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OBSERVATIONS PRÉlîMINAIRES
La dernière édition de cet ouvrage étant complètement épuisée, on dut penser à en refaire une nouvelle, comprenant les derniers perfectionnements apportés dans les diverses industries traitées; mais Payen, qui aurait dû faire ce travail, n^était plus : victime de son dévouement, il avait succombé aux fatigues qu*il s*était imposées pendant le siège de Paris, malgré son âge. Sa famille voulut que ce travail fût confié à un ancien élève de TÉcole Centrale, qui, se rappelant les leçons du maître, pût les compléter d'après les progrès nouveaux de la science.
H. Peligot, qui a toujours été Tami de Payen et de sa famille, informé de ce désir, voulut bien» penser à moi pour compléter Tœuvre si considérable de mon ancien et illustre maître. Tâche difficile que je n'aurais jamais osé ambitionner, mais que j'ai acceptée volontiers, pensant rendre en cela un dernier hommage à celui qui m'avait initié aux travaux de l'industrie chimique.
Je me suis donc mis à l'œuvre sans retard ; je me suis efforcé de faire connaître dans mon travail les perfectionnements les plus nouveaux introduits dans les fabrications les plus importantes, et notamment dans celles de l'acide snlfurique, de la soude, de la potasse^ des chlorures décolorants, de l'alcool, des acides gras, etc.; en outre, certaines industries toutes nouvelles, telles que la régénération du soufre, des charrées de soude et du manganèse, des résidus de la préparation du chlore ; enfin d'autres, anciennes, mais incomplètement décrites dans les ti*aités de chimie, et que leur nouvelle importance place au rang des grandes industries chimiques : telles sont la fabrication des superphosphates et des sels ammoniacaux.
En vue de faciliter Tintelligence des divers appareils et machines, j'ai intercalé dans le texte de nombreuses figures en partie inédites. Enfin, j'ai cru devoir exposer les nouvelles idées théoriques relativement aux matières cellu* losiques, en respectant les travaux et les théories de Payen sur ces matières, dont il s'était occupé ardemment pendant de longues années.
J'ai également respecté l'ordre dans lequel les faits étaient précédemment
OBSERVATIONS PRÉLIMINAIRES
exposés, qui est celui depuis longtemps suivi dans les cours de la Faculté des sciences de Paris, de TÉcole polytechnique et de l'École Centrale, ainsi que dans renseignement public au Conservatoire des arts et métiers.
Puissé-je avoir conservé, dans ce que j*ai ajouté à la chimie industrielle de Payen, l'exactitude et la précision qui ont fait toujours rechercher cet excellent ouvrage.
Qu'il me soit permis, en terminant, de remercier mon ancien et illustre professeur H. E. Peligot de m'avoir choisi pour faire ce travail, qui devait revenir à un chimiste plus autorisé et plus ancien que moi dans la carrière industrielle. Je m*estimerai heureux, si j'ai pu donner satisfaction à ses désirs.
Camille VINCENT.
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CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES
1. Nature des corps. — 2. États des corps simples et composés. — 3. Caractères physiques et organoleptiques. — 4. Cohésion. -^ 5. Affinité. — 6. Nomenclature. — 7. Proportions chimiques. — 8. Poids équiyalenls. — 9. Distribution des éléments dans la croûte du globe terrestre.
i. IVafore de* corps.
La chimie a pour but la connaissance intime des substances qui nous environnent ; son étude comprend les changements profonds qu'éprouvent ces substances, soit lorsqu'elles réagissent les unes sur les autres, soit lorsqu'on isole les parties qui les composent..
Le nombre des réactions chimiques semble infini lorsqu'on songe que ces réactions peuvent avoir lieu entre les 64 corps élémentaires différents, connus aujourd'hui, qui s'unissent au nombre de deux, de trois, de quatre, etc., et en diverses proportions.
Parmi les opérations multipliées dont la science s'occupe, la chimie manufacturière choisit celles qui fournissent des produits applicables à nos besoins ou aux consommations de luxe ; qui assainissent nos habitations, utilisent, au profit de l'agriculture et des arts industriels, les débris des minéraux, des corps organisés et les résidus de diverses usines.
Ainsi donc, 64 éléments connus, combiné? deux à deux, trois à trois, etc., constituent toutes les substances naturelles et tous le» composés obtenus dans nos laboratoires. Chacun de ces élémentf n'admet qu'une seule substance ; du jpoins on n'a pu parvenir jusqu'ici à les dé-
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composer, malgré toutes les teQtativès que Ton a faites. On doit donc» dans rétat actuel de la sci«nce, les considérer comme des corps non composés, c'est-à-dire des corps simples : tel est précisément le nom qu'on leur donne.
Dans certaines circonstances, les corps se combinent lorsqu'on met en rapport leurs parties à l'état de division extrême; lorsqu'ils sont, par exemple, Iû]uides, ou dissous, ou ga^éiformcs. La combinaison chimique est presque toujours accompagnée de chaleur et de changement de yoiume; elle se reconnaît en général aux propriétés nouvelles que présente « son produit, et, dans ce x^as, les plus petites parties du cbrps composé «contiennent la même proportion de chacun des composants. Si, par exemple, on jette d'ans un creuset chauffé au rouge un mélange de limaille de fer cl de soufre, les deux corps, liquéfiés d'abord, puis devenus ^solides en se refroidissant, se sont unis de telle sorte que toute action mécanique est impuissante pour les séparer; car le composé peut être broyé en poudre impalpable sans qu'aucune parcelle soit exempte des deux composants.
Les dernières parties des corps entre lesquelles s'effectuent les combinaisons sont si petites, qu'elles échappent à la vue et au tact ; leurs agglomérations seules deviennent sensibles à nos sens.
Os parties, qu'on suppose avoir atteint la limite de la division, ont reçu le nom d'atomes^ mot dérivé du grec, et qui exprime qu'elles ne peuvent plus être divisées. On les nomme aussi molécules^ et, selon leur iiature, ce sont des molécules simples ou composées. Les premières qui, par leur combinaison, constituent les diverses substances, se distinguent par la qualification de constituantes : ainsi on peut dire atomes consti^ J^^ tuants^ ou molécules constituantes^ ou principes constituants^ ou éléfnents constitutifs d'un corps composé ; tandis que les parties de ce , corps qui, simples ou composées, forment une certaine masse en se réu- rf nissant, se nomment particules intégrantes. . ^*
Ainsi, 1 molécule de fer unie à 1 molécule de soufre forme 1 mole- ^ cule indivisible mécaniquement, composée de soufre et de fer, et qu'on *^ nomme sulfure de fer. 1 atome ou molécule de plomb combiné à 1 atome ^ P d'oxygène constitue 1 atome composé, que l'on appelle oxyde de plomb. ^ i atome de cet oxyde peut former i atome d'un composé dit sulfate de ^i plomby en se combinant avec 1 atome d'acide sulfurique. Ce dernier est *^ lui-même formé de 1 atome de soufre uni à 3 atomes d'oxygène. Nous /^ reviendrons sur ces désignations en nous occupant de la nomenclature ^<
chimique. ^i
"Nie t. Étate des eorps simples et eompiMés. ' \^
Les corps simples ou composés existent à des états différents : solides, >,|,^ liquides ou gazeux; la plupart peuvent être successivement amenés, lors* Nu
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qu'on les chauffe, de l'état solide Ji rétai^ liquide, puis àTctat gazeux, et réciproquement : c'est ainsi qu'au moyen de ki chaleur on fait aisément fondre la glace, et que l'eau résultant de cette fusion, chauffée à son tour, passe de l'état liquide à l'état de vapeur. .
il en est de même, à des températures plus élevées, du zinc métallique, qui, solide et très-dur à la température ordinaire, peuf être fondu, entrer en ébullition et s'exhaler en vapeurs. . *
Pour effectuer ces changements d'état, il faut'des températures et des quantités de chaleur propres à chaque corps et qui servent souvent à les caractériser; ce sont des propriétés importantes, qui concourent à les j
faire reconnaître ou à les distinguer les uns des autres.,
Â l'aide d'une pression assez forte et d'une température suffisamment abaissée, on est parvenu à liquéfier, à solidifier parfois toutes les sub-stances qui sont gazeuses à la température et sous la pression ordinaires ;* ^1 en faut excepter les gaz hydrogène, azote et oxygène ; mais tout porto ^ à admettre que l'on y parviendrait si l'on pouvait soumettre ces gaz ù des pressions plus grandes et à dôs températures plus basses que celles dont on a pu disposer jusqu'ici dans nos laboratoires.
s. ijmrmaértm physlqaes et orsanoleptlqiies.
