eau (Cokenwinder, Brodie), On ob^ fient aussi du phosphnre l'ouge, lorsqu'on fait tomber goutte à ijonltc du chlorure de soufre sur du phosphore fondu; il se fnime du protochlorure de phosphore qui distille, du sulfure de phosphore qui se sublime, et du phosphore rouge amorphe qui reste (^^oiii.rr). D'ailleurs^ les chimistes savent que^ dans toutes les combustions incomplètes du phosphore, u rie certaine quantité de ce corps subit la modi fi ration allotropique. Mais M. Schrotterj qui a étudié à fond cette transformation remarquable, est parvenu à préparer de fortes quantités de phosphore rouge ^ous lu seule intiuence de la chaleur. Voici son procédé :
On met le phosphore dans un vase circiikire eu fonte, qui se trouve plongé dans un second vase également en fonte et rempli de sable : ce second vase est lui-même plongé dans un troisième, contcrjant un alliage de parties égales de plomb et d'étain. Un couvercle en fonte est adapté au vase qui contient le phosphore, et i) est maintenu h Taide d'une vîs de pression qui passe dans le milieu d'un é trier. Ce couvercle porte un pas de vis où. s'engage le bout fileté d'un tube en cuivre recourbé en ^îï[(h(ïll. et dont Textrémitc plonge dans une petite chaudière contenant du mercure : ce tube est muni d'un robinet destiné à interrompre la communication et à prévenir rentrée du mercure dans le vase à phosphore^ par suite du refroidissement. Cet appareil [/ig. 84)^ qui n'est qu'un double bain-mari e d'alliage fusible et de sable j est chau fi'é d'abord graduellement pour faire dégager Tair et la vapeur d'eau ; ensuite on élève la température jusqu'à ce qu'il se dégage des vapeurs qui s'enflamment en arrivant darîs Tair à travers le mercure. Une ou deuï heures après que ce changement s^est manifesté, on fait monter la température jusqu'à 170^5 qu'on entretient pendant dix à douze jours.
Apri^s le refroidissement de Tappareil, on trouve le phoBphoi"û
r ';jK>;>>f>v.
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durci ; on le détache, on le broie, on le lave avec du sulfure de carbone, puis avec une solution alcaline. On avait cru qu'on pourrait se bornera étendre à l'air le phosphore rouge pulvérisé et humecté, car le peu de phosphore normal s'acidifie mit, et
Fig. 84. •— Appareil pour la préparation en grand du phosphort; rrmjje. a Yase en fonte contenant du sable.
h vase en fonte contenant l'alliage fusible. c vase en fonte contenant le phosphore.
0 couvercle du vase c.
e étrier soutenant la vis de pression.
V vis de pression qui assujettit le couvercle o.
r tube creux en cuivre,
s robinet destiné à prévenir l'absorption du mercure.
1 petite chaudière contenant du mercure.
/ petite lampe destinée à chauffer la courbure du tube r pour prévf'iki'r \v [i^^^ntcnt
du phosphore qui pourrait se volatiliser pendant Tcxpéricnce . /, t thermomètres.
l'on n'aurait enfin qu'à laver la masse à grande eau jusqu'il ce qu'elle ne donnât plus aucun indice d'acidité. Mais M. Peisotine ayant montré que le phosphore rouge le plus pur s'aLiilîQe peu à peu sous l'influence de l'air et passe à l'état d'acide phosphoreux, a montré en même temps que ce procédé d'opurntîun n'es£ pas suffisant.
On peut simplifier le procédé que nous venons de ^Ircrirej rh chauffant, pendant dix à douze jours, à une tempéniUiie t omprise entre -f- 230 et 250 degrés, du phosphore normal t ontfnu
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û^nn une roniue en ^fès ou en cuivre qui se trouverait plongée dans uu bain d'iiuilu. Le bec de cette cornue aérait ferme par un bouchon portant un tube iTCuui'bc et plongeant dEuis du mercure : par le col (te cette même cornue arriverait un courant d'acide carbonique sec. tt va ûq soi qu'on necouimence à chauffer que lorsque l'appnreil est rempli de re gaz* MM. Coignet, de Lyon, ont tettenient perfectionne cette t^ibrication^ qu'elle leur permet de préparer de grandes quanti tes de phosphore rouge sans rencontrerj comme autrefois^ ta moindre iirégnlarilé pendant la marche ôe t operalioii,
ly?. TTsaçes da phosphore- — Le phosphore joue, dans l*cconomiej un rùte qui n>sî. pa^ moins important que celui du i^oufre et du clilore. 11 y a peu de végétaux dont les cendres ne contiennent du phosphore sous forme Siiline : les céréalefij par exemple^ ne pourraient prospérer dans un terrain trop pauvre en combmaiftons phosphatées. La charpente osseuse des auimatix en contient pn'îs du huitième ; on en trouve aussi dans la subslaEice cérébrale, dans les nerfs el (Ijuis la plus granule partie iies sid)stimces animales congénères de l'albumine. Cette profu- .Hïon de pliosphore dans l'économie vtvantej prouve que la nature brute doit en Oti'e abondamment pourvue. Dans l'Estramadure, dans le nord de la France, et notamment dans les Ar* dennesj on en trouve des masses immenses sous forme de phosphate de chaux : ce qu'il y a de plus remarquable, c'est qu'on en trouve dans la plus grande partie des roches. Depuis quelques années la consommation du phosphore élémentaire a pris un prrand développement et son prix a singulièrement baissé : aussi ne revient-il aujourd'hui qu'à S ou 9 francs le kilogramme, prix bien difîérent de celui qu'il coûtait il y a un siècle, alors qu'on le vendait au poids de l'or.
Depuis que le phosphore rouge amorphe est devenu robjet d'une grande fabrication, il est employé à la pîace du phosphore ordinaire à la confection des allumettes, attendu qu'il présente moins de danger ^ n'étant pas inflammable. Si son prix: n'était pas relativement élevé, il fini mit par être employé presque exclusivement, sauf cependant pour la préparation des pâtes phosphore es destinées à empoisonner les rats^ puisqu'il n'est pas vénéneux.
Pour préparer la patc phosphorée, on chautTe au bain-marie k fîO* une dissolution de 250s'' de gomme arabique dans un demilitre d'eau j et on y ajoute V^^^ de phosphore ordinaire, qui fond
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aussitôt. On retire le vase du bain-marie, et Ton continue d'agiter pendant le refroidissement, afin d'émulsionner le phosphore. On remet le vase dans le bain-marie en agitant sans cesse, et l'on ajoute une bouillie faite à part de 100 grammes de farine ou de fécule dans 160 grammes d'eau, en continuant le battage pendant 30 minutes, la température étant entretenue à SO»». Enfin, on laisse refroidir en agitant toujours jusqu'à 30°. Il est prudent d'ajouter quelque matière colorante, pour éviter les chances d'empoisonnement, lorsque ces pâtes introduites dans les ménages peuvent être prises pour du beurre ou du saindoux.
Voici la composition de la pâte phosphorée qui sert à la préparation des allumettes chimiques inflammables par frottement et sans bruit.
riie à la calle ftrle. rit« à la fcase.
Phosphore 2,5 2,5
Colle forte 2,0 2,5
Eau 4,5 3,0
Sable fin 2,0 2,0
Ocre rouge 0,5 0,5
Vermillon 0,1 0,1
On commence toujours par émulsionner le phosphore dans l'eau de colle ou de gomme, et puis on y incorpore les autres ingrédients. On étend ensuite la pâte à l'aide d'une règle sur une table de marbre ou de fonte, entretenue tiède par un bainmarie, et on en forme ainsi une couche de 3 milimètres, dans laquelle on pose un seul instant le bout soufré des allumettes, qu'on fait ensuite sécher d'abord à l'air, puis dans des étuves *.
Dans le maniement du phosphoi^e ordinaire, on est exposé à
1 En attendant une loi qui défende la fabrication des allumettes phospborîques, il ne sera pas inutile de connaître comment on peut préparer des allumettes inflammables par frottement et dépourvues de phosphore :
MÉLA!<GB fOOa LES TÉtBS DBS ALLUMETTES.
Chlorate de potasse 4 à 6 parties.
Bichromate de potasse 2
Peroxyde de fer, ou de manganèse, ou de plomb. , . . , . 2
Colle forte 3
MBLAKGB POUR LES SURFACES DE FROTTEMENT
Sulfure d'antimoine ÎO parties.
Bicarbonate de potasse 2 à4
Peroxyde de fer, ou de manganèse, ou de plomb... .. 4 à 6
Verre en poudre , 2
Colle forte ou gomme.. 2à3
^74 XIA'' LEÇON, — riïOfvpnOUASÏÏYBRlDE,
des brûlures dont les cffels i^ont graves, h CQuse de l'ugeiil corrosif qui s'îiddifio de plus erj plus et pcuÈtre plus avaat : on amoindrit cet t-ffet en lavant sans cesse, dans les premiers temps surtout^ les plaies avec une eau légèrement alcaline contenaul de la magnésie en suspension, ou de ïa craie ou de la cendre.
On a aussi proposé de plonger, s'il est possible^ la partie brûlée dans une solution étendue dV-au de Javelle, tenant eu suspension un peu de magnésie. En cinq minutes^ les douleurs disparaissent^ et Ion n'aperçoit plus à Tair ni vapeurs ni phosphorescence.
Quant aux empoisonnements par la pàtc phosphorée, le meilliHir remède c'est t'hypochlorite de magnésie (Bjchebt),
L'inhalation des vapeurs de phosphore a cette singulière particularité, lorsqu'elle est habituel le, ainsi que cela arrive dans les fabriques d allumettes cbtmiqnes, d'occasionner la névrose des os maxillaires, et notamment de l'os maxillaire inférieur.
COMPOSJÈS os YG EN Es DU PHOSPHORE.
De Ions les métalloïdes» le phosphore seul se combine directement avec l'oxygènej sous l'influence de Tair, à froid, pour former un composé acide* En effet, le soufre et ïe sélénium ne s'acidifient qu'à une température élevée } ce n'est qu'à l'état naissant que Toxygène se combine, en les acidifiant, avec le chlore, le brome* l'iode et Tazote. I.es autres métalloïdes qui nous restent k étudier, se combinent directement avec roxTgÉ!uej mais seulement à chaud, excepte l'arsenic, dont le produit de son oxydation à froid ne paraît pas Otre de nature acide. Les combinaisons oxygénées du phosphore sont, au contraire^ nom^ brcusesj aijisi que le montre le tableau suivant :
In AfiJe pliosphoriquË auhyilre, . ....,.,., PhH>
2" — ni^ta]]huifi^ph{trîijiifî^ ,. .^. ,* ^,. .. ^ H0,PhO*
30 __ [lyr ùphosphorique ..,.,,..,.,,,. , (HOjïjPhijit
4" — pho6pliori[jin? ordinaire < . * .►.-.*. [HO^^T^hO*
o^i — phosphoreux.,,,..* *-.,. .* [H0)ï,Ph03
e.1 ^ h ypopbosjiïioreux . * (H0J*,PhO
PQOSeMORANflVDHmE OU ACIDE PHOSPBOfllQUE ANHrOftE,
JdSi Pï'ëparatioiL et propriétés de Taclde phospho-
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rique anhydre. — Nous avons déjà vu que toutes les fois que le phosphore brûle avec flamme, il produit des fumées blanches formées par une espèce de neige ; cette matière est l'acide phosph(yrique anhydre, Ge produit étant aussi précieux que commode pour les chimistes, nous dirons brièvement comment on en prépare de grandes quantités. Au col d'un ballon B à trois tubulures {fig. 85), on ajoute un tube a portant à son extrémité une capsule c soutenue par un gros fil en platine. Le* tube T est
Fig. 85. — Appareil pour la préparation de l'acide phosphorique anhydre .
rempli de chlorure de calcium. Le flacon S, qui ne renferme que de l'air, communique par s avec B et par s' avec un appareil aspirateur quelconque. Lorsqu'on veut commencer l'expérience, on fait tomber par le tube a dans la capsule c un morceau de phosphore bien essuyé que l'on enflamme au moyen d'un fil de fer rouge ; on introduira facilement ce fil par une des deux tubulures latérales ; ensuite on détermine, au moyen de l'aspirateur, qu'on ne voit pas dans la figure, un courant d'air de T à S. Le phosphore brûle aux dépens de l'air du ballon, air sans cesse renouvelé en vertu du courant, et qui est toujours sec, parce qu'il n'arrive dans le ballon B qu'après avoir
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traverse le tube dessïccateur T. L'acide phosphorique qui 36 foiïHCj se dépose, sous forme de neige, au fond du ballon ; la poi"lîou eu traînée s'arrête en S; lorsque le premier morceau de pliospliure a presque disparu, ou en introduit un second par le même tube a qui, pendant la combustion, reste ferme avec un boïichon en lidge o: dès que rexpérieuee est terminée, ou degage les tubulures du ballon D des pièces qui leur sont ajustées ; on agile le ballon pour ramasser Taeide que Ton vei*se rapidement dans un ilacon bien sec à large ouverture^ fermant avec un bouchon en verre usé h l'cmeri.
L'acide phosphorique anhydre se présente sous la fonne d'une sid]stance blanehe pulvérulente et d'aspect neîgeuï ; il est iriaîtérable et lise aux températures les plus élevées de nos i'ourneaux : il est Irès-avide d'eau et par cons(^quent il est trésiléliqueseent : aussi s'en sert-on dans les biboratoires pour dèsb ydrater, et môme pour enlever les éléments de l'eau à des corps qui le céderaient difficilement à d'autres agents. Lors^ q u*ûn en verse dans TeaUj il y lait le même bruit qu'y produisit un fer rougOj et dégage beaucoup de chaleur; cependant il ne s'y dissout pas immédifitement; il se gonfle et devient transparent ; ee n'est qu'au bout de quelque temps que sa dissolution est complète. C'est que l'acide anhydre paraît former d'abord avec Teau un véritable hydrate peu soluble et eu mÉme temps peu permanent, car à la longue il se détruit et la dissolution a lieu ; une fois dissoui^ij il n'est plus anhydre, en ce sens qu'il s'est assimilé les élémejrts d*une motécule d eau pour ne plus les abandonner désonnais qu'en les échangeant contre une molécule d'une base,
ACIDE WÊTAPHOSPîlORjQLI*
H0,Ph05 = 80.
100. Préparation et propriétés de Taclde métaphosphûrique. — Si l'on évapore la dissolution aqueuse de l'acide phosphorique anhydre^ et qu'on chauffe fortement le résidu dans une capsule en platine j on oîitiendra une masse vitreuse^ qu'une lenipéralure extrêmement élevée pourra même volatiliser ; si on l'analyse^ on trouvera qn'eïle corïtient 1 1 ,U Û/0 d'eau, ce qui correspond à un équivalent. L'acide anhydre PhO'* de-
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vient donc, par son contact avec l'eau, HO,Ph(y*, ou acide métaphosphoriqiie.
On peut encore préparer cet acide en chauffant fortement le phosphate d ammoniaque , ou Vadde pyrophosphoriqtie, ou Vacide phosphorique ordinaire. Tous ces procédés se rattachent à cette circonstance que, de tous les acides du phosphore, l'acide métaphosphorique est le plus stable : aussi, exposé à une haute température, pourra-t-il se volatiliser, nous l'avons dit, mais il n'abandonnera aucune portion de son eau, contrairement à ce que font les autres acides du phosphore, ainsi que nous le verrons dans un instant.
L'acide métaphosphorique précipite en blanc les dissolutions d'albumine, d'azotate d'argent et de chlorure debarium. Ce sont là des caractères bien tranchés. Si, pendant quinze à vingt minutes, l'on fait bouillir un peu de sa dissolution aqueuse, on trouve qu'elle perd la propriété de précipiter ralbumine et le chlorure de barium, et conserve celle de précipiter l'azotate d'argent. Cette différence tient à ce que l'acide monohydraté s'est encore assimilé les éléments d'un nouvel équivalent d'eau, en sorte que sa composition n'est plus représentée par HO,PhO*, mais bien par (HO)',PhO* : par suite de l'ébullition, il est donc devenu acide bihydraté, ou acide pyrophosphorique.
ACIDE PYROPHOSPHOniQUE.
(H0)«,Ph08 = 89.
^^^ll^^^m.
200. Préparation et propriétés de Tacide pyrophosphorique. — Nous avons dit que l'acide métaphosphorique, par une ébuUition convenablement prolongée, s'assimile les éléments d'une molécule d'eau, et passe à l'état d'acide pyrophosphorique ; mais, par ce moyen, il serait très-difficile de l'obtenir très-pur, ce à quoi on parvient par un procédé très-simple, mais malheureusement trop long. Si à 100 grammes d'acide métaphosphorique vitreux on ajoute HKf,il d'eau, c'est-à-dire autant qu'il en contient déjà, et qu'on abandonne le tout sous une cloche, la masse vitreuse fondra, et le liquide finira par cristalliser : ces cristaux seront de l'acide pyrophosphorique. (Péligot.),
Le procédé le plus expéditif, et donnant aussi un produit très-
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pur, est celui par le phosphate de soude. Ou Irou^e dans le commerce un sel connu sous le nom de phosphate de soude, dont la composition est représentée par la formule
(NaO)«,HO,PhO*+24aq.
Si on le calcine au rouge, il perd d'abord toute son eau d'hydrataliun, et puis la molécule d'eau basique. Dès ce moment, le phosphate de soude est devenu pyrophosphate de soude.
(NaO)«,PhO».
Ce nouveau sel, dissous dans l'eau et mêlé à une dissolution dîiïnlalo de plomb, donnera lieu à un précipité blanc de pyrophosphate de plomb,
(PbO)*,PhO»,
qui, après avoir été convenablement lavé, se décomposera en sulfure de plomb et en acide pyrophosphorique, si on le suspend dans de Tcau traversée par un courant de gaz sulfhydrique.
(l>hO]*,PhO» + 2HS = (HO)*,PhO» + 2PbS
PjTophosphatc Gax Acide Sulfure
de plomb. sulfhydrique. pyrophosphorique. de plomb.
La dissolution abandonnée à une évaporation spontanée, ou, encore mieux, dans le vide, laissera l'acide à l'état cristallisé.
Nouij avons vu que le caractère distinctif de cet acide consiste à ne pas précipiter l'albumine et le chlorure de barium, tout en précipitant en blanc l'azotate d'argent; mais s'il est soumis à son tour à une ébullition plus prolongée, il perdra la propriété de pn^cipiter en blanc l'azotate d'argent et acquerra celle de le prrcîpiler en jaune : c'est que, (dans ces circonstances, l'acide pyrophosphorique, qui est bihydraté, s'assimile encore les éléments d'un nouvel équivalent d'eau, et devient tri-hydraté ou Bvii^e pfiGSphorique ordinaire »
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(H0)»,Ph05 =98.
201. Préparation et propriétés de l^acide phosphorique normal. — a. Par le phosphore et l'acide azotique, — Ton les les fois qu'un des deux acides précédents est abandoimc k luimême, soit au contact d'un excès d'eau, soit même au contacÈ dei'air humide, il finit peu à peu par s'assimiler les ékiraeats do la quantité deau qui est nécessaire pour devenir cupide phmfJtorique tri'hydratéj ou acide phospfwrique normal. Ce procède esi trop long et ne pourrait être employé lorsqu'on voudrait préparer promptement des quantités notables d'acide phosp borique. A cet effet, on distille dans une cornue, communiquant avec un ballon, une partie de phosphore ordinaire, ou même encoï ou tic [lartie de phosphore rouge (Personne), et 13 parties d'acide azotique ayant une densité de 1,20. Lorsque la moitié du liquide est passée dans le récipient, on la remet de nouveau dans la cuiiiuo puur distiller encore. Celte opération, répétée plusieurs fois, &o nomme cohobaiion; elle se pratique lorsqu'on doute dereffieaoito d'une seule distillation. Il reste dans la cornue une espèce de sirop qui est un mélange d'acide phosphorique et d'acide azotique : ou élimine ce dernier acide en évaporant la masse sirupeuses datia une capsule en platine. Le résidu abandonné à lui-même laisse déposer des cristaux bien définis.
b. Par le perchlorure de phosphore. — On fait tomboi^ de l'eau peu k peu sur du perchlorure de phosphore PhCl*; tiEie forlo chaleur se manifeste, et du gaz acide chlorhydriqm^ .se dégage en abondance : la liqueur est un mélange d'acide phosptioi îquo normal et d'acide chlorhydrique ; on se débarrasse do t-e derrùL^r acide en évaporant le liquide à une température de i'ilO° a 12S", Le perchlorure de phosphore, par son contact avecl'caUj passe à l'état d'acide phosphorique ;
PhCl* -j- 8H0 = (HO)SPhO» + :illCl
Perchlorure Eau. Acide . \jtu\f
de phosphore. phosphorique normal. chlortiydrujue.
L'acide phosphorique normal, tel que nous venons do le yvé-
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parer, est le même qu on trouve en grande abondance dans la nature en combinaison avec les^ bases, et notamment avec la chau\. Son caraclèra distineïif est do donner lieu» surtout lors* qu'il est h Tt^lat de sel, ù un précipité jaune de pbosphatc d'argent, di^s qu'il est mis en contact avec une dissolution d'azQtate de ce mclal.
2D^. Réactif spécial de Tacide phospborique. — L'importance du rûle que joue lacide phosphorique dans la nature, rulilitc d'en constaler même des traces dans les eaux, les terres arables, etc. j fais^iient SrOtihaiter la découverte d'un réactif infinînient plus sensible que l'azotate d'argent, et qui permit de signaler les moindres traces d'acide pbosp borique. Svanberg et Strnve ont proposé avec succès l'emploi du mùlyhdfiU d'ammorda* qiie. Voici comment on opùre. Qu^on suppose une liqueur contenue dans un tube et dans laquelle on soupçonne une trace diacide pbospborique : on y introduit d'abord un peu de dissolution de chlorure de calcium, ensuite on la rond ammoniacale. Une fois qu'un dépôt sera formé, on enlève j au moijen d'une pipette^ la pins grande partie du liquide qui le recouvre, et on le redissout dans un peu d'acide cblorhydrique auquel on aura ajouté une goutte de moîybdate d'ammoniaque. Si, en cbaulTant légùrement, la liqueur se trouble et donne lieu i un précipité lourd d'im beau Jaune, la présence de l'acide pbosphorîque est prou- \ée. Le précipité jaune est une modification isomérique de Va* cide mofybdique associé à de Tacide phosptioriquc et à de l'ammoninque-
Pour que ce réactif très-sensitde ne soit pas fallacieux, il est nécessaire que la liqueur soumise à l'essai ne contienne point diacide ar son îque ni d'acide silicique* ■ (STAcDEtra,)
On ^rt^j^Rve la mob/bdaU d* ammoniaque en traitant par deTammoniaquc le sulfure de molybdène grillé.
20 !} . Gonsld ération b sur 1 a G on stitutlon de s a ci de s s u^ pérîeurs du phosphore. — De ce qui précède, il reste éïabli :
r Que le pho^pbore, par sa combinaison directe avec l'oxygène, devient acide phosphorique anbydre PhO^;
2" Que Lacide phosphorique anbydre devient par son contact immédiat avec de l'eau, acide métaphosp borique I10,PhO^ caractérisé parla propriété de précipiter en blanc les dissolutions d'albumijie^ d'azotate d'argent et de cblorurc de barium;
3^ Que cet acide, par une courte cbullitron ou par un assez long c on ta et a ve c r e a u j de vi ont ac i d e p) rop b ospbori qu c (H 0)', P h 0*,
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qui ne précîpite"plus l'albumine ni le chlorure de barium, mais précipite encore Tazotate d'argent ;
4oQuerâcide pyrophosphorique, par un très-lonp: contact avec l'eau ou par une ébullition très-prolongée, devient a^'itlp plioçsphorique ordinaire (HO)',PhO', reconnaissable à ce qu'il ne précipite plus l'azotate d'argent en blanc, mais en jauri!^ ;
5° Que par l'action successive de l'eau, on peut prnncîro. pour point de départ HO,PhO^ passer par,(HO)*,PhO";, t f an i ver à ,(HO)»,PhO»;
6° Que par l'action successive et croissante de la vlmleur, on peut suivre une marche inverse : partir de (HO)',PhCï'^, ol arriver àHO,PhO«.
Si, dans tous ces faits (qui ont tant contribué à In réputation scientifique de M. Graham), on ne voit qu'un simplo ptié[iomi>no d'hydratation, on n'y trouve rien de remarquable, c;u" qify a-t-il de plus banal en chimie que d'hydrater et de déstiyilratpr ijo corps? Mais si, dans chaque transformation, on voit une nouvelle constitution moléculaire, un nouvel acide doué de caiat téres propres; si, dans chaque mutation, on ne voit pas SiMiIem (Hit une association pure et simple d'eau, mais bien une a&siniilation de ses éléments, alors le phénomène devient plein dlnti^rtH ; ïI ne consiste "plus en une légère modification opérée sur la même substance, mais en une véritable métamorphose, en une eri'atiou successive de nouvelles individualités.
Je dois insister ici sur la nécessité de ne pas confondre Thydratation avec l'assimilation des éléments de IVau, d'autant plus que, pour me conformer au langage ordinaire, j'ai qualifié du nom d'hydrates les trois acides du phosphore (jhj, réeïlcment, ne sont pas hydratés. Lorsque l'eau est simplrmeut associée à un corps, elle n'en change pas les propriété.^ fondamentales. Existe-t-il, en effet, une différence entre 1(^h proprit^tés chimiques de l'acide sulfurique ordinaire (HO,SO^) et ceUes de l'acide sulfurique hydraté (HO,SO' -|- aq)? Aucune, ear les réactions sont identiques dans les deux cas, et les deuv acides se combineront toujours avec une seule molécule d'iuu' bast^ pnur former un seul et unique sel. Mais que de différence entre les acides métaphosphorique, pyrophof^phorique et phosplifiritpit' 1 La premier ne se combine qu'avec une seule molécule de bai^v^, le second qu'avec deux, le troisième qu'avec trois ; cliaune acide donne une série de sels différents par un ensemble dr caractères bien tranchés, si bien que chacun d'eux peut cire rormulé
:iaa
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de muDièï'e que les éléments de l'eau y soient confondus avec tous les autres : or, aucun chimiste n'osera formuler l'acide sulfQriqiuî hydraté de cette manière-ci : SOW. Si nul ne confond Veau ([u'ime légère action physique peut enlever, avec Teau qui n'obéît qu'à une action chimique, il faut que l'on soit tacitement d'accord <îur ce point', à savoir: que, dans les composés, la manière d'i»lre de l'eau d'hydratation n'est pas la môme que celle de l'eau de constitution : or, l'eau des acides du phosphore est danâ ce dernier cas, puisqu'elle ne peut être enlevée qu'en changp.atil la constitution chimique de ces acides.
PIiïs tard nous verrons que l'acide phosphorique renfermant les i.UémeQts de trois molécules d'eau, est celui qui est le plus répandu dans lès composés ordinaires ; on le trouve dans les phosphates naturels, et il peut être considéré, à cause de son abondance, comme représentant le terme le plus stable de la série.
ACIDE PHOSPHOREUX
(HO)8,PhO? = 82.
20 i. Préparation de l'acide phosplioreux. — Nous savon sj que le phosphore abandonné à Tair s'oxyde lentement, en
Fi\^, 86. — Appareil pour la préparation de l'acide phosphatique.
A friaudu assiette contenant de l'eau.
R hucAJ supportant Tentonnoir E.
K entûiinoir contenant les tubes à extrémité effilée où se trouve le phosphore.
n clocbe k double tubulure recouvrant l'entonnoir, et reposant sur l'eau.
sorte qu'il disparaît au bout d'un certain laps de temps : à sa place, on trouve un liquide acide, qui est le produit de sa combusUûii. On peut se procurer cet acide en introduisant une ba-
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guette de phosphore dans un tube en verre dont une extrémité est effilée : à mesure que le phosphore s'oxyde, il se liquéfie, et le liquide s'écoule par la pointe effilée du tube. En mettant plusieurs de ces tubes dans un entonnoir, et celui-ci sur un bocal, on pourra s'en procurer en grande abondance {fig. 86). L'acidité lui lîst comnuimquét! par la pri^sL-ULo île TtUjidù ylioi^phureuï. Ainai^ lo. phosphore, par uïiû oxydation vive, produit de l'acide phospliorique • par une oxydation lentCj il produit de l'acidL^ phosphoreux ; m .it s comme ce dornici" acide puisse peu a. peUj en vortu de Tartioiî de l^aîr^ à Téta t d^'acidepho.sphoriquCj il en rénulle ([ue le liquide provenant de la combustion It^ntedu phosphoj'c est un mélau^T. des deux acides, qu'on appelle tidfie
Fi^. 87» — Ai)|.>arifil puni- Iji jiriïjjaidljuji dû l'auidt! plLo^ph-tureuiL. M rnatrasi gitiL^^rafcur du {:ïiliir«.
C cliaiidi^re rËorrinnant rie rj:*au chaulF^^c pni' le rrjuriiuAU F* K L^[froi]ivcttc à pied eank'nnnt de I'cbu Pt du phitsphord! , Ô ptiua^ihûre fnndu où f^laiijrc If LuIhR ahtliieieur du eldori, t tiihi- abducteur du ahUym lavé.
/' tliermomêtrit.
phosphatîijîw. Eu niLUic temp.s que ce mélange il se foî'nie ih' l'ozone.
Le Dioyeii le plus expéditif d'avoir Vnntlt^ phmphoreiu! pur consiste à décomposer par l'eau le pi-otoehlorure de phosphore
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PhCP; il se forme de l'acide phosphoreux et de Tacide chlorhydrique ;
PhCl' + 3H0 = PhO» + 3HC1.
On expulse l'acide chlorhydrique en évaporant la dissolutioa jusqu'à ce que le liquide ait pris la consistance sirupeuse. Si l'on place ensuite le liquide ainsi concentré sous le récipient de la machine pneumatique, il se prendra en une masse cristalline. Ces cristaux sont de V acide •phosphoreux normal^ dont la composition est représentée par la formule (HO)',PhO'. Pour plus d'économie, on peut se passer de protochlorure de phosphore et obtenir le môme résultat, en faisant arriver un courant de chlore dans du phosphore fondu sous l'eau (fig, 87). Tant que le phosphore sera en excès, il ne se formera que du protochlorure de phosphore, que l'eau décomposera.
205. Anhydride phosphoreux. — On obtient l'acide phosphoreux à l'état anhydre, si Ton chauffe légèrement du phosphore renfermé dans un tube de verre efûlé par où passe un faible courant d'afr. L'anhydride va se condenser dans la partie froide du tube sous forme d'un sublimé pulvérulent. 11 est blanc, solide, volatil, soluble et facilement inflammable.
206. Propriétés de Tacide phosphoreux. — L'acide phosphoreux normal est un liquide sirupeux cristallisable, que la chaleur décompose en acide phosphorique et en hydrogène phosphore.
4([HO]»,PhO«) = 3([HO]',Ph08) + PhH»
Acide phosphoreux. Acide phosphorique. Hydrogène phosphore.
Malgré la netteté théorique de la réaction, il se dégage néanmoins de l'hydrogène, de façon qu'il se forme toujours à la fois, et de l'hydrogène, et de l'hydrogène phosphore.
Une expérience très-simple fait voir combien aisément l'acide phosphoreux passe à l'état d'acide phosphorique. Si l'on môle deux dissolutions, l'une d'acide sulfureux, l'autre d'acide phosphoreux, le mélange se troublera et deviendra laiteux. Ce trouble est produit par du soufre, ce qui prouve que l'acide sulfureux est réduit ; et comme l'oxygène ne se dégage pas, il se forme de l'acide phosphorique. Cette réaction est un moyen excellent pour découvrir la présence de l'acide phosphoreux dans l'acide phosphorique des pharmacies.
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L'acide phosphoreux, quoiqut^ contenant trois molécules d'eau basique, paraît ne former que des sels dans lesquels on trouva seulement deux molécules d'oxyde m<ïtaUique*
ACIDE HTPOÏ'lïOspHOÏtEDXp
(HOJ^PhO = (iG.
207. Préparation et propriétés de l^aclde hypophoaphoreux. — En faisant bouillir du phosphore avec de l'eau de baryte, Teau se de'compose ; ses éléments se fixent séparément sur le phosphore et donnent naissance, d*unepart, à de l'hydrogène phosphore, et d'autre part à de lacide hypophospborcux qui entre en combinaison avec la baR\
3BaO 4- Ph 4- 9H0 =- Phït* + 3(Ran),(H0)»,PhO) Baryte. Phosphore. Eau. Hydro^ém! iih^js^jiborâ. irvpojihuïphiLt! de baryte.
En décomposant Fhypophosphite de baryte par une quantité convenable d'acide sulfuriqne, on isole V acide hy'[}ophmphortu,T, dont la dissolution, séparée du sulfate de bni-ytc, sera évaporée à feu nu jusqu'à consistance sirupcusCj en se gardant bien de pousser trop loin la concentration, pour ne pas déi omposer lacide en hydrogène phosphore et en acide phosphorique.
Le caractère saillant de l'aride hypophosphoreux est de pouvoir décomposer l'acide sulfurique h chaud en donnant nais^ sance à de l'acide sulfureux et à un dépôt de soufre, ce qui prouve sa grande faculté réductive et sa forte tendance k se suroxyder pour passera l'état id'aeide phosp borique. En effet, il réduit un grand nombre d'oxydes métalliques des dernîÈres sections.
Malgré sa formule, qui signale trois molécules d'eau basique, l'acide hypophosphoreux n'en change qu une seule contre une autre d'une base métallique*
191. La découverte du phosphore est dae aux alchimistes, 192-195. On l'extrait actuellement des os cakini^s el on le pndfle en le distillant dans une atmosphère non oxydante.
XIY* LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA XIV* LEÇON
I94i II eat cristallisable, lumineux dans Tobscurité, et il ^e combine à roid avec Toxygène.
it)^-t06. Sous Tinfluence prolongée de la lumière et de la chaleur, il ^nm§ â un état allotropique, devient rouge et amorphe, et acquiert des propriétés nouvelles qu*il perd à îeo®.
1^7^ Le phosphore doit jouer un rôle considérable dans la nature, vu «a fraude diffusion. On en fait une grande consommation pour la prépai RtiojL des allumettes chimiques.
i!m-2Q3' En se combinant avec Toxygène, il donne naissance à 6 acides, dont 3 (les acides métaphosphorigue, pyrophosphorique eiphosphoriqwî) prés tentent un exemple remarquable du rôle basique que les éléments do l'eau jouent vis-à-vis des acides.
$U4!ï07. Les acides inférieurs du phosphore (acides phosphoreux et hypophosphoreux) sont remarquables par leur grande puissance réduclive.
XV LEÇON
GOMBmAlSONS NON OXYGÉNÉES DU FS08MORE. — ARSENIC ET SES PRINCIPALES C01iBINJE^»^NS
SOHHAJTlE. — 208. Préparation et propriétés de V hydrogène phosphore de Gengemhre. — l<i%. Préparation du gaz hydrogène phosphore. — 210. Propriétés du gaz hjdrot^tnt phosphore pur. — 211. Préparation et propriétés du protochlorure de phospfmrs. — 212. Préparation du perchlorure de phosphore, — 213. Préparation du proioivdure de phosphore. — 214. Extraction de ['arsenic. — 215. Propriétés de L ur^nit;. — 216. Acide arsénieux vitreux:^ et opaque, — 217. Usages de l'a- <>w!e arsénieux. — 218. Préparation et propriétés de ïacide arsénique. — 219. FaïiuUA (oïique de l'acide arsénique. — 220. Analogie chimique entre les acides phfjaphùrique et arsénique. — 221. Action réductive du charbon et de Thydrogène sur les acides de l'arsenic. — 222, Appareil de Marsh. -— 223. Préparation et pr^pri^tc^fi de l'hydrogène arsénié. — 224. Combinaisons de i'arsoiic avec le srmfi-e. ^ 225. Comparaison entre le phosphore, l'arsenic et i'acole. — «bsumé.
Le phosphore contraste singulièrement avec les corps élémentaires qui constituent le groupe dont le chlore est le type : tandis que ce dernier et tous ses congénères ne peuvent faire qu'un seul compost* avec l'hydrogène, le phosphore en fait trois. Les notions exactes que l'on en possède aujourd'hui sont dues en grande pnrtiiî aui travaux de M. Paul Thenard ; comme ces composés n'offrent aucun intérêt pratique, je serai très-bref dans l'exposé de leur histoire.
XV* LEÇON, r- HYDROGÈNE PHOSPHOI
HYDROGÈNE PHOSPHORE DE GENGEHBRE
PhH5= 34.
208. Préparation et propriétés de Thydrogéne phosphore de Gengembre. — Lorsque, suivant les indications de Gengembre, on fait bouillir des fragments de phosphore dans une dissolution concentrée de potasse, ou bien encore qu'on chauffe un petit matras plein d'un mélange de chaux vive et des boulettes faites avec de la pâte de chaux, et contenant dans leur centre un fragment de phosphore, on obtient un gaz que l'on appelle hydrogène phosphore inflammable. Ce gaz est un des produits dont les caractères attirent le plus l'attention de ceux qui commencent l'étude de la chimie : en effet, il a la singulière
CD
Fig. 88, — Préparation de l'hydrogène phosphore de Gengembre.
propriété de s'enflammer dans l'air avec beaucoup d'écîat, et de produire, si l'air est tranquille, une couronne de fumée blanche qui s'élargit à mesure qu'elle monte {fig, 88), et qui rappelle ce qui se passe dans la fumée des pièces d'artillerie.
Si l'on fait passer une bulle de ce gaz dans une éprouvette contenant de l'oxygène, l'éclat provenant de la combustion du gaz est tellement intense, que l'œil ne peut le supporter. L'expérience la plus remarquable à laquelle se prête ce gaz est celle dont on doit la première idée à M. Leras, et qui consiste à en-
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(latnmer l'hyilrogGiie phosphore au milieu de l'eau : voici de quelle manière.
Dau3 un graud flacon à deux tubulures et rempli aux \ d'eau, on fait arriver un fort courant d oxygtl*ne dont lu tube abducteur doit avoir &on extrcmitc recourbée m forme de crochet (Ai/- ^^^h A une petite distance, et dans la direction de l'axe de 1" extrémité
Fîjf, SO. — Appareil puni ta comtMiaUun, tUus k sdn fleî'eQUf Uc rbydryfçèiiç phosipbtpré de CJtn^^uibl'^.
F Jkruu k ûeai tubuluroa rempli aut ^ d'eau*
C mitlras p(*n(ïratcûr dcnyt'ène.
i lube abfluctL'kir il'uiv^^èue.
P tiiatras géuÉraleui' rriiyilrygèDe (k Gcm^émbre.
t' liibc aMuctçpr Jliydi'ojfènc phospliorû de fieugembre»
d tube |iÉLr Dii âVcbappt^ \'c%cè& lie gaz.
recourbée, tloit se t miner suspendu un second tube abducteur d'bydrogL'^ne pho^sphore de fietigembre : piir cette dispoiiition, les deux ^nz se rencoritrctit et la combustion i^e mauifestej mais clic se manifeste dans le sein de l'eau, ce qui produit le plus étninge eiïet, î.e produit obtenu par ce procédé n'est qu'un mélange d'iiy
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drogène et de deux combinaisons de ce gaz avec le phosphore ; Vune d'elles (PhH*) y est abondante, l'autre (PhH*) s'y trouve en faible proportion, mais comme celle-ci est inflammable au contact de l'air, elle communique cette propriété à toute la masse. On s'assure que le gaz préparé par ce procédé est un mélange, en lui faisant traverser un tube très-refroidi, car il y dépose un liquide qui s*enflamme au contact de l'air ; le gaz qui passe outre a perdu cette propriété, et, mis en contact avec une dissolution de sulfate de cjiivre, il diminue considérablement de volume :
Le résidu est de l'hydrogène. H
La portion absorbée par le sel de cuivre est
l'hydrogène phosphore non inflammable., .. PhH' Le liquide condensé par le fi*oid est l'hydrogène
phosphore inflammable PhH'
Pour éviter toute confusion et faciliter en même temps le langage, on appellera désormais hydrogène phosphore la combinaison gazeuse, et hydrure de phosphore Îi4iuide celle qui a la propriété spéciale de s'enflammer au contact de l'air.
L'hydrure de phosphore liquide est très-instable ; il suffit qu'il reste exposé à la lumière, pour qu'il se décompose en gaz hydrogène phosphore PhH' et en hydrure de phosphore solide Ph«H.
5PhH« = Ph«H + 3PhH»
Hydrure de Hydrure de Hydrogéné
phosphore liquide. phosphore solide. phosphore*
L'instabilité dont nous venons de parler rend compte poUrqUoi . l'hydrogène phosphore ordinaire ne conserve pas longtemps la propriété de s'enflammer : effectivement, il la perd atibout de quelque temps, s'il est conservé à la lumière diffuse, et presque instantanément s'il est exposé à la lumière directe du soleil : dans les deux cas, on observe que les parois intérieures de l'éprouvette se recouvrent d'un enduit jaunâtre qui est précisément l'hydrure solide de phosphore Ph*H. L'hydrogène phosphore ordinaire perd la propriété de s'enflammer toutes les fois qu'il est mis en Contact avec une substance capable de décomposer l'hydrure liquide; par exemple, avec de l'essence de térébenthine, del'éther, etc. 11 y a doue trois combinaisons de l'hydrogène avec le phosphore ;
XV' LEÇON. — HYDROGÈNE PTIOSPIIORB PUR
|re pjjîji combinaison solide.
2« PhH» id. liquide.
3* Ph H' id. gazeuse.
Nous nous bornerons à étudier le procédé de préparation de la dernière, qui, des trois, est la seule qui ait de l'intérêt, à cause de son analogie avec l'ammoniaque.
209. Préparation de Thydrogéne phosphore gazeux et pur. — Si Ton fait arriver de la vapeur de phosphore sur des bâtons de craie portés à la température du rouge clair, on obtient du phosphure de calcium, Ca*Ph, mêlé de phosphate de chaux et de chaux \fig. 90). Cette substance se décompose par son con-
Fig. 90. — Préparation du phosphure de calcium.
F fourneau à double grille.
g grille supérieure livrant passage à une partie du grand creuset C.
C grand creuset contenant de gros fragments de bâtons de craie.
C petit creuset contenant du phosphore, et reposant sur le fond du creuset C ; il est entouré de fragments de porcelaine, et son couvercle est troué.
g' grille inférieure destinée à faciliter la chauffe du petit creuset C lorsque la partie SHpérieure du creuset sera incandescente.
F' ajutage rempli de charbon noir qu'on allumera par en haut et qui est destiné à chauffer au rouge le grand creuset C.
tact avec l'eau et produit à peu près le môme mélange inflammable que le phosphore bouilli avec la potasse ; mais si, au lieu d'eau, on se sert d'acide chlorhydrique pour la décomposer, on n'obtient que du gaz hydrogène phosphore pur; c'est que l'acide chlorhydrique non-seulement décompose l'hydrure liquide de phosphore, mais empêche que la chaux en excès ne réagisse sur cet hydrure et ne le transforme en hydrogène et en acide
HYDROGÈNE PHOSPHORE PUR
hypophosphoreux. Voici les phénomènes qui, dans ce procédé, accompagnent la formation de l'hydrogène phosphore pur.
1" phase. Ca«Ph + 2C1H = 2CaCl + PhR^
Phosphure de calcium. Bydrure liquide.
2* phase. 5PhH*+ Ac. chlorhydrique = 3PhH' + Ph'H
Hydrurc liquide. Hydrog. phosphore. Hydrure solide.
On Yoit, et c'est ce qui arrive, qu'en même temps que le gaz hydrogène phosphore se dégage, fl^ydrure solide se dépose. L'opération est très-simple : on fait tomber des fragments de phosphure de calcium dans un flacon à deux tubulures, rempli aux XV d'acide chlorhydrique; à Tune d'elles est adapté un tube abducteur, à l'autre un tube assez large pour laisser un libre passage aux fragments de phosphure ; l'extrémité de ce dernier
Fig. 91 . — Préparation du gaz hydrogène phosphore pur.
F flacon à deux tubulures contenant de l'acide chlorhydrique. t tube par où l'on introduit le phosphure de calcium. t' tube abducteur de l'hydrogène phosphore. E éprouvetle où arrive le gaz.
C cuve à eau.
tube doit plonger dans l'acide chlorhydrique. On commence Texpérience en expulsant l'air de l'appareil au moyen d'un courant d'acide carbonique {fig. 9i).
Propriétés du gSLZ hydrogène phosphore pur. — Le
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gaz hyclrogùne phosphore pur est incolore, fétide, àpeinc solnbla. dans i'eiiu : sa densité est 1,184; ce qui correspond à :
1 i densité de l'hydrogène «= 0,103
{ densité de vapeur de phosphore =» 1,081
D un autre côté, l'analyse de l'hydrogène phosphore démontre que 1 00 parties de ce gaz renferment :
Hydrogène 8,83
Phosphore 91,17
Or, si l'on en calcule la composition par équivalents, d'après celui du phosphore qui est 31, on trouve qu'il est composé de :
\ équiv. de phosphore 3 équiv. d'hydrogène Mais 91,17 : 31 :: 8,83 : a;.
D'où : x = 3.
î/équivalent de l'hydrogène phosphore est donc représenté patr 4 volumes formés de 6 volumes d'hydrogène et 1 volume de vapeur de phosphore.
la dissolution de sulfate de cuivre absorbe l'hydrogène phosphon^, et offre un moyen de le séparer des autres gaz; l'hydrogène phosphore se combine avec l'acide iodhydrique volume à volumo et forme des cubes très-volumineux, dont la composition HljPhhP correspond à celle de l'hydroiodate d'ammoniaque IUjAkIF ; cette propriété le distinguenettement des combinaisons hydrogénées gazeuses que nous connaissons, celles-ci ayant les caractères de l'acidité. Ainsi, lesgazsulfhydrique,chlorhydrique et leurs congénères se comportent comme des acides, et l'hydrogène phosphore se comporte comme une base congénère de Tanimodaque. L'hydrogène phosphore gazeux brûle à l'approche d un corps enflammé, en répandant d'épaisses fumées blanches ot en déposant du phosphore divisé ; mais il n'est pas spontanément inflammable. Si l'on y fait arriver du chlore bulle à bulle, chacune d'elles y produit une inflammation; et si par
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hasard les premières bulles restent sans effet, on arrête l'expérience pour éviter la formation d'un mélange explosif pouvant être dangereux pour l'opérateur.
PROTOCHLOnURE DE PHOSPHORE.
PhCP= 137,5.
Le phosphore se combine avec le chlore^ et donne naissance h deLLv produits dont ia composition est semblable à celle des acides phûsphoreuic et pho^sphorique. Ces deux produits chlores
lïg. H. — Apparcif pour la pr^^iparaliuii ilu protodibrurc dt^ ptiusphoro,
r. raatras pénérateur de chlbre.
B flacon laveur.
D éprouvette de dessiccation remplie de fragments de chlorure de calcium spou-
gieui.
E cornue tubulée contenant le phosphore. T phosphore et sable.
R récipient où distille le protochlorure de phosphore^ r robinet réglant le ûlet d'eau froide. S vase récepteur de l'eau qui a servi à refroidir le récipient R.
offrent de l'intérêt non-seulement parce qu'ils peuvent servir, ainsi que nous,! avons vu (20i et 204), pour préparer les deux acides précédents, mais pour obtenir plusieurs composés organiques très-importants.
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I{\ . Préparation et propriétés du protQchlûrure de phosphore* — Lorsqu'on fait arriver iealemeut du chlore dans ujie utiiiGsphèrc de vapeur de phosphore, on obtient le ^Cfto- MùTure de phosphore; mais pour que le produit soit exempt de pcriihlorurt', il importe que le chlore ne se trouve jamais en excès- Pour satisfaire à cette condition, il est nécessaire que le phosphore soit maintenu à une température voisine de son point d ebuliitiori ; et, comme à la suite de l'action réciproque des deux métalloïdes il se dégage beaucoup de chaleur, il conviendra de mettre du sable dans la cornue contenant le phosphore^ pour éviter qu'elle ne se casse {fig. 92) ; et pour qu'au commencement de l'opération il n'y ait pas le moindre danger, on fai t p réc(-'der 1 'arri\ ée du chlore dans l'appareil par un courant d'acide cai'bùuîque.
Le protochlorure de phosphore est un liquide qui bout à 74% et dont la densité est i,i5 ; celle de sa vapeur est 4,742. Un volume de vapeur de protochlorure de phosphore contient donc ;
{ ïoL vapeur de phosphore. ... = 1 ,08 1 [ voL chlore = 3,66
Si, par la pensée, on remplace dans cette combinaison le chlore par de 1 oxygène, on a l'acide phosphoreux; c'est ce qui arrive lorsqu'on le met en contact avec de l'eau.
PEnCHLORUBE DE PHOSPHORE.
PhCiS = 208,5.
312, Préparation du perchlorure de phosphore. — En
soumettant le protochlorure de phosphore à l'action prolongée du chlore, il se solidifie et passe à l'état de perchlorure de phosphore. L'appareil précédent peut servir à sa préparation; on n'aura qu'à continuer le courant de chlore, et à cesser de refroidir le récip ieiïL pour que le protochlorure, qui y est contenu^ passe àl'élal de perchlorure.
Ce corps est solide : ses points d'ébullition et de fusion ae trouvi'ut vers 148** ; ce qui fait qu'il paraît passer immédiatement de rémt MÎide à l'état gazeu;c :'sa composition, déduite de l'analyse, Q!^i représeulêe pur la formule PhCl** ; mais telle n'est certaine-
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ment pas sa constitution, car la densité de sa vapeur n'étant que de 3,66, il faudrait admettre qu'un volume fût composé de :
\ vol. vapeur de phosphore. . . 0,5355 1 i vol. de chlore 3,0500
ce qui serait contraire à toutes les analogies.
M. Cahours a pensé avec raison que le perchlorure de phosphore doit être considéré conune une combinaison de protaclilorure de phosphore et de chlore, dont un volume de vapeur serait formé de
\ vol. de protochlorure de phosphore. . . . 2,3655 I vol. de chlore i,2200
3,5855 sans condensation.
Ce que Ton sait des réactions propres au perchlorure de pUosphore, prête un grand appui à cette manière de voir, car labandonne-t-on dans une atmosphère humide, il perd les ; de t^uu chlore, gagne une quantité équivalente d'oxygène et devient :
PhCl',0«
Cbloroxyde de phosphore.
Si on le soumet à l'action du gaz sulfhydrique, il change encore les f de son chlore pour une quantité équivalente de soufre et passe à l'état de :
PhCl»,S«
Chlorositlfure de phosphore.
Enfin, soumis à l'action du gaz ammoniac, les f de son chlore sont également remplacés par deux molécules d'ammoniaque partiellement déshydrogénée, et il devient alors ;
PhCl»(AzH«)«
Chloramidure de phosphore.
En présence de ces faits, il semble très-probablo que daus ]e
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perchlorure de phosphore, le chlore occupe deux places distincteSj et que sa constitution est tout autre que celle du protochlorure.
Néattinoins, lorsqu'il est mis en contact avec de Teau, il se décompose comme le protochlorure, change tout son chlore pour de l'oxygène et passe à Tétat d'acide phosphorique : de sorte que rien n'est mieux prouvé que la similitude de la réaction que présentent les deux chlorures du phosphore lorsqu'ils sont soumis à Tact ion de l'eau : on a en effet :
PhCl» +
= 3HC1 + PhO»
Protochlorure de phosphore.
Eau.
Acide Acide chlorhydrique. phosphoreux.
Phci»,a» +
= 5HCI + PhO'^
Fet^hJorure de phosphore.
Acide phosphorique.
PROTOIODURE DE PHOSPHORE
Phi* = 285.
Le phosphore donne naissance ;à des combinaisons définies avec l'iode, le brome et le soufre, mais leur peu d'importance nous dispense d'en parler : nous excepterons cependant Viodure ds phûsphorey à cause de son emploi pour la préparation de certains produits intéressants de la chimie organique.
21 3> Préparation du protoiodure de phosphore. — Le phosphore se combine en deux proportions avec l'iode, et donne deoi |(roduits dont un renferme trois molécules d'iode et l'autre deux ■ le premier, par son analogie avec le protochlorure de phosphore, devrait porter le nom de protoiodure, mais comme on n'est pas encore parvenu à obtenir le periodure correspondant au perchlorure, on l'a désigné par le nom de deutoiodure ; on a réservé le nom de protoiodure à celui dont nous allons nous occuper, et qui ne renferme que deux molécules d'iode.
D uprès M. Corenwinder, on prépare le protoiodure de phosphore en dissolvant dans le sulfure de carbone 1 équivalent de phosphore et 2 équivalents d'iode : en refroidissant la dissolution à 0<>, il se dépose des cristaux prismatiques aplatis rougeorange, qu'on peut obtenir d'un fort volume, en les faisant cris- UUiser de nouveau ds^ns le môme dissolvant.
XY* LEÇON. — ARSENIC
. Cette combinaison fond à 1 10<> en un liquide rouge ; Teau la décompose en acide hydroiodique et en acide phosphoreux : elle peut servir à la préparation de l'acide iodhydrique.
[Avant de passer à l'étude de Tai^senic, rappelons les traits principaux de Thistoire chimique du phosphore.
C'est un corps rapidement acidifiable à la température ordinaire, par l'oxygène raréfié, mais très-lentement altérable s'il a été modifié par la lumière directe ; en se combinant avec Toxygène, il donne une nombreuse série d'acides, dont deux sont anhydres (phosphorique et phosphoreux anhydres) ; les deux autres renferment les éléments de l'eau. Parpai ceux-ci, trois peuvent se transformer les uns dans les autres (phosphorique ordinaire, pyi'ophosphôrique et métaphosphorique), et deux (phosphoreux ordinaire et hypophosphoreux) renferment de l'hydrogène qui ne peut pas, dans la plus grande partie des cas, être remplacé par un métal, contrairement à ce qui arrive pour l'hydrogène de tous les autres acides minéraux. Le phosphore engendre avec l'hydrogène trois combinaisons ; une liquide ^hydrure liquide de phosphore), spontanément inflanunable ; une autre gazeuse, qui a des propriétés basiques (hydrogène phosphore) ; la troisième est solide.
Avec le chlore, il forme deux combinaisons (le protochlorure et le perchlorure) qui, par leur composition, correspondent aux deux acides anhydres, mais différent néanmoins par leur constitution, ce qui ne les empêche pas de s'acidifier sous l'influence de l'eau, en changeant leur chlore pour de l'oxygène.]
ARSENIC
As = 75.
214. Extraction de Farsenic. — L'arsenic libre n'est pas très-fréquent dans la nature. Le plus souvent on le trouve combiné avec des métaux (arséniure de cobalt, de nickel, etc.) ; quelquefois avec du soufre (sulfure d'arsenic, orpiment, réalgar). On le tire du mispickel, corps composé de soufre, de fer et d'arsenic : en ajoutant un peu de fer à ce minéral et en le chauffant en vase clos, on le décompose de manière que l'arsenic se volatilise, tandis que les deux autres éléments restent sous la forme de sulfure de fer. L'arsenic, obtenu ainsi, doit être distillé de nouveau avec du charbon.
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2i:L Propriétés de Taraenîc, — [/ar^eiîîc pur est gris lioir, d'aspect briJlj.nl ^ il cristallise en t^^traédi'esjîîa densité c^i envi* rono^S; celle de sa vapeur est 10,37. Sous la pression ordinaire, il se volai il ise sans loridre ; sous une pression plus forlej il Tond CM un li^iuide tniii s prirent. Sa tendance às'oxjjder oblige à le conserver sous l'eau, dans laquelle il est insoluble. Chaullé dans un courant d'oxygine ou d'air, il perd son aspect métal) ique et se Iransfornpe en une malitirc blanche qui osï l'acide arsenic ux des cbimistes (AsO"), et que le vulgaire counaît sous le nom d'arsemcj ou de mQrt-aujyrats,
ACIDE iHSI^NlELX.
AsO» = aB. *
^16. Acide arsénieux, vitreiix, et apaque. — L'acide ar-
sénieux est préparc en grand par ie grillage du mispîckel, et on le trouve dans le commerce sous forme de masses porcelauées dont les couches centralt;s sont vitreuses et transparentes* Cette différence d'aspect pour une même substance tient à deux êlata moléculaires distincts, Heeemment prépaitî, l'acide arsénieu.ï est traïispareid ; mais, à partir de la surface, il devient opaque de proche en procljc et finit par prendre, datis toute sa masse, Taspect de la porcelaine. Il aftecte donc deux manières d'iHre clif- , férentes : l'mie^ trajisitûire lorsqu'il est vitreux, l'autre, permanente lorsqu'il est opaque. 11 ne tient qu'à nous de les produire h volonté. Par la fusion^ ou par une ébuUition Irès-proîon^^ée, 1 acide porceïaué devient vitreux; celui-ci devient opaque par l'action lente de l'eau, et mûme par le broyage, l/action de l'acide clilorhydrique va uous donner l'explication du plïénomène.
Si on laisse refroidir dans l'obscurité une dissolution bouillante d'acide vitreux faite avec de Va ci de chlorhjdrique, de chaque cristal octaédrique, qui se forme dans le liquide, jaillit de la lumière. Ces cristaux sont traufiparcntSj propriété que le temps ne leur fait pas perdre ; si on les dissont de nouveau k cliaud, ils se reproduisejjt sa us dégager de lumière. Par le même procédé, l'acide opa^jue donnera à son tour des octaèdres sans Hurun phénomène lumiiious. Si l'acide vitreux devient opaque, c'est donc par TeHet d'une caust^ analogue à celle qui fait perdre au s aiguilles prismatiques du soufre lem* transparence. Dams les
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deux cas, il y a formation de cristaux dans un milieu transparent, et ces cristaux entravent le passage de la lumière. Cependant, quoique le phénomène que présente le soufre ressemble à celui qu'offre Tacide arsénieux, il s'y trouve néanmoins cette différence que le soufre, quelle que soit sa forme cristalline, conserve ses propriétés chimiques. L'acide arsénieux vitreux, au contraire, a des propriétés que n'a pas l'acide opaque : le premier a une densité de 3,738, et il est trois fois plus soluble que le dernier, dont la densité est 3,699, ce qui seul empêcherait de les confondre, si d'ailleurs les phénomènes lumineux qui accompagnent la cristallisation de l'acide vitreux ne venaient pas à leur tour le différencier de l'acide porcelané»
Du reste, Tacide arsénieux présente, ainsi que le soufre, un cas de dimorphisme, car il peut cristalliser en octaèdres réguliers et en prismes. (Wôhler.)
L'acide arsénieux répand une odeur alliacée quand on le projette sur des charbonô rouges; il n'en serait pas de même si l'on se servait d'une brique incandescente : il se vaporiserait sans répandre d'odeur. Mais si l'on répète les deux expériences avec de l'arsenic élémentaire, l'odeur d'ail se fait sentir dans les deux cas. Il n'y a point d'odeur, au contraire, lorsqu'on le vaporise dans un ballon rempli d'azote.. En discutant ces faits, on arrive à établir que ni la vapeur d'arsenic ni celle d'acide arsénieux n'ont d'odeur par elles-mêmes, et que l'odeur se manifeste seulement lorsque l'arsenic passe à l'état d'acide arsénieux : en effet, il prend toujours cet état lorsqu'on le vaporise en présence de l'air, et l'acide arsénieux mis en contact avec des charbons rouges, se réduit tellement qu'il se vaporise à l'état d'arsenic élémentaire. Mais ce corps, sous forme de vapeur, avons-nous dit, ne peut pas exister dans l'air sans s'oxyder. Or, si l'acide apsénieux et l'arsenic restent dénués d'odeur, même amenés à l'état de fluide élastique, évidemment l'odeur alliacée est un phénomène qui se manifeste dans le moment où la dernière de ces deux substances s'oxyde pour prendre la forme de l'autre ; d'où l'on a conclu, sans autre preuve, à la formation momentanée d'un sous-oxyde. Quoi qu'il en soit, l'acide arsénieux chauffé avec du charbon est réduit, et le produit de cette réduction, c'est-à-dire l'arsenic élémentaire, en se vaporisant en présence de l'air, passe de nouveau à l'état d'acide arsénieux. Cet acide est anhydre ; il se compose d'une molécule d'arsenic et de trois d'oxygène AsO'. Les sels auxquels il donne naissance sont isomorphes avec les
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phosphites correspondants; si Ton faisuit une ëlude approfondie des urîii^iiitt^s, on les trouverait probablement constltuéï; cooime les phospUites : leur isomorptiisme autorise cette supposition.
217. Usages de Taciilfl arsénleux. ^ Je ne parlerai pas des propriétés toxiques de cet ucide ; elles ne sont malheureusement que trop comiues : je dirai seulement que, pour en combattre les effets, la magucsic est le remède le plus clfieace ; elle doit cette qualité à ce qu*elle se combine directement avec Tacide arsi^uteu.ï, et Ibrnic un composté in.soluble, La condition d^insolubilitc ctaut dcfavorabte à l'absorption, aHaiblit ctmi^nie anéantit l'action toxique.
L'acide arséuieux paraît avoir une propriété fébrifuge rôelle dans les lièvres intermittentes par intoxication paludéenne , et dans les fii^vres tierces plus que dans les (quartes et les quotidiennes. D'après les expériences de M, Girbal, les malades le tolèrent depuis la dose de 4 milligrammes jusqu'àtl et même 1 2 centigrammes par jour.
On a employé Tacide arséniëux, à la dose de 4 milligrammes à un centigramme par jour, pour combattre la disposition à Tapoplexîe^ qui dépend d'un accroissement outre mesure des globules du sang. L'acide arséiiicux rend le sang moins rîclie en globules et moins plastique ; c*est pourquoi il est un agent thérapeutique précieux dans toutes les congestions de forme apop lec t i q ue ( La ma n k t-Pi eu cor) .
Introduit à petite dose dans lo torrent de la circulation des poules el des chevaux, Tacidc *irsénieux diminue de 30 k 40 p, 100 l'élimination de l'urée et de l'acide carbonique, et augmente la production d'une partie équivalente d'albumine et de matière grasse qui resteJit dans le corps et augmentent son poids lorsque la nomyiture est suffisante. (ScuMmTet Storzwalie.) Cette ûbscnation explique l'usage de l'arsenic pratiqué dans certains pays pour donner ou pour entretenir Leui bon point,
[Dans quelques contrées montagneuses de la basse Autriche et delaSlyriej une certaine partie de la population a Thabitudo de manger de l'acide ai'sénieux, pour se doniier un certair» degré d'embonpoint et un air frais. Elle veut ainsi atteindre, et atteint réellement, l'avantage de faciliter la respiration pendant la marche asi^endante ; d'où L'on peut conclure que les ai"senicaux ont la pi-opriété de combattre Tasthme, ce que lexpérience vérifie.
On eommence par â centigrammes répétés plusieurs fois par
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semaine à jeun, et, Thabitude prise, on augmente la quantité peu à peu.
Cet usage est également suivi pour les chevaux : les palefreniers de grande maison mêlent à l'avoine une bonne prise d'arsenic en poudre, ou ils en enveloppent un morceau de la grosseur d'un pois dans un linge, et l'attachent au bridon lorsque le cheval est harnaché. L'aspect luisant, rond et élégant des chevaux de prix, et surtout l'écume blanche à la bquche, proviennent ordinairement de Tacide arsénieux, qui augmente, comme on le sait, la salivation. Les charretiers, dans les pays montagneux, mettent souvent une dose d'acide arsénieux dans le fourrage qu'ils donnent aux chevaux avant une montée laborieuse.
Cette pratique s'exerce pendant des années sans accidents; mais dès que le cheval est soustrait à ce régime, il maigrit, et malgré la nourriture la plus abondante, il ne retrouve plus sa gaieté et son ancienne apparence. (Tschudi.)]
ACIDE ARSÉNIQUE.
AsO» = n5.
Préparation et propriétés de l'acide arsénique
Si Ton traite Tacide arsénieux par un mélange bouillant d'acide chlorhydrique et azotique (eau régale), on le suroxyde et il devient acide arsénique anhydre ou anhydride arsénique, dont la composition est AsO*. 11 renferme deux molécules d'oxygène de plus que l'acide arsénieux : anhydre, il est blanc et amorphe; hydraté, il est en gros cristaux : dans le premier état, il se dissout lentement dans l'eau, et en cela il rappelle l'acide phosphorique; dans le second état, il y est immédiatement soluble ; dans tous les cas, la chaleur le décompose en acide arsénieux et en oxygène.
219. Faculté toxique de l'acide arsénique. — D'après les expériences récentes de M. Schereff, il paraîtrait que, contrairement à ce qu'on croyait, l'acide arsénique est plus toxique que l'acide arsénieux. L'acide arsénique hydraté, appliqué sur la peau, y produit des ampoules; les ulcères qui en résultent guérissent sans difficulté. Un long contact des mains avec Tacide assez étendu pour ne pas être caustique, produit une sensation pénible sous les ongles, sensation qui devient douloureuse plus
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lard et prét^ôdû le goiitlemefit succesaif dos doigts de la main CÉititife et de l'inant-bras, Oq traite ceii syiri plûmes pur des lavais ^es à l'eau do chaux. (Kopp.)
^'iO. [Analoifie chimique entre les acides phospliorique et arséniqae. — î/aualùgre rliiiuiquo entre l'acide arsénique et L'acide phoï^j borique a été mise dans la plus complète évidectce pai M. Kopp qui, ay;i!it remplacé (pour enlever les dessins blancs ^ui' étolfeîï! imprimées de couleur) Ta ci de tailrique pur Tacide ariàénique^ a dto a m(îme de préparer des quantités c on si de râbles d»s cette dernière subtïtancCj et de l^examiner sur UïiÉ* glande échelle* ♦
Ce cbimiiile adonc trouvé t
t" (HOf jAstP 4~ »i1* acide triatomique, avec un équivalent d*eau d'iivdratation : cristaux magnifiques qui se dissolvent dan is l'eau avec abaissement de température;
2* (HO)'',AsO% acide triatomique^ en aiguilles fines : il se dissout dans l'eau sans cbangement sensible de température. Ces deux acides corret^ pou dent à Tatide phosp borique normal;
3^ (HO)^AsO^ acide bîàtonnquei correspondant de l'acide pyroptiospbuiiijne : prbme§ droits, durs, brillants, solublcs dans l'eau avec élôvalion de tempt^'ature;
4^» HÛjAiîO*, eorrespoiidant ile l'acide métaphosphorique : aspect nucré^diflicilement solublc à froid, soluble à cbaud, avec élévation de température.
Tous ee.s diflÏMents acides^ cbauiïés au rouge sombre^ pa^sûfit à Vétat d'iijibydiide AsO*; celui-ci, par le contact de l*eau, passe à l'état d acide triatoniiquc, en traversanl, d'après toute probabilité, les états intermédiaires.
Au reste, les analogies entre le pliospliore et Tarsenic doivent être nombre vises, car ces deux corps peinejit se remplacer en toutes proportions dnns certains composfïî, sans en altérer ni les formes, ni les propriétés. Elfe clive ment les pbuspbales el lesarséniates sont îsomorpbes ; les phosphiies et les tusénites le sont à leur leur. Si [luus songeons que les substaiices ïsomorpbes se suivé[ït partout j el que l'acide pbospliorique est exlraordinairemenl rcpandu^ nous ne devons pas nous étonner que l'arsenic soit un des corps les plus ( i>ninion^ dans la nature,]
22 \ . Action réductlve du charbon et dm rh^drogëne «UT iBH acides de l^arsenic. — Les deav acides de l'arsenic sont facilement réduits par l'hydrogt^ne et par le charbon : e&lui-ci rend libre l'arsenic ëlcmentairej et produit>dç rmcidô
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ao^
carbonique ; l'autre produit de l'eau et se combine avec l'arsenic pour former de V hydrogène arsenical.
Qu'on chauffe à la lampe un petit tube contenant du charbon en poudre môle à une petite quantité d'acide aisétiieux, ou verra paraître dans la partie froide un anneau form^ de petits cristaux tétraédriques ; son aspect général est celui d'une couche noire miroitaRte à reflet métallique : elle est farniée d'ar* senic élémentaire qui s'est dégagé par suite de la réaction exprimée par l'égalité suivante ;
AsO» + i i C = i i CO* + As.
Ac. arséuieux. Carbone. Ac. carbonique. ÂrâLiUi-^
Le sens de l'égalité n'aurait pas changé, si, à la placée d'acide arsénieux, on avait mis de l'acide arsénique.
Si dans un appareil d'où se dégage de l'hydrogi^ne en abondance, on introduit un peu d'acide arsénieux dissous, et si ou recueille ensuite une éprouvette de gaz, et qu'on Tuntlammej au lieu d'une lumière jaunâtre, on en aura une d'un blanc livide, et on remarquera que les parois de l'éprouvctlc roateut, après la combustion du gaz, légèrement enduites d une couche noire ; ce qui prouve deux choses : premièrement, quiï l'acide arsénieux a été réduit par l'hydrogène et changé on liydrogène arsenical ; secondement, que ce gaz se décompoisi' par la chaleur; en effet, l'enduit noir des parois de l'éprouve tle est formé en grande partie d'arsenic.
222. Appareil de Marsh. — C'est à l'accomplissement de ces deux phénomènes que l'appareil de Marsh doit son uHlilé dans
Fig. 93. — Appareil de Marsh.
les recherches chimico-légales. Cet appareil n'eet autre chose
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qu'un flacon monté pour servir à lapréparation du gaz hydrogène, avec cette différence seulement qu'au lieu d'un tube abducteur courbé de manière à permettre de recueillir le gaz, il en porte un étroit et effilé dont la courbure lui donme une direction horizontale (/ly. 93) : A, flacon dans lequel se trouvent du zinc laminé et de l'acide sulfurique étendu ; a, entonnoir qui sert à introduire peu à peu l'acide; 6, tube recourbé à angle droit : ce tube porte une boule où se dépose la plus grande partie de l'humidité que l'hydrogène entraîne en sortant du flacon A ; c, tube dont le diamètre est plus large que celui de b : il renferme de l'asbeste destiné à arrêter l'eau qui ne se serait pas condensée dans la boule du tube 6, et doit empêcher surtout le passage de quelques gouttelettes de sulfate de zinc dissous entraînées mécaniquement par le gaz ; d, tube étroit à pointe effilée, entouré en m de clinquant pour pouvoir être chauffé p;^Lr !ii liTiipe à alcool L sans se ramollir ni se plier. Lorsque le déi^ngoment de T hydrogène du flacon A est assez avancé pouv qu'on n'ait plus à redouter la présence de l'air dans l'appareil, que l'on verse par a une liqueur contenant un peu d'acide arsénieux; cet acide sera transformé par l'hydrogène comme il suit :
AsO' + 6H = 3H0 + AsH».
Acide arsénieux. Hydrogène arsénié.
Le nouveau gaz, môle à un excès d'hydrogène, arrive en m^ où il trouve une température élevée, se décompose en hydrogène qui passe outre et en arsenic élémentaire qui va se fixer un peu plus loin, sous forme d'un anneau noir miroitant ; et comme un peu de gaz arsenical peut échapper à la décomposition, on le saisit au passage pour ainsi dire, en enflammant l'hydrogène qui sort par l'extrémité effilée : l'hydrogène, en brûlant, permet au peu de gaz arsenical qui l'accompagne de se décomposer. L'arsenic qui provient de la décomposition passerait de nouveau à l'état d'acide arsénieux (en vertu de Faction que l'air exerce sur les parties externes de la flamme), si on ne le forçait pas à se déposer, sous la forme de taches noires et brillantes, à la surface d'un corps froid, tel qu'un tesson de porcelaine, dont on se servirait pour aplatir légèrement la flamme. Rieri n'est comparable à là sensibilité de l'appareil de Marsh ; entre les mains d'un chimiste habile il peut faire découvrir un
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millionième d'arsenic ! (Voir le Rapport fait sur ce sujet, à l'Académie des Sciences, par M. Regnault, tome XII des Comptes Rendus des séances de l'Académie des sciences.)
Quand il s'agit de constater de très-faibles quantités d'arsenic à l'aide de cet appareil, plusieurs précautions sont nécessaires, dont les plus importantes, et souvent les plus négligées, sont de ne jamais introduire dans le flacon de l'acide sulfurique concentré, et d'empêcher que le liquide ne s'échauffe au delà de 64° ; car dans ces conditions l'hydrogène naissant réduit un peu d'acide sulfurique à l'état d'acide sulfureux et celui-ci à l'état d'hydrogène sulfuré. Ce composé attaque à son tour l'acide arsénieux, le transforme en sulfure d'arsenic, et le dérobe ainsi à l'action réductive de l'hydrogène et à la production des taches et de l'anneau.
Il importe aussi que l'acide sulfurique, ou les matières à examiner ne renferment pas trace de produits nitreux, car il se forme de l'hydrure d'arsenic As'H qui est insoluble, et dans ce cas, Farsenic toxique pourrait échapper. Cependant cet hydrure d'arsenic ne se forme pas en présence de madères organiques, à nàoins qu'elles ne soient nitreuses. Il peut donc arriver que de l'acide sulfurique arsenical et nitreux semble pur dans une expérience à blanc, et qu'introduit dans l'appareil de Marsh avec des substances organiques il donne des taches que l'on attribuerait malheureusement aux matières suspectes (M.Blondlot).
223. Préparation et propriétés de Fhydrogéne arsénié. — On n'obtient que difficilement de l'hydrogène arsénié pur : il est presque toujours mêlé à de l'hydrogène. Le procédé qui le fournit le moins impur consiste à traiter par l'acide chlorhydrique l'arséniure d'étain obtenu en fondant dans un creuset trois parties de ce métal et une d'arsenic.
L'hydrogène arsénié est un gaz incolore d'une odeur repoussante : il n'est pas permanent; brûle avec une flamme blafarde ; se décompose, sous l'influence de la chaleur, en hydrogène et en arsenic ; abandonne, sous celle de la lumière, une partie de son hydrogène, et se convertit en une matière noire connue sous le nom d'hydrure d*arsenic. Sa densité est 2,69, ce qui fait supposer qu'un volume de ce gaz renferme ;
I i volume d'hydrogène 0, 1 039
J volume de vapeur d'arsenic. . 2,5925
■-^vr
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L'hydrogène arsénié est très-délétère : Gehelen en mourut victime, après en avoir respiré une certaine quantité.
RÉALGAR.
AsS«=10T.
ACIDE sulfoarséniï;ux (orpiment).
AsS«=l23.
ACIDE SULFOARSÉNIQUE.
AsS» = 155,
224. Combinaisons de Tarsenicavec le souft*e.— Oh trouve dans la nature deux matières jaunes, l'une appelée réai^ar, l'autre orpiment : toutes les deux renferment un équivalent d'arsenic ; la première contient, en oujre, deux équivalents de soufre (AsS*), et la seconde trois (AsS*). L'orpiment, par sa composition, rappelle l'acide arsénieux (AsO'); aussi l'appelle-t-on acide sulfoarsénieux. On peut aussi préparer artificiellement un troisième composé de soufre et d'arsenic, dont il n'y a pas d'analogue dans la nature. Qu'on décompose par de l'hydrogène sulfuré un arséniate dissous dans l'eau, on obtiendra, au bout de quelque temps, un précipité d'un beau jaune,dont la composition (AsS*) correspond à celle de l'acide arsénique ; ce sera deVacide sulfoarsénique. Bien que les deux sulfacides soient difficiles à distinguer lorsqu'on les prépare par voie humide, leur couleur étant à peu près la môme, cependant la manière plus ou moins prompte dont ils se précipitent de leurs dissolutions salines les fera reconnaître. Si l'on dirige un courant de gaz hydrogène sulfuré dans deux dissolutions, dont une d'arsénite, l'autre d'arséniate, on reconnaîtra la première à ce que le gaz y détermine immédiatement un précipité jaune, tandis que dans l'autre le précipité ne se forme qu'au bout d'assez longtemps ; pour qu'il se formât immédiatement, il faudrait verser dans la dissolution une certaine quantité d'acide chlorhydrique. Cette difiTérence provient de ce que l'hydrogène sulfuré, lorsqu'il agit sur un arséniate, lui enlève tout l'oxygène et lui donne en échange une quantité correspondante de soufre, en sorte que, au lieu d'un arséniate, on a un sulfoarséniate soluble et doué d'une certaine stabilité : il n'y a donc pas de raison pour que son acide (l'acide sulfoarsénique)
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se sépare. Mais décompose-t-on ce sûlfoarséniate au moyen d'acide chlorhydrique, la séparation a lieu sur-le-champ, car l'acide sulfoarsénique libre est insoluble. L'hydrogène sulfuré enlève aussi Toxygène aux arsénites, et leur donne en échange du soufre ; cependant, soit que les sulfoarsénites ne soient pas permanents dans les conditions actuelles de l'expérience, soit qu'ils ne se forment même pas, l'acide sulfoaxsénieux est rendu libre immédiatement.
Ces deux sulfacides'sont difficilement réduits par l'hydrogène.
Les sulfacides arsenicaux sont employés comme substances colorantes dans l'impression sur toile. Le réalgar sert en pyrotechnie pour produire le feu indien, substance qui donne en brûlant une lumière éclatante, et qui se compose de 2 parties de réalgar, 24 parties de nitre, et 7 parties de fleurs de soufre.
Il existe d'autres composés d'arsenic et de soufre, d'arsenic et de chlore dont on ne parle pas, car ils n'ont aucun intérêt. En général, autant un corps élémentaire produit de combinaisons oxygénées, autant il en produit de sulfurées, de séléniées, de chlorées, de bromées, etc., etc. ; il est vrai que toutes les séries ne renferment pas le même nombre de termes, mais on admet en principe, surtout pour les séries sulfurées, qu'il est possible de les compléter. Que si, désormais, après avoir parlé des composés oxygénés d'un corps, on passe sous silence lescomr posés correspondants du soufre, du chlore, etc., etc., on n'en doit pas inférer que ces derniers soient inconnus, mais plutôt qu'ils n'ont aucuiie importance.
22o. Comparaison entre le phosphore, Farsenic et Tazote. — Avec l'étude de l'arsenic nous avons terminé celle du troisième groupe des métalloïdes, et puisque nous avons été obligé de séparer l'examen de l'azote, pour des convenances d'enseignement, il sera utile de nous rappeler les analogies qui rapprochent ce corps des deux autres, et en même temps les caractères du groupe entier.
Le phosphore, l'arsenic et l'azote forment deux séries de combinaisons oxygénées où l'on trouve des termes semblables.
Acide phosphorique. = PhO* PhO^ = Acide phosphoreux.
Acide arsénique = AsOS AsO* = Acide arsénieux.
Acide azotique = Az05 AzO^ = Acide azoteux.
Les phosphates et les arséniates sont isomorphes, et saturent trois molécules de base.
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Les phosphites et les arsénites sont également isomorpties^t saturent généralement deux molécules de base ; tandis que les azotates et les azotites n en saturent qu'une.
Le phosphore, l'arsenic et l'azote se combinent avec l'hydrogùae, furment trois produits à propriétés alcalines, et leur composition est repi'ésentée par des formules semblables :
Hydrogène phosphore = PhH*.
Hydrogène arsénié = Asll3.
Ammoniaque = AzH'.
RÉSUMÉ
2UU. Le gaz hydrogène phosphore ordinaire doit sa propriété de s*ennamniar spontanément à la présence de faibles quantités d'un hydrogène phosphore liquide.
209. On obtient le gaz hydrogène phosphore pur PhH^ en décomposant le phosphure de calcium par de Tacide chlorhydrique.
310. Ce gaz présente beaucoup d'analogie avec l'ammoniaque et peut élre considéré comme l'ammoniaque du phosphore.
2U'2I2. Le chlore et le phosphore donnent deux composés, le protoiihlorure PhCP et le perchlorure PhCl*, qui, par l'action de l'eau, passent à r«tat d'acide phosphoreux PhO^ et d'acide phosphorique PhO*, quoique leur constitution moléculaire ne soit pas la même: le perchlorure paraît avoir pour formule PhC13,Cl*.
213* Le protoiodure de phosphore Phi* est obtenu en dissolvant du phosphore et de l'iode dans le sulfure de carbone : l'eau le décompose en aiiidfe iodhydrique et en acide phosphoreux.
Sll-2ii*. Le mispickel (sulfoarsénjure de fer naturel) est la principale source de l'iirsenic, métalloïde qui, par sa tendance à s'oxyder, doit être coiiservi! sous l'eau; en s'oxydant, il répand une odeur alliacée.
2l(i« l/aeide arsénieux AzO^ est un corps qui se présente sous deux états chimiques différents : Vétat vitreux et ïétat porcelané. Il est facilement réductible.
21 î. Quoique délétère, il est employé comme médicament, et dans quelques localités montagneuses, il est employé à petites doses comme préservatif hygiénique.
2l8-2ito. Sous des actions oxydantes, l'acide arsénieux passe à l'état' d'acide arséniqne AsO*, substance qui offre autant de modifications moléculaires que l'acide phosphorique, et qui paraît plus délétère que l'acîd« arsénieux.
221 à 225. L'hydrogène réduit les deux acides de l'arsenic et il se combine avec l'arsenic lui-même, en donnant naissance à de l'hydrogène arsétjJê AsH', dont la facile décomposition paria chaleur a amené la tiëcou verte de l'appareil de Marsh. L'hydrogène arsénié ayant la même coiiatjiulion que l'hydrogène phosphore, on peut dire qu'il représente l'a imiiouiaque de l'arsenic.
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224. L'arsenic se combine avec le soufre en donnant naissance à deux composés : rorpiment AsS' (acide sulfoarsénîeiix) et l'acide sulfoarsénique AsS*; leurs composition correspond à celle des acides arséhieux et arsénique; il donne aussi un composé AsS«, qu'on trouve dans la nature sous le nom de réalgar. Tous ces sulfures sont employés comme couleurs dans rindustrie des toiles peintes.
225. L'analogie du phosphore, de l'arsenic et de l'azote est rendue évidente par la comparaison de leurs combinaisons oxygénées et hydrogénées.
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CARBONE
SoMMAinE. — 226. Propriétés et préparation du âiamnnt. —227. Graphite et plombagine. — 228. Graphite de Brodie. — 229. Charbon métalHque, ou des cornues. — 230. Charbon ordinaire. — 231. Coke, — 232. Noir de fumée, — 233. Charbon animal. — 234. Principales propriétés du groupe des charbons cristallisés. — 235. Principales propriétés du groupe des charbons amorphes. — 236. Faculté d'absorption des charbons amorphes. —237. Conséquences pratiques de la faculté d'absorption du charbon : (a) décoloration ; (6) désinfection ; (c) épuration des eaux. — 238. Modifications du charbon dépendant de la faculté d'absorption. —
RÉSUMÉ
226. Propriétés du diamant — Le charbon ordinaire représente le véritable carbone des chimistes, si l'on fait abstraction des cendres et d'un peu d'hydrogène qu'il tient condensé dans ses pores. Dans un diamant de l'eau la plus pure, on aura encore le véritable carbone des chimistes. Dans le charbon ordinaire et dans le diamant, on a donc deux types autour desquels viennent se grouper plusieurs espèces : de môme que le chai bon ordinaire est le type du carbone amorphe, le diamant est le type du carbone cristallisé . Le noir de famée, le coke, le noir animal se groupent autour du premier type : le graphite, la plomba>gine et le cfmrbon des cornues à ga::, se groupent autour du second.
I.e diamant se trouve dans les terrains d'alluvion qui proviennent de la destruction des roches ferrugineuses appartenant à la formation du schiste argileUx, et dont les débris ont été transportés par les eaux. Ses gisements les plus considérables sont au Brésil et dans plusieurs contrées des deux Indes> principale-