Il est d'autres propriétés spéciales intéressantes à connaître, qui servent à distinguer les unes des autres un grand nombre de substances : ce sont notamment les caractères physiques et organoleptiques. 1 Parmi les caractères physiques on comprend : les états solide, liquide et gazéiforme^ correspondant à des températures et à des pressions exactement déterminées; la couleur ou la nuance et ïaspect terne ou plus ou moins brillant de la superficie ou de la cassure (cristallinej lamelleuse, grenue, terne ou vitreuse)] la dureté kVéiaii solide; la fluidité plus ou moins grande à Tétat liquide ; la densité ou le poids spécifique (c'està-dire le poids sous un égal volume pris comme unité) (*) ; les formes régulières que beaucoup de corps prennent en cristallisant. Les mesures précises des formes cristallines ont en effet une haute importance dans les théories chimiques et pour les classifications des corps.
Les caractères on propriétés organoleptiques se traduisent à nos sens par les effets produits sur nos organesgjiu tact, du goût et de l'odorat ; on constate ainsi qu'un corps est rude ou doux et comme gras au toucher, on cherche à déterminer par des comparaisons sa saveur et'son odeur plus ou moins prononcées.
[') On prend pour terme de comparaison 1 iitre d'eau à + "^^ (maximum de sa contraction^ reUtirement aux liquides. Quant aux gaz, on compare leur poids sous ic même volume avec celui de l'air atmosphérique à la tcmpéralurc de O*" et sous la pression normale de 76 centimètres de mercure.
Cofaédoii
La cohésion ou la force d'agrégation qui réunit entre elles les molécules d*un corps simple ou d'un corps composé est nulle dans les gaz, t];iBS-faible dans les liquides, et plus ou moins forte, ou très-grande dans
les solides.
On comprend que la force de cohésion entre les particules d'un corps solide le fasse résister aux réactions des autres corps, et que Ton parvienne à faire cesser cette résistance en lui donnant la forme liquide par la fusion ou la dissolution, ou la forme gazeuse par la Yolatilisation. Noife en verrons des exemples remarquables dans la pratique des arts industriels.
La cohésion' que peut acquérir un composé est un des indices certains de la tendance que doivent avoir ses molécules constituantes à se réunir et se combiner ; cette notion aide à prévoir des réactions entre divers corps mis en présence.
Cristallisation. — Lorsque, après avoir liquéfié ou mis en vapeur certains corps en les échauffaat, on les laisse refroidir lentement, leurs particules s'arrangent avec symétrie en se réunissant de nouveau, et affectent des formes régulières ou cristallines. Un très-grand nombre de sels, certains principes immédiats et quelques acides sont dans ce cas. L'évaporation graduée du dissolvant peut aussi parfois déterminer des cristallisations régulières.
Un certain nombre de substances, en cristallisant au sein des solutions aqueuses, fixent des proportions d'eau déterminées, que Ton désigne sous le nom à' eau de cristallisation. Lorsqu'un corps fondu cristallise en se refroidissant, on voit apparaître les cristaux en décantant la portion restée liquide (soufre, bismuth, antimoine, sperma-ceti, acide stéarique) .
On nomme sublimés les cristaux formés par des vapeurs qui se condensent (arsenic, iode, chlorure de mercure, chlorhydrate d'ammoniaque).
Précipités. — Si un refroidissement brusque, une agitation vive trouble la cristallisation, ou encore si l'on donne naissance tout à coup, au milieu d'un liquide, à une quantité d'un corps beaucoup plus grande que celle que le liquide peut dissoudre, l'arrangement des particules, ou la cristallisation, ne peut s'effectuer en masses volumineuses régulières, le corps se sépare en groupes de particules sans ofiTrir de formes discernables : il est .ainsi précipité de la solution au fond de laquelle il se dépose ordinairement (*) .
[*) Les précipités, examinés sous le microscope, laissent souvent apercevoir des formes régulières ou symétriques, qui donnent des indices sur la nature ou la pureté des substances amorphes en apparence, ou pulvérulentes à l'œil nu.
CÛNSlDÉliÂTIONS GÉiNÉRALES.
S. AfIlnUé.
L'affinité ou rattraction moléculaire entre les corps différents est plus ou moins grande, suivant la nature des substances; de telle sorte que^ deux corps étant combinés, un troisième, qui a plus d'affinité pour l'un .d*eux, peut les désunir.
L'affinité est influencée par diverses circonstances : par la cohésion, comme nous l'avons dit ci-dessus, et par certaines quantités relatives. ^nsi, lorsque les corps peuvent s'unir en plusieurs proportions, celui que l'on combine dans la proportion la plus faible qui puisse entrer dans le composé défini, y est retenu d'autant plus fortement. L'affinité naturelle entre plusieurs corps est contre-balancée et peut être détruite si l'un d'eux est déjà engagé dans une combinaison. La chaleur modifie les résultats de l'affinité : en liquéfiant les corps, elle peut faciliter leur pénétration et les combinaisons qui en résultent. \è Cette force s'exerce d'autant mieux entre les corps que ceux-ci sont plus divisés ; la division mécanique ou pulvérisation ne peut produire qu'une désagrégation incomplète ; il vaut mieux liquéfier, ou dissoudre, ou amener à l'état de gaz au moins un des corps qui doit prendre part à la réaction.
Si l'on chauffe jusqu'à vaporiser l'un des produits de la réaction, celle-ci en deviendra plus énergique dans le résidu, et plus complète en éliminant le composé volatil qui a pris naissance. De même, l'élimination d'un des produits sous forme de précipité insoluble détermine et fait prévoir la réaction complète. C'est encore à la séparation des produits, soit par une vaporisation spontanée, soit par l'efQorescence ou la déliquescence et l'infiltration dans des corps poreux, que l'on doit certaines décompositions qui s'effectuent notamment dans le sol (sulfate d'ammoniaque par le carbonate de chaux, chlorure de sodium par le même carbonate calcaire).
La température peut détruire l'affinité chimique entre deux corps et volatiliser l'un d'eux; ainsi le protoxyde et le bioxyde d'argent, chauffés le premier à 100**, le deuxième à 150®, laissent dégager l'oxygène, et il reste de l'argent métallique.
Aux températures atmosphériques, l'acide carbonique se combine immédiatement avec la chaux hydratée, tandis que le carbonate de chaux, produit de cette combinaison, se décompose à la température du rouge vff : l'acide carbonique se dégage en se gazéifiant et la chaux forme le résidu fixe de cette calcination.
Les différences de poids spécifique opèrent parfois des séparations, nommées liquationSy entre les métaux ou même entre certains composés
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(oxydes et sels métalliques) (*). La pression qui maintient les composés on présence s'oppose souvent aux réactions : ainsi l'acide tartrique dissous décompose le carbonate de soude en dégageant l'acide carbonique à Vair libre; mais sous une pression décuple qui i*etient ce dernier acide, la réaction est moins vive et s'arrête plus tôt : tandis que la chaleur suffit pour dégager l'acide carbonique de la craie, une forte pression maintient la combinaison dans un tube clos, même malgré une très-haute, température. Enfin, les courants électriques de sens contraires peuvent entraîner, molécule à molécule, les principes constituants des corps, les transporter d'une substance à une autre, opérer ainsi d'innombrables décompositions en modifiant les affinités naturelles : car alors chaque électricité animant, en quelque sorte, les molécules qu'elle attire, les doue, pendant l'opération, d'une affinité spéciale plus énergique.
•• Nomenelatare.
But de la nomenclature, — La nomenclature chimique a pour but Je faciliter l'étude de la science en signalant l'état simple ou composé des corps, leurs propriétés principales et les proportions des composants. Quant aux corps simples en particulier, leurs noms se rapportent souvent à quelque propriété spéciale.
On a rangé les corps simples en deux classes : les métalloïdes (non métalliques) au nombre de 15, et les 49 métaux. Les voici énumérés (les corps non métalliques sont marqués d'un astérisque (voyez p. 14 et 15) : fluor*, chlore*, brome*, iode*, oxygène*, soufre*, sélénium*, azote*, phosphore*, arsenic*, antimoine, tellure*, chrome, vanadium, molybdène^ tungstène, niobium, indium, tantale, titane, bore*, carbone*, silicium*, hydrogène*, or, osmium, platine, iridium, ruthénium, rhodium, palladium, argent, mercure^ cuivre, bismuth, plomb, étain, cadmium, zinc, cobalt, nickel, fer, manganèse, uranium, didyme, lanthane, cérium^ thorium, zirconium, alumi/iium, erbium, terbium, glucinium, yttrium, magnésium, calcium, strontium, baryum, lithium, sodium, potassium, rubidium, cœsium, thallium.
Oxydes, — L'un des corps simples, l'oxygène, peut se combiner avec chacun des autres^, aussi dit-on de tous qu'ils sont oxydables. Les composés qui se forment ainsi se nomment acides, s'ils rougissent les couleurs bleyes végétales ou saturent les bases; on les appelle oxydes, s'ifs peuvent saturer les acides ; et oxydes alcalins, s'ils ramènent au bleu Ips 430uleurs rougies par un acide ou sMls font virer au vert certaines cou*
(*] Le silicate de plomb peut se séparer lentcmciil ainsi des silicates plus légers de potasse, «le soude et de chaux, fondus avec lui.
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leDTs bleues ou violettes végétales (*). Voici comment on caractérise chacun des oxydes : pour désigner un corps simple qui se combine avec une proportion d'oxygène, on dit Toxyde de ce corps, oxyde d'aluminium^ oxyde de magnésium. Pour distinguer les combinaisons d*un corps qui s'unit ayec une, une et demie, deux proportions d'oxygène, leur nom est précédé des mots prot^ sesqui^ bi : ainsi on dit protoxyde, sesquioxyde de fer; protoxyde, bioxyde de plomb, ou de manganèse. Lorsque l'on veut graduellement désigner les oxydes plus oxygénés, les dénominations de protoxyde, sesquioxyde, deutoxyde, tritoxyde, sont usitées. On désigne sous le nom de peroxyde l'oxyde le plus oxygéné (ou le plus oxydé) qu'un corps puisse former en .s'unissant à l'oxygène.
Acides. — Lorsqu'un corps ne forme qu'un acide avec l'oxygène, celui-ci se désigne par la terminaison ique, ajoutée au nom de la racine française, latine ou grecque : ainsi l'acide du silicium se nomme a^nde sUicique; les acides usuels les plus oxygénés du soufre et de Tazote sont appelés acides sulfurique et azotique (en général le plus oxygéné des acides d'un même corps prend la même désinence). Lorsque le même corps forme un acide différent avec une proportion moindre d*oxygène, on distingue celui-ci par la terminaison eux : on dit en effet acide sulfureux et azoteux. Enfin, pour caractériser la combinaison ' contenant moins d'oxygène que l'une de celles-ci « on fait précéder le nom de la préposition /it/po (qui en grec signifie sous). C'est ainsi que quatre des acides du soufre dans Tordre de leur oxygénation sont désignés par les noms suivants : acides hyposulfureux, sulfureux, hyposulfurique, sulfurique; que trois acides de l'azote se nomment acides azoteux, hypoazotique et azotique. Quand, après la découverte d(^ quatre acides ainsi dénonunés, un corps en oiïre un cinquième encore
(*) Les corps simples, en s'unissant, forment des corps composés «cides, basiques ou neutres.
Ainsi, le soufre qui brûle dans l'air libre se combine à Toxygène, et forme de lacide sulfureux ; le charbon dans les mêmes circonstances, s'unissant à l'oxygène, forme de l'acide carbonique ; le sodium brûlé par l'oxygène donne l'oxyde de sodium (soude], base alcaline; l'hydrogène qui brûle dans l'oxygène produit un composé bien connu : Teau. L'eau est neutre, mais joue tantftt le rôle d'acide en s'unissant à une base énergique telle que la chaux, tantôt le rûle de base en se combinant avec un acide puissant, tel que l'acide sulfurique.
Les métalbîdes, en s'unissant avec l'oxygène, forment toujours un ou plusieurs acides, et ne forment jamais de base.
Les métaux, en s'oxydant, forment au moins une base et quelquefois des acides ; de ce nombre sont le fer, le manganèse, le chrome, l'étain, le titane, le plomb, le bismuth, Taiiti* moine, le tungstène, le molybdène, etc.
Les métalloïdes peuvent être classés en trois groupes :
1* Oxygène, soufre, sélénium, tellure, dont 1 volume + 2 volumes d'hydrogène forment autant d*hydrures neutres;
^ Chlore, brome, iode, fluor, dont i volume- + i volume d'hydrogùn# constituent autant d'acîdes ;
y Azote, phosphore, arsenic, dont 1 volume + 3 volumes d'hydrogène donnent naissipce à autant de bnses.
plus oxygéné, on ajoute la préposition hyper : ainsi on dit acide hypei'chlorique.
Dans ces exemples, que Ton pourrait beaucoup multiplier, l'oxygène est le corps acidifiant : de là vient son nom. Mais depuis que Ton sait qu'il existe des acides exempts d'oxygène, on a formé leur nom de ceux de leurs composants en y joignant la terminaison ique : on dit acides chlorhydrique^ bromhydrique^ iodhydrique, pour désigner chacun des acides formés de chlore, ou de brome, ou d'iode et d'hydrogène.
Sels. — Afin d'indiquer la nature des nombreux composés que forment les acides en s' unissant aux oxydes ou bases, on introduit dans leurs noms les deux composants ou leurs racines, et pour distinguer les sels formés par les acides plus ou moins oxygénés, on a adopté des terminaisons spéciales : la terminaison en ite correspond aux acides dont la désinence est en eux; la terminaison o^e correspond à la terminaison ique : ainsi le sel formé à*acide sulfureux et d'une base est un sulfite de cette base ; les sels composés d'acide sulfurique et d'un oxyde se nomment des sulfates de cet oxyde. Pour les sels à acides moins oxygénés que chacun de ces deux genres, on conserve les prépositions spéciales, ainsi que pour les sels à acides plus oxygénés : on doit donc dire hyposulfite^ sulfite^ hyposulfate, sulfate, hyper chlorate, hypermanganate, d'oxyde de potassium (ou dépotasse), d'oxyde de sodium (ou de soude), etc., afin de désigner les quatre classes de sels formés par les principaux acides du soufre, et les sels à acides plus oxygénés du chlore et du manganèse.