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ment dîuis les myaunies de Vîsapoar, de Gokondoj et dans 11 le dt? Bornéo. Ses principales rormcsappartiennentauisystème cristallin régulier ; sa densité varie entre 3,50 et 3,55. Le diamant n'est pas toujours transparent et incolore : il y en a de jaunes, de verts, de bleus, d'opaques, de noirs et de rosés * ; après les iricolores, ces derniers sont les plua estimés. Le diamant brut est ordinairement rugueux à sa surface, il est un des corps les plus durs; il possède un pouvoir réfringent et un pouvoïr dispersif très -considérable, ce qui fit présumer* à Newton que c'était un corps combustible bien avant que Texpérience T eût prouvé. C'est à ces propriétés qu'il doit scsmagnillques etVcls de hmiiere loi-squ'il est taillé. Les plus hautes températures ne peuvent le volatiliser, si toutefois il se trouve à l'abri de l'aîr; autrement, il se transforme en acide carbonique^ et alors un feu de forge suffit pour le faire disparaître.
Lorsqu'on expose le diamant à la chaleur intense que peut fournir une forte pile de Bunsen, il devient încandescent et jette une lumière telle que rocil ne peut en supporter Técîat, ensuite il se boursoufle et se partage eu plusieurs fragments, Aprùs le refroidissement, on trouve qu'il a complètement cUangd d*aspect ; il est devenu plus volumineux, sa couleur est d un gris métallique, il est friable, et ressemble au coke ordinaire fJAcquet-ain). Une pile de 50O éléments suffit pour faire passer le diamant ainsi que tous les charbons à Tétat de graphite ; ce qui prouve que sous rinfluence de cotte énorme température, le diamant et le charbon ont fondu, puisque le graphite^ ainsi que nous le verrons plus tard, est nn corps cristallisé en hexaèdres.
Pendant longtemps on a douté que le diamant fût du charbon pur ; on n'en fut convaincu qu*aprésles expériences de Davy, qui démontrèrent l'identité des produits fournis par la combustion du charbon et par celle du diamant*. Une fois la preuve faite, on n'épargna aucune tentative pour transfor-mcrle premier dans le second ; et comme on prenait pour point de départ !a propriété qu'a le diamant de braver une très- haute tempe rature, on donnait la m^me direction à toutes les expériences. Ce corps
t U. Hdlphen a observé un diannont du imidii de i gruttim^s qui, (îtant chaalFé, devcPBit rose, mois après \Ù k ii juurs iL rçtlcvcnaît mcoiore. Si la robratiuii rose avail pu È\t<i finïc, ce diam^pt aurait rotiliî IbO à 200,000 francs au liea de fiOjfJÛU.
ï On ne aaiirait douter que I? diamant est dsi carbûne quand on songe que, cliauIT^ sur du fer, il disparaît, tandi* que Je fermasse à Te ta l de fante, c'est-à-dire rie fet earburd (MiHaL:E»iTB-riViTf>N AtonTiiu^
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étant dur, compacte et difficilement combustible, on supposait que la nature s'était servie de températures et de pressions énormes pour le former : on employa donc ces deux moyens, mais inutilement. On s'obstinait à expérimenter sur du charbon, parce qu'on se figurait que la nature en avait fait autant, et l'on trouvait dans la couleur noire et dans la structure stratiforme de la partie corticale de certains diamants une donnée pour conclure que ce qui était autrefois charbon noir ordinaire était devenu diamant. Dans ces derniers temps on est parveuu, à obtenir sinon des cristaux de carbone pouvant être isolés et pesés, au moins des cristaux microscopiques ayant la dureté de la poudre de diamant, et pouvant rendre les mêmes seiTices à l'art lapidaire. A cet eifet :
jo On a placé à la partie inférieure de l'œuf électrique un cylindre de charbon pur, et à la partie supérieure un faisceau de fils très-déliés de platine. On a dirigé le courant d'induction de manière que le charbon fût dans la partie rouge de l'arc, et les fils de platine dans la partie violette. L'expérience ayant duré plusieurs mois, les fils de platine se sont couverts d'une couche noire de charbon, dans laquelle, à Taide du microscope, on a distingué des octaèdres tronqués noirs et des octaèdres blancs opalins. En mêlant cette poussière avec un peu d'huile, on a constaté qu'elle polissait le rubis, comme la poudre de diamant.
2<> Pendant six mois, du chlorure de carbone liquide étendu d'alcool a été soumis à l'action de deux éléments très-petits et trèsfaibles ; le fil positif de cuivre s'est couvert de cristaux verdâtres, et le fil négatif de platine s'est entouré d'une gaîne brunâtre mamelonnée, parsemée de petites faces miroitantes. Quand on a • voulu la détacher, elle s'est réduite en poudre, mais cette poudre polissait le rubis. (Despretz.)
On est donc parvenu à obtenir du diamant artificiel, tout en se passant de températures très-élevées et de très-hautes pressions.
Ceux qui prétendent que la nature procède à la formation du diamant par voie humide, s'appuient sur ce fait qu'il y en a un grand nombre qui présentent dans leur masse de petites cavités comme des glandes, et que d'autres présentent d'une manière bien visible l'empreinte de grains de sable.
Il s'agit maintenant de savoir si le diamant est d'origine végétale. Newton le pense ainsi qu'une multitude de savants. Le docteur Goeppert prétend avoir réuni un tel nombre de preuves
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qvie si clks n'établissent pas d'une manière infaillible Bon orîgino Tégétale, elles rendent difficile à coup sûr une îifrirmation négafive.
Les diamants sont fort rares dans la nature ; on estime <iue le iîrésit en produit annuellement de 4 à 5 kilogrammes; maifi la taille et le polissage en réduisent considérablement le poids. Au surplus, il y en a qui sont connus sous le nom de diamaiit de nature, dont la forme est sphéroldalCj et qu'on ne peut tailler.
[Le plus gros diamant taillé est le Régmitf ainsi qu'on le YOit par le tableau suivant ;
NOMS POIDS
, ^ ... iiprea une taille après Ja isillfî
BKi miMAtrïï. avant la tai ^, ^ „ i-* p-»
Hsjah de Eumt^o,^. , .,,.,^ »..,'. , ^* . r < . < ,^ , . . «é.* 300 coratis
Hé^{!TiU.... ........ 410 i:arats 1.,. ,,,.,,.».,..,.,. 136 cura ta ^
Grand-Duo^.,,.... «. .....,,......, «». 1^^ ,
^:tT>ile du sud.,..,., 2j4 -..».,,. *... 123 J
Kfjhi-Noor .,.. 186 140 carals 10^
Diatnant de I^usëii;. »..*.» 195 -^ ,.,.......<»<
Le diamant du Grand-Mogol peso 279 carata, mais on soupçonne qu'il n*cst qu'une topaze blancbe. Cependant M. Tenaanl est porté à croire, d'après leurs formes respectives, que le Kohi- Noor, le diamant de Russie et le Grand-Mogol ne faisaient qu'un Feul qui aurait cte le fameux diamant de 779 carats que Tmeri>icr aurait Yu à la cour ci u Grand-Mogol,
D'après la description que M. Dufrenoy a faite de T Étoile du !=nd^ il paraîtrait que cette pierre précieuse aurait appartenu dans l'origine li un groupe de cristaux de diamants analogue au j^roupe des cristaux de quartz, de spath d'Islande, de pvritc de. fer et de la plupart des minéraux cristallisés.
^ L'unité de poids pour li; diamariit fst le tiorat, qui équÏTaul à 0,ÏÛ& mîlligr. \, et doiite 48 fr»t pour les dîan^anEs avanl la taille, et brsqii'JU nn d^passcut pas ce poids; mais au dftssiiB, on les estime par le carré de leur poids niultipli«^ par 4 S.
Le diamaot iaiilé fin rose^ ou celui qui prdiieiile à son Sif>mniet uhp pyramide à l^a^eites triangulaires et une large base pJatc que cache la monturej eoiile île flO à IÎ5 fr. If! ^jretnier carat,
flelui ioiUé m briitunt^ lî'est-à-dîre pimentant k âa partie Bapdrîeure une Face a^^i'^ furge entourée de facettes triangulaires el de Facettes en losange, et à sa partie iiiiVrieiire une sorte de pyramide tronquée garnie ù paiement de facettes, et dont U moiihii-e est à jour, coûte de 216 a 240 fr. et quelque foi !i âSfi fr. lorsque le brilJant esl très-bfîiiu.
QueJ que soit le prii initial du earat^ la \enEe des diamants est établie sur 1* Tèffle suivante : n Z^j prix àe rf^uj: diamatttf «tmi entre mix comme le csrré de teurs poids, i*
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Le diamant se trouverait donc tapissant des géodes, au milieu de certaines roches qui nous sont encore inconnues, mais qui probablement appartiendraient aux terrains métamorphiques du Brésil ; ce serait là son véritable gisement, et sous ce rapport, la formation des diamants aurait de l'analogie avec celle de la plupart des cristaux, notamment avec la formation des géodes de quartz que l'on observe dans le marbre de Carrare.]
227. Graphite et plombagine. — Après le diamant vient une variété de charbon qui, aux qualités communes d'infusibilité, de fixité et d'insolubilité, réunit l'éclat nàétallique et l'aspect cristallin. Cette variété porte le nom de graphite, et on se la procure artificiellement. Dans la fabrication du fer on se sert de charbon: le fer étant fondu en dissout une certaine quantité qu'il abandonne en partie par le refroidissement ; le charbon vient alors cristalliser à la surface sous forme de lames noires brillantes, souvent assez larges : c'est le graphite, pi^ovenant d'une véritable dissolution faite à chaud, qui, en se refroidissant, met en liberté une partie de la matière dissoute dont les molécules s'agrègent symétriquement. Il n'est donc pas exact d'attribuer au charbon l'insolubilité; il est soluble au contraire, lorsqu'on lui donne pour dissolvant le fer liquide.
Sous le nom àe plombagine l'on désigne une espèce de graphite naturel en petites paillettes hexaédriques très-minces, d'un gris métallique. Agrégées les unes aux autres, elles forment des masses brillantes que l'on coupe facilement au couteau, et laissent des traces d'un gris de plomb sur le papier. On l'emploie à la confection des crayons.
228. Graphite de Brodie. — M. Brodie a obtenu une modification du graphitç en soumettant ce corps à l'action simultanée de l'acide sulfurique et d'une substance oxydante. Voici par quel procédé. On mêle une partie de chlorate de potasse avec 4 4 parties de graphite de Ceylan, et on délaye le mélange dans un vase de fer avec 28 parties d'acide sulfurique concentré : on chauffe au bain-marie jusqu'à ce que les vapeurs du gaz chloreux cessent de se dégager ; après le refroidissement, on le jette dans l'eau, on le lave convenablement et on le sèche.
Si on chauffe au rouge ce graphite, il augmente considérablement de volume, et se réduit en une poudre d'une division extrême. En subissant cette préparation^ le graphite s'oxyde, et
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il se combine avec l'acide sulfurique; cette combinaison, en se décomposant par sa calcination au rouge, dégage beaucoup de gaz et se réduit en une poussière extrêmement ténue, en donnant lieu au phénomène de l'augmentation du volume. Le graphite ainsi purifié est propre à une foule d'applications industrielles, telles que la peinture indélébile, le lissage de la poudre à canon, la fabrication des crayons et des creusets.
229. Charbon métallique ou des cornues. — Dans l'intérieur des cornues qui servent à la fabrication du gaz à éclairage, l'on trouve des masses grisâtres brillantes, très-dures et sonores ; elles proviennent de la décomposition ignée de carbures d'hydrogène, et sont formées par un agrégat de petites paillettes adhérant les unes aux autres avec une grande ténacité, et formant un tout très-compacte et pesant: aussi les appelle-t-on charbon métallique, et non sans raison, car leur conductibilité pour la chaleur et l'électricité n'est pas inférieure à celle de certains métaux proprement dits. Du reste, cette propriété est commune à tous les charbons compactes, et notamment à ceux qui font partie de ce premier groupe. Le graphite et la plombagine, quoique très-délitabies, ne jouissent pas moins de ce caractère, car si l'on enduit avec une de ces substances une surface résineuse, elle devient bon conducteur de l'électricité, ce qui prouve que chaque parcelle charbonneuse est par elle-même très-compacte : aussi se sert-on de plombagine dans la galvanoplastie pour enduire les moules en plâtre ou en cire, afin de leur donner ainsi la propriété conductrice d'un métal.
230. Charbon ordinaire. — Nous considérons, avons-nous dit, le charbon ordinaire comme le type des charbons amorphes. Toute substance organique dont la combustion n'est pas complète laisse un résidu de charbon. Sur ce principe est fondée la fabrication du charbon ordinaire. Carboniser' une substance signifie la brûler incomplètement. On conçoit dès lors que, suivant la nature de la matière OBganique, suivant les circonstances qui accompagnent sa carbonisation, le résidu doit avoir des propriétés différentes. Cette matière n'est-elle ni volatile ni fusible? elle fournira un charbon qui en conservera les formes primitives : tel est le cas du charbon de bois et de celui d'os. La matière que l'on veut carboniser est-elle fusible? elle laissera un résidu amorphe, boursouflé, spongieux et luisant: le coke provenant de la houille grasse, et le charbon fourni par le su-
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cre, en sont des exemples. Est-elle volatile? on aum nlois un charbon très-divisé et léger: tel est le cas du noir de fuQioe qm provient de la combustion incomplète de la résine, de=i huiles^ du goudron, etc., etc.
Le charbon de bois peut être préparé par différents procédés : le plus commun est connu sous le nom de procédé t!e$ forêts, dont on parlera en son lieu. Pour l'instant, il sufliia de dire que ce procédé consiste à faire arriver, au miUeiî illa masse du bois à carboniser, une quantité d'air liniilée, de manière à brûler une partie du combustible pour cli^tïUev l'autre.
Cela explique pourquoi les charbons de bois pro^f^iifeut entre eux certaines différences; il y en a de légers et de trùiidenses; quelques-uns brûlent lentement, d'autres a\ec ru|iïdité. Enfin, on s'expliquera ce que sont les fumerons. Toutiis ces différences tiennent à la nature du bois que l'on ^ùutni^t i la carbonisation et à la manière dont l'opération a nuirrht'. L-n bois dur et compacte, tel que le chône, produira uu iUlIl-Ijou compacte et brûlant avec lenteur ; un bois léger et poreux, celui que l'on appelle blanc, produira un charbon léger ut brûlant avec facilité. Du charbon préparé par une carbonisation lente donnera, sous le même volume, plus de chaleur que eeiuL préparé par une carbonisation rapide: c'est* que \v pttMuiiT aura subi un plus grand retrait que le second, et, sous le mrmvt volume, il renfermera plus de matière combustible. ]A.:i fni lierons ne sont que le résultat d'une carbonisation mal conduite r c'est du bois mal carbonisé.
Le charbon de bois de bonne qualité est d'un noir brîll<iirt ; il est cassant et sonore : lorsqu'il est en poudre, sa densîle est k peu près double de celle de l'eau ; mais la densité uppait-'iile du charbon normal est beaucoup moindre, car on admet généralement que le mètre cube de charbon de bois dur \yHi} 2 1 0 \i 230 kilog. Tel qu'on le prépare pour le besoin des artîi, il ne peut pas être du carbone pur : en effet, par une fortL' ciiicination en vase clos, il perd encore de son poids, perte qni voirie ordinairement entre 8 et 15 0/0. Cela explique poniiiuei le charbon de bois ordinaire produit une légère flamme dans les premiers moments de sa combustion : c'est qu'il renferme encore des matières volatiles et combustibles. Il n'y en a [joint (|nï ne laisse quelques cendres, sur la quantité absolue cle>i[ue]le!S on ne peut rien dire de positif, car non-seulemeul elks va-
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rient suivant l'espèce du bois qui a servi à la préparation du charbon, mais encore suivant l'âge et le lieu de culture du bois même.
Quand on fait arriver de la vapeur d'eau sui* des charbons incandescents, les éléments de l'eau se fixent sur le charbon: l'oxygène donne naissance à de l'oxyde de carbone et à de l'acide carbonique, tandis qu'une partie de l'hydrogène engendre de l'hydrogène protocarboné, et l'autre partie se dégage. Loi^qne la vapeur d'eau est mêlée à de l'air, il se produit aussi de l'hydrocyanate d'ammoniaque.
Les acides oxygénés sont tous décomposés par le charbon à chaud. Une partie de l'oxygène se combine au charbon pour former de l'oxyde de carbone ou de l'acide carbonique. Nous en avons vu un exemple en parlant de la préparation de l'acide sulfureux (120).
231 . Coke. — Le toke est lecharbon qui provient de la houille. Cette dernière matière, calcinée dans des cylindres pour la fabrication du gaz à éclairage, laisse un résidu charbonneux que l'on appelle coke; sa couleur est d'un gris de fer, son éclat est demimétallique ; il ne tache pas ; souvent il a l'aspect spongieux, ce qui prouve que la houille s'est ramollie, sinon liquéfiée, pendant sa carbonisation : les gaz qui se sont formés à l'intérieur se sont dégagés à travers la masse, en formant des canaux dont les parois ne se sont pas affaissées et ont conservé l'aspect tubulaire : l'ensemble de ces tubes de longueur et de diamètre différents donne l'aspect spongieux à la masse. Tout le coke n'est pas un produit accessoire de la fabrication du gaz. Dans quelques localités, on carbonise la houille par un procédé analogue à celui qui est appliqué à la carbonisation du bois. Bien qu'en apparence très-poreux, un mètre cube de coke ne pèse pas moins de 400 kilogrammes, dont la huitième partie est représentée par des matières minérales. Cette densité prouve que le coke est un charbon compacte, d'où il résulte que, en brûlant, il produit, sous le môme volume, beaucoup plus de chaleur que le charbon de bois, même le plus dur. Il faut, du reste, avoir soin de distinguer la véritable porosité de celle qui n'est qu'apparente, et que l'on pourrait appeler cavernosité. Le coke est plutôt caverneux que poreux. D'après M. Mitscherlich, le diamètre moyen des pores du charbon de bois est d'environ un centième de inillimètre, et, selon ses calculs, la surface totale des cellules, dans un morceau pesant 08'',9565j est d'environ 8 mètres carrés. Le
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coke est bien loin de présenter une porosité semblable : aussi le charbon ordinaire, une fois allumé, continue-t-il à brûler, et le coke s'éteint aussitôt, à moins qu'un courant rapide d'air n'entretienne sa combustion : étant compacte et par conséquent bon conducteur de la chaleur, il se refroidit et s'éteint. C'est précisément dans le môme cas où le charbon ordinaire se trouve, lorsqu'il a été fortement calciné : il a perdu alors sa porosité et s'est rapproché de la nature du coke.
Noir de fumée. — Le noir de fumée provient^de la com
Fig. 94. — Appai-eil pour la préparatioa du noir de fumée.
C. cône mobile en tôle pouvant frotter en descendant les parois de la chambre D. D chambre où se condense le noir de fumée. B corde qui sert à faire mouvoir le cône C, O capsule en fonte.
F Fourneau.
bustion incomplète de certaines matières gazeuses carbonées Refroidissez la flamme d'une bougie, en l'écrasant au moyen d'un
byCîôogle
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corps fmid, ou bien un t rave l'anivôe di^ l'iiir sur la flamme^ vous dure^dunoir defnmcc : dans le premier cas, ÎI se déposera snr le corps Fi-oîd ; dans le second, il s'en ira dans Tair sous la forme de fuméei^ fuligineuses. Les matières qui servent à sa fabriialion sont les bois résintiux^ les substances ^a^isses et la houille. L'appareil se compose d'un foyer qui chauffe une chaudière contenant de la résine ou du goudron, etc., etc. : les fumées qui s'élèvent de cette chaudière sont enflammées et dirigées avec les produits gazeux du foyer dans une grande chambre cylindrique dont le plafond s'élève en cône ; la pointe en est ouverte et sert de cheminée. Les fumées se condensent dans eette pièce et laissent déposer du charbon extrêmement divisé, qui, en grande partie, va adhérer aux parois recouvertes de toile grossière ou de peau de mouton. Un cône mobile en tôle ôt à sonunet percé est établi concentriquement au plafond ; et comme sa base a presque le même diamètre que la chambre, on conçoit qu'en le faisant monter et descendre à l'aide des cordes, il racle les parois et fasse tomber le noir de fumée qui y adhère (fig. 94).
Le noir de fumée commercial n'est pas du charbon pur : c'est à peine s'il en contient les ~ de son poids, le reste est formé de matières résineuses, bitumineuses et salines. On l'épure en le calcinant dans des cylindres en tôle empilés dans un four; on le lave ensuite avec de l'acide chlorhydrique étendu, et enfin avec de l'eau pure. Il est employé principalement comme matière colorante de l'encre de Chine, de l'encre d'imprimerie et des crayons noirs.
233. Charbon animal. — Ce que l'on appelle charbon animal est un mélange intime de charbon très-divisé et de sels terreux : il provient des os calcinés en vase clos. On le prépare en chauffant des rangées de pots en argile remplis d'os et fermés par un couvercle. L'on porte la température jusqu'au rouge, et on la soutient, pendant six à huit heures, avec peu de combustible, car les gaz qui s'échappent de chaque vase s'enflamment et continuent à entretenir la température élevée du four, si bien que la carbonisation des os s'achève, pour ainsi dire toute seule. Ce charbon n'est pas un combustible; d'ailleurs, il renferme à peine un neuvième de véritable charbon ; le reste n'est que du phosphate et du carbonate de chaux. Nous le rappelons dans ce moment, car bientôt nous verrons qu'il a des propriétés communes avec tous les charbons. Du reste, il figure ici comme
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appendice. Quant à son utilité industrielle, nous en parlerons ailleurs.
234. Principales propriétés du groupe des charbons cristallisés. — Maintenant que nous avons passé en revue chaque espèce de charbon constituant les deux groupes, voyons d'abord les propriétés caractéristiques de chaque groupe avant de passer à l'histoire chimique du carbone, abstraction faite de sa provenance.
Les propriétés saillantes du premier groupe sont; la forme régulière, la forte densité et la difficile combustion, qui en est une conséquence. Le diamant, le graphite, la plombagine et le charbon métallique (des cornues à gaz) ne pourront jamais servir de combustible, et la difficulté à brûler augmentera avec la d'ensité : en effet, de tous ces corps, le diamant est celui qui exige une température plus élevée pour se combiner avec Toxygène, mais aussi sa densité est la plus forte : tandis que celle du diamant est de 3,50, celle du graphite est ?,20. En revanche, toutes les espèces de ce groupe, le diamant excepté, conduisent bien la chaleur et Télectncité.
235. Principales propriétés du groupe des charbons amorphes. — Ce qui caractérise le deuxième groupe, c'est que toutes les espèces qui en font partie sont amorphes, et, au degré près, facilement combustibles; la densité de chacune d'elles est inférieure aux densités du groupe précédent : celle du coke, le plus compacte des charbons amorphes, ne dépasse pas 2,00. La conductibilité pour la chaleur et pour l'électricité doit être faible chez les espèces de ce groupe et variera avec les densités, de sorte que les deux propriétés sont pour ainsi dire solidaires: ainsi, le môme charbon léger qui sera plus mauvais conducteur qu'un certain charbon dur, lui deviendra incomparablement supérieur après avoir été fortement et longuement calciné. On sait, par exemple, que la braise de boulanger conduit bien le fluide électrique ; cependant elle provient de bois dont le charboij ordinaire n'a pas ce caractère. On voit donc que la densité et la conductibilité, ajoutons môme la combustibilité du charbon, sont dans une dépendance mutuelle : plus un charbon sera dense, plus il sera meilleur conducteur et moins bon combustible; il est moins bon combustible non pas parce qu'il produit une somme de chaleur moindre, mais parce qu'il la produit en un laps de temps plus long. Le charbon qui brûle rapidement produit tout son effet calorifique dans un espace de temps plus court que celui qui
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brûle lentement ; mais deux quantités égales à densités différentes dégageront en définitive la môme somme de chaleur, si la combustion est complète. Le charbon trop compacte, et par cela même mauvais combustible dans des circonstances ordinaires, peut devenir excellent dans des circonstances extraordinaires de tirage et d'afflux d'air. Personne n'ignore qu'un brasier alimenté au coke rayonne plus de chaleur que s'il était alimenté au charbon : dans ce cas, la cause de la différence est complexe. D'abord, sous le môme volume il y a plus de principe combustible dans le coke que dans le charbon de bois; en outre, la combustion du premier, lorsqu'elle a lieu, est presque complète, et celle du second ne l'est pas, du moins en grande partie; en d'autres termes, le charbon, en brûlant, donne beaucoup d'oxyde de carbone ; le coke en donne très-peu : ôr, le rapport de caloricitë entre deux quantités égales de charbon qui s'oxydent, l'une pour devenir oxyde de carbone, l'autre acide carbonique, est :: i : 5,17, 236. Faculté d^absorption des charbons amorphes. — Une propriété spéciale au groupe des charbons amorphes et qui tient en grande partie à la porosité, c'est celle de Vabsm^tion, Elle se manifeste par deux phénomènes qui se passent à chaque instant sous nos yeux, la décoloration et la désinfection. Cela rappelle le chlore ; mais celui-ci décolore et désinfecte parce qu'il dénature les principes colorants ou fétides, tandis que le charbon les absorbe et les condense ; aussi la faculté d'absorption se rattache-t-elle à la porosité : le coke, qui est le moins poreux, et le charbon animal qui l'est au suprême degré, représentent les extrêmes de la série ci-dessous construite selon le développement de cette faculté.
Charbon animal d'os,
Charbon de bois,
Braise,
Noir de fumée calciné,
Coke.
Commençons par constater d'une manière générale la faculté de condensation ou d'absorption, avant de parler particulièrement de ses conséquences. Ayons trois volumes égaux (200*^ par exemple) de gaz ammoniac, de gaz sulfhydrique et d'azote, contenus chacun dans des éprouvettes renvei*sées sur le mer-' cure : introduisons dans chacune de ces éprouvettes un morceau de charbon incandescent qu'on étouffera dans le mercure avant
XYI" LEÇON. — FACULTÉ D ABSORPTION
de l'introduire : si le volume de chaque charbon est à peu près celui dune noix moyenne, on verra le gaz ammoniac disparaître, le gaz sulfhydrique diminuera notablement, et l'azote ne se réduira que d'une quantité peu sensible. Si l'on avait opéré sur tous les gaz connus, on aurait remarqué des diminutions de volume particulières à chacun d'eux. On ne saurait dire pourquoi un gaz est plus absorbé qu'un autre, mais il est certain qu'en général plus un gaz est soluble dans l'eau, plus il est absorbé par le charbon. 'On peut s'en assurer en jetant les yeux sur le tableau suivant, où sont inscrits les volumes des gaz absorbés par un volume de charbon, et en môme temps la solubilité de ces mômes gaz dans Teau :
VOLUMES
de charbon. des gai abjorbéf. d'eau des gai dissous.
1 90 gaz ammoniac 1 670
1 85 gaz chlorhydrique 1 460
1 65 gaz sulfureux !.. 50
1 55 gaz sulfhydrique
1 40 protoxyde d'azote ,
1 9 '- oxygène
1 1 '- azote
(De Saussure.)
Bien qu'il n'y ait point de proportion entre la solubilité des gaz dans l'eau et leur absorption par le charbon, il n'en est pas moins vrai qu'en général les plus solubles sont les plus absorbables. J'ai dit en général, car d'après MM. Favre et Silbermann, l'acide sulfureux, qui est incomparablement moins soluble que l'acide chlorhydrique, est plus absorbé que ce dernier gaz ; pour 83*^,2 du premier, il n'y en a d'absorbés que 69,2 du second. 11 faut ajouter toutefois, que, suivant les mêmes observateurs, pour un môme gaz, le coefficient d'absorption par le charbon peut varier avec l'essence du bois carbonisé et aussi avec des échantillons différents provenant de la môme essence; le môme échantillon de charbon peut lui-môme offrir des variations dans une série d'expériences. Cette circonstance explique les différences qui existent entre les résultats obtenus par des savants également habiles.
L'absorption des gaz déterminée par le charbon entraîne nécessairement une élévation de température, et lorsque l'on compare cette, élévation avec celle qui provient de la liquéfaction
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des mêmes gaz, on arrive à ce résultat inattendu que la première est plus grande que la seconde (Favre et Silbermann.)
Ainsi la chaleur maximum dégagée par Tabsorption de 1 gramme d'acide sulfureux ou de protoxyde d'azote dépasse de beaucoup la chaleur de liquéfaction d'un poids égal du même gaz. Exemple :
de liquéfacfion. d'absorption.
Acide sulfureux 88,3 150,1
Protoxyde d'aiote 100,6 148,3
Acide carbonique (pour se solidifier) 138,7 ...... 148,8
Cette circonstance pourrait faire penser que l'affinité intervient dans le phénomène, et continue à augmenter la sonmie de Teffet thermique ; mais il n'en.est rien, car lorsqu'on fait absorber des gaz jusqu'à saturation, la chaleur dégagée est toujours proportionnelle au volume absorbé ; mais si l'on se borne à ne faire absorber, par exemple, qu'une fraction de volume qui correspond à l'absorption maximum, on obtient un effet calorifique supérieur à celui qui correspond à l'état de saturation du charbon.
Ce résultat semble indiquer que l'effet thermique n'est pas dû à l'affinité, mais à une action de surface, ou, si Ton veut, à la capillarité.]
237. Conséquences pratiques de la faculté d'absorption du charbon. — a. Décoloration, — Maintenant que nous sommes convaincus de la faculté de condensation du charbon, passons à ses conséquences pratiques ; et comme elles se manifestent d'une manière aussi remarquable qu'utile, surtout dans le charbon, animal, ce sera cette espèce qui servira à nos démonstrations. Si l'on agite de la teinture de tournesol ou môme du vin rouge avec un peu de charbon animal, et puis qu'on jette les mélanges sur un filtre, les liqueurs passeront incolores. Voilà pourquoi cette espèce de charbon joue un si grand rôle dans les raffineries de sucre et dans les laboratoires. Le sucre, de môme que la plus grande partie des substances tirées des plantes, est toujours accompagné de matières colorantes qui en altèrent la pureté et en empochent la cristallisation. Lorsqu'on en sera à Fétudé du sucre, on verra tous les avantages que rinduslrie sucrière a tirés de la propriété décolorante du charbon.
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6. Bésinfection. — Introduisons dans de l'eau de mare qui commence à sentir les œufs pourris et possède tous les caractères de la corruption, une certaine quantité de charbon animal ; filtrons après avoir agité pendant quelques instants ; elle passera limpide et inodore. Si on Tavait laissée plus longtemps en contact avec le charbon animal, et si, après l'avoir filtrée, on l'avait agitée afin de Taérer, on aurait pu la boire sans aucun inconvénient. Ce fait explique l'emploi des matières charbonneuses dans la fabrication du noir animalisé. Cette substance, dont l'agriculture fait une igrande consommation, est un mélange de matières fécales et de terreau calciné. Le terreau renferme beaucoup de matière végétale : par la calcination en vase clos il se transforme en une terre absorbante qui, contenant du charbon, enlève aux matières fécales leur mauvaise odeur et rend très-aisée leur application.
c. Épuration des eaux. — Le charbon révèle sa faculté absorbante non-seulement parce qu'il désinfecte et décolore, mais aussi parce qu'il enlève souvent à l'eau les substances qui y sont dissoutes..
On possède un nombre considérable d'observations dont plusieurs datent de la fin du dernier siècle, qui démontrent que le charbon a la propriété d'absorber, le plus souvent sans les altérer, une multitude de sels métaliques, et même beaucoup de principes amers végétaux dissous dans les eaux. L'on a fondé là-dessus des procédés pour en isoler quelques-uns *. On sait aujourd'hui, par exemple, que l'on peut enlever complètement, à l'aide dti charbon, tout l'acétate de plomb, tout le bichlorure de mercure (sublimé corrosif), tout Tacétate de cuivre (ver de t), tout le sulfate de cuivre (couperose bleue) qui se trouvent en dissolution dans Teau, et que Ton peut ençuite soustraire au charbon ces substances sans qu'elles aient perdu aucune de leurs qualités. A l'aide-du charbon, on peut enlever l'amertume à une décoction de quinquina, d'absinthe et d'autres plantes amères, qui perdent par cela môme leurs propriétés médicinales; mais, en revanche, on pourra isoler les principes qu'on leur aura enlevés, en soumettant le charbon, qui en est imprégné, à l'action d'un liquide bouillant doué de la faculté de les dissoudre.
238. Modifications du charbon dépendant de la faculté d'absorption. — C'est encore à la faculté d'absorption qu'est
* Voir un travail de M. Esprit, publié dans le Journal de pharmacie et de chimie, t. XV], p. 192-264.
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due Taugmentation de paiib {10 à 'A) p. 100) qu'cpmuie le rliiifbon ordinaire qui reste quelqîu^ temps expose à Tair. Il augmente de poids parce qu'il absorbe et condense la vapeur aqueuse atmosphérique. Une chaleur ménagée lui fait abandonner cette eau; mais par une chaleur intense et brusquement appliquée, il se dégage en outre des gaz combustibles provenant de ce que Teau est décomposée par le charbon incandescent. La haute température dont jouit la flanmie résultant de la combustion de ces gaz (oxyde de carbone et hydrogène) est sans doute la cause pour laquelle les artisans, lorsqu'ils* veulent produire une forte chaleur, préfèrent le charbon qui a séjourné pendant quelques mois dans l'eau ; mais un pareil charbon ne convient pas pour les usages domestiques , puisque toute la chaleur ;qui est absorbée par rhmnidité qui s'évapore est perdue sans compensation. La propriété qu'a le charbon incandescent de transformer l'eau en gaz combustibles explique pourquoi une faible quantité de ce liquide ranime l'incendie au lieu de l'éteindre..
Point de doute que la porosité ne contribue à rendre le charbon absorbant; toutefois des corps bien plus poreux (le noir de platine, par exemple) ne sont pas doués de- ce pouvoir au môme degré ; en sorte que l'on peut dire que le charbon possède une faculté d'absorption qui se révèle sous l'influeiîce de la porosité sans en être exclusivement la conséquence. Cette faculté se fatigue à la longue et le charbon finit par devenir inerte ; on peut le révivifier un grand nombre de fois par des lavages et par des calcinations : le but de ces opérations est de détruire les matières organiques qui ont obstrué ses pores. Nous parlerons ailleurs des détails de ces opérations.
RIÎSUMÉ.
226. Le diamant est du carbone presque pur» et il est le type des charbons compactes et cristallisés. On peut le préparer artiflciellement, mais réduit à des dimensions microscopiques. ChautTé dans- Pair» il s'oxyde et disparaît ; chauffé dans le vide, il passe à l'état de coke, et, si la clialeur est excessive, à l'état de graphite.
227. Le graphite est du charbon qui, étant dissous dans le fer, se sépare, par refroidissement, sous la forme cristalline. La plombagine est du graphite naturel en lames très-ténues.
228. Le graphite de Brodie est du graphite très-pur et extraordinairement divisé.
229. Le charbon dit métallique se dépose dans l'intérieur des cornues où Ton distille la houille et provient de la décomposition ignée des car-
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bures d'hydrogène. Ce charbon est remarquable par sa grande conductibilité calorique.
250. Le charbon ordinaire est le type des charbons amorphes. Ses propriétés varient suivant Tessence d'où il provient et suivant les circonstances de sa fabrication.
251. Le coke est le résida de la calcination de la houille en vase clos. Sous le même volume, il produit en brûlant plus de chaleur que le charbon de bois.
252. Le noir de fumée est le produit de la combustion incomplète de substances gazeuses carbonées. On le prépare avec de la résine, du goudron, etc.
255. Le charbon animal est un mélange de charbon très-divif^é et da sels terreux. On le prépare en calcinant des os en vase clos.
254. Les charbons cristallisés sont caractérisés par leur fortû densité et par leur impuissance à servir de combustible.
253-256. Les charbons amorphes sont caractérisés généralement par leur facile combustibilité, par leur faible densité et par leur faculté d'absorption .
257-258. La décoloration, la désinfection des eaux par le <!liarbon, sont une conséquence de la faculté d'absorption.
XVIP LEÇON
COMBINAISONS DU CARBONE ATEC L'OXYGÈNE ET AVEC LE ^SOUFRE
SoMMAiRB. — 239. Préparation du gar oxyde de carbone. — 240. Ses propri^itiià. — 241. Préparation du gaz acide carbonique. — îh. Sa composition. — ^43. Ses propriétés. — 244. Assainissement des atmosphères confinées viciées jmr Tat^idr carbonique. — 245. Applications de l'acide carbonique. — 246. ImportariL^e du l'a cide carbonique dans la nature. — 247. Acide carbonique liquide et ^ulidc. —
248. Préparation du sulfure de carbone par le procédé des labor&toiii'si. —
249. Préparation industrielle du sulfure de carbone. — 250. Propriété-i rlu mlfure de carbone. — 251. Réactif du sulfure de carbone. — 252. Usages du autruri' de carbone. — RÉsmiB.
OXYDE DE CARBONE
En brûlant dans l'air, le carbbne ne se combine avec Foxy gèiia qu'en deux proportionB pour former Voxyde de carbone et Vactâe carbonique; mais en l'oxydant par des moyens détoumésj il peui produire plusieurs combinaisons^ dont voici la liste :
DJgitized by LjOOQ le
3«6 XVII* LEÇON. — PHÉP. DE L*QXVI>E I^E CARBOlîÊ.
l» Acide oxalique HO, C=0= ^
2° Acide mésosalique , . CW
30 Acide rhodiioiilqiia., {H01>, C'M' 40 Acide croconique. . . . HO, C»0* 5» Acide melJilique .... HO, CHfi
De tous ces composés, Tacide oxalique mérite seul notre attention ; mais comme on le prépare soit en oxydant le carbone qui fait toujours, partie des matières tirées du règne végétal, soit en l'extrayant de certaines plantes où il existe tout fait, nous en réserverons l'examen pour le moment où nous étudierons la chimie organique. 11 nous suffit à présent de connaître les produits immédiats de la combustion du carbone dans Tair, c'est-à-dire Voxyde de carbone et l'acide carbonique,
S39. Préparation de l'oxyde de carbone. — a. Par tadde carbonique et le charbon. — Ces flammelles bleues qui sortent de nos fourneaux ne sont que de l'oxyde de carbone qui, en brûlant, se transforme en acide carbonique. L'oxyde de carbone n'est donc que du carbone demi-brûlé, puisqu'il est encore combustible ; l'acide carbonique, au contraire, est du carbone complètement brûlé. La formule qui représente la composition de ces deux corps le démontre assez :
CO = oxyde de carbone.
C0* = acide carbonique.
On conçoit de quelle manière on peut passer du premier de ces deux corps au second, et réciproquement. Donne-t-on de l'oxygène à l'oxyde de carbone, on aura de l'acide carbonique 5 en enlève-t-on à l'acide carbonique, on aura de l'oxyde de carbone. Ces notions nous permettent de nous rendre compte de la raison pour laquelle il sort de l'oxyde de carbone de nos fourneaux : l'air qui y arrive fixe son oxygène sur les premières portions de charbon qu'il rencontre près de la grille et donne naissance à de l'acide carbonique ; mais ce gaz, forcé de traverser une masse de charbon incandescent, lui cède la moitié de son oxygène et se transforme en oxyde de carbone. Ce gaz, tel qu'il sort de nos fourneaux, est très-loin d'être pur : pour l'avoir à peu près dans cet état, on dirige un courant de'gaz acide carbonique (que l'on se procure en versant de l'acide chlorhydrique sur du mai'bre concassé) à travers un tube en porcelaine rempli de fragments de braise et chauffé dans un fourneau à réverbère (fig. 95); le gaz
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qui sort du tube est de l'oxyde de carbone mêlé à des traces d'hydrogène et à un peu d'acide carbonique, dont on le débarrasse en le lavant avec une dissolution de'potasse ou de soude.
Fig. 9o. -^ Appareil pour la préparation de l'oxyde de carbone par l'acide carbonique et le charbon.
A flacon générateur d'acide carbonique.
TT tube en grès ou en porcelaine rempli de fragments de charbon.
F fourneau long à réverbère.
E éprouvette où arrive l'oxyde de carbone .
Voici la théorie de ce procédé ; Tacide carbonique cède la "^ moitié de son oxygène au carbone incandescent, et l'oxyde de carbone est à la fois le produit d'une réduction et d'une oxydation :
Acide carbonique.
Carbone .•
Oxvde de carbone.
6. Par Vacide oxalique et Vadde sulfunque, — 11 est encore un autre procédé dont on se sert, principalement lorsqu'on n'a pas besoin de grandes quantités de gaz ; on fait bouillir dans un petit ballon un mélange d'une partie d'acide oxalique du commerce et de 8 à 10 parties d'acide sulfurique ordinaire : le gaz qui se dégage est dirigé dans un flacon contenant une dissolution alcaline, et de là il passe dans les éprouvettes [fig, 96). Ainsi préparé, l'oxyde de carbone est très-pur.
L'acide oxalique anhydre peut être considéré comme le résultat de la réunion d'une molécule d'acide carbonique et d*une molécule d'oxyde de carbone; en effet ;
$ÎB XV H* LKi.ôN, — ^HtP. îîE L'OfXïlî^ 1)E CARBON fl^
no* = f CO'^aoiilç carbonique p ^ -^-_- ^ i CO ^oxyd^de carboiH.%
On con^^oit son dédoubltment loi-sqae Ton admet que 1 acide, tel que nom l'avons suppose, ne peut eiister qu'associé aux élémenls de 1 eau : oFj si une substance quelconque les lui enlève, il se décompose. C'eit précisément ce qui arrive lorsqu'on fait
Fi g, 9G. — Ajsparcii pour It |H^dparatiun de roiyde de carbone par l'acîïle ïT)ifuTi*rn»
et 1 at:i[lL' aiïlîqur.
B Dalltiii conicciRiil 1<* iii^lFiiigfï t!*a<;it!«& «lalî^iie i-t îulfuriqiic, L tlftcrm laïcui ctmtiîdaol nuii liissoluliyii de isolasse. E û|ii*otiTeltu un arrive rfisyile »îc rarbope.
bouillir da l'acide oxalique ordinaire (HOjC*0* -|- 2 aq) ftvec di* l'aride aulfurique : celui-ci lui enlève iotitk la foie Teau d'hydratalion et de composition, et alors l'acide oxalique, rendu aidiydre^ se d (^double.
mfim\Uq + SO^UO ^ HO^SO^ + 3 aq + CU^ + CO
Acbdn ânaliquc
Acirt<3 jsulTiulijij^,
Acide cftrhoniquc-
dé uHfhoju^.
Tl est inutile de dire qu'on lave avec une dissolution alcaline
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le mélauge gazeux qui provient de la décomposition, pour faire absorber l'un des deux gaz, l'acide carbonique, et rendre l'autre, l'oxyde de carbone, extrêmement pur.
[Plusieurs autres procédés sont connus, mais non pratiqués, n'étant pas économiques ; tels sont ceux, par l'acide foiinique et la glycérine chauffée à 200''(Berthelot) ; par le fonniate de magnésie et l'acide salfurique (Bunsen) ; par le prussiate jaune de potasse et l'acide sulfUrique (Fownes) ; enfin par la Tapeur d'eau dirigée sur le charbon incandescent, qui donne un mélange de 4 volumes d'hydrogène, 2 volumes d'oxyde de carbone, et 1 volume d'ut idc carbonique (Clément et Désormes, Bui*sen), mélange qui, tipuri^ de ce dernier gaz, a été appliqué à l'éclairage et au ciiaulTiige*]
240. Propriétés de 1 Wyde de carbone. — L'oxycio dû carbone est un gaz incolore, inodore, neutre, et qui n'a pas eucore ' été liquéfié ; sa densité trouvée par l'expérience est 0,907. On est sûr qu'un volume de ce gaz renferme i|n demi-volmne d'oxygène; on en aura la preuve daoç un instant; mais on i^iiore si le reste est formé par un volume oji uR demi-volume de vapeur de carbone, cette vapeur n'étant pas connue. Nous supposerons avec un grand nombre de chimistes qu'un volume d'oxyde de carbone renferme un demi-vôlume de vapeur de carborie, eL que la densité de cette vapeur est 0,8468 ; en effet :
\ densité d'oxygène = 0,5528
7 densité de vapeur de carbone. . = 0,4234
0 9762 =r j ^^^s^**^ d'oxyde ' \ de carbone.
L'oxyde de carbone est donc représenté par la formule
CO qui exprime . . .
i équivalent de carbone.* = C = 42,56 1 équivalent d'oxygène... = 8= 57,44
IT
L'oxyde de carbone ^st un gaz- combustible : il brûle avec une flamme bleuâtre caractéristique et se transforme en acide carbonique ; en effet, si l'on verse de l'eau de chaux dans une éprouvette où l'on atira brûlé de l'oxyde de carbone, elle blanchit parce qu'il s'y forme du carbonate de chaux (craie).
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En prenant les précautions néteîisa.irea, il est facile de cousldterqiie l'oxyde de carbone ne change pas de volume en passant à l'état de gaz acide carbonique. Or un volume de ce derniçr gaz ne contenant qu'un volume d'oxygène, et l'analyse ftyaiit montré qu'il renferme le double d'oxygène que l'oxyde de carbone, il est évident que dans un volume de celui-ci il ne peut y avoir qu'un demi-volume d'oxygède. L'oxyde de carbone exposé à une température très-élevée se décompose en ses éléments ; l'oxygène, qui devient libre ainsi, se combine avec la portion de l'oxyde non encore décomposé et fait.passer ce gaz à l'état d'acide carbonique (M. H. Deville). Sous l'influence àe la lumière, un volume d'oxyde de carbone se combine directement à un volume égal de chlore, et donne naissance à un seul-lish lume de gaz acide chloroxy carbonique ou 'pho^gène.
Cet acide gazeux est un corps remarquable par le mode de sa» formation qui le rapgroche de l'acide carbonique. Effectivement, si à un volume d'oxyde de carbone on ajoute un demivolume d'oxygène, on a i'acide carbonique; si Ton y ajoute un volume de chlore, on a l'acîde chloroxy carbonique ; mais J volume d'oxygène équivaut à 1 volume de 'chlore, si bien que les formules de ces deux acides, exprimées eh équivalents, sont parfaitement. semblables :
CO -f- 0 = acide carbonique.
CO -[-.Cl = acide chloroxycarbouique.
Le phosgène, en présence de l'eau, se décompose en acide carbonique et en acide chlorhydrique.
L'oxyde de carbone est absorbé avec une grande facilité par la dissolution ammoniacale de prolochlorure de cuivre. Cette propriété, signalée par MM. Doyère et Leblanc, est bonne à connaître, vu qu'on peut en profiter pour séparer l'oxyde de carbone de certains autres gaz avec lesquels il serait mêlé, sans oublier cependant qu'il y a aussi d'autres gaz qui sont absorbés par le môme réactif. Kenienné avec de la potasse dans des tubes scellés à la lampe et chauffés à lOO*» pendant dix heures, l'oxyde de carbone s'assimile les éléments d'une molécule d'eau, passe à l'état d'acide formique, qui, en se combinant avec la potasse, fonne du formiate de cette base (Berthelot) :
SCO 4- KO,HO « KO,G«HO
Oxyde de carbon«, Potasse hydratée. Formiate de potass».
XVII' LEÇON. — PROPRIÉTÉS DE l'OX. DE CARB. 331
L'oxyde de carbcfeie est un excellent réducteur; aussi joue-t-il un grand rôle dans le traitement des minerais de fer : il ne se borne pas seulement à réduire des oxydes métalliques, mais encore un bon nombre de sels : sous son action les sulfates acide et neutre de potasse, les sulfates d'ammoniaque, de chaux et de baryte sont réduits à l'état de sulfure : les sulfates d'argent et de cuivre sont réduits à l'état métallique : les sulfates de plomb et de fer donnent un mélange de métal et de sulfure : le sulfate de manganèse donne un oxysulfure ; celui de zinc est réduit à l'état d'oxyde : le séléniate de baryte produit du sélénium et du carbonate de baryte : les azotates de potasse et de baryte donnent un mélange de carbonate et d'oxyde ; Tarséniate et l'antimoniate de soude laissent du métal et de la soude ; l'oxalate de potasse produit du carbonate, dépose du charbon, et dégage de l'acide carbonique : le chromate de plomb donne du plomb et de l'oxyde de chrome. Ejjfin, le sesquioxyde de fer se réduit en fer métallique, mais en môme temps il se forme du carbure de fer (Stammer).
L'oxyde de carbone est non-seulement asphyxiant, mais délétère : une faible proportion de ce gaz dans une atmosphère confinée suffît pour donner des maux de tôle et un malaise général. Il résulte des expériences de M. Leblanc qu'un oiseau périt dans une atmosphère qui en contient fît.
L'action toxique de l'oxyde de carbone paraît se rattacher à la propriété qu'a ce gaz de déplacer instantanément l'oxygène des globules du sang, et de ne plus pouvoir être déplacé à son tour par l'oxygène introduit par la respiration (Claude Bernard).
Comme l'oxyde de carbone se forme toutes les fois que la combustion du charbon n'est pas complète, on conçoit que partout où les appareils de chauffage ne sont pas bien organisés, on éprouve des accidents qu'autrefois on attribuait à toFt à l'acide carbonique. L'usage des braseros, en Espagne et en Italie, en occasionne parfois de fort graves; cela ne doit pas étonner : la combustion du charbon au milieu d'une pièce sans tirage vicie l'air, à cause non-seulement de l'acide carbonique mais de Toxyde de carbone qu'elle y introduit. La production de ces deux gaz est immanquable toutes les fois que l'air arrive lentement sur du charbon embrasé. Aussi le voisinage des fours à briques et des foyers métallurgiques est-il mauvais. En 1846, M, Chenot faillit périr pour avoir involontairement aspiré une
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OU deux bouffées de gaz provenant d'un essai de zinc. Non loin des hauts- fourneaux de Clayton-Moor près de "White-Haven, il y a une rangée de cottages, dont un certain nombre d'habitants fut insensiblement frappé d'insensibilité au mois de juin 1857. Tout fit croire que la cause de l'accident fut l'oxyde de carbone provenant des fourneaux nombreux dans les environs, et que le vent avait probablement poussé vers les habitations (M. Letheley).
On a employé l'oxyde de carbone comme anesthésique local avec succès dans des cas de coxalgie, de rhumatiime articulaire et d'hystérisme (Coze).
Employé avec prudence, ce gaz peut servir comme anesthésique par inhalation (Samuel Witô, Ozanam).
Les expériences de M. Ozanam ont montré que l'ammoniaque aussi bien que l'oxygène sont les antidotes de l'oxyde de carbone,
ACIDE CARBONIQUE
241 . Préparation de Tacide carbonique, r— Bien que l'oxyde de carbone produise de l'acide carbonique en brûlant, ce n'est pas à l'aide de ce moyen que l'on se procure ce dernier gaz ; on trouve dans la nature une immense quantité de carbonate de chaux sous la forme de pierre calcaire, de craie, de marbre, de coquilles, etc., etc. ; en traitant l'une quelconque de ces matières par un acide, on la décompose, et l'acide carbonique qu'elle renferme est mis en liberté sous forme gazeuse. On se sert ordinairement du même appareil qui sert à la préparation de l'hydrogène (44, fig, 16) ; à la place du zinc on met des fragments de calcaire ou de marbre ; on pourrait y mettre de la craie, mais sa grande division rend le dégagement trop rapide et par conséquent peu commode, l/acide que l'on prér fôre pour décomposer le carbonate de chaux est ordinairement l'acide hydrochlorique, car le chlorure de calcium qui se forme étant soluble, la décomposition marche sans entrave. Si Ton employait de l'acide sulfurique, il se formerait du sulfate de chaux qui, étant peu soiuble, envelopperait les fragments non décomposés et ralentirait le dégagement de telle sorte que l'on serait obligé de remuer la masse assez souvent,
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CaO,CO* + HCl == CaCl + HO + C0« '
Carbonate de chaux. ChU rure de calcium. Acidç carbonique.
242. Composition de Tacide carbonique. — Avant d'étudier les propriétés de ce gaz, il faut que nous soyons bien pénétrés de sa composition. Elle a été déterminée synthétiquement par MM. Dumas et Stass : ils ont fait passer un courant d'oxygène sur un poids connu de carbone presque pur, sous forme de diamant et de graphite, contenu dans un tube en poicelaine incandescent * ; la différence de poids entre l'acide carbonique qu'ils ont obtenu, et le diamant ou le graphite sur lequel ils ont Opéï*é, leur a représenté là proportion d'oxygène qui se combine avec le carbone pour former de Tacide carbonique. Il va sans dire qu'ils ont tenu compte' des impuretés qui accompagnaient les deux variétés de carbone. Ils ont trouvé, de cette manière, que Tacide carbonique renferme :
i équivalent de carbone . . = 6= 27,27 "ï ^^^
•2 équivalents d'oxygène. . = 16 = 72,73 ] ~"
Cette conaposition est confirmée approximativement par la densité du gaz acide carbonique, qui est de 1,529. Comme on a lieu de croire qu'un volume de ce gaz en contient un d'oxygène, sil'oaretrajache la densité de celui-ci de celle de l'acide carbonique, et qu'aveo le reste on établisse une proportion, on trouve à peu de chose près les mêmes rapports qui ont été trouvés par MM. Dumas et Stass. En effet :
Densité de l'acide carbonique '. = 1,5290
Densité de l'oxygène = l,10o()
Reste pour représenter le carbone.. = 0,4234
or, • 1520 : 100 :: 0,4234 : x
d'où x=: 27,68 carbone, au lieu de 27,27.
Indépendamment de la densité qui permet de croire que
1 11 y avait dans le tube une certaine quantité d'oxyde de cuivre pour transformer en acide carbonique la portion d'oxyde do carbone qui aurait pu se former pendant l'expérience.
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Tacide carbonique renferme son volume d'oxygène, Texpériencô le prouve d'une manière évidente. Si, dans un ballon contenant un volume connu d'oxygène, on introduit un morceau de charbon attaché à l'extrémité d'un gros fil de platine, et si, au moyen d'une lentille, on concentre les rayons solaires sur ce chaîhoUj celui-ci commencera à brûler; dès que sa combustion sera terminée, on trouvera, après les corrections d'usage, que le volume du gaz n'aura pas sensiblement changé, quoiqu'il soit en grande partie formé d'acide carbonique. Il est donc ckir que l'oxygène, en se combinant avec le carbone pour devenir (leide carbonique, ne change pas de volume, et que par ' conséquent un volume de ce dernier gaz représente un volume d'oxygène. ...-
24:i. Propriétés de l'acide carbonique. — L'acide carjij^ nique est un gaz incolore à peu près sans odeur. Lorsqu'il eit^ dissous dans l'eau, il possède une saveur aigrelette : il rougit le tournesol et lui communique une nuance vineuse, ainsi que le font tous les acides très-faibles * : cependant j'ai trouvé que si Ton comprime de l'acide carbonique dans de la teinture de touinesolj celle-ci devient rouge pelure d'oiynon; la soustrait-on à l'cKcès de pression, et fait-on dégager l'excès de gaz soit par la chaleur, soit par le vide, elle reprend la couleur rouge vi7îmse. Relativement à la teinture de tournesol, l'acide carbonique n'est donc un acide faible que lorsqu'il est sous la pression normale : il devient un acide énergique quand il est soumis à une forte pression. La machine de Briet, celle qui sert dans les ménagea pour faire l'eau, gazeuse, se prête très-bien à cette expérience-
^ La matière colorante du tournesol peut être considérée comme un sel de cou« leur blt!ut\ quoique son acide soit rouge pelure d'oiqnon. Ce sel, mis en" contact avec km uàd'' fftft. se décompose, et son acide, devenant libre, se manifeste par sa couleur miturcilf. Mis en contact avec un acide fnih'e, celui-ci lui enlève seulement une partk de la buse, et le transforme en un sel acide dont la couleur est rouge vineuse. Dans tqui Uâ cas, le tournesol rougi redevient bleu si ou le met en contact avec un aliîali, car celui-ci sature l'acide libre, ou neutralise le sel acide et forme un sel quî est bleu. Ainsi, Tacide rouge du tournesol forme des sels bleus. Les acides forts font tourner au rouge pelure d'oujnon la teinture de tournesol, et les acides faibles la funt tùuniLT au rouge vineux: les premiers mettent en liberté l'acide végétal; les j^ec!ï>Dd>i le font passer à l'état de sel acide. Au reste, on s'exposerait à des mécumptes ii ou ne prenait pas certaines précautions, en essayant par la teinture de Uiiiraeiïol b puissance d'un acide. Ainsi, par exemple, si la quantité d'acide sulfu- Tknie tjne l'a El verserait dans la teinture de tournes- -1 n'était pas suffisante relativeineiil à la maUère colorante, on aurait la même réaction que donnent les acides trèsr&Lblc's. La couleur ronge vineuse ne peut donc indiquer la faible énergie d'un acide qu'auUat qui< cet acide a été employé dans une proportion convenable.
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Un litre de gaz acide carbonique pèse, dans les circonstances normales, i«%966. M. Faraday est parvenu aie liquéfier sous la pression de 36 atmosphères et à la température de 0<». Si on le liquéfie à une température plus basse, la pression peut être de beaucoup moins forte ; à 30° au-dessous de zéro, une pression de 1 8 atmosphères suffit ; à 30" au-dessus, il en faut une de 73. M. Thilorier a fait plus : il est parv^enu à le solidifier au moyen de l'énorme froid que Tacide carbonique liquide luimôme produit en s'évaporant.
A 0°, la tension de la vapeur de l'acide carbonique liquide est égale à 36 atmosphères; elle devient égale à 50 si la température s'élève à 15°; ce qui explique pourquoi Ton a songé à faire servir l'acide carbonique liquide comme force motrice, et rend compte en môme temps de son expansion instantanée et du refroidissement qui en est la con^quence, lorsqu'il passe tout à coup sous la pression d'une seule atmosphère.
L'acide carbonique liquide a un coefficient de dilatation supérieur à celui de tous les liquides connus ; en effet, de 0° à 30°, iO volumes deviennent 44. 11 se présente sous la forme d'un liquide incolore très-mobile dont la densité, déterminée à 27°, est 0,72, et à — 8° elle est 0,98. D'après M. Regnault, son point d'ébullition serait à — 78°, 20.
L'eau dissout son propre volume diacide carbonique gazeux ; .c'est pourquoi, dans les expériences précises, il faut le recueillir sur le mercure; le nombre des volumes que l'eau peut dissoudre augmente avec le nombre des atmosphères : si, par exemple, sous la pression ordinaire, elle dissout un volume d'acide carbonique, sous une pression 5 fois plus forte elle en dissoudra 5 volumes : aussi, après avoir comprimé du gaz acide carbonique dans l'eau, si l'on supprime la pression, le gaz se dégaget-il, et il n'en reste que ce qui est proportionnel à la pression actuelle. Cela explique le bouillonnement qui se manifeste lorsqu'on débouche une bouteille d'eau gazeuse ou de vin de Champagne. Toutefois, les liquides gazeux que l'on appelle mousseux s'éventent au contact de l'air et finissent par ne plus contenir do gaz, ou du moins ils n'en contiennent plus que des traces. C'est une conséquence de la loi de la dissolution des gaz dans l'eau. La physique apprend que l'eau mise en présence d'une atmosphère formée par le mélange de plusieurs gaz, dissout de chacun d'eux une quantité égale à celle qu'elle dissoudrait si l'atmosphère était formée par ce gaz, exerçant une pression égale
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à la Fraction de la pression totale qui lui appartient dans le mêla u^r* pazeux. Or, supposons que de l'eau de Seltz (eau dans îafjuellt^ on a comprimé de l'acide carbonique) soit soumise à la [jres^ïuii normale^ mais dans une atmosphère de gaz acide c^>u'l*orir{]ue ; évidemment elle abandonnera autant de gaz qu'il ijêra n( 1 ssaire pour que celui qui reste soit égal à son volume ; ce point arrivé, le dégagement cessera, attendu que la faculté dissol liinte de l'eau, par rapport à ce gaz, sera satisfaite. Mais si ralnitisplière était formée de moitié air, moitié gaz acide car- Uûuiqur, comme la pression que celui-ci exercerait serait de moHié Ti joins forte que celle qu'il exerçait auparavant, l'eau uhLuiili'r (lierait encore la moitié du volume du gaz qu'elle tient in iliriïi.iiation ; ce qui resterait représenterait toujours le môme \(iluiin\ mais sa densité serait de moitié moins forte. Dans les I il en nslmces ordinaires, l'e^ de Seltz, abandonnée longtemps a l'air, runtient toujours son volume de gaz acide carbonique, lijuts vi' L'azaune densité 2500 fois moindre que celle qu'il a U^iMju il est libre et sous la pression normale, car l'air n'en conliiirjl in moyenne que 7777^, En d'autres termes^ un litre d'eau ilr Sj'hz éventée contiendra toujours un litre d'acide carbonique dont le poids au lieu d'être = \«%9U, sera =- 0«%00079. C'est aiiif^î qiiii les liquides mousseux perdent presque tout leur acide t'uilHniiijue quand les vases qui les contiennent ne sont pas herim'îl<[nr [lient fermés.
Lu ]u t'sence de certains sels dans l'eau peut modiOer le coeffi- (.JL'iit (Ir solubilité de l'acide carbonique : ainsi une dissolution iIl*( It lui rire de sodium à ~ le diminuede la moitié^ tandis que It» [iluksphate de soude l'augmente proportionnellement à la ijuanlil.' de sel dissous (Fernet) ; mais, dans ce dernier cas, il y aurait i se demander, si l'acide carbonique ne contracte pas uitt' uDiJibinaison avec le phosphate dissous.
LuL^ industrie qui a pris une grande extension, est fondée sur la îiulul^ilité de l'acide carbonique dans l'eau : je veux parler de kl iabrii ation des eaux gazeuses. On prépare l'eau artificielle de SlHz ljl foulant du gaz, acide carbonique dans l'eau jusqu'à ce quu rt'lki-ci en contienne 5 ou 6 fois son volume. Au moyen de ïiompi'^ foulantes et aspirantes on peut rendre mousseux toute îïurlt? di' liquides : aussi la préparation des limonades gazeuses, tic I ïs\u de Seltz et d'une foule d'eaux médicinales est toujours Inndùn ^ur le même principe.
. L'ai' il h» carbonique soumis à une série d'étincelles électriques
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est partiellement décomposé en oxyde de carbone et en oxygène ; mais comme ces deux gaz, sous la même influence, peuvent se combiner de nouveau et reproduire l'acide carbonique, ce dernier gaz, dans de pareilles circonstances, ne se décompose jamais d'une manière complète. En effet, l'étincelle électrique n'a aucune action sur un mélange fait en proportions convenables d'oxygène, d'acide caj'bonique et d'oxyde de carbone.
La manière doqt a^t l'étincelle électrique sur l'acide carbonique fait pressentir que ce gaz doit être décomposé par la chaleur. En effet à i300* M. H. Deville est parvenu à le dissocier^ et à le convertir en un mélange où l'oxyde de carbone était un peu plus dû double de l'oxygène.
Le charbon, l'hydrogène, le fer et beaucoup d'autres métaux décomposent à chaud l'acide carbonique, que la chaleur seule n'altère pas, et ils le font passer à Tétat d'oxyde de carbone en doublant son volume.
L'acide carbonique éteint les corps en combustion, et par conséquent, il n'est pas respirable. Le premier de ces deux caractères négatifs est bientôt démontré : il suffit de plonger une bougie allumée dans une éprouvette remplie de ce gaz pourvoir qu'elle s'éteint à l'instant même ; quant à la seconde, comment pourrait-on mieux la démontrer qu'en rappelant les asphyxies fréquentes occasionnées par l'acide carbonique I La grande densité de ce gaz explique certaines particularités que l'on a remarquées au sujet de son action asphyxiante .^Aux environs de . Naples se trouve un grotte célèbre, dite la Grotte du chien où les voyageurs peuvent entrer impunément, tandis que les chiens qui les accompagnent se meurent si on ne les retire pas assez tôt : c'est que, par les fissures du sol de cette grotte, il se dégage beaucoup d'acide carbonique ; ce gaz, en vertu de sa densité, s'entasse et forme une couche d'une épaisseur assez forte pour que les chiens de moyenne taille s'y trouvent plongés. Un homme ne court aucun danger tant qu'il reste debout. On peut reproduire en petit le phénomène de la Gi^olte du chien. Si Vonintvoàuii dans une éprouvette remplie de gaz acide carbonique, mais sans dépasser la moitié, un cylindre d'un moindre diamètre, on fera sortir un volume de gaz égal au volume du cylindre introduit ; en retirant celui-ci, l'air le remplace, en sorte que l'éprouvette se trouve remplie moitié d'acide carbonique moitié d'air et les deux gaz ne sont pas mêlés : l'acide carbonique occupe la moitié inférieure, l'air la moitié supérieure. Si, à l'aide d'un fil de fer,
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on fait descendre très-lentement uue petite botigie ail umiée, elle continueiTuà brûler tant qu'elle ne dépassera pas la moitié ; au dtilà de cette limite, elle s'éteindra.
On conçoit comment despei'sonnesont été asphp:iéetî par suite de véritables inondations d'acide carbonique. Supposons une cliambre communiquant avec uue autre chambre d'un étage plus élevé, dans laquelle aurait lieu la fermentation alcoolique d*une grande musse de liquide sucré : sî^ parmégarde^ laveotUalionélait suppriniéo dans cette dernière ctiambre, le gaz acide carbonique qui proviendrait de la fermentation s'écoulerait dans la première. La possibilité de ces envabissements est prouvée par une expëricnce très-simple. On descendra au fond d'un vase une bougie
Fi g. 97. — TransTaseineiit de l'acide carbonique.
A ^ruDdâ éprouvette remplie d'air *ù brûle Ia bougie,
B ^atid4; éprouvette remplie d'aoide oarboDÎtjue.
r buugje allumée qui s'éteint dèii qut; le ^ai acld€ carbonique tgjtibe sur elle,
ûlluniée j elle y brûlera tranquillement mais elle s'éteindra dès qu^on y \'ersera de l'acide carboaique (fig. 97). Pouvant donc
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transvaser ce gaz comme s'il était un liquide, on conçoit que, dans quelques cas, il forme des chutes, des cascades ; en un mot, on conçoit qu'il puisse même occasionner de véritables inondations.
L'acide carbonique est asphyxiant, mais il n'est pas délétère; en effet, l'air ne. devient irrespirable que lorsqu'il en contient 30 p. O/o. Ce fait parait contredire l'expérience de tous les jours, car les analyses des atmosphères viciées par la combustion du charbon, et où des hommes ont péri asphyxiés, n'ont jamais constaté au delà de 4 à 5 p. O/o d'acide carbonique; au surplus, on sait que, dans les endroits où l'air est vicié par la respiration, on éprouve déjà un malaise dès que la proportion d acide carbonique y atteint i p. O/o. Mais pendant la combustion du charbon, il se forme de l'oxyde de carbone dont nous avons déjà reconnu la faculté éminemment délétère.
Voici la composition de deux atmosphères asphyxiantes, une desquelles est viciée par la combustion du charbon, et l'autre par l'introduction directe d'acide carbonique dans l'iiir :
AIR ASPHYXIANT
pcr la combDttion 4a charboa. par racUe r&rlmBJqu.
Acide carbonique 4,61 ., 3Û,40
Oxygène 19.19 16,00
Azote 75,62 53,tîa
Oxyde de carbone 0,54 .. (Kfi
Hydrogène carboné 0,04 n,tl
On voit que là où il y a peu d'acide carbonique, il y a camparativement beaucoup d'oxyde de carbone. Cette coiiiiidératïou fait disparaître la contradiction apparente, et assigne k chaque gaz son véritable rôle.
247. Assainissement des atmosphères confinées viciées parTacide carbonique. — On peut assainir les almosph^res confinées rendues irrespirables parla présence de 1 acide carbonique, en y introduisant du gaz ammoniac, qui se combine avec cet acide et le fixe. Au lieu d'ammoniaque, dont Texcès pourrait nuire. Ton peut se servir d'une dissolution alcaline (de potasse ou de soude) que l'on exposerait dans des assicites : son action serait plus lente, mais dépourvue de toute sorte d'inconvénients. M. Graham a proposé un moyen qui est prei^que aussi prompt que le précédent, et beaucoup moins coûteux : d'après ce savant, des équivalents égaux de sulfate de soude et de chaux
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éteinte forment un mélange qui absorbe très-bien ruridc carbt>nique. Nous avons déjà vu que, lorsqu'une dissolution de ce gai est mise en contact avec de l'eau de chaux, il se forme delà craie (carbonate de chaux) ; or, le mélange proposé par M. Graham n'est que de la chaux très-di visée et dans un état d'humidité qui favorise l'absorption. Le sulfate de soude abandonne sans peine son eau d'hydratation, et contribue à diviser et à entretenir la chaux humide.
245. Applications de Tacide carbonique. — Breislak, Herpin, BoussingauU, ont constaté que le contact de Tacide carbonique produit sur la peau une seuôation de chaleur comparable à celle qu'une température de 40° pourrait produire.
Suivant le docteur Herpin, le contact prolongé du gaz occasionne un picotement qui rappelle un commencement d'action épispastique.
De son côté, M. Boussingault a observé que les mineurs exposés souvent à l'action de l'acide carbonique dans les mines des Cordillères finissent fréquemment par perdre la vue.
Depuis plusieurs années, on administre aux mala4es dans divers établissements d'Allemagne, tels que Mariendal, Carlsbad, Kinsingen, des bains et des douches de gaz acide carbonique, tantôt pur, tantôt mélangé avec, de l'air ou du gaz sulfhydrique, et on combat ainsi l'affaibhssement de la vue, Tamblyopie et certaines maladies de l'oreille.
Lorsqu'on expose l'œil à un jet de ce gaz, on éprouve une sensation d'ardeur à peine supportable pendant quelques secondes, les larmes coulent en abondance, les mouvements de l'iris sont plus rapides, la vue devient plus claire et plus perçante. On évite ce traitement lorsque les yeux ou les oreilles sont disposés à l'inflammation.
A l'état de gaz, l'acide carbonique est employé par quelques fabricants de sucre de betterave, pour saturer la chaux qui sert à la défécation des jus ; ils le tirent des fourneaux où ils bi'ûlent du coke : on l'emploie aussi dans la fabrication de la céruse et dans celle des eaux gazeuses. L'on a essayé, mais sans succès, de le faire servir à l'état liquide comme force motrice. A l'état solide, il est appliqué à produire des froids intenses, et à découvrir ainsi de nouvelles propriétés dans des corps déjà connus.
D'après des expériences faites par M. Ozanam sur lui-même, sur des malades et sur des lapins, il paraîtrai! que Tacide car-
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bonique mêlé avec de l'air dans les proportions de 3 à 1 serait ranesthësique le plus sûr^ le plus simple et le plus inoffensif.
Contrairement à ce qui se pratique pour l'éther, aussi longtemps que Ton veut prolonger l'état aneslhésique, on peut continuer les inhalations plusieurs minutes sans aucun danger pour la vie. Quand on cesse les inhalations, le réveil est presque toujours immédiat.
246. Importance de Tacide carbonique dans la nature. — L'acide carbonique est très-répandu dans la nature, et il y joue un rôle considérable : d'abord, l'air en renferme en moyenne à peu près Yihj > ^n outre, il en existe des masses incalculables sous la forme de carbonate, et il fait partie de la nature animale vivante, puisqu'on en trouve dans les os, dans la coquille des mollusques, des crustacés, etc., etc. 11 doit y en avoir des amas considérables dans l'intérieur de la terrè, car certaines eaux minérales en sont sursaturées ; on en trouve toujours dans les galeries des mines de houille, les volcans en Tomissent sans cesse, et les combustiflis vives ou lentes, les 'fermentations, les putréfactions, la respiration des animaux en sont encore autant de sources. Néanmoins, sa proportion dans l'air né dépasse jamais 4 à 6 dix-millièmes !
C'est que, s'il y a des causes incessantes qui le prodtiisenl, il y en a d'autres qui tendent à le faire disparaîtra. Parmi les fonctions d'une multitude innombrable d'animaux, il y a celle de soustraire à Tair, par Tintermédiaire des eaux, l'acide carbonique et de le fixer ; sous l'influence de la lumière, les parties vertes des plantes enlèvent à l'air l'acide carbonique dont elles s'assimilent le carbone et mettent en liberté l'oxygène. Ces faits rendent évidwite l'importance de l'acide carbonique dans l'économie générale, car l'existence de la plus grande partie des animaux se rattachant à celle des végétaux, on voit la relation qui existe entre la vie et la présence de ce gaz dans l'air. Ajoutons que les plantes non-seulement lui doivent leur carbone, mais encore la majeure partie des principes terreux qui leur sont aussi indispensables, car c'est à la faveur de l'acide carbonique que les silicates, les phosphates et les carbonates deviennent solubles dans l'eau et pénètrent Ainsi, par les spongioles des racineâ,. dans l'économie végétale.
247. Acide carbonique liquide et solide. — Comme la production d'un grand froid au moyen de l'acide carbonique solide est devenue pour ainsi dire un nouveau réactif entre les
'.Vrji
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mains des chimistes, on terminera ce que Ton avait à dire sur ce gaz, en faisant connaître le moyen de le solidifier. On commence par se le procurer à Tétat liquide. L'appareil que l'on emploie, à cet effet, se compose de deux parties, le générateur et le récipient. Le générateur est une chaudière cylindrique en plomb (fig, 98) A, recouverte de cuivre rouge et renforcée par
Fig. 98. — Appareil pour la préparation de l'acide carbonique liquide.
des cercles et par des barres de Ter forgé. Sa capacité est de 6 à 7 litres. Les deux fonds sont renforcés par deux plaques de fer reliées entre elles par des barres également en fer. Cette chaudière est suspendue entre les deux pointes p, p d'un support en fonte. Le récipient R est formé d'un vase en plomb, mais sans goulot, renfermé dans un cylindre de cuivre entouré de cercles de fer. Les deux fonds sont assujettis par des plaques de fer, liées entre elles par des barres du môme métal. L'ouverture o du générateur est fermée par un bouchon B à vis percé dans le sens de son axe, et muni d'un robinet r : ce bouchon est manœuvré au moyen d'un double manche b, 6. Le récipient porte de môme une ouverture u dans laquelle est engagé un tube de cuivre c qui descend presque jusqu'au fond du récipient et porte en dehors un robinet r\ On établit la communication entre les
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deux capacités au moyen d'un tube de cuivre T qui se fixe à l'aide de deux brides sur les tubulures i, i\
Pour préparer l'acide carbonique liquide, on enlève le bouchon B et l'on verse dans la chaudière A 1 «00 grammes de bicarbonate de soude et 4 litres et demi d'eau assez tiède pour marquer environ 40° ; ensuite on y introduit une espèce d'éprouvette en cuivre contenant un kilogramme d'acide sulfurique concentré. Cette éprouvette est placée verticalement dans l'axe de la chaudière, et, tant qu'ellq reste dans cette position, il ne peut pas y avoir mélange entre l'acide et le bicarbonate. On remet le bouchon B et l'on incline la chaudière jusqu'à lui faire dépasser l'horizontale : alors l'acide sulfurique s'écoule et sa réaction avec le bicarbonate a lieu aussitôt. On n'a plus qu'à faire osciller plusieurs fois la chaudière autour de son axe pour mélanger les matières. Par suite de l'action réciproque de l'acide et du carbonate, tout l'acide carbonique se dégage, et conune son volume doit être au moins i 00 fois plus grand que celui de la capacité ambiante, il supporte une grande pression par suite de laquelle il se liquéfie. En effet, si, après avoir établi la communication entre le générateur et le récipient par le tube en cuivre T, on ouvre les robinets r, r\ l'acide carbonique du générateur distille et va se condenser de nouveau dans le récipient. Cette distillation se fait très-rapidement, car la température du générateur n'étant pas inférieure à 30°, et celle du récipient étant moyennement de IS*», la tension de l'acide carbonique est d'environ 75 atmosphères dans le premier, et n'est à peu près que de 50 dans le second. L'acide carbonique distillant sous la pression de 25 atmosphères, son passage de la chaudière au récipient doit donc être rapide ; en effet, il s'effectue en moins d'une minute. On répète l'opération jusqu'il ce que le récipient contienne environ 2 litres d'acide carbonique liquide. Si Ton suppose que le récipient reste toujours à 15% l'acide carbonique fiquide qu'il -renferme sera surmonté d'une atmosphère gazeuse exerçant une pression de 50 atmosphères : on conçoit donc que, ^i, après avoir enlevé le tube de communication T, on ouvre le robinet r\ il en sorte un jet d'une grande force ; l'acide soustrait à une haute pression reprend la forme gazeuse, absorbe au milieu ambiant la chaleur nécessaire pour son changement d'état et produit un abaissement considérable de température. Effectivement, si l'on fait arriver le jet dans l'air, il se forme un nuage provenant d'une portion du liquide qui se congèle par suite do
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la (îhaleur que lui enlèvo la portion qui se y;amfle : eu dLrigeariV. tangentiellement le. jet dans riiitérieur d'uije boite mélallique' à parois minces, en peu d'instants on la remplit d'une neh^& blanche, cotonneuse, formée d'acide carbonique solide. Dans cet état, Tacide peut être conservé quelque t«mps, car^ étant mauvais conducteur de la chaleur, son évaporation est trèslente; mais si on le môle avec de l'éther, il perd sa porosité, devient meilleur conducteur, son évaporation se fait plus rapidement, et son pouvoir refroidissant devient plus prompt, mais non plus énergique, car un corps qui y serait plongé descend au-dessous de — 90<», ^'est-à-dire à la même température h lnquelle il descendrait, mais lentement, si l'acide était neigeux et sans éther. C'est ainsi que l'on peut solidifier en quel^iut^s mi* nutes un kilogramme de mercure, et des quantités assez considérables de matières gazeuses qu'on n'était jamais parvenu qu'à liquéfier. L'acide carbonique neigeux peut être mis sur la main sans que l'on éprouve la sensation d'un grand froid, car entre la main et l'acide il y a une couche de gaz qui empêche le contact ; mais serre-t-on cette neige entre les doigts, la ptîau se désorganise, et l'on souifre comme si l'on pressait un corps incandescent.
La boîte {fig. 99) destinée à la solidification de l'acide carbonique se compose de deux parties am et à' m' qui peuvent ûlre réunies et dont on voit la coupe dans la figure : la partie a'm porte une tubulure u où l'on engage le petit tube coudé t {fig. 1 00) qui a été fixé d'avance sur la pièce i' du récipient (fig. 98). Si
Fig. 99 et 100. — Appareil pour la solidification de l'acide carbonique,
l'on ouvre le robinet r' de ce récipient, un jet d'acide carbonique entre presque tangentiellement au contour de la boîte, frappe la languette o qui, par sa disposition, lui imprime un
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mouvement giratoire : la partie du liquide qui devient gazeuse, s'échappe en tourbillonnant par les tubulures centrales t, i' ; l'autre partie du liquide, refroidie par celle qui est passée à Tétât de gaz, se solidifie sous forme de neige qu'on retire en ouvrant la boîte. Les tubulures i, i' sont entourées d'un manchon en drap, car sans cela elles seraient trop froides pour être tenues à la main.
CS
248. Préparation du snlftire de carbone par le procédé des laboratoires. — Après avoir étudié Tacide carbonique de
Fig. 101. — Appareil pour la préparation du sulfure de carbone.
V fourneau oblong incliné.
TT tube en porcelaine contenant de la braise.
i bouchon en liège qu'on ôte toutes les fois qu'on introduira dans le tube un fragment de soufre.
A allonge dont l'extrémité recourbée doit effleurer l'eau du flacon R.
R flacon récepteur contenant de l'eau au fond de laquelle va se réunir le sulfure de carbone.
S tube de sûreté.
C vase contenant de l'eau fîroide.
Toxygène, il est bon de connaître celui du soufre. Mettez cette dernière substance à la place de Toxygène dans Tacide carboni-
que, vous aurez ce que l'on appelle ordinatremçnt le sulfure de mrhmie de l,ampadui&.
Qu'on Qiette sur un fourtieou^ légèrement incline {fy, fOI), un tube en porocîaiiic renipïi de braise concassée ; qu'on adapte àrextrémitè supétieure de ce tube un bouchon en liege^ et à rinTérieurt; une allonge dont le bec recourbé efïleurei'a reau conlenue dans un flacon intuii d'un Inbe de ïiûretd; qu*on chaiiflc ce tube pou à peu., et, lorsqu'il tiera devenu rouge^ qu'on y îr.trodui.st; de tpmps en temps des fragments de soufre^ ayant BOtn, après chaque introduclîon^ de k fermer de nouveau aiec son bouclion. Diuis ces rondiliods il se dégagera un Uquiie qui gagnera le fond de l'eau. Ce liqoide distillé au bain-tnarîe, liiissé ensuite en contact avec du chlorure de calcium, et distillé de nouveau, sera le bti^fttrt dû mrhotte ou VadfJti mffomrhoniqu^ des chimistes.
24^1. Préparation indu strie lia du sulfure de carbone. — î.e pi"océdé que jious venons de décrire suCfit à peine à produire
Tï^. mi. — ^|'[j.uylt jumr U préjaratiuji liitlusti'iello du ^iulfiirc lic CQrhr/iU^i
quelques centaines de gi'ammes de sulfure de carbone par jour. Or, la consommation de celte substance étant devenue considérable, surtout depuis qu'elle sert à la vulcanisation du caoutchourj rinduslrie a imaginé des niovens pour en préparer de grandes masses, et en avoir^ s'il le faut^ 100 kilogrammes an 21 heure^i* Voicï l'appareil (/^jj. 102J conslruit dana ce hut^ par
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M. Peroncel, et dont nous empruntons la description à M. Payen :
a Un cylindre en fonte A, luté soigneusement à Tintérieur et à Textérieur avec de la terre à creuset, repose sur un bloc cylindrique en fonte B et se trouve entouré d'une maçonnerie dans toute sa hauteur. Le couvercle du vase est muni de deux ajutages F, F'^ dans l'un desquels est adapté un tube en porcelaine C qui descend jusqu'à 8 ou 10 centimètres du fond, reposant là sur des fragments de coke dur; tout le surplus de la capacité du vase A est rempli de charbon de bois poreux (braise des boulangers).
« Le deuxième ajutage sert, durant l'opération, à recharger le cylindre de charbon à mesure que Je soufre en entraîne une partie.
« Un large ajutage latéral au cylindre, venu à la coulée H, porte à son extrémité une rainure circulaire dans laquelle on engage un tube I, qui s'adapte de l'autre bout dans une bonbonne en grès J. .
« Près du fond de celle-ci, une tubulure reçoit un tube à robinet K, qui dirige sous Teau le liquide condensé, dans un récipient florentin L ; ce dernier verse lui-môme, par un tube M, le sulfure de carbone (rassemblé au fond de l'eau), dans un vase 0, d'où on le soutire à volonté par le robinet N.
« Les vapeurs non condensées dans la bonbonne s'échappent par un tube en grès PP, qui les conduit vers un serpentin en grès ou en zinc Q.
«Toutle sulfure de carbone liquide, résultant de cette deuxième condensation, s'écoule par le robinet R du serpentin dans un deuxième flacon à robinet S ; le sulfure obtenu de cette deuxième condensation est plus pur, mais moins abondant que le premier. »
La consommation du sulfure de carbone devenant de jour en jour plus' considérable, on a imaginé des appareils de plus grandes dimensions et moins compliqués que le précédent, et qui permettent de fabriquer 2o0 et même 500 kil. de sulfure de carbone en 24 heures.
L'épuration du sulfure de carbone se pratique dans un alambic en zinc (fig, \03) dont la cucurbite est chauffée au bainmarie.
250. Propriétés du sulfure de carbone. — Le sulfure de carbone est un liquide très-mobile, incolore et très-réfringent; il a une odeur qui rappelle celle des choux pourris ; sa densité
à 15* est de !,27t et de ifim k 0 dôgré^ il bout a40^ H ri*a pas encore été Bolidifiéj auisi l"emploie-l-ou quelquefois à Ja coïtstruction des thermDmèlres destines k marquer de très-baSS«S
tijr. loa. " ApjittVPil pi>"t* rt>isijrflt[tni ^ti prfind du sulfure Jti ctjrliwiifi.
B La îii- inerte.
t; ciicupliile en lûie crjntemiU liî .Mit fur y de CRrlmiiC im^ur.
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H' JâfrigèFflJiU
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tempéialurtii. Évaporé lapidement dans te vide de îa niîichbe pneumatique, il peut produire un froid de 60 degrés au-dessous de zéro. ;'
La densité de su vapeur est 5^64^ ce qui eorrespond à peu pr{>i5 ii
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L'équivalent de ce corps, déduit de l'analyse de ses principales combinaisons, est CS*, c'est-à-dire 2 volumes : sa constitution est donc la môme que celle de l'acide carbonique, auquel il ressemble, du reste, par un trait extrêmement caractéristique.
De même que l'acide eai'bonique se combine avec les oxydes métalliques pour former les carbonates, le sulftire de carbone se combine avec les sulfurés métalliques pour former les sulfocarbonates; or,- ces; derniers composés sont d'ordinaire isomorphes avec les premiers. Ainsi l'acide carbonique et le sulfure de carbone non-seulement se rapprochent par leur constitution, mais encore par Tisomorphisme de leurs composés. On a donc raison de donner au sulfure de carbone le nom d'aelde sulfocarbonique. Le tableau ci-dessous met en regard les propriétés de ces djeux acides ;
ACIDE
CARBOTflQUB. SULFOCARBONIQL'E.
p . .. ( Oxygène et charbon iucan- j Vapeur de soufre et charboit * l descent. I incandescent.
. ... ( I vol. 0 1 ( 1 vol. ac. car- ( 1 vol. S ) / ' ™'-. . ^»Pf "'
*;"'"''"'"°'' •• 1 T ™>- c |=î b„.i,uc.... I Î.OI. c J=( ;-^-;;;:»-
Équivalent | 2 yolunieâ | 2 volumes.
Équivalent en poids, j CO* | CS».
Formule générale des j, ^ g,
sels métalliques. . . ^ ' ' '
Caractères analo- J Isomorphes avec les "^^ulfo- | Isomorphes avec les carbo-
gues des sels i carbonates ( nates.
L'acide sulfocarbonifwe résiste aux plus hautes températures. Chauffé en présence de l'air jusqu'à 350°, il s'enflamme et brûle avec une flamme bleue. Les produits de sa combustion sont l'acide sulfureux ej. l'acide carbonique.
CS« + fiO = C0« -f 2S0*.
Mêlé avec de l'oxygène, il brûle en produisant une forte détonation : il est l'agent de sulfuration le plus énergique que l'on connaisse. A la température rouge, il transforme en sulfures presque tous les oxydes. C'est ainsi que l'on a obtenu tous les sulfures décomposables par l'eau, qui jusqu'alors n'avaient été qu'entrevus (Fremy). Sous l'action de l'hydrogène naissant, il perd la moitié de son soufre et gagne l'équivalent en hydrogène : il forme alors un nouveau corps CHS dont la constitution n'est pas encore bien connue. (Girard.)
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Lorsque l'air renferme ^V de son volume de vapeur de sulfure de carbone, il n'est plus respirable.
Sous l'influence de la chaleur ou de la lumière directe, le chlore sec convertit le sulfure de carbone en chlorure de carbone C*CU. Le chlore humide le change en une substance cristallisée à odeur camphrée et dont, la composition est exprimée par la formule C«crs«0\
L'air altère notablement le sulfure de carbone. Qu'on fasse tomber 8 à 10 gouttes de sulfure de carbone dans un ballon en verre de 8 à iO litres et dont les parois intérieures soient humectées avec de l'eau, et puis qu'on suspende dans l'intérieur du ballon une capsule contenant quelques grammes d'ammoniaque afin de fixer, au fur et à mesure qu'ils se produisent, les composés nouveaux qui prennent naissance par la simpk réaction de Tair sur les vapeurs du sulfure de carbone, on verra, au bout d'un temps variable, apparaître un nuage plus ou moins dense qui emplit bientôt le ballon et s'y maintient quelquefois pendant une demi-journée, et même une journée entière. Les produits de cette réaction sont très-condptees et presque tous de nature à témoigner leur provenance d'une oxydation. (Millon.)
Il est bon de connaître ces faits, car le sulfure servant de dissolvant pourrait introduire dans les substances qu'il dissout des impuretés, dont on serait loin de soupçonner l'origine.
25 1 . Réactif da sulfure Ae carbone. — En versant une dissolution étendue de sulfure" de carbone dans une dissolution bouillante de potasse et d'azotate de plomb il se forme instantanément un précipité noir de sulfure de plomb. Avec un liquide formé de 2 litres d'eau et d'une goutte de sulfure de carbone exempt d'hydrogène sulfuré, M. Vogel a obtenu une coloration distincte. C'est par cette réaction qu'on découvre la présence du sulfure de carbone dans le gaz à éclairage, ainsi que nous le verrons en son lieu.
252. Usages du sulfure de carbone. — Depuis que le prix du sulfure de carbone est descendu de 00 francs à quelques sous le kilog., son emploi comme dissolvant des résines, des corps gras, des huiles, ducaoutchoucjdu soufre, du phosphore, etc. , etc., a pris une énorme extension. Ce qui le rend un des dissolvants les plus commodes, c'est la facilité avec laquelle il s'évapore spontanément, ou bien encore la facilité avec laquelle il distille. On doit prendre de grandes précautions dans l'emploi de ce liquide, car, en vertu de la tension considérable de sa vapeur, il
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peut s'enflammer par le voisinage des corps incandescents, et donner lieu à des détonations d'autant plus dangereuses, que les produits qui en résultent (acide carbonique, acide sulfureux et azote) sont irrespirables.
On a proposé le sulfure de carbone pour détruire les rats. A cet effet il suffit d'en introduire une certaine quantité dans leurs terriers et d'en boucher les orifices. L'air des terriers se mêlant à la vapeur du sulfure de carbone devient irrespirable .
MM. Millon et Fourmaille affirment qu'en agitant du lait frais avec du sulfure de carbone on ne lui enlève pas le beurre, mais seulement l'arôme retenu par une substance onctueuse presque impondérable.
239. On obtient l'oxyde de carbone (CO) en faisant agir l'acide carbonique sur le charboa incandescent, ou l'acide sulfurique sur Tacide oxalique.
240. Un volume de ce gaz renferme lin demi-volume d'oxygène : en brûlant il passe à Tétat d'acide carbonique : il est un corps réducteur par excellence : la dissolution ammoniacale de prolochlorure de cuivre l'absorbe entièrement; il est irrespirable et délétère.
241. On se procure l'acide carbonique (CO^) en décomposant un carbonate, et principalement celui de chaux (marbre), par de l'acide chlorhydriqne.
242. Ce gaz est composé d'un équivalent de carbone et de deux équivalents* d'oxygène. Un volume d'acide carbonique renferme un volume d'oxygène.
245. L'eau en dissout son volume ; il peut être liquéfié et solidifié. Il est Irrespirable mais non délétère. Le charbon incandescent le ramèue à l'état d'oxyde de carbone.
244. On assainit les atmosphères viciées par l'acide carbonique au moyen de l'ammoniaque, ou par un mélange d'équivalents égaux de sulfate de soude cristallisé et de chaux éteinte.
245. Il sert à la fabrication des eaux dites gazeuses et comme médicament, surtout dans certaines maladies des yeux.
246. Il joue un grand rôle dans la nature, puisqu'il fournit le carbone aux plantes.
247. L'acide carbonique liquéfié au moyen d'une haute pression se solidifie par sa propre évaporai ion en vertu du grandre froidissementdela masse liquide restante. Une fois solidifié et mêlé à de l'éther, il peut faire descendre la température des corps qu'il entoure à 90° au-dessous de O».
248-249. On prépare le sulfure de carbone (CS*) liquide (acide sulfocarbonique) en faisant passer en excès la vapeur de soufre sur du charbon.
2tt0. Le sulfure de carbone a une composition semblable à celle de l'acide carbonique, à cela près qu'au lieu d'oxygène on y trouve du soufre. Il joue le rôle d'un acide, et ses sels sont isomorphes ftvec les carbonates.
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Il est décomposé j)ar plusieurs corps ; il s'altère et perd sa pureté par le contact de l'air.
261. Le réactif du sulfure de carbone est une dissolution bouillante de potasse et d'azotate dé plomb.
2S2. Il est le dissolvant par excellence des corps gras, des résines, du caoutchouc, du soufre, du phosphore. U est dangoreux à cause de la forte tension de sa vapeur, et de son inflammabilité.
XVIIP LEÇON
C02MB1NAIS0IVS DU CARBONE AVEC L'HYDROGÈNE, LE CHLORE ET L'AZOTE
SomiÂiRB. — 253. Préparation de V hydrogène protocarboné. — 254. Ses propriétés. — 255. Ftnt grùou. Lampe de sdreté. — 256. Connexion entre les explosions du feu grisou et l'état de l'atmosphère.— 2167. Préparation de l'hydrogène bicarboné.—' 258. Ses propriétés. — 259. Préparation et propriétés du perchlorure de carbone^ correspondant à l'hydrogène protocarboné. - 260. Préparation et propriétés du pro/ochlorure de carbone^ correspondant à l'hydrogène bicarboné. — 261. Préparation et propriétés du iesquîchlorure de carbone. — 261. Préparation et propriétés du cyanogène. — 263. Préparation de Vacide cyanhydrique. -— 264. Ses propriétés. — 264 bis. Causes qui retardent et causes qui accélèrent la décomposition d« l'acide cyanhydrique. — 265. Propriétés et préparation de Vacide eyanique, — 266. Préparation et propriétés de Yaçide cyanurique. — RisuMB.
HYDROGÈNE PROTOCARBONÉ.
De tous les métalloïdes des deux derniers groupes, le carbone est le seul qui se combine directement avec l'bydrogéne normal (acétylène CW) et qui puisse avec ce corps former les composés les plus variés. Aussi les chimistes connaissent-ils une multitude d'hydrogènes carbonés qui, pour la plus grande partie, sont du domaine de la chimie organique. Deux de ces composés vont seuls fixer aujourd'hui notre attention ; l'un d'eux est connu sous le nom d'hydrogène protocarboné ou gaz des marais, l'autre sous le nom d'hydrogène bicarboné ou gaz oléifiant.
253 . Préparation de Thydrogène protocarboné. — Quand on remue la vase des eaux stagnantes, on remarque un dégagement dç bulles gazeuses formées en grande partie d'hydrogène protocarboné (Volta) ; certains puits artésiens et certains volcans
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boueux en dégagent des quantités tellement conside'rables, que, dans quelques localités, on en a fait une source continuelle de chaleur et de lumière ; aussi voit-on des établissements chauffés et éclairés par l'hydrogène protocarboné qui sort des entrailles de la terre, où il se forme par la décomposition des matières organiques. La houille en est une des sources les plus constantes sinon les plus riches : elle . en renferme dans l'intérieur de sa masse, et il en sort accompagné d'un certain bruit provenant de la rupture des lamelles qui constituent le réservoir du gaz comprimé.
Nous verrons tout à l'heure que cette propriété de la houille est la cause des explosions qui arrivent souvent dans les mines de charbon de terre.
Aujourd'hui, grâce à d'anciennes observations de M. Persoz et aux indications précises de M. Dumas, on a un moyen de préparer l'hydrogène prolocarboné sans* aller le chercher dans la
Fig. 104. — Appareil pour la préparation de l'hydrogène protocarboné.
C petite cornue renfermant le mélange d'acétate de soude, de chaux et de potasse.
T tube de sûreté.
E éprouvette pour recueillir le gaz.
vase : on introduit dans une cornue un mélange de 30*^' de chaux vive, 20»' de pierre à cautère (potasse caustique) et autant d'acétate de soude cristallisé. On chauffe graduellement, et par le tube abducteur, qui doit être adapté au bec de la cornue, il sort, comme produit de la réaction, une quantité notable d'hydrogène protocarboné {fiy. 104). On s'explique la production de ce gaz par la composition de Tacide acétique :
byQcDogle
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Si l'on l'etranche de cette formule deux équivalents d'acide carbonique, ce quî reste d'hydrogène et de narbone représente précisément la composition de J 'hydrogêne protocarl>oiié : eu eiTet
cwo^ _ c*o* = cnw
T)ans Vexperience , on emploie de l'acétate de soude (SaO,C*H W)j mais la réaction n'en est pas moins la même : il y a cette dilTéreoce^ qu'au lieu d'acide carbonique, onadescarbo^nates alcalins : pour établir l'égalité^ on fiut intervenir les éléments d'un équivalent d'eau, éléments qui sout fournis par la potasse (KO,HO) sous rinfluence d'une température éle>V^e. Oti a donc : ^ , -
NaO,C*HW + KO,HO= f^^'^^ + GW
Acétate de soude. Potasse hydratée. Carbonates Hydrogène
alcalins. protocarboné.
254. Propriétés de Thydrogéne protocarboné. —L'hydrogène protocarboné est un gaz incolore, doué d'une odeur assez désagréable. Il est insoluble dans Teau. Un litre de ce gaz pèse 0«^,727. Sa densité est 0,559, somme approximative de
2 densités d'hydrogène =0,1386
j densité de vapeur de carbone. . . . = 0,42.^4
Effectivement, Tanalyse eudiométrique démontre qu'un volume de ce gaz est formé par
2 vol. d'hydrogène.
' . ï vol. de vapeur de carbone.
D'ailleurs, une longue série d'étincelles électriques décompose r hydrogène protocarboné, et l'hydrogène, qui devient libre, a un volume deux fois plus grand que celui du gaz sur lequel on a opéré.
L'hydrogène protocarboné éteint les corps en combustion ;
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brûle avec une flamme bleuâtre en produisant de l'acide car-*^^'bonique et de l'eau. En brûlant dans l'air, l'hydrogène proto- ' carboné, ainsi que toutes les substances hydrocarbonées, donne naissance à de l'azotite d'anunoniaque. Lorsqu'on l'enflamme, après l'avoir mêlé à 7 ou 8 volumes d'air, il détone avec une telle force, que si le volume du mélange est de quelques centaines de centimètres cubes, le flacon qui le contient se brise inévitablement.
255. Feu grisou. Xiampe de sûreté. — Si une aussi petite quantité produit une forte explosion, qu'arrivera-t-il quand il s'agira de centaines et de milliers de mètres cubes ! Les affreux accidents des houillères le disent assez. Dans les mines de houille, il se dégage de l'hydrogène protocarboné qui se môle à l'air des galeries et y forme un mélange explosif. Lorsque la ventilation n'est pas bien faite dans l'intérieur des travaux, ce mélange s'enflamme à l'approche de la lanterne dont les mineurs sont munis : l'explosion est alors si terrible que souvent des centaines d'ouvriers périssent comme foudroyés^ Jadis, pour éviter de pareils désastres, connus dans les mines sous le nom de feu grisou, chaque jour, à tour de rôle, un ouvrier se dévouait au salut de ses camarades ? il entrait à plat ventre dans les galeries, en poussant devant lui une perche à l'extrémité de laquelle se trouvait une torche allumée ; si, pendant la cessatien du travail, il s'était formé un mélange détonant, l'explosion avait lieu, et quelquefois l'ouvrier dévoué en était victime. Malgré cette épreuve et d'autres non moins dangereuses, l'on avait souvent à déplorer de plus grands malheurs. De 1 8 1 2 à i 8 1 4, il y en eut de si fréquents dans quelques contrées de l'Angleterre, que les propriétaires des mines s'adressèrent à Humphry Da\7 pour lui demander si la science n'entrevoyait pas la possibilité de les éviter. La découverte de la fanieuse lampe de sûreté fut la conséquence de cette démarche. Tâchons, en peu de mots, de saisir sur quels principes est fondée la construction de cet appareil.
Il y a des gaz qui, mêlés à Tair, s'enflamment par le contact d'un charbon allumé, ou d'un fil métallique incandescent : d'autres ne s'enflamment que par une chaleur excessive. Parmi ces derniers, on compte l'hydrogène protocarboné. Si ce gaz môle à l'air ne peut bi»ûler qu'à une température très-élevée, une flamme entourée d'une enveloppe refroidissante ne pourra pas en déterminer la combustion.
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Soit une bougie allumée au milieu d'une atmosphèni dclonante foimée par une série de couches coiiL-en triques d' u tiç tîga te épaisseur : pour plus de simplicité, supposons que k botigio s'éteigne, après avoir enflammé la couche qui lejivel^^ppi^ :1a chaleur provenant de la combustion de cette première couche sera suffisante pour déterminer la combustion de la seconde ; celle-ci, en brûlant, chauffera assez la troisième pour l'enflammer à son tour, et ainsi de suite. Mais si la chaleur provenant, par exemple, de la combustion de la sixième couche vient à diminuer tout à coup, par une cause refroidissante quelconque, il est évident que la septième couche ne s'enflammera point, et qu'il en sera de même pour toutes les autres qui viendront après. Une expérience très-simple en dira davantage. Si Ton baisse une toile métallique sur la flamme d'un bec à gaz, on l'écrase aussi bien qu'avec une lame. Cependant le courant gazeuse continue son ascension à travjers les mailles de la toile. Pourquoi donc s'éteint-il? C'est qu'en traversant la toile, celle-ci, en vertu de sa bonne conductibilité, lui soutire une quantité telle de chaleur, que ce qui lui reste ne suffit plus pour entretenir sa combustion. Cela est si vrai, que l'on peut rallumer le gaz éteint, si Ton ap^'oche une bougie à l'endroit de la toile par où il passe. Une toile métallique produit donc le môme effet qu'une lame, parce que l'une et Tautre ont la faculté de distraire la chaleiy* et de refroidir.
î.a lanterne des mineurs, inventée par Davy, consiste en une lampe entourée d'un cylindre en toile métallique. L'ouvrier qui, muni de cette lampe, se trouve dans une atmosphère détonante, n'a rien à craindre ; car, entre la mèche allumée et la toile, il y aura une inflammation qui, ne pouvant pas franchir l'enveloppe, ne se propagera point au dehors : tout au plus l'ouvrier en sera quitte pour rester dans l'obscurité (fig. 105).
En résumé, cette belle découverte se rattache à deux faits : t** que la combustion de l'hydrogène protocarboné mêlé avec de Tair n'est possible qu'à. une température très-élevée; 2° qu'une toile métallique a une faculté assez refroidissante pour ne se laisser traverser que par des gaz non enflanunés.
La découverte de Davy fut un événement aussi important pour la science que pour l'industrie ; néanmoins on ne tarda pas à y trouver des défauts sous le rapport de l'application. On se plaignit, avec raison, du peu de lumière que donne l'appareil, inconvénient d'autant plus grave, que l'ouvrier gêné dans son
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travail par le peu de clarté, déchirela toile, et provoque ainsi le désastre que Ton veut éviter. Aussi a-t-on apporté successivement à la lampe de sûreté, beaucoup de modifications dont le but principal est de la rendre plus éclairante. Mais le principe sur lequel est fondée la découverte de l'illustre chimiste anglais
Fig, 105. — Lanterne de Davy ^
Fij. lOd. — Lampe de sûreté de M. Combes *.
est toujours resté intact. M. Combes a tâché de réunir les avantages de toutes les modifications successivement proposées depuis trente ans. Il est parvenu à construire une lampe dont la
1 a réservoir de i'buile.
b cylindre en toile métailique.
c fil de fer qui passe à frottement par le tube qui traverse le réservoir a : il
est destiné à moucher la mèche.
d ouverture fermée par une vis et servant à verser de l'huile dans le réservoir. tf,e,tf gros fils de fer qui se réunissent au-dessus de la lampe pour protéger le cylindre en toile métallique b, et pour former le point de suspension m. m point de suspension.
* a réservoir de l'huile.
c cylindre eu cristal enveloppant la flamme. m cheminée cylindrique en toile métallique, w tuj)e en cuivre conceutri<|ue au cvlindrc w.
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clarté est suffisante et qui a sur la lampe de Davy TavaDtage de pouvoir être fortement agitée dans Tair sans s'éteindre. En voici la coupe ifig. 406). Le réservoir d'huile est disposé comme dans l'autre lampe. L'enveloppe est en cristal : elle est surmontée par une cheminée cylindrique en toile métallique qui entoure un tube concentrique en cuivre : celui-ci s'enfonce dans l'intérieur du cylindre en cristal, sert de cheminée et active le tirage de l'air par les ouvertures percées au-dessus du réservoir. L'appareil de M. Combes répand plus de clarté ; l'enveloppe de la flanmie est en cristal. D'un autre côté, cette enveloppe ne pourra jamais s'échauffer assez^pour déterminer la combustion du mélange détonant extérieur ; au surplus, il n'y a de communication entre l'air et l'intérieur de la lampe qu'à travers la toile métallique dont chaque centimètre carré renferme au moins 50 mailles ; condition indispensable pour que sa faculté refroidissante ne s'affaiblisse pas.
25 1 . [Connexion entre les explosions du feu grisou et Tétat de Tatmôsphère. — D'après la discussion des observations météorologiques d'une longue série d'années (1743 à 1854), il paraît que le feu grisou est d'autant plus fréquent que le baromètre est bas ou la température extérieure élevée.
Dans le premier cas, la pression atmosphérique étant moindre, l'écoulement du grisou est plus abondant, et la proportion de ce gaz dans l'air de la mine augmentant, l'atmosphère en devient explosive.
Dans le deuxième cas, l'air extérieur étant chaud, la masse qui circule par ventilation dans les galeries diminue, et la quantité relative du grisou augmente.
Les cyclones ou ouragans circulaires, en parcourant les pays des houillères, peuvent occasionner des vides dans les mines, et déterminer ainsi un écoulement considérable du grisou.
De 1743 à 1854, on compte 514 explosions survenues en Angleterre.
Le minimum des explosions en un mois correspond à février, mois le plus froid de l'année.
Le maximum tombe en juin ou juillet, période la plus chaude de Tannée.
Parmi les 5 1 4 explosions on en compte 22 en 1850, 53 en 1851, 67 en 18o2, 75 en 1853, 77 en 1854. Il y a peu d'explosions qui ne soient accompagnées ou précédées de deux ou d'une des cir-
byGpogle
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constances qui facilitent l'écoulement du grisou. Aussi la grande onde ouraganique de novembre 1 854, qui se termina par Teffroyable tempête de la mer Noire, fut-elle signalée par 5 explosions arrivées coup sur coup dans 5 mines différentes et en 4 jours, c'est-à-dire pendant la durée de la grande dépression du niveau barométrique causée par cet ouragan.
Les mineurs devraient denc se tenir sur leurs gardes lorsque le baromètre est déprimé, ou lorsque Télévalion du baromètre coïncide avec une forte élévation de la température atmosphérique (Thomas Dobson).
HYDHOGÈNE BICARBONÉ (ËTHYLÈNe).
257. Préparation de rhydrogéne biûarbôné. — L'hydrogène bicarboné est un produit de l'art : on le prépare en chauffant un mélange formé d'une partie d'alcool et de 5 à 6 parties d'acide sulfurique, dans un ballon contenant du sable, et communiquant avec deux flacons laveurs, dont le premier renferme une dissolution de potasse, le second de l'acide sulfurique concentré. Le gaz qu'on obtiendra ainsi sera débarrassé des acides sulfureux et carbonique, et des vapeurs d'éther qui l'accompagnent toujours au moment de sa formation {fig. i07).
Par précaution on fait le mélange de l'alcool et de l'acide sulfurique dans une terrine, et on verse peu à peu l'acide sulfurique sur l'alcool , puis on introduit le mélange dans le ballon : le sable qui se trouve dans celui-ci est destiné à régulariser la formation du gaz et à éviter les boursouflements. Moyennant cet artifice, qui a été indiqué par M. Wôhler, la préparation de l'hydrogène bicarboné est devenue une des opérations les plus simples, tandis qu'autrefois elle en était une des plus gênantes : avec cette précaution, fîO grammes d'alcool à 80° centésimaux fournissent plus de 22 litres de gaz.
D'après M. Ebelmen, on peut préparer l'hydrogène bicarboné en chauffant dans une cornue un mélange de trois parties d acide borique fondu et une partie d'alcool absolu. Suivant M. Mitscherlich, on obtient le môme résultat en faisant arriver de la vapeur d'alcool (densité 0,84) dans de l'acide sulfurique étendu de ^ d'eau et chauffé à i 60°. Les théories de tous ces procédés
Uù xviii' LEÇON. — rftÈrAn- hi: ÎVii, Birlffiftwir hc ressemble ni. Sous Tinfluenci) ée Tacidêj l'iiU'ool ^ îléilouîile
l\. U\7. AppflreiJ puiir lu [>rq] a ration Av J liydrijj:onc bkaihuii'-.
n tmikm doiit^dftqt le mélaniçu d'acide stilfuri^uiij d'alcool ol de sable» Vi fîaoùji ïaveur coiiEuxiËut une dlssolkitlûn de [HïtasBe* H flacon laveur coistennnt du l'acicfe euIfLiriqutf i:ùncciitré, jf luLe (ibdkictcur du gnz jjiir.
e (îprtitiTétle pour récrueiULr le gai,
en eau \}t mi hydmgèJie Mcarliorn^. En cffet^ Talcool renferan^ lea t^ldments de ces deux substances,
mm^ ^ G*H* + 2110
A Icûol. H j d l'Oif eue h ic a rbflxi p}* Eau .
Lorsqu'on pr^pure ce gaz par le procédé gumle plus ordûiaî-
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rement dans les laboratoires, et qui est celui dont nous avons parlé en premier lieu, la réaction est complexe, car il se forme de l'acide sulfureux, de Tacide carbonique, une espèce d'huile (huile de vin) et du charbon devient libre ; mais pour se rendre compte de la formation du gaz, on peut faire abstraction de ces produits accessoires, et ne voir que le dédoublement de l'alcool, déterminé par l'acide en vertu d'une action de présence.
258. Propriétés de Thydrogéne bicarboné. — L'hydrogène bicarboné est un gaz incolore, ayant une faible odeur empyreumatique. M. Faraday Ta liquéfié en le comprimant dans un tube entouré d'un mélange réfrigérant formé d'acide carbo^ nique solide et d ether. Il est un peu soluble dans l'eau; il l'est beaucoup plus dans r»éther, l'alcool, l'acide sulfurique normal et le protochlorure ammoniacal de cuivre. Il brûle avec une flamme brillante; sa densité est 0,P85, et un litre pèse 1«%274. Lorsqu'il est exposé à l'action d'une série d'étincelles électriques, ou bien à une très-haute température, il se décompose en carbone et en hydrogène ; le volume de ce dernier gaz est le double de celui sur lequel on a expérimenté. Cette donnée et la connaissance de la densité suffisent pour fixer la composition de l'hydrogène bicarboné; en effet
2 voL hydrogène = 0,4386 ) ^ (< voL d'hydrogène
1 vol. vapeur de carbone. == 0,8468 j ( bicarboné*
\ volume d'hydrogène bicarboné et 3 volumes d'oxygène constituent un mélange qui, au contact d'un corps incandescent, donne lieu à une explosion telle, que i volume de 100 à 420 centimètres cubes suffit pour briser le vase qui le contient. Aussi doit-on avoir la précaution, lorsqu'on fait cette expérience, d'entourer le flacon où se trouve le mélange détonant, et dont la capacité ne doit jamais dépasser 400 ou 120 centimètres cubes, avec une serviette en plusieurs doubles et mouillée.
Un des caractères dlâtinctifs de l'hydrogène bicarboné est celui dé se combiner directement avec le chlore et de former ainsi Une huile plus pesante que l'eau.
Si l'on introduit dans une éprouvette renversée sur l'eau, de
r hydrogène bicarboné et du chlore à volumes égaux, bientôt
t'eau montera, et il s'y formera une huile qui tombera au fur et
à mesure, sous forme de gouttelettes pesantes. C'est cette pro^
I* îl
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priétc qui a valu à riivdiogèiie bicarbotié la qualificatioii d*j tjaz olèifkmt; l'huile à laquelle il Oonno Jiabsancc^ en se combiuatit avec le chlore^ cbl appelée huikiks HoUandaiSf parce que quâti^e chimistes hollandais eu firent k dtitou verte -
Nous connaîtrons la constitution et la composition de cette substance quand nous t^tudierons l'alcooL
Lorsqu'on introduit dans une grande éprouvette 1 volume d'hvdï'ogtne bi carbone et 3 volumes de chlore^ et qu'après avoir bouche réprouvette avec un obturateur, ou Vagite vivement pour déterminer immédiatement le mélange des deux g<iï et qu*ûTi met le feu à ce mélange ^ il se forme une longue flamme fumante y et les parois intérieures de l'éprouvelte se tapissent de charbon très-divisé.
L'hydrogène bicarbonc pur n a pas d'application : il fait partie du mélange gazeux que Ton obtient en distillant la houille et qui sert à leclaii-age.
PRBCHLORLfRE DE CAllBOKE*
CSCI*— 154 € Cl* =154
Les deux combinaisons gajteu&es que nous venons d'étudier peuvent changer successivement tout leur hydrogène contre une quantité équivalente de chlore^ et se transformer en dthntre <k carbQni\ C'est par urie réaction de cette nature que Ton obtient des conibinaisous de carboJie et de chlore en faisant agir ce der- 1 1 ie 1" c 0 r ps sur des h v d rogù n es carboné s , liqu ides ou gîi^e nx . Nous avons déjà dit ailleurs que ces deux corps ne se combinent jamais entre eux directemontj ce qui indique qu'iU n'ont pas une grande aftinité l'nn pour l'autre; cependant j une l'ois combinés^ il est difficile de les séparer. Les combijiaisons chlorurées du carbone sojit encore plus nombreuses que les combinaisons hydrogénées, car ces substances ayant la propriété de changer successivement toutes leurs molécules d'hydrogène contre un jiombre équivalent de molécules de chlorcj il en résnltc qn'à chaque échange or j ohtiejit nn corps nouveau chloré. Ainsi i>our donner un exemple^ CW donnera
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Or, si l'on pense que presque tous les corps de la chimie organique, contenant un nombre plus considérable de molécules d'hydrogène et de carbone que de molécules d'oxygène, soumis à l'action d'une température élevée, se décomposent; que parmi les produits de leur décomposition, on trouve toujours de l'hydrogène carboné variant de composition, suivant les circonstances de sa formation, on voit de suite, non-seulement combien doivent être nombreuses les combinaisons du carbone avec l'hydrogène, mais aussi les combinaisons du chlore avec le carbone.
N'ayant pour le moment aucun intérêt à connaître une si grande multitude de combinaisons, nous nous bornerons à l'élude de celles qui correspondent aux deux hydrogènes carbonés que nous connaissons.
259. Préparation et propriétés du perchlorure de carbone correspondant à. l'hydrogène protocarboné. — On fait arriver dans une cornue tubulée contenant du chloroforme un courant de chlore sec, tant qu'il y aura dégagement de gaz acide chlor hydrique : dès que le dégagement cessera, on chauffe légèrement la cornue, ce qui provoquera une nouvelle action du chlore, reconnaissable au nouveau dégagement de gaz chlorhydrique : enfin, lorsque l'action paraît arrêtée, on distille le liquide de la cornue sans cesser de faire arriver du chlore, et on répète plusieurs fois la distillation. Si l'appareil (fig. 108) était exposé au soleil, l'opération n'en marcherait que plus vite.
Dès que, malgré l'inteiTention de la chaleur, il ne se forme plus de vapeurs d'acide chlorhydrique, on agite le liquide avec un peu de mercure, qui lui enlève le chlore libre, puis on le soumet à la distillation.
Le perchlorure de carbone est un liquide incolore, doué d'une odeur partièulière très-aromatique : sa densité est 1 ,6 ; il bout à 78°, et la densité de sa vapeur est 5,415 : ce qui prouve qu'un volume de cette vapeur Cbt foimé de
{ vol. vapeur de carbone.,.. 0,423 2 vol. de chlore 4,880
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[1 est insoluble dans lakool et î'éthef, A une température clev6ej il perd une parLiû de son chlore, et donne naissance à des
Fi;,% ti)fl. — Appurt'il puur in ^urt^p^ii-utiûii lUi pcrchtoriue de cbrbmie C*Cl*.
A ballon [^fînéroïriir iIli rhlurii',
B llaroti kruur.
i; éj]rouv(Htc coTitciianl du rhliiriire dn enldiim fipuugïeux destina i dessécher le gmîi
n récipient destind à Tccmolr Le Jiifujde tltBtiUâ'
produits plus richetj en carbone, leU que
PROTOCBLORUES D£ CAHUONE.
260. Préparation et propriétés du protocMorure de carbone* — On verse lentement une dissolution alcool iqu& de sesqiii chlorure de carbone dans une dissolution également alcoolique de sulfliydratc de Milfure de potassium saturée d'hydrogône sulfiux^ En cliaufïant légèrement ïe mélange » une vive réaction sjie manifeste, il se dépose du chlonire de potaÊsiam, et beaucoup de soufre reste dissous. La réaction ter-
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minée, on distille, et le produit de la distillation est versé dans de l'eau. A l'instant même, il se sépare un liquide pesant qui tombe au fond de Teau, et qui, distillé sur une nouvelle quantité de sulfhydrate de sulfure, devient très-pur. La réaction est des plus simples :
2(KS,HS) + C*C1«= KCl + 2HS -f 2S + CH:i*
Hydrosulfate Sesquichloriire Chlorure Hydrogène Soufre. Protochlorure
de sulfure de carbone. de sulfuré. de carbone,
de potassium. potassium.
Le protochlorure de carbone est un liquide incolore qui bout à 120®; il est insoluble dans l'eau et soluble dans l'alcool, l'éther et les huiles. Sa densité est 1,619; celle de sa vapeur est 5,7260 ; ce qui correspond, pour \ volume, à
i vol. de vapeur de carbone... 0,846 2 voL de chlore 4,880
SESQUICHLORDRE DE CARBONE.
C*C1«=237 ■G«Cl« = 237
Pour rendre intelligible le paragraphe précédent, il importe|^| de faire connaître comment on se procure le sesquichlorure de carbone ; quant à l'hydrosulfate de sulfure de potassium, voir la xxviiï* leçon, qui traite des combinaisons de ce métal.
261. Préparation et propriétés du sesquichlorure de carbone. — On verse dans plusieurs grands flacons remplis de chlore sec quelques grammes d'huile des Hollandais, et on les expose au soleil. De suite l'atmosphère intérieure des flacons se décolore, et lorsqu'on les ouvre on s'aperçoit que la tension intérieure a augmenté; en effet, il s'est formé beaucoup de gaz chlor hydrique. On expulse ce gaz au moyen d'un soufflet à courant d'air sec(/lg. 109), et ensuite on remplit de nouveau les flacons avec du chlore bien desséché. Lorsque le chlore n'aura plus d'action, les parois intérieures des flacons seront tapissées d'une substance cristalline qui est le chlorure recherché. On expulse le chlore, et on nettoie les flacons avec de l'alcool
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bouillant. Par le refroidissement, le sesquî chlorure se dépose sous la forme de cristaux incolores, d'une odeur camphrée, fusibles à 160° et bouillant à 185°. Leur densité est '2, et celle de
F)3^. 109. — Appareil pour remplacer les atmosphères intérieures des flacons par de l'air sec.
F flacon contenant le gaz à expulser qu'on supposera être du gaz chlorhydrique.
t tube par où sort le gaz chlorhydrique expulsé par l'air.
t' tube adducteur d'air sec.
T tube en IJ rempli de chlorure de calcium.
S support du tube en U.
S' soufflet en communication avec le tube T.
leur vapeur est 8,157. Donc un volume de vapeur de sesquichlorure de carbone est formé de
i vol. vapeur de carbone. . . . 0,846 3 vol. de chlore 7,326
Ce corps est décomposable par la chaleur, ainsi que nous l'avons vu; il est insoluble dans l'eau, mais soluble dans l'alcool, l'éther et les huiles.
Le chlore de ce corps semble se trouver retenu par des afCnités inégales ; ce qui explique pourquoi il en abandonne si facilement le tiers : aussi sa véritable formule paraît Olre C*CI*,C1*.
XVÏlï'' LEÇON. — CYANOGÈNE.
CYANOGÈNE,
C»Az = 26.
GAz = 26.
Si le chlore ne peut pas se combiner directement avec le car bone, il en est de môme, à plus forte raison, de l'azote ; cependant, sous l'influence de la chaleur et des carbonates alcalins, ces deux, corps peuvent, en s'associant, donner naissance à un gaz connu sous le nom de cyanogène^ dont la découverte, due à Gay-Lussac, date de i8i^.
262. Préparation et propriétés du cyanogène. — Si l'on fait passer un courant d'azote à travers un tube incandescent et contenant un mélange de carbonate de potasse et de charbon, il se dégagera de l'oxyde de carbone, et il se formera du cyanure de potassium, qui reste dans le tube. Une dissolution concentrée et bouillante de cette dernière substance mêlée avec une autre dissolution également concentrée et chaude d'azotate de mercure, donne naissance à un cyanure de ce métal qui, par le re-
Fig. 110. — Préparation du cyanogène. G Grille en fer.
T Tube en verre infusibie enveloppé de clinquant et contenant du cyanure de mercure, r. cuve à nïercure.
E éprouvette ou passe le cyanogène.
froidissement du mélange, se dépose sous forme de cristaux. Ce nouveau composé, chaufTé à son tour dans une petite cornue ou dans un tube (fig. HO), se dédouble en mercure et en gaz
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cyanogène, tout en laissant un résidu noir dont la composition est la même que celle du cyanogène ; c'est pourquoi ce résidu est appelé paracyano^èwe.
Ainsi, l'azote et le carbone, sous l'influence des carbonates alcalins, se combinent entre eux pour former du cyanogène; celui-ci, dans les circonstances de sa formation, s'empare du métal de l'alcali présent ; ensuite il l'abandonne pour se combiner avec le mercure, dont il se sépare enfin pour prendre sa forme naturelle, qui est la gazeuse.
Le cyanogène est un gaz incolore, d'une odeur pénétrante difficile à définir; il se liquéfie sous urte pression de 3 à 4 atmosphères ou sous l'influence d'une température de 20** au-dessous de zéro ; il se solidifie par la double action d'une très-basse température et d'une haute pression ; il brûle avec une flamme pourpre et se transforme en azote et en acide carbonique ; il est soluble dans l'eau et l'alcool ; c'est pourquoi on le prépare toujours sur le mercure. La dissolution aqueuse cyaniqu© brunit rapidement sous l'influence de la lumière, et laisse déposer des flocons noirs qui semblent être du cyanogène hydraté ; mais alors on trouve, dans la liqueur, du carbonate et du cyanhydrate d'ammoniaque, de l'acide oxalique et de l'urée (Pelouze et Richardson). '
Sa densité est 4,806, ce qui correspond approximativement à
Une densité de vapeur de carbone, . = 0,8468 Une densité d'azote = 0,9720
Les analyses des nombreuses combinaisons dont le cyanogène fait partie ne laissent pas de doute sur l'équivalent de ce gaz. Lorsqu'on veut l'exprimer en poids, cet équivalent est représenté par la formule
C«Az = 26=j^"^»"« tt'i;
I Azote..... 53,85
Si on l'exprime en volumes, la formule devient C*Az* = 2 volumes. Dans tous les cas, on a adopté pour représenter le cyanogène, le symbole Cy.
Le cyanogène est un des corps les plus remarquables de la
JlJ^Jx
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chimie, car, malgré sa nature composée, il joue néanmoins le rôle d'un corps élémentaire : aussi plusieurs chimistes confondenl-ils son histoire avec celle du chlore . Effectivement, d'après la manière dont il se comporte avec l'hydrogène et avec tous les métaux, on ne pourrait pas le séparer de la série des corps indécomposables dont le chlore est le type.
COMBINAISONS DU CYANOGENE AVEC L'HYDROGENE ET AVEC L'OXYGÈNE
ACIDE CYANHYDRIQCE.
HCy=HC2Az=27.
263. Préparation de Tacide cyanhydrique. — Le cyanogène, en se combinant par volumes égaux avec l'hydrogène, forme Vadde hydrocyanique (acide priwsi^'ue ou cyanhydrique) qui a toutes les propriétés essentiellement chimiques des hydracides.
Pour obtenir l'acide hydrocyanique très-pur, découvert par Schéele, on fait arriver lentement du gaz sulfhydrique sec sur du cyanure de mercure contenu dans un tube horizontal: l'extrémité de ce tube doit communiquer avec un autre tube en U entouré d'un mélange réfrigérant, et dans lequel Tacide va se condenser sous la forme d'un liquide (fig, 111). La réaction est très-simple.
HS-fHgCy=HgS-|-HCy.
On emploie souvent im autre procédé qui consiste à chauffer dans une cornue un mélange de 2 parties d'acide chlorhydrique du commerce et de 3 parties de cyanure de mercure pulvérisé. La réaction est en tout semblable à celle qui a lieu par le procédé précédent. Seulement au lieu^de bisulfure de mercure il se forme du bichlorure, et pour que ce composé n'arrête pas, en s'y combinant, l'acide hydrocyanique, il sera utile d'introduire dans la cornue du chlorure d'ammonium, ou sel ammoniac. Ce sel s'unira avec le bichlorure de mercure, formera un chlorure double (sel d'alambroth) qui permettra à l'acide hydrocyanique de se dégager presque entièrement. C'est ainsi qu'on parviendra à en obtenir les -7. La vapeur hydrocyanique
qui se dégage élanl nitMée de vapeur d>iui t^t d'acide ehloriiydrïqne, on k ding:e dans im tiilie de la longueur A\m mMrc iliinl k^ prtmnor tiets esl rempli île rragments de rnnrbri? di'stiués li aritUiM' l ariilf elilorhydriqiiCj et les deuit aulnes tiiTg rûnli^îiiient di' peliÉs motremu de eliloritfe df^ calcium qtii absûihertnjt Inuts^ rhuniidiir'. 1 /acide, bydriieyanîque parfaifîemeiît sec orrivera daus un rnbe refn>itli mi 11 Be liquéfiera* ,
\ lin ru m iVuu si* tli^fzairc *\i' VU\i\vft^*-'w. *u]fiiri' \tnv Vnctï\m de Vnnih <,niUmt\\ià s^ur
N* suITiirp lit' fiT- R i^'pruiivettn l'nuihlît' iN^ cbluriirn (tr rnl'Mrjiu di'Htijiil k ^i'^trlipr l(ï gûi, î; (tiiie l'ii viTrf riiTitK*rifnit cJii rrynnuny iIm iiii>rniJ.r.^ cii poM^rn, Il cIopT'ip b fIniiîlJf riiDh'itiirLt fit? lu ckdp au un injîlûiijîff ri^frifii^rniiL d hiltf Pti ï il U riMii-hupi' irirViiMii-i- flu^fMt'l p^ï soml"' Irr tithp ttml /»,
Itihe tirinl susid'' ù In ^'kntrlinn^ iiit'^riiMirtf tiii (ulic fu l.., i*l an^^'^i^ mi fTiftypTi irmit boiichoti éàus lii iimtiUr.' dr k nhrhr H-
* ]>'*tU liallûft h oui f-tTïHti^rli? où st^ r'^Tiiît Tni^ltl^ rvûiilijili'ïqiie.
K vase pnnruniMit Ir ir»*Eft]i^'r! rf^rrif^-^rmit <jd daî'. n^fi^jîdtr le p^Mil haUinj L
l/;ippareLlqui est nécessaire pr>iir rc procédé est ](^. uji^me qne celui de la figure Ml, h cela prèsqm' b^ fbiron A et IV^pruuyt'lte lî sont rempfiu'i^i^ pfir une cnrnue lubulér appuyée pur uu foiLrne.iu, et au <'n[ de Ijiqiielle e^it ada]>h' uu piMH ïizbe fpn la met en tomniurikïiîioii a\ec Ii" Milie épniateur it dessicenh/UJ'» On pent ?e prorurrr l'acide Ind me jn nique ntihydre par la
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concentration de l 'acide dilué. On prépare ce tlernier on chauffant un mélange de 15 parties de prussiair jaune de potasse , 9 parties d'acide sulfurique concentrt^ ot t> p:irties d'eau dans une cornue dont le bec est engage dwn^ une allonge , et celle-ci dans un récipient , l'un et Tautre refroidis par des affusions d'eau trés-froide. Le produit de la distillation est de l'acide cyanhydrique dilué. Si l'oa soumet successivement ce produit a 3 ou 4 distillatinna Tractionnées, ayant soin de ne conserver chaque fois que le premier tiers qui distille, si ensuite on dirige les vapeurs de l':Lcide rectifié dans un appareil formé de deuxflacons de Woolf n^mplis de chlorure de calcium, dont le poids doit être au moii]!> triple de celui de l'acide; enfin ri au deuxième flacon est ad^iplé un lube communiquant avec un récipient refroidi par un mt^lange do. glace et de sel marin, on obtiendra dans ce récipient Fatide anhydre.
On doit arrêter cette dernière distillation lorsque h\ liquide de la cornue a une température de -f- "70 à 4- 80 degrés.
Pour constater si l'acide est parfaitement anhydre, on en fait tomber quelques grammes dans un flacon où se tr'ouvera du sulfate de cuivre bien sec. Si ce sel reste blanc, ou s'il verdit par un contact prolongé, l'acide est anhydre ; s'il blouit, c'est qu'il renferme un peu d'eau. (AUllon,)
264. Propriétés de Tadde cyanhydrique. — ï. 'a ci de cyanhydrique est un liquide incolore, très-volatil, dotit l'odeur est caractéristique et rappelle celle des amandes ami'Tes. Il bout à 26% 5 et se solidifie à — 1 o». Sa densité est 0,6fl7 k -\- 1 ïî degrés; celle de .sa vapeur est 0,943. Cette dernière est lu somme approximative de :
\ densité de l'hydrogène 0,0346
\ densité du cyanogène 0,9094
Un volume de vapeur cyanhydrique se compose ilnrtc d'un demi-volume d'hydrogène et d'un demi-volume de eyarinj:,^(>ne sans condensation': précisément comme les gaz chlorliydriqiie, bromhydrique, iodhydrique. Son équivalent en poids sera représenté par la formule :
Avri7
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Hrv==97l«Ydrogène 3,7!
HLy = z / I Cyanogène 96,29
Lorsqu'on môle un équivalent de cet acide avec 3 équivalents d'eau, on observe deux phénomènes simultanés qui sembleraient s exclure : la contraction'et rabaissement de température (MM. Ik-^ïiYET Buignet).
L'iicidi^ eyanhydrique ressemble aux hydracides du groupe halogène *, autant par sa constitution que par ses propriétés ehimiqiuis. En effet, mis en contact avec les oxydes métalliques,
donne UeTeauet des cyanures, comme l'acide chlorhydrique, pur exeutple, donne de l'eau et des chlorures.
HCy+MO=:HO+MCY HCl-f-MO = HO + MCl
D'antre part, les chlorures et les cyanures mis en contact avec mi acLde, régénèrent Tacide chlorhydrique et l'acide cyanhydriquti.
MCy + HO,A = MO,A + HCy MC1 + H0,A = M0,A + HC1
Ces deuï acides se combinent avec l'ammoniaque par volumes é^aut, ^t forment des composés qui ont entre eux une grande retiiîeTublaiice. D'ailleurs, la plus grande partie des chlorures i-t lU'seviiuures sont isomorphes.
I /acide eyanhydrique est peut-être le plus énergique de tous les poitions: il se distingue malheureusement par la rapidité avec laquelle il agit. 11 importe peu qu'on sache. que l'oxygène est mu antidote (43), dans les cas d'empoisonnement par inhalation, rar il est rare que les secours de l'art arrivent à temps. Ce eompoHé serait un des instruments les plus terribles du crime,
1 Ce nud halogène a été introduit dans la science par Berzelius. li désigne des toruH qai en se combinant avec les métaux, donnent des produits qui ressemblent à de* sel "S et qui peuvent même être considérés comme tels, bien quïls ne renferment mjitt (i'oiLVKène. Le chlore, le brome, l'iode, le fluor et le cyanogène sont les corps UHlugt'uc^rLc soufre, le sélénium et le tellure ne sont pas dans le même cas, puisque liïurs iiotiiljî liaisons métalliques ne ressemblent pas à des sels, mais elles en forment M\\ B* liùinliiiiant avec d'autres composés binaires du même ordre. C'est pourquoi BerzeLiui a^i>i lli; amphigènes le soufre et ses congénères. Les halogènes produisent les ^Ah haiQidis^ et les amphigènes produisent les sels ampkides,
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si l'on pouvait le conserver; mais, quoique renfermé dans dos tubes en verre, scellés à la lampe, il s'altère, brunie et ae transforme en une matière noire formée de plusieurs substances connues sous le nom de composés paracyanuréSy et dont k natiin^ n'est pas encore déterminée. Sa dissolution aqueuse ne se couserve pas mieux.
On a une nouvelle preuve de son instabilité dans ce qui se passe lorsqu'il est mis en contact avec l'acide chlorhf drîque : on remarque une élévation de température, et au bout 4ie quelques heures, on trouve que l'acide cyanhydrique est transformé en acide formique et en ammoniaque. Dans en cas, Tacide clilorhydrique n'a fait que solliciter l'action décomposante tie l'eau. Si l'on ajoute, par la pensée, à un équivalent d'acide cyanhydrique, les éléments de quatre équivalents d'eau j on aura de quoi former du formiate d'ammoniaque j substance très-inoffensive.
HCy -I- 4H0 = AzH8,H0,C'H08.
Acide cyanhydrique, Formiate d'ammoniaque.
11 va sans dire que, dans le cas actuel, il ne se forme point de ce sel, mais du chlorhydrate d'ammoniaque, et l'acide formique reste libre. Cette réaction est remarquable, car l'on voit un corps extrêmement délétère se transformer en un autre corps d'une innocuité parfaite, et cela, par la seule intervention di'^ éléments de l'eau. Ce fait est d'autant plus intéressant, qu<* IV>ii peut transfoimer à son tour le formiate d'ammoriiaqut» un acide hydrocyanique. 11 suffît de le distiller à 200". Il perd alors les quatre molécules d'eau et redevient ce qu'il était auparavant :
AzH»,H0,C*H08 — 4H0 =- HC^Az
Formiate d'ammoniaque. Acide cyanhydrique = HCy.
264 bis. Causes qui retardent et causes qui accélèrent la décomposition de Tacide cyanhydrique. — On a remai*qué que plus l'acide cyanhydrique est dilué, moins il s'altère. Une dissolution à 777 se conserve sans modification aucune. On sait aussi qu'il suffit d'une trace d'un acide, d'une goulte d'aîeool, d'un petit fragment de phosphore pour conserver sinon indéfiniment, du moins pendant longtemps l'acide cyanhydrique. D*uji autre côté, suivant M. Millon, la moindre trace d'ammoniaque dé-
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[termine riilleration de roi acidCi et parai 1 intime en 01 re îa cause unique, QLK^Îque.s Imlle:^ de gaz amiunniac produii^eiil en deux ou trois jours la sûlidi1ic:ition e4impî(>te de 200 grammes d'acide auliydre. On eoni^^oit di^s lors ïe uiode d'aelion des substances préservatrices : elles saturent , ou absorbent, ou diluent énorlUf^ment rammonîafîue et *^n paralysent l'action : et lorsque l'altération de l'acide liydrocyanique se manifeste sans que l'ara- Ejoniaque ^ moiitre directement, il Huit îa cbcrctier dans une réaction ou dans un mélange apte à la produire. Si l'on se rappelle que l'eau, sous l'influence d*agents puissants, peut décoaïposer l'acide evanbvdrique, de sorte h. donner naissance ù. des produits ammoniacaux, on s'expliquera pourquoi certains corps anbydrns par eux-mi^nies, la cbauK vive^ par exemple, n'altèrent lacide cyanhydrique qui^ si leau intervient. MM. llussy et Bui-gnet aftirment que Taeide eyantiMlrique parfaitement anhydre est conipletemcnt inaltérable, et que c'est a la présence de l'eau, mt^me en proportion trÈs-faible, qu'il faut attribuer sa décomposition spontanée.
ACJDE CTANIOUE.
lt0.r;yOouHO,C*AzO = ^3.
2fli*. [Propriétés et préparation de Tacide cyanicpie. —
Nous\enons de voir combien est épbémère rcxisteuce de l acide ryanbydric[ue : or, celle de l'acîde eyanique ne Test pas moins, je dirai même qu'elle Test davantjige : il siiffit de mettre Tacide cvinique (llOjCvO) en contact avee de l'eau pour le transformer e^ï bicarbonate d*amraoniaque. Cet acide ne peut se conserver qu7i la température de 0" ; à quel<jues dcgr-és au-dessus, il sa tnuiafonnc en njamplide (Si^yllO-), corps isomère * avec lande
1 On np}if:l]c ififimftrt's loîs cftirps q«], tout en ayant La m^me cotn]>asUj{>ii (>eiitéstnmlr, n'oiiL \mi Its En^mf!!i firn|.M'if>L£s chi]ïi;f|UË%'
Plu&ieurfi nhjmiiil^s iJi\iapiit Ipsi cûrpg ]^amcrc<i; en métitm^rex et en pû^,yiw*^?v. l/lsom^n*^ (îes pri'mierî tient h uac ^'ivinple 1râTiS|>os.iliu[i îles nml^ckilf» L^èninntajivs, pdh? ihï^ spi.-'iiitih à iiiïL- £uqflc^iMti£iD uu à un ilr^tÏMiihlemi-nl di»» niùin^s molécules,
I C'H'O.C^HHis = ac(4ta[(» de mt^ttivltae.
^ r.lïHilOJï.„,=riiddc lactique.
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cyanmiqite, acide qui représente, par sa composition, Uoh molécules d'acide cyanique, condensées en une seule (HWCvW). î.a cyamélide, aussi bien que son isomère, l'acide cyantiHquo, redeviennent acide cyanique par une simple distillation. Ordinairement on prépare l'acide cyanique trùs-pur en distillant de l'urée dans une petite cornue en verre, et en recueillrint le produit dans un récipient entouré de glace. On obtient aïnai un liquide incolore d'une odeur pénétrante, quelque peu ncélique et irritant fortement les yeux. Une goutte d'acide cyanique, déposée sur la peau, y détermine une ampoule. L'acide cvanique est monoatomique.]
ACIUE CYANURIQUE
(frO)3,(AVz308 OU 2(HOXyO) = 129.
"200. [Préparation et propriétés de Tacide cyanurlque.
C'est encore par la distillation de l'urée (un des principes de l'urine) que l'on obtient Y acide cyanurique ; mais il faut que rett*^ distillation soit ménagée, car autrement il ne se produit que de l'acide cyanique. En chauiTant donc légèrement de l'uréiî dans une cornue , elle fond , dégage de l'ammoniaque , et finit par laisser un résidu gris jaunâtre d'acide cyanurique impur, qu'on purifie, en le dissolvant dans l'acide sulfurique concentré et en versant dans cette dissolution goutte à goutte de l'acide azotique jusqu'à décoloration complète; si l'on vei'se alors dans le liquide un égal volume d'eau, on obtiendra, par refroidissement, un dépôt cristallin d'acide cyanurique pur.
On comprend sans peine la formation de l'acide cyanurique, quand on songe que l'urée, par sa composition, peut Oire. coitsidérée comme du cyanate d'ammoniaque, ou, pour mieux dire, comme un isomère de ce sel ;
H3Az,HO,r,J\zO = Cyanate d'amnioniaqne.
Cî^H'^Az^O* :— Isomère du cyanate d'ammouiaquo ou ur:^e.
Ouoi qu'il en soit, l'urée contenant les éléments de ramninniaque et de l'acide cyanique, on conçoit que, sous î'iTiriuiuu'e de la clialeur, elle perde les éléments de l'ammoniaqur, t nrps volatil, et que ceux de l'acide cyanique se constituent en mi équilibre plus stable, et forment un corps ayant la composition
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centésimale de l'acide cyanique saas en avoir les propriétés; ainsi
3C»H*AzW = 3nO + 3AzlP + [llOP.C^ÂzW.
Urée. Eau. AmnioiÛJiiiije* Acide cy^titlque.
L'acide cyanuriquc, à Tëtat d'hydrate et renfermant 21^5 p. 0/0 d'eau, affecte la forme de prismes rhomboïdaux obliques, efflorescents. Si on dissout Tac i de liydraté dans l*acide azotique ou dans l'acide chlorhydrique bouillants, il perd son eau d'hydratation, et, par le refroidissement, il cristallise en octaèdres à base carrée.
Nous avons déjà dit que l'acide cyanurique passe, par la distillation, à l'état d'acide cyanique.
Les combinaisons du cyanogène avec le chlore, bien que plus stables que les précédentes, n'ont pas moins ce cachet de versatilité qui caractérise tous les composés métalloïdiques du cyanogène. De même qu'il y a deux combinaisons cyaniques oxygénées et isomères entre elles, de même il y en a deux chlorées et également isomères.
Acide cyanique.... = HOCyO..., Cy Ci =Cbiorurede cyanogène gazeux. Acide cyanurique.. =3HOCyO.... Cy8C13= id. id. solide.
Tous ces corps ont le môme air de famille. Si, par exemple, trois molécules d'acide cyanique peuvent, en se condensant, se métamorphoser en un nouveau corps (cyamélide), trois molécules de chlorure de cyanogène gazeux peuvent-elles aussi se condenser et devenir chlorure de cyanogène solide.
Ces métamorphoses, ces condensations, ces dédoublements, en un mot, cette versatilité de la molécule cyanique, rappelant en quelque sorte le caractère spécial des mojiécules organiques, explique pourquoi beaucoup de chimistes ne s'occupent pas du cyanogène, en étudiant la chimie minérale. Nous avons fait le contraire, car en abordant bientôt l'histoire des métaux, nous serons souvent obligé de nous servir de cyanures pour avoir des réactions caractéristiques pour chaque métal. Il nous aurait été incommode d'employer un réactif dont nous aurions ignoré la nature. Au surplus, l'analogie entre le chlore et le cyanogène étant un fait incontesté, Tétude des chlorures ne saurait être séparée de celle des cyanures. Mais si nous avons fait connaître, dès à présent, le cyanogène et ses combinaisons avec l'hydro-
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gène et Toxygène, nous n'avons point cru devoir nous arrêter aux autres composés, dont l'étude sera plus opportune ailleurs, ]
RÉSUMÉ
2^5. L^bydrogène protocarboné se dégage Daturellement des eaux vaseuses, et on l'obtient artiûciellemeDt en distillant un mélange d'acétate de soude, de chaux et de potasse.
2K4 à 2^. Sa formule est G'H\ Il est inflammable et explosible lorsqu'il est mêlé avec de l'air. C'est ce gaz qui occasionne les explosions dans les houillères ou le feu grUou; explosions qu'on prévient au moyen de la lanterne de sûreté ; les effets de cet appareil se rattachent au pouvoir refroidissant des toiles métalliques.
237. L'hydrogène bicarboné est tiré de l'alcool par l'action de l'acide sulfurique.
2i^. La formule est C^H^ : il est inflammable, très* explosible lorsqu'il est mêlé avec de l'air. Son caractère distinctif, c'est de se combiner avec le chlore en donnant naissance à un corps appelé huile des Hollandais : c'est pourquoi ce gax est aussi connu sous le nom de gaz oléiflant.
2tt9. Le perchlorure dô carbone (C*C1*) s'obtient en épuisant l'action du chlore sur le chloroforme en présence de la lumière directe : par la chaleur le perchlorure perd la moitié de son chlore.
260. On obtient le protochlorure de carbone (C^Cl^) en décomposant le sesquichlorure de carbone (G^Gl*) par l'hydrosulfate de sulfure de potassium.
26t. Le sesquichlorure de carbone (C^Gl^) est le produit ultime de l'action simultanée du chlore et de la lumière sur l'huile des Hollandais.
262. Le cyanogène (G^Az) est le produit gazeux de la distillation sèche du cyanure de mercure. G'est un gaz qui brûle avec une flamme purpurine : dissous dans l'eau, il se décompose et donne, entre autres produits, de l'urée, un des principes de l'urine. Il est remarquable parce qu'il se comporte comme un corps simple halogène.
263-264. L'acide cyanhydrique (HCy) résulte de la combinaison entre volumes égaux de cyanogène et d'hydrogène. Sa constitution chimique est la môme que celle de l'acide chlorhydrique. Par l'action de ce dernier acide il passe à l'état de formiate d'ammoniaque, et ce dernier sel, par une distillation brusque, passe à l'état d'acide cyanhydrique. G'est un des poisons les plus énergiques.
264 bis. L'agent spécifique de l'altération de l'acide cyanhydrique est l'ammoniaque. Tout ce qui peut neutraliser ce composé est un agent préservateur de l'acide. L'humidité est aussi une cause altérante.
26». En distillant de l'urée on obtient de l'acide cyanique HO,C*AzO monoatomique. Gomme tous les composés cyaniques, cet acide est trèsinstable, et il se transforme spontanément en cyamélide qui correspond à^ 3 molécules d'acide cyanique condensées en Une seule (C«AzWO«j .
§66. Si l'on chauffe avec précaution de l'urée, on obtient de l'acide
XIX' LEÇON
BORE ET SILICIUM, LEURS PRINCIPALES COSfBmAISONS
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BOHE.
Bo = lI.
Jusqu'à ces derniers temps, l'analogie du bore et du silicium avec le carbone avait été entrevue plutôt que démontrée; aujourd'hui, grûce aux travaux de MM. Wôhler et Deville, s'il reste encore des doutes sur cette analogie au point de vue chimique ; si les combinaisons, que le bore et le silicium contractent avec d'autres corps simples, restent encore éloignées des combinaisons contractées par le carbone avec ces mêmes corps, du moins le doute n'existe plus pour ce qui concerne l'analogie des trois corps considérés individuellement et à leur état élémentaire. Aussi ce que nous avons appris sur la nature et les propriétés particulières et individuelles du carbone va-t-il nous faciliter l'étude de ses deux congénères, le bore et le silicium.
Ainsi que le carbone, le bore se présente à l'état cristallvé aussi bien qu'à l'état amorphe.
267. Propriétés du bore cristallisé ou diamant du bore. — Les cristaux du bore sont limpides et transparents, quelque-
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fois colorés en rouge grenat ou jaune de miel, par la présence des matières étrangères.
Leur réfrangibilité n'est comparable qu'à cello du dlamaut, et ils en présentent tous les effets de lumière réfléchie et réfractée. Le bore est aussi dur que le diamant, et comme colui-ci, ÎI raye le corindon ou rubis oriental ; le diamant lui-inôme peut vive rodé et poli par le bore.
Le bore varie de dureté suivant la variété à laquelle ilappar* tient : le bore en lames est plus dur que le bore rmtallisé.La forme cristalline du bore adamantin appartient à l'oclaèdre fétragonal. Sa densité est 2,68. La température produite avec le chalumeau à gaz oxy hydrogène est insuffisante pour foudre le bore cristallisé.
L'oxygène n'oxyde le bore cristallisé qu'à la tempéra (ure à ïaquelle brûle le diamapt; mais l'acide borique, qui iie forme h E5U surface, empêche l'action de se propager.
Le chlore, au contraire, agit avec une énergie remarquable sur le bore, qui s'enflamme au rouge dans une aliuo^iihère tla ce gaz, et se transforme en chlorure de bore gaziaiv.
Lorsque le bore cristallisé brûle, il augmente de volume précisément comme le diamant.
Tous les acides, quels qu'ils soient, purs ou mélangées, iront aucune action sur le bore; seulement, au rouge viT, le bisulfate de potasse le transforme en acide borique avec dégajjfement d'acide sulfureux.
Une dissolution alcaline concentrée et bouillante ne l'altère pas, mais la soude monohydratée et le carbonate de ,^oude chauffés au rouge le dissolvent lentement^^ï/azotate de ]k) laisse {nitiHï), à cette température, ne paraît pas agir sensiblemeiiE ^iur le bore cristallisé. C'est donc le plus inaltérable de tous les corps simples, et si un jour on parvenait à en obtenir facilinient de gros cristaux, il pourrait remplacer le diamant. Facilement, ai- je dit, car déjà un ingénieur, M. Gerner, et un chimiste, l'uu el l'autre américains, sont parvenus à préparer des cristaux de bon^ de dimensions extraordinaires. M. Schrôtter a fait voir à 1 4cadéniie des sciences de Vienne, en avril 1800, les cristaux préparus par M. Gerner, à l'aide du procédé de M. Deville.
268. Préparation du bore cristallisé. — On prépare le bore cristallisé en fondant ensemble, dans un creuset dt^ i barbon, SO grammes d'aluminium en gros morceaux ot iOO grammes d'acide borique fondu et en fragments. Le creuset de chai'-
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bon est introduit avec dé ia brasque * dans un creuset de plombagine de bonne qualité, et le tout est mis dans un fourneau à vent astiez puissant pouf fondre farilement le nickel pur. On maintient la température à son maximam, pendant cinq heures environ, en ayant bien soin d*enlever avec un ringard toutes les scories qui pourraient engorger la grille. Après le refroidissemeotj on casse le creuset^ et ou ^ trouve deux couches distiactes ; Tune vïtreusc, composée d'acide borique et d'alumine, l'autre métallique, caverneuse^ i^ris de fer, hérissée de petits cristaux do bore ï c'est de l'aluminium imprégné dans toute sa masse de bore cristallisé. Toute la partie mctallique est traitée par une lessive de soude moyennement concentrée et bouillante qui dis* sont l'aluminium; puis par de Tacide chlorhydriquc bouillant qui enk>vc le fer, et enfin par un niciange d'acide fluorhydrique . et diacide nitrique pour extraire les traces de silicium que la soude aurait pu laisser mélangées avec le bore.
Cependant le bore n'est pas encore pur, et sa composition est à peu près :
Carbone 4,2
Aluminium 6^7
Bore 89,1
n est presque certain que le carbone du bore est à l'étal de diamant, car plus il y en a, plus la trausparence du bore est grande, (Deville.)
269. Bore amarphe, ou bore de Gay-Lussac et Tbenard. — Le bore amorphe s'ob lient en môme temps que le bore crislalHsé; il suffît qu'un petit globule d'aluminium se soit trouvé en présence d'une grande masse d'acide borique : le bore n'ayant pas pu être dissous par l'aluminium, à mesure qu'il s'est formé, il a dû se séparer h Tétat désagrégé et pulvérulent; après Taction de la soude et des acides, on l'obtient sous la forme d'une substance brun ctiocolat elairj ayant toutes les propriétés que Gay-Lussac et Thcnard assignent au bore préparé par leur pro-
i On brasque un crcusset en le rcn^p lissant peu à peu d'une pâte form^tr de poudre dâ charbon et d'eau, en aj'ant aoin de preâsier â^alement chaque portion de la pAle i|u'oii introduit. P^r li. desdccatiou, les particules du charbon adhèrent Les unes bu\ outres, flt forment pour âJusî dire ua tout coatiim avec le creuset en lerre. En pratlf|uant une cavité dans le sens dp Vuxe de la masse du charbon,^ on forme Binsi un creusol tie cbai-bou concentrique à [lu creuâeL de leri'e qui se trouve ûJors ht&sqaû.
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cédé. Ce procédé consiste à chauffer légèrement un creuset de platine où se trouve de l'acide borique fondu, bien sec et pulvérisé, et du potassium, l'un et l'autre disposés par couches alternes : une réaction vive a lieu, à la suite de laquelle, l'oxygène d'une partie de l'acide borique se fixe sur le potassium et l'oxyde, tandis que^ la portion d'acide borique inaltéré se combine avec la potasse et forme du borate de potasse.
4BoO» + 3K = 3KO,BaO» + Bo
Acide borique. Potassium. Borate de potasse. Bore.
En traitant le résidu par de l'eau, on dissout le borate de potasse, et le bore reste indissous : on le recueille sur un filtre qu'on lave à l'eau alcoolisée.
Le filtre auquel adhère un peu de bore sec et amorphe brûle avec une facilité et un éclat remarquables, dus à ce que le bore brûle à son tour et s'oxyde : le papier auquel adhère du bore non amorphe brûle sans éclat, attendu qu'à la température de la combustion du papier, il ne peut pas s'oxyder : aussi le trouvet-on dans, les cendres. Cette expérience très-simple permet de faire voir la différence qui existe entre ces deux variétés du bore. (Deville.)
270. Préparation rapide de grandes masses de bore amorphe suivant le procédé de MM. "Woliler et Deville. — On introduit dans un creuset de fonte bien roUge un mélange de 100 grammes d'acide borique fondu et concassé, et de 60 grammes de sodium. On recouvre la masse avec 40 à 50 grammes de sel marin fondu, et on ferme le creuset. Quand la réaction est terminée, on agite la masse fondue avec une tige de fer, et on la verse, étant encore incandescente, dans de l'eau acidulée par de Tacide chlorhydrîque et contenue dans une terrine profonde. Il ne reste plus qu'à jeter le tout sur un filtre qu'on lave avec de l'eau acidulée tant qu'il y a de l'acide borique, et puis avec de l'eau pure, qui entraîne toujours un peu de bore à travers les pores du papier. On sèche le filtre sUr des briques, et à froid, car autrement le bore pourrait s'enflanuner.
270 bis. Propriétés du bore amorphe. — Le bore amorphe peut être transformé en bore cristallisé, si on brasque un creuset de terre avec du bore amorphe, et si on y introduit un morceau d'aluminium. Ce métal, par une température élevée, se charge de bore qui cristallise en refroidissant : on dissout la
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masse dans Tacide ulilorhyddque qui n'attaqua? pas le bore. Le creuset bra&que avec du bore doit être. contenu dans un creusni brafiqué avec du cliarhou.
Le bore tiuioi-pLie lorlenient nhimffé au milieu d'un {Quraiit <raï;ûle se t^ombinc avec ce gaz et forme de Tastolure de bore blanc L^t iuiuaible.
rtauiï uiï coui'aot de bio\\dc d'azote le bore amorphe prend fca an muge somhre, produit une lumière éblouissantej et il sq transforme en aeide borique et en azoture de bore :
Slîo + lïAzO* = 2BoO^ + 3BoAz
Bi^wdi! iI'aiuLu.
AciiIl' liuriiitLif.
Aïotiirp lie Itorer
Le mélange tvEiité par l'eau et l'acide azotique laisse de î"a/.olure de bure indissou^.
Voici la diispoïiifioii de Lappiin^il {fig. \t2) k l'aide duquel on peut fab'e celte brillante expérience^
ïuj' le bore tiUioi'[»h^',
A iljirou 011 fie «hîjjHge hi bîaiiyrlt: il B£(>te.
h t\ihç (ks^kcaiL'ur cujitvnan( du Lhlururi^ ilt! cuMiiiih
C j^ii;»[)urt EÏu tuhc Aù^à\\yi!ûtQm\
D liihc 1.1 L* \t'rre ver[ qmntenaul lu bore atititr^ihe.
E Krillq [il mie si il- laquelle un cbaciJFo Je tub^ D-
f riacuD ftii ie trtiLi¥e une dis«ùluLîuu couct^iilréc dti peu lu mtl fa Le d^ î^l\
t tubç dû dêg:agemejit.
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Au rouge, le bore amorphe prend feu dans la vapeur d'eau avec production d'hydrogène et d'acide borique dont une partie se volatilise avec l'eau, tandis que l'autre partie, en fondant j protège le bore contre l'action de la vapeur. .Dans l'hydrogène sulfuré il se forme à chaud du sulfure de bore. Les gaz chlorhydrique et bromhydrique sont décomposcîs par le bore amorphe avec dégagement de lumière, et k une température pas trop élevée. Le chlorure et le bromure de bore qui résultent de cette réaction, ne sont pas gazeux mais liquides, et le point d'ébiillition, pour le chlorure de bore (BoCI'), est à 17°, et pour le bromure de bore (BoBr"), il est à 90".
Le bore a des propriétés réductives qui le rapprochi'nt en môme temps du charbon et des métaux les plus voisins des métalloïdes.
Les chlorures métalliques, tels que les chlorures de mercure, de plomb, d'argent, sont réduits à une haute température avec production de chlorure de bore reconnaissable à ses i'iimces épaisses.
Le sulfure de plomb (galène) est décomposé par le bore avec formation de sulfure de bore. (Wôhler et Deville-)
ACIDE BORIQUE ANHYDRE
BoO» = 36.
Bo«^» = 70.
271. Production naturelle de Tacide borique. — Uacide borique, seule combinaison oxygénée du bore que l'on coijnaissej est un produit que, dans certaines contrées, la nature élabore dans les profondeurs de la terre, et les circonstances qui accompagnent son apparition à la surface constituent un des faits les plus curieux de la chimie naturelle. C'est une chose merveilleuse, en effet, que de voir, sur une petite étendue d'un terrain accidenté, 9 ou 10 établissements où se manifeste sans cesse une énorme puissance mécanique, où s'exécute une évaporation de 100 millions de kilogrammes de liquide, où Ton réalise une production annuelle de 1 million de kilogrammes d'acide borique cristallisé, sans que l'on aperçoive ni machines, ni combustible, ni matière première.
A Monte-Rotondo, en Toscane, on trouve un sol touraienlé et crevassé, d'où sort par jets un mélange très-chaud d'acide car-
âÔ4 XIX* LEÇON. — ACmÉ BORTO^Îi*
bonique, azote, oxygène, hydrogène sulfuré, vapeur d'eau, acide chlorhydrique, matières organiques, et des sulfates d'ammoniaque, de fer, de chaux et d'alumine. Autour de. ces crevasses soufflantes {soffioni) Ton a construit des bassins circulaires où arrive l'eau des sources voisines ; dès qu'elle est assez abondantie pour pénétrer dans les fentes, on voit un singulier spectacle : le mélange gazeux la refoule, et de sa masse il s'élève des cônes qui se déchirent pour donner passage à une colonne de vapeurs blanchâtres. L'eau ainsi refoulée renferme de l'acide borique, substance que l'on avait prétendu ne pas se trouver dans le mélange gazeux qui sort des fentes avant que l'eau y pénètre. Mais plusieurs chimistes (MM. Pechiney, Rauget, Bechi et Schmidt) ont successivement montré le contraire. L'eau des bassins (Lagoni), après un ballottement de 24 heures, devient presque bouillante, et alors elle contient 1 0/0 d'acide borique. Cette dissolution est concentrée, sans dépense, par un artifice aussi simple qu'ingénieux : on la fait passer dans des bassins inférieurs où elle trouve encore de nouvelles crevasses soufQantes ; elle y pénètre et en est refoulée tour à tour, et sans cesse ; et comme l'ensemble des phénomènes est toujours le même, il en résulte qu'au bout de 24 heures l'eau contient plus d'acide borique qu'auparavant. De ce second bassin elle passe dans un troisième, situé plus bas, où elle s'enrichit encore, et ainsi de suite. Lorsque le liquide marque 1<*,3 à l'aréomètre de Baume, on l'introduit dans des réservoirs où il dépose beaucoup de matières terreuses. Une fois éclairci, on le fait passer dans des chaudières de plomb, où il se concentre par évaporation jusqu'au point démarquer 10 degrés. Les chaudières, nombreuses et disposées par étages, sont chauffées sans aucun combustible, et seulement par les mélanges gazeux qui sortent des soffioni, autour desquels il est difficile d'établir des bassins en maçonnerie^ Le liquide concentré s'écoule finalement dans les cristallisoirs où il dépose l'acide borique. La figure 113 donne une idée delà disposition générale de ces établissements naturels. Cet acide est loin d'être pur ; il renferme de 18 à 25 p. 0/0 de matières étran-» gères. On pourrait l'épurer par de nouvelles cristallisations, mais on préfère l'employer tel qu'il est à la fabrication du borate de soude, dont nous parlerons ailleurs. C'est de ce sel que, dans les laboratoires, on tire l'acide borique lorsqu'on le veut très-pur. A cet effet, on dissout 1 partie de borate de soude (borax du comtaerce) dans 2 \ parties d'eau bouillante, et l'on verse dans la
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dissolution assez d'acide chlorhydrique pour que la liqueur rougisse fortement le tournesol. Par le refroidissement, l'acide borique se dépose sous la forme de lames minces, que Ton fait
Fig. 113. — Esquisse des lagoni où l'acide borique se forme natureilemeut.
A bassin en maçonnerie dans le fond duquel débouchent les conduits souter<
rains qui amènent les vapeurs chaudes des soffioni. Dans ce bassin se réunissent les eaux des bassins supérieurs, dont le plus éloigné est alimenté par les eaux des soufces voisines.
B grande cuve en maçonnerie où arrivent les eaux du bassin A', pour y dépo-
ser les matières terreuses qu'elles tiennent en suspension.
V robinets étages pour faire couler l'eau éclaircie de la cuve B dans la seconde
cuve D.
D seconde cuve où Teau achève de s'éolaircir.
a,b,Cyd chaudières en plomb étagées où les eaux des eûtes fi et D se concentrent.
8j Sf 8 siphons en plomb destinés à faire passer les eaux des chaudières supérieures dans les chaudières inférieures, conduit en poterie ou en bois par où arrivent les vapeurs chaudes de plusieurs sofQoni destinés à chauffer les chaudières de concentration. Ces conduits portent des ouvertures de sortie pour les gaz.
G cristallisoir.
cristalliser encore une ou deux fois pour faire disparaître les dernières traces d'acide chlorhydrique.
Quelques soffioni sont dus à des trous de sonde ; tels sont ceux
3S<; MX' LEÇON* — t'W01*H. bh l'aCÎDE liOKIOUE,
qu'on trou\e itutour Ja lac sulfureux de Monte-Hotondo. Un. Èwatlage auienii^ on î BoT, un sofflom d'une puissance telle qu'on ente ridait de dix lieues à In ronde le Hirilemeiit de sa vapeur ; OQ eût dit uni* dizaine de loeomotives gémissant k k Ibis. Le jet était si fort qu'on ne put l'emprisonner. Il fallut se résigner h boucht^r et à condamner le trou. On trouve de Tacide borique libre sous forme de niasses pailletées dans les cratères de quelques coteauxj ainsi qu'aux environs de Sassoen Italie, ce qui lui a valu le nom de Sa^i^olvu Ou le rencontre aussi en dissolution dans les ceiux de rertains lacs où il est amené par des jets de sapeurs quis'échappetittle Tintériour delà terre,
%Ti. Propriètéa de Taclde borique. -- L'acide borique criiitïillîse en écailles brillantes qui renferment 43 j6 0/0 d'eau, et doïïl la composition est représentée parla formule BoO^+3 aq*
Cette formule fait voir que les éléments de Teau qui accompagnent cet acide peuvent être élimines par des actions pb^si* qucs. En clTet, cbauiïé à 100^, il en perd la moitié; à une température beaucûvip plus élevée^ il fond, en passant par tous les états pdteiu intei'médiaires, et devient anhydre. En se figeant, il prend l'aspect du verre ; iivec le temps, il perd sa transparence, car ses molécules reprennent l'état cristallin : si l'ait^ est humide, sa surface s'hydrate et devient puhé ru lente,