Sels dont les relations entre Vacide et la ba^e varient. — Un grand nombre de sels ont cette propriété ; il fallait distinguer par des dénominations particulières les composés différents ainsi formés : la quantité d'acide ou celle de la base est multipliée par 1,5 quelquefois; plus ordinairement par 2, 3 ou 4. D'après cette considération, on distingue les sels les plus basiques en ajoutant les mots sesquibasique^bibasique, tribasique, quadribasique après leur nom générique; on ajoute les A lots sesqui, bi, tri, quadri avant le nom, relativement aux sels qui renferment les plus fortes proportions d'acide. Pour caractériser les sels, depuis celui qui renferme le plus d'acide, on dira, par exemple, phosphate basique de chaux, phosphate de chaux neutre, phosphate acide de chaux (ordinairement appelé biphosphate de chaux), ce qui définit les trois combinaisons de 1 équivalent d'acide phosphorique avec 3, ou avec 2, ou avec 1 de chaux (*).
Ammoniaque et bases organiques. — L'ammoniaque, azoture d'hydrogène, composée d'hydrogène et d'azote, et diverses substances orga-
(*) ^n quatrième phosphate de chaux est composé de 3 équivalents d acide pour A de chaux ; il représente l'union du phosphate neutre avec le phosphate acide.
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niques formées de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote, peuvent saturer les acides et former des sels : ce sont donc des bases saliflables comme les oxydes des divers métaux.
Oxydes qui jouent le rôle d'acides. — Un certain nombre d'oxydes, bases avec la plupart des acides, peuvent remplir, vis-à-vis des bases énergiques, les fonctions d'acides. Ces combinaisons se désignent comme les autres sels : ainsi les oxydes d'étain, de zinc, d'aluminium, qui s'unissent aux oxydes de potassium et de sodium, forment des stannates^ des zincates et des aluminates de protoxyde de potassium ou de sodium.
Hydrates. — L'eau peut former avec plusieurs oxydes des combinaisons plus ou moins énergiques que l'on nomme hydrates : tels sont les hydrates de chaux, de potasse, de soude (d'oxydes de calcium, de potassium, de sodium).
Combinaisons des métalloïdes entre eux ou avec les métaux. — Ces composés se désignent en plaçant d'abord le nom du corps le plus électronégatif (*) et y ajoutant la terminaison ure : ainsi les combinaisons du chlore avec le soufre, le brome, le phosphore, sont nommées chlorure de soufre, chlorure de brome, chlorure de phosphore ; les composés du soufre avec les métaux, le plomb, le cuivre, le fer, par exemple, se nomment sulfures de plomb, de cuivre, de fer. Si le métalloïde est en proportion double, on emploie la préposition bi : ainsi l'on dit bisulfure de fer, protochlof^re et bichlorure de mercure.
Combinaison des métaux entre eux. — On les appelle alliages^ et le nom de chaque métal entrant dans la combinaison est indiqué : on dit donc alliage de plomb et d'étain, alliage d'or, d'argent et de cuivre. Ces combinaisons peuvent être fort complexes et se former en diverses proportions. Ces alliages ont reçu des noms abrégés : ainsi, les alliages de cuivre et d'étain (auxquels peuvent se joindre en plus faibles doses plusieurs autres métaux : zinc, argent, plomb, fer) sont appelés bronzes; Talliage de 75 à 80 de cuivre avec 25 à 20 de zinc se nomme laiton. Enfin, lorsque le mercure fait partie d*un alliage, on peut supprimer ]^t nom de ce métal en désignant le composé par le nom d'amalgame; ainsi
{*) Noos disons que, dans la désigualion des composés binaires, l'élément éleclronégatif 8*éerit le premier, et Télectropositif le deuxième ; voici comment ces qualités se constatent. Si, par exemple, on décomposée le chlorure de cuivre par le courant électrique d'une pile, le chlore se rendra au p61e positif : donc le chlore est électronégatif, puisque les électricités de signe contraire s*altirent ; le cuivre, de son côté, ira vers le pôle négitif : donc le cuivre est électropositif; on doit donc mettre le chlore avant le cuivre, et écrire chlorure de cuivre' Ces qualité.*, d'ailleuK, peuvent être interverties suivant la nature des corps en présence, et la noiDenclature en tient compte : ainsi l'hydrogène est électronégatif relativement à Tazote, et forme avec lui une base énergique appelée azoture d* hydrogène ou ammoniaque; d*un autre côté, le même élément, l'hydrogène, est électroposilif en présence du chlore, avec lequel il Cl nne un acide puissant, qu'on nomme acide chlor hydrique.
on dit amalgatne d'or, amalgame d'argent, etc., pour indiquer les composés de mercure et d'or ou de mercure et d'argent.
Oxydes unis aux combinaisons des métalloïdes avec les métaux. — On les désigne en ajoutant le mot oocy au nom de ces dernières combinaisons; ainsi, l'oxyde de mercure uni au chlorure de mercure est YoQcychlorure de mercure.
Combinaisons doubles entre les composés d'un métalloïde et d'un métal. — L'addition du mot double suffît pour les caractériser : ainsi « Ton dit chlorure double de platine et de potassium, chlorure double de palladium et de potassium, sulfure double d'antimoine et de potassium.
Composés organiques. — Les principes immédiats des corps organisés sont formés d'oxygène, d'hydrogène, de carbone, d'azote, unis au nombre de deux, de trois ou de quatre de ces éléments (voyez au tome H : Chimie organique). Celles de ces combinaisons qui jouent le rôle d'acides ont en général des noms terminés en ique : acides oxalique^ acétique, tartrique, etc. ; les sels qu'ils forment en s'unissant soit aux bases inorganiques (minérales), soit aux bases organiques, se désignent eu changeant en ate la terminaison de l'acide, et ajoutant le nom de l'oxyde ou seulement du métal, ou de ]a base quelconque; ainsi, on désigne les combinaisons des trois acides ci-dessus avec la potasse ou l'oxyde de plomb par les noms suivants : oxalates, acétates, tartrates de potasse ou de plomb.
On a cru longtemps que les corps s'unissaient en proportions trèsdiverses (*). Gay-Lussac a prouvé que les gaz se combinent dans des rapports très-simples exprimés en volumes; que si la combinaison reste gazeuse, son volume, souvent contracté, offre encore un rapport simple avec le volume primitif des composants. Ainsi :
100 Yol. d'oxygène + 200 d'hydrogène Torment de l'eau.
100 » » +200 d'azote » = 200 de protozyde d'azote.
200 » i. +200 D » =éÙùàebioxyde<ra»ole.
•300 » » -j- 200 )> » = acide azoteux.
400 » » -j- 200 9 D =s 400 d'acide hypoazotique.
oOO » ]> 4~ ^00 D » = adde azotique.
100 » d'azole + 300 d'iiydrogène d = 200 de gaz ammoniac.
100 » de chlore + 100 d » = 200 à'acide chlorhydrique.
100 » de gaz ammon, 4- 100 de gaz ac. chlorhydr. = chlorhydrate d'ammoniaque solide.
200 » 9 + 100 de gaz. ac. carbonique. = car^nate <^'ammoma^u« so/icfff.
200 D » +200 » » (■\-\iQ)z=zhicarbonated^ ammoniaque solide.
(*) Glauber le premier reconnut que les acides et les bases se combinent en proportions iizeSf soit directement, soit dans la double décomposition efTectuée entre deux sels. En 1777, Wenzel, dans sa Théorie des affinités, indiqua, par des faits analogues plus nombreux, la loi
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Un grand nombre de corps liquides et solides peuvent être gazéifiés et s'unir dans des rapports aussi simples; on peut donc admettre qu'avec la forme gazeuse, offrant sous des conditions fixes (de pression et de température) une grande homogénéité dans toutes leurs parties, ces mêmes relations simples existent ; on peut même les présenter sous cette forme, en calculant le volume des corps qu'on ne gazéifie pas directement, d'après le volume qu'ils occupent dans leurs combinaisons gazéifiables.