llien que l'acide borique figure parmi les acides les plus fixes, néanmoins il est sensiblement volatil ïL de très-hautes température^T surtout lorsqu'elles sont soutenues pendant longtemps. Aussi sa volatilité dans les fours lï porceliiinc est- elle mise a profit pour vernir par voie de vaporisation. Pour se dissoudre il exige 25 parties d'eau à 20°, et 12 ^ seulement à 100° ; il se dissout aussi dans l'alcool et lui donne la propriété de brûler avec utie flamme verte. Par l'ébullition, l'eau entraîne mécaniquement r acide borique ; l'alcool en tait autant, et d'une manière encore plus prononcée que l'eau : ce qui paraîtrait fort sîngu- Herj si Ebelmen n avait pas démontré que cet acide se combine avec lalcool, et que c'est cette combinaison qui (iistrlle pendant l'ébullitioiî.
L'acide borique n'a presque pas de goût aigre : aussi est-il considéré comme on acide trùs-iiiibie ; en clfet, il communique à la teinture de tournesol la couleur rouge vineuse, et non pas celle de pelure d'oiguoUj ainsi que le fontj en général, les auires acides.
[J'ai observé que lorsque la quantité d'acide borique est con-
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sidérable relativement à la quantité de tournesol sur laquelle on le fait agir, il se manifeste la couleur pelure d'oignon. Voici comment on fait Texpérience. On abandonne au refroidissement une dissolution bouillante et saturée d'acide borique ; lorsqu'elle a déposé l'excès d'acide, on y verse un peu de teinture de tournesol^ qui la colore d'un rouge vineux. Alors, si on la chauffe de manière à redissoudre tout le dépôt cristallin, la couleur du liquide deviendra rouge pelure d'oignon, pour redevenir rouge vineuse, après un nouveau refroidissement et une nouvelle séparation d'acide borique. Pour bien apprécier les différentes nuances, il faut observer les liqueurs, sous de fortes épaisseurs. Des éprouvettes placées sur du papier blanc sont très-commodes pour cette expérience.]
Nous avons adopté 1 1 pour le nombre proportionnel du bore, et pour l'acide borique la formule BoO^ ; mais nous devons faire remarquer que le plus souvent la proportion indiquée par cette formule ne sature qu'une demi-proportion d'une base ; si bien que les borates les plus communs sont considérés ou comme des sels acides, ou comme des sels neutres, si l'on double toutefois l'équivalent du bore et celui de l'acide borique. L'opinion des chimistes est partagée à cet égard : les uns admettent H pour le nombre proportionnel du bore, et BoO^ pour la formule de Tacide borique ; les autres portent ce nombre proportionnel à 22, ce qui donne BoO* pour l'acide. Quoi qu'il en soit de ces divergences, il est certain que Tacide borique peut donner naissance, en se combinant avec la môme base, à plusieurs espèces distinctes de sels, ce qui le rapproche de l'acide phosphorique. Nous aurons l'occasion de faire une remarque semblable pour l'acide silicique.
L'acide borique sert principalement à la fabrication du borax et à la préparation de la crème de tartre sohible des pharmaciens ; mêlé avec de Teau et de l'acide suif urique, il sert encore à imprégner les mèches des bougies stéariques, afin de les faire courber et de vitrifier leurs cendres. Les chimistes en font usage comme fondant, et Ebehnen l'a employé comme dissolvant pour obtenir, par voie ignée, des espèces minérales que. jusqu'alors on avait seulement trouvées dans la nature. Ce savant a fait voir que l'acide borique joue, à l'égard des minéraux, le même rôle que l'eau à l'égard des substances qu'elle peut dissoudre. Dans les deux cas la dissolution s'évapore, se concentre et abandonne, sous la forme de cristaux, les matières dissoutes.
38S XTX* LEÇON. — FLtrOHUFE DE BUBE.
FJ.UQHUnE DE BUEE.
2TS. Préparât ion et propriétés du fluor are de bore. —
De tous l^s €ûip!squL' nous avons ctiiiliéSj l'acide fluorhydrique seul dt'compnsu diiecUmiont 1 iu ido burique. Le chlore ne le décompose qu'avec l"inLi?i'vontiun d*' la clialeui". Si Ton chauffe dans une cornue vu porcelaine oo dans uri tube en fer un mélanine lU' 2 pLUlies de Muoinre de calrinin (spidli-flnor) et d'une partie d'aeïde borique foiulu, on, ce qui vaut mieux, si l'on chatitfe légèrement nu ballifn cou tenant un mélange formé d'une parlie ffriridr borique i"ondii, 2 piirlie^ de lUiorure de calcium, et 1:^ parlics d'acide suLl'urique concentré^ on obtient un gaz
B haENMi çiijir^rnlf'ur Uu iliiuniii'. tlt! Ijiirt?^
C pi.'iHf Oit VI" h, wi}.tT.m'i'^*
qui porte le inini de futtrure de bore (fifj. H 4). 1/équation suivante donne utjc idùe eïiutc de lartiaL'lIou :
2RoO^ + 3t:aFI
(CaO)5,BoO^ -h BoFP
FliLuruie iW cakjmM,
rlonu'c tic bs^re.
Cti gaz csl (r-^s-avide d'humidilÉ ; cela ciit prouvé non-seulement i*ai' les riimées tri^s-épaisscs qu'il répand des qu'il arrive dauà îair, maitj encore par son action s-ur le papier. Si dans un
If^
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flacon rempli de fluorure de bore on introduit un moniMu il?^ papier blanc, on le retirera noir : c'est que le gaz lui enk^vi^ ïïni miditë hygroscopique, et en môme temps les éléments do l'eau qui sont indispensables à son existence : il agit comme utiù tt'mpérature élevée. Aucun gaz connu n'approche du fluoitifo de bore, sous le rapport de son avidité pour l'eau : un litro de ce liquide peut en absorber 800 litres. Si à une dissolution sntuviic de ce gaz on ajoute une grande quantité d'eau, il y a déiumposition de l'un et de l'autre, et formation d'acide hydrofluiMrvifte BoO'^,3HFl : ce qui constitue un rapprochement remari]uaL]e. entre le bore et le silicium. En effet, nous verrons bientùl qu'il existe un fluorure de silicium qui se comporte avec l'eau d une manière analogue.
Le bore se combine avec le chlore, le soufre, et très-prohrihlt^ment avec leurs congénères. Toutes ces combinaisons se (diicspondent par leur composition et leurs propriétés fondamen lai es ; elles sont toutes décomposées par l'eau, et toutes reproduisent de l'acide borique; de sorte qu'il suffît de se rappeler t.i composition de Tune d'entre elles pour savoir celle des autres. En effet :
AcidQ borique = BoO*
Fluorure de bore..... = BoFl*
Chlorure de bore = BoCls*
Sulfure de bore = BoSS
Le fait culminant de l'histoire chimique du bore, c'esl 1 acidt borique : l'origine naturelle de cette substance et le rôle ijifelle joue, comme dissolvant des matières minérales, mériteiiL lIVIiu •remarqués.
SILICIUM
Si = 21, ou 14».
274. Préparation et propriétés da silicium à rétat cristallisé. — Pour obtenir le silicium en cristaux, ihi lait rougir un creuset de terre, et on y verse un mélange, fait hmh soin, de 3 parties de fluosilicate de potasse, 1 partie tie 7hie
1 Depuis longtemps on a attribué à l'équivalent du silicium une valeur ûpû*' Ji iL mais dès que l'on a découvert que ce corps est tétratomique , on a jrù.*\iiH sinn équivalent d'un tiers, c'est-à-dire à 14. C'est ce dernier équivalent qui figurt.'iii thm nos formules.
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grenaille, et 1 partie de sodiitm coupé en p(^tUs fragmonls. Une réaction très-faible accompatrïie la r4?tluction du siliriiîm et serait insuffisante pour produîn^ la fusian f oniplète ûe?^ matières mises en présence. Il faut doiK: chaulTpr le ereu.sct au rouge et le maintenir à cette tempcratiiri>, jusqu^i ce q\ip la matic'^re soit parfaitement fondue, en pmiaTil giirdr que la cbaleur ne soit assez élevée pour volatiliser If zinc. On kis?c refroidît' ei on casse le creuset, où lontrouvpni un culot de zinc p^rirtré dans toute sa masse, et surtout à ïa partie .^upéricurCj de longues aiguilles de silicium. Pour les extraire, on dissoudra par l'acîdû chlorhydrique Je zinc qui leur sert de gangue^ et on les fera bouillir avec de l'acide azotique . ( Diîvi lle et C aron . )
D'après les obsei-vations de MM. de Senarmont et Descloizeaux, il paraît certain que k^ silîeium^ malgré une prÉdispoaition remarquable aux types rhomhoédriques, ne rentre pas dans le groupe des corps simples caractérisés par ce système cristallin: il irait au contraire se placer à vùié des corps simples réguliers et notamment près du diamant, Le ailiciura cristallisé par fusion, et qui se présente sous forme d'une pyramide à « pans entièrement semblables aux diamants à faces courbes, doit être rapporté, comme ceux- ci, au solide à 4HfaceSj qui dérive de l'octaèdre régulier. Donc la lorme cristalline fondamentale du silicium est l'octaèdre régulier. Le.s propriétés chimiques du silicium cristallisé sont les mûmes que celles du silicium amorphe dont nous allons nous occaper.
275. Préparation et propriétés du âilicinm amorphe. — On obtient le silicium amorphe ou pulvéruleut toutes les fois que l'on chauffe un mélange de potassium et de niionire double, de potassium et de silicium. (BKazrxics,) T,e fluonire double est décomposé, le silicium est mis eu liberté, et l'on a pour résidu du fluorure de potassium. En reprenant ce résidu par l'eau, Umi se dissout à l'exception du silicium qui se dépose sous la forme d'une poudre fine d'un brun foncé qu'on lave sur un filtre et puis qu'on dessèche.
Suivant Berzelius, le silicium pulvérulent ne conduit pas l'électricité, il est inflammable à l'air et brûle d'une manière très-vive, il est inattaquable par tous les acides, excepte par !*acide fluorhydrique. Mais vienl-on h chauffer très-fortement le silicium, toutes ses propriétés changent ; il devient à peu près incombustible, inattaquable par Tacide fluorhydrique, quoique soluble encore dans l'acide nitrofluorique. Ce changement con-
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stitue une analogie de plus entre le silicium et le carbone : on sait que ce dernier corps perd de sa combustibilité, et plusieurs' de ses propriétés se trouvent modifiées, lorsqu'il a subi l'action d'une haute température : on ne peut pas, en effet, comparer l'inflammabilité du charbon produit par la combustion étouffée du lin, charbon qui prend feu au briquet, à celle du coke.
On a cru pendant longtemps que le silicium était infusible, mais ce qui prouve le contraire, c'est la facilité avec laquelle on l'obtient par voie sèche. D'ailleurs, M, Despretz l'a fondu à l'aide de la pile, et M. H. Deville est parvenu à le fondre non-seulement à une température intermédiaire entre celle de la fonte et celle de l'acier, mais encore au rouge cerise. Ce qui adonné lieu à l'ancienne erreur, c'est qu'on n'était pas prévenu des difficultés spéciales qui empochent l'observation de la fusibilité des corps dont les oxydes sont presque infusibles. (H. Devuxe.) Nous verrons dans un instant que le silicium oxydé, ou l'acide silicique, est infusible dans nos fourneaux.
COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU SILICIUM
ACIDP: «II.ICIQUE ANHYDRE.
Si02 = 30.
S-i'v^« = GO.
La nature est très- riche en acide silicique. Ce composé est le principe dominant de la famille des silicates, la plus nombreuse du règne minéral. Il est très-répandu dans le règne végétal : il n'y a pas de plante qui n'en contienne. Naguère encore il n'était connu que sous le nom de silice, et on le croyait un corps simple. Berzelius, qui, le premier, l'a décomposé en oxygène et en silicium, a prouvé qu'il se combine avec les bases en proportions définies, et qu'il a tous les caractères d'un acide.
276. Propriétés de Tacide silicique. — On a observé que l'acide silicique qui paraît le plus pur, tel que le cristal de roche, perd de sa densité et acquiert des propriétés chimiques toutes nouvelles, dès que sa texture cristalline a été détruite, soit par une température très-élevée, soit par des actions chimiques. On en a conclu que l'acide silicique existe sous deux états moléculaires différents, et que par conséquent il va deux espèces
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distinctes d'acide silicique. En effet, si Ton examine les nombreuses variéfés d'acide silicique de la nature, on parvient sans peine à les diviser en deux groupes ; Tun d'eux comprend toutes les variétés cristallisées ou à l'état compacte plus ou moins cristallin et à densité 2,6, et pouvant polariser la lumière, telles que le cristal de roche, le quartz, les agates, les silex, les améthystes, les grès, les calcédoines, les sables provenant de la désagrégation des quartz, etc., etc.; dans Tautre groupe se trouvent réunies toutes les variétés de silice hydratée amorphe dont les densités les plus fortes ne dépassent pas généralement 2,2, et qui ne polarisent pas la lumière ; telles sont les opales, la hyalite, les résinites, la geysérite, etc., etc. A ce grojipe appartient également l'acide silicique anhydre désagrégé et amorphe dont on trouve des dépôts dans plusieurs localités, et la silice que l'on obtient aptiiBciellement par la décomposition des silicates.
Puisque, depuis les travaux de Berzelius et ceux plus récents ' de Schaffgotsch et de Rose, tous les chimistes sont d'accord pour adinettre deux espèces d'acide silicique, nous examinerons successivement les propriétés de chacune d'elles, en prenant le cristal de roche comme type de l'espèce cristallisée, et la silice tirée chimiquement des silicates comme type de Vespèce am(yrphe.
Le cristal de roche cristallise dans le système rhomboédrique, en prismes à 6 pans terminés par des pyramides régulières à 6 faces ; sa densité est 2,6, il raye le verre et polarise la lumière, ïnfusible dans nos forges les plus puissantes, il subit la fusion visqueuse sous le dard enflammé d'un mélange gazeux formé de 2 volumes d'hydrogène et de 1 volume d'oxygène ; mais dès ce moment sa densité est descendue à 2,2, et il n'appartient plus qu'à l'espèce amorphe. A l'exception de Tacide fluorhydrique, les acides les plus concentrés sont sans action sur le cristal de roche. Les dissolutions alcalines bouillantes ne l'entament légèrement que)lorsqu'il est porphyrisé, mais point lorsqu'il est pulvérisé et à plus forte raison quand il est en gros grains. Il est au contraire facilement attaqué par les alcalis caustiques et par les carbonates alcalins à la température de fusion de ces agents; mais dès qu'il est entré en combinaison avec une base, il ne peut s'en séparer qu'avec les caractères propres à l'espèce amorphe ; en d'autres termes, il change de nature.
Tels sontles caractères généraux du groupe cristallisé, mais il y a des variétés de silice, appartenant sans contredit à ce môme
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groupe, qui présentent néanmoins des propriétés qui paraissent s'approcher tant soit peu de celles du groupe amorphe. Ainsi, par exemple, le silex de la craie change d'état moléculaire, sous l'influence de la chaleur, plus rapidement que le quartz hyalin, etc., etc.
Quand on décompose les silicates par un acide, il se sépare de l'acide silicique combiné chimiquement avec de l'eau. C'est cet acide que nous considérons comme le type de l'espèce amorphe, autour duquel se groupent toutes les variétés de silice hydratée et de silice anhydre amorphes.
Le caractère le plus saillant de l'acide silicique amorphe est sa grande solubilité, lorsqu'il est à l'état naissant, dans les acides et particulièrement dans l'acide chlorhydrique. Si dans une dissolution aqueuse d'un silicate alcalin, on verse seulement un peu d'acide chlorhydrique, il se sépare une certaine quantité d'acide silicique hydraté d'aspect gélatineux ; mais si l'on verse, au contraire, un peu de dissolution de silicate dans de l'acide chlorhydrique, rien ne se sépare en apparence, quoiqu'en réalité autant d'acide silicique hydraté soit devenu libre que dans le cas précédent ; mais se trouvant à l'état naissant et en présence de l'acide chlorhydrique, il s'y est dissous entièrement. Dans tous les cas, l'acide silicique amorphe né peut être tiré d'un silicate, par voie humide, sans qu'une portion reste dissoute dans le liquide ambiant ; c'est pourquoi il est toujours indispensable, avant d'isoler l'acide silicique par filtration, d'évaporer jusqu'à siccité la masse liquide, et de chaufferie résidu, pendant plusieurs heures, à la température de lOO^. C'est ainsi qu'il devient insoluble.
L'acide silicique hydraté, et en général toutes les variétés appartenant au groupe amorphe, se dissolvent avec une grande facilité, pour ne pas dire tumultueusement, dans l'acide fluorhydrique, en dégageant beaucoup de chaleur, tandis que l'acide silicique provenant d'espèces cristallisées s'y dissout tranquillement et avec une certaine lenteur. Les dissolutions alcalines, et môme celles des alcalis carbonates (carbonates de soude et de potasse) dissolvent aussi très-aisément la silice amorphe, môme quand elle a été vivement calcinée.
L'acide silicique amorphe jouit aussi d'une propriété caractéristique qui suftirait à elle seule à le distinguer de l'acide silicique cristallisé ; c'est sa solubilité dans l'eau. Il n'est pas démontré d'une manière certaine que l'acide silicique hydraté se
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dissolve directement et sensiblement dans reaii^ mais à coup sûr il s'y dissout lorsqu'il se trouve à l'état naissant. Aussi Berzelius nous apprend-il que lorsqu'on sature par un acide une dissolution bouillante d'acide silicique dans un carbonate alcalin, il ne se sépare point de silice hydratée, preuve que ce corps est tenu en dissolution par l'eau ; d'ailleurs conmient expliquerait-on la présence de la silice dans la plus grande partie des eaux naturelles non alcalines et notamment dans celles des geisers d'Islande, dont un litre en contient environ un demigramme, si l'on n'accordait pas à l'eau la faculté de tenir en dissolution l'acide silicique?
L'acide silicique, quel que soit le groupe auquel il appartienne, n'est attaqué par aucun métalloïde en particulier; mais il n'en est pas ainsi quand deux métalloïdes agissent sur lui simultanément. Réfractaire à l'action séparée du chlore et du carbone, il se décompose sous leurs actions réunies, et donne naissance à de l'oxyde de carbone et à du chlorure de silicium.
Il en est de môme pour plusieurs métaux, et notamment le fer. Seul, ce métal n'a aucune prise sur l'acide silicique; mais associé à du charbon, il le décompose, et il se combine avec le silicium pour former du siliciure de fer.
277. Préparation artificielle de Tacide silicique. — Dans les laboratoires, on se procure l'acide silicique artificiellement toutes les fois qu'on fond du sable blanc ou du quartz en poudre avec un excès de potasse caustique ou de carbonate de potasse. La fusion opérée et le creuset refroidi, on traite par de l'eau la masse fondue, qui s'y dissoudra en donnant un liquide appelé autrefois liqueur des cailloux. Dans celte opération^ il s'est formé un silicate alcalin très-basique qui, mêlé à un excès d'acide chlorhydrique desséché à 100°, et repris par de l'eau distillée, légèrement acidulée avec de l'acide chlorhydrique, laissera pour résidu de l'acide silicique pur.
Préparé de cette manière, l'acide silicique est encore trèssoluble dans les dissolutions alcalines bouillantes, mais il est insoluble dans les acides.
Lorsqu'on verse peu à peu de l'acide chlorhydrique dans une dissolution d'un silicate alcalin, il se forme, nous l'avons dit, un dépôt de silice gélatineuse qui, desséchée dans le vide, représente un hydrate défini ayant pour formule
SiO* -f- aq.
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Cet hydrate, chauffé à \20^, perd la moitié de son eau et devient
2SiO« + aq.
Si l'on fait arriver un courant d'hydrogène sulfuré lUm^ une •dissolution chlorhydrique de silicate de cuivre, rien ut? ae précipite que du sulfure de cuivre ; mais la liqueur évaporée dîiiiÉi le vide en présence de chaux vive, laisse déposer des aiguilles cristallines formées encore de
SiO' + aq. (Dovhkk)
Enfin l'éther silicique abandonné à l'action de l'air tmmiile, prend l'aspect du cristal de roche, et sa composition esL ulovs
2SiO* + 3aq;
de façon que Ton connaît à l'acide silicique trois degies d'hydratation :
10 SiO«-t-,iaq.
2° SiO' -f- \ aq.
30 SiO* 4- * î aq-
278. Usages de Tacide silicique. — Les usages de Tacide silicique sont considérables : il constitue l'un des priricip;iiix ingrédients du verre, du cristal et des pierres artificielles. I.a céramie surtout l'emploie pour modifier les pâtes et 3es rendre tantôt plus, tantôt moins fusibles ; il concourt à la forma lion des ciments et des mortiers; enfin, il sert aux chimistes^ dans certaines analyses, pour augmenter la fusibilité de quolquoi; minéraux.
FLUORURE DE SILICIUM.
SiFlî == 52.
-g-iivFl*r= 104.
Parmi les corps que nous avons étudiés, l'acide fluorli^-diîqui? seul attaque et décompose directement l'acide silicique- \,o ]iroduit est un corps gazéiforme connu sous le nom de gaz fluosilicique ou fltiorure de silicium, dont la composition rappefle celle du gaz flmborique,
Préparation et propriétés du fluorure de si l ici u. m
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^Si Ton chauffe un mélange d'acide sulfiuiqac, de fluomre de calcium {spath tluoi) et cïe quartz, l\ni et ruutrc piilvérisesj ou bierij à la place de ce dernier, du verre pilé (sihcate terreux iiïcûUn)^ on obtient un gaz do ut la eom position est représentée par la foraiule Sif l*. Voici ce qui se passe :
2CaFl -h SiO' + 3S0=^ = 2CaO,SO« + SiFl*
Fluorure âe âilkimii.
Ce gaK est incolore et très-avide dliumidité : aussi répand-JÏ des fumées assez intenst^s lorsqu'on le verse dans l'air. Mis en contact mec de l'caUj il se décompose, dorme naissance à Vadde hydrofluodlicique, qui reste disâous^ el met en liberté de la silice gélatineuse.
Cette équalion va uous donner une idée de la réaction :
aSîFP + 2H0
SîO' + f(HFl)«,(SiFl7]
Aeîilç bydrûlIuaaUïciifue,
SSO. prépaï*atiou et propriétés de Tacide liydrofluosi- Ucique. — Ou irilrndiul nit iin^lruig^^ forriic (tlune partie de sable, une de spalh fluor et six d'acidi^ sulfnriquc dans nu ballon bien sec^ que l'on ferme, avec un bouchon de licge portant dans
t'i;;^ Jll>. — Apparijii puiir hi |jriipiiralio;i dj: Tudik hydrul1ito»iUdi^Uiét
son ï\\o un Inhe a trois branches ; on le place sur luv petit fourneau {/tg, 115], et on le chauffe légèremejit aprùs avoir plongé l*Bsttrémité du tube dans du mercure qui se trouve au fond
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d'une éprouvette : dès que le gaz commence à se dégager, on verse de l'eau sur le mercure ; par cette disposition, le gaz fluosilicique se décompose en arrivant dans l'eau, sans que le tube risque d'être obstrué par la silice gélatineuse. Quand l'opération a été prolongée pendant quelque temps, l'eau se prend en masse à cause de la grande quantité de silice qu'elle tient en suspension ; on jette ce magma sur un linge pour séparer la silice du liquide acide ; on filtre celui-ci pour le rendre limpide, et enfin on Févapore jusqu'à ce que paraissent des fumées blanches. -
M. H. Deville a proposé le procédé suivant qui donne immédiatement un produit marquant iV au pèse-sel, tandis que celui obtenu par le procédé que nous venons de décrire, ne marque que 4 à 0 degrés quand l'eau est déjà solidifiée par la gelée de silice.
On fait tomber goutte à goutte de l'eau sur un mélange de grès et de fluorure de calcium concassés chauffé au rouge dans une cornue tubulée, et on condense dans un récipient refroidi les vapeurs d'acide hydrofluosilicique qui se dégagent. Le produit préparé de la sorte et sans aucune coBcentration marque 17°; en le concentrant, on peut l'amener à en marquer 29 ou 30.
Un litre d'acide hydrofluosilicique marquant 29« contient seulement 325 gr. d'acide anhydre, et cependant son action est trèsénergique, puisque, par la chaleur, il chasse de leurs combinaisons tous les acides volatils, l'acide sulfurique excepté : aussi ne peut-il être conservé que dans des récipients en bois ou en grès, car il attaque facilement le verre.
L'acide hydrofluosilicique a pour caractère distinctif de former, dans les dissolutions salines à base de potasse, un précipité gélatineux tellement translucide, qu'on ne l'aperçoit presque pas, surtout quand la dissolution est très-étendue : quoique gélatineux, le précipité que ce réactif produit dans les dissolutions salines à base de soude est très-visible ; la différence dans l'aspect de ces deux précipités sert souvent à distinguer la soude de la potasse. Les constructeurs s'en servent pour silicatiser les murs et leur communiquer de la dureté et de l'imperméabilité. Le plâtre badigeonné avec cet acide prend une dureté remarquable.
L'acide hydrofluosilicique peut remplacer, dans la teinture, l'acide tartrique et la crème de tartre : en outre, à cause ûe la I. * 23
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fiicilité avec laquelle? il dissout les divers oxydesj il produit de^s mordants doués de propriétés spéciales.
CHLORURE DE SILICIUM
SiCl« = 84.
S^i'^Cl* =168.
28 i. Préparation et propriétés du chlorure de silictam, — Nous savons déjà que le silicium chauffé dans une atmosphère de chlore se combine avec ce métalloïde, et pnsse h l'état de chlorure de silicium ; nous savons aussi que ce composé se forme également lorsque Tacide silicique est soumis k l'action simultanée du chlore et du charbon sous Tinfluence de la chaleur. C'est par ce dernier moyen qu'on le prépare dans les laboratoires, et \x)ici de quelle manière.
On fait un mélange intime de parties égales de silice gt'îatineuse et de noir de fumée; au moyen d'huile ordinaire, on ijn fait une pâte assez consistante pour lui donner la forme de boulettes; celles-ci, recouvertes de poudre de charbon, sont vi\U cinées dans un creuset fermé ; ensuite on les introduit dans une cornue munie d'une tubulure par laquelle pénètre un tube eu porcelaine qui va toucher presque le fond de la cornue, en traversant la masse des boulettes, et qui amène 'du chlore set. An bec de la cornue est adapté un tube réfrigérant aboutissjtnt k un tube en U refroidi, qui communiquera avec le récipient où doit se rendre le chlorure de silicium à mesure qu'il se formera. La figure ll6 représente l'ensemble de l'appareil.
Le chlorure de silicium tel qu'il arrive dans le récipient S est jaune à cause du chlore qu'il tient en dissolution, et dont on le débarrasse en l'agitant avec un peu de mercure, et en le soumettant à la distillation.
Le chlorure de silicium pur est un liquide incolore, trèsmobile, d'une odeur très-forte; il répand des fumées lorsqu*il est au contact de l'air, il bout à 60<>, la densité de sa vapeur est 5,94 ; son caractère distinctif est de se décomposer en présence de l'eau, en donnant naissance à de l'acide chlorhydrique et k de l'acide silicique : la manière dont le chlorure de silicium sfe décompose révèle sa composition, car s'il se forme de l'acide idlicique qui renferme deux molécules d'oxygène, il faut que deux molécules d'eau se décomposent pour fournir cet oxygène;
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mais comme aucun gaz ne se dégage, nécessairement les deux molécules d'hydrogène de l'eau se combineront avec le chlore qui était uni au silicium; mais puisqu'on ne connaît aucune
Fig. 116. — Appareil pour la préparation du chlorure de silicium. A ballon où se dégage le chlore.
B flacon laveur.
C éprouvette remplie de chlorure de calcium spongieux destiné à sécher le chlore . d tube en verre engagé dans le tube en porcelaine e.
e tube en porcelaine destiné à amener au fond de la cornue G le courant de chlore. f tubulure par où pénètre le tube en porcelaine e. H fourneau destiné à chauffer au rouge la cornue G. i tube réfrigérant de Liebig.
r robinet fournissant de l'eau froide.
K vase destiné à recevoir l'eau qui sort du tube réfrigérant de Liebig. M tube en U à extrémité effilée, ayant à sa courbure une tige soudée ouverte t, N cloche tubulée renversée remplie de mélange réfrigérant et donnant passage par sa
tubulure à la tige ouverte t.
S flacon bien sec où se réunit le chlorure de silicium qui arrive par la tige du tube
en U.
Z support de la cloche tabulée.
Y ^ase contenant un mélange réfrigéraut.
combinaison du chlore et de l'hydrogène autre que l'acide chlorhydrique, qui est formé de volumes égaux des deux gaz, l^on
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doit conclure que le chlorure de siUctura reaferme deux molécules de chlore. On aura donc
SiCP + 2H0 = 2HC1 + SiO»
Chlorure de silicium. Eau. Ac. chlorhydrique. Ac. silicique.
Le chlorure de silicium ^e décompose, sous Tinfluence de la chaleur, en présence des bases terreuses, leur enlève l'oxygène, et il passe, ainsi qu'il le fait avec l'eau, à l'état d'acide silicique.
Nous venons de terminer l'histoire des métalloïdes. Parmi ces corps nous en avons trouvé de gazeux, de liquides et de solides. Dans leur état normal ils sont tous, en général, mauvais conducteurs de la chaleur et de Télectricité. Parmi leurs combinaisons oxygénées, il en est d'acides, de neutres, jamais de basiques, ^ Presque tous les métalloïdes se combinent avec l'hydrogène, et plusieurs d'entre eux en proportions variées. Les métaux^ a a contraire, ne sont jamais gazeux; ils sont, d'ordinaire, bons conducteurs de l'électricité et de la chaleur, leurs compoïîL's oxygénés sont basiques ou acides ; il y en a un petit nombre d'inertes; enfin peu de métaux se combinent avec l'hydrogène et jamais en proportions multiples. Ces différences peuvent* elles servir à tracer une ligne de démarcation entre les métalloïdes et les métaux ? Ce que nous verrons par la suite nous prouvera que cette démarcation n'existe pas d'une manièrti absolue. Si nous l'admettons, c'est pour faciliter l'enseignemenlj non pour répondre à une indication de la nature.]
Rl^SUMÉ.
267-268. Le bore cristallisé est aussi réfringent et aussi dur que le diamant ; sa forme est l'octaèdre tétragonal. Le chalumeau à gai oxyhydrogène ne le fond pas. Il n'est attaqué vivement à chaud que par le chlore, la soude et le bisulfate de potasse. On le prépare en fondant dans un creuset de charbon, de Taluminium et de Taclde borique .
269-270. Le bore amorphe se forme en même temps que le bore cristallisé ou lorsqu'on fond de l'acide borique et du sodium. Quand on allume du papier auquel adhère du bore amorphe, celui-ci brûle avec un grand éclat.
271-272. L'acide borique est un produit naturel qu'on tire en masse des lagoni de Toscane : il est un acide faible polyatomique, subit la fu-
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sion visqueuse, se volatilise à ime haute température, et il est, pour les chimistes, le meilleur des fondants.
275. En chauffant un mélange de fluorure de calcium et d'acide borique avec im excès d'acide sulfurique, on obtient le fluorure de bore, gaz fumant que Teau décompose en donnant naissance à de Tacide bydrofluoborique Bo08,3HFl.
274. En fondant ensemble du zinc, du sodium et du fluosilicate de potasse, on obtient le silicium cristallisé, dont ]a forme est Toctaèdre régulier.
27ts. Le silicium amorphe est le produit de l'action du potassium sur le fluorure double de potassium et de silicium. En cet état, le silicium est inflammable lorsqu'on le chauffe dans Tair, et Tacide fluorhydrique l'attaque aisément. Il perd ses propriétés dès qu'on le chauffe à une haute température.
276-278. Le quartz, le cristal de roche et toutes les variétés de silice cristallisée ou à texture compacte et cristalline ont une densité de 2,6 et n'ont pas la même constitution moléculaire que les variétés de silice hydratée ou anhydre, mais toujours amorphe, dont la densité est 2,2. La chaleur peut faire passer la silice cristallisée à l'état de silice amorphe, dont la propriété caractéristique est de pouvoir se dissoudre à l'état naissant dans les acides et dans l'eau. Dans tous les cas, l'acide silicique est polyatomique, est attaqué aisément par l'acide fluorhydrique; les alcalis s'y combinent par voie sèche et même par voie humide, lorsqu'il est à l'état gélatineux. On l'obtient dans cet état en fondant avec un excès d'alcali un silicate ou du quartz en poudre, et en décomposant par un acide le produit fondu. La silice ne peut être fondue que par' la flamme du gaz tonnant ^oxygène et hydrogène).
279-280. Si l'on chauffe un mélange de fluorure de calcium et de quartz en poudre avec un excès d'acide sulfurique, on obtient le fluorure de silicium gazeux (SiFl*) qui, par Feau^ devient acide hydrofluosilicique, réactif commode pour distinguer les sels à base de potasse et pour silicatiser les matériaux de construction.
281. Un mélange d'acide silicique artificiel et de charbon, soumis à l'action du chlore, donne naissance au chlorure de silicium (SiCl*), corps volatil que l'eau décompose en acide chlorhydrique et en acide silicique.
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SoMMAiRc. — t82. Propriétés physiques des métaux. -~ 283. Manière d'être des métaux dans la nature. — 284. Règles générales à suiTre pour le traitement des minéraux métalliques. — 285. Classification des métaux d'après leur affinité pour l'oxygène. — 286. Remarques sur la classification précédente. — Résumé.
282. Propriétés physiques des métaux. — On donne le nom générique de métal à tout corps opaque, bon conducteur de la chaleur et de l'électricité, et possédant en outre un éclat tout particulier. Bien que ces propriétés soient communes à tous les métaux, il est bon de s'eipliquer sur deux d'entre elles, l'opacité et l'éclat. L'opacité n'est pas absolue : tous les métaux sont opaques vus en masse, mais quelques-uns cessent de l'être, s'ils sont amenés à l'état d'une grande ténuité. Regardez à travers une feuille d'or, et vous la verrez de couleur verte ; ce qui prouve que la lumière n'arrive pas à l'œil par des solutions de continuité, mais en traversant la masse même de la feuille.
L'éclat des métaux a un caractère particulier : certains métalloïdes jouissent d'un grand éclat, qu'il ne faut pas confondre avec ce que l'on appelle proprement Véclat métallique. Quelquefois un métal peut se trouver dépourvu de ce caractère à cause de l'éfat d'extrême division dans lequel il se trouve ; le platine divisé paraît noir : l'argent, dans les mêmes conditions, est d'un blanc mat : lui donne-t-on de la cohésion, l'éclat paraîtra. Si Ton écrase dans un mortier d'agate un peu de poudre de chacun de ces deux métaux, elle deviendra brillante en s'agglomérant.
Quel que soit le métal sur lequel on expérimente, on est sûr d'y rencontrer une éminente faculté conductrice de l'électricité. Quand on ferme le circuit d'une pile avec un mince fil de platine, ce fil devient incandescent ; ce qui prouve qu'il laisse passer le courant électrique {fig. 117). Comme il n'y a pas d'exemple d'uu corps bon conducteur de l'électricité, qui ne soit aussi bon conducteur de la chaleur, il suffit de constater la première de ces facultés pour être assuré de l'existence de la seconde. Néan-
moins une autre expérience édifiera encore mieux à cet égard. Si Ton abaisse une toile métallique sur un jet de flamme de gaz
Fig. H7. — Démonstration de la conductibilité électrique des métaux.
P pile à auges.
C, G conducteurs de la pile.
F fil mince de platine.
ordinaire (fig^ 118), non-seulement on refoule la flamme, mais
Fig. 118. — Démonstration de la conductibilité calorifique des métaux. B bec à gaz allumé.
T écran en toile métallique.
on réteint si Ton abaisse la toile jusqu'aux orifices du bec. On éteint donc le gaz enflammé par cela seul qu'on le force à tra-
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verser les ni ai Iles d'une loile melalliqaej pour arriver dam Vair, Nul doute que le gaz ne conLitiue à sortir du bec à traven la toile, car on peut renflammer au-dessus de la toile mSme. On ne parvient ii éteindre la flamme qu'en la refroidissant. C'est grâce à la propriété de bien conduire la chaleur <|ue les toiles métalliques ont irouvé de si belles et si utiles applications; parmi celles-ci, figure, en première bgne, la lampe de sûreté que nous avons examinée dans une autre leçon (256)»
LesmétauXj tels que l'or, l'argent^ le platine réduits en feuilles très-iainceSj soot des corps diathermanes : les deux pretniers absorbent une partie des rayons caloriû^iuesj tandis qtie le platine les laisse traverser tous et, sous ce rapport, il peut être comparé au sel gemme.
Dans les cas de réflexion diïTusCj certains métauïj tels que l'or, l'argent, le mercurCj le cuivre et le laiton (alliage de cuivre et de zinc), exercent une absorption élective pour les rayons calorifiques, par suite de laquelle les propriétés de ceux-ci sontmodifiées. D'autres métaux au contrairej tels que le platine, le fer, Vé tain, le zinc, le plomb, l'argentan (alliage de eu ivre, nickel et zinc), réfléchissent Ions les genres de rayons calorifiques exactement dans la mÔme proportion que les corps opaques incolores réfléchissent la lumière.
Les propriétés qui distinguent les rayons calorifiques réfléchis sur les métaux, des rayons non réfléchis, dépendent leflenient de la source de chaleur, que des difl'éTences, qui se manifestent d'une manière frappante quand on fait usage de lalumiôre solairCj diminuent dans le cas d*une lampe locatellij et disparaissent devant un cylindre métallique non incandescent \ (Knoblal'cb,)
* Les e^périeaies dn M, KirchbûfT out fait connaîtra quels souL hi Diélam donl I* présence daaa ï' atmosphère solaire paraît certi^jnc, et cgu\ dvnt J^absçnce esl tûre, et enfin les métaui dont La pr^seacc ou Tabsence ne saurait cire affirmée avec cerli-
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MCTiri SOI^ilKES^
Sodium^
Calclura*
HarEum,
JUngndsiuDi.
Fer*
Cuivre.
Zinc,
Chrome.
Or.
Argent.
Mcreure,
ALiiminiuiCL
PMrab.
Antimoine.
Ar&Ëiilc.
Lithmm<
Slrnùtîtin].
Caimium.
Nickri.
Cobalt,
Voilà un aperçu des propriétés carg-ctérisliques de la grande famille des métaux : si à ces propriétés toutes phvsîques on en ajoute une de nature chimique, on aura réuni tous les moyens propres à distinguer un métalloïde d'un métal.
Nous avons vu que les corps non métalliques s'oxydent en formant des composés, tantôt acides, tantôt neutres^ jamais basiques; ce sont au contraire ces derniers que forment de préférence les métaux en s'oxydant.
Les métaux se combinent entre eux pour former les alliages, et avec les métalloïdes pour donner naissance à des oxydes^ des sulfures, des chlorures, etc., etc. Autant il est aisé d'avoir des combinaisons entre les métaux et les corps congénères du chlore et du soufre, autant il est difficile d'en avoir avec les autres métalloïdes, Tarsenic excepté. Tous les métaux peuvent cristalliser, et plusieurs d'entre eux sont dimorphes.
Après avoir parlé des propriétés qui leur sont communes, il faudrait parler de celles qui leur sont spéciales^ mais comme elles sont très-variées et assez nombreuses, il sera plus utile de les faire ressortir de l'étude particulière de chaque métiiU
Le nombre des métaux étant considérable, nous tiverons nolte attention seulement sur ceux que l'utilité de leurs ïipplicatiQiis ou leiir importance chimique rendent intéressants à ^jormaître. En faisant ressortir spécialement, pour chacun d'eux, ses propriétés physiques, on en rend l'étude plus complète qu'en invoquant des souvenirs éloignés auxquels la mémoire fait souvent défaut. Néanmoins il sera utile de résumer en un tableau synoptique les principales propriétés physiques des métaux les plus connus, pour nous mettre à même de saisir des rapprochements et des différences qui, autrement, pour raie ut nous •échapper.
DENSITÉ
pour
DÉTBRMnVBB
arec le
pour
LA CBALBUR.
THBRMOMBTIIB A A».
LA CHALKVK.
/ laminé...
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Sodium.. . + 90
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Étain...
Zinc + 410
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Argent fondu
Plomb. .
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Plomb 0,0314
Bismuth fondu....
Argent + 1000
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Cuivre.... -f 1090
Antimoine. 0,0508
Cuivre en fils
Or + 1100
Étain 0,0562
Cadmium
Fonte + 1500
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Sodium
Potassium
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Id.
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De toutes ces propriétés, celles qui oat un rapport îmmëdiat à remploi usuel des métaux, sont : la résistance au déchirement (ténacité), la résistance à l'écrasement (ductilité au laminoir), là facilité de l'étirage (ductilité à la filière), et la fusibilité. Les métaux qui réunissent, dans une certaine mesure, ces quatre propriétés, trouvent place naturellement parmi les plus utiles. Voyez le fer : mieux que tous les autres, il résiste à la force qui tend à le déchirer ou à l'écraser ; premier parmi les métaux tenaces, il est un de ceux qui résistent le mieux au laminoir : moyennement souple à la filière, il est aussi de ceux qui, sans être infusibles, bravent néanmoins les hautes températures. Évidemment, si l'on ignorait les usages du fer, il suffirait de connaître à quel degré il possède ces quatre propriétés, pour affirmer qu'il doit rendre de grands services. Par l'examen comparé du tableau précédent, on peut, pour ainsi dire, classer les métaux selon l'ordre de leur plus grande utilité.
283. Manière d^étre des métaux dans la nature. — Les métaux se rencontrent sous la surface de la terre, dans les montagnes, plus rarement dans les terrains sédimeniaires, dans le sable des rivières, dans le sol des lacs. Ils affectent plusieurs manières d'être : quelques-uns d'entre eux se trouvent plus souvent à l'état natif que combinés avec des métalloïdes : mais la plus grande partie est ordinairement associée au soufre, à l'arsenic, à l'oxygène ; ou bien encore, à l'oxygène et à un acide à la fois, formant ainsi de véritables sels.
Lorsqu'ils ne sont pas à l'état natif, on les appelle minéraux, et, dans cet état, ils peuvent être divisés en deux grandes classes ; la première comprend ceux dont les métaux sont, par euxmêmes, inutiles aux arts, à cause de leur grande affinité pour Toxygène : c'est la classe des minéraux alcalins et terreux. La seconde comprend ceux dont les métaux n'ayant pas pour l'oxygène une affinité très-considérable*, peuvent servir aux besoins de l'industrie : c'est la classe des minéraux métalliques. Voici les métaux qui font partie constituante des minéraux que nous supposerons divisés en deux classes :
META
LLiyiÈS.
Potassium .
Calcium.
Manganèse.
BJâmulh.
Sodium.
Lithium.
Fer.
Mtircure,
Barium.
Magnésium.
Aluminium.
Élain,
Strontium.
Glucium.
Cobalt.
Autimutae,
Jiickel.
At^cdL
Zinc.
Or.
Cadmium.
FI a Un*!.
Cuivre.
PaHadlurn*
Plomb.
Iridiiun.
A Texception du potassium et du sodium, qui sont d'uu fré* quent usage dans les laboratoires, il n'y a pas an seul métal, appartenant à la première classe, qui serve dans les arts * : au contraire, ceux de la seconde sont d'un emploi IrL^s-ofdtnaire, Ce que nous allons apprendre sur l'extraction des nuUaux n'est applicable qu'à ces derniers.
284. Règles générales à suivre pour le traitement des minéraux métalliques. — Les procédés d'extraction varient suivant les circonstances; mais au fond ils se ressemblent, en ce sens que tous tendent à ramener à l'état élémentaire les métaux minéralisés, en les faisant passer d'abord à Tctat d'osydes, pour les réduire ensuite au moyen du charbon *. St les inéïauxsont à l'état de sulfures ou d'arséniures, on les grille : alors Toxygèue de l'air chasse le âoufre et l'arsenic sous forme d'aïuclei) sulfureux et arsénieux, tandis qu'il oxyde le métal ; cet oxyde, chauiïâ ensuite avec du charbon, sera réduit en produi^Jant de Toxyde de carbone et du métal. S'il s'agit de sels métalliques indécomposables par la chaleur, tels que les silicates, on les calcine avec des bases et du charbon : les premières enlèvent l'acide et forment ce que l'on appelle les scories ; le second réduit Toiyde métallique. Enfin, s'il s'agit de métaux natifs, ou ils sont purs, ce qui est très-rare, alors leur extraction est direele, et s'exécute par des moyens tout à fait mécaniques; ou ils sont allies à d autres métaux, et, comme ceux-ci seront toujoursi les plus oxydables, on les sépare au moyen du grillage. Par cette opératioo,
i On fabrique des lampes au magnésium pour obtenir une hiùii^^rL^ doiii^e dfi ceitaines qualités de la lumière solaire.
• n est évident que l'on n'entend pas parler ici des métaux dont les (nytl<iB sont décomposés a une température élevée.
4i0 XX* LEÇON, — CLASSIFICATION DES MÉTAUX,
on oxyde ces derniers sans altérer les autres. QuaiU aux matières pierreuses (gangue) qui accompagne rit les mdtauXj on les sépare soiL par les lavages, si tant est que la différence de densité le permette, soit en les rendant fusibles au moyen d'uQ agent convenablement choisi : cet agent sera tantôt de nature acide, tantôt de nature basique, suivant que la gangue sera basique ou acide, Dana tous les cas, par rinter\-enlion d'une température élevde, les gangues formeront un bain de scories^ au fond duquel s>e trouvera le mélaL
En résume, on peut se représenter, sous un point de vue trèsgénéralj Tex tract ion des métaux comme pouvant Ûtre effectuée, 1" par voie directe, s'ils sont t Télat natif ^ 2« par oxydation et réduction, s'ils sont minéralisés- Quant a la séparation des gangues, elle aura lien, 1"* par une voie directe et essentiellement mécanique j si leurs densités sont moins fortes que celles des minéraux ; 2^ en les ramenant à Tétat de sels fusibles.
%A'6. Claasiâcatloxi des métaux diaprés leur affinité pour VoTLy^éne. — Aprts avoir arrtilé ces idées générâtes sur les métaux, relativement à leurs principales propriétés, leur manière d'être dans la nature et leur extraction, il est uécessaire d'adopter une méthode pour les grouper, et en rendre l'étude plus facile.
Il n'est pas aussi aisé de classer les métaux que les métalloïdes; la classification de ces derniers a été faite d'après un ordre naturel, tandis que celle des premiei-s ne pourra se faire que d'après un ordre artificiel. La nature s'est plu à nuancer, à graduer les caractères et les propriétés des métalloïdes de telle sorte que l'on est parvenu, sans efforts, à composer des séries dont les termes, comparés entre eux, n'ont rien de choquant et d'imcompatible. LL n'en est pas de même des métaux ; si plusieurs se ressemblent par quelques propriétés communes, ils différent si brusquement par plusieurs autres^ que l'esprit ne peut pas s'habituer à les voir réunis en un seul groupe. Pour les classer, il faut donc que le cbimiste se place au point de vue qui lui offre le plus de i;ommodité et d'utilité; il faut qu'il choisisse parmi les propriétés divei*ses celle qui se trouve le plus en rapport avec Jes phénomènes qu'il se propose d'étudier.
C'est ainsi que fit Thenard lorsqu'il classa les métaux d'après l'ordre de leur affinité pour l'oxygène ; affinité qu'il détermina, non pas en faisant agir directement l'oxygène sur les métaux, mais en observant la température à laquelle ceux-ci décompo-
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sent l'eau en s'emparant de son oxygène. 11 est évident qu'il fallait séparer les métaux qui décomposent l'eau à froid, de ceux qui la décomposent à des températures de plus en plus élevées, et, à plus forte raison, de ceux qui ne la décomposent pas du tout. Cette classification a rendu de grands services à l'enseignement, et si elle a dû être remaniée, grâce aux progrès de la science, son esprit et son fond n'en sont pas moins restés néanmoins les mêmes. L'ancienne classification de Thenard comprenait seulement six divisions, celle que l'on suit aujourd'hui en contient sept, et un plus grand nombre de métaux, ce qui ne l'empêche pas d'être à son tour défectueuse, ainsi que nous le montrerons en son lieu. {Voir le tableau ci-après.)
Dans la première section, on rencontre les métaux qui décomposent l'eau à toutes les températures. Les oxydes auxquels ils donnent naissance sont connus des chimistes sous le nom di'oxydes alcalins (potasse, soude), et à'oxydes terreux alcalins (bar^fte, strontiane, chaux), parce qu'étant solubles ils communiquent à l'eau ce goût urineux que les anciens chimistes appelaient alcalescent. Pour plusieurs d'entre eux le degré d'affinité pour l'oxygène va en décroissant à mesure que l'on descend la série, ainsi que Texpérience semble le prouver. Jetons dans l'eau un peu de potassium, nous verrons ce métal s'entourer d'une flamme, tournoyer pendant quelque temps, puis disparaître. Faisons la môme expérience avec le sodium : le métal deviendra le centre d'une effervescence assez vive, se livrera à des mouvements rapides et disparaîtra à son tour. Dans les deux cas, il y a eu décomposition de l'eau : l'oxygène a oxydé les deux métaux, et l'hydrogène est devenu libre; mais l'oxydation du potassium a produit une telle chaleur, que l'hydrogène s'est enflammé, ce qui n'a pas eu lieu pour le sodium. Si l'on admet que la chaleur dégagée dans l'acte d'une combinaison est la mesure de l'énergie avec laquelle la combinaison même s'effectue, il faut conclure que le potassium a plus d'affinité pour l'oxygène que le sodium.
Par cela seul que les métaux de la seconde section ne décomposent l'eau qu'à une température de 100°, il est établi que leur affinité pour l'oxygène est moindre que celle des métaux de la section précédente. On peut en dire autant des trois sections suivantes, car les métaux qu'elles comprennent ne décomposent l'eau qu'à la chaleur' rouge plus ou moins intense.
La troisième section se distingue par une particularité spé-
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MCTAUX
décomposant l'eau k toutes les températnres.
Potassium.
Sodium.
Lithium.
Césium.
Rubidium.
Barium.
Strontium.
Calcium.
Thaliium.
Nh
Magn(>sium.
Manganèse.
MÉTAUX
qui décomposent l'eau vers lOO».
Fer.
Zinc.
Nickel.
Cobalt.
Vanadium.
Chrome.
Cadmium.
U;'anium.
MÉTAUX
décomposant l'eau vers le rouge, on i froid en présence des acides, et facilement oxydables.
Aluminium.
Glucinium.
Cérium.
Lanthane.
Didjmium.
Yttrium.
Erbium.
Terbium.
Zirconium.
MÉTAUX
qui décomposent faiblement l'eau au rouge blanc, »'t qui s'oxydent facilement k l'air.
ith
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MÉTAUX
décomposant l'eau au rou<^e, mais ne la décomposant pas sous l'influence des acides.
oc
Cuivre.
Plomb.
Bismuth.
MÉTAUX
' décomposant faiblement l'eau au rouge blanc, et ne la décomposant pas en présence des acide*.
Mercure.
Argent.
Rhodium.
Iridium.
Palladium.
Ruthénium.
Platine.
Or.
MÉTAUX
qui ne décomposent l'eau 'h aucune tempéra turc, et dont les oxydes sont réductibles par la chaleur.
XX* LEÇON. — CLASSIFICATION DES MÉTAUX
ciale : tous les métaux qu'elle renferme décomposent Teau à froid en présence des acides énergiques. Le fer, qui ne décompose Teau qu'à une température de beaucoup supérieure à iOO°, la décompose néanmoins à froid si l'on fait intervenir de Tacide sulfurique. Si nous opérons de môme avec de l'étain, par exemple, métal de la cinquième section, il n'y aura nul dégagement de ce gaz, ce qui prouve que Teau ne se décompose pas. Cette différence s'explique par la raison que les oxydes des métaux, appartenant à la troisième section jouent le rôle de bases énergiques, tandis que les oxydes des métaux appartenant à la quatrième et à la cinquième section jouent, au contraire, le rôle d'acides et contractent de préférence des combinaisons avec les bases, ou sont eux-mômes^ des bases faibles.
11 semblerait à priori que les métaux de la sixième section dussent, à leur tour, décomposer l'eau en présence des acides, car leurs oxydes sont aussi basiques que ceux de la troisième ; cependant il n'en est rien. Mais si l'on songe que le cuivre, le plomb et le bismuth ne décomposent Teau que très-faiblement, et à une température très-élevée, on voit que, s'ils ne répondent pas aux sollicitations des acides, c'est que leur affinité pour Toxygène n'est point considérable.
On peut en dire autant pour les métaux de la dernière section. Ils ont si peu d'affinité pour l'oxygène, que leurs oxydes se réduisent par la simple action de la chaleur. Voyez l'oxyde d'argent qui est brun olivâtre : il suffit qu'on le chauffe avec une lampe à esprit-de-vin pour qu'il devienne d'un blanc mat, c'està-dire, pour qu'il devienne métal.
286. [Remarques sur la classification précédente. — Malgré l'apparente simplicité de cette classification, il ne faut pas oublier que,itiinsi que toutes ces sortes d'artifices, elle suppose des démarcations. Or, la nature n'en fait pas, puisqu'elle procède par transition; aussi arrive-t-il qu'on y trouve des espèces dont la place n'est rien moins que certaine. On peut dire plus : les classifications dites artificielles, ne pouvant être conçues qu'à un point de vue particulier, sont destinées à périr à cause des découvertes qu'entraîne à sa suite le progrès des' sciences. Ainsi par exemple, plusieurs propriétés chimiques de l'aluminium et du glucinium ou glucium, placent ces deux métaux à côté du fer (M. H. Deyille, M. Debray), le lithium pourrait se rapprocher du magnésium (M. Troost), et le magnésium pouvait se trouver à côté du zinc, etc., etc., etc.
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On arrive aux mêmes réflexions lorsque, aii lieu de comparer les sections entre elles, on compare la classification entière à celle des métalloïdes. De même que l'expérience oblige à considérer certains métaux comme des intermédiaires qui servent de passage d'une section à une autre ; de même quelques métaux paraissent servir de transition d'une classification à l'autre. M. Fremy a trouvé à l'osmium beaucoup de propriétés conununes aux métalloïdes ; M. Riche en a fait autant pour le tungstène. On sait que la place la plus naturelle de l'antimoine est à côté de l'arsenic et que celle du bismuth est à côté de l'antimoine. En somme, de ce que la classification que nous adoptons, et qui est fondée sur la manière d'après laquelle les métaux décomposent l'eau, est commode et par cela môme utile dans l'enseignement, il ne faut pas en conclure qu'elle ait une valeur absolue, et qu'elle autorise à déduire de la position que les métaux y occupent, leurs propriétés fondamentales et leurs analogies naturelles.
La classification des métaux qui serait le plus en harmonie avec l'état actuel de la science, serait celle qui aurait pour base Tatomicité de ces corps. Voici comment elle serait représentée.
CLASSIFICATION DES MÉTAUX D'APRÈS L'ATOMICITÉ
MÉTAUX
diaUnifaM.
trUtMiities.
tétratoBifMs.
pentalOBifoes
. hcxaunities
Argent.
Calcium.
Or.
Aluminium.
Molybdène.
Lithium.
Barium.
Thallium.
Glucinium.
Tungstène.
Sodium.
Strontium.
Vanadium.
Manganèse.
Iridium.
Potassium.
Magnésium .
Fer.
Rhodium.
Rubidium.
Cérium.
Chrome.
Ruthénium.
Césium.
Lanthane.
Didyme.
Yttrium.
Erbium .
Terbium.
Thorinium.
Zinc.
Cadmium.
Cuivre.
Mercure.
Cobalt.
Nickel.
Plomb.
Platine.
Palladium.
Au reste, quelle que soit la classification que Ton adopte, This-
* Jusqu'à présent, on ne connaît aucun métal appartenant à cette classe.
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foire particulière Ue clmque espèce ne reste pasi moins la mûme. Aussi uûus on tiendrons-nous à la première par ce lu se ut qu'elle s'éloigne moins que Fautre des habitudes de 1 enseignement classique.
Maintenant que nous avonsjes notions générales les plus importantes sur les métauXj et une règle à suivre pour les étudier, nous passerons à leurs combinaisons en commençant par les alliages,
nÉsvuÊ.
282. Les métau:s sont des eorps doués d'un édat particulier. Ils sont . bons conducLeurs de la clmleur et de réiectricité ; ils ont peu d'affîîiîtë pour riiydrogène ; la majeure partie en a beaucoup pour roxjgène ; plusieurs d'entre euï sont ductiles, nialJëables et fusibles,
285. On les trouve rarement dans la nature à J'état natif i ils sont, le plus souvent, associés à ToA^gène, au s&ufre et à Tarsenic, ou bien ils sont àPëtal de sels.
ftB4. Pour les extraire de leurs combinaisons naturelles, on les amène par le grillage à l'atat d'oxydes, que l'on réduira ensuite par le cbarbon. Lorsqu'ils sont û l'état de sels, on leur enlévc> au moyen d'une base, l'aeide qui les saliQe, et, une fois ramenés à Tetat d^oxydes, on les réduit par le charbon,
fiBii, La classitlcatioii des mèlauiç e$l fondée sur TafËnité que ces corps ont pour l'oxygène. La manière dont ils décomposent Teau en est Jà mesure. La cïassiflcalîon comprend sept sections: dans la première se IrouTent les mélaux qui déc^omposent Teau froide ; dans bi seconde, ceux qui la décomposent à +1000; ceux qui décomposent Toau au rouge^ ou en présence des acides à froid, sont compris dans la troisième ; les métaux de la quatrième décomposent l'eau au rouge blanc; la cinquième renferme les métaux qui décomposent Feau au rouge, mais point sous Tin^uence des acides- dfuis la sivième, on trouve ceu\ qui décomposent Feau très- faible m eut aux températures les plus élevées j dans la dernière sont compris les métaux qui ne décomposent Teau à aucune température*
286. Cette clasaificalion, par sa nature, est susceptible de modifications qui seroril d*autant plus profondes que les progrès de la cbimie seront plus notables, La classi 11 cation la plus rationnelle des métaux devrait Être fondée sur Tatomicité de ces corps.
XXI*" LEÇON
GËrsÉRALITES SUR LES ALLlAGrS
5«miiHff. — Î87» Nature d*is ailiatjet, — 2SS. Leur uliliti!* -- âS9* Lëuj^ proprifitâi pb^si^ueï, — 290- Leurs prupriétéa chimitiues. — â^l. Leur prtfpiration, —
2â7. Xatnre de» alLia^ es. — Les alliages sonMls fies mélanges ou des coDib mai sons ? De la mamère dont on résoudra cette questloQ dépend l'intdrét que nous devons attacher à ces corps. S'ils ne sont que des mélanges, nous ne les examinerons que sous le point de vue de leur utilité ; s'ils représentent des combinaisons, ils auront pour nous une importance technique et scientifique à la fois.
Rappelons d'abord les caractères distinctifs des mélanges et des combinaisons. Les propriétés physiques et chimiques d'un mélange représentent la somme des propriétés particulières aux éléments dont il est formé. La densité d*un mélange provenant de deni: corps réunis en quantités égales, sera la moyenne de deux densités : s'il est solide ^ il n'aura pas de fomie régulière détcrminable ; s'il est liquide, son point d'ébullition ne sera pas constant. Une combinaison^ au contraire^ si elle est solide ^ aura une forme déterminable, et ses caractères physiques ne rappel* leront d'aucune manière ceux des corps qui la constituent. Aucune propriété de l'eaUj par exemple, ne ressemble aux propriétés de rhydrog&ne et de l'oxygène j dans V ammoniaque, rien ne nous décèle Thydrogène et Tazote. Cela ditj examinons ce qu'on appelle un alliage.
Que Ton mêle à du mercure une certaine quantité d'or en poudre^ et que Von chauffe le mélange pendant quelques instants : sij longtemps après l'avoir laissé refroidir, on le jette sur une (oile, la plus grande partie initiera; mais une portion ayant une consistance butyracée ne filtrera pas : en pressant celte dernière porlion dans une peau de chamois, on en fera sortir une certaine quantité de liquide ; ce qui restera sera dur, grenu et blanc ; il sera composé d*un équivalent de mercure et de deux équivalents d'or, ce qui correspond j à peu de chose près, à
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100 parties du premier métal et à 200 parties du second. Sa densité n'aura pas de rapport avec celle de ces deux me taux : sa forme cristalline sera le prisme à quatre pans, forme que ni l'or ni le mercure n'affectent jamais. Examine-t-on la pmlïe liquide, on trouvera que c'est du mercure qui tient en dissolution une quantité minime de la matière grenue.
Les choses ne se seraient pas passées autrement, si Von avait pris de l'eau pour dissolvant et de l'acide borique anhydre pour substance à dissoudre. Par le refroidissement, on aurait obtenu de l'acide borique hydraté et cristallisé, que la filtra lion aurait isolé presque entièrement, tandis que l'eau n'en aurait retenu qu'une quantité insignifiante. Quelle différence y aurait-il entre les deux expériences? De chaque côté un corps solide et un liquide : celui-ci se combine avec l'autre, et en miïmc Icmps il sert de dissolvant au nouveau composé; dans les tleux cas^ précipitation par refroidissement, séparation de Texcôs du liquide par filtration; dans les deux cas enfin, poor résultat j un composé qui n'a aucun des caractères propres à yes principes constituants.
En effet, l'acide borique ordinaire ne resst'nible pas plus â l'acide borique anhydre et à l'eau, que l'alliage ou l'amalgame dont nous parlons ne ressemble à l'or et au mercure. Cet exemple permet d'admettre que les métaux, en s'alliatvt, pmdnîsenl de véritables combinaisons, lesquelles pourront, sniiant leacirconstances, être tenues en dissolution par ceïui des mentaux qui sera en excès. Un nouvel exemple corroborera i^' précédent el -achèvera de montrer que les alliages ordinaires sont dt^s combinaisons mêlées aux métaux qui leur ont seivi de dii^solvant. Si l'on fond par parties égales de l'étain et du plomb, el si Ton coule la masse liquide dans une lingotière, on (rouve que les extrémités du lingot se figent les premières, tandis que le centre se maintient liquide encore quelque temps ; en L^ïaminant les différentes parties du lingot, on remarque que les extrémités ont un aspect cristallin plus prononcé que le centre^ et que leur composition est représentée par un équivalent de chaque métal. A mesure que l'on approche du ceotroj la texture cristalline devient de plus en plus confuse et la proportion de l'étain augmente de telle sorte, qu'il n'est plus possible de trouver dans la composition un rapport atomique quelconque. 11 est clair que le composé Sn-f-Pb, qui est peu fusible (il fond à 24|o), s'est séparé le premier de la masse formel^ d'étain et
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corilonant une ct'i taitie qviQTilit<> tle Tal liage prêci^dent : en d'aulies termes, les p^irties exlrtïmesck^ notre lingot sont aux parties (^eotralea ce que Ic3 cristaux qui se déposent d une dissolution îiont aux eaux mères. Si non s ajoutons que souvent on constate un dt^gagoment de chaleur, lorsque lei^ métaux s'allient, on aura les trois caractères essentiels et dislinetifs des combinaisons, savoir ; 1" pliénomi^nes thermiques au moment où la combinaison a heu ; '2" €ompûsitioii en proportiojis détinies ; 3" propriétés dilTércntes de celles qui appartieunent aux principes constituants.
Nos idées sur la nature des alliages ne seraient pas complètes, ù nous nous en tenions la : elles ne seraient mt^me pas exactes, car tous les alliages ne sont pas des combinaisons chimiques avec excès de Tun des métaux constituants. H y en a qui résullent de l assemblage de plusieurs combinaisons définies; et plusieurs métaux fondus ensemble peuvent former un (put d'apparence homogène, sans qu'il y ait de combinaison entre iMix, Ainsi le fer est un métal qui ne s'allie pas aisément, et l'on rencontre de prétendus alliages de cuivre et de fer, ou de ptomb et de fer, qui ne sont en réalrté que des mélanges. Jl cstvnû que dans ce cas l'un des métaux y est toujours en trop petite proportion pour le fousidérer comme un principe constituant d'une combinaison dërmie. Quant au eas particulier d'alliages qui résuKentde îa réunion de plusieurs combinaisons d'éléments identiqueSj mais en proportions difforentcsj on peut en d*îmontrer l'existence par une expérience trés-simple. Lorsqu'on observe «n thermomètre plongé dans un alliage ternaire fondu qui^ après avoir été chaulîé à 230", par exemple^ se refroidit peu à peUj pour se figer au-dessous de tOO", on trouve que la colonne du mercure s arri^te de temps en temps avant d'arriver au point de figement ; le temps d'arrêt est plus ou moins longj mais toujours appréciable. Ce phénomène tient à ce que chaque point d'arrêt correspond à la solidifleation d'un alliage particulier moins fusible que le reste de îa masse. Pat suite du changement d'état de cet alliage^ une certaine quantité de chaleur devient libre et compense ccUe que la masse rayonne dans l'espace : dès lors le thermomètre arrête sa marche descendante ; mais du moment où cette compensation^ cette espèce d'équilibre cesse, le refroidissement recommence, la colonne racrcurioUe redescend encore pour s'arrêter de nouveau ^ lorsqu'un nouvel alliage se fige; en sorte qu^la masse, une fois refroidie, a Tasr
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pect homogène, bien qu'elle ne soit qu'un assemblage de plusieurs combinaisons distinctes.
Nous considérerons donc les alliages comme des combinaisons tantôt isolées, tantôt réunies au métal qui leur a servi de dissolvant.
288. Utilité des alliages. — Examinons maintenant quelle est leur utilité, et pourquoi, le nombre des métaux étant déjà si considérable, on a voulu en produire'de nouveaux au moyen des alliages. De tous les métaux connus aujourd'hui, il n'y en a que onze qui peuvent être employés seuls. En voici la liste ;
Aluminium.
Étain.
Mercure.
Fer.
Argent.
Zinc.
Cuivre.
Or.
Platine.
Plomb.
Palladium. .
Ils sont enjployés seuls parce qu'ils ont un certain dcgro de ductilité et de ténacité; que plusieurs sont difficilement fusibles et résistent à l'action de l'oxygène ; et pour le mercure^ à cause de sa liquidité. Mais, en général, leur emploi e^^l limiléj puisqu'il dépend de leurs qualités spéciales : or, pl^is on pourra multiplier ces dernières, plus l'emploi des métaux variera h son tour. En alliant les métaux, on se propose de modifier les qualités propres à chacun d'eux, de manière qu'ils puissent se prêter à de nombreuses applications. Plus l'industrie se développera, plus le nombre des alliages deviendra considérable.
Actuellement quatorze métaux seulement sont employés pour faire des alliages ; c'est-à-dire tous ceux qui sont inscrits dans la liste précédente, plus l'antimoine, le bismuth et le nickel : on pourrait ajouter l'arsenic, qui n'est pas un métal, mais qui en joue le rôle dans ces sortes de composés.
Les métaux qui servent seulement à l'état d'alliage aont peu nombreux relativement aux autres. Les premiers doivent modifier les qualités des seconds par celles qui leur sont propres, et qui sont toujours extrêmes. Ainsi l'antimoine, le bisoQuth et l'arsenic sont très-cassants ; le nickel est le plus dur après le manganèse. Associés à d'autres métaux trop ductiles, trop malléables ou trop tenaces, ils doivent en naodifier les propriét^^s ; aussi n'entrent-ils généralement dans les alliages qu'en trèsfaible proportion.
289. Propriétés physiques des alliages. ^- La densité des alliages est tantôt moindre, tantôt plus grande que celle qui se-'
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rait déduite des densités eL des proporlions des métaux dont ils sout rormés. Eu voici uq exemple dans les deux séries suivantes :
A 11 i If et d*n( 1ï Hi^ntitA eit. plut çnmde
!<■ «nlliLucFit.
r tinc.
Oi- el-.*... ! ÉlBÎn.
iiutimoine.
itnc, plomb.
bUmuth.
( âJlliPlUIDÇ,
AlliAgiii donL la dânfUà iiit moins grannàît
Or et.
fer.
plomb.
( cuivre.
Argent et eiiii^re*
Cuiïre et plomb.
Zïuc et autjniomâ-
ibismutb .
plomb.
antiiDOiDe^
Fer i
On connaît des alliagee dont la densité décroît à mesure que la proportion du métal composant le plus dense augmente : tel est celui de zinc et d*étain, MM. Calvert et Johnson puisèrenlj dans une grande chaudière remplie d'un pareil alliage en fusion, trois échantillons ; celui de la partie supérieure contenait :
i équivalent d'élaîn, i i équivalents de zinc ;
celui de la partie moyenne :
celui du fond :
i équivalent d'étain^ 16 équivalents de zinc ^
i équivalent d'étain, i9 équivalents de zinc.
L'étain étant phis dense que le zinc, Véchantillon de la partie supérieure aurait dû être le plus pesant, puisqu'il en était le plus riche ; néanmoins sa position dans la chaudière prouve le contraire*
Les alliages sont en général plus dursj moins ductiles et moins tenaces que le plus dnctîïe et le plus tenace des métaux constituants ; ils sont toujours plus fusibles que le moins fusible des
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métaux dont ils se composent^ et, bien souvent, plus que chacun d'eux pris séparément. Le bronze, par eienaple, est un alliage très-dur et pouil ductile ; cependant il est formé de deux métaux (le caivre et l'étain) qui se laissent Urer en fil fit rayer par le carbonate de cbaux. Les alliages, que Ton appelle fusibles, ont un point de fusion inférienr à celui de leurs éléments. Huit parties de bîsmulhj cinq de plomb et trois d'étain constituent un alliage qui fond à 04%5 : cependant le premier métal fond à 304^ le second à 333", le troisième à 228",
La proportionnalité des conductibilités calorifique et électdque existe dans les alliages comme dans les métaux, La conductibilité des alliages de cuivre et de zinc diffère peu de la con* duclibilité du zinc, quelque grande que soit la proportîoQ du cuivre, et la conductibilité des alliages d'étain et de bismuth est à peu près la moyenne des conductibilités des métaux constituants. {WlEDMAKN.)
SaivantM. ^yertheim, les coefficients d'élasticité des alliages s'accordent avec la moyenne de ceux qui appartiennent à leurs composants. D'aprèsM. Itegnaultj il en est de mâme pour la chaleur spécifique. M» Rudberg a fait, sur la chaleur latente des alliages, une observation qui mérite d'être signalée à cause de son caractère de généi'alilé ; ce savant a reconnu que, lorsqu*on laisse refroidir un alliage fondu, le thermomètre qui y est plongé devient deux fois stationnai re avant lefigemenL La raison qu'il donne de ce phénomène rappelle ce que nous avons dtt pour prouver que dans un mélange de plusieurs métaux fondus^ il peut se former des alliages de composition différente. Voici, du reste, son explication : deux métaux fondus ensemble et bien mélangés, forment une combinaison à proportions définies, qui demeure répandue dans celui d'entre eux quï se trouve en excès* La combinaison, quand elle e?t seule, se solidifie à un point fixe; mais lorsqu^il y a excès de Vun des métaux, la solidification du métal et de la combinaison n'a plus lieu au même degré : le métal en excès, se solidifiant presque toujours le premierj dégage sa chaleur latente ; ce qui produit un retard dans la marche du thermomètre. Le métal solidifié reste en suspension dans la combinaison chimique encore fluide, qui lors de la soli* dtfication occasionne un second arrêt du thermomètre j parce que sa chaleur latente se dégage à son tour.
Certains métaux, en s'allianl au niorcui'Cj absorbent de la chaleur tandis que d'autres en dégagent ; les premiers devieuuent
!■ Digtizedby®OOgle
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par cela môme plus électro-positifs qu'ils ne le sont à l'état libre : tels sont le fer, le nickel, le cobalt, le zinc, l'étain, l'antimoine, le cuivre, le plomb, le bismutb ; les seconds, ceux qui dégagent de la chaleur, deviennent au contraire plus électro-négatifs: tels sont le cadmium, le potassium et le sodium. En général, on peut dire que, lorsque dans l'amalgamation il y a abaissement de température, le métal amalgamé s'élève dans l'ordre des affinités positives : dans le cas contraire, le métal amalgamé est négatif par rapport au métal libre. (Jules Regnacld.)
Quand on soumet à l'action de la chaleur un alliage composé de deux métaux dont l'un est volatil, celui-ci entre en vapeur et laisse l'autre à nu. C'est ainsi qu'on retire l'argent et l'or des combinaisons qu'ils forment avec le mercure; c'est ainsi qu'en chauffant convenablement du laiton, composé de cuivre et de zinc, on peut faire complètement volatiliser ce dernier métal, et obtenir l'autre presque pur. Lorsque les alliages sont formés de plusieurs métaux, et renferment des combinaisons différentes pour la composition et la fusibilité, il se produit, en leschauffant graduellement, un phénomène particulier connu en métallurgie sous le nom de liquallon. Voici en quoi il consiste ; si l'on chauffe graduellement un alliage, la combinaison métallique fdsant partie de cet alliage, et qui sera la plus fusible, se liquéfiera la première, et suintera à travers le reste de la masse encore solide. Effectivement, lorsqu'on chauffe peu à peu un alliage composé d'équivalents égaux de cuivre et de plomb, il se sépare d'abord un alliage liquide formé de douze équivalents de plomb et d'unde cuivre, tandis qu'il reste un alliage solide renfermant douze équivalents de cuivre et un équivalent de plomb. On profite de ce partage pour faire passer dans le plomb l'argent qui est dans le cuivre, argent que l'on isole plus tard par la coupellation.
Certains alliages ont la singulière pi-opriété d« perdre leur dureté par suite de la trempe : ion peut citer comme exemple celui qui est composé de quatre-vingt-quatorze parties de cuivre et de six d'étain. Cet alliage, lorsqu'il a été refroidi lentement, est si dur qu'on peut le pulvériser à coups de marteau ; si, au contraire, il a été trempé, c'est-à-dire refroidi brusquement, il est aussi malléable que le cuivre. Ceci tient peut-être à ce que la trempe empêche les arrangements moléculaires auxquels se rattachent certaines propriétés physiques de la masse. Quoi qu'il en soit, c'est grâce à ce phénomène que nous pouvons aujourd'hui fabriquer les /am-^amquejadis nous tirions de l'Orieut.
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290. Propriétés chimiques des alliages. — L'action éc ilivers agents sur les alliages est souvent modifiée par l'état de tninbinaison; ainsi, l'action de l'oxygène, par exemple, est géut^rsilement moindre sur les métaux alliés que sur les mêmes niétLiux isolés. Un équivalent de fer et deux équivalents d'alumitiiuin forment un alliage inoxydable, et cependant on sait que le iï^r se rouille. (Calvert et Johnson.) Les exceptions peuvent être prévues : supposez un alliage formé de deux métaux, donlTuii, en s'oxydant, donne naissance à un acide, et l'autre à une base ; dans ce cas, l'oxydation marchera très-rapidement. Ainsi, Je« alliages d'étain et de plomb, de chrome et de plomb, d'antimoine et de fer, d'antimoine et de potassium, etc., etc., s'oxydent a^ec une si grande facilité que plusieurs d'entre eux deviennent incandescents.
En discutant le phénomène de l'oxydation des alliages^ il ne faut pas perdre de vue l'influence que peut y exercer rélcr incité. Les premières portions d'oxyde qui se forment modifieiiL^ par leur contact, les conditions électriques de la masse, et, selon les circonstances, elles retardent ou hâtent l'oxydation, ou bien encore elles la dirigent sur un élément plutôt que sur un au Ire. Bien qu'il soit difficile d'établir des règles à cet égard, on ptnit admettre qu'en général l'action de l'oxygène sur les alliages est moindre que celle que ce gaz exerce sur les métaux séparés, et que parfois elle se porte exclusivement sur celui des me I aux qui est le plus oxydable; en sorte que l'un des éléments de l'alliage est mis à nu, tandis que l'autre est complètement osy dé. C'est là-dessus que repose le procédé de la coupellation.
On a fait des observations semblables relativement à rartîon des acides; mais nous remarquerons ici une circonstance i|ue l'on ne rencontre pas dans l'action de l'oxygène : il n'y a pus d'alliage formé de métaux oxydables qui ne soit tôt ou lard altéré par l'air, tandis qu'il y en a qui ne se laissent pas atta^iu cipar les acides, bien que leurs éléments séparés le soient t'urt bien. Une particularité doit encore attirer notre attention : ;j apposons un alliage composé d'équivalents égaux d'argent cl de cuivre; il résistera quelque temps à l'action de l'acide azotique faible; cependant cet acide attaque- immédiatement les rkux métaux séparés. D'après M. Karsten, le cuivre et le zinc, allies dans la proportion d'un équivalent de chaque métal, ne sonl pas attaqués non plus par l'acide sulfurique étendu ; mais si, dans ces deux alliages, il y a un peu plus d'un métal que de l'autre
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(de cuivrOj pat- exemple, dans le premier, de nnv dans le second), l'action se manifeste aussitôt et continue jusqu*à la fin.
Certains alliages, contrairement à ceux dont nous venons de parler, deviennent sensibles à des actions pour lesquelles les métaux qui les composent sont indifférents. L'alliage le plus remarquable à cet égard est celui de Cooke. Ni l'antimoine ni le zinc ne décomposent l'eau à 100% mais 57 parties d'antimoine fondues avec 43 parties de zinc, constituent un alliage cristallisé qui, bouilli avec de l'eau, fait dégager un mélange d'oxygène et d'hydrogène.
291. Préparation des alliages. — Le procédé le plus suivi^ pour préparer les alliages, consiste à fondre les métaux soit simultanément, soit successivement. On remarque presque toujours un dégagement de chaleur. Rien ne met plus en évidence ce phénomène que l'expérience suivante : dans une cloche courbe contenant de l'azote, et disposée sur la cuve à mercure, on introduit un peu de potassium et un fragment d'antimoine; avec ime petite lampe à alcool, on chauffe légèrement les deux métaux qui doivent se toucher : le potassium fond, et un instant après, l'antimoine entre en combinaison avec lui en dégageant une chaleur si forte que la masse s'embrase.
Lorsque les métaux sont oxydables, ce qui est le cas le plus fréquent, on les fond après les avoir recouverts de charbon en poudre, destiné à réduire les oxydes à mesure qu'ils se forment.
Si l'un des métaux est volatil, on se sert de son oxyde et de charbon : celui-ci le réduit peu à peu, et le métal, pouvant s'alliera mesure qu'il devient libre, ne se volatilise pas. Dès que la fusion est complète, on brasse le bain avec soin pour le rendre homogène, puis on le coule dans des moules de forme déterminée, ou dans des lingotières.
Quand la masse d'un alliage est assez considérable, il devient presque impossible de l'obtenir homogène. Ce que nous avons dit précédemment lô montre assez. Les alliages ordinaires fondus pouvant être considérés comme une dissolution d'une ou de plusieurs combinaisons métalliques dans une substance de nature métallique elle-même, on conçoit que, par le refroidissement, les principes dissous se séparent du dissolvant en vertu de la différence de densité ; dès lors, l'homogénéité est détruite, et certaines qualités (ténacité, dureté, etc., etc.) qui en dépendent sont singulièrement modifiées. On trouve un exemple remarquable de ce fait dans le bronze des canons. Si l'on analyse différentes