Il est évident que, les gaz étant homogènes, un égal volume correspond toujours au même poids, dans des conditions égales ; que, par conséquent, les combinaisons en poids doivent offrir aussi des rapports simples. D'ailleurs on a constaté que, si deux corps se combinent en plusieurs proportions, les quantités plus grandes de l'un d'eux sont multiples les unes des autres, comme les nombres 1, 2, 3, 4, 5 (quelquefois, mais rarement, 1,5).
Ainsi, trois acides du soufre se composent en poids :
L'acide hyposulfureux, de soufre 300 -\- oxygène 100 » sulfureux » 200 a 200
» suUiirique » 200 » 300
Si Ton compare les quantités pondérales constantes d'oxygène, do soufre, de chlore, etc., qui se combinent avec chacun des métaux, ou verra que ces quantités diffèrent et que la combinaison définie exige un poids particulier à chacun des corps ; que, sous la condition d'employer ce poids propre, on peut remplacer un corps par un autre ; c'est le poids de chacun des corps, qui peut ainsi se substituer à un autre, que l'on nomme équivalent. Quelques exemples rendront cette explication plus claire :
Ainsi, pour former les oxydes, les chlorures ou les sulfures de diffél'ents métaux, il faudra les quantités proportionnelles suivantes de chaque métal et d'oxygène, ou de chlore ou de soufre :
Métal + Osygèae ou Chlore ou Soufre.
Argent 1350 100 443,20 200
Sodium 287,5 100 443,20 200
Calcium. ... 250 100 4i3,20 200
Cuiyre. . . . 395,0 100 443,20 200
iJes cooibîn&îsoDS en nombres proporlionnels. Richter, de Berlin, vérifia cette loi dans le cas de la précipitation d*un métal, engagé dans une solution, par un autre métal ; il montra, de pins, le rapport constant qui existe entre les quantités d'oxygène de la base et de Tacide dans chaque sel du même genre. Berzélius parvint à généraliser ces lois par des analyses nombreoses ; il découvrit les rapports simples entre l'oxygène des bases et l'oxygène des acides dans les sels. Dalton a formulé, en 1807, une théorie des nombres proportionnels, où il a établi que si deux corps s'unissent en plusieurs proportions, l'un étant pris pour unité, les quantités de l'autre offrent souvent un rapport simple entre elles dans les différents composés; Gay- Lussac a rendu plus évidentes et plus précises ces lois en les étendant aux gaz.
Pour former un oxyde avec 100 (eu poids) d'oxygène, il faut 1550 d'argent, ou 287,5 de sodium, ou 250 de calcium; chacune de ces quantités de chaque métal formerait un chlorure avec 443,20 de chlorure, ou un sulfure avec 200 de soufre : on peut donc remplacer, dans chaque série de ces combinaisons, 1350 d'argent par 287,5 de sodium, ou 250 de calcium, ou 395,6 de cuivre, etc., et le poids propre à chaque corps, pour former ainsi certains composés définis, est appelé le poids équivalent de ce corps.
Ajoutons que chacun des oxydes ainsi formés pourra s'unir avec un même poids d'un acide et former un sel ; que, par exemple :
1350 4-100 = 1450 d'oxyde d'argent -|- 500 acide sulfurique = 1950 de sulfate d'argent. 287,5 + 100= 387,5 d'oxyde de sodium -H 500 » » = 887,5 de sulfate de foude.
250 +100= 350 d'oxyde de calcium + 500 » » = 850 de sulfate de chtux.
305,6+100= 495,6 d*oxyde de cuivre. +500 » » = 995,6 de sulfate de cuivre.
On voit donc que dans les combinaisons de chacun d'eux avec l'acide sulfurique (et aussi avec divers autres acides, parfois en proportions doubles, comme dans les bisulfates, les bicarbonates, etc.), les poids cidessus des différents oxydes se remplacent ou sont équivalents. On exprime les rapports multiples par une notation qui consiste à placer après les signes indicatifs de chaque corps (voyez p. 14 et 15), et sous forme d'exposant, un chiffre exprimant le nombre de fois qu'il faut multiplier le poids équivalent de ces corps simples. Lorsqu'il s'agit de multiplier les proportions ou équivalents des composés^ on place le chiffre avant les signes ; enfin les signes ou lettres mis entre des parenthèses peuvent comprendre plusieurs composés, qui tous sont multipliés par le chiffre placé avant la parenthèse.
Ainsi, 1 équivalent de soufre uni à 3 équivalents d'oxygène s'écrit SO*; 1 équivalent d'acide sulfurique ainsi représenté, combiné à la soude (oxyde de sodium), forme un équivalent de sulfate de soude : NaO,SO'; enfin 2 équivalents de sulfate de soude s'écrivent : 2 (NaO,SO').
Suivant leurs affinités ou les causes qui les modifient, les corps peuvent se déplacer dans certaines combinaisons : ainsi dans un liquide où l'argent est dissous, ce métal est séparé par le cuivre qui prend sa place ; celui-ci à son tour est déplacé par le fer.
Or, si dans une solution de sulfate d'argent, par exemple, il y a 108 grammes de ce métal et qu'on plonge dans le liquide une lame de cuivre, celte lame perdra de son poids une quantité de cuivre égale à 31*^65 qui remplace l'argent; le cuivre, à son tour, sera éliminé par une lame de fer qui éprouvera une déperdition égale seulement à 28 grammes : d'où l'on voit que les quantités de ces trois métaux qui
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se remplacent sont pour l'argent 108, le cuivre 51,65, le fer 28 : ce sont donc des quantités équivalentes. Chacun de ces métaux, dans la solution, s'était successivement uni avec 8 d'oxygène; or, pour enlever, par exemple, à 59,65 d'oxyde de cuivre ces 8 d'oxygène, il faut faire passer sur cet oxyde, chauffé au rouge, du gaz hydrogène dont 1 gramme se combinera avec les 8 grammes d'oxygène et formera 9 grammes d'eau : on en doit conclure que le poids d'hydrogène égal à 1 est équivalent à 8 d'oxygène, qui lui-même équivaut à 28 de fer (pour former le protoxyde de fer), ou à 51,65 de cuivre ou à 108 d'argent.
La connaissance des poids équivalents fixée dans la mémoire ou obtenue en consultant des tables a rendu nettes et faciles une foule de réactions chimiques naguère difficiles à opérer économiquement; les manufacturiers ne sauraient trop y avoir recours pour vérifier ou rectifier leurs dosages et Tes rendre aussi précis que possible.
Les premiers poids équivalents, déterminés la plupart avec une remarquable précision par Berzélius, se rapportaient au poids de l'oxygène pris pour base. Un chimiste anglais, Prout, pensa que si, dans un pareil système, on choisissait le corps dont le poids équivalent fût le plus petit, et qu'on le prit pour unité, tous les autres équivalents des différents corps simples et de leurs composés en seraient des multiples exacts.
Un grand nombre de résultats analytiques ne s'accordant pas avec cette hypothèse, bien que les différences fussent peu considérables, elle ne fut pas généralement admise ; cependant des déterminations plus précises, notamment celles de l'hydrogène même et du carbone, faites par MM. Dumas et Stas, ont disposé plusieurs chimistes à l'admettre. Elle offrirait aux manufacturiers l'avantage de simplifier les calculs et de faciliter le souvenir des nombres. Nous croyons devoir présenter ici la table des poids équivalents établis en prenant l'hydrogène pour unité, donner en regard les équivalents généralement admis et qui résultent de l'expérience (l'unité de poids étant celui de l'oxygène, représenté par le nombre 100), et dont la plupart ne sont pas exactement divisibles par 12,5.
On voit que, jusqu'à présent, les poids équivalents de quatorze corps simples sont représentés par des nombres entiers, si l'on prend pour unité le poids équivalent de l'hydrogène, tandis que vingt-trois équivalents sont exprimés en nombres entiers, lorsqu'on représente par 100 le poids de l'oxygène.
Dans un travail de révision dont M. Dumas a présenté à l'Académie des sciences (Comptes rendus, 9 novembre 1857) les premiers résultats, on remarque un certain nombre de poids équivalents multiples en nombres entiers de l'hydrogène pris comme unité. Parmi ces déterminations nouvelles intercalées entre parenthèses dans la table ci-dessous, et après
(le plus récentes et très-attentives révisions, le poids du chlore reste' encore fractionnaire.
11 en résulterait, en ajoutant les nouveaux nombres entiers, 29 équivalents au lieu de 14 sur les 64 corps sinaples, lorsqu'on prend pour unité le poids de l'hydrogène.
D*un autre côté, on aurait alors 28 corps simples dont les poids équivalents seraient des nombres entiers, en représentant par 100 Toxygène.
MÉTALLOÏDES AU NOMBRE DE
P(HDS iQUIVALERTS.
Noms. Signes. L'hydrogène L'oxyffèoe
étant = 1. étant = 100.
Oxygène 0 8 ^ 100
Hydrogène H 1 42,5
Soufre S 16 200
Sélénium Se 39,28 (40) 491 (500)
Tellure Te W,52 (64) 806,5 (800)
Chlore Cl 35,45 (35,5) 443,2 (443,75)
Drome Br 78,26 (80) 978,3 (1000)
Iode 1 125,33 (127) 1578,2 (1587,5)
Fluor FI 19,18 .... 239,8
Azote (*) Az 14 175
Phosphore Ph 31 387,50 •
Arsenic As 75 937,5
Carbone C 6 75
Silicium Si 21,34 .... 266,74
Bore Bo 10,89 .... 136,15
MÉTAUX AU NOMBRE DE
POIDS fQUITiJ.BNTS.
>'oms. Signes. L'hydrogène L'oxygène
éUnl = 1. étant = 100.
Potassium (£a/ium).. . K 39,20 (39) 490 (487,5)
Sodium (iVotriiim). . . Ka 23 287,5
Lithium Li 6,43 (7) 80,4 (87,5)
Rubidium r*). .... Rb 85,36 .... 1067
Cœsium Cœ 125,55 .... 1541,87
Thallium Tl 204 2550
Baryum Ba 68,67 (68,50) 858,4 (856,25)
Strontium Sr 43,75 .... 546,9
Calcium Ca 20 250
{*] Ou nitrogène, N.
{**) On doit la découverte du rubidium et du cœsium a MM. Kirchhoff et Bunsen. H. Crooki> en Angleterre et M. Laniy en France ont trouvé presque en môme temps le thallium ; H. Laniy a fait connaître la véritable nature de ce très-remarquable métal alcalin. Le rubidium se rencontre dans les eaux mères des sources salées de Durckheim, Kissingcn, Kreutznach et Yicliv : en général le potassium, le sodium, le lithium, le rubidium et le coesium sont réimis dans diverses eaux minérales ; les deux derniers ont été trouvés dans plusieurs végétaux, notamment dans le café. Le thallium existe en faibles proportions dans les pyrites de Belgique, du Hartz et du Rammelsberg. {Annales de chimie, 1863, t. LXYII, et 1805, p. 499.)
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rOXDS ^QOITALEKTS.
Roms. SigoM. L'hydrogàne L*ox7gène
étant =1. éunt=100.
Hagnésium Ng 12 150 '
Glncinittin G) 6,97 .... 87,1
Aluminium Al 13,68 (13,75) 171 (171,77)
Zireonium Zr 33,60 (33,58) 420 (419,750;
Thorium To 59,51 .... 743,87
Yllrium. Yl 32,20 . . . 402,5
teium Ce 47,20
Lanthane La 47.04 (48) 588 | (600)
Didrme Di 49,60
Erbium Er »
Terbium Tr »
Manganèse Hn 27,57 (27,50) 344,7 (344,75)
Fer Fe 28 350
Zinc Zn 32,53 (32,75) 406,6 (409,275)
Nickel Ni 29,57 (29,50) 369,7 (368,75)
Cobalt C^ 29,52 (29,50) 369 (368,75)
ChitMne Cr 26,24 (26,28) 328 (328,50)
Vanadium Vd 68.46 .... 855,8
Cadmium Gd> 55,74 (56)
i\mn{Slannum). ... Sn 59
Antimoine (&t6tttm) (*). Sb 60,55 (122)
Uranium U 60
TiUne Ti 25,17 (25,10)
Tungstène (fFo//ram). . W 92
Molybdène Mo (ou Mb). . 47, i2 (48)
liiobium Nb 94...
TanUle (Co/o»M6ium). . Ta 92...
Indium In 55,92
Osmium Os 99,53 (99,5) 1244,2 (1243,75)
Cuirre Cu 31,65 395,6
Plomb Pb 103,56 (103,50) 1294,5 (1293,75)
Bismuth Bi (••). . . . 106,40 (210) 1330 (2625)
MercuTt{Btfdrargynmi) Hg 100...
Rhodium Rd 52,17
Argent Ag 108...
ùr{Attrum) Au 98,22
* Platine PI ou IH. . . 98,56
Palladium Pd 53,22
Iridium Ir 98,66
Ruthénium. Ru 51,68 .... 646 (***)
(*) Si l'on écrit la formule de l'acide antimonique Sb'O^, l'équivalent de l'antimuine csl 60,55. Si l'on écrit SbO», l'équivalent = 2 X 60,55 ou 121,10.
(*') L'équiyalent est 1530 ou 2660 suivant qu'on écrit Bi^O^ ou BiO* pour la formule de l'acide bismnthique.
(***) Dans cette table, les 15 métalloïdes sont classés en trois groupes rassemblant chacuu les corps analogues.
Les métaux peuvent être rangés suivant une classification méthodique indiquée par Thénard, on peu modifiée par M. Regnault, et résumée ci-dessous (dans laquelle nous ajoutons 3 métaux aleaiâu récenunent découverts) :
1** Classs : Métaux rapidement altérés à l'air en raison de leur affinité pour roxygènc, el ne pouvant être employés â l'état métallique. Cette classe est divisée en trots groupes. Les métaux marqués d*un astérisque sont ceux dont les oxydes et les sels donnent lieu à d'importantes applications.
Plusieurs de ces métaux dits terreux seraient susceptibles d'applications i l'état métallique.
PRÉCIS bK CHIMIE INDUSTRIELLE.
Les alliages et les amalgames peuvent sans doute être constitués en proportions définies ; mais les limites sont, en général, peu déterminablés, sauf dans quelques cas : par exemple, on amalgame l'argent avec un excès de mercure, on presse ensuite le mélange dans une peau de chamois, l'excès du métal fluide (mercure) sort entraînant un peu d'argent, et le poids de l'amalgame solide qui reste montre que les deux métaux y sont unis en proportions fixes.
Ainsi, dans la même substance on trouve toujours les mêmes éléments unis dans les mêmes proportions : telle est la définition de la loi géné-
s'ils étaient obtenus économiquement dans un état de purelé et d'agrégation qui leur donnerait peut-être des qualités nouvelles. Tels sont du moins les résultats obtenus par M. Henry Sainte- Claire Deville relativement à l'aluminium.