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parties d'un canon qui aurait été fait avec un alliage composé de 100 'parties de cuivre et 11 d'étain, on trouvera de lelïes difiifrences que, pour ce dernier métal, elles peuvent aller du simple au double. On pourrait diminuer cet inconvénieni par un refroidissement rapide deTalliage; maisce moyen est impraticable lorsqu'il s'agit de grandes masses, surtout quand elles sont coulées dans des moules non métalliques, et par conséquent mauvais conducteurs de la chaleur. Quelques fondeurs j en soumettant Talliage liquide à une forte pression, prétendent gènor ainsi le mouvement moléculaire et entraver, autant que possible, la formation des cristaux : à cet effet, ils coulent à la partie supérieure des [pièces une masse considérable d'alliage^ masse qu'ils nomment masselotte : la portion qui est dans le moule, pressée de la sorte, paraît mieux conserver son homogoneité. Dans quelques cas, cet effet est produit avec plus de eertîtiide par un ébranlement communiqué à la masse fluide au moment où elle va se figer.
Cette espèce de partage, qui a lieu dans les grandes masses d'un alliage, fait penser qu'il n'est pas indifférent de préparer ces composés en ajoutant les métaux dans un ordre quelconque^ et que deux alliages dans lesquels l'analyse fait reconnaître dm proportions identiques de mômes métaux, peuvent néanmoins être doués de propriétés différentes. Dans' le conflit d'affinités mises en jeu par le contact de plusieurs métaux en fasion, il faut voiry action mutuelle des métaux élémentaires et celle des combinaisons métalliques. L'action chimique muLuollc des métaux doit être d'une nature aussi complexe que celle des autres agents chimiques. On sait que l'on obtient deux résultats différents, selon que l'on verse le liquide A dans le Liquide B, ou bien celui-ci dans l'autre. On sait aussi que, si l'on allie 90 par* lies d'étain à 10 parties de cuivre, et qu'on y ajoute ÎO parties d'antimoine, on n'obtient pas le même résultat que si Ton commence d'abord par allier l'antimoine à l'étain : la composition des deux alliages sera la même, mais leurs propriétés seront différentes. On prétend que les bouches à feu d'aujourd hui ne valent pas celles fondues sous le règne de Louis XIV. 11 est vrai que celles-ci renferment un peu de zinc, mais il est viai aussi de dire que nous n'avons pas amélioré les nôtres en leur ajoutant de ce dernier métal. Observons cependant, avec M. Laboulaye, que les fondeurs de Louis XIV ne mettaient pas directement du zinc dans l'alliage des canons, mais bien du laiton, c'est-à-dire
Ht XXt* LEÇON. — PRÉPAftATlOH DES AlLIAGES.
an second alliage zincifL^re dont raclioii pouvait être tout autre que celle exercée par le zinc seul. Ainsi en fait de préparation d'alliages, il ne faut pas dédaigner le modus facimdi décrit dans les recettes.
Il resterait à parler des alliages sous le rapport de leurs applications : mais on apprendra avec plus d'intérêt les détails dans lesquels nous entrerons à ce sujet, lors de l'étude spéciale des métaux.
Nous terminerons en donnant une idée des qualités qu'apportent dans les alliages les métaux qui en font partie comme auxiliaires, et non pas comme éléments principaux.
Le mercure, le bismuth et l'étain entrent en petite proportion dans les alliages pour augmenter leur fusibilité ; le bismuth et Tétain, employés en plus forte proportion, contribuent à augmenter, Tun la dureté, l'autre la ténacité : si, en effet, on ajoute 8 parties d'étain à 100 parties d'alliage pour les caractères d'imprimerie (plomb-antimoine), celui-ci devient plus tenace et sou grain plus fin ; et si, à un alliage de plomb et de bismuth, qui fondrait à 200°, on ajoute une faible portion d'étain, on peut faire descendre son point de fusion jusqu'au-dessous de tOO*». De petites quantités de plomb, de zinc et de fer servent à augmenter la dureté : ainsi le laiton (cuivre et zinc), enrichi de quelques centièmes de plomb, ne graisse plus la lime ; le bronze (cuivre et étain), auquel on aurait ajouté un peu de zinc, ou un peu de fer, ou bien un peu de laiton, devient plus dur et résiste mieux aux ébranlements. Le cuivre, lorsqu'il est associé avec l'étain, contribue à augmenter la ténacité : un peu de cet alliage, ajouté à celui des caractères d'imprimerie, le rend beaucoup plus résistant. (M. La bodlaye.) Enfin l'antimoine et l'arsenic rendent les alliages beaucoup plus durs et plus cassants.
Ce qu'on vient de dire sur les modifications qu'apportent aux alliages les métaux auxiliaires, peut être résumé dans le tableau ci-joint :
Mercure \
Étain j augmentent la fusibilité.
Bismuth )
Ét4in i , ^^ .^^
Cuivre ) - la ténacité.
Plomb j
Zinc i
l^^'"' •• - la dureté.
Bismuth /
Antimoine |
Arsenic
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1ÈST. Les aUiages sûnt prestjue toujours des combinaisons plus du moins complexes, tanlùt isolées, tantôt mêlées aux métaux qui leur ont servi de dissolvant. Quelquefois ils ne sont que des méîanges.
aas. ils sont utiles parce qu'ils représentent des sutalances métalliques ayant des propriétés parti (in lié tes qu'on ne trouve pas réunies dan» les nnétaux simples.
2B9» La densité des alliages ne représente jamais la moyenne des densités propres à leurs principes constituants. Ils sont en général moins ductiles et moins tenaces, plus durs et plus fusibles queieurs éléments. Leurs coefficients de chaleur spéciûque et d'élasticité représentent les moyennes de ces propriétés qui appartiennent aux métaux dont ils sont composés.
290. Deux métaax allies s'oxydent moins aisément que lorsqu'ils sont séparés, sauf le cas où, en s'oxydîint, l'un des métaux: produirait une base^ l'autre un acide. Les alliages ne sont pas toujoura aussi bien attaqués par les acides que par leurs métaux isoîés*
2.91. 11 n'est pas indifférent pour la préparation des alïiages de les fondre ensemble sans ordre et sans règle .
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OXYDES BIËTiuLLlQUES
SoMHAiBR, — aSÏ, OiyclaCion des mE^Eain par l'air et à (rct\d. — Î93. Pourquoi l'oiydation est souvent limitdc. — ^94. Oiyd&tion des mëtauT par Tnir et à chaud. — 299. Cla!>!iillcatiou des O'ïydeâ mélaliiquea, — â^â. Oiydes bùÊiques^ — 397, Oxydes indigêreuU, — a98. Oxydes acic^es, — 299. Oïydes sw^uli^s, —300. Oiyd^s saîin^^ — 30 i. Action de l^otygène sar lea oiydes. — auî- Action du soufre sur les oxydeâ^ [a) par voie sdch^î {b) paf vûi^ humide, — 303. Acticn cJu ctlore, [a) Kur les oxydet anhydret et â chaud; [b) sur les OTîjdes en présefn:e de t'eau. — &0'trH Réduction des oiydes par le tiârbonË eL par l'hydro^tiie. — 305. Àctioa des iTnHaui et des acides sur les osydcs^ -^ W^ bis. Action des agents minérâîi' sateurs glu* les oxydes- — 31]:^ ter. Fréparatiou des oxydes. — nÉsumÉ.
Tous les mélauK se combinent avec Toxyg^tiej sinon directement, au moins d'une manière indii^ecte. Ce dernier cas se présente lors do l'oxydation d'un métal par un acidej peu importe que l'oxygùne soit fourni pat l'acide ïui-raânic, ou par l'eau qui raccompagne. Ce mode d'oxydation est aisé à comprendre, mais il eu est autrement lorsqu'il s'agit de l'oxydation d'un métal par Tair sans intervention de chaleur,
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292. Ostydation des métaux par Tair et à froid. — Nous savons que l'air atmosphérique est formé de plusieurs principes, dont les plus considérables sont la vapeur d'eau, l'acide carbonique, l'oxygène et l'azote. Faisons abstraction de ce dernier à cause de la faiblesse apparente de ses affinités, et ne considérons que les trois autres. Si nous cherchons quelle est leur action particulière et isolée sur les métaux, nous trouverons qu'elle^ est nulle, à l'exception toutefois des métaux de la première section, qui ne pourraient rester en contact avec de l'eau sans la décomposer. Il en sera de môme si Ton expose les métaux des six dernières sections à l'action de l'oxygène humide ; et si dans le nombre on en trouve qui perdent de leur éclat, ce ne sera qu'avec une extrême lenteur. Mais fait-on intervenir l'acide carbonique, l'oxydation se manifestera plus ou moins promptement chez tous les métaux directement oxydables. Pour mieux préciser nos idées, prenons le fer comme exemple : ce métal, parfaitement décapé, peut, quoique plongé dans l'eau, conserver son brillant, si toutefois l'eau est complètement privée d'acide carbonique ; il restera même inaltéré dans l'eau conunune, si elle contient une matière capable de fixer cet acide. On sait que, dans les savonneries, les ustensiles de fer, qui sont d'ordinaire enduits d'une couche alcaline, ne se rouillent pas. Lés fabricants de glaces, lorsqu'ils chôment, enduisent leurs plaques en fonte avec de la chaux vive ; or, les alcalis et la chaux absorbent facilement l'acide carbonique. D'autre part, si l'on conserve ce même métal dans de l'air sec qui contient, on le sait, de l'acide carbonique, il ne s'altère pas non plus. Nous pouvons donc admettre que la présence simultanée de l'acide carbonique et de l'humidité est une condition indispensable de l'oxydation des métaux dans l'air ; de sorte que leur altération spontanée sera pour nous l'effet d'une oxydation déterminée tout à la fois par l'eau, l'acide carbonique et l'oxygène.
293. Pourquoi l'oxydation est souvent limitée. — Nous voyons des métaux, comme le zinc, qui, une fo'is recouverts d'une couche d'oxyde, se conservent très-bien et dont l'oxydation paraît s'arrêter, tandis que le contraire a lieu pour d'autres métaux, tels que le fer, par exemple. C'est que, dans ce dernier cas, il surgit une nouvelle influence qui sollicite et hâte l'oxydation. Dès qu'un point de la surface d'un morceau de fer est oxydé, ce point forme, avec le reste de la masse, un couple vol-
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laïque dont le métal est l'éle'ment électro-positif : une intlueiice galvanique intervient alors, et le métal est attaqué non-seulement par Toxygène de l'air, mais par celui de Teau que Télec* tricité décompose. Dans l'oxydation rapide et continue du ferj on verra donc un phénomène que l'oxygène de l'air comnaencp sous l'influence de l'acide carbonique, et que Toxygèno do 1 eau poursuit en vertu d'une action galvanique. D'un auti-e cùté, le zinc, exposé aux causes oxydantes ordinaires, se recouvre de carbonate et non d'oxyde : or, les effets du contact entre ce sel et le métal ne sont plus comparables avec ceux qui résultent du contact du fer avec son oxyde : au surplus, la couche de catbonate qui se forme à la surface du zinc est si serrée et adhère tellement au métal, que celui-ci se trouve comme reti fermé dans un étui à l'abri des causes d'altération ultérieure : l'oxyde de fer, au contraire, est pulvérulent et n'abrite pas le métal qu'il recouvre.
En un mot, les métaux s'oxydent dans l'air par l'action simultanée de l'acide carbonique, de l'oxygène et de k vapeur d'eau ; leur oxydation se limité à la surface toutes les fois que l'oxyde formé sert au métal d'enveloppe imperméable aux agents extérieurs.
294. Oxydation des métaux par Tair et à chaud» — Les métaux, à l'exception de plusieurs de la septième sectioiij s'oxydent dès qu'on les chauffe en présence de l'air ,
[Rien n'est plus curieux que de comparer les idées des chimistes des deux derniers siècles, sur ce phénomène, aux idées des chimistes d'aujourd'hui : dans le dix-septième ^iîHle, on considérait l'oxydation comme une transformation du métal en chaux ou terre métallique y en yeriii delà fixation de l'air; au dix-huitième, on pensait que les métaux perdaient p^tr hi chaleur un principe appelé phlogistique, et se convertissaient par cela même, en terre métallique : les métaux étaient donc farniéi^ de terre métallique et de phlogistique. Aujourd'hui nous disons que les métaux chauffés dans l'air en absorbent l'oxygène et deviennent ce que nous appelons des oxydes. Dans ces trois manières de voir, il y a toute l'histoire de la théorie de la combustion, ébauchée dans le dix-septième siècle, modifiée et étendue dans le dix- huitième, corrigée et perfectionnée dans le dix-neuvième. Les chimistes du temps de Jean Ray, Mayow, etc., etc., voyaient dans la combustion du bois et de l'huile une dissolution dea principes de ces substances dans l'air; ils voyaient une fixation
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d'air loi's de loxydation d'un méUl. Par une sorte de vague pressentiment, iïb s'approchaient de la vérité, lorsque, pour expliquer ces deux faits, ils faisaient intervenir l'air ; mais ils n'avaient pas une idée bien nette du rôle qu'il y jouait. Les chimistes de l'école de Stahl trouvaient une grande analogie entre les deux phénomènes ; car dans l'un et dans l'autre ils voyaient la séparation d'un mônie principe : le phlogistique. Pour eux point de différence entre le bois qui brûle et le fer qui se rouille. Ils étaient dans le vrai quand ils rapprochaient ces deux faits, mais ils s'égaraient en les expliquant. Depuis Lavoisier, on sait que l'analogie entre la combustion et l'oxydation consiste en ce que le bois qui brûle et le métal qui s'oxyde ne perdent rien, mais au contraire gagnent quelque chose de pondérable et de tangible ; c'est-à-dire qu'ils se combinent avec l'oxygène. Stahl et Lavoisier, d'accord sur l'analogie de ces deux faits, ne l'étaient plus sur l'explication. Stahl se trompait, parce qu'il ne tenait pas compte d'un fait qu'il connaissait très-bien, l'augmentation de poids des métaux qui s'oxydent. Lavoisier ne se trompait pas, parce qu'il pesait. Ainsi^ au dix-septième siècle, entre la combustion et l'oxydation, on voyait seulement une relation vague ; au dix-huitième, on y voyait une analogie à travers le prisme d'une illusion ; aujourd'hui l'analogie est démontrée par l'analyse et la synthèse.]
295. Classification des oxydes métalliques. — Bien que divers métaux de la septième section ne se combinent pas directement avec l'oxygène, ils peuvent cependant s'oxyder par des moyens détournés et l'on peut dire que tous les métaux sont susceptibles de devenir des oxydes. Le nombre de ces composés doit être élevé, celui des métaux l'étant lui même; aussi les diviserons-nous en cinq classes pour en faciliter l'étude :
i " classe oxydes basiques ;
2« id id. indifférents;
3« id id. acides;
4« id id. singuliers ;
o" id id. salins.
296. Oxydes basiques. — Nous appelons oxydes basiques, ou simplement bases, les métaux oxydés qui ont la faculté de faire disparaître les propriétés caractéristiques des acides. Lorsqu'on rougit, au moyen d'un acide, la teinture de tournesol,
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et qu'ensuite, en y ajoutant un oxyde^ on la fait tourner au bleu, on dit que cet osyde est une base, parce qu'il détruit ce qu'un acide avait fait. Cette base aura en outre la propriéltî, en tant qu'elle sera soluble, de yerdir le siix)p de violettes et de rougir le papier jaune de curcuma.
Toutes les bases ne sont pas également solubles : it y eu a dont la solubilité est très-faible, tandis que d'autreiî sont tout h fait insolubles. Les premières sont les bases akalines (potasse, soude), les secondes sont les bases akalino-terreuses (bar y te j cbauï)j îe^ dernières sont les bases terreuses et métalliques (aluDiinCj oxyde de fer, etc.^ etc.).
Les oxydes basiques diffèrent entre eux sous le rapport de leur énergie cbimique. On en Érouve qui n'enlèvent pas conipltïtement aux acides la propriété de rougir le sirop de violettes et la teinture de tournesol. Voyez le sulfate doxyde de cuivre^ par exemple : quoique Tacide et T oxyde qui le composent su i mnvent combini^s dans les proportions iiéceissaires pour atteindre la neutralité chiniiquej néanmoins la dissolution de ce sel rougit le papier bleu de tournesol, 11 n'en serait plus de môme si, à la place de Vosyde de cuivre, il y avait de Toxyde de. sodium : dans ce dernier cas, Taction du sel sur les réactifs serait complètement nulle; cependant les deux oxvdes sont des bases.
297. Oxydes indifférents, — Des bases qui n'enlèvent pas aux acides la propriété de rougir les teintures bleues végétales, il nous est facile de passer aux bases indifTérentes ; celles-ci deviennent de véritables acides loi'îvqu'elles se trouvent en présence de bases plus puissantes qu'elles; ce qui prouve que les mots bmiâtéf addité, mutt^lUéj n'expriment rien d absolu et ne signalent que des états relatifs. Voyez une dissolution de sulfate d*oûryde d'aluminium : si Ton y verse un peu de potasse dissoute^ la base devient libre, ce qui se manifeste par l'aspect gélatineux que prend le mélange ; mats si l'on continue h verser de Talcali, Talumine se redissout et la liqueur devient encore limpide : l'alumine se redisse ut parce qu'elle se combine avec l'excès de potasse et forme un alumïnate.
Base à Tégard de Tacido sulfarique, l'alumine est donc un acide à l'égard de la potasse. Voili un exemple d'un oscyde dit indiffêrerUy car il joue le rûle tan tût d'une basOj tantôt d'un acide.
298, Oxydes acides. — En général les oxydes de la troisième classe renferment atomiquement plus d'oxygène que ceux des
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deux classes précédentes. En effet, les proportions extrêmes de l'oxygène, le métal étant = 1, sont :
Moyenne.
basiques, un demi, et un et demi., i
Pour les oxydes indifférents, un, et deux 1 J
( acides, un et demi, et quatre 2 J
L'oxygène augmente donc, depuis les oxydes basiques jusqu'aux oxydes acides, et l'on conçoit pourquoi ces derniers ne se combinent pas avec les acides ordinaires. Il est facile de faire disparaître de l'argent dans l'acide azotique : une portion de ee dernier cède de l'oxygène au métal; ainsi oxydé, le métal se combine avec la portion de l'acide restée intacte, et forme de l'azotate d'argent. Qu'on fasse la même expérience avec de l'élain, ce métal s'oxydera aux dépens de l'acide, mais ensuite il ne se combinera point avec la portion d'acide non décomposée : dans le premier cas, il s'est formé un oxyde basique qui a pu se salifier ; dans le second cas, il s^est formé un oxyde acide qui a dû rester libre,*puisque généralement un acide ne se combine pas avec un acide.
299. Oxydes singuliers. — Certains oxydes sont appelés singuliers peut-être à cause de la singularité de leurs caractères chimiques. Effectivement, ils nejorment point de combinaisons; ils abandonnent une partie de leur oxygène avec assez de facilité, et retiennent l'autre avec beaucoup d'énergie ; ils devien* nent alors des bases ordinaires, en sorte que les oxydes dits singuliers semblent être des bases, plus de l'oxygène. Leur mode général de préparation et leurs propriétés justifient cette manière de voir. Thenard en a préparé plusieurs en mettant tout simplement certaines bases en contact avec de l'eau oxygénée : or, celle-ci peut être 'considérée elle-même comme le type des oxydes singuliers, car elle provient de la combinaison directe de l'oxyde d'hydrogène (eau) avec de l'oxygène. Mise en contact avec certains oxydes basiques, elle leur cède son excès d'oxygène, redevient eau, tandis que les oxydes deviennent oxydes singu» liers. On peut encore préparer ces derniers corps en faisant arriver de l'oxygène sur un oxyde basique fortement chauffé. Lorsque l'on réfléchit que tous ces corps abandonnent leur excès d'oxygène, soit par une élévation de température, soit par leur contact avec un acide, on se croit autorisé, je le répète, à les considérer comme de véritables combinaisons d'oxydes avec
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l'oxygL^no, Du reste, deux expériences vont édifier sur la nature de ces corps : si l'on met du l>jox;d(? de ijiirium (RaO*) en contact avec de raeide .^ulfuriqiie, un fort dégagement d'oxygrne se marûreste, et ïl se forme du snlikto de ljar\le {nQO,SfV) si l'oa chauffe à la temperaluii^ du rouge daiv du biovvde de haimm renfermé dans un tube communi.îuani p:u- un tube abducteur avec une éprouve tte reu veinée sur l'eau, ou recueillera de l'oxygène dans rette l'prouvcUe, et dans le tube il ne restera que du pro(û.\\de de bariuui {p(j, nO),
Fi)î. il-y*— Oi>com^jF:>àiLiLU£i du ijîuijd
uni ^j.ir lu, i:-|j4ileur.
En résumé, les ox^^dcs ^singuliers se distinguent parce qu*ils ne forment pas de combinaisons, parce qu'ils quittent aisément une paitie de ro\y^f:!iie et deviennent des bases ordinaires.
300. Oxydes salins. — l.a constitution véritable di^s oxydes que l'on appelU^ saiim a été reconjiue par Proust. Cet iHustre chimiste soute [lait qu'il n'y avait que deux degrés d'oxydation ; le premier représenté par le^j proloxydes, le secorjcï par les peroxydes. Bertholba soutenait ie contraire, et lui opposait le j//inium (oxyde de plomb) qui ne correspond ^ aucun des deux degrés. Kh bien, répondit Proust, U^ niinium n'est qu^ujic combinaison de protoxydeetde peroxyde. f.:ette réponse révclad'une manière heureuse la constitution d une nombreuse ^érie d oxvdes, constilution qui jus([u'alors avait été incomprise. Avant Proust, on les désignait par le mot mlcrmédiairG ; mais cette désignation ne disait rien sur letu' nature. De ce i|u"ils renfermaient une quantité d'o\y|rï.Qti qui tenait le milieu enlre les deux termes extrêmes d une série, devaient-ils nécessairement lie pas se salifier, et sedédûubleren deux oxydes distincts dès qu'on les sou-
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mettait à l'action des acides ? En les considérant comme des ' sels, tout s'éclaircit, leur composition n'est plus e'trange, et leur inaptitude à se salifier est une chose très-naturelle. Prenons le minium comme exemple ; sa composition est représentée par PbOiï, et il ne forme pas de sels. Si l'on s'écarte du point de vue trouvé par Proust, que peut-on penser de sa nature chimique ? Absolument rien, il est vrai qu'aujourd'hui on pourrait le ranger parmi les oxydes singuliers, puisqu'il dégage de l'oxygène quand on le chauffe, et se transforme en protoxyde ; mais 6a composition, comparée à celle de ces oxydes, ne serait pas moins toujours extraordinaire. En représentant le minium par (PbO)*,PbO*^ non-seulement on voit pourquoi il ne se combine pas entièrement avec les acides, mais on s'explique sa décomposition sous leur influence. On sait qu'en traitant le minium par de l'acide azotique, on le dédouble en protoxyde (PbO) qui devient azotate, et en acide plombique (PbO*) qui reste sous la forme d'une poudre couleur puce. En interprétant de cette manière la constitution chimique du minium, le vague qui entourait la constitution de ce corps disparaît, et ces réactions deviennent très-faciles à interpréter. Qu'on applique ce que je viens de dire pour le minium à tous . les oxydes appelés salins, et l'on aura des idées très-nettes sur cette classe nombreuse d'oxydes dont les chimistes antérieurs à Proust ignoraient la nature. . Maintenant que nous avons classé les oxydes, étudions-les dans leurs rapports avec les corps simples. Commençons par l'oxygène. 301. Action de l'oxygène sur les oxydes. — La facilité avec laquelle un oxyde inférieur passe à un degré supérieur, et réciproquement, a fait croire à quelques chimistes que les métaux ne formaient qu'une seule combinaison avec l'oxygène, laquelle pouvait, de son côté, se suroxyder; les oxydes inférieurs seraient donc des combinaisons directes, et les oxydes supérieurs des combinaisons dérivées. Or, les oxydes idirects sont presque tous basiques, car sur quarante-cinq, onze seulement ne sont pas exclusivement des bases : parmi les 46 oxydes dérivés connus c'est à peine si l'on trouve 5 véritables bases. Si d'un autre côté on se rappelle que les oxydes acides dérivés appartiennent presque tous à des bases faibles, et qu'un grand nombre des oxydes singuliers dérivés appartiennent aux oxydes basiques les plus énergiques, on peut conclure que l'oxygène tend à paralyser l'énergie des oxydes puissants, et à imprimer le caractère de l'acidité aux oxydes faibles.
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302. Action du soufre sur les oxydes. — a. Par voie sèche. Les oxydes, en général, sauf quelques-uns, sont décomposés par le soufre à chaud. Dans cette action, il faut reconnaître le jeu de plusieurs influences : premièrement, Taffinité du soufre pour l'oxygène et pour le métal ; secondement, Tafftnité que la portion de Foxyde non décomposée aura pour le produit de Toxydation du soufre ; troisièmement, les modifications que la chaleur apportera dans l'ordre des affinités ; enfin la stabilité relative des combinaisons que l'on veut décomposer et de celles qui se formeront avec les produits de la décomposition.
Lorsqu'on chauffe avec du soufre les oxydes des métaux de la première section, on obtient un sulfure métallique et un sulfate ; avec ceux de la seconde et de la quatrième on n'obtient aucun résultat. Si l'on n'oublie pas que, dans le premier cas, on a des bases puissantes, et que dans le second on a des bases faibles, on voit que l'affinité de Toxygène pour le soufre s'est exercée seulement là où il y avait une forte basicité : où cette condition n'existait pasyla décomposition n'a pas eu lieu. Au surplus, si le soufre a une grande affinité pour les métaux de la première section, il n'en a guère pour ceux de la seconde et de la quatrième.
La plus grande partie des oxydes des autres sections ne sont décomposés par le soufre qu'à une température très-élevée : les produits de leur décomposition sont un sulfure et de l'acide sulfureux; rarement ils donnent un sulfate. Comme ces oxydes ne sont pas en général des bases fortes et que leurs sulfates sont décomposables par la chaleur, on peut supposer que Toxygène, attiré par le soufre lorsque son affinité pcfur le métal est affaiblie sous l'influence d'une haute température, passe à l'état d'acide sulfureux, et abandonne un métal qui tend luimême à devenir sulfure. Ceci doit être pris dans un sens général, car l'oxyde de plomb, par exemple, devient sulfure, et produit en môme temps du sulfate de plomb, sel qui résiste à une chaleur élevée.
Dans la sulfuration des oxydes de la dernière section, l'influence prédominante est ia stabilité relativement plus forte des produits : le mercure et l'argent vont nous servir d'exem|)le. Les oxydes de ces deux métaux se décomposent par la chaleur ; 4ans les mêmes circonstances, leurs sulfures sont, au contraire, très-stables. On conçoit donc qu'en chauffant de l'oxyde de mercure ou d'argent avec du soufre, il se forme de Tacide sulfureux
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et des sulfures métalliques, produits qui sont beaucoup plus star bles que les composés dont ils dérivent.
L'action du soufre à chaud, sur les oxydes métalliques, peut être résumée de la manière suivante :
1° Elle donne lieu à un sulfure et à un sulfate lorsque Toxyde est une base puissante (poiasse, baryte, etc., etc!) ;
2° Elle engendre de l'acide sulfureux et un sulfure lorsque ces deux produits sont plus stables que les oxydes d'où ils dérivent (oxydes d'argent ou de mercure), ou bien lorsque Taffînité de l'oxygène pour le soufre est plus grande que celle de l'oxygène pour le métal (oxydes de fer, de cuivre);
3° Elle est nulle lorsque les oxydes sont des bases très-faibles, ou ne sont même pas des bases.
Il faut ajouter que plusieurs oxydes, non décomposables par le soufre seul, peuvent le devenir «î l'on fait intervenir l'action du charbon : dans ce cas, on a: pour produits un sulfure et de l'oxyde de carbone.
b. Par voie humide. Ce que Ton vient de dire se rapporte à l'action du soufre sur les oxydes secs et chauds; les résultats sont tout différents si cette action s'exerce en présence de l'eau. Les oxydes des métaux de la première section le prouvent ; tandis qu'à chaud ils sont transformés par le soufre en sulfates et en sulfures, ils passent à l'état de bisulfures et d'hyposulfites lorsque l'action a lieu en présence de l'eau. Ainsi, par voie sèche, on a :
4M0 + 4S = 3MS -f- M0,S08.*
Par voie huçaide :
M0 + 6S = 2MS« + MO,S
Quant aux oxydes des métaux des autj»es sections, ils semblent ne pas réagir sous l'action simultanée du soufre et de l'eau, si l'on en excepte toutefois quelques-uns de la dernière qui mettent à nu leur métal, et donnent naissance à de l'acide sulfurique.
303. Action du chlore. — a. Sur les oxydes anhydres et à chaud. L'action du chlore sur les oxydes est fort simple lorsqu'elle s'exerce à chaud et sur des oxydes anhydres : en général, tous ces composés abandonnent leur oxygène et se transforment en chlorures.
[Une particularité mérite de fixer l'attention : presque tous
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les sesqùioxydes ayant pour formule M*0' ne se laissent attaquer par le chlore que sous l'influence du charbon; il est à remarquer qu'ils se comportent de la môme manière à l'égard du soufre. Cette circonstance pourrait faire croire que les métaux de ces oxydes ont plus d'affinité pour l'oxygène que tous les autres métaux, puisque, pour s'en séparer, ils exigent l'intervention de deux forces divellentes. Mais il n'en est rien, car aucun d'eux n'appartient à la première section. On a essayé d'expliquer le fait en invoquant la stabilité de cette sorte de composés; on a prétendu voir dans ces corps non pas une combinaison directe d'oxygène et de métal, mais la réunion de deux oxydes à différents degrés ; on leur a par conséquent attribué une nature saline, et l'on a dit ; de même qu'un acide et une base sont plus stables lorsqu'ils sont réunis sous la forme de sel que lorsqu'ils sont séparés, de même une combinaison de deux oxydes doit mieux résister aux agents extérieurs que chaque oxyde isolé. A ce point de vue, l'alumine serait A10,A10* et non pas Al^O' ; les deux oxydes, par leur réunion, satisferaient leurs. affinités et entreraient dans cet état d'inertie chimique qui provient de la neutralité. Cette théorie acquerrait une grande valeur si l'on découvrait l'oxyde AlO* et si l'on parvenait à expliquer pourquoi ce prétendu oxyde salin se combine avec les acides sans se dédoubler, contrairement à ce que font les oxydes proprement dits.]
b. Sur les oxydes en présence de Veau, Autant l'action du chlore sec sur les oxydes anhydres est simple, autant elle, devient complexe lorsqu'elle s'exerce en présence de l'eau. Disons d'abord que, sous l'influence de l'eau et du chlore, presque tous les oxydes des métaux* des trois dernières sections se transforment en chlorures. On explique un pareil résultat par le peu d'affinité que les métaux de ces oxydes ont pour l'oxygène. Disons encore que les oxydes de la quatrième section sont rebelles à l'action du chlore, quand môme on ferait bouillir l'eau qui les tiendrait en suspension. Nous n'avons donc à nous occuper que des oxydes des métaux appartenant à la première et à la troisième section.
Lorsqueces derniers sont à l'état de protoxyde, ils passent en partie à l'état de chlorure et en partie à l'état de peroxyde ; ainsi s'agit-il, par hypothèse, de protoxyde de fer, on aura :
CFeO + 3C1 = 2Fe«03 -f Fe'CP.
.-•■'*WP'*JP' •
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Les oxydes des métaux de la première section réagisî^ent sous l'action du chlore et de l'eau d'une manière complexe. (Moisissons l'oxyde de potassium comme exemple : si la dissolution alcaline est étendue et si elle ne s'échauffe guère pendant l'action du chlore, il se formera de l'hypochlorite de potasse et du chlorure de potassium :
2K0 + 2Cl = KCl 4- K0,C10
Hypochlorite de potasse.
Si la dissolution alcaline est concentrée, et que sa température s'élève pendant l'action, il se forme du chlorate de potasse et du chlorure de potassium :
()K0 -f 6C1 = K0,C10» + 5KCI
Chlorate de potasse.
De ce que nous venons de voir^ on peut tirer la conséquence générale suivante : quand le chlore attaque un oxyde, il le convertit toujours en chlorure, peu importe que cet oxyde soit sec, humide ou dissous : dans ce dernier cas, il se forme, en outre, un acide chloré, inférieur si la dissolution est étendue, supérieur si elle est concentrée.
30é. Réduction des oxydes par le carbone et par l'hydrogène. — Le carbone et l'hydrogène sont les deux réducteurs par excellence : le premier cependant peut réduire quelques oxydes sur lesquels Thydrôgène n'a point de prise. Ainsi, les oxydes alcalins sont réduits par le carbone, mais non par l'hydrogène.
Lorsque c'est l'hydrogène qui agit, on a pour produit le métal et de Teau, réaction qui estrendue manifeste par cette équation
MO + 11 = HO -f. M
autant que par une expérience très-simple. Faisons arriver de l'hydrogène sec sur de l'oxyde de cuivre en poudre contenu dans un tube à extrémité effilée, et dès que tout l'air aura été expulsé de l'intérieur de l'appareil, chauffons le tube avec une lampe à alcool {fig, i20); aussitôt de la vapeur d'eau sortira par son extrémité, et son contenu, qui était noir, prendra l'aspect métallique du cuivre.
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Lorsque Fagent réducteur est le carbone, on obtient le métal, de Toxyde de carbone et de l'acide carbonique : de Toxyde de
Fig. 120. — Appareil pour réduire l'oxyde de cuivre au moyen de l'hydrogène.
carbone, si une haute température est nécessaire pour effectuer la réduction ; de Vacide carbonique, si Ton ne fait intervenir qu'une faible chaleur.
Voici un tube A qui renferme un mélange de bioxyde de cuivre et de charbon. Si l'on chauffe avec une bonne lampe {fig, 12i), il y aura un dégagement de gaz acide carbonique par
Fig. 121. — Appareil pour réduire l'oxyde de cuivre par le charbon,
le tube abducteur t, et Feau de chaux contenue dans l'éprouvette e deviendra laiteuse. Il est clair que la chaleur communi-
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quée au tube par la lampe n'est pas considérable ; néaninôins la réduction a lieu. Le résultat serait différent si l'on opérait sur de l'oxyde de zinc : pour réduire cet oxyde, il faudrait chauffer dans un fourneau à réverbère une cornue en grès contenant le mélange [fig. 122); par le tube abducteur il se dégagerait de
Fig. 122. — Appareil pour réduire l'oxyde de zinc.
G cornue en grès contenant le mélange d'oxyde de zinc et de charbon.
a allonge destinée à arrêter le zinc métallique qui se volatilise et à pr^Tenir l'ob-
struc.ion du tube abducteur t.
i tube de sûreté abducteur, destiné à conduire le gaz oxyde de carbone dans l'é-
prouvette.
l'oxyde de carbone ; ce qui prouverait la réduction de Toxyde métallique. Ainsi les oxydes que le charbon réduit à une chaleur modérée, produisent de l'acide carbonique ; ceux qui ne se réduisent que sous l'influence d'une haute température, donnent naissance à de l'oxyde de carbone. Cette différence tient à ce que les métaux de ces derniers oxydes décomposent l'acide carbonique à une température élevée, propriétés que les métaux des autres oxydes n'ont pas.
[En commençant l'étude de's oxydes, nous avons été curieux de comparer les idées des chimistes des deux derniers siècles .sur l'oxydation à celles des chimistes d'aujourd'hui : en terminant cette étude, nous ferons la môme comparaison par rapport à la réduction.
Si l'on demandait aux chimistes du dix-septième siècle ce qu'ils pensent de la révivifi cation des métaux, ils diraient que les principes réviviflcateurs (réducteurs) enlèvent Fair aux chaux métalliques (oxydes), sans dire ce qu'ils deviennent, car ils
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ignorenf s'ils fixent l'air à leur tour, ou s'ils se bornent à en faciliter le dégagement. Les chimistes du dix-huitième siècle diraient que les principes réducteurs sont formés en gi^ande partie de phlogistique ; que celui-ci se combine avec les chaux métalliques et les change en métaux; mais ils ne se préoccuperaient pas non plus des changements qu'éprouvent les principes réducteurs eux-mêmes. Ces deux théories n'expliquent pas complètement le phénomène. Depuis Lavoisier, tout est expliqué au contraire : un oxyde se réduit et diminue de poids parce qu'il perd l'oxygène que le métal avait fixé en s'oxydant ; et comme • on connaît la forme sous laquelle l'oxygène s'en va, on peut constater que le poids, dont l'oxyde a diminué, est égal au poids de l'oxygène que le principe réducteur a enlevé. Les chimistes de la première époque, guidés par une sorte de bon sens, s'approchaient plus du vrai que ceux de la seconde, qu'une illusion égarait : cependant il ne manquait à ces derniers que de faire usage de la balance pour découvrit la vérité ; tandis que cet instrument aurait été inutile entre les mains des autres, bien qu'ils n'ignorassent pas que les métaux augmentaient de poids lorsqu'ils 'devenaient chaux métalliques. Si Stahl avait pesé un oxyde avant de le réduire, et s'il avait pesé le métal provenant de la réduction, il aurait interverti le rôle qu'il faisait jouer à son phlogistique qui serait devenu de l'oxygène.]
30o. Action des métaux et des acides sur les oxydes. — Bien qu'il soit difficile d'établir des généralités sur l'action réciproque des métaux et des oxydes, néanmoins, avec le souvenir de la classification des métaux, on peut prédire quelques résultats. Les métaux, dont l'affinité pour l'oxygène est considérable, réduiront les oxydes, dont les métaux auront pour l'oxygène une affinité moins forte; ainsi le* potassium réduira tous les oxydes des métaux appartenant aux autres sections, sauf la quatrième et plusieurs de ceux qui sont compris dans la première. Plusieurs métaux de la troisième section réduisent les oxydiE^ des trois dernières, sauf quelques exceptions. Cependant le principe est consacré, et on l'applique fort utilement dans les opérations métallurgiques.
Tous les oxydes n'appartenant pas aux métaux de la cinquième section, et qui ne sont ni singuliers ni salins, se combinent directement avec les oxacides et forment des sels : en général, ils sont tous décomposés par les hydracides et donnent
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naissance à de l'eau et à un chlorure ou à un bromute, etc. : enfin plusieurs d'entre eux sont décomposés à chaud par l'hydrogène sulfuré et produisent un sulfure et de l'eau.
305 6is. Action des agents minéralisateurs sur les oxydes. — Parmi les matières gazeuses naturelles, il en est quelques-unes qui, sans se fixer sur aucune des substances qu'elles touchent, les transforment en matières minérales cristallisées, semblables à celles de la nature. C'est en faisant agir à la chaleur rouge du gaz acide chlorhydrique sur du sesquioxyde de fer pulvérulent, que M. H, Deville a obtenu du fer oligiste conmie il a obtenu, par le même agent, et sous forme de cristaux, le protoxyde de fer, l'oxyde de fer magnétique, la magnésie, différents oxydes de manganèse, le peroxyde d'étain, l'oxyde de titane, etc., etc.
Parmi les substances qui agissent comme le gaz chlorhydrique, et qui constituent les agents minéralisateurs, on compte la vapeur d'ecM, Vhydregène sulfuré, Vadde sulfureux, V acide carbmii" que, le fluorure de silicium et Vhydrogène, Tous ces agents sont caractérisés par la perpétuité de leur action qui se continue indéfiniment jusqu'à ce qu'ils soient fixés par des rhatières autres que celles sur lesquelles ils sont appelés à réagir, pour ainsi dire, par leur seule présence.
Il est inutile de faire remarquer que les agents minéralisateurs étant très-variés, leur action doit s'exercer sur des substances autres que les oxydes, mais toujours avec le même caractère et avec des résultats semblables.
M. Kolb a trouvé que les oxydes hydratés n'absorbent pas d'acide carbonique en dehors de l'influence de l'humi^i^. La potasse, la soude, chimiquement hydratées et exposée! dans une ^atmosphère sèche d'acide carbonique, ne se carbonatent pas. Vient-on à introduire dans l'atmosphère carbonique de la vapeur d'eau, la carbonatation commence immédiatement?*
305 ter. Préparation des oxydes. — Les métaux que Tair n'altère pas, même sous l'influence de la chaleur, peuvent s'oxyder par l'action de l'acide azotique : ceux qui résisti^^ l'action de cet acide sont amenés à l'état d'oxydes, si on décompose, par voie humide, leurs chlorures au moyen des dissolutions alcalines. En un mot, on prépare les oxydes pfii^oie sèche et par voie humide. Par voie sèche, c'est l'oxygène de l'^ir qiji se fixe sur les métaux (zinc et air) ; par voie humide, c'esf l'oxygène d'un acide (étain et acide azotique), ou bien c'est l'oxygène
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d'un autre ox^de qui se fixe sur un métal au moyen d'une double décomposition ;
Au*Ci + KO = Au«0 + KCl.
M. Debray a indiqué un procédé fort élégant pour obtenir certains oxydes cristallisés, en fondant, dans un creuset de [ilaline, leurs sulfates, que la chaleur décompose, avec des suH'îites alcalins que la chaleur ne décompose pas, àmoins qu'elle ne soit es.cessive. Ces derniers servent de fondant. C'est ainsi quil ii obtenu la glucine, la magnésie, l'oxyde de nickel, l'oxyde rouge de manganèse Mn W.
Il a aussi préparé de l'alumine à l'état cristalliséj cïo l'oxyde magnétique de fer et de l'oxyde vert d'urane, en chauiîarU h une haute température les phosphates de ces bases avec du sulfate de soude.
RÉSUMÉ
292. L'oxydation des métaux dans Tair est un effet de racaoïi simultanée de l'oxygène, de Tacide carbonique et de la vapeur d'eau,
295. Lorsque la première couche oxydée ne sert pas d*abri pour empêcher les progrès de l'oxydation, en protégeant la masse [iii^ljiHique comme un étui, une action électrique survient à la suite du contact entre l'oxyde et le métal en présence de l'air ; celte action di'tcrrisJue la décomposition de l'eau : l'oxydation marche alors autant en vertu de l'oxygène de l'air que de celui de l'eau. Si la première couchy os^ydée empêche le contact de l'air avec le métal qu'elle recouvre, Toxydallon s'arrête.
294. Les métaux des six premières sections s'oxydent lorsqu'on les chauffe en présence de l'air.
29K. On divise les oxydes : l» en oxydes basiques ; 2» en oxydes indifférents ; 3« en oxydes acides ; 4» en oxydes singuliers ; 5" en osydes salins. *
296. On appelle basiques ou bases les oxydés dont la propriété In plus caractéristique est de neutraliser les acides en donnant nais^nrKt^ â des sels (potasse, chaux).
297. Les oxydes indifférents sont ceux qui jouent tanttiL le roie Je bases, tantôt le rôle d'acides (alumine, oxyde de zinc).
298. Les propriétés des oxydes acides sont opposées h celles des oxydes basiques (acide manganique, acide cobaltique).
299. Les oxydes singuliers se distinguent des autres 05y<]*5s eu ce que, pour devenir basiques, ils doivent perdre de l'oxygène (lioxvtie de barium).
500. On appelle salins les oxydes qui résultent de la combina i£on de deux oxydes, dont un acide, l'autre basique, et renfermant le m<^me métal (minium, oxyde magnétique).
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501 L*oxygène tend à paralyser l'énergie des oxydes puissants et imprime les caractères de l'acidité aux oxydes faibles. .
302 Les oxydes en général, sauf ceux dont les piétaux appartiennent à la quatrième section, sont décomposés à chaud par le soufre : il en résulte un sulfure et un sulfate lorsque Foxyde est une base puissante (potasse, baryte, etc ); ou bien de l'acide sulfureux et un sulfure lorsque ces deux produits sont plus stables que les oxydes d'où ils dérivent (oxydes d'argent ou de mercure), ou lorsque Taffinitc de l'oxygène pour le soufre est plus grande que celle de l'oxygène pour le métal (oxydes de fer, de cuivre, etc.). L'action du soufre à chaud est nulle sur les oxydes, si ceux-ci sont des bases très-faibles ou ne sont même pas des bases.
L'action du soufre par voie humide n'est sensible que sur les oxydes de la première section, qui passent à l'état de bisulfures et d'hyposulfiles,
505. Le chlore chasse et remplace l'oxygène de la plus grande partie des oxydes secs et humides ; dans ce dernier *cas, il forme des acides supérieurs si les dissolutions sont concentrées ; il forme des acides inférieurs si les dissolutions sont faibles.
504. L'hydrogène et le carbone réduisent presque tous lès oxydes ; le premier forme de l'eau, le second dg l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone.
503. Les oxydes ne se laissent décomposer que par les métaux dont l'affinité pour l'oxygène est plus grande que celle de leurs propres métaux. Les oxydes basiques se combinent directement avec les oxacides pour former des sels ; mis en contact avec les hydracides, ils se combinent avec le radical de ces derniers, en produisant de l'eau.
50S bis, 505 ter. Sous l'action des agents minéralisateursy les oxydes amorphes passent à l'état cristallin et deviennent parfaitement identiques aux espèces minérales. On prépare les oxydes, soit en calcinant à l'air les métaux oxydables, soit en attaquant ces métaux par l'acide azotique, soit en les précipitant de leurs dissolutions salines, au moyen d'un oxyde soluble, soit en chauffant des sulfates métalliques décomposables au feu, avec des sulfates alcalins.
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GÉNÉRALITÉS SUR LES StILFURES.
Le soufre a tant d'analogie avec l'oxygèn© qu'il n'est pEis étonnant que, dans les mômes circonstances où il se foi-me un oxyde, il puisse se former un sulfure. De même que pn-sque tous les métaux chauffés à Tair s'oxydent, de même il^ se sulfurent si on les chauffe dans une atmosphère de ^apetu■ de soufre .
Les sulfures sont si abondants dans la nature que kî? anciens appelaient le soufre le grand minéralisateur des métaux. Les plus répandus sont un bisulfure de fer (pyrite =FeS*], qui n'a pus d'analogues parmi les oxydes de ce môme métal, et les sulfures de plomb, de cuivre, d'argent, d'antimoine, de mercure, dont on extrait presque exclusivement tout ce qu'on livre de ces métaux au commerce.
306. Propriétés physiques et préparation des sulfures. — Sous le rapport de leur aspect, on peut classer ainsi les sulfures : ceux qui sont opaques et qui ont un éehd uiL'Iallique, tels que les sulfures de plomb, de fer, de cuivre , d'antimoine, etc., etc.; et ceux qui n'ont pas cet éclat ou qiu sont translucides, tels que les sulfures de zinc et de mercure.
Parmi les sulfures, surtout panni ceux qui sont préparés arlificiellement, plusieurs sont doués de couleurs éclatantes ; celui de cadmium est d'un jaune très-intense, celui de men iire (cinabre) d'un rouge très-vif. Il existe entre les sulfures 4 1 le^ oxydes une ligne de démarcation bien tranchée : les dcriiieis ne
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conduisent pas l'électricité ; les premiei*s, spécialement quand ils sont fondus, en sont bons conducteurs.
Quant aux procédés généraux de leur préparation, nous en connaissons déjà deux : la combinaison directe du soufre et du métal sous l'influence • de la chaleur, et la combinaison indirecte, provenant de l'action du soufre sur les oxydes. 11 nous en reste encore deux à connaître : i^ celui qui s'opère par la réduction des sulfates ; 2° celui qui a lieu par double décomposition.
• Si, par la pensée, on enlève à un sulfate métallique tout son oxygène, il reste un sulfure : or, cette élimination d'oxygène peut être opérée très-aisément à chaud au moyen du charbon :
MO,SO» + 5C = 2C0« + MS
Sulfate métallique. Carbttie. Ac. carbonique. Sulfure métalUque.
M. Berthiep a fait connaître les règles à suivre pour avoir des sulfures purs au moyen de ce procédé. (Voir Traité des Essais par la voie sèche,)
On peut obtenir, par double décomposition, autant de sulfures qu'il existe d'oxydes susceptibles de donner des sels solubles, si tant est que les sulfures qui doivent se former soient insolubles. Qu'on suppose une dissolution d'un sel métallique mise en contact, selon sa nature, avec un sulfure métallique soluble, ou avec de l'hydrogène sulfuré (sulfure d'hydrogène), il y aura échange et le sulfure insoluble se séparera aussitôt. Voici deux exemples :
ZnO,SO'' + KS = K0,S08 + ZnS
Sulfiite de zinc. Sulfure de potassium. Sulfate de potasse.. Sulfure de zinc.
Dans ce cas, le potassium a pris la place du zinc auprès de l'oxygène, et le zinc a pris celle du potassium auprès du soufre. La théorie sera la môme si l'on emploie l'hydrogène sulfuré :
CuO,SO» + HS = HO,SO» -h CuS
Sulfate de cuivre. Hydrogène sulfuré. Ac. sulfurique normal Sulfure de cuivre.
(sulfate d'hydrogène).
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C'est entre un métal et l'hydrogène qu'ici s'opère l'échange, mais la loi qui le régit est la même. Quand nous étudierons les sels, nous verrons pourquoi l'hydrogène sulfuré ne peut pas être employé dans tous les cas.
307. Classification des sulfures. — Les sulfures étant plus nombreux que les oxydes, on est obligé de les diviser pour en rendre l'étude plus facile. Leur classification est la môme que celle des oxydes. Nous avons donc
i basiques, indifférents, acides, singuliers, salins.
Ils sont caractérisés par les mêmes propriétés fondamentales qui caractérisent les oxydes. Toutefois la composition des sulfures, et particulièrement de ceux dont les métaux sont compris dans la première section, étant plus variée que celle des oxydes, il importe d'adopter, pour eux, une division qui sera fondée s^^r leur constitution chimique.
Ainsi les sulfures basiques dont les métaux appartiennent à la première section, seront divisés en
Sulfures correspondant aux oxydes connus.
Polysuifures contenant plus de soufre que leur analogie avec les oxydes ne le comporte.
Sulfhydrates de sulfures* comparables à des oxydes hydratés.
Chacune de ces trois divisions porte un cachet particulier que l'action d'un sel convenablement choisi met en évidence. Versez un peu de sulfate de cuivre dans une dissolution d'un sulfure simple, vous aurez un précipité noir de sulfure de cuivre, rien ne se dégagera, et dès que le dépôt se sera réuni, la liqueur sera limpide. Faites la même expérience avec un polysulfure, vous aurez un précipité couleur chocolat (mélange de sulfure de cuivre et de^oufre), et la liqueur restera/laiteuse ; enfin, si vous opérez sur un sulfhydrate de sulfure, vous aurez les mêmes phénomènes que dans la première expérience, plus un dégagement d'hydrogène sulfuré. Rendons-nous compte de ces diverses réactions. Les sulfures de nos trois divisions, mis en contact avec le sulfate de cuivre, donnent lieu à une double
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décomposition, mais elle n'est bien nette que pour le sulfure simple ( I ^* division) ; en effet :
CuO,SO» + KS = KO,SO« + CuS
Sulfate de cuivre. Sulfure de potassium. Sulfate de potasse. Sulfure de cuirre.
On voit, par cette équivalence, que les limites de la réaction sont bien tranchées et qu'il s'agit seulement d'une permutation entre les deux métaux. Il en arrive autant lorsqu'on fait agir un polysulfure (2« division), mais son excès de soufre restant sans emploi, sa présence masque la réaction et en cache la netteté ; ainsi : •
CuO,SO» + KS.S" = KO,SO^ -f CuS + S"
Polysulfure Sulfate Sulfure Soufre,
de potassium. de potasse. de cuivre.
C'est s» qui altère la couleur du sulfure de cuivre et rend trouble la liqueur. Dans le troisième cas (3« division), on trouve une complication semblable ; mais comme le principe qui ne concourt pas à la double décomposition est éloigné en vertu de sa nature gazeuse, le phénomène se présente avec des dehors plus simples que ceux du cas précédent :
CuO,SO» + KS,HS = KO,SO» -f CuS + HS
Sulfate Hydrosulfate de . Sulfate Sulfure Hydrogène
de cuivre, sulfure de potassium. de potasse. de cuivre. sulfuré.
Ainsi, les trois différents sulfures que nous supposerons solubles, mis en contact avec certaines dissolutions de sels métalliques, subissent une double décomposition : pure et simple, lorsque les sulfures sont simples eux-mêmes; avec mise en liberté de soufre, s'ils sont des polysulfures ; avec dégagement d'hydrogène sulfuré, quand ils sont sulfhydratés.
On n'est pas bien sûr que les polysulfures puissent être considérés comme des sulfures simples,'plus du souftre; mais, ce qui est moins douteux, c'est que les sulfhydratés de sulfures peuvent être comparés à des oxydes hydratés. Effectivement, ces deux sortes de combinaisons abandonnent leur eau d'hydrat^ion ou leur hydrogène sulfuré, soit par l'action de la chaleur, siôit parce qu'ils entrent dans de nouveaux composés ; leur associaticm
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avec l'eau et T hydrogène sulfuré a lieu dans des proportions définies : les uns et les autres peuvent, en plusieurs cas, prendre une forme cristalline. Nous n'avons qu'à comparer quelques réactions pour nous édifier à cet égard. Considérons d'abord les sulfhydrates de sulfures et les hydrates d'oxydes lorsqu'ils sont décomposés par un hydracide, et prenons pour exemple le sulfure et l'oxyde de potassium :
KS,HS + cm = KCl + 2HS
Hydrosulfate de Acide Chlorure Hydrogène
sulfure de potassium, chlorhydrlque. de potassium. sulfuré.
KOjHO -f cm = KCl + 2H0
Hydrate d'oxyde Eau.
de potassium.
Voyons-les, lorsqu'ils contractent une combinaison : KS,HS + AsS' == KS,AsS« + HS
Acide Sulfarsénite de
sulfo-arsénieux. sulfure de potassium.
KO^HO + SO» = KO,SO« + HO
. Acide ' Sulfate d'oxyde
sulfurique. de potassium.
Examinons-les enfin, lorsqu'ils subissent une double décomposition :
KS,HS 4- MCI = KCl H- MS + HS
Chlorure Chlorure Sulfure
métallique. de potassium, métallique.
KO,HO -f- MCI = KCl + MO + HO
Ox^^de métallique.
Ces faits donnent lieu à un rapprochement remarquable entf e l'hydrogène sulfuiié et l'eau.
308. Propriétés chimiques des sulfares. — Les sulfures sont inaltérables par la chaleur, sauf le cas où ils sont amenés à un degré inférieur de sulluration. Le persulfure d'antimoine, suffisamment chauffé, abandonne du soufre et devient protosulfure; le bisulfure de cuivre en fait autant.
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Tous les sulfures sont insolubles, moins ceux des métaux appartenant à la première section et celui de magnésium. Les sulfures solubles ont toujours une réaction alcaline, et ils sont tous décomposés par les acides avec dégagement d'hydrogène sulfuré. L'acide azotique et l'eau régale attaquent tous les sulfures, souvent avec mise en liberté du soufre ; mais, parmi les sulfures insolubles, peu se laissent attaquer par les autres acides. L'acide hypochlorique est un comburant par excellence de certains sulfures dont il fait passer le soufre à l'état d'acide sulfurique. Aussi s'en sert-on pour purifier les argiles qui seraient mêlées à de la pyrite de fer. (H. Deville.)
a. Aclion de V oxygène par voie ignée. De môme que le soufre décompose la plus grande partie des oxydes, de môme l'oxygène décompose presque tous les sulfures. Ces deux résultats, en apparence contradictoires, s'expliquent pai' une influence de masse.
Nous savons que le soufre, en agissant à chaud sur les oxydes, produit tantôt de l'acide sulfurique, tantôt de l'acide* sulfureux. L'oxygène en fait autant lorsqu'il agit sur les sulfures ; et le souvenir du principe d'après lequel les métaux sont classés, nous permettra de nous rendre compte de bien des résultats et môme de les prévoir. Il se formera, par exemple, de l'acide sulfurique, et par conséquent des sulfates lorsque les sulfures, sur lesquels l'oxygène agit, ^contiennent des métaux susceptibles de produire des oxydes basiques puissants : tels sont les métaux de la première section et le magnésium, qui appartient à la seconde. On voit que l'action se porte à la fois sur les deux éléments du sulfure et que ses produits -restent combinés. Les oxydes des métaux appartenant à la troisième et à la sixième section sont des bases faibles et leurs sulfates sont décomposables à une température très-élevée. Nous trouverons donc très-naturel que les sulfures correspondants produisent des mélanges de sulfates et d'oxydes, s'ils éprouvent l'action de l'oxygène à une température pas trop élevée, et qu'ils donnent au contraire des oxydes et de l'acide sujfureux, si l'action s'exerce à une- haute température. Les métaux de la cinquième section produisent (Jes oxydes acides : ceux-ci, une fois formés par l'action immédiate et directe de l'oxygène sur leurs sulfures, ne sollicitent pas la formation de l'acide sulfurique, ne pouvant pas se combiner avec cet acide : il ne se produit donc que de Tacide sulfureux. On comprend également pourquoi les sulfures des métaux appartenant à la sep-
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tième section (celui d'argent excepté) ne donnent que de Tacide sulfureux et le métal, quand on sait que les oxydes correspondants se décomposent par la seule influence de la chaleur.
Il nous est facile maintenant de saisir dans son ensemble Taction de Toxygène sur les sulfures. Les métaux des sulfures deviennent-ils des bases fortes, il se formera de Tacide sulfurique ; deviennent-ils d^s bases faibles, c'est encore de ce môme acide qui prendra naissance, mais il se décomposera si la température est trop élevée ; passent-ils à l'état d'oxydes acides, il se dégagera seulement de l'acide sulfureux ; se transforment-ils en oxydes décomposables par la chaleur, il ne se formera que de l'acide sulfureux, et les métaux seront mis à nu.
6. Action de l'oxygène par voie humide. Lorsque l'oxygène agit sur les sulfures en présence de l'eau, les phénomènes sont plus» complexes ; néanmoins, en les démêlant, on trouve que ceux qui sont des effets immédiats de l'action s'effectuent d'après la même règle que nous avons remarquée en examinant l'action du soufre sur les oxydes humides. Dans ces circonstances, nous constatons une tendance à la formation d'acides inférieurs, tandis que le contraire arrive lorsque l'action du soufre s'exerce à chaud sur des oxydes anhydres. Or,- il en est de même pour les sulfures : leurs dissolutions, exposées à l'air, absorbent l'oxygène ; les éléments du sulfure dissous s'oxydent, mais au lieu d'acide sulfureux ou sulfurique, il ne se forme que de l'acide hyposulfureux : celui-ci se combine avec les oxydes et forme des hyposulfitesi lesquels éprouvent de leur côté l'action ultérieure de Toxygène et finissent par se convertir en sulfates.
A ce trait de ressemblance entre l'action du soufre sur les oxydes et celle de l'oxygène sut les sulfures, nous en ajouterons d'autres que va nous offrir l'action comparée de certains métalloïdes sur ces deux genres de composés.
c. Action du chlore. Le chlore attaque tous les sulfures anhydres, les fait passer à l'état de chlorures et donne naissance à du chlorure de soufre ; si les sulfures sont dissous dans l'eau, ce dernier produit ne peut pas se former, et le soufre se dépose.
d. Action du carbone. Le carbone n'attaque quelques sulfures qu'à une température élevée : il se forme alors du sulfure de carbone. Le nombre des sulfures décomposés de cette manière est nécessairement restreint, car la plus grande partie d'entre eux prend naissance au milieu du charbon.
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e. Action de Vhydrogène. L'hydrogène réduit à chaud plusieurs sulfures des dernières sections, et s'il est à l'état naissant, il réduit quelques-uns d'entre eux, même à froid. Les sulfures artificiels d'argent, de bismuth et de mei'cure sont dans ce cas. L'expérience est facile à faire : on n'a qu'à verser de l'acide sulfurique aqueux sur un mélange de limaille de zinc et d'un de ces sulfures, pour éprouver presque immédiatement la sensation de l'hydrogène sulfuré.
f. Action dei métiux, — Enfin, les métaux des premières sections enlèvent généralement le soufre aux sulfures des dernières. Le procédé à l'aide duquel on extrait une bonne partie du plomb est fondé sur l'action réductrice que le fer exerce sur le sulfure de plomb naturel (galène).
309. Comparaison entre les sulfuras et les oxydes. — Comparons maintenant les résultats des mômes actions sur les oxydes et les sulfures, et nous y verrons un parallélisme remarquable.
Action du chlore sur ( [es oxydes... MO + Cl = MCI + O
(les sulfures.. MS + Cl == MCI + S
Action du charbon sur \Y' ^^V/^* • Vtî t ^ = ^c^ t !ï
Mes sulfures.. 2MS + 0 = CS* + 2M
Action de.l'hvdrogène sur., f [es oxydes .. . MO -f H = HO + M
* *^ (les sulfures.. MS + H = HS + M
Action des métaux sur ( [es oxydes... MO + m; =- M'O + M
( les sulfures.. MS -f M' = M'S + M
... , . , .. (les oxydes... MO + HR = MR + HO
Action des hydracides sur... ] i^s sulfures.. MS + HR = MR + HS
Action des oxacides sur les oxydes MO + R'O" = MO,R'0*
Action des sulfacides sur les sulfures MS -f R'S" = MSjR'S»
GÉNJÈRALITÉS SUR LES CHLORURES
3 1 0. On se tromperait si, en attribuant une trop grande autorité aux théories électriques, on voulait en appliquer le principe au mode d'action que le chlore exerce sur les métaux. L'oxygène sec, en effet, n'agit point sur ces corps; cependant le chlore, moins électro-négatif que l'oxygène, se combine avec tous les métaux à froid : en outre, l'oxygène, gaz permanent, dont les molécules ont entre elles, dans toutes les circonstances, une répulsion plus grande que celles du chlore, gaz liquéfiable, l'oxygène, dis-je, produit avec les métaux des composés qui sont tous solides et, en général, moins volatils que les métaux eux-mêmes: le plus grand nombre des chlorures métalliques, au contraire.
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sont volatils et liquides. C'est ce qui faisait dire aax anciens chimistes que le chlore donnait des ailes aux métaux, La volatilité des chlorures est une circonstance qui favorise leur facile formation surtout à chaud, car le métal, se trouvant à nu, à cause de l'éloignement du chlorure qui se forme à sa surface, l'action n'est pas entravée. Si, en efiPet, on introduit du potassium dans une atmosphère de chlore, il se forme une croûte de chlorure de potassium tout autour du métal ; et comme la chaleur qui provient de la combinaison des deux éléments n'est pas suffisante pour volatiliser le chlorure formé, l'action s'arrête ; brise-t-on la croûte, l'action recommence. Si l'on fait la môme expérience avec de l'antimoine, la chloruration sera très- vive et complète, car le chloioire d'antimoine, étant facilement volatil, n'entrave point, par sa présence, l'action du chlore sur lé métal.
Le mode d'après lequel le chlore se combine avec les métaux nous suggère une remarque que nous avons faite ailleurs : nous avons observé que les corps halogènes ou congénères du chlore, en se combinant avec les métalloïdes, ne proîiuisent pas des combinaisons aussi nombreuses et aussi variées que celles qu'engendrent les corps amphigéties ou congénères de l'oxygène : or il en est de môme pour les combinaisons entre le chlore et les métaux. Nous trouverons autant de chlorures que d'oxydes basiques ou acides, et très-peu qui correspondent aux oxydes salins; mais nous n'en trouverons pas qui correspondent aux oxydes singuliers, de sorte que le nombre des chlorures est inférieur à celui des oxydes, et, à plus forte raison, à celui des sulfures. Mais comme les chlorures ont une grande tendance à se combiner entre eux, et que leurs propriétés basiques ou acides sont relativement tranchées, il en résulte qu'on peut les classer à la manière des oxydes. On aura donc des chlorures :
Basiques. Indifférents. •
Acides. Salins.
Cette classification admet implicitement que les chlorures doubles sont des chloro-sels comparables aux oxysels et aux sulfo-sels. Cette opinion a été soutenue par M. Deherain, qui, en s'appuyant sur des expériences, a montré que les chlorures doubles se prêtent aux mômes échanges que les oxysels. En effet, un chlorure plus soluble ou plus puissant chasse d'une combinaison saline un auti*e chlorure moins soluble ou moins énergique, et deux chlorures doubles mis en présence peuvent
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se prêtera de doubles échanges précisément comme lesoxysels. Ainsi le bichlorure d'étain chasse le bichlorure de cuivre de sa combinaison avec le chlorure de potassium : c'est un chlorure acide qui se substitue à un chlorure moins acide.
SnCP + CuCl,KCl = SnCl«,KCl + CuCl
Double chlorure d« cuivre Double chlorure d'étain Bichlorure et de potassium. et de potassium. de culTre.
Quand le chlorure de zinc remplace le protochlorure de cuivre dans le chlorure double de potassium et de cuivre, évidemment c'est un chlorure soluble qui chasse un chlorure insoluble.
Cu«Cl,KCl + ZnCl = ZnCl,KCl + Cu'Cl.
Enfin, lorsque, en mettant en contact deux dissolutions, l'une d'un double chlorure d'antimoine et de potassium, l'autre d'un double chlorure de mercure et de plomb, on obtient un précipité formé par les deux chlorures de plomb et d'antimoine, il est évident que l'on réalise là un double échange comparable à celui qui aurait lieu si l'on mêlait une dissolution de sulfate de soude avec une dissolution de nitrate de baryte.
3 j 0 bis. Propriétés chimiques des chlorures. -^ La nature a tracé une ligne de démarcation qui permet de ne pas confondre les chlorures avec • les oxydes et les sulfures. Tandis que les premiers sont généralement solubles et volatils, les derniers sont presque tous insolubles et fixes.
{^Action de la chaleur. — Les chlorures de la dernière section, excepté ceux d'argent et de mercure, sont les seuls que la chaleur décompose. On conçoit que des métaux électro-négatifs, comme l'or, le platine, l'iridium, etc., ne contractent pas des comlîinaisons bien stables avec des corps électro-négatifs euxmêmes: aussi les oxydes de ces métaux sont-ils encore moins stables que les chlorures.
2® Actionde l'oxygène, — Sous l'influence de la chaleur, l'oxygène n'attaque point les chlorures des métaux de la première section, ni ceux de la septième; mais il décompose tous ceux des autres sections* Comme les chlorures qui résistent à l'action de l'oxygène sont les basiques et les acides, leur résistance ne se rattache probablement pas à la même cause. L'oxygène ne décompose pas les chlorures de la septième section, car
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il a trop peu d'affinité pour leurs métaux : or on sait qu'un produit quelconque ne peut se former que dans des conditions favorables à sa stabilité. On ne peut pas se servir du môme raisonnement pour expliquer la résistance que les chlorures alcalins et terreo-alcalins opposent- à l'action de Toxygène à chaud : il est possible que ces chlorures, résultant d'une combinaison entre deux corps doués d'affinités très- énergiques, aient, par cela même, une stabilité considérable. Ainsi, le même effet proviendrait de causes différentes : les chlorures de la septième résisteraient à l'oxygène par la faible tendance qu'auraient leurs métaux à se combiner avec cette substance ; ceux de la première, par la grande affinité qui réunirait leurs éléments.
S'» Action du soufre, — L'action du soufre, nulle sur les chloi^ures de la première et de la quatrième section, est très-marquée, au contraire, sur les chlorures des autres, sections ; il se forme des sulfures et du chlorure du soufre. Bien qu'en général, cette action s'effectue dans le môme sens que celle de l'oxygène, il peut se faire néanmoins que, dans quelques cas, elle soit plus facile, car les combinaisons que le chlore et le soufre^opèrent entre eux sont beaucoup plus stables à chaud que celle» du chlore et de l'oxygène.
4<> Action de l'hydrogène. — Tandis que le carbone, le bore, le silicium et l'azote n'exercent aucune action sur les chlorures, l'hydrogène se comporte comme le soufre, en donnant naissance à de l'acide chlorhydrique et en mettant à nu le métal. On utilise cette propriété pour obtenir des métaux d'une grande pureté. Qu'on fasse arriver de l'hydrogène sec sur du chlorure d'argent desséché et chauffé à l'aide d'une lampe à alcool {fig, i23), il se dégagera de l'acide chlorhydrique dont on constatera la nature en le faisant passer dans une dissoliv tion d'azotate d'argent : cette dissolution blanchira et donnera naissance à du chlorure d'argent. Si, après que l'expérience sera terminée, on examine le chlorure d'argent sur lequel on aura opéré, on trouvera qu'il s'est transformé en argent. Quelquefois, l'hydrogène réduit lès chlorures à froid, pourvu qu'il soit à l'état naissant. C'est ainsi que Ton peut réduire le chlorure d'argent même fondu et adhérent aux parois de son récipient; on n'a qu'à le recouvrir avec un peu de limaille de fer, et à y verser de l'acide sulfurique étendu : il se dégage de l'hydrogène qui réduit le chlorure métallique, et il se formé de l'acide chlorhydrique ; si bien qu'en peu de
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temps, ce chlorure, si compacte et si adhérent, deviendra une masse caverneuse d'argent.
Les autres métalloïdes, tels que le brome, l'iode, le phosphore, l'arsenic, exercent aussi une action 'sur les chlorures métalli-
Fig. 123. — Appareil pour la réduction du chlorure d'argent au moyen de l'hydrogène.
F source d'hydrogène.
T tube dessiccateur.
S support.
U tube renfermant le chlorure d'argent desséché.
L lampe à alcool.
t tube abducteur du gaz chlorhydrique qui se forme à la suite de la réduction du
chlOTure d'argent E éprouTette contenant de la dissolution tl'azotate d'argent.
ques. Mais cette action n'a pas encore été suffisamment étudiée, et d'ailleurs elle ne nous offre point d'intérêt.
5<* Action des métaux, — Un métal décompose généralement les chlorures des sections qui suivent celle à laquelle il appartient. Autrefois, le bichlorure de mercure servait à chlorurer la plus grande partie des métaux qui, dans la classification, précèdent le mercure môme. Les anciens chimistes ne connaissaient pas d'autre moyen pour préparer le protochlorure d'antimoine (beurre d'antimoine). L'industrie a profité de cette propriété générale : ainsi, par exemple, en chauffant du bichlorure de mercure avec de l'or stannifère, on transforme l'étain en bichlorure qui se vaporise, tandis qu'il reste un amalgame d'or et de mer-
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cure. Chauffe-t-on cet amalgame, le mercure s'en va et l'or pur reste comme résidu.
Beaucoup de chlorures supérieurs passent aisément, par l'action des métaux, à l'état de chlorures inférieurs, parce qu'ils leur cèdent la moitié de leur chlore. On le prouve en agitant quelque temps du mercure avec une dissolution concentrée de bichlorure de cuivre ; le métal perd son éclat, sa surface se recouvre de protochlorure de mercure, et la liqueur perd sa transparence, attendu qu'elle tient en suspension du protochlorure de cuivre. Cette propriété rend le bichlorure de cuivre un des agents les plus énergiques da chloruration, pouvant céder la moitié de son chlore à tous les métaux, l'or et le platine exceptés. Ce qu'il y a de plus remarquable, c'est que si on le fait agir sur un mélange de plusieurs métaux, les plus oxydables sont attaqués lee premiers, les autres ne le sont qu'après et successivement selon l'ordre de leur oxydabilité relative.
6^ Acûon de Veau. — Certîlins chlorures acides, tels sont ceux de bismulà, d'étain , d'antimoine, de tungstène, d'osmium, sont décomposés par un excès d'eau, de telle sorte qu'il en résulte de l'acide chlorhydrique et un oxyde, ou un oxychlorure. Si l'on verse une dissolution très-concentrée de protochlorure d'antimoine dans une grande quantité d'eau, la masse reprend l'aspect laiteux ; parle repos, elle laisse déposer de l'oxy chlorure d'aatimoine, Sb*CP,2Sb*0',H0, et la liqueur devient fortement acide.
D'autres chlorures acides et indifTérents ne peuvent plus être ramenés à l'état anhydre. Lorsqu'^on veut les dessécher, ils se décomposent et passent à l'état d'oxydes. C'est par suite d'un phénomène de cette nature, que l'eau distillée renferme quelquefois de l'acide chlorhydrique : cela a lieu lorsqu'on néglige certaines précautions, en distillant de l'eau naturelle riche en chlorure de magnésium.
Les chlorures indifférents des métaux de la dernière section, et en général tous les chlorures basiques, peuvent être dissous dans l'eau et ramenés à l'état anhydre. Plusieurs d'entre eux changeant de couleur lorsqu'ils se dissolvent dans reau,*on s'est demandé si, une fois dissous, ils ne sont pas devenus des chlorhydrates ; c'est-à-dire, s'ils ne se sont pas assimilé une molécule d'eau, et si leur constitution ne serait pas quaternaire au lieu d'être binaire. Le protochlorure de fer est blanc ; dissous dans Teau, il est vert, et ^on goût est styptique : or, les sels à
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base de protoxyde de fer sont verts et ont une saveur sfyptique. Le chlorure de nickel est jaune, sa dissolution aqueuse est verte. Le chlorure de chrome a une couleur fleur de pêcher, celui de cuivre est brun jaune ; dissous dansr l'eau, Tun est vert, l'autre est bleu : mais les dissolutions des sels ayant poUr bases les oxydes de ces métaux, ont précisément les mêmes couleurs et saveurs que les chlorures dissous. Si l'on ajoute que les réactions des chlorures en dissolution ont les mêmes caractères généraux que les dissolutions salines proprement dites, il faut convenir qu*il est permis de se demander si MCI dissous dans l'eau ne serait pas MO,HC].
Cependant M. Martens a fait une expérience qui tend à montrer que les chlorures dissous dans l'eau renferment le métal et non pas son oxyde.
Il a rempli la courbure d'un tube en U avec une dissolution saturée de sulfate de bioxyde de cuivre, et à l'aide d'une pipette il a versé de l'eau dans les deux branches latérales ; cette eau, en vertu de sa moindre densité, ne s'est pas mêlée avec la dissolution cuivrique. Il a plongé ensuite dans les deux colonnes d'eau les électrodes en platine d'une pile de 80 couples, et il les a arrêtées à la distance d'un centimètre du sel dissous. Des gaz se sont dégagées sur les deux électrodes, mais du côté de l'électrode négative, à la limite de séparation de la couche saline cuivreuse et de la colonne d'eau, il a vu se réunir petit à petit du bioxyde de cuivre, sous la forme d'une masse floconneuse noire. En répétant l'expérience avec du bichlorure de cuivre, les mêmes phénomènes se sont reproduits, à cela près qu'au pôle négatif il s'est' réuni non pas du bioxyde de cuivre, mais du cuévre.
31 i. Préparation des chlorures. — Ce que nous savons sur les oxydes, nous permet de deviner que l'on pourra obtenir des chlorures par l'action directe du chlore sur les métaux ou sur les oxydes, ou bien encore par l'action directe des métaux sur les chlorures. Souvenons-nous que presque tous les oxydes peuvent être transformés en chlomres par l'action de l'acide chlorhydrique ; que plusieurs métaux s'emparent du chlore de cet acide, et font dégager son hydrogène; ajoutons que l'acide chlorhydrique décompose presque tous les sulfures en produisant un chlorure et de l'hydrogène sulfuré, et nous saurons ainsi combien sont nombreux les procédés par lesquels on peut préparer les chlorures. On trouvera jdans le tableau suivant la
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série des procédés de préparation, avec un exemple pour chacun d'eux.
P&OCiDBS. EXEMPLES.
to Chlore et métaux [ ^^^^ngle^^^^^ procédé suhi en
io Chlore et oxydes (chlorure de zinc).
30 Métaux et chlorures f (bichiorure d'étain préparé en faisant agir
( 1 étain sur le bichlorure de mercure).
40 Acide chlorhydrique et métaui^ (protochlorure de fer) .
50 — et oxydes (chlorure de calcium).
60 — et sulfures (protochlorure d'antimoine).
3i2. Usages des chlorures. Encres sympathiques. —
Certains chlorures changent de couleur en se dissolvant dans l'eau parce qu'ils s'hydratent. Lorsqu'on écrit avec dé pareilles dissolutions suffisamment étendues, les caractères ne sont pas visibles ; si l'on chauffe le papier, l'écriture apparaît, le chlorure par la dessiccation redevient anhydre, et reprend sa couleur naturelle, dont la nuance est intense. Les caractères disparaissent dès que le papier se refroidit, attendu qu'il absorbe de l'humidité, et que le chlorijre s'hydrate de nouveau. L'emploi de ces sortes d'encres qu'on appelle sympathiques est donc fondé SUT la faible nuance de certains chlorures hydratés et sur la nuance intense de ces mêmes chlorures anhydres. Un exemple va lé prouver. Sur une feuille de papier on trace des caractères avec une dissolution de 'chlorure de nickel : on n'y distingue rien, la tejnte verdâtre de la liqueur qui a servi d'encre, étant trop faible pour être visible sur un fond blanc ; cependant si l'on chauffe le papier, les traits apparaissent avec une couleur jaune ; ils disparaissent par le refroidissement, pour reparaître de nouveau, lorsqu'on les chauffe encore. On peut procluire des effets remarquables en se servant de plusieurs chlorures convenablement choisis. Le chlorure de cobalt, par exemple, est rouge, même quand il est sec ; légèrement chauffé, il se modifia et devient bleu ; mêlé à du chlorure de nickel, il doit produire du vert. Ainsi Ton peut obtenir trois couleurs avec deux chlorures : on aura du bleu avec celui de cobalt pur ; du jaune avec celui de nickel; et du vert par le mélange des deux. En faisant intervenir d'autres chlorures, et même d'autres sels, on variera et l'on augmentera le nombre des nuances. On est parvenu par ce moyen à faire des dessins dont l'aspect change sous l'influence de la chaleur. Un paysage qui représenterait une vue
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d'hiver, en représenterait une de printemps, si on le ehaufifôit après avoir dessiné les feuilles et Therbe avec du chlonire de cobalt et de nickel, les baies et les fleurs rouges avec de Tazotate de cobalt, les-fleurs jaunes et les fruits avec du chlorure de cuivre, les fleurs bleues et quelques parties du ciel avec du chlorure de cobalt.
Aujourd'hui le nombre des encres sympathiques est très-considérable, parce qu'elles ne sont pas faites seulement avec des chlorures métalliques. Ceux-ci s'emploient particulièrement pour les écritures qui apparaissent et disparaissent plusieurs fois. Une foule de substances peuvent servir à tracer des caractères invisibles qui persistent, dès qu'ils sont apparus par suite d'une influence quelconque. Ainsi presque tous les acides qui ne colorent pas le papr<fr à la température ordinaire, sont des encres sympathiques qui se manifestent d'une manière permanente sous l'action de la chaleur. Tel eM l'acide sulfurique étendu d'eau, le jus de citron (acide citrique), etc. Les liquides contenant quelques sels fixes en dissolution produisent un effet analogue : la salive, le lait, l'urine en sont des exemples. La cause de ces différentes réactions est la môme. Que l'on suppose une feuille de papier, sur laquelle se trouvent des caractères tracés avec un acide ; si Ton chauffe cette feuille, la portion qui est imprégnée d'acide noircira avant que le reste du papier éprouve la moindre altération; si les caractères avaient été tracés avec un liquide salin, la portion du papier qui en serait imbibée, résisterait au contraire à l'action du feu, se conserverait blanche tandis que l'autre portion se carboniserait : dans le premier cas on aurait une écriture noire sur un fond blanc, et dans le second cas une écriture blanche sur un fond noir.