Ce métal pur est assez ductile pour être laminé; son aspect le rapproche alors de l'argent, mais il résiste complètement à l'acide sulfhydrique (voyez plus loin la fabrication, les propriétés et les applications de l'aluminium).
Le magnésium à l'état métallique pèse 1,430, ressemble à l'argent; étiré en un fîlde0*,297, il brûle avec une flamme éclairante comme 74 bougies, et sert à prendre des vues photographiques dans les lieux sombres (Bunsen). Cette lumière laisse aux objets leur couleur naturelle, qui, au contraire, est modifiée par les lumières des bougies, lampes, gaz, etc. (Nicklès) ; elle offre donc, sous beaucoup de rapports, les propriétés de la lumière du soleil. (Annales de chimie^ juillet 1866.)
Poiassiaiu*.
Sodium *.
Lithium.
Rubidium.
Gœsium.
Thallium.
Baryum*.
Strontium.
Calcium *.
Magnésium*.
Glucinium. ^
Aluminium *.
Zirconium.
Thorium.
Yttryum.
Terbium.
Gerium.
Lanthane.
Didyme.
Ërbium.
2' Classe : Métaux peu altérables à l'air à la température ordinaire, en raison de leur plu.« faible afiinité pour l'oxygène. Sur ces vingt-neuf métaux, seize (qui sont marqués d'un astérisque) offrent une malléabilité plus ou moins grande. (Nous avons retranché de cette classe le pélopium, qui, en etfet, n'existe pas, puisque H. Rose a reconnu son identité avec le niobium.)
1*' GROUPE : «ÉTADl ALCALUtb
dont les oxydes constituent des alcalis.
2* GROUPE : MÉTAUX ALCALniO-TERRKUX
dont les oxydes participent des propriétés des ALCALIS et des terres.
GROUPE : MÉTAUX TERREUX
dont les oxydes ont été désignés par le nom de
Manganèse ".
Cuivre '.
Uranium.
Fer*.
Plomb*.
Argent".
Cobalt *.
Bismuth.
Or*.
Nickel *.
Mercure *.
Platine'*.
Chrome.
Étain *.
Palladium'
Tungstène.
Titane.
Rhodium.
Molybdène.
Tantale
Iridium *.
Vanadium.
ou Colombium.
Ruthénium
Zinc*.
Nioliium.
Oijmium.
Cadmium *.
Antimoine.
Parmi les métaux usités, le bismuth et l'antimoine, trop fi agiles pour être employés isolémenty entrent dans plusieurs alliages.
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raie des proportions définies. Il est digne de remarque que cette loi, fondée sur la théorie de Dalton et les travaux modernes de Gay-Lussac, s'accorde, ainsi que le fait observer M. Dumas, soit avec l'hypothèse des philosophes grecs sur les limites de la divisibilité des corps (atomes ou molécules insécables), soit avec les expressions des saintes Ecritures : « Dieu, dit la Bible, a tout créé par nombre, poids et mesure (*). »
Isomérie. — La réciproque de la loi précédente est-elle vraie? les mêmes éléments unis dans les mêmes proportions produisent-ils toujours une même substance? Non, sans doute : car Tarrangement des molécules et même une cohésion différente, ou le rapprochement plus ou moins grand des molécules, peuvent produire, avec les mêmes éléments, en égales proportions, des composés différents, que Ton appelle isomères ou isomériques (**). C'est ainsi que, par l'effet d'une simple différence de cohésion dans des substances toutes composées en poids de 44,4 de carbone et de 55,6 d'eau (ou de ses éléments, hydrogène 6,2, oxygène 49,4), on trouve non-seulement Yamidon des céréales et les fécules alimentaires des divers tubercules, mais encore les fibres textiles (cellulose) complètement indigestes, telles que celles du coton, du chanvre, du lin, etc., la dextrine^ qui est soluble dans l'eau froide ou chaude, et l'inu/me, soluble à chaud, précipitable, à un certain degré de concentration, en granules ou sphérules par le refroidissement.
Isomorphisme. — Les substances qui peuvent cristalliser sous des formes appartenant au même système cristallin avec de très-légères différences dans les valeurs absolues de leurs angles, et qui, en outre, sont susceptibles de se substituer en toutes proportions, en produisant des
(') D*après une série de recherches sur les lois des proportions chimiques accomplies avec les soins les plus minutieux par M. Stas, de 1860 à 1865, et dont les résultats coïncident exactement avec ceux qu'avait obtenus H. de Marignac en 18i3, dans la détermination des rapports proportionnels entre le bromure de potassium et Targent, on pourrait conclure que la loi des proportions chimiques est l'expression d'une relation mathématique, que le poids d'un même corps déterminé à l'aide de différents élémenls est identique, mais que les poids atomiques ne sont pas des multiples exacts de l'hydrogène représenté par i, suivigit l'hypothèse de Prout, ou même par 0,50 ou par 0,25.
Voici les nombres auxquels conduiraient ces expériences en les rapportant à Thydrogène pris pour unité :
Hydrogène étant 1
Oxygène 15,960
Argent 107,660
Azote 14.009
Crome 79,730
Chlore 35.368
Iode 126.535
Lithium 7,004
Potassium 39.040
Sodium *»,980
(Voir le t. XIV des Hémoires de l'Académie royale des sciences, des lettres et de beaux- arls de Bruxelles, 1865.)
Au reste, si de telles approximations poussées jusqu'aux limites où il nous est permis d'atteindre ont une importance réelle au point de vue de la philosophie de la science, elles n'auraient en général, dans les applications, que des influences insensibles.
(**) homérie exprime directement : de même composition, et sous-enlend doué de pro^ priéiéê différeniee.
CHIMII IKDUSTB. 1.-2
<;ristaux semblables, sont désignées sous la dénomination d'isomorphes ; la loi appelée isomorphisme a été découverte par Mitscherlich.
C*est ainsi qu'en abandonnant des solutions, des sulfates de fer et de «cuivre, ou obtient par le refroidissemeut des cristaux offrant les formes ^du sulfate de cuivre, à quelques légères différences près dans les angles. >Les proportions peuvent varier sans limites, suivant les quantités intro- •duites dans la solution ; on ne reconnaîtrait pas à Taspect le mélange des deux sulfates, si la belle nuance bleue appartenant au sulfate de cuivre ne virait graduellement à la couleur verdâtre à mesure que les proportions du sulfate de fer augmentent. Nous verrons plus loin qu'il importe beaucoup pour certaines applications d'avoir recours à l'analyse pour reconnaître ces sortes de cristaux complexes ou constater la pureté du sulfate de cuivre cristallisé.
C'est encore ainsi que la potasse et l'ammoniaque peuvent être substituées l'une à l'autre dans l'alun; qu'on peut remplacer dans la même cristallisation l'alumine par le sesquioxyde de fer, sans que les formes cristallines de ces aluns soient changées. Les applications spéciales de Talun de potasse et de l'alun d'ammoniaque donnent en certaines occasions, que nous ferons connaître, beaucoup d'intérêt à ces notions et aux procédés simples d'analyse, qui permettent de caractériser nettement chacun des deux aluns, ainsi que l'alun complexe obtenu par une commune cristallisation dans le même liquide.
Dimorphisme. — C'est aussi à l'arrangement particulier des particules que Ton attribue la propriété du même corps d'affecter des formes différentes : le soufre, par exemple, quand sa cristallisation, naturelle ou artificielle, provient de sa dissolution dans le sulfure de carbone, se présente en octaèdres, tandis que la cristallisation qu'il donne par refroi- •dissemcnt, après avoir été fondu, se présente sous forme de prismes allongés ; nous verrons plus loin que le soufre peut affecter successivement les deux formes en cristallisant dans un même dissolvant.