Tous les sels métalliques qui, par de doubles décompositions, fournissent des précipités colorés, "sont encore des encres sympathiques. Ainsi les caractères tracés avec une dissolution de sulfate de cuivre, apparaissent avec une couleur marron, lorsqu'on trempe le papier dans une dissolution de prussiate jaune de potasse (cyano- ferrure de potassium). Si au liéti d'écrire avec un sel de cuivre, vous écrivez avec un sel de fer, vous aurez, par le môme réactif, une coloration bleue, etc., etc. Mais nous nous proposons moins de donner ici des recettes pour faire des encres sympathiques que des moyens de les découvrir. 11 est rare que les caractères iniisibles ne deviennent pas apparents par suite des épreuves suivantes : on commence d'abord par chaulfer
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le papier ; si rien ne se manifeste, on le plonge dans une dissolution de prussiate jaune de potasse, ou d'hydrosulfate d'ammoniaque, ou bien encore dans de la teinture de noix de galle : ces trois réactifs donnent lieu à des dépôts colorés, lorsqu'ils sont mis en contact avec presque toutes les dissolutions métalliques. La teinture d'iode fera reparaître les caractères qui auront été tracé? avec de l'amidon sur du papier collé à la gélatine. Quelquefois on emploie deux encres, l'une ordinaire, l'autre faite avec de l'encre de Chine, c'est-à-dire avec du charbon ; l'ensemble de l'écriture présente ainsi un sens indifférent. Mais fait-on disparaître, à l'aide du chlore, Tencre ordinaire, le sens change ; il faut donc ajouter à la série des épreuves l'emploi d'une dissolution de chlore, pour s'assurer si l'écriture est faite avec une eiicre d'une seule espèce. Enfin, l'on peut tracer des caractères invisibles avec des matières collantes, qui, saupoudrées avec des poudres colorées, produisent une écriture visible. Cette épreuve ne doit pas être oubliée.
En définitive, il y a deux classes d'encres sympathiques : la première comprend celles qui servent à tracer des caractères invisibles que la chaleur ou certains réactifs font apparaître : dans la seconde on trouve les encres colorantes.
RÉSUMÉ
506. Il existe des sulfures opaques à éclat métallique (pyrites, galènes), et des sulfures translucides sans .éclat métallique (cinabre, blende) : les sulfures fondus sont de bons conducteurs de l'électricité. On les prépare par réduction des sulfates, par double décomposition, ou par l'action du soufre sur les métaux ou leurs oxydes.
507. On divise les sulfures comme les oxydes, et Ton subdivise les sulfures basiques de la première section en sulfures proprement dits, en polysulfures et en suif hydrates de sulfures. Ces derniers correspondent aux oxydes hydratés, et Thydrogène sulfuré y joue le rôle d'eau.
508. L'oxygène décompose, par voie ignée, les sulfures suivant la nature de leurs métaux. Si ceux-ci peuvent, en s'oxydant, devenir des bases fortes, il se formera des sulfates ; s'ils deviennent des bases faibles, il se formera de l'acide sulfurique que la chaleur décomposera ; si les métaux passent à l'état d'oxydes acides, il se dégagera de l'acide sulfureux ; si les oxydes sont décomposables par la chaleur, il ne se formera que de l'acide sulfureux, et les métaux seront mis à nu. Les sulfures dissous, exposés à l'action de l'oxygène, passent à l'état d'hyposulfites qui, plus tard, deviennent des sulfates.
Le soufre des sulfures exposés à l'action du chlore passe à Tétat de chlorure de soufre, et le métal se combine avec le chlore.
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Le carbone réduit peu de sulfures, en produisant du sulfure de carbone,
L'bydrogène, surtout lorsqu'il est à l'état naissant, réduit les sulfures en donnant naissance à de Thydrogène sulfuré. Les métaux des premières sections enlèvent généralement le soufre aux sulfures des dernières.
309. Les oxydes et les sulfures se comportent semblablement à l'égard des mêmes agents.
510. Les chlorures delà dernière section (ceux d'argent et de mercure exceptés) sont les seuls que la chaleur décompose. Sous l'influence de la chaleur, l'oxygène n'attaque que des chlorures qui n'appartienuent ni à la première ni à la septième section. Les métaux décomposent toujours les chlorures des sections qui suivent ceUes auxquelles ils appartiennent. L'eau en excès décompose certains chlorures acides et çn dissout d'autres, en les hydratant à jamais. Les chlorures basiques et plusieurs chlorures indifiéren(s de la dernière section se dissolvent dans Teau en s'hydratant; mais par Tévaporation de l'eau ils passent de nouveau à l'état anhydre.
3il. On prépare les chlorures par l'action directe du chlore sur les métaux ou sur les oxydes, ou bien encore par l'action directe des métaux sur les chlorures .
512. Lés encres sympathiques sont souvent des chlorures qui, étant anhydres, ont une couleur qu'ils perdent lorsqu'ils deviennent hydratés. Tous les sels métalliques qui, par de doubles décompositions, donnent des précipités colorés, sont encore des encres sympathiques; beaucoup d'autres substances (les acides, les liquides animaux, etc.) peuvent servir au même usage.
GÉNÉRALITÉS SUR LES SELS
SoMMAiBB. — 313. Idées des anciens chimistes sur les sels. — 314. Différentes définitions des sels. — 315. Expérience tendant à expliquer la définition dualistique des sels. — 316. Lois de la composition des sels. — 317. Capacité de saturation d'un acide. — 318. Acidité^ alcalinité^ neutralité: leur signification. — 319. Ce qu'on doit entendre par sel acide. — 320. Sels à acide poly atomique, — 321. Ce qu'on doit entendre par sel basique, •— 322. Sels basiques comparables aux seis doubles. — RésuxB.
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devaient avoir une densité moyenne entre ces deux matières. Ils comprenaient dans cette classe ce que nous appelons des bases, des acides, des chlorures,. et môme de véritables sels, dans le sens que leur^^onne la majorité des chimistes d'aujourd'hui. C'est seulement vers la moitié du xvni® siècle que Ton commence à avoir des idées bien arrêtées sur la nature des sels. Rouelle, en effet, les considérait comme étant des combinaisons de deux corps binaires. Quant aux lois de leur composition^ il faut se reporter à la fin du môme siècle, pour trouver celles de Wenzel et de Richter, lois qui ont été rectifiées et dont le nombre a été augmenté plus tard par plusieurs chimistes, à la tôte desquels figure Berzelius.
314. Différeot08 définitions des sels. — Qu'entend-on par le mot sel aujourd'hui ? Je vais donner les trois définitions qui résument les différentes idées répandues parmi les chimistes sur la coi^titution de ces corps :
1^ Un sel est un composé forme d'un acide et d'une base, et dans lequel les propriétés de cet acide et de cette base se trouvent plus ou moins neutralisées ;
2° Un sel est une combinaison de deux composés, dont l'un joue le rôle d'élément électro-négatif ou d'acide, l'autre celui d'élément électro-positif ou de base ;
3<* Un sel est un composé formé de deux parties. Tune métallique, l'autre non métallique, pouvant s'échanger par double décomposition.
La première de ces définitions, qui date du temps de Lavoisier, est insuffisante, car, selon l'esprit de son auteur, elle ne s'applique qu aux combinaisons oxygénées; d'ailleurs lorsqu'elle fut énoncée pour la première fois, on n'admettait pas encore les hydracides, et la constitution des nombreux composés qui en dérivent n'était» pas encore bien connue.
La deuxième définition est plus large et comprend plus de faits. Elle ne se limite pas seulement aux combinaisons oxygénées, mais elle atteint les combinaisons sulfurées, les séléniées, les halogéniques : elle s'applique môme à ce que l'on appelle les sels doubles, et représente le système dualistique ; système qui aujourd'hui ne répond pas, il €st vrai, à tous les besoins de la science, mais qui n'est pas encore assez défectueux pour être complètement rejeté ^
1 Le système dualistique a été développé par Berzelius. D'après ce système, les composés de la chimie sont tellement constitués, qu'ils peuvent être représentés par
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La troisième définition est encore plus large que la précédente; elle comprend tout ce qui peut subir un double échange, c'està-dire, presque toutes les combinaisons de la chimie minérale. Ainsi les acides, les oxydes, les sulfures, Jles chlorures et leurs congénères, les hydracides, l'eau et les sels proprement dits, y sont réunis en un seul faisceau. D'après cette définition, l'hydrogène dans les combinaisons joue le rôle d'un métal autant que d'un corps non métallique. Ce qu'on a appelé jusqu'à présent acide anhydre n'est pluS un acide. Les sels neutres ne diffèrent des sels acides que parce que l'échange chez les premiers a été complet, et non pas chez les derniers. Cette définition des sels résume le système unitaire proposé par Gerharët, système qui a pour lai une grande uniformité : les réactions en apparence les plus complexes y sont. expliquées, souvent d'une manière très-heureuse, et les formules y sont très-simples et trèscourtes. • #
Malgré ce tribut d'éloges, nous préférons la seconde, car elle nous paraît la plus commode pour ceux qui commencent l'étude de la chimie. C'est par pure convenance d'enseignement que nous adopterons la définition dualistique des sels, sans blâmer ni repousser la définition unitaire *.
315. Expérience tendant & expliquer la définition dualistique des sels. — Tâchons d'approfondir expérimentalement la définition que nous venons d'adopter. Combinons ensemble deux corps oxygénés, soit de l'oxyde de sodium et de l'acide sulfurique. Leurs propriétés individuelles vont disparaître. Plaçons le nouveau produit que nous appelons sulfate de
deux groupes moléculaires dont l'un joue le rôle électro-négatif, l'autre le rôle électro-positif.
1 Dans les ouvrages les plus récents, on lit des définitions des sels qui rentrent dans notre dernière et que ceux qui commencent l'étude de Ih chimie pourraient croire très-différenteg. Ainsi, pour les chimistes qui ne "voient aucune différence entre la constitution des oxacides et des hydracides, à cela près que dans les premiers une molécule d'hydrogène se trouve combinée avec une çiolécule d'un ' corps très-électro-négatif (chlore, soufre, etc.), tandis que dans lés seconds l'hydrogène est combiné avec un groupe oxygéné fortement électro-négatif (80*, AzO**, etc.), pour ces chimistes-là, dis-je, un sel résulte de l'action des acides sur un oxyde ou sur un hydrate.
. Les chimistes qui définissent les acides comme des composés hydrogénés dont rhydi'ogène peut être remplacé en totalité ou en partie par des métaux et considèrent les bases comme des oxydes métalliques pouvant échanger leur métal contre la totalité ou une partie de l'hydrogène des acides, considèrent les sels comme étant le produit gui résulte de la substitution d'un métal à l'hydrogène basique d'un acide ; et ils appellent hydrogène basique d'un acide la portion d'hydrogéné qui se prête aux doubles échanges, et qui peut être remplacée par un métal.
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soude, et qui se trouve dissous dans l'eau, plaçons- le, disons-nous, sur le passage d'un courant électrique; et pour nous apercevoir de ce qui se passera, colorons-le avec du sirop de violettes. Voici de quelle manière est disposéel'expérience : c'est un tube en U qui forme un circuit voltaïque, le fil qui porte le signe positif -f- {fig, i fÂ) correspond au pôle du même nom d'une pile
'Ih
Fig. 124. ~ Appareil pour dficomposer les dissolutions salines au moyen de l'électricité.
en activité qu'on ne voit pas sur la figure. Le fil qui porte le signe négatif — correspond à l'autre pôle de la même pile. Par cette disposition, le courant électrique doit traverser le liquide qui est dans le tube en U. Le sulfate de soude ne tarde pas à se décomposer, car dans la branche du fil positif, le liquide d'abord coloré en violet devient rouge, et dans l'autre branche il devient vert, d'où nous devons conclure que par suite de la décomposition, l'acide s'est transporté au pôle positif et la base au pôle négatif. Si en nous plaçant dans des circonstances favorables d'expérimentation, nous avions opéré avec tous les corps compris dans la définition que nous avons adoptée, nous aurions encore vu s'effectuer des décompositions analogues. Les indications des réactifs n'auraient pas été possibles dans tous les cas, puisque tous les produits de la décomposition n'auraient pas été solubles, ou bien ils n'auraierU pas tous agi sur les matières colorantes végétales. Ce qu'il importe d'établir d'une manière générale, c'est ^ que toute combinaison saline (oxysel, sulfosel, chlorosel, etc., etc.) se dédoublera toujours sous l'influence d'un courant électrique
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convenablement appliqué, et elle se dédoublera de telle sorte qufe Tun des deux principes constituants se trouvera électronégatif relativement à l'autre.
316. Lois de la composition des sels. — Ce que nous allons dire sur la composition des sels, nous entendons l'appliquer aux chlorures, bien que ces composés ne soient pas de véritables sels, suivant la définition que nous avons adoptée; mais les chlorures, lorsqu'ils sont dissous dans l'eau, se prêtent au^p métamorphoses d'après les mêmes lois que les sels proprement dits. Néanmoins, pour ne pas confondre les chlorures et leurs congénères avec les véritables* sels, on donnera aux premiers le nom de sels kaloîdes et aux derniers le nom de sels amphides.
Dès longtemps nous savons que les combinaisons ne se font pas au hasard (13) : 100 parties d'acide sulfurique anhydre ne pouiv ront être neutralisées que par 78 d'oxyde de sodium, ou par 190 d'oxyde de barium, ou par 278 d'oxyde de plomb. Mais cette manière d'exprimer un fait général serait tout à fait empirique, si l'on ne démêlait pas quelque rapport constant entre les quantités des matières employées. Il était réservé à Berzelius de faire cette découverte, en comparant l'oxygène des bases à celui des acides. 11 trouva que dans les sulfates, par exemple, l'oxygène de l'acide sulfurique étant i, celui de la base est égal à 7; ou en d'autres termes, celui-ci étant 1, celui de l'acide est 3. En examinant d'autres sels de la même espèce, mais de genres différents, il trouva encore un rapport constant pour chaque acide. Quelques exemples suffiront à nous faire bien comprendre cette belle loi. Supposons que la composition du sulfate de potasse, du carbonate de chaux et de l'azotate d'argent nous soit connue : les rapports indiqués ressortiront de la disposition suivante :
.. ,, . ,n i soufre 16
K0,S08 I _ l *^^^« sulfurique. 40 = j ^^y^.^^ ^ ^ 241 .'. 3 . ,
Sulfate de potasse. . J ~ j ^ ,„ (oxygène... 8)
.... «« i carbone. .. 6
CaO,CO« j __ ( *^»d« carbonique. 22 = } ^^ygène.". . 16 j ^ .. ^ : f
Carbonate de chaux, i ~ j ^ ^ (oxygène... sl
.. ^. ^. ( a20te 14
AgO,A205 ,j acide azotique... 5* = j oxygène... 40 J
Azotate d'argent.. .. ) j , ,, . ..« roxvgène. .. l oxyde d'argent. . 116 = | ^^^l^^
Inutile d'ajouter que le rapport ne changera aucunement si, l'acide restant le même, la base change de formule ; dans les^
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exemples ci-dessus, nous avons choisi les bases à une seule mcK lécule d'oxygène^ voyons ce qu'il en sera si la base renfenne une molécule et demie d'oxygène pour une seule molécule de métal.
Al«0»,3S03 Sulfate d'alumiae .
/ acide sulfurique. 120 :
Fe«08,3Àz05
Azotate
de peroxyde de fer
( soufre .... 48
i oxygène... 72
(oxygène ... 24
aluminium . 22
/acide azotique... 162 = i "***^^ ,tL
J ^ (oxygène... 120)
(.alumine 57 =
l peroxyde de fer, 80 :
. t oxygène (fer
Le tableau suivant donne une idée de ce fait général :
TABLEAU ou RAPPORT DE L'OXTGÈNE DE LA BASE A . l'OXTGÈNE DE L'aGIDE DANS LIS SELS LES PLUS COMMUNS.
, f carbonates, :î 1 :2 pour les {g^ifit^g^
/ sulfates,
, ) chromâtes, :: 1 :3 pour les j^^^^t^g^
\ oxalates.
^1 azotates, 1 : 5 pour les { chlorates,
f métaphosphates, 1 : 7 pour les perchlorates, 1 : 2 1 pour les pyrophosphates, 1 : *! I pour les phosphates.
Cette loi peut être énoncée dans les termes suivants : Banales sels^ il existe un rapport simple et constant entre l'oxygène de la base et celui de V acide; ou ce qui revient au môme, les quantités pondérales des diverses bases, qui forment des sels neutres avec un même poids d^un acide Renferment exactement la même quantité d'oxygène,
. De cette loi découle nécessairement la conséquence que les bases pouvant neutraliser un certain poids d'un acide, neutraliseront un poids proportionnel de tous les autres acides, et réciproquement. Supposons 4 bases, potasse, chaux, baryte, strontiane, et un seul acide qui sera Tacide sulfurique : pour plus de simplicité, supposons que tous ces corps soient anhydres. L'expérience nous montre que, pour saliQer 40 parties diacide, il nous faut :
47,00 parties de potasse,
28,00 id. de chaux,
76,64 id. de baryte,
51,84 id. de strontiane.
On peut donc être sûr que ces quantités différentes de bases sa-
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tareront 54 parties d'acide azotique, 22 d'acide carbonique, 32 d'acide sulfureux, 36 d'acide oxalique, etc.,^tc,, car ces nombres sont proportionnels à 40 d'acide sulfurique. Ce qui est vrai pour les bases relatirement aux acides, est également vrai pour les acides relativement aux bases.
3i7« Capacité de saturation d*un acide. — Quand on est pénétré de Fesprit de ces lois, on sait ce que Ton entend par capacité de saturation d*un acide. On exprime la capacité de -saturation d'un acide par un chiffre qui représente la quantité pondérale d'oxygène contenue dans la portion de base qui salifie . 100 parties d'un acide considéré comme anhydre. Veut-on salifier, ou, en d'autres termes, s'agit-il de saturer 100 grammes d'acide sulfurique absolu * ; qu'on prenne une quautité d'une base quelconque qui contienne 20 d'oxygène, puisque 20 reprér sente la capacité dé saturation de cet acide. Mais pourquoi 2o ? Pjirce que 100 parties d'acide sulfurique en renferment 60 d'oxygène ; quantité qui, suivant la loi énoncée, doit être 3 fois plus gi'ande que celle de l'oxygène contenu dans la base qui sert à saturer.
Ainsi, la capacité de. saturation de Tacide sulfurique absolu étant représentée par 20, celle de l'acide azotique absolu est représentée par 14,8, celle de l'acide carbonique par 37,36, etc.
Il est inutile d'insister sur les avantages que Ton peut tirer de l'application de ces principes ; il suffit de dire que, dans les laboratoires et dans les ateliers d'arts chimiques, on a besoin à chaque instant d'avoir recouii^ à la capacité de saturation des acides. Toutefois, il y a une circonstance qui pourrait jeter de l'incertitude dans l'esprit de celui qui voudrait appliquer ces principes. On admet que la capacité de saturation de l'acide phosphorique est = 22,42 ; ayant 100 Jdlog. de cet acide absolu à saturer, on les met en contact avec une quantité de soude qui contiendra précisément 22,42 kilog. d'oxygène : l'opération terminée, on s'aperçoit que le phosphate de soude a une réaction très-alcaline ; on trouve également qu'après avoir saturé, d'a-
i En chimie, on applique le mot absolu aux corps que l'on considère comme étant dégagés de toute association. Pour les bases, les acides et les sels, il signifie ordinairement anhydre. Ainsi 100 parties d'acide sulfurique ordinaire (HO^SOS) renferment 81,79 d'acide sulfurique absolu (SOS). Autre exemple : On a une dissolution de chlorure double de platine et de sodium ; si l'on demande à connaître la quantité de chloruré de platine absolu que la dissolution contient, c'est eomme si l'on demandait à connaître la quantité de ce chlorure, abstraction faite de l'autre chlorure avec lequel il est combiné.
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près les mômes règles, une certaine quantité d'acide sulfurique, au moyen d'oxyde de cuivre, on trouve, disons-nous, que le sulfate de cuivre a une réaction acide : on se demande alors si l'on s'est trompé ; si, dans un cas, on a mis trop de soude et si, dans l'autre, trop peu d'oxyde de cuivre. Pour prévenir ces incertitudes, disons ce que Ton doit entendre parles mots acidité, alcalhiitéy neutralité.
318. Signification des mots acidité, alcalinité, neutralité. — On sait que le caractère distinctif des acides, en tant qu'ils sont solubles, est de rougir la teinture de tournesol et le sirop de violettes ; on sait également que le caractère distinctif des alcalis est de ramener au bleu la teinture de tournesol préalablement rougie par un acide, de verdir Je sirop de violettes et de bleuir la matière colorante du bois de Campôche (hématine). D'un autre côté, l'expérience montre que lorsque l'on combine, dans certaines proportions déterminées, des acides énergiques ài des bases énergiques, on forme ainsi des sels que l'on appelle neutres, par cela seul que leurs dissolutions n'ont plus aucune action sur les teintures végétales colorées. Mais Texpérience fait voir aussi que lorsqu'en suivant les mômes règles que pour la formation des sels neutres, on combine des acides faibles avec des Tjases puissantes et vice versa, on obtient des sels qui ne sont pas dépourvus de réaction. Ainsi, par exemple, l'acide sulfurique et la potasse donnent un sel neutre ; le môme acide et l'oxyde de cuivre donnent un sel à réaction acide, la soude et l'acide pbospborique produisent un sel à réaction alcaline. Pour mettre d'accord ces faits, il faut savoir eu quoi consiste la réaction que présentent les réactifs végétaux colorés, et particulièrement le tournesol Si l'on fait abstraction des matières étrangères qui l'accompagnent, le tournesol du commerce est un sel dont l'acide, quoique rouge à l'état libre, donne néanmoins des sels bleus. Appelons litmale de chaux le tournesol, puisque son acide porte le nom d'acide îiinHque, et voyons ce qui arrivera lorsqu'un acide sera mis en contact avec ce sel : il en résultera que l'acide litmique sera mis en liberté, et comme il est rouge, la masse prendra cette couleur : c'est tout simplement un acide qui en chasse un autre moins fort que lui. Si Ton mettait une base soluble en contact avec l'acide litmique (tournesol rougi), l'acide libre se combinerait avec la base et reproduirait un sel bleu. Quand un sel neutre, le sulfate de potasse, par exemple, sera mis en contact avec du lit mate de t.' 27
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chaux (tournesol ordinaire), rien d'appréciable ne se fait remarquer ; car môme en admettant qu'il y ait un échange entre les éléments ^e ces deux sels, la couleur n'en sera point altérée, vu que le litmate de potasse est aussi bleu que celui de chaux ; pareillement, le sulfate de potasse ne produira aucun changement dans le tournesol rougi, c'est-à-dire dans l'acide litmique, car celui-ci étant un acide faible, il ne peut pas enlever la potasse à l'acide sulfurique. Mais supposons qu'un acide végétal coloré, pouvant agir à la manière de l'acide litmique, fût plus puissant que l'acide sulfurique, il est évident que le sulfate de potasse, loin d'être neutre vis-à-vis de ce nouveau réactif, aurait la réaction alcaline. On voit donc que la neutralité n'est point une propriété absolue.
Arrivons aux sels qui exercent une action sur les réactifs végétaux colorés. Rappelons d'abord que les sels à réaction acide renferment toujours des bases faibles, et qu'au contraire, ce sont des acides faibles que renferment les sels à réaction alcaline. Remarquons, en outre, que les premiers ont une tendance à passer à l'état de sels avec excès de base, tandis que les derniers passent aisément à l'état de sels avec excès d'acide. Cela posé, qu*arrivera-t-il lorsqu'un sel à réaction acide, le sulfate de cuivre, par exemple, sera mis en contact avec du litmate de chaux (tournesol) ? Une portion de l'acide sulfurique, faiblement retenue par l'oxyde de cuivre, s'emparera d'une base forte telle que la chaux qui est elle-môme retenue légèrement par l'acide litmique : il se formera alors, d'une part, du sulfate de chaux, de l'autre part, du sous-sulfate de cuivre, tandis que la portion d'acide litmique devenue libre communiquera la couleur rouge à la masse. Si un sel à réaction alcaline, tel que le borate de potasse, est mis en contact avec de l'acide litmique (tournesol rougi), la base puissante se combinera en partie avec lui, étant faiblement retenue par son acide, et il se formera un sur-sel et du litmate de potasse qui rendra la masse bleue. Si, dans le premier cas, la chaux avait été une base moins forte que l'oxyde de cuivre, et si, dans le second cas, l'acide litmique avait été beaucoup plus faible que l'acide borique, il n'y aurait eu aucune réaction : les sels actuellement actifs seraient devenus neutres.
Jl résulte de tout cela que les réactifs colorés ne donnent lieuqu'à des phénomènes de relation ; que VacicUté, Valcalimté et la neutralité, n'étant que des qualités accidentelles, ne peuvent pas
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servir à déterminer la véritable saturation des acides. Sans doute, dans quelques cas, leur usage est fort utile, surtout lorsqu'il s agit de combiner des acides puissants avec des bases puissantes; mais autrement, la saturation des acides, ou si Ton veut la nevtralité chimique des sels, se rattache tout simplement aux lois qui régissent les combinaisons ordinaires. Les chimistes sont convenus d'appeler neutre tout sulfate, tout azotate, tout carbonate, etc., etc., où le rapport de l'oxygène de la base à celui de l'acide sera :
lorsque les composés rempliront cette condition, leur acide et leur base Sjeront chimiquement saturés, peu importe la réaction à laquelle ils donneront lieu par leur contact avec tel ou tel réactif.
Il nous sera facile maintenant de nous rendre compte de ce que l'on entend par sel (icide et par sel basique.
319. Que doit-on entendre par sel acide ? — 11 va sans dire que ces sortes de sels, quelle que soit l'énergie chimique de leurs principes immédiats, doivent exercer une action sur les matières colorantes végétales ; mais nous devons faire abstraction de cette particularité et nous occuper seulement de leur constitution. Pour faciliter l'examen auquel nous allons nous livrer, considérons le bisulfate de potasse comme le type des sels acides. Si Ton se reporte au procédé de sa préparation, il est tout naturel de le considérer comme une coijibinaison de sulfate neutre de potasse et d'acide sulfurique ordinaire. Pour le préparer, on chauffe convenablement i^n mélange de ces deux substances, et le résidu repris par Teau donne par évaporation des prismes incolores, dont la formule empirique est S'KHO', formule qui peut être décomposée en celle-ci : KO,SO' -f HO,SO'. En étudiant certaines réactions de l'acide sulfurique, nous parviendrons à rapprocher cet acide d'un sel métallique. Comparons-le à un sel connu, soit du sulfate de cuivre. Si l'on plonge séparément une lame de zinc dans une dissolution de sulfate de cuivre et une autre lame du même métal dans de l'acide sulfurique étendu d'eau on verra que celle qui est en contact avec le sulfate de cuivre se recouvre de cuivre et que celle qui est en contact avec l'acide sulfurique donne lieu à un dégagement de gaz hydrogène ; si Ton attendait que toute action fût lermi-
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née, on ne trouverait plus dans les deux dissolulious que du sulfate de zinc. Exprimons ces deux faits par des formules que nous trouverons pour ainsi dire parallèles.
H 0,S0» + Zn = ZnO,S0» + H * CuO,SO» + Zn = ZnO,S03 + Cu.
Si l'on considérait l'hydrogène comme doué d*une nature métallique, bien que gazeux, on dirait que dans les deux cas un métal en a chassé un autre.
Cherchons une autre analogie. Ayons deux dissolutions semblables aux précédentes. Versons dans chacune d'elles une quantité convenable de potasse; dans l'une il se forme un précipité bleu qu'une légère chaleur noircit : c'est de l'oxyde de cuivre ; dans l'autre on n'observe aucun changement ; mais si l'on évapore les deux liquides, ils fournissent également du sulfate de potasse. Or, si l'on compare ce sel au sulfate de cuivre et à l'acide sulfurique, on trouve qu'il diffère du premier parce qu'il contient de la potasse au lieu d'oxyde de cuivre, et du dernier parce qu'il contient de la potasse au lieu d'eau. L'oxyde de cuivre se sépare, attendu qu'il est insoluble ; rien n'indique la séparation de l'eau, car celle-ci se môle avec la portion qui sert de dissolvant. Si l'on exprime tous ces faits par des formules, on trouvera encore qu'elles sont semblables.
H 0,S0« + KO = KO,SO» -I- H 0 , CuO,SO» + KO = K0,SU8 4- CuO.
En considérant l'eau comme une base, on dirait que ces deux phénomènes se résument en un seul : c'est une base qui en chasse une autre.
Ce n'est pas tout. Lorsqu'on ajoute du sulfate de potasse à du sulfate de cuivre, on obtient un composé déûni formé par les deux sels. Or, nous venons de dire que l'on peut combiner directement de l'acide sulfurique avec du sulfate de potasse, pour avoir un composé défini constitué par ces deux substances. Par deux procédés semblables, on peut donc obtenir deux produits dont la composition est représentée par deux formules analogues :
K0,S08 -f Cu0,S0\
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Si tous ces rapprochements autorisent à considérer l'eau comme un corps fonctionnant, dans ces circonstances, à la manière d'un oxyde, il n'y a pas de raison pour ne pas considérer l'acide sulfurique ordinaire comme un sel. Qu'on remarque bien que de même que l'on ne pourra enlever au sulfate de cuivre sa base, qu'en en mettant une autre à la place, de même on ne pourra enlever à l'acide sulfurique ordinaire son eau, qu'en la remplaçant par un oxyde. Si l'on considère l'acide sulfurique, et par extension tous les acides hydratés, conmie autant de sels, il sera permis de considérer les sels acides comme des sels doubles du mêmegenre. C'est ainsi que la plus grande partie des chimistes dualistes envisagent la constitution de ces corps. Autrefois, on les regardait tout simplement comme des combinaisons d'une molécule basique avec deux molécules acides. Envisagés comme de doubles sels, leur action sur les réactifs colorés ne constitue plus un caractère absolu, et elle a là même valeur qu'on lui attribue pour les sels neutres proprement dits. 320. Sels & acides polyatomiques. — On trouve des sels qui ne se combinent avec d'autres sels du même genre que d'une manière transitoire et éphémère. Leurs acides forment une seule série de sels, ou, en d'autres termes, ils atteignent immédiatement la saturation, tout au contraire de certains autres acides qui, avant d'être complètement saturés, présentent des états intermédiaires, stables et bien définis, et donnent par conséquent plusieurs séries de sels. Un exemple fera mieux saisir ces différences. Si l'on ajoute un peu de soude à de l'acide azotique, et si l'on fait évaporer le mélange, on obtient de l'azotate de soude ; l'excès d'acide s'en va avec l'eau. En ajoutant au sel obtenu une nouvelle quantité de soude égale à celle qu'il contient déjà, on n'obtiendra pas pour cela une nouvelle combinaison : le sel et la soude resteront mêlés et ne se combineront pas. Si l'on répétait cette même expérience avec de l'acide sulfurique, on aurait d'abord un sel (le bisulfate de soude) qui, enrichi d'autant de base qu'il en renferme, se transformerait en un autre sel (le sulfate de soude ordinaire). Lorsqu'on renverse l'expérience, en opérant avec de l'acide phosphorique, c'est-àdire si l'on verse un peu d'acide sur beaucoup de soude, et si l'on fait évaporer, on obtient un sel fort bien cristallisé ; celuici pourra se combiner avec autant d'acide qu'il en contient déjà et donner ainsi un second sel à formes régulières, lequel à son tour se transformera en un troisième, s'il se combine encore
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avec uae nouvelle proportion d'acide. Ainsi, l'acide aeotique ne produit qu'un sel ; l'acide sulfurique en produit deux, et l'acide ^phosphorique trois ; on ne connaît pas d'azotates acides ou d'azotates à plusieurs bases, tandis que c'est le contraire pour les sulfates et les phosphates. Ces différences ont fait penser aux chimistes qu'il y avait des- acides dont la neutralité était atteinte par une seule molécule de base, d'autres acides par deux, d'autres par trois. De là on a conclu à l'existence des acides polyafomiques. Dans tous les cas, la neutralité, telle que les chimistes l'entendent, n'est que le résultat du remplacement de l'eau par un oxyde basique. Eu effet, l'acide phosphorique, par exemple, ne diffère du phosphate neuti'e de soude que par la nature de l'oxyde. Dans Je premier cas, il contient de l'oxyde d'hydrogène (eau) ; dans le second cas, il contient de l'oxyde de sodium.
(H 0)^,PhO^ = Acide phosphorique, (NaO)',PhO* =» Phosphate de soude neutre.
On voit pour quelle raison les acides monoatomiques ne donnent qu'une série de sels, tandis que les acides polyatomiques eu donnent deux ou trois. Les premiers renferment une seule molécule d'eau basique, les deux autres en contiennent plusieurs, qu'ils peuvent changer, complètement ou en partie, contre des bases môme de nature différente.
Le tableau suivant, où A exprime acide anhydre et M exprime métal, résume ce que nous venons de dire.
lATOU «ÉIKUQOK U L'iClDB.
COMPOSIIIOSS GKRKRIQOIS
DE L ÀCIDS.
lo Acide monoatomique A,HO . ,
FORMULES eistUODES ée élléntttM espèces ie uk»
2" Acide biatomique A',2H0 .
3'' Acide tmtomiqu3 A*,3H0 .
preTeBant di ■ .. A,
lae acUe.
!kIO
HO
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En résumé, si l'on considère les acides comme des sels à base d'eau, il n'y a que des sels neutres, car ceux que Ton appelle acides ne sont que des sels doubles appartenant au môme genre, ou bien des sels polyatomiques renfermant encore de l'eau basique *.
321. Que doit-on entendre par sels basiques? — Lorsqu'on yerse sur la dissolution de certains sels une quantité d'alcali suffisante pour expulser complètement la base, il se forme des sous-sels où sels basiques que les chimistes dualistes considèrent comme des combinaisons d'un acide avec plusieuys molécules de base. Il est évident que lorsque ces composés sont solubies, ils doivent agir sur les teintures végétales à la manière des alcalis. Pour nous faire une idée de la constitution probable de ces corps, nous suivrons la même marche que nous avons suivie pour discuter la nature des sels acides.
La plupart des acides normaux (sels à base d'eau) peuvent, dans certaines circonstances, s'approprier de nouvelles molécules d'eau, et former des combinaisons définies. Ainsi, l'acide sulfurique HO,SO' peut en prendre une {H0,S05 + aq) ; l'acide azotique HO,AzO* trois (HO,AzO* +3 ^^) 5 l'acide acétique H0,C*H80* deux (HO,C*HW + 2 aq). L'eau que les acides prennent en sus de celle qui est nécessaire à leur existence est appelée eau d'hydratation ; elle a pour caractère distinctif de se laisser expulser soit par la chaleur, soit par tout autre moyen, sans compromettre l'individualité de l'acide; elle diffère en cela de Veau de constitution que rien ne peut enlever, si ce n'est une base. Le double rôle de l'eau dans les acides est actuellement accepté par tous les chimistes, et ceux qui envisagent les acides comme des sels à base d'eau, ne considèrent pas les sels hydratés comme des sels basiques. Un exemple ne sera pas inutile. Lorsqu'on ajoute deux équivalents d'eau à un équivalent d'acide acétique, on obtient un corps qu'on s'accorde à considérer comme un hydrate. Pour les uns, ce sera de l'acide acétique anhydre, plus trois molécules d'eau ((HO)^]*^!^); pour les autres, ce sera de l'acétate d'oxyde d'hydrogène, plus de l'eau (HO,C*HW + 2 aq). Mais pourquoi considère-t-on comme un sel basique cette substance (sous-acétate de plomb) que l'on obtient en ajoutant directement deux molécules d'oxyde de plomb à une molécule d'acétate de plomb neutre ((PbO)',C* H'^O*)? Si l'eau joue le
1 II faut se rappeler que dans les s^s les acides constituent le genre, et que les bases constituent l'espèce.
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n 11} ait' lûle que les oxydes métalliques, si Tacide acétique normal eîît uïi corps comparable à un sel neutre, de deux choses 1 une : ou il faut considérer l'acide acétique hydraté comme de raer{;ilo basique d'eau (ce que personne ne voudra faire), ou il faut (ousidérer l'acétate tribasique de plomb comme un sel nrnliL* rnmbiné à de l'oxyde de plomb jouant le môme rôle que Ttai] dliydratation dans l'acide acétique. Cet exemple permet de foîisidi'rer les sels basiques comme des sels neutres comparables aux sels ordinaires hydratés.
^±1. Sels basiques comparables aux sels doubles. — On T'oiirnnlre des cas où les sels basiques peuvent être considérés L'omiiii fies sels doubles. Cela se présente lorsqu'ils sont hydrak'ïi, eî (]ii on ne peut pas leur enlever l'eau d'hydratation sans ]i's dti rimposer et sans rendre libres les molécules d'oxyde qui FonI i'M sus de la molécule véritablement basique. On peut citer rniurno exemple les sous-sulfates de zinc. Il y a plusieurs de ces i^rb qui sont hydratés ; dès qu'on les soumet à l'action d'une r ha leur modérée, ils se déshydratent, mais en même temps ils se défomposent en sulfate neutre et en oxyde. Comme l'eau est itiio substance indifférente qui semble jouer tantôt le rôle de biiso, laiifôt celui d'acide, il est naturel de voir dans les hydrates (I oxydes de véritables combinaisons salines ; dès lors les sousïiL'lB b\ilratés ne seraient plus que des sels doubles. Ainsi, le sult.ih^ hi basique de zinc serait un sel double formé de sulfate et dii^dnite. d'oxyde de zinc.
(zno).,sû»+Ho=j^;;2;J«;
Tl' nitrate bibasique de plomb serait également un sel double.
Oui ti qu'il en soit, peu importe que Ton envisage les sels basiijut!^ comme des sels doubles, ou comme des sels analogues i\\x\ sels hydratés, toujours est-il qu'il esl permis de douter de Irnt' ionstitution telle qu'on la concevait autrefois. D'où il résulte quf^ la division des sels en neutres^ basiques et acides est tnufe lictive. Il n'existe qu'une seule sorte de sels, dont la com- IKjsitioij est soumise à des lois invariables, et dont les caractères Ui^ hitsicité, d'acidité et de neutrahfe n'indiquent que des états iv lai ifs.
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315. Les anciens avaient des idées très-confuses sur les sels. Ce n'est que vers la moitié du dix-huitième siècle que l'on commence à avoir des idées bien arrêtées sur la nature de ces substances. - 314. Un sel est une combinaison de deux composés, dont un est électro-négatif, l'autre électro-positif.
318. Un courant électrique qui traverse une dissolution de sulfate de soude décompose ce s^l, en faisant aller au pôle négatif la soude, et au pôle positif Tacide, ce qui justifie la définition précédente des sels.
516. Dans les sels, il existe un rapport simple et constant entre l'oxygène de la base et celui de Tacide.
317 à 322. Les mots acidité^ alcalinité ^ neutralité n'expriment que des propriétés relatives. Il n'y a que des sels neutres, car les sels basiques peuvent être considérés comme des composés semblables aux hydrates, et les sels acides comme des sels dont une partie de l'acide est neutralisée par de l'eau.
PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DES COMBINAISONS SAUNES
• SoMMAiaB. — 323. Action de l'électricité sur les,<^/.«. — 324. Sels hydratés, fi f flore»' cents et déliquescents. — 32S. Déshydratation des sels par la cA/t/eur. — 326. Action de la chaleur sur les sels anhydres. — Sîl. Action dissolvante de l'eau sur les sels. — 328. Solubilité des sels dans l'eau. — 328 bis. Action de Veau sur frs dissolutions salines. — 329. Dissolutions satines sursaturées. —330. Augmentation de la solubilité d'un sel par l'Intervention d'un autre sel. — 33i. Point d'ébul • lition plus élevé dans les dissolutions que dans les dissolvants. — 332. Décomposition des sels par l'eau, (a) à froid ; {b) à ch/md. — IIrsomb.
3*23. Action de Télectricité sur les sels. — Nous avons vu qu'une dissolution saline traversée par un courant électrique se décompose de telle sorte qiie l'oxyde va au pôle négatif, et Tacide au pôle positif; mais ce résultat si net, dont le sulfate de soude nous adonné un exemple (315), peut Otre singulièrement modifié, soit par l'intensité du courant, soit par la nature môme du sel : ainsi les sels dont les métaux décomposent facilement l'eau, ne se comporteront pas comme ceux dont les métaux ne décomposent l'eau qu'à une température très-élevée. Ces derniers sels, au lieu de se dédoubler en oxyde et en acide, se dédoubleront en acide et en métal : l'acide lui-mûme pourra ^e
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tlt^coniposer à son tour. Si Ton dirige le môme courant qui travei^se une dissolution de sulfate de soude dans une dissolution de sulfate de cuivre, le premier des deux sels enverra l'oxyde au pôle négatif, et le second y enverra le métal (yîg. 125). Dans
Fie', lab. — Déconipositiuu huccessive de deux seU par uu même courant électrique.
EE pile de Bunsen.
a fil positif de la pile.
o' fil négatif de la pile.
T tube eu U renfermant une dissolution de sulfate de soude colorée par de la teinture de violettes.
T' tube eu U reufermaut une dissolution de sulfate de cuivre. o fil en platine qui met en communication les deux dissolutions.
pôle où se porte la soude du sulfate de soude.
pôle où se porte l'acide sulfurique du sulfate de soude.
pôle où se porte le cuivre métallique Vu sulfate de cuivre.
pôle où se portent l'acide sulfurique et l'oxygène du sulfate de cuivre.
un cas, on ne trouvera au pôle positif que de l'acide sulfurique, et dans l'autre on trouvera de l'acide sulfurique et de l'oxygène. Cette dernière circonstance explique pourquoi, dans la décomposition électro-chimique des sels organiques, on ne trouve pas au pôle positif les acides des sels, mais bien les produits de leur oxydation. Ainsi les oxalalea et les formiules envoient au pôle positif de l'acide carbunique et de l'oxygène; les tartrate^, de Tacide carbonique, de l'oxygène et de l'oxyde de carbone ; les acétates, do l'acide carbonique, de Toxygène et du méthyle.
(Mâbtens.) Lorsque le courant est très-faible, on remarque de prime abord que le sel se sépare de l'eau pour se porter, suivant les circonstances, au pôle négatif ou au pôle positif, eu indiquant ainsi que lorsque l'eau dissout un sel elle s'y combine avec des .propriétés électriques diverses. Ainsi, dans certains cas de courant très-fuible, on trouve que la dissolution saline s'appauvrit de sel
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à un des deux pôles, et qu'elle s'en enrichit au contraire à Tautre pôle. Pour les dissolutions de sulfates, azotates, chlorures de zinc, de fer, de cuivre et de métaux inoxydables, c'est au pôle négatif que l'eau s'appauvrit de sel : c'est tout le contraire si les sels dissous sont alcalins, terreux, ammoniacaux ou basiques. (Raoult.)
Lès décompositions électro-chimiques des dissolutions salines changent môme d'allure, suivant que ces dernières sont ou ne sont pas neutres. Dans une dissolution neutre, cîcst le sel qui se décompose ; dans une dissolution acide, c'est l'eau, dont l'hydrogène réduit alors le sel : ce qui explique plusieure anomalies observées par les physiciens. (D'Alméida.)
Dans la décomposition électro-chimique des sels alcalins en fusion ignée, l'oxygène seul se porte au pôle positif et les radicaux au pôle négalif. Les halosels se décomposent en leurs éléments. (Gérabdin.)
Suivant M. Marié-Davy, la conductibilité électrique d'un sel, contrairement à l'opinion généralement reçue, est d'autant plus grande que l'affinité qui réunit ses éléments constituants est plus grande elle-même.
L'action de l'électricité sur les sels a été l'objet de travaux remarquables dont il serait difficile de faire ici une analybe : on dira seulement qu'il en est sorti des conséquences scientifiques du plus haut intérêt et des applications importantes, dont les plus considérables sont la dorure galvanique et la galvanoplastie. Ces deux arts, qui ont pris un si grand essor, reposent sur un même principe : la décomposition des sels métalliques; ils ont un môme but, l'application des métaux sur les métaux. Ils diff'èrent cependant en ce que l'un applique les métaux en couches continues et adhérentes, l'autre en couches continues et non adhérentes. Nous entrerons dans quelques détails à ce sujet, en parlant de l'or.
324. Sels hydratés, efflorescents et déliquescents. — Lorsqu'on évapore une dissolution saline, on obtient le sel sous une forme régulière : s'il est combiné avec de l'eau, il sera un sel hydrate; dans le cas contraire, il sera un sel anhydre. L'hydratation, pour un même sel, peut varier selon les circonstances. Ainsi le sulfate de fer qui cristallise à la température ordinaire, dans une dissolution neutre, contient 7 molécules d'eau : il n'en contient que 3 s'il cristallise à 80<* dans une dissolution acide.
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Les sels anhydres exposés à l'air ne subissent aucune altération, si tant est qu'ils n'en éprouvent ajicune action chimique. Les sels hydratés, au contraire, subissent des modifications dignes d'attention. Quand on abandonne à l'air sec de beaux cristaux transparents de sulfate de soude, bientôt leurs angles s'émoussent, leurs arêtes s'arrondissent, et leur surface se recouvre d'une poussière blanche : cependant le sulfate de soude ne s'est pas décomposé, mais il a abandonné à l'air une portion de son eau d'hydratation, et il a passé à l'état que l'on appelle d'efflorescence. Tout sel hydraté, qui perd sa transparence à l'air et se désagrège, est dit sel ef/lorescent.
On trouve des sels qui, tout en étant hydratés, absorbent, au contraire, l'humidité de l'air et deviennent liquides : voilà les seîs déliquescents. Tel est le carbonate de potasse.
(KO,CO» + 2aq).
Ces deux propriétés opposées ne sont pas absolues. Le sulfate de soude nous en donne un exemple : exposé à l'air, le plus souvent ce sel s'effleurit, mais quelquefois il s'humecte; il s'effleurit lorsque l'air, étant peu humide, lui enlève de l'eau; il s'humecte lorsque l'air, étant très-humide, en laisse déposer sur les corps par suite d'un abaissement de température. L'efflorescence d'un sel dépend donc de l'état hygrométrique de l'air. Cela explique pourquoi le sel de cuisine est tantôt sec et facilement pulvérisable, tantôt humide au point de devenir liquide. 11 est inutile de faire remarquer que tout cela est applicable seulement aux sels solubles. L'efQorescence ne rend jamais anhydre un sel hydraté : pour le priver de toute son eau, il faut faire intervenir une température élevée.
325. Déshydratation des sels par la chaleur. — L'eau qui est combinée avec un sel ne se laisse pas expulser entièrement au môme degré de chaleur : le sulfate de fer cristallisé (FeO,SO^+7aq) abandonne les six septièmes de son eau, lorsqu'il est exposé à la température de l'eau bouillante, tandis qu'il exige une chaleur beaucoup plus forte pour perdre le dernier septième. Gomme, dans plusieurs cas, on a remarqué que les dernières portions d'eau, qui ne cèdent qu'à une température élevée, se laissent remplacer très-aisément par une quantité équivalente d'un sel, on s'est figuré que, dans les sels hydratés, l'eau pouvait y être retenue par des forces
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différentes : aussi a-t-on établi des distinctions entre l'eau de cristallisation, l'eau d'hydratation et l'eau saline. Mais tous ces différents noms compliquent ce qui est simple par soi-même : car, tout en admettant que de nombreuses molécules d'eau ne soient pas retenues dans une combinaison par une force égale, les mots eau d'hydratation suffisent pour désigner l'eau qui peut être séparée d'une combinaison saline sans que celle-ci soit décomposée.
Quelquefois cependant l'eau affecte dans les sels deux manières d'être : dans l'une d'elles, l'eau se laisse expulser par la chaleur sans que le sel s'altère ; dans l'autre, l'eau ne peut s'en aller sans que le sel même se décompose ou se modifie. On w^i^elle eau de constitution celle qui se trouve dans ce dernier cas. Le phosphate de soude ordinaire nous offre l'exemple d'un sel qui renferme de l'eau à deux états différents ; sa formule le dit assez :
(NaO)«HO,PhO'-}-24aq.
Si, par la pensée, on lui retranche 24 molécules d'eau, on le rend anhydre, mais on n'en altère pas la constitution chimique: retranche-t-on la 25% on aura alors le pyrophosphate de soude, qui est une substance tout à fait différente du sel primitif.
Lorsqu'on expose à une chaleur suffisante les sels qui sont très-hydratés, ils abandonnent si facilement leur eau qu'ils s'y dissolvent : ce phénomène est connu sous le nom de fusion aqueuse. Le carbonate de soude ordinaire subit celte sorte de fusion à 34°. Certs^ins sels, bien qu'anhydres, présentent, quand on les chauffe, un autre phénomène connu sous le nom de décrépitation. Le sel de cuisine, que nous considérerons dans ce moment comme un véritable sel, est dans ce cas. Qui n'a pas remarqué le bruit qu'il produit lorsqu'il tombe dans le feu ? Ce bruit, que l'on appelle décrépitation, est dû à une faible portion d'eau interposée entre les lames cristallines, où, en vertu de la température élevée, elle tend à se transformer en vapeur, qui brise et lance dans l'air les parties salines s'opposant à son expansion.
32H. Action de la chaleur sur les sels anhydres. — Presque tous les sels anhydres deviennent liquides sous l'influence d'une forte chaleur, si toutefois ils n'en sont pas décomposés. La fu?ion, dans ce cas, porte le nom de fusion ignée. Il est difficile de poser des généralités relativement aux modifi-
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cations que les sels anhydres éprouvent de la part de la chaleur, car elles varient suivant le degré de fixité de Tacide, son énergie chimique, le degré d'affinité qui lie Tacide à la base, et môme selon la stabilité de la base elle-même. On peut cependant admettre, comme fait général, que tous les sels dont lès acides sont décomposables par la chaleur ou facilemeu* volatils, se décomposent lorsqu'ils sont exposés à une haute température. Ainsi les azotates, azotites, chlorates, perchlorates, sont décomposables par la chaleur : tous les carbonates, les alcalins exceptés, sont dans le même cas. Les sels à acide fixe sont au contraire très-stables : ainsi, les phosphates, afôéniates. borates, silicates, bravent de hautes températures : les sulfates dont l'acide, sans être fixe, ne se volatilise qu'à 325®, sont assez stables lorsque leurs bases sont puissantes ; aussi tous les sulfates de la première section ne s'altèrent-ils pas sensiblement, pourvu que la température ne soit pas très-élevée : tous les autres, moins ceux à base de plomb et à base de magnésie, se décomposent avec plus ou moins de facilité.
327. Action dissolvante de l'eau sur les sels. — Au moment où les sels se dissolvent dans l'eau, tantôt il y a un abaissement de température, tantôt il n'y a point de changement sensible ; enfin on observe quelquefois un dégagement de chaleur. L'abaissement de température est un fait nécessaire, puisque tout corps, qui de l'état solide passe à l'état liquide, absorbe de la chaleur : c'est môme sur cette propriété qu'est fondée la préparation des mélanges réfrigérants ; ils sont presque tous formés par des sels ou des chlorures dissous dans l'eau ou dans les acides étendus. Voici les plus ordinaires :
PROPORTION OtS HÉL1K6ES. IBIlSSiHtlT
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9 Phosphate de soude j de-fl0«a-29«
16 Eau
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Mais lorsque les sels, en se dissolvant, n'occasionnent aucun changement appréciable de température, ou ne font que relever, il faut admettre l'intervention d'influences qu'il importe de préciser. Nous savons que le dégagement de chaleur, loi's du contact des coit)s, est toujours un indice de leur combinaison. Rapportons cette notion au cas qui nous occupe et tirons la conséquence que, dans l'acte de la dissolution, lorsque la température du mélange s'élève, c'est que le dissolvant entre en combinaison avec le corps qu'il dissout. Les exemples ne nous manquent pas pour les sels solublés. Si l'on verse de l'eau sur du sulfate de soude anhydre (NaO,SO'), la température de la masse s'élève d'une manière très-sensible ; évapoi'e-t-on la portion liquide, on obtient du sulfate de soude combiné avec \0 molécules d'eau (NaO,SO'4-*^aq). Dans ce cas le dégagement de chaleur et l'hydratation du sel sont deux faits solidaires.
Que faudim-t-il penser des sels qui, en se dissolvant, ne produisent aucun changement de température ? Comme l'absorption de chaleur, c'est-à-dire le refroidissement, est un effet nécessaire du passage d'un corps de l'état solide à l'état liquide^ il faut admettre que, dans le cas d'absence de manifestation calorifique, il y a équilibre entre la chaleur absorbée par le sel qui fond, et la chaleur émise par le sel qui s'hydrate. I.e plus souvent, les phénomènes calorifiques que nous apprécions Ibrs de la dissolution des sels n'expriment que des différences. Si la chaleur provenant de Thydratation l'emporte sur celle qui est absorbée par suite de la liquéfaction, la température s élève : elle baisse au contraire lorsque la quantité de chaleur absorbée l'emporte êur la quantité émise : si l'absorption et l'émission s'équivalent, rien ne se manifeste : il y a équilibre. En dissolvant le même sel on peut donc avoir tantôt un dégagement, tantôt une absorption de chaleur. Le chlorure de calcium, le carbonate de soude, le sulfate de soude, etc., etc., produisent de la chaleur s'ils sont anhydres, du froid s'ils sont hydratés. Dans le premier cas, ils se dissolvent dans l'eau et s'y combinent : dans le second eus, ils se dissolvent purement et simplement.
Dans ce que nous venons de dire, nous avons fait abstraction d'autres influences dont l'action doit contribuer à modifier le résultat final : telles sont l'affinité entre le dissolvant et les corps à dissoudre, la dilution, etc., etc.; mais les modifications déterminées par ces influences réunies étant très-faibles, on peut les
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négliger sans craindre de ne pas bien saisir les phénomènes qui nous occupent.
32X. Solubilité des sels dans Peau. — La solubilité des sels dans l'eau ainsi que dans les autres liquides, d'ailleurs très-peu nombreux, augmente généralement avec la température ; on trouve cependant des exceptions. Lorsqu'un liquide, après avoir dissous une certaine quantité d'un sel aune température donnée, refuse d'en dissoudre davantage, on dit qu'il est saturé. On reconnaît qu'une dissolution est saturée loi-squ'elle refuse de dissoudre de nouvelles portions de sel, ou lorsqu'elle en laisse déposer par le moindre abaissement de température. Ce dernier phénomène peut toutefois ne pas avoir lieu, et alors la dissolution est dite sursaturée. Pour être certain qu'une dissolution est saturée, il faut donc avoir la précaution, en la refroidissant, ou de l'agiter avec une baguette, ou d'y ajouter de temps en temps un petit cristal du même sel qu'elle tient déjà en dissolution. C'est pourquoi il vaut mieux, quand on veut saturer un liquide à une température donnée, le laisser en contact, pendant plusieurs heures, avec un grand excès du sel qu'on veut lui faire dissoudre ; le liquide que l'on décantera alors sera certainement saturé. Nous avons dit que la solubilité des sels augmente généralement avec la température ; nous ajouterons que souvent c'est d'une manière irrégulière. On trouve des sels dont le maximum de solubilité est très-éloigné du point d'ébullition de leur dissolvant : le sulfate de soude est dans ce cas, puisqu'il est plus soluble dans Teau à 32*' qu'à 100°; le gypse (sulfate de chaux hydraté) présente un exemple d'un sel dont la solubilité, faible d'ailleurs, est la même à 10° et à i<»0°. En sachant ce qui arrive pour le sulfate de soude, on a une idée de la marche irrégulière qu'un sel peut suivre lorsqu'il se dissout dans l'eau.
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Grâce aux travaux de quelques chimistes, et notamment de Gay-Lussac, on connaît la marche de solubilité de plusieurs sels dont malheureusement le nombre est Restreint. Il n'y aurait pas de meilleur service à rendre à la science que de multiplier les notions de ce genre, non-seulement pour ce qui concerne la solubilité des corps dans l'eau, mais môme dans les autres liquides, tels que l'alcool, l'esprit de bois, l'éther, etc., etc. Ces échelles numériques peuvent Ctre traduites graphiquement, dételle sorte que, d'un seul coup d'œil, on rend comparables, sous le rapport de la solubilité, une multitude de substances différentes. On n'aurait, pour cela, qu'à représenter les relations de la solubilité avec les températures par une courbe, en comptant la température sur la ligne des abscii«ses, et portant sur les ordonnées correspondantes, des longueurs proportionnelles aux quantités de substances dissoutes par le même poids d'eau : chaque matière soluble aurait sa courbe, et toutes les courbes pourraient être réunies dans le môme tableau. Il faudrait lire ce que Gay-Lussac a inséré, à ce sujet, dans le onzième volume des Annales de chimie et de physique, première série.
Tous les sels insolubles dans l'alcool et solubles dans l'eau, dont la solubilité dans ce liquide à di'ftrses températures est figurée par une ligne droite, ont toujours une ligne droite pour ligne de solubilité dans un mélange d'eau et d'alcool en proportion quelconque. Seulement, le coefficient angulaire de ces lignes diminue à mesure que la proportion d'eau dans le mélange est moins considérable. On peut donc admettre que tous les sels insolubles dans l'alcool et solubles dans l'eau ont, dans les mélanges d'alcool et d'eau à une température constante, une solubilité décroissante d'une manière continue, à mesure que la proportion d'eau diminue dans le mélange d'une manière également continue. En somme, la solubilité de cette sorte de sels n'est pas proportionnelle à la quantité d'eau que le mélange alcoolique renferme. Elle est toujours plus petite que la solubilité qui conviendrait à la quantité d'eau qui se trouve dans le mélange. 328 his. Action de Feau sur les dissolutions salines. — Quand on ajoute une petite quantité d'eau à la dissolution des sels hydratés, il se produit ordinairement un dégagement de chaleur : il y a absorption de chaleur, au contraire, lorsque la quantité d'eau ajoutée est très-grande. Les dissolutions des sels anhydres manifestent toujours un abaissement de température, lorsqu'on y ajoute de l'eau.
Dans ces phénomènes^ deux ordres d'actions semblent se pi*oduire simultanément ; une action d'attraction réctfwogue des molécules hétérogènes en contact, accompagnée d'un dégagement de chaleur, et une action de diffusion qui produit une absorption de chaleur.
329. Dissolations salines sarsatarées. — II est facile de comprendre ce que c'est qu'une dissolution sursaturée. Qu'on suppose une dissolution bouillante de 210^*^,20 de sulfate de soude dans 100 grammes d'eau: si l'on bouche le flacon qui la contient et qu'on abandonne celui-ci au refroidissement de manière qu'il se mette en équilibre de température avec l'air ambiant, que nous supposerons à 13^,30, il est clair qu'il devra se déposer 178«%87 de sulfate de soude : le tableau des solubilités de ce sel (328) le fait voir. Or, la dissolution, restant limpide, quoique refroidie dans ces circonstances, contiendra près de 479 granunes de sel de plus qu'elle ne le devrait. Voilà ce que c'est qu'une dissolution sursaturée.
Voyons quelles sont les propriétés générales des dissolutions sursaturées.
D'après les recherches de Loewel, il paraît certain que toutes les dissolutions sursaturées de certains sels hydratés, tels que les aluns, le sulfate de magnésie, le carbonate de soude, le sulfate et le séléniate de soude, ne renferment plus de sel primitif, mais une modification de ce sel, qui, généralement, est moins hydratée et qui, sans exception, est toujours plus soluble. En effet, si l'on expose à de basses températures, variables en degrés suivant la nature des sels, des dissolutions sursaturées, on voit toujours se précipiter des cristaux de forme et de composition particulières, quelquefois isomères avec le sel primitif: ainsi
Le sulfate de soude Na0,S03 + 10 aq donne.. NaO.SO* + 7 aq
Le sulfate de magnésie.. MgO.SO» + 7 aq id. { J||S;|S+ ^^^ (i^„i„). Le carbonate de soude... NaO,CO* + 10 aq id. }NaO*CO*Î7aa b
Alun KO,SO» 4- Al»08,3SO» +
deux sels indéterminés, qui paraissent isomères avec
24 aq donne. | j.^,^^ ^^.^ p,^^ soiubie^.
Ce fait général tendrait à prouver qu'il n'existe pas de sursaturation; mais pourquoi, si Ton expose à l'air libre une dissolution sursaturée, ou bien si on la touche avec un corps inerte, tel qu'une baguette, une tige de fer ou de bois, ou si Ton jette
dans sa masse liquide un fragment de verre, ou bien eiitoie un cristal du sel primitif, la masse entière se fige-t-elle et ne présente-t-elle plus que ce sel ?
La nature de cet enseignement ne permettant pas il ojitrer dans des explications très-détaillées, on se limitera à reproduire les conclusions que Loewel a tirées de ses nombreuses e\pcriences sur ce sujet.
Les sels actuels des dissolutions dites sursaturées, pjtssenl à rétat de sels primitifs en vertu d'une' faculté de contact ou miahjtique dont sont doués les agents qui déterminent le flgemt*jit de ces dissolutions.
C'est bien une faculté cataly tique, car ils peuvent Ju pKidrb par la chaleur, et pour ce qui est de l'air, il peut ]n \ivvdve même par le frottement.
Plusieurs expériences viennent justifier ces proposilioii?^.
Commençons par constater que l'air, pourvu qu'il soiE libre , fige les dissolutions sursaturées.
Que l'on ait, dans une grosse fiole, une dissolution piépîir^io de la veille, avec 200 grammes d'alun cristallisé et 100 grammes d'eau ; la fiote doit avoir été bouchée avec un bon bouc fitin de liège au moment où le liquide se trouvait en ébullitioru Lu dissolution est limpide, l'agitation ne la fige pas, et cepcuduul on ne peut pas admettre que la fiole ne contienne pas d'uir, rur co n'est pas un bouchon de liège qui pourrait tenir le liiir pendant vingt-quatre heures; mais si l'on retire doucimoitt li* bouchon, la fiole se trouvant déposée sur une table, ou voit inmiédiatement un cristal se former à la surface de la li[]iieur. Ce cristal augmente rapidement de volume, et il semMe que de gros octaèdres sortent de ses flancs : en quelqueià ïjistîints la dissolution est transformée complètement en une uiasise saline solide.
Voici encore une expérience plus convaincante : dajjs lni ballon n'ayant pas un col trop large, on porte à l'ébullitioji un mélange de 200 grammes de sulfate de soude et de 100 f^iLitmiieà d'eau, et après l'avoir retiré du feu on en couvre le gouU»t tivri' une petite capsule de verre ou de porcelaine comme V indique la figure 126. Dès que le matras sera complètement rclVoîtli, ou enlèvera sans secousse la capsule, et peu après on verra le liquid^^ se prendre en une masse cristalline de sulfate de soude o^(lln^iir^^
Dans cette expérience on ne peut pas admettre que lu rapsale bouche hermétiquement ; il y a donc de l'air dans Tinté m^ur Uu
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mat ras, mais c'est de l'air qui n'est pas libre et qui probable-
Fig. 126. — Expérience pour montrer la passWité de l'air produite par le frottement. a support du ballon.
b ballon contenant une dissolution bouillante de 100 d'eau et 200 de sulfate de soude. c capsule.
ment a été rendu inactif par le frottement qu'il a éprouvé en s'insinuant entre les bords du goulot et la zone de la capsule tangente.
Fig. 127. — Appareil pour démontrer la faculté de contact de l'air.
F flacon d'écoulement.
r robinet par où s'écoule l'eau.
V récepteur de l'eau.
t tube de communication.
M matras contenant une dissolution sursaturée de sulfate de soude.
{' tube aspirateur.
Que l'air perde sa faculté de œntact par le frottement, on ne saurait en douter dès qu'on fait l'expérience suivante.
Ou préparé une dissolution sursaturée de sulfate de soude dans plusieurs fioles qu'on bouche, étant encore chaudes, avec un bouchon portant deux tubes de verre courbés à angle droit, et dont le dianiètre sera de 5 millimètres : un de ces tubes doit être assez long pour plonger de 10 à 12 millimètres dans la dissolution ; l'autre tube ne doit pénétrer que de quelques millimètres dans le col de la fiole. Une fois refroidies, on en met une en conununication par le tube qui ne plonge pas avec un flacon d'écoule.ment (^j/. 127) et on en met une autre en communication avec un flacon pareil, mais le tube qui plonge doit communiquer avec un tube en U de 18 millimètres de diamètre intérieur, ayant un déveFoppement de plus d'un mètre (/i^. 128) et rempli de coton
--^=tr-
Fig. 128. — Appareil pour démontrer la perte de la faculté de contact de i'air par le frottement.
F^vase d'écoulement, r robinet par où s' écoula l'eau.
V récepteur de l'eau.
I tube de communication.
M matras contenant une dissolution sursaturée de sulfate de soude. t' tube aspirateur.
T tube d'un mètre de développement rempli de coton cardé. S support.
cardé. Si Ton ouvre le robinet du flacon d'écoulement de la figure 127, Teau qui sort est remplacée par autant d'air qui, en
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traversant brusquement la dissolution sursaturée^ la fige presque de suite. En répétant la môme expérience avec l'appareil de la figure 128, le figement ne s'opérera que très-lentement et après que le volume de l'eau écoulée se trouvera être beaucoup plus considérable que dans l'autre expérience.
Il est bon d'avoir plusieurs fioles de rechange, car^ces expériences, quoique faciles à exécuter, sont très-capricieuses dans leurs résultats. Toutefois, d'après M. Terreil, les résultats deviennent constants lorsqu'on a la précaution de chauiTer vers 40 à 50° le tube de verre qui doit servir à faire l'aspiration de l'air à travers le liquide, puis qu'on le laisse refroidir au sein du liquide môme ; ou bien encore, si au lieu de le chauiTer on immerge dans l'eau distillée la portion du tube qui doit plonger, ou enfin si la température de l'air aspiré a été portée vers 40*» seulement.
L'expérience suivante prouvera que la chaleur peut rendre passifs, en ce qui touche les dissolutions sursaturées, les agents inertes qui auparavant étaient actifs.
On remplit un matras avec de la dissolution bouillante et satu-
t^ig. 129. • Ekpérienoe pour démontrer la passivité du verre qui a été chaufTé.
M matras rempli d'une dissolution sursaturée de sulfate de soude. u couche d'huile.
b baguette en verre qui a été chauffée à 200o. b' baguette en verre n'ayant pas été ehauffée.
c cristaux de sulfate de soude qui se forment au moment de l'inmicrsion de la baguette b'.
rée de sulfate de soude, puis on y verse un peu d'huile fixe pour éviter le contact de la dissolution avec l'air. Lorsque le matras sera complètement refroidi, on coupe dans un tube de verre
plein deux baguettes pareilles dont une doit être chauffée à environ 200 degrés. Une fois refroidie, on la plonge dans la dissolution à travers la couche d'huile, jusqu'à la profondeur de quelques millimètres : la masse liquide ne subira aucun changement : on plonge alors l'autre baguette, et aussitôt la dissolution sursaturée se figera [fig, (29).
La passivité de la baguetîe chauffée se dissipe par l'action de l'air libre/mais elle résiste longtemps à l'action de l'air confine.
Ce qui est vrai pour la baguette de verre est également vrai pour les baguettes de métal, de bois, etc. ; et cette modification remarquable permet de présumer que les parois de^ récipients où se trouvent les dissolutions saturées ne doivent pas être sans influence sur Je maintien de la sursaturation. Ce qui explique pourquoi ces dissolutions sursaturées contenues dans des tubes à petit diamètre où elles ont été préparées, se conservent plus longtemps eu présence de l'air que celles qui se trouvent dans des tubes à diamètre plus large : la petite surface de l'air agissant dans le p.remier cas, ne surmonte pas l'obstacle qu'oppose probablement la passivité des parois.
Nous n'en dirons pas davantage sur ce sujet, car nous croyons avoir suffisamment démontré :
4° Que les dissolutions dites sursaturées ne renferment pas les mêmes sels avec lesquels elles ont été faites;
2l« Que si en se figeant elles reproduisent le sel primitif, c'est que les sels modifiés dissous subissent une transformation en vertu d'une action de contact exercée par des agents inertes par eux-mêmes.
On trouvera de plus amples détails sur ces phénomènes si singuliers dans les travaux de Loewel, Annales de chimie et de physique^ > série, t. XXiX, XXXIII, XXXVÏI, XLIIÏ.
Tout en admettant l'exactitude des observations de M. Loewel, plusieurs chimistes, entre autres, M. Violette et M. Gernez, contestent que le figement des solutions salines sursaturées soit dû à une action de contact. En s'appuyant sur des expériences trèsdélicates et très-curieuses, ces observateurs prétendent que la cristallisation des dissolutions sursaturées est due aux poussières qui se déposent sur les objets, ou quie l'air tient en suspension, pourvu que ces poussières contiennent des traces de la matière qui constitue la dissolution sursaturée. Cette manière de voir ne contredit nullement les expériences de M. Loewel que nous avons décrites plus haut*
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330. Augmentation de la solubilité d'un sel par Tintervention d'un autre sel. — Il est remarquable que de l'eau déjà saturée d'un sel, puisse encore dissoudre un nouveau sel. L'eau saturée de nitre dlssput une quantité considéi^able de sel marin et môme une certaine partie d'un troisième ou d'un quatrième sel, pourvu que, par leur action mutuelle, ils ne produisent pas des composés insolubles. Plusieurs opérations industrielles et quelques méthodes analytiques sont fondées sur cette propriété. En efTet, on conçoit comment, par exemple, avec une dissolution saturée de salpêtre, on enlève au salpêtre ordinaire tout le chlorure de potassium qui le rendait impur : il est clair que, de cette manière, on en ferait l'analyse. On remarque souvent qu'une dissolution saturée d'un sel peut en dissoudre une nouvelle quantité, si l'on ^ eu le soin d'y introduire un deuxième sel de nature différente. Ce fait semble bizarre de prime abord, mais devient très-naturel dès qu'on le discute. Pourquoi une dissolution saturée de salpêtre dissout-elle encore de ce môme sel, si l'on y ajoute préalablement un peu de sel marin î C'est que ces deux substances sont composées d'éléments différents, et lorsqu'elles se trouvent en présence dans le môme dissolvant, elles les échangent, de telle sorte qu'il se forme quatre sels. Ainsi Tazotate de potasse (salpêtre) et le chlorure' de sodium se décomposent partiellement et donnent naissance à de l'azotate de soude et à du chlorure de potassium ; mais chaque nouveau sel ayant emprunté un de ses principes constitutifs au salpêtre, la proportion relative de celui-ci a diminué dans le liquide. Dès lors une nouvelle dissolution de ce sel devient possible, puisque le dissolvant n'en est plus saturé. La formation de quatre sels, lors du mélange de deux n'ayant aucun élément commun, est un fait tellement vrai, pour le cas qui nous occupe, que si au lieu d'introduire du chlorure de sodium dans la dissolution saturée de salpêtre, on y introduit du chlorure de potassium, on voit une portion de salpêtre se séparer : ce qui prouve que les deux sels ne s'étant pas réciproquement décomposés, parce qu'ils ont un élément commun *, un d'eux, le salpêtre, a dû se séparer en partie, parce que sa solubilité est plus grande dans l'eau pure que dans une dissolution de chlorure de potassium. De ce fait on arrive à la conséquence générale suivante : tuie
1 C'est une règle et non une loi que deux sels ayant un principe immédiat commun ne se décomposent pas. On sait que le sulfate de cuivre est décomposé par le sulfate «le potasse : il se forme du sulfate acide de potasse et du sulfate basique de cuivre.
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dissolution d'un sel donné sera un bon dissolvant d'un autre sef, si entre eux deux il n'y a rien de commun ; ce sera tout le contraire^ s'ils renferment un même principe. Cette conséquence est importante pour l'industrie, et nous en rencontrerons une preuve dans le traitement des eaux mères des marais salants.
331. Point d'éballition plus élevé dans les dlssolations que dans les dissolvants. — Les sels n'étant solubles que dans les liquides pour lesquels ils ont de l'affinité, leurs dissolutions doivent avoir un point d*ébullition plus élevé que celui de leurs dissolvants. C'est ce qui a lieu, et le fait est digne de remarque, car on peut avoir ainsi des températures constantes supérieures à \ 00°, si toutefois on s'arrange de telle sorte que la vapeur qui s'élève de la masse liquide, par suite de Tébullition,y retombe sans cesse, après s'être condensée.
Voici un tableau indicatif des points d'ébuUition de différentes dissolutions salines, diaprés les expériences de M. Legrand.
KfiS IBS SKLS. nONITIOS »U »LS TIMPÉIATURI
POOR 100 GR. d'sAU. DB LBBULLITIOM.
Chlorate de potasse 61,5 +104,2
Chlorure de barium 60,1 -f- 104,*
Carbonate de soude 48,5 -1-104,6
Chlorure de potassium 49,i Ht 108,3
Chlorure de sodium 41,2 Hh 108,4
Chlorhydrate d'ammoniaque 88,9 + 1 14,2
Azotate de potasse 335,1 +115,9
Chlorure de strontium 117,15 + 117,8
AzoUte de soude 224,8 4-121,0
Carbonate de potasse 205,0 +135,0
Azotate de chaux .362,0 + 151,0
Chlorure de calcium. 325,0 +179,5
11 est aisé de voir que l'on saura lequel des deux sels aura le plus d'affinité pour l'eau, en connaissant le point d'ébullition de leurs dissolutions saturées. Il faut faire attention que les points d'ébullition les plus élevés correspondent aux sels déliquescents ; or on ne peut pas admettre de doute sur le degré relatif d'affinité pour l'eau, entre le sel qui enlève celle-ci à l'air, et le sel qui la lui cède.
332. Décomposition des sels par raction de Teau. — fl. A froid. L'eau, étant un corps indifférent, en ce sens qu'elle peut jouer tantôt le rôle d'acide, tantôt le rôle de base, décomposera et se partagera les éléments des sels dont l'acide ou la base sont faibles : la décomposition sera d'autant plus constdé-
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rable, que l'action de l'eau sera augmentée par l'influence de la masse. Le stéarate de potasse en offre un exemple frappant. Lorsque ce sel est mis en contact avec 4,000 parties d'eau, il se décompose en stéarate acide et en potasse. En comparant la composition du sel avec la composition des produits de son dédoublement, on voit que l'eau s'est combinée avec chacun d'eux.
Composition da stétrate Compotilion des prodnill provenant de U décomposition du d« potasse. stéarate de pot4«se par l'action de l'eau.
KO)»,C'»H«0.{JJ;JJ
KO,HO,C««H««0« « Stéarate acide de potasse. .= Potasse libre.
Loi*squ'on verse une dissolution très-étendue de borax dans une dissolution également étendue d'a^tate d'argent, il se forme un précipité d'oxyde d'argent hydraté. (H. Rose.)
Ne voit-on pas que le borate d'argent qui se forme par suite de l'action mutuelle des deux sels est décomposé par l'excès de l'eau, et que l'acide borique est remplacé par ce dernier liquide qui, dans ce cas, joue le rôle d'un acide ?
Lorsque les dissolutions des sels neutres sont très-étendues et qu'on y ajoute de quoi faire un sel double, il n'y a pas combinaison entre les deux sels, combinaison qui aurait lieu si la dissolution était concentrée. Les sels acides paraissent se décomposer à leur tour lorsqu'on les dissout dans beaucoup d'eau, car lorsqu'on y ajoute la quantité de base nécessaire pour saturer l'excès d'acide, il se dégage précisément la même quantité de chaleur qui se serait dégagée si la moitié de l'acide du sel avait été libre . (Fabre et Silbermann . )
M. Chevreul envisage l'action de l'eau, dans le cas actuel, à un autre point de vue ; cet illustre savant pense que la décomposition des sels a toujours lieu lorsque la base est soluble dans l'eau, tandis que l'acide ne l'est point ; or, la solubilité d'un corps quelconque suppose une affinité entre les molécules de ce corps et celles de son dissolvant. C'est cette affinité qui, augmentée par la masse, détermine la décomposition. Effectivement, si Ton fait agir de l'éther sur le stéarate acide de potasse, on ramène ce sel à l'état de stéarate neutre, parce que l'acide stéarique est très-soluble dans l'éther, tandis que la potasse ne l'est pas du tout : en sorte que, si l'on fait agir successivement l'eau et l'éther, on peut transfoimer le sel en ses principes immédiats: l'un des dissolvants' (l'eau) lui enlèvera la base,
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l'autre (réther) lui enlèvera Tacide. Erkpartant de ce fait, M. Chevreul est parvenu, par de nombreuses expériences, à établir cette généralité ; « Lorsqu'un sel est formé par la combinaison « d'une base soluble dans l'eau et d'un acide insoluble , l'eau a peut lui enlever une partie de la base et donner naissance à t< un sel acide qui se précipite. »
6. A chaud. Telle ne paraît pas être la règle d'après laquelle agit l'eau sous l'influence d'une température élevée ; on voit des sels dont les acides et les bases sont solubles dans l'eau se décomposer pourtant sous Tinfluence de la vapeur. Les carbonates alcalins sont dans ce cas. L'action de l'eau sur les sels à une haute température a acquis en Angleterre une certaine importance technique. Nous préparons le sulfate de soude en faisant agir l'acide sulfurique sur le sel marin : M, Tilghmann le prépare en exposant à l'action de la vapeur d'eau un mélange incandescent de gypse et de sel commun ; quand à la place du gypse il met du minerai de chrome, il obtient du chromate alcalin ; en un mot, l'application de la vapeur à la décomposition des sels est devenue, un procédé régulier pour obtenir de nombreux produits.
En chauffant à 280°, ou à 300°, dans uft tube scellé à la lampe, une dissolution d'un métaphosphate (MO,PhO*), on décompose le sel en acide phosphorique nonnal et en phosphates triatomiques.
i(MO)8,Ph05 3 {«W 2 (H0)8,Ph0K
On arrive à un résultat analogue en prenant pour point de départ' un pyrophosphate. (Reynoso.)
RÉSUMÉ
325. L'électricité dynamique décompose tous les sels dissous : selon leur nature, la décomposition se borne seulement à la séparation des deux principes constituants du sel, ou atteint la base elle-même dont Télément électro-négatif, se rendant au pôle positif, brûle souvent l'acide qu'il y rencontre. Des produits apparaissent alors, qui ne préexistaient pas dans le sel. Quand le courant est très-faible, il y a d'abord séparation du sel d'avec l'eau, ce <iui prouve la combinaison chimique entre le dissolvant et le corps dissous ; selon sa nature ce corps va tantôt au pôle positif, tantôt au pôle négatif.
584. Les sels hydruiéi sont les sels qui, bien que cristallisés, renfer-
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ment une quantité déflnie <J'eau ; [oraqu ils abandonnent une partie de cette eau et tombent en poussière, on les appelle sels efflorescents. Lorsque les sels, quoique hydratés, absorbent Thumidité de Tair et se liquéfient, ils portent le nom de sels déliquescents. Un même sel peut être efflorescent ou déliquescent, selon l'état hygrométrique de l'air. Un sel qui ne renferme pas d'eau s'appelle sel anhydre,
528. Les sels hydratés, riches en eau, fondent généralement, lorsqu'on les chauffe dans leur eau de cristallisation que la chaleur rend libre. Cette fusion est appelée fusion aqueuse. D'autres sels, quoique non hydratés, décrépitent par la chaleur à cause de l'expansion de l'eau interposée entre les lames de leurs cristaux.
326. Les sels anhydres qui, chauffés, peuvent fondre, subissent ce que Ton appelle la fusion ignée. 11 n'y a que les sels dont les acides sont indécomposables par la chaleur, ou ne se volatilisent qu'à des températures assez élevées, qui supportent la fusion ignée.
327. Le froid qu'un sel produit en se dissolvant dans l'eau est dû au changement d'état que le sel éprouve ; c'est sur ce fait qu'est fondée la préparation des mélanges réfrigérants.
La chaleur que dégage un sel en se dissolvant est l'efifet de la combinaison chimique qui s'opère entre ce sel et une certaine quantité d'eau. Lorsqu'un sel, en se dissolvant, n'amène aucun changement de température, c'est qu'il y a égalité entre le froid occasionné par le changement d'état du sel et la chaleur produite par son hydratation. Toutefois les indications thermiques de sels qui se dissolvent ne représentent que des différences ; car, dans tous les cas de dissolution, il doit y avoir dégagement de chaleur à cause de l'afDnité qui existe entre un corps soluble et son dissolvant; il doit y avoir abaissement de température à cause de la liquéfaction d'un sel solide.
328. Lorsqu'un liquide refuse de dissoudre une plus grande quantité d'un sel donné à une température donnée, on dit qu'il ^i saturé. Quand il refuse d'en dissoudre, mais qu'il n'en abandonne point, par suite d'un abaissement de température, on dit alors qu'il est sursaturé.
328 bis. Les dissolutions des sels hydratés dégagent de la chaleur quand on y ajoute une petite quantité d'eau : elles en absorbent si la quantité d'eau ajoutée est considérable. Dans les mêmes circonstances, les dissolutions des sels anhydres accusent toujours un abaissement do température.
329. Une dissolution sursaturée parait ne plus contenir le sel qu'on y a dissous. Lorsqu'elle en dépose instantanément par l'effet du contact libre de l'air ou d'un corps étranger, c'est que probablement des poussières où se trouvent des parcelles infiniment petites du sel contenu dans les dissolutions sursaturées, sont suspendues dans l'air ou déposées à la surface des corps étrangers.
530. La solubilité du sel dans l'eau parait augmenter lorsqu'on fait intervenir un second sel n'ayant aucun principe commun avec le premier ; mais il n'en est rien ; car si l'on peut dissoudre une phis grande quantité de sel, c'est qu'une partie de celui qui se trouve dissous a été décomposée par le second sel.
331. Le point d'ébullition des dissolutions salines est toujours plus
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élevé que celui des dîssolvants ; les sels déliquescents donnent des disse* lutions aqueuses dont le point d'ébuUition est toujours le plus élevé , ce qui parait naturel quand on pense qu'un sel déliquescent a pour Teau plus d'affinité qu'un sel non déliquescent.
552. Tous les sels dont les principes sont retenus par de faibles afnnités sont généralement décomposés par l'eau en excès qui se combine avec les deux principes séparés, jouant ainsi le double rôle d'acide et de base.
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PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DES COMBINAISONS SALINES (nilf ftCn).
SoMMAiBK. -r- 333. Action des métaux sur les sels. — 334. Action des bases sur les dissolutions salines. — 335. Action des oxacides sur les sels. — 336. Action des hydracides sur les sels. — 337. Action mutuelle des sels par voie sèche. — 338. Action des sels Bolubles sur les sels insolubles. — 339 . Action mutuelle des sels solubles. — 340. Réaction servant à reconnaître l'acide d'un sel dissous dans l'eau. — Rbscvb.
333. Action des métaux sur les sels, — Un métal oxydable déplacera toujours un métal moins oxydable. Voilà une règle générale. Pour savoir quels seront les métaux qui pourront en chasser d'autres engagés dans des combinaisons salines^ qu'on se souvienne de leur affinité relative pour Toxygène. Ainsi l'on peut admettre que les métaux de la première section remplaceront ceux des sections suivantes. On sait que, par la voie sèche, le potassium et le sodium, qui appartiennent à la première section, chassent de leurs combinaisons salines les métaux d'autres sections ; mais les résultats peuvent être singulièrement modifiés par la présence de l'eau; en effet, le potassium et le sodium décomposent ce liquide à toutes les températures et en absorbent Toxygène ; dès lors ils agissent sur les sels dissous, non pas comme métaux, mais comme oxydes. Toutefois, on vérifie cette règle très-aisément pour les métaux des dernières sections. Si l'on plonge une lame de zinc dans une dissolution d'un sel d'étain, on verra à Tinstant même ce dernier métal se déposer, et si l'on introduit une lame d'étain dans une dissolution d'un sel de cuivre, le môme phénomène se reproduira encore : le métal du sel sera mis en liberté. Enfin, le cuivre donnera à son tour un résultat semblable si on le met en
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contact avec un sel d'argent dissous. Ainsi le zinc^ au-l^il de lîi troisième section, déplace Tétain qui appartient à la cinquième; rétain déplace le cuivre qui est de la sixième , et le cuivre déplace l'argent qui appartient à la septième.
Cependant on doit se bien pénétrer d'un principe qui domine la précipitation des métaux par leâ métaux, afin de ne pas ôtre arrêté par des anomalies apparentes. Pour qu'un métal puisse en remplacer un autre, il faut non-seulement qu'il ait plus de tendance à se combiner avec l'oxygène, mais il faut en outre qu'il soit toujours électro-positif relativement au métal dont il doit prendre la place. Cela admis, on conçoit non-seulement pourquoi un métal en précipite un autre, quoique tous les deux appartiennent à la même section, mais on s'explique pourquoi il ne précipite point un métal qui appartient à une section inférieure. Ainsi nous voyons l'étain précipiter Tantimoine, et non pas le plomb. Expliquons ce fait qui paraît en opposition avec la règle, mais qui s'accorde avec le principe que nous venons de poser. L'étain est plus oxydable et par conséquent plus chlorurabk que l'antimoine : ce dernier métal, que nous supposerons sous la forme de chlorure dissous, sera donc précipité par le premier. En se déposant, l'antimoine vase trouver en contact avec l'étain et former ainsi un couple voltaïque dont il est l'élément négatif; ce couple agit pour son compte sur le chlorure d'antimoine et le décompose; le chlore se portera sur l'élément positif et l'antimoine sur l'élément négatif.
Chlore Antimoine.
Etain Antimoine.
Le sens de l'action chimique étant le môme que celui de l'action galvanique, lune achève ce que l'autre commence. S'il \ avait du plomb à la place de l'antimoine, on pourrait supposer que l'action commençât en vertu de la plus grande affinité de l'étain pour le chlore; maiis dès que le plomb se trouverait en contact avec l'étain, il formerait un couple voltaïque dont il serait l'élément positif; son effet étant alors inverse de celui de l'action chimique exercée par l'étain, il y aurait nécessairement une espèce d'équilibre et tout phénonaène cesserait.
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Chlore Plomb .
Etain Plomb.
Le plomb serait d'abord précipité par l'étain, ensuite il serait redissous par le chlore. Daus ce cas, Taction galvanique détruirait, au lieu de continuer, ce que l'action chimique aurait com« mencé.
Comme la chimie analytique et les arts eux-mêmes tirent un grand parti de la précipitation des métaux par les métaux, nous avons cru utile de dresser un tableau qui résume les cas les plus ordinaires de ces sortes de réactions.
SELS DONT LES DISSOLUTIONS SONT REDUCriDLES PAR CERTAINS AIÉTAl'X.
Sels d'étain
— d'antimoine
— de bismuth ,
— de cuivre... i réduits par le fer, le zinc et tous f réduits par le fer
— de mercure, j ceux qui précèdent le cuivre ^ et le zinc.
— d'argent. .. . \ réduits par le fer, ié zinc, le manga- \
— d'or 1 nèse, le cobalt et tous ceux qui
— de platine.. ) précèdent l'argent ,
Quelques circonstances peuvent faire varier les résultats, bien que le principe que nous avons posé reste intact .-ainsi le métal qui sera précipité s'il est dissous dans une liqueur acide, ne le sera pas s'il est dissous dans une liqueur alcaline. Nous avons eu l'occasion de vérifier ce fait pour la plus grande partie des métaux qui précipitent l'argent de ses dissolutions acides, il est aisé de le constater en opérant sur une-<iissolution ammoniacale de chlorure d'argent. Quelquefois l'action est arrêtée par des influences méca^niques. Si l'on plonge un fil de fer dans une dissolution d'azotate d'argent, il se recouvre immédiatement d'une couche très-mince de ce dernier métal; mais bientôt la précipitation s'arrête : cela n'arriverait pas si l'argent ne se déposait pas eu couches serrées et continues ; alors le contact entre la dissolution et le fer ne serait jamais entravé, et ce métal ne se trouverait plus renfermé comme dans une espèce d'étui. Le plomb précipite le cuivre de l'acétate et de l'azotate, mais non point celui du sulfate et du chlorure, car ces deux derniers sels à base de •plomb, étant insolubles, adhèrent à la surface du métal précipitant et l'isolent.
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ICnfïu il y a des sels qui, mis en contact avec les méiaux de Ja môme espèce que ceux qu'ils renfeiment^ se modifient par suite d'une réduction de la base et quelquefois môme par suite de la réduction de l'acide. Ainsi l'azotate de peroxyde de fer, mis en contact avec du fer métallique, se transforme en azotate de protoxyde : l'azotate de plomb devient azotite par l'action du plomb. A part ces cas très-peu nombreux, le fait saillant de l'action des métaux sur les sels est celui de la réduction totale de Toxyde, phénomène qui ne peut avoir lieu que lorsque le métal précipitant est plus oxydable que le métal précipité, et lorsque ce dernier, par son contact avec l'autre métal, forme un couple voltaïque dont il est l'élément électro-négatif.
334. Action des bases sur les dlssolations salines. — Les bases solubles déplacent les bases insolvbks de\leurs dissolutions salines. Voilà une autre règle générale.
On sait que les bases solubles appartiennent aux métaux de la première section . Or, à l'aide de l'une de ces bases, prise au hasard, on déplacera une base quelconque des autres sections.
Mais les bases solubles ne sont pas les seules qui aient une action sur les sels; d'ailleurs on aurait une idée fort inexacte de cette action si on la faisait dépendre exclusivement de la solubilité. S'il y a un guide à suivre pour déterminer d'avance l'action des bases sur les sels, il est dans la connaissance de la faculté neutralisante des bases elles-mêmes, faculté qui, pour le cas actuel, peut être indiquée par les réactifs. Quand on salifie, par un môme acide puissant, un équivalent d'argent et un équivalent de cuivre, le premier sel est neutre aux réactifs colorés, le second est acide ; de là on conclut que l'oxyde de cuivre est une base moins énergique que l'oxyde d'argent. Si l'on fait une expérience semblable avec du peroxyde de fer et du bio}fyde de cuivre, on trouvera que le premier sel aura une réaction beaucoup plus acide que le dernier, ce qui indiquera que le bioxyde de cuivre est une base plus énergique que le peroxyde de fer. Il suit de là que foutes les bases ne jouissent pas au môme degré de la faculté (le faire disparaître les propriétés des acides; or, on sera plus près de la vérité en énonçant d'une manière générale l'action des bases sur les sels, dans les termes suivants : les bases les plus neutralisantes déplaceront dans les sels les bases moins neutralisantes.
Cet énoncé exige des explications, car le déplacement définitif peut aussi bien ôfre la conséquence d'une action purement chimique, que d'une action chimique et mécanique à la fois. Sup-
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posons, en effet, qu'un équivalent de potasse soit mis en contact avec un équivalent d'azotate de baryte, et que l'action se passe en présence d'une quantité d'eau suffisante pour tenir en dissolution toutes sortes de produits qui pourraient en résulter. Comme il n'y aura aucune réaction apparente, il est évident que dans ce cas on ne saura pas si l'une des bases chasse l'autre, ou* bien si elles se partagent l'acide en une proportion quelconque. Mais si l'on met en contact un équivalent de baryte avec un équivalent de sulfate de potasse, l'un et Tautre dissous dans l'eau, la baryte enlèvera à la potasse tout l'acide sulfurique, et se séparera sous la forme de sulfate de baryte. Pourrait-on conclure de ce fait que la baryte est une base plus énergique que la potasse? Certainement non ; car quand même l'énergie de ces deux bases aurait été la môme, le résultat n'en aurait pas été différent, grûce à l'insolubilité de l'un des produits de l'action. Admettons par hypothèse que l'énergie chimique des deux bases soit la môme : si celles-ci se partagent également l'acide, et si les deux sels qui en résultent sont solubles, on aura évidemment dans le liquide quatre produits :
fo I ÉquiTalent de potasse,
2o I équivalent de baryte,
3o I équivalent de sulfate de potasse,
4» I Équivalent de sulfate de baryte.
Ces quatre corps se feront équilibre en ce sens, que si le demiéquivalent de baryte tend, d'une part, à décomposer le demiéquivalent de sulfate dépotasse, d'une autre part, la potasse agit semblablement sur le sulfate de baryte. Puisque de chaque côté les forces sont égales et opposées, il doit y avoir équilibre. Mais si l'une d'elles est écartée (tel serait le cas du sulfate de baryte qui deviendrait insoluble), l'équilibre serait alors rompu. Les effets de l'action de la baryte sur le sulfate de potasse n'étant plus contre-balancés par ceux de l'action de la potasse sur le sulfate de baryte, il y aurait un nouveau partage suivi d'un nouvel équilibre, équilibre qui serait à son tour rompu si le sulfate de baryte devenait encore insoluble. On voit donc que le déplacement d'une base par une autre base est Join de démontrer que la dernière est plus énergique que la première.
Depuis longtemps, Berthollet, en faisant dépendre tous les phénomènes de déplacement et d'échange, non pas de l'action
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chimique, mais des coiulitioiis d'insolubilité ou de ^alatililé^ a établi ses fameuses lois, que l'on peut résumer et énoncer de la manière suivante : — Lors de l'action réciproque des corps composés il y aura décomposition toutes les fois qu'il pourra se former des produits plus volatils ou moins soluhles qxm les corps agissants eux-mêmes.^ On voit que, d'après Berthollet, l'énergie chimique relative des corps en présence est rejetée bien loin, et que les conditions physiques des produits qui peuvent s'engendrer permettent seules de prévoir les résultats des actions. Mais il est visible que les lois de Berthollet ne comprennent pas tous les cas de l'action générale et réciproque des corps ; car, tout en admettant la justesse de ces lois, il n'en est pas moins vrai que leurs premiers effets sont dus à l'énergie chimique des corps agissants : les conditions physiques des produits donneront une direction particulière aux effets ultérieurs, mais le commencement de l'action sera toujours subordonné aux affinités. Donnons un exemple. Que l'on verse de la baryte sur une dissolution de sulfate de potasse, ce dernier sel sera complètement décomposé et il se formera du sulfate de baryte. Suivant Berthollet, la décomposition a eu lieu parce que le sulfate de baryte est insoluble, ce qui revient à dire que l'insolubilité d'un sel a été la cause de la formation du sel môme, ou, en d'autres termes, que sans l'insolubilité le nouveau sel ne se serait pas formé. Mais il y a longtemps que Gay-Lussac a demandé * comment il peut se faire que la qualité d'un corps soit la cause de la formation de ce corps. L'insolubilité du sulfate de baryte ne se manifeste qu'autant que le sulfate de baryte existe ; lorsque ses éléments se sont combinés, ils étaient évidenmient soustraits à l'influence de l'insolubilité, puisque le corps dont elle est une propriété n'existait pas. La baryte, mise en contact avec le sulfate de potasse, a dû commencer par déplacer une portion quelconque de cette dernière base ; le sulfate de baryte qui s'est formé par suite de ce déplacement a été entraîné hors de la sphère d'action, à cause de son insolubilité, mais le déplacement initial de la potasse par la baryte n'a pu s'effectuer que sous l'empire des affinités. D'ailleurs, d'après les vues de Berthollet, comment pourrait-on expliquer le déplacement d'une base insoluble par une base également insoluble ? Si l'on fait bouillir de l'oxyde d'argent avec un sel de cuivre, la base de ce sel sera
1 Considérations sur les farces chimiques, dans les Annules de chimie et de physique, t. LXX, p. 407.
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mise en liberté et on aura un sel d'argent ; que l'on fasse bouillir de l'oxyde de zinc avec un sel à base de peroxyde de fer, et cette base sera expulsée complètement. Dans ces cas, il faudra bien admettre qu'une base en chasse une autre, parce qu'elle est chimiquement plus forte. Au surplus, comment concevoir, sans recourir aux affinités, qu'une base insoluble A expulse complètement unç autre base insoluble B, et une partie seulement d'une autre base également insoluble B' ?
En résumé, voici conunent on peut envisager l'action des bases sur les sels.
Une base puissante chassera toujours d'une combinaison saline une base moins puissante.
La mesure de ce déplacement sera donnée par la puissance chimique relative des deux bases, c'est-à-dire par leur affinité respective pour V acide.
Les conditions d'insolubilité et de volatilité peuvent masquer cette mesure et produire des résultats indépendants des affinités.
Si donc une base soluble agit sur un sel dont la base est également soluble, il y aura un partage de l'acide selon les affinités relatives des bases. Si une base soluble agit sur un sel dont la base est insoluble, celle-ci sera déplacée complètement. Si une base insoluble agit sur un sel à base également insoluble, le déplacement aura ou n'aura pas lieu, sera complet ou sera partiel, selon que l'une des* bases l'emportera sur l'autre par sa faculté neutralisante.
Il est bonjde se pénétrer de ces principes, car ils sont d'une fréquente application.
Quelques exemples nous édifieront sur l'usage qu'on peut en faire. Supposons qu'on veuille préparer de l'azotate d'argent : ce . sel est un réactif des plus employés; fondu, il sert aux médecins sous le nom de pierre infernale. Naturellement on dissoudra une pièce de monnaie dans l'acide azolique ; mais la monnaie d'argent étant un alliage, on aura ainsi une dissolution d'argent et de cuivre, et le sel qu'on en tirera sera un mélange de deux sels, dont un, celui de cuivre, rendra l'usage de l'autre trùs-dangereux. On connaît sans doute des moyens pour les séparer et pour avoir ainsi de l'azotate d'argent pur ; mais ces moyens sont longs, et même difficiles. Eh bien I qup l'on précipité, par de la potasse, un peu de dissolution impure, qu'on lave le précipité, qui est formé en grande partie d'oxyde d'argent, et qu'on l'ajoute au reste de la dissolution ; au bout de plusieurs heures,
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surtout si la température eat eutreleiiue à 60* ou 70*, eUe sera devenue extrêmement pure. C'est qae Tosyde d'argetit, base puissante, a remplacé l'oxyde de cuivre, base moins pubtinin te* Ce procédé est suivi pour purifier les dissolutions salines métalliques. L'analyse même profite de l'énergie différente des bases. Supposons, en effet, que l'on veuille séparer le peroxyde de fer du protoxyde; en versant peu à peu et avec précaution de Tammoniaque dans la dissolution des deux bases, on précipitera d'abord la plus faible, c'est-à-dire le peroxyde : si l'on sait s'arrêter à temps, la séparation pourra être très-précise.
L'ordre de tendance des oxydes pour les acides étant d'une fréquente application dans les laboratoires, nous allons faire connaître deux séries de.bases rangées par leur ordre d'énergie décroissante, selon qu'elles sont combinées avec l'acide azotique ou avec l'acide chlorhydrique *.
BASES INSOLUBLES RAiNGÉES SUIVANT LEUR AFFINITÉ DÉCROISSANTE.
POUR L ÀCIDB ÀZOTIQCB.
Oxyde de magaésiuip.
— d'argent.
— de cobalt.
— de nickel.
^— decérium.
— de zinc.
^ de manganèse.
— > de plomb.
— de cadmium.
— de cuivre.
— de giucinium.
— d'aluminium.
'- d'urane.
— de chrome.
— de mercure (protoxyde).
— de mercure Qperoxyde) .
— de fer (peroxyde).
— de bismuth.
POUR L ACIDE CULORUYDRIQUK.
Oxyde de magnésium.
— de cobalt.
— de nickel.
— . de mercure (peroxyde).
'— de cérium.
— de zinc.
— de manganèse.
— de far (protoxyde).
— d'urane (protoxyde) .
— de cuivre.
— d'étain (protoxyde).
— de giucinium.
— d'urane (sesquioxyde).
— de chrome.
— de fer (peroxyde).
— d'étain (peroxyde) .
— de bismuth.
— d'antimoine (peroxyde).
En terminant ce que nous avons à dire de plus important relativement à l'action des bases sur les sels, nous ferons observer que cette action n'a pas toujours pour résultat de déplacer ou de ne pas déplacer une autre base \ il peut se faire :
1° Qu'une base ajoutée à un sel se combine avec lui pour
1 Ces séries ont été établies par M. Perso2.
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faire un sel basique. Exemple : oxyde de plomb et azotate de plomb
PbO + PbO,AzO'* « [(PbO)SAzO»] ;
2° Qu'une base ajoutée à un sel lui enlève une partie de son acide et forme ainsi un sel neutre et un sous-sel. Exemple : potasse et sulfate de cuivre
KO + 2CuO,SO« = K0,S03 + [(CuO)«,SOS] ;
3<> Qu'une base se combine avec un sel acide pour former un sel neutre. Exemple : potasse et bisulfate de potasse
KO + KO,2S03 = 2R0,S
33o. Action des oxacides sur les sels. — Par suite des principes que nous avons précédemment posés, nous admettrons que lorsqu'un acide est mis en contact avec uh sel soluble, et en telle proportion qu'il puisse former avec la base, un sel chimiquement équivalent à celui sur lequel il agit, il expulsera entièrement l'acide, si son énergie est très-considérable par rapport à celle de l'autre acide ; ou bien encore, il n'exercera aucune action, si son énergie propre est très-faible.; enfin il s'emparera d'une portion de base, et il y aura ainsi un partage qui sera en raison de l'énergie respective des deux acides. Voilà le principe général : démontrons-le par quelques exemples.
Si l'on mêle deux dissolutions très-peu volumineuses, contenant, l'une de l'azotate de potasse, l'autre une quantité d'acide phosphorique suffisante pour former avec la base un phosphate ordinaire, on ne verra aucun phénomène qui indique une réaction quelconque. Verse- t-on sur ce mélange liquide une assez grande quantité d'alcool, il se formera un dépôt : qu'on le sépare par filtration, et qu'on cherche ensuite si le liquide filtré renferme de l'acide azotique, on n'en trouvera pas de trace appréciable; ce qui prouve que cet acide, beaucoup plus puissant que l'autre, n'a pas lâché prise. Voici pourquoi cette conclusion est juste. L'azotate et le phosphate de potasse sont insolubles dans l'alcool très-concentré. Si le premier de ces deux sels avait été décomposé par l'acide phosphorique, il aurait dû ëe former une quantité quelconque du second sel, et par contre,
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une certaine portion d'acide azotique aurait dû devenir libre ; on aurait eu alors en dissolution dans l'eau :
io Azotate de potasse (sel insoluble dans l'alcool) ; 2o Phosphate de potasse (sel insoluble dans l'i^cool) ; 30 Acide azotique (acide soluble dans l'alcool) ; 40 Acide phosphorique (acide soluble dans l'alcool).
Les choses étant ainsi, l'alcool n'aurait dissous que les deux acides et aurait laissd déposer un mélange de deux sels.
Lorsque, dans une dissolution de borax (borate de soude), légèrement colorée par de la teinture de tournesol, on verse la quantité d'acide sulfurique rigoureusement nécessaire pour faire, avec toute la soude du borax, du sulfate de soude, la teinture de tournesol prend la couleur rouge vineux, couleur que les acides faibles communiquent à ce réactif. Cela prouve qu'il n'y a pas eu de partage de la base entre les deux acides ; car si la moindre partie d'acide sulfurique était restée libre, le tournesol serait devenu rouge pelure d'oignon * ; en effet, il sufQra d'introduire dans le liquide une petite quantité de cet acide pour que cette couleur paraisse.
Voilà donc deux cas opposés : dans l'un il y a résistance, dans l'autre expulsion de l'un des acides.
Il reste à démontrer le cas où l'acide d'un sel n'est expulsé qu'en partie par un autre acide.
On môle une dissolution d'azotate de potasse à une quantité équivalente d'acide sulfurique, ensuite on chaufle peu à peu le mélange jusqu'à 40° ou 50°, puis on le verse dans cent fois son poids d'alcool anhydre. 11 se forme un dépôt qu'on sépare par filtration. Que s'est-il passé ? Si l'on admet que l'azotate a été complètement décomposé, il se sera formé du sulfate de soude, et tout l'acide azotique sera devenu libre ; au contraire, si l'on admet un partage de la base entre les deux acides, il doit s'être formé une certaine quantité de sulfate de soude, de sorte que le mélange contiendra deux sels et deux acides. Dans le premier cas, l'alcool renfermera de l'acide azotique ; dans le second cas, de l'acide azotique et de l'acide sulfurique : quant aux deux sels, ils se trouveront dans le précipité, puisque l'alcool ne les dissout pas. Cela dit, iL sera aisé de prouver que, soit dans le dépôt, soit dans l'alcool, on trouve de l'acide
* Nétnmoina il pourrait y aroir une quantité si faible d'acid« sulfurique libre, que la teinture de tournesol ne pût pas tourner au rouge pelure d^oignoui
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sulfurique. Si Ton étend d'eau une certaine quantité de cet alcool, et si' Ton y verse un peu d'eau de baryte, il se formera un dépôt blanc de sulfate de cette base. Si d'autre part, après avoir bien lavé avec de l'alcool le premier précipité, on en dissout un peu dans de l'eau, et si l'on verse dans la dissolution un peu d'eau de baryte, il se formera encore un précipité blanc de sulfate de cette base ; mais puisque Ton trouve de l'acide sulfurique soit dans l'alcool qui a agi sur le mélange d'acide sulfurique et d'azotate de potasse, soit dans le dépôt qui s'est formé dans l'alcool môme, il est évident que les deux acides se sont partagé la base.
On peut conclure de ces expériences que la différence d'énergie chimique entre l'acide sulfurique et l'acide azotique n'est pas, à beaucoup près, aussi considérable que celle qui existe entre les acides borique et sulfurique et entre les acides phosphorique et azotique.
Ces faits prouvent donc la justesse du principe qui admet que, dans l'action mutuelle des corps composés, les échanges et les remplacements ne sont pas indépendants de l'énergie chimique des corps agissants. Il est bien entendu que si, dans l'action, interviennent des influences perturbatrices telles que celle de l'insolubilité ou de la volatilité des produits, les résultats changeront, quoique le principe reste toujours le môme. En effet, on vient d'établir que l'acide sulfurique est plus puissant que l'acide borique ; mais si l'on expose à une température très-élevée un mélange de ce dernier acide et de sulfate de soude, on finira par avoir du borate de soude et tout l'acide sulfurique sera expulsé : c'est que l'acide borique est fixe à la température à laquelle l'acide sulfurique est volatil. Si dans une dissolution de sulfate de potasse, on verse de l'acide tartrique, il se formera un précipité de bitartrate de potasse (crème de tartre). Pourrat-on inférer de ce fait que l'acide tartrique est plus puissant que l'acide sulfurique ? Non sans doute. Si ce dernier acide a été déplacé, c'est que le bitartrate de potasse est incomparableùient moins soluble que le sulfate ; ainsi l'action a commencé par un double échange, peut-ôtre en proportion minime, et l'insolubilité d'un des produits l'a continuée, et l'a rendue complète.
L'action des acides et des bases sur les sels étant régie par le même principe, il est tout naturel que l'on rencontre dans les deux cas les mt^mes particularités : ainsi les acides n'agissent
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pas toujours sur les sels pour expulser les autres acides ou partager les bases avec eux ; mais quelquefois :
i^ Ils se combinent avec un sel neutre pour en faire un sel acide. Exemple : sulfate de potasse et acide, sulfurique
so» 4- KO,so» = KO,(sov ;
^^ Ils enlèvent une partie de la base et forment un sel neutre et un sel acide. Exemple : phosphate de chaux et acide sulfurique
(CaO}»,PhO^ + 2H0,S0' = (HOI^CaO^PhO» -|- 2CaO,SO' ;
3° Ils se combinent avec un sel basique pour foimer un sel neutre. Exemple : sous-sulfate de cuivre et acide sulfurique
(CuO)»,SO» + 2S08 = aCuO,S03 .
C'est une répétition de ce qu'on a dit relativement à l'action des bases sur les sels : les mots sont intervertis, et rien de plus.
336. Action des hydracides sur les sels. — Pour parvenir à bien comprendre l'action des hydracides sur les sels, il faut se souvenir de la définition des sels d'après le système que nous avons adopté ; il faut, de plus, nous figurer graphiquement la manière dont un sel est décomposé par un oxacide considéré comme anhydre et comme hydraté. Dans le premier cas, c'est un acide qui en déplace un autre :
A + MO,A' = MO,A + A
Acide anhydre. Sel. Nouveau sel. Nouvel ac. anhydre.
Dans le second cas, c'est un double échange :
HO,A + MO,A' = 'hO,A' + MO,A
Acide hydraté. Sel. Nouvel ac. hydraté. Nouveau sel.
L'action des hydracides sur les sels peut aussi être interprétée de deux manières, selon que Ton considère les sels haloïdes dissous (chlorures, bromures, etc.) comme des combinaisons d'hydracides et d'oxybàses, ou bien comme des corps anhydres formés de deux éléments, dont un métallique et l'autre métalloïdique.
XXVr LEÇON. — HYDBACIDES ET SELS. 509
Dans le premier cas, ce sera encore un acide qui en expulsera un autre :
XH + MO,A = MO,XH + A
Hydracide. Sel. Nouveau sel à hydracide. ■• Ac. ordinaire.
Dans le deuxième cas, ce sera un double échange entre Thydracide et la base, auquel échange l'acide ne prend aucune part :
XH + MO,A = MX +. HO + A
Hydracide. Sel. Nouveau sel haloîd*e. Eau. Ac. ordinaire.
Quelle que soit la manière dont on envisage l'action des hydracides sur les sels, et qu'on la considère comme la cause d'un déplacement ou d'un échange, l'un ou l'autre sera complet, partiel ou nul, selon les affinités des corps en présence.
L!action de l'acide sulfhydrique sur les sels, mérite une attention particulière à cause de l'application fréquente que l'on en fait dans les laboratoires. Beaucoup de sels sont entièrement décomposés par l'hydrogène sulfuré ; d'autres ne le sont qu'en partie ; d'autres pas du tout. Ces différences tiennent à la différente affinité des métaux pour l'oxygène. Les sels dont les métaux sont les plus oxydables, et qui appartiennent aux deux premières sections, ne sont pas décomposés par l'acide sulfhydrique, quand môme les acides des sels seraient très-faibles. Le manganèse seul fait exception.
Il n'en est pas de même des sels dont les métaux appartiennent à la troisième section, et ont une affinité moyenne pour Toxygèné : ils sont tous décomposés ; mais, à l'exception de ceux à base de cadmium, les uns ne le sont qu'à peine, les autres ne le sont complètement que si leurs acides sont faibles. Ainsi, un sel de cadmium, quel que soit son acide, sera complètement décomposé et donnera naissance à un sulfure d'un beau jaune pur; un sel à base de zinc donnera, par l'action du même réactif, un léger précipité ; un sel à base de fer ne produira, dans les mêmes circo.nstances, aucune réaction appréciable : toutefois, si au lieu d'opérer 'sur le sulfate de fer, par exemple, c'est sur Tacétate, la décomposition sera complète. Cela prouve que la décomposition des sels métalliques non-
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S3ulement se rattache à l'affinité qu'ont pour Toxygône les métaux contenus dans les sels mêmes, mais encore à la manière dontles acideà agissent sur les sulfures. Ainsi, les sulfures des métaux compris dans les trois premières sections sont dëcomposables par les acides les plus faibles : ils ne peuvent donc pas se former en présence d'un acide. En effet, admettons pour un moment que l'acide sulfhydrique décompose le sulfate de potasse, il se formera du sulfure de potassium et de l'acide sulful'ique :
KO,SO' + HS = KS + HO,SO
Sulfate de potasse. Ac. sulfhydriqua. Sulfure de potassium. Ac. sulfurique.
Mais si l'acide sulfurique, môme étendu, décompose le sulfure, de potassium. Comment ces deux composés coexisteront-ils?
Les sulfures des métaux qui appartiennent à la^ troisième section ne sont pas décomposés par les acides faibles, tels que l'acide acétique, mais bien, en général, par les acides forts suffisamment concentrés. Cela explique pourquoi le sulfate de fer, et non l'acétate, résiste à l'hydrogène sulfuré ; cela fait comprendre aussi pourquoi le sulfate de zinc se décompose seulement si la liqueur n'est pas franchement acide. C'est encore pour la môme raison que les sels des métaux appartenant aux quatre dernières sections (ceux de tantale et de titane exceptés) se laissent décomposer entièrement par l'acide hydrosulfurique, quand môme leurs acides seraient très-puissants, attendu que les acides de cette nature, si toutefois ils ne sont pas très-concentrés, ne décomposent pas les sulfures de ces métaux. Ainsi, verse-t-on de l'acide acétique sur du sulfure de potassium, on donnera lieu à un dégagement considérable d'hydrogène sulfuré ; le môme acide versé sur du sulfure de fer ne produira aucun effet; mais si, à la place d'acide acétique, on verse de l'acide sulfurique, même étendu, la décomposition aura lieu. Enfin, ce môme acide sulfurique, si prompt à décomposer le sulfure de fer, n'exercera aucune action sur le sulfure de cuivre. En résumé,
i° L'acide sulfhydrique (hydrogène sulfuré) ne décompose pas les sels dont les métaux: ont une grande affinité pour l'oxygène, et dont les sulfures sont attaqués par tous les acides (F® et 2«sections) ;
2° Il décompose les sels à acides faibles, si leurs métaux ont
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une affinité moyenne pour l'oxygène et si leurs sulfures sont attaqués seulement par les acides forts; il ne décompose ces mômes sels que peu ou point, si leurs acides sont énergiques (3« section) ; '
3° U décompose les sels dont les métaux n'ont qu'une faible affinité pour l'oxygène et dont les sulfures résistent aux acides <4%5% 6« et 7« sections).
L'hydrogène sulfuré est d'un emploi fréquent dans les laboratoires : premièrement, parce qu'il sert à distinguer les métaux, dont il décompose les sels, des métaux dont les sels résistent à son action ; secondement, parce que les précipités auxquels il donne lieu par son action décomposante sur les sels sont souvent caractéristiques. On a réuni dans le tableau suivant les principales espèces de sels décomposables par l'hydrogène sulfuré et on y a Indiqué la couleur de leurs précipités.
PRINCIPALKS ESPÈCES DES SELS COULEUR
décoin posdblei par Thydrogène •ulfurc. du préci|iité.
Sels de plomb. . .
— de bismuth
— d'argeut
— de cuivre
— demercure / "<*'^-
~ d'or
— de platine
— de fer 1
— de cadmium
— d'étain (protoxyde).
— - (bioxyde)...
— d'antimoine
— de manganèse t . . . .
jaune vif.
brun chocolat, jaune pâle, orangé, rouge.
337. Action mutuelle des sels par voie sèche. — Si les^ sels qu'on expose ensemble à l'action d'une haute température renferment un principe immédiat commun, soit l'acide, soit la base, ils ne se décomposeront pas, mais dans quelques cas ils pourront se combiner et fonner des sels doubles : c'est par co procédé que l'on se procure des silicates doubles, des borosilicates, etc., etc. Lorsque l'acide et la base des deux sels sont différents, on peut admettre qu'en général il y aura échange tantôt complet, tantôt partiel, suivant l'énergie relative des acides et des bases, et suivant leurs masses. Cherchons un exemple, et,
1 Ces deux espèces de sels ne sont décomposés par l'hydrogène sulfuré que lorsqu'ils sont à l'état d'acétate. Celui de manganèse est rou^e clair lorscju'il est précipité par un sulfure 9lc9linr
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pour fixer nos idées, nous supposerons toujours que l'action a lieu entre un nombre égal d'équivalents. Si Ton chauffe dans un creuset de platine, à une chaleur rouge clair, un mélange intime d'un équivalent de carbonate de soude et d'un équivalent de sulfate de baryte, il n'y aura qu'un peu plus d'un tiers du mélange qui se décomposera : de sorte qu'en reprenant la masse par l'eau^on aura quatre sels dans les proportions suivantes :
^ sulfate de baryte
i carbonate de baryte. . . .
I carbonate de soude. . . . ■^ sulfate de soude
sels insolubles, sels solubles.
Si l'on faisait la môme expérience avec 3 équivalents de carbonate de soude et 1 équivalent de sulfate de baryte, la décomposition serait à peu près complète ; l'on aurait alors :
1 carbonate de baryte. ) Deux nouveaux sels provenant de la décomposition
1 sulfate de soude i complète du sulfate de baryte.
2 carbonate de soude.
En répétant ces deux expériences avec duchromate de baryte à la place de sulfate, tous les rapports seraient changés et la décomposition serait beaucoup plus avancée : d'où il faut conclure que la décomposition est en rapport avec les masses agissantes et paraît se rattacher à l'énergie chimique des corps en présence. Si parmi les nouveaux sels il y en avait un de volatil, alors les conditions d'équilibre n'existant plus, la décomposition serait complète (lois de Berthollet).
Pour se rendre compte de l'action réciproque des sels par voie ignée, il faut prendre en considération leur fusibilité, car nous verrons plus tard que lorsqu'on connaît le coefficient de décomposition de deux sels solubles dans Teau, on connaît celui des < deux mêmes sels dont on aurait échangé les acides. Exemple :
L'azotate de potasse et l'acétate de strontiane présentent un coefficient de décomposition = 33; celui de l'acétate de potasse et de l'azotate de strontiane sera donc approximativement == 67.
Les choses ne se passent pas de la mcmè manière par la voie ignée: dans le cas du sulfate de baryte et du carbonate de soude, nous avons vu que la décomposition est seulement d'un peu plus d'un tiers ; mais l'expérience a démontré qu'il n*en est pas autrement si l'on opère avec du sulfate de soude et du carbo-
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nate de baryte. Or, lorsque nous avons chauffé au rouge clair un mélange de carbonate de soude et de sulfate de baryte, le premier de ces deux sels a fondu, et non Tautre ; parmi les produits de leur décomposition, un seul, le sulfate de soude, a pu fondre à son tour, de sorte que, pendant toute l'expérience, nous avons eu un sel fondu, et par conséquent liquide, qui a agi sur un sel non liquide ; si Ton faisait cette expérience à un feu de forge, les résultats changeraient, puisqu'à cette température, le sulfate de baryte étant fusible lui-même, Tinfluence. de l'infusibilité de Tun des deux sels serait écartée ; en opérant au rouge sombre, comme à cette température aucun des deux sels n'aurait fondu, il n'y aurait pas eu de décomposition.
En définitive, l'action des sels par voie ignée se rapproche, ainsi que nous allons le voir, de l'action d'un sel soluble sur un sel insoluble.
338. Action des sels solubles survies sels insolubles.— Il est rare que lorsque l'on fait bouillir pendant quelque temps une dissolution d'un sel avec un autre sel qui est insoluble, il est jare, disons-nous, qu'il n'y ait point, dans une certaine mesure du moins, un échange entre les bases et les acides : c'est ce que prouvent les anciennes expériences de Dulong*. La cause qui fixe cette mesure est complexe ; elle est la résultante des influences simultanées, des affinités propres aux principes immédiats constituant les deux sels, de l'insolubilité du sel qui doit se décomposer et des proportions des matières agissantes. Pour plus de clarté, donnons un exemple. Si l'on fait bouillir, pendant quatre heures, un mélange formé d'un équivalent de sulfate de baryte et d'un équivalent de carbonate de soude, on n'en décomposera qu'un peu moins d'un cinquième. Après l'expérience, on aura, par conséquent :
No
4 d'équivalent de carbonate de baryte
" * Sels insolubles.
Sels solubles.
' I — de sulfate de baryte.
I — de sulfate de soude. ., )
I — de carbonate de soude, j
Si l'on fait l'expérience inverse en se servant de sulfate de soude et de carbonate de baryte, la décomposition atteint les \ ;
l Bêcher che» sur la décomposition mutuelle des sel» insolubles et des sels solubles. Annales de chimie^ t.LXXXH, p. 273.
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de sorte que l'on aura un mélange formé d'après les proportions suivantes :
I d'équivalcut de sulfate de baryte.
A — de carbunate de baryte.
I — de carbonate de soude.
A — de sulfate de soude.
En répétant l'expérience n° I et en se servant de chromate de baryte au lieu de sulfate, on décomposera à peu près le quart du mélange. On aura alors :
^ d'équivalent de carbonate de baryte.
J — de chromate de baryte.
^- ' — de chromate de soude.
~ — de carbonate de soude.
Enfin, si au lieu de faire agir le carbonate de soude sur le sulfate de baryte, dans la proportion d'un équivalent de chacun, on fait agir 5 équivalents du premier suri du second, on obtiendra une décomposition presque complète : ainsi
J 5 éciuivalents de carbonate de soude. . » j | ^"^2"'' de carbonate d^ba^e. h - de sulfate de baryte. .. . | j 4 ^ ^e carbonate de soude.
En comparant les résultats des expériences n°» I et '2, on voit que les coefficients ne se complètent pas. On peut donc admettre que l'insolubilité joue un rôle dans la mesure des échanges. Par la comparaison des résultats représentés par les n°» I et 3, on voit que le coefficient de décomposition (7) du dernier est plus élevé que celui du premier {\), et comme l'acide chromique est chimiquement plus faible que l'acide sulfurique, on peut conclure que l'affinité qui lie les principes constituants des sels en présence, contribue à augmenter ou à ralentir la décomposition; finalement, les résultats de l'expérience n" 4 semblent prouver que les masses concourent à tracer les limites que les doubles décompositions ne peuvent pas franchir, car avec 5 parties de carbonate de soude on a obtenu un résultat cinq fois plus fort qu'avec une seule partie. (Malaguti.)
il paraît donc que la décomposition des sels insolubles parles sels solubles a lieu sous la triple influence des affinités, des masses et de la cohésion.
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339. Action mutuelle des sels solubles. — Il est inutile de dire que deux sels solubles se décomposeront toujours lorsque, par la réunion d'une partie de leurs éléments, il pourra se former un sel plus volatil ou moins soluble que chacun des deux sels mis en présence (lois de Berthollet). Ce qui doit fixer notre attention, c'est le cas où, deux sels dissous étant mêlés, rien d'apparent n'indique qu'ils se décomposent. Si, parles faits connus, ou peut préjuger les inconnus, il sera permis de croire que, lors du mélange de deux sels ne renfermant aucun principe commun, un double échange a lieu. En effet, une dissolution de sulfate de cuivre, qui est bleue, devient verte si on la môle avec une dissolution d'un chlorure alcalin : or, le chlorure de cuivre étant vert, on peut supposer qu'il s'en forme dans cette conjoncture, et que, par conséquent, il y a échange entre les deux sels. Si l'on fait une expérience semblable avec un acétate alcalin et du sulfate de fer, dont la dissolution est légèrement verdâtre, on verra le mélange liquide devenir brun et prendre ainsi la couleur de l'acétate de protoxyde de fer. D'après ces faits, il est à présumer que, quand même on ne remarque aucun changement, il ne s'opère pas moins un échange entre les deux sels.
î.orsqu'on dissout, dans la moindre quantité d'eau possible, un équivalent d'acétate de strontiane et un équivalent d'azotate de potasse, et qu'après avoir laissé reposer le mélange pendant plusieurs heures, on le verse dans un grand excès d'alcool éthéré, on obtient un dépôt formé par les azotates des deux bases, tandis que dans le liquide on trouve les acétates. L'analyse de ces différents produits démontre que le partage a été inégal. En effet.
( ^ équivalent acétate de potasse*.
1 équivalent d'acétate de strontiaue. • ) __ • s "^ azotate de potasse.
1 — d'azotate de potasse. . . . ) ~ j 1 ^ azotate de strontiane.
f I — acétate de strontiane.
Ce qui veut dire que le coefficient de décomposition de ces deux sels est 3M, puisqu'on entend par coefficient de décomposition la quantité atomique des deux sels qui se décompose lorsque ces deux sels agissent l'un sur l'autre. En répétant le même mode d'expérimentation sur beaucoup d'autres sels solubles, on parvient à obtenir une série de coefficients de dècomposiiiony ainsi qu'on le voit par le tableau suivant :
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NO I
SELS M iCTU».
Chlorure de potassium. .
Sulfate de zinc
Chlorure de sodium. . . .
coirnasxTS
de décoapoti Un.
= li
Sulfate de zinc
— + Acétate de potasse...
Azotate de plomb . . . .
Acétate de potasse. . . .
-h - Sulfate de soude
+ Acétate de potasse . . . .
Azotate de strontiane.
Acétate de baryte
Azotate de plomb ,
- + Acétate de strontiane. .
Azotate de plomb ....
- + Chlorure de potassium. ,
Sulfate de manganèse. ,
- + Chlorure de potassium. .
Sulfate de magnésie. . . ,
Chlorure de sodium
Sulfate de magnésie....
h Sulfate de soude
Le signe algébrique dont chaque acide et chaque base sont affectés en représente l'énergie relative, d'après l'opinion générale des chimistes. Ainsi, dans le même couple salin, l'acide et la base qui sont affectés du signe positif sont considérés comme étant plus puissants que l'acide et la base qui ont le signe négatif. (Malaguti.)
La première chose qui frappe dans ce tableau, c'est que lorsqu'il existe une grande différence d'énergie chimique entre acide et acide ou entre base et base, le partage est extrêmement inégal. Ainsi, dans le couple où se trouvent de la potasse et du zinc, de la potasse et du plomb, de la baryte et du
XXVI* LEÇON. — ACT. MUTUELLE DES SELS SOL
plomb, de l'acide acétique et de Tacide sulfurique ou azotique, le coefficient de décomposition le plus bas s'élève presque aux deux tiers de l'équivalent des deux sels mis en présence : dans les couples où figurent des acides et des bases qui ne sont pas extrêmement différents sous le rapport de l'énergie, le coefficient de décomposition approche généralement de la moitié. Tels sont les 'exemples que nous donnent les couples où se trouvent des acides chlorhydrique et sulfurique, des alcalis, de la magnésie, ou du manganèse. On remarquera aussi que le coefficient de décomposition est généralement élevé lorsque l'acide puissant est combiné avec la base faible, et réciproquement : en effet, toutes les fois que l'acide acétique est combiné avec une base puissante, la décomposition est très-prononcée ; elle est faible lorsque cet acide est combiné avec une base relativement faible. Aussi les nombres les plus élevés sont-ils inscrits dans la colonne n^ i , et les plus faibles dans la colonne n»2.
De l'ensemble de ces faits on peut conclure que lorsque deux sels d'espèce et de genre différents se trouvent dans la même dissolution, ils échangent partiellement leurs principes immédiats de manière à donner naissance à deux nouveaux sels, pourvu qu'il n'y ait pas d'influences perturbatrices, telles que l'insolubilité ou la volatilité des produits. La formation des deux nouveaux sels sera considérable sr chaque sel primitif renferme un principe relativement puissant ; elle sera faible si les principes les moins énergiques se trouvent, dès le commencement, réunis dans le môme sel ; ce qui n'exclut pas le cas possible d'une décomposition complète.
En jetant un coup d'œil sur ce que nous venons de voir relativement à l'action des différents corps sur les sels, nous trouverons que tous les résultats peuvent être énoncés d'une manière fort simple; Les corps sont-ils de nature semblable (sels et sels), ils tendent à échanger leurs principes; sont-ils de nature dissemblable (acides et sels, bases et sels), ils tendent à les partager: ces partages et ces échanges ne sont pas indépendants des affinités.
Dans ces tendances des corps composés, apparaît une loi de la nature, car on en trouve partout des témoignages : on voit les sels échanger, dans une certaine mesure, leurs principes constituants avec d'autres sels; on les voit partager leur base avec un autre acide et partager leur acide avec une autre base. Si
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cela ne dépassait le cadre de ces leçons, il serait facile de montrer que les sulfures insolubles décomposent à leur lour les sels ; que la tendance à réchange est tellement naturelle chez les corps composés, que même ceux qui sont insolubles peuvent se décomposer mutuellement, malgré leur cohésion et leur contact imparfait : plusieurs sulfures métalliques insolubles et le chlorure d'argent en sont une preuve éclatante *.
340. Réactions servant à reconnaître Tacide d^un sel dissous dans Teau. — Nous terminerons l'étude des sels en cherchant à quelles réactions on reconnaît l'acide d'un sel qui se trouve dissous dans l'eau, et en mppelant avant tout que presque tous les sels insolubles peuvent être ramenés à l'état soluble, si on les fait bouillir pendant quelque temps avec une dissolution de carbonate de soude.
i «^ On reconnaîtra les sulfates au précipité blanc, insoluble dans l'acide azotique, qui se forme dans leurs dissolutions lorsqu'on y verse un peu d'eau de baryte, ou bien un sel ^quelconque de cette base, pourvu qu'il soit soluble. Le précipité est du sulfate de baryte. "
2" Les sulfites, traités par l'acide sulfurique, dégagent de l'acide sulfureux reconnaissable à son odeur caractéristique.
HO Les hyposuîfUes, traités de la même manière, produisent la môme réaction ; mais, en outre, ils laissent déposer du soufre.
4° Un liquide renferme unr azotate lorsqu'on en versant quelques gouttes dans une dissolution de sulfate de fer mêlé avec de l'acide sulfurique, et dans laquelle se trouve une lame de fer, il se manifestera dans la masse liquide une couleur rose ou brune. Ce phénomène est dû à l'action qu'exerce sur le protosulfate de fer le bioxyde d'azote provenant de la réduction de l'acide azotique.
5° Les azotites se reconnaissent aux vapeurs rutilantes que dégagent leurs dissolutions lorsqu'elles sont mises en contact avec de l'acide sulfurique . Ces vapeurs sont le résultat de l'action de l'air sur le bioxyde d'azote provenant de la déi*omposition de l'acide azoteux.
6*» Les arséniates, mis en contact avec une dissolution d'azotate d'argent, donnent lieu à la formation d'un dépôt rouge-brique: c'est de l'ai-séniate d'argent.
* Voir les liechernhes sur Vassocinlion de l'argent aux minéraux métalliques^ etc., oar MM. Malaguti et Durocher, dans les Annales des minesy t. XV, 4e série.
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7° Les arsénites sont reconnaissables au précipité d'un beau vert que produit, dans leurs dissolutions, le sulfate de cuivre. Ce précipité est de Farsénite de cuivre. '
8° L'azotate d'argent produit un précipité jaune de phosphate d'argent dans Jes dissolutions des phosphates ordinaires. L'hydrogène sulfuré' n'y produit point de précipité.
0° Les carbonates font effervescence dès qu'ils sont mis en contact avec les acides, même les plus faibles. Ils abandonnent ainsi leur acide carbonique, qui est reconnaissable par le trouble qu'il produit dans l'eau de chaux.
iO*» Enfin, l'azotate d'argent décompose les dissolutions des cklorures, et donne lieu à un précipité blanc caille botté de chlorure d'argent, que la lumière noircit et que l'ammoniaque dissout.
Voilà les réactions les plus caractéristiques des principaux genres salins. Pour en faciliter le souvenir, ou les résumera dans le tableau suivant :
G8NRBS DES SELS. LEURS REACTIONS CARACTERISTIQUES
I Précipité blanc par Teau de baryte ou par irn sel soluble
Sulfates I de la même base. Le précipité doit être insoluble dans
( l'acide azotique.
,p ) Dégagement d'acide sulfureux par l'action de l'acide sulfu'
( ri que.
,P ( D:^gageinent d'acide sulfureux et d3pôt de soufre par l'ac-
Hyposuintei , jj^^ ^^ j.^^j^^ sulfurique.
! Colorent eu rose ou en brun une dissolution de sulfate de fer mêlé avec l'acide sulfurique, et dans laquelle se trouve plongée une lame de fer.
. . i Dégagent des vapeurs rutilantes, lorsqu'ils sont mis en con-
^*®"'®® ( tact avec l'acide sulfurique.
Arséniates | Précipité rouge-brique par l'azotate d'argent.
Arsénites j Précipité d'un beau vert par le sulfate de cuivre.
„. . . ... ( Précipités en jaune par l'azotate d'argent ; non altérés par
Phosphates ordmaires.} l'hydrogène sulfuré.
, I Eiïervescence déterminée par tous les acides. Le gaz qui se
t.arbonates j dégage doit blanchir l'eau de chaux.
. I 1 L'azotate d'argent y produit un précipité blanc caillebotté,
' ®''"**®^ I altérable à la lumière et soluble dans l'ammoniaque.
RÉSVXlt.
S35. Un métal faisantpartie d'une dissolution saline sera toujours remplacé par un métal plus oxydable que lui.
554. Les bases solubles remplaceront toujours, dans les dissolutions salines, les bases insolubles. Une base plus neutralisante remplacera une base moins neutralisante. La mesure de ce remplacement sera don-
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née par leurs afflnitésrespectives pour Toxygène. Deplus,une base ajoutée à un sel peut se combiner avec lui pour former un sel basique; elle peut lui enlever une partie de son acide pour former un sel neutre et un soussel ; enfin, si le sel est acide, la base peut s'y combiner pour former un sel neutre.
53S. Lorsque des conditions d'insolubilité ou de volatrlité n'interviennent pas, un acide déplace entièrement ou partiellement, ou bien il ne déplace d'aucune manière l'acide d*un sel dissous, suivant l'énergie de ses affinités comparée à celle de l'acide du sel dissous. Ensuite, un acide pourra se combiner avec un sel neutre pour en faire un sel acide ; il pourra enlever à un autre sel neutre une partie de la base pour donner naissance à un sel neutre et à un sel acide ; enfin, en se combinant avec un sel basique, il peut le ran>ener à l'état de sel neutre.
556. La décomposition des sels par les hydracides sera complète, partielle ou nulle, selon les affinités des corps mis en présence. Pour Facidè hydrosulfurique, on peut dire qu'il ne décompose pas les sels dont les métaux appartiennent à la !'« et à la 2* section ; il décompose les sels de la 3« section si leur acide est faible, et il décompose tous les sels des autres sections.
357. La décomposition mutuelle des sels par voie ignée dépend à la fois de l'énergie chimique des sels en présence et du' rapport des masses agissantes.
558. Presque tous les sels insolubles sont décomposés plus ou moins lentement par les dissolutions bouillantes des sels solables. La cause qui limite la décomposition est complexe et dépend des affinités propres aux principes immédiats des deux sels, du degré d'insolubilité du sel qui doit se décomposer, et des proportions des matières qui agissent.
559. Lorsque deux sels d'espèce et de genre différents sont dissous dans le même liquide, ils échangent leurs principes immédiats de manière à donner naissance à deux nouveaux sels. La formation des deux nouveaux sels sera considérable, si chaque sel primitif renferme un principe relativement puissant; elle sera faible, si les principes les moins énergiques se trouvent, dès le commencement, réunis dans le même sel.
540. Tous les sels insolubles pouvant être amenés à l'état de sels solubles, si on les fait bouillir avec un carbonate alcalin, on peut dire qu'il n'existe pas de sel dont l'acide, amené à Tétat de dissolution, ne puisse être reconnu au moyen de réactifs convenablement choisis.
DU PREMIER VOLUME
!»•« LEÇON, — Lois de la chimie 1
Phénomènes dont s'occupe là chimie I
Caractères de Taction chimique ; conditions où elle s'exerce. . 2
Force d'affinité 4
Force de cohésion 4
Force de dissolution 4
Cristallisation par dissolution S
Cristallisation par fusion G
Cristallisation par sublimation G
La faculté de cristalliser est une propriété spécifique g
Toutes les formes des cristaux se rapportent à six systèmes cris-
taîlins ^ G
Dimorphisme, polymorphisme 7
Isomorphisme^.. 8
Les corps ne se combinent qu'en proportions définies 9
Loi des proportions multiples 9
Dans les phénomènes de remplacement et de double échange
les corps agissants conservent des rapports constants lO
Équivalents chimiques et nombres proportionnels 1 2
Théorie atomique 13
Lois de Gay-Lussac 1 4
Conséquences de ces lois 1 i
Loi de Dulong et Petit, ou loi des chaleurs spécifiques ir»
Molécules des corps simples 17
Résumé, 20
II« LEÇON. — Nomenclature et notations 22
Nomenclature des composés acides 24
Nomenclature des oxydes ou bases '. 26
Nomenclature des sels 2G
Nomenclature des composés non oxygénés. . , 27
Nomenclature des hydracides 28
Nomenclature des combinaisons résultant de la réunion des
composés binaires non oxygénés î9
Nomenclature des combinaisons métalliques 29
Notations chimiques :i9
Notations des corps isomorphes 32
Notations des composés organiques 33
Égalités chimiques 33
Plan de la première partie du cours 34
Atomicité 35
Résumé 36
III« LEÇON. — Oxygène . 38
Historique de ia découverte de Toxygène 38
Préparation de Toxygène 39
Préparation de Toxygène par le peroxyde de mercure 39
Préparation de Toxygène par le bloxyde de manganèse 40
Préparation de l'oxygène par le chlorate de potasse 43
Préparation très-prompte d^oxygèoe pur. « . 45
Oxygène extrait de Tacide sulfurique 4 G
Propriétés de Toxygène 4G
Oxygène éiectrisé ou ozone 47
Propriétés chimiques de l'ozone 47
Réactirs de Toxygène éiectrisé 48
Différents cas où il se forme de Tozone 49
Procédé ozonométrique 62
Prétendues variétés de l'ozone bi
Applications de Toxygène 53
Résumé 5Ô
1V« LEÇON. —Hydrogène 57
Préparation de Thydrogène ordinaire 57
Préparation de Thyd^gène pur. . , GO
Ses propriétés générales Cl
Sa faculté endosmotique : 63
Sa combustibilité 63
Intensité calorifique de sa flamme et chalumeau à gaz oxhydro-
gène 66
Inflammation de Thydrogène sans intervention immédiate de
chaleur 68
Hydrogène allotropique 69
Expérience de M. Osaïui 70
Applications de Thydrogène 70
Résumer .' 71
V* LEÇON. — Combinaisons de l'hydrogène et de l'oxygène. ... 71
Eau 71
Historique 71
Composition de l'eau prouvée par la synthèse 73
Explication de Teudiomètre et de Télectrophore 74
Analyse de Teau 76
Établissement de la formule chimique 79
Propriétés de l'eau à l'état liquide, solide et gazeux 80
État sphéroïdal h1
Action du platine sur l'eau 88
Indifférence chimique de ce composé. . .*. 88
Préparation de l'eau pure..., , 89
TAlîLE DES MATIÈKF.S. 52S
Eaux potables î) l
Réactifs pouvant servir à rappréciatioa approximative de la
potabilité des eaux 93
Purification des eaux 9s
Eau oxygénée 98
Propriétés de l'eau oxygénée ou bioxyde d'hydrogène 98
Sa préparation...- 99
Son analyse 102
Ses usages 102
Résumé 102
YP LEÇON. — Azote 103
Propriétés de l'azote , — 103
Procédés de préparation lOi
Explication des mots état naissant 107
Usages de l'azote 108
Air atmosphérique 108
Historique 108
Description de Teudiomètre de Volta 100
Analyse de l'air par l'eudiomètre de Volta IIO
Analyse de l'air par le phosphore à froid 112
Analyse de l'air par le phosphore à chaud 113
Analyse de Tair par Tacide pyrogaliique et la potasse 1 14
Composition moyenne définitive de Tair 115
L'air est un mélange IIG
La vapeur d*eau et l'acide carbonique sont des principes constants de l'air : 117
Faculté comburante de l'air , 120
Rôle de l'air dans la production de la flamme 121
Identité du rôle de l'air dans la combustion et la respiration.. l'M Invariabilité probable de la composition moyenne de l'atmosphère J26
Résumé 128
VU* LEÇON. — Composés oxygénés ue l'azoje 129
Acide azotique normal 129
Historique de l'acide azotique 130
Fabrication de cet acide... 130
Sa purification 132
Ses propriétés 133
Constatation de la présence d'une petite quantité d'acide azotique dans un liquide 135
Ses usages 135
Acide azotique anhydre i35
Hypoazotide ou acide hypo-azotique 1 3G
Préparation de l'hypoazotide 1 30
Propriétés 136
Action du cuivre 1 37
Action de l'eau. i38
Propriétés et préparation de l'acide azoteux 139
Deutoxydft d'azote HO
Préparation du deutoxyde d*azote 140
Propriétés 14i
Protoxyde d'azote. 144
Préparation du protoxyde d'azole. 144
Propriétés 144
Usages 14C
Les combinaisons oxygénées de l'azote vérifient Ja loi des volumes de Gay-Lussac 147
Ammoniaque 148
Historique de l'ammoniaque 148
Préparation de ce corps à Tétat de gaz et à l'état de dissolution. 148
Propriétés 150
Diffusion de l'ammoniaque dans la nature 154
Constatation de traces d'ammoniaque 154
Usages de l'ammoniaque .... 155
Résumé. 155
V1II« LEÇON. — Soufre 157
Soufre 157
Extraction du soufre 157
Propriétés 159
Modifications allotropiques 1G2
Pourquoi le point de fusion du soufre est souvent incertain.. 164
Propriété remarquable de la flanîme du soufre 16*4
Soufre ordinaire et corps simples. Soufre ordinaire et vapeur
d'eau 1G4
Propriétés chimiques spéciales du Soufre soluble et du soufre
insoluble .105
Réactif du soufre 166
Usages du soufre 166
Résumé. 166
IX® LEÇON. — Composés oxygénés du soufiœ 167
Acide sulfureux anhydre 167
Préparation de l'acide sulfureux, gazeux, liquide et dissous
dans l'eau 168
Propriétés de l'acide sulfureux 171
Combinaisons de l'acide sulfureux avec l'eau 174
Action de l'acide sulfureux sur l'acide azotique 174
Réactif de l'acide sulfureux libre 175
Usages de l'acide sulfureux 175
Acide sulfurique normal 176
Théorie de la préparation de l'acide sulfurique 176
Préparation de l'acide sulfurique dans les chambres de plomb. 180
Épuration de l'acide sulfurique normal 183
Essai préliminaire pour constater la présence des produits
nitreux dans l'acide sulfurique 184
Épuration de l'acide sulfurique fluorifère 185
Propriétés de l'acide sulfurique normal 185
Véritables caractères de l'acide sulfurique suivant M. Marignac. 189
Réactif de l'acide sulfurique 190
Usages et état naturel de Tacide sulfurique 190
Résumé 192
X* LEÇON. — Suite et fin des combinaisons oxygénées du soufre.
Composés hydrogénés du soufre 193
Acide sulfurique anhydre ou anhydride sulfurique 193
Préparation de l'acide sulfurique anhydre, ou anhydride sulfurique 193
|o Par le bisulfate de soude ».. 193
20 Par Tacide sulfurique de Nordhausen 194
3° Par Taction de la pierre ponce platinée ou de l'éponge de platine sur un mélange de gaz acide sulfureux et
d*oxygène 195
Propriétés de Tacide sulfurique anhydre 195
Acide sulfurique fumant de Nordhausen : sa préparation. . 196 Combinaison définie d'anhydride sulfurique et d'acide sulfurique normal, ou acide sulfurique héinihydraté 197
Série thionique ...-. I97
a. Préparation de l'acide hyposulfurique 197
6. Préparation de l'acide hyposulfurique monosulfuré .. . 198
c. Préparation de l'acide hyposulfurique bisulfure 198
d. Préparation de l'acide hyposulfurique trisulfuré 199
Acide hyposulfureux 199
Acide sulfhydrique 199
Préparation de l'acide sulfhydrique 1 99
10 A l'état de gaz 199
• a. Par l'acide sulfurique et le sulfure de fer artificiel. . . 200
b. Par l'acide chlorhydrique et le sulfure d'antimoine. . 201
20 A l'état de dissolution dans l'eau 202
30 A l'état liquide 202
Propriétés du gaz sulfhydrique 503
Expifcation du phénomène des fumerolles d'Agnano. 205
Conversion du gaz sulfhydrique en acide sulfurique 30G
Production d'acide sulfhydrique par l'action réciproque des
substances organiques et des sulfates 207
Faculté délétère du gaz sulfhydrique 207
Bisulfure d'hydrogène 208
Préparation du bisulfure d'hydrogène • 208
Propriétés du bisuKure d'hydrogène , 209
Rapprochem^ents entre l'oxygène et le soufre 210
Résumé .'..... 211
XI» LEÇON. — Chlore et ses combinaisons oxygénées 212
Chlore 212
Préparation du chlore 213
10 A l'état gazeux..., 213
a. Au moyen du bioxyde de manganèse et de l'acide
chlorhydrique 213
Au moyen du sel marin, de l'acide sulfurique et du
bioxyde de manganèse 214
20 A l'état de dissolution 2l5
iii6 TABLE DKS MATIEKKS.
30 A rétat liquide 215
propriétés du chlore 216
Allotropie du chlore déterminée par Taction de la lumière. 2i6 Action réciproque du chlore et de Teau sous Tinfluence de
la lumière et de la chaleur 217
Pourquoi le chlore est un corps oxydant .218
Propriétés désinfectantes, antiseptiques et décolorantes du
chlore 219
Applications du chlore 220
Principales combinaisons oxygénées du chlore ^ 22 1
Composés oxygénés du chlore ; 221
Acide hypochlorcux 221
Préparation de- Tacide hypochlorcux 221
Propriétés de cet acide 222
Acide chloreux 223
Préparation et propriétés de Tacide chloreux 223
Peroxyde de chlore 224
Préparation et propriétés de l'hypochloride ou peroxyde de
chlore 224
Acide chlorique.... 226
Préparation de l'acide chlorique ., .. 226
Propriétés de cet acide. ., 226
Acide perchlorique 227
Préparation de Tacide perchlorique 227^
Propriétés de cet acide 227
Hégumé. 228
Xll» LEÇON. — Combinaisons du chlore avec l'hydrogène et
AVEC LE SOUFRE.. 2C
Acide chlorhydrique ou hydrochlorique 2*i9
Fabrication en grand de l'acide chlorhydrique 229
Ihiriûcation de Tacide chlorhydrique du commerce. . . . ~ V.O
Préparation de cet acide à l'état de gaz 232
Ses propriétés 232
Action des métaux et des oxydes métalliques 23ô
Action des acides, et spécialement de l'acide azotique. Eau
régale .^ 236
Usages 2 37 •
Composés sulfurés du chlore 237
Protochlorure de soufre 238
Préparation du protochlornre de soufre ^ 238
Propriétés de ce composé 239
Résumé 2U
Xin* LEÇON. — Brome, iode, fluor 242
Brome 242
Préparation du brome 24ï
Propriétés et usages du brome 243
Acide bromique 244
Préparation et propriétés de Tacide bromique 244
Acide bromhydrique 245
Préparation et propriétés de Tacide bromhydrique 245
Iode 247
Propriétés de Tiode , 247
Préparation de Tiode par le traitement des eaux mères dés
soudes de varech et par le traitement de Tazotate de soude
brut et naturel du Chili 249
Usages et essai de l'iode commercial 251
Constatation de faibles quantités d'iode 251
Combinaisons oxygénées de Tiode 251
Acide iodique 252
Préparation de l'acide iodique 252
Théorie de cette préparation ^ 252
Propriétés de l'acide iodique 252
Acide iodhydrique 253
Préparation de l'acide iodhydrique à l'état de gaz 253
Préparation de l'acide iodhydrique liquide 254
Propriétés de Tacide iodhydrique 255
lodure d'azote ;» 256
Préparation et propriétés de l'iodure d'azote 256
Comparaison des combinaisons oxygénées et hydrogénées du
chlore, du brome et de l'iode 257
Fluor , 258
Difflcile préparation du fluor 258
Acide fluorhydrique 258
Préparation de l'acide fluorhydrique. . 258
Usages de l'acide fluorhydrique , 2G0
Maniement dangereux de cet acide. 2(>0
Hésume\ 261
XIV LEÇON. — Phosphore 262
Découverte du phosphore 263
Préparation du phosphore et sa théorie 26J
Puriflcation du phosphore par distillation 265
Propriétés du phosphore 266
Allotropie du phosphore 2^0
Préparation en grand du phosphore rouge.. 270
Usages du phosphore 27 2
Composés oxygénés du phosphore. 274
Phosphoranhydride ou acide phosphorjque anhydre 274
Préparation et propriétés de l'acide phosphorique anhydre, ou
anhydride phosphorique 274
Acide métaphosphorique 276
• Préparation et propriétés de l'acide métaphosphorique 276
Acide pyrophosphorique 277
Préparation et propriétés de l'acide pyrophosphorique 277
Acide phosphorique normal .' 279
Préparation et propriétés de l'acide phosphorique normal.. . , 27 î)
Réactif spécial de l'acide phosphorique 280
Considérations sur la constitution des acides supérieurs du
phosphore 280
Acide phosphoreux 282
Préparation de l'acide phosphoreux 2èt
Anhydride phosphoreux -, 284
Propriétés de l'acide phosphoreux 284
Acide hypophosphoreux 285
Préparation et propriétés de l'acide hypophosphoreux 285
Résumé. 285
XV« LEÇON. — COMBINAlSOxNS NON OXYGÉNÉES DD PHOSPHORE. —
AnSENIC ET SES PRINCIPALES COMBINAISONS 286
Hydrogène phosphore de Gengembre 287
Préparation et propriétés de l'hydrogène phosphore de Gengembre. : 287
Préparation du gaz hydrogène phosphore pur 290
Propriétés du gaz hydrogène phosphore pur 291
Protochlorure de phosphore 293
Préparation et propriétés du protochlorure de phosphore. . . . 294
Perchlorure de phosphore 294
Préparation du perchlorure de phosphore 294
Protoiodure de phosphore 296
Préparation du protoiodure de phosphore .... 296
Arsenic 297
Extraction de l'arsenic 297
Propriétés de l'arsenic 298
Acide arsénieux 298
Acide arsénieux, vitreux et opaque 298
Usages de l'acide arsénieux '. 300
Acide arsénique 301
Préparation et propriétés de l'acide arsénique 301
Faculté toxique de l'acide arsénique 301
Analogie chimique entre les acides phosphorique et arsénique. 302 Action réductive du charbon et de l'hydrogène sur les acides
de l'arsenic 302
Appareil de Marsh « 303
Préparation et propriétés de l'hydrogène arsénié 305
Réalgar -* 306
Acide sulfoarsénieux (orpiment) 306
Acide sulfoarsénique ^... . 306
Combinaisons de l'arsenic avec le soufre 306
Comparaison entre le phosphore, l'arsenic et l'azote 307
Hésumé. 308
XVI- LEÇON. — Carbone
Propriétés et préparation du diamant 309
Graphite et plombagine 313
Graphite de Brodie. 313
iCharbon métallique ou des cornues 3l4
Charbon ordinaire..». 314
Coke 316
Noir de fumée 317
Charbon animal , 318
TABLE DES MATIÈRES. , ■}^''^i:^'fir'
Principales propriétés du groupe des charbons cristallisés.. . 319
Principales propriétés du groupe des charbons amorphes. ... 319
Faculté d'absorption^des charbons amorphes 320
€onséquences pratiques de la faculté d'absorption du charbon. 322
a. Décoloration 322
b. Désinfection 323
c. Épuration des eaux... 323
Modifications du charbon dépendant de la faculté d'absorption. 323
Résume:. 324
XVII« LEÇON. — COMBINAISOMS DD CARBONE AVEC l'OXYGÈNE ET
AVEC LE SOUFRE
Oxyde de carbone 325
Préparation du gaz oxyde de carbone. *. 326
Ses propriétés v 329
Acide carbonique ;..;..... 332
Préparation du gaz acide carbonique • 332
Sa composition .....;..... 333
Ses propriétés 334
Assainissement des atmosphères confinées viciées par Tacide"
carbonique. 339
Applications de l'acide carbonique 340
Importance de l'acide carbonique dans la nature 34 1
Acide carbonique liquide et solide 34 1
Sulfure de carbone : 345
Préparation du sulfure de carbone par le procédé des laboratoires 345
Préparation industrielle du sulfure de carbone 34C
Propriétés du sulfure de carbone 347
Réactif du sulfure de carbone 350
Usages du sulfure de carbone.; 350
Résumé 351
XVIII» LEÇON. — Combinaisons du carbone avec l'hydrogène, le
CHLORE ET l'azote.. .;..... .i ..; 352
Hydrogène protecarboné. .;. 352
Préparation de l'hydrogène protocarboné 352
Ses propriétés ; 354
Feu grisou. Lampe de sûreté 355
Connexion entre les explosions du feu grisou et l'état de l'atmosphère... ...;...•. . 358
Hydrogène bicarboné (élhylène) 359
Préparation de l'hydrogène bicarboné 359
Ses propriétés :..; 3GI
PerChloruî^ de carbone . . 362
Préparation et propriétés du perchlorure de carbone correspondant à l'hydrogène protocarbonë. 363
Protochlorure de carbone 364
Préparation et propriétés du protochlorure de carbone correspondant à l'hydrogène bicarboné..:. .; ...; 364
Sesquichlorure de carbone •..,.... .>h. • . ^5
Préparation et propriétés du sesquichlorure de carbone SCS
Cyanogène 367
Préparation et propriétés du cyanogène 367
Acide cyanliydrique 369
Préparation de l'acide cyanhydrique. 3(i9
Ses propriétés 371
Causes qui retardent et causes qui accélèrent la décomposition
de Tacide cyanliydrique 373
Acide cyanique 374
Propriétés et préparation de l'acid^e cyanique 374
Acide cyanurique 375
Préparation et propriétés de l'acide cyanurique 375
Résumé 377
XIX* LEÇON. — Bore et silicium, leurs principales combinaisons. 378
Bore 378
Propriétés du bore cristallisé, ou diamant de bore 378
Préparation du bore cristallisé 379
Bore amorphe, ou bore de Gay-Lussac et Thenard. 380
Préparation rapide de grandes masses de bore amorphe, sui-
. vant le procédé de MM. Vôhler et Deville 381
Propriétés du bore amorphe 381
Acide borique anhydre 383
Production naturelle de Tacide borique 383
Propriétés de l'acide borique 386
Fluorure de bore. /..... 388
Préparation et propriétés du fluorure de bore 388
Silicium .' 389
Préparation et propriétés du silicium à l'état cristallisé 389
Préparation et propriétés du silicium amorphe 390
Acldè silicique anhydre 391
l>r6pnétés de l'acide silicique 391
Acide silicique préparé artificiellement .' 394
Usages de l'acide silicique .., 395
Fluorure de silicium ......' 395
Préparation et propriétés du fluorure de silicium . . , 395
Acide hydrofluosilicique ; sa préparation et ses propriétés. ... 396
Chlorure de silicium 398
Procédé de préparation^du chlorure de silicium ; propriétés
de ce composé 398
Hésumé... 400
XX« LEÇON. — GÉNÉRALITÉS SUR les métaux 402
Propriétés physiques des métaux 402
Manière d'être des métaux dans la nature 408
Régies générales à suivre pour le trâHemeut de& minéraux
métalliques 409
Classification des métaux d'après leur affinité pour l'oxygène. 410
Remarques sur la classification précédente 4t3
Résumé 4l5
XXP leçon: — GÉri^FALiTc^'suR les alliages 4 16
Nature des alliages ^. 41C
Leur utilité ,,..,,... 4i9
Leurs propriétés physiques 419
Leurs propriétés chimiques 423
Leur préparation . ... 424
Résumé. 427
XXII» LEÇON. — Oxydes métalliques 427
Oxydation des métaux par l'air et à froid 428
Pourquoi Toxydation est souvent limitée 428
Oxydation des métaux par l'air et à chaud 429
ClassiUcation des oxydes métalliques 430
Oxydes basiques 430
Oxydes indifférents 431
Oxydes acides 431
Oxydes singuliers 432
Oxydes salins .... 433
Action de l'oxygène sur les oxydes .« 43i
Action du soufre sur les oxydes 435
a. Par voie sèche 435
Par voie humide
Action du chlore 430
a. Sur les oxydes anhydres et à chaud 436
b. Sur les oxydes en présence de Teau 437
Réduction des oxydes par le carbone et par Thydrogène 438
Action des métaux et des acides sur les oxydes 441
Action des agents minéralisateurs sur les oxydes 442
Préparation des oxydes 442
Hésumé v , 443
XXIII» LEÇON. — Sulfures et chlorures . . .j 445
Généralités sur les sulfures 445
Propriétés physiques et préparation des sulfures. . 445
Classification des sulfures '. 447
Propriétés chimiques des sulfures 449
a. Action de l'oxygène par voie ignée 450
A. Par voie humide 451
c. Action du chlore 451
cf. Action du carbone 451
e. Action de l'hydrogène 452
/*. Action des métaux 452
Comparaison entre les sulfures et les oxydes 452
Généralités sur les chlorures 452
Propriétés chimiques des chlorures 454
• 1° Action de la chaleur 454
20 Action de l'oxygène 454
3° Action du soufre 455
40 Action de l'hydrogène 455
50 Action des métaux 450
6° Action de l'eau 457
Préparation des chlorures 458
Usages des chlorures. Encres sympathiques . .'. 4S9
Résumé ...* .... 461
XXIV^ LEÇON. — Généralités SUR LES SELS 4G2
Idées des anciens chiniistés sur les sels 462
Différentes définitions des sels 463
Expérience tendant à expliquer la définition dualislique des
sels... 4C4
Lois de la composition des sels .^ . 46G
Capacité de saturation d'un acide 468
Acidité, alcalinité, neutralité ;,Ieur signification 4C9
Ce qu'on doit entendre par sel acide . . 47 1
Sels à acides polyatomlques 473
Ce qu'on doit entendre par sels, basiques. ; . 4* S
Sels basiques comparables aux sels doubles ^ 4 76
Résumé 477
XXV* LEÇON. — Propriétés chimiques des combinaisons salines. . 4' 7
Action de l'électricité sur les sels . . 477
Sels hydratés, efflorescents et déliquesients ; 479
Déshydratation des sels par la chaleur. 480
Action de la chaleur sur les sels anhydres . . ^ . 481
Action dissolvante de l'eau sur les sels 482
Solubilité des sels dans l'eau ^ . . 484
Action de Teau sur les dissolutions salines 485
Dissolutions salines sursaturées 48C
Augmentation de la solubilité d'un sel par l'intervention d'un
autre sel 492
Point d'ébullition plus élevé dans les dissolutions que dans les
dissolvants.,.* 493
Décomposition des sels par Faction de l'eau 493
' a. A froid ; b, à chaud 493
Réstimé • 495
XXV1« LEÇON. — Propriétés chimiques des combinaisons salines..
(Suite et fin) 497
Action des métaux sur les sels . . , 497
Action des bases sur les dissolutions salines 5n0
Action des oxacides sur les sels 505
Action des hydracides sur les sels 508
Action mutuelle des sels par voie sèche 51 1
Action des sels solubles sur les sels insolubles 513
Action mutuelle des sels solubles 515
Réactions servant à reconnaître l'acide d'un sel dissous dans
l'eau ,, .^ 518
Résumé ^^ÇSiÇ.^.fflyNw. 519
g^ OF THE X
FIN DE (.A TABLaD|i||WlElRStTYnElll£R VOLIME.
CoRBEiL, typ. et stJr. de Cbétb.
j ^^ tîme are aubj&ct io a ftn©. «*
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/leonslementaire01malagoog. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
OEBPS/nav.xhtml
Table des matières
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		XY* LEÇON. — ARSENIC

		ARSENIC

		XV* I.EÇON. — ACIDE ARSÉNIEUX

		XY® LEÇON. — ACIDE ARSÉNIQUE

		Préparation et propriétés de l'acide arsénique

		C XV* LEÇON.— RÉALGAR. ORPIMENT

		XV" LEÇON. — RAPPROCHEMENTS

		X\* LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA X V" LEÇON

		CARBONE

		XVI* LEÇON. — DIAMANT ARTIFICIEL

		NOMS POIDS

		XVI* LEÇON. — CHARBON MÉTALLIQUE

		XVI* LEÇON. — CHARBON ORDINAIRE

		Wl" LEÇON. — COKE

		XYI® LEÇON. — NOIR DE FUMEE

		Noir de fumée. — Le noir de fumée provient^de la com

		XYI" LEÇON. — FACULTÉ D ABSORPTION

		VOLUMES

		XYI* LEÇON. — FACULTÉ DE DÉCOLORATION

		COMBINAISONS DU CARBONE ATEC L'OXYGÈNE ET AVEC LE ^SOUFRE

		OXYDE DE CARBONE

		IT

		YI1* LEÇON. — PROFRÎfiTÉS hL L t>V. D&XAKU

		SCO 4- KO,HO « KO,G«HO

		ACIDE CARBONIQUE

		AIR ASPHYXIANT

		VYll' LEÇON. — A. CARBONIQUE LIQUÉFIÉ

		CS

		XVII' LEÇON. — PROP. DU SULFURE DE CARBONE

		ACIDE

		C02MB1NAIS0IVS DU CARBONE AVEC L'HYDROGÈNE, LE CHLORE ET L'AZOTE

		XVIII* LEÇON. — LAMPE DE SÛRETÉ

		XVIII* LEÇON. — PERCULORURE DE CARBONE. 363 C«H*C

		COMBINAISONS DU CYANOGENE AVEC L'HYDROGENE ET AVEC L'OXYGÈNE

		XVIH* LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA XV1H* LEÇON

		XIX' LEÇON

		XIX** LEÇON. — BORE CRISTALLISÉ

		XIX* LEÇON. — BORE' AMORPHE. S

		ACIDE BORIQUE ANHYDRE

		XÎX^ LEÇON. — ACIDE BORIQUE

		SILICIUM

		COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU SILICIUM

		XIX* LEÇON. — ACIDE SILICIQUE

		XIX* LEÇON. — ACIDE SILICIQUE

		Préparation et propriétés du fluorure de si l ici u. m

		CHLORURE DE SILICIUM

		XIX® LEÇON. — CHLORURE DE SILICIUM

		XIX* LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA XIX* LEÇON

		XX« LEÇON

		DENSITÉ

		DURETÉ

		META

		XX*' LEÇON. — CLASSIFICATION DES,MÉTAUX

		CLASSIFICATION DES MÉTAUX

		XX* LEÇON. — CLASSIFICATION DES MÉTAUX

		XX" LET.ON. — ATOMICITÉ DES MÉTAUX

		CLASSIFICATION DES MÉTAUX D'APRÈS L'ATOMICITÉ

		XXI*" LEÇON

		XXI® LEÇON. — UTILITÉ DES ALLIAGES

		XXI' LEÇON. — THOPRIÉTÉS DES ALLIAGES

		Î XXI* LEÇON. — PROPRIÉTÉS DES ALLIAGES

		XXI* LEÇON. — PROPRIÉTÉS DES ALLIAGES

		XXIÏ^ LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA XX1= LEÇON. *Î

		XXII* LEÇON. — OXYDES MÉTALLIQUES

		XXI1« LEÇON. — OXYDES ET OXYGÈNE

		XXII* LEÇON. — OXYDES ET SOUFRE

		M0 + 6S = 2MS« + MO,S

		XXII'' LEÇON. — OXYDES ET CHLORE

		XXII® LEÇON, — RÉDUCTION DES OXYDES

		XXII* LEÇON. — RÉDUCTION ETES OXYDÉS

		XXII* LEÇON. — OXYDES ET MÉTAUX

		XXII* LEÇON. — PRÉPARATION' DES OXYDES

		XXII* LEÇPN. — RÉSUMÉ DE LA XXII® LEÇON

		SULFURES ET CHLORURES

		MO,SO» + 5C = 2C0« + MS

		KO^HO + SO» = KO,SO« + HO

		XXIII* LEÇON. — OXYGÈNE ET SULFURES

		XXIII* LEÇON. — CHLORURES

		GÉNJÈRALITÉS SUR LES CHLORURES

		XXIII* LEÇON. — CLASSIFICATION DES CHLORURES

		XXIII* LEÇON.— TROPRIÉTÉS DES CHLORURES

		XXIII® LEÇON. — CHLORURES ET HYDROGÈNE

		B XXIII* LEÇON. — PRÉPARATION DES CHLORURES

		XXIII* LEÇON. — ENCRES SYMPATHIQUES

		GÉNÉRALITÉS SUR LES SELS

		XXIY® LEÇON. — DÉFINITIONS DES SELS

		XXÏV* LEÇON. — DUALISME DES SELS

		XXIV* LEÇON. — DUALISME DES SELS

		G XXIY* LEÇON. — LOIS DES SELS

		XXIV* LEÇON. — LOIS DES SELS

		XXIV'' LEÇON. — SEL ACIDE, SA SIGNIFICATION

		U2 XXIV* LEÇON. — SEL ACIDE, SA SIGNIFICATÎOK

		XXIV* LEÇON. — SEL BASIQUE, SA SIGNIFICATION. A

		XXY* LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA XXIV*' LEÇON. 477 RIÎSUMIÎ

		PROPRIÉTÉS CHIMIQUES DES COMBINAISONS SAUNES

		X\V* LEÇON. — KLECTKICITÉ SUR LES SELS

		XXV* LEÇON. — DÉSHYDRATATION DES SELS

		XW* LEÇON. — EAU ET SELS

		V* LEÇON. — SOLUBILITÉ DES SELS

		XXV* LEÇON. — AUGMENTATION DE SOLUBILITÉ

		XXV» LEÇON. — DECOMPOS. DES SELS PAR L EAU

		XXV'' LEÇON. — DÉCOMPOS. DES SELS PAR L*EAU

		KO)»,C'»H«0.{JJ;JJ

		XXV® LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA XXV® LEÇON

		XXV* LEÇON. — RÉSUMÉ DE LA XW" LEÇON

		XXVT* LEÇON. — MÉTAUX ET SELS

		XXVI* LEÇON. — MÉTAUX ET SELS

		XXVI* LEÇON. — BASES ET SELS

		XXVI* LEÇON. *- OXACIDES ET SELS

		KO + KO,2S03 = 2R0,S

		XXVI* LEÇON. — OXACIDES ET SELS

		A + MO,A' = MO,A + A

		XXVI* LEÇON. — HYDRACIDES ET SELS

		KO,SO' + HS = KS + HO,SO

		PRINCIPALKS ESPÈCES DES SELS COULEUR

		XXVI" LEÇON. — SELS ET SELS PAR VOIE SÈCHE

		XXVI® LEÇON. — SELS SOLUBLES ET SELS INSOL

		XXVI* LEÇON. — SELS SOLUBLES ET SELS INSOL

		XX'VI* LEÇON. — ACT. MUTUELLE DES SELS SOL

		NO I

		h Sulfate de soude

		XXVI* LEÇON. — ACT. MUTUELLE DES SELS SOL

		XXVI* LEÇON. — RÉACTIONS DES SELS

		G8NRBS DES SELS. LEURS REACTIONS CARACTERISTIQUES

		XXVI* LEÇON. — RESUME DE LA XXVI* LEÇON

		DU PREMIER VOLUME

		Au moyen du sel marin, de l'acide sulfurique et du

		AVEC LE SOUFRE.. 2C

		XVI- LEÇON. — Carbone

		AVEC LE SOUFRE

		Par voie humide

		Sources et licence