Le carbonate de chaux constitue les cristaux rhomboédriques du spath d'Islande et les cristaux d'arragonite prismatique, dont les formes sont incompatibles, bien qu'elles appartiennent au même composé.
Le même corps peut même affecter des états différents soit dans ses cristaux, soit dans. ses solutions, à la faveur de certains liquides. Ces différences se manâîBstent dans plusieurs corps avec des propriétés moléculaires faciles à constater sous Tinfluence de la lumière polarisée, en employant les méthodes fondées par Biot. On doit à ce savant et à M. Pasteur de remarquables exemples de ces déterminations, souvent indispensables pour constater l'identité ou les dissemblances entre des corps dont on veut approfondir l'étude.
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9. IMstrtlHitloB des éléoiente dans la eroAte du globe terrestre.
Les 64 corps simples sont répandus inégalement dans la nature, la plupart engagés dans diverses combinaisons ; quelques-uns se rencontrent parfois ou habituellement à Tétat natif.
Dans une note étendue sur les émanations volcaniques et métallifères, M. Élie de Beaumont a présente des considérations remarquables sur la distribution naturelle des corps simples ; nous en extrairons quelques généralités et surtout un tableau synoptique qui résume les pensées de l'auteur.
Le globe terrestre renferme une immense masse centrale incandescente dont l'existence se révèle par les grands phénomènes volcaniques (*) . Les éruptions des volcans amènent à la superficie du globe des roches en fusion, des laves et des matières volatilisées ou gazéiformes.
A ces phénomènes se rattachent les vapeurs chaudes dégagées, même à des distances considérables, des volcans en activité : telle est sans doute Torigine des sufGoni de Toscane qui amènent à la surface du sol l'acide borique, exploité industriellement (voyez plus loin) ; telle est aussi celle des eaux thermales et d'un grand nombre d'eaux minénilcs.
On distingue deux classes de produits volcaniques : les uns à la manière des laves, les autres à la manière du soufre, du sel ammoniac, c(c.
M. Élie de Beaumont désigne l'ensemble de ces produits sous la dénomination à^ émanations volcaniques et métallifères, parce que la plupart des filons métalliques lui semblent s'y rapporter; on doit même y comprendre un grand nombre de gîtes minéraux pierreux.
On est conduit à penser qu'au moment où la surface du globe en fusion commençait à se refroidir, les différents corps simples s'y trouvèrent répandus sans ordre déterminé ; que dans ce cfcaos />^^w^7^/' où les premières masses granitiques se sont formées, peu à peu les matières éruptives à la manière des laves sont devenues moins siliceuses et les émanations volcaniques à la manière du soufre qui, à l'origine, contenaient presque tous les corps simples, sont devenues graduellement moins complexes.
Le tableau de la page 21 peut donner une idée des notions acquises aujourd'hui sur la distribution des corps simples dans la nature minérale et parmi les êtres organisés.
(*) En constatant, en effet, par des expériences faites dans les mines et dans les trous de Mode, qae la température s'élève à mesure que l'on atteint une plus grande profondeur, que cet accroissement est d'environ i degré centésimal pour 50 mètres, on a pu en conclure, en •opposant la loi continue, qu*à une profondeur de 9 myriamctrcs au plus W température sous la couche terrestre s'élèverait au delà de 3000*, dépassant tout ce que nous pouvons produire, et capable de mettre en fusion toutes 1rs roches connues.
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On voit qu'à la surface du globe se trouTent 18 corps simples (indiqués par des astérisques dans la première colonne), en y comprenant ceux dont les quantités pondérales sont très-faibles, comme le brome et riode, qui souvent, peut-être toujours, accompagnent en petites proportions le chlore. Les mêmes corps au nombre de 18 se trouvent également dans les êtres organisés, comme l'indique la douzième colonne.
On remarque (2' et 3' colonnes) les roches volcaniques actuelles et anciennes renfermant les mêmes corps élémentaires au nombre de 14 ou 15.
Dans les roches volcaniques anciennes se trouvent les 15 corps simples comprenant, outre les 14 de la 2" colonne, le phosphore, que Ton a rarement observé à l'état de phosphate de chaux dans ces roches.
Les roches basiques contiennent 50, les granités 42 et les filons stannifères 48 de ces éléments. Les filons ordinaires et géodes 45, les sources minérales 24 et les émanations volcaniques 19.
Parmi les 50 éléments que renferment les roches basiques (4* colonne), on trouve les corps simples des roches volcaniques anciennes et actuelles ; ces roches éruptives sont en grande partie constituées par des silicates à grand excès de bases : de là le nom de basiques qui les distingue ; ces roches contiennent fréquemment de l'eau (serpentine, diallage), qui se trouve aussi dans beaucoup de roches anciennes, mais rarement dans les roches volcaniques modernes.
Les roches appelées granités contiennent des silicates saturés de silice et souvent du quartz en grain ; elles sont donc avec excès d'acide, distinctes par'conséquent des roches basiques.
Les éléments au nombre de 19 dans la 9* colonne composent les émanations actuelles des volcans ; la 1 0° colonne présente les corps sim*pies, au nombre de 20, qui se trouvent à l'état isolé et parmi lesquels Tor, le platine et ceux qui accompagnent ce dernier sont presque toujours rencontrés à l'état natif.
Aux 59 éléments inscrits dans ce tableau il faut ajouter l'erbium, le terbium et l'ilménium ; les deux premiers se trouvent constamment avec l'yttrium, découvert dans l'yttrotantalite; il faudrait, en outre, y comprendre les trois métaux plus récemment découverts, le rubidium, le cœsium et le thallium (voyez ci-dessus, p. 14), et l'on devrait en retrancher le pélopiuin^ métal dont H. Rose a reconnu l'identité avec le niobium. En définitive le nombre des corps simples se trouverait être alors de 64, comme nous l'avons dit plus haut, ce qui est admis dans l'état actuel de la science.
Les radicaux natifs se sont rencontrés au nombre de 20 ; enfin dans les aérolithes (11* colonne) se sont trouvés 21 corps simples. La série des phénomènes ou des réactions chimiques dont le globe
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terrestre porte les traces paraît avoir eu un commencement que la science fait entrevoir. Les plus intenses de ces phénomènes ont dû se passer avant que l'existence des êtres organisés pût avoir lieu, et le plus complet, le plus délicat parmi ces êtres, l'homme, a paru le dernier, lorsque Faction des foyers intérieurs a été réduite à son minimum d'énergie, lorsque la plupart des principes de la terre ont été fixés ou engagés dans des combinaisons inoffensives.
i. État naturel. — 2. Historique. — 3. Propriétés. — 4. Extraction. — 5. Usages généraux^
Applications spéciales
i. État naturel.
L'oxygène est généralement répandu partout dans la nature; mélangé* aTec l'azote dans des rapports peu variables, de 21 à 79 en volume, ces deux gaz constituent presque la totalité de Tair atmosphérique ; uni à^ rhydrogène, il forme l'eau ; combiné aux métalloïdes, il constitue plusieurs acides; uni aux divers métaux, il fait partie d'autres acides, des oxydes, des bases alcalines et terreuses, et, par conséquent, des substances minérales que l'on trouve dans tous les terrains ; enfin l'oxygène* est un des éléments constitutifs de tous les êtres organisés, végétaux eL animaux.
%. IIUitori<|ve.
La découverte de l'oxygène remonte à 1774; elle est due à Pjriestley.. îiommé d'dibord air déphlogis tiqué, air vital, etc., il reçut de Lavoisier une détermination précise et, lors de la formation de la nomenclature chimique, le nom d'oxygène, parce qu'on supposait, à tort cependant, que seul il avait la propriété d'engendrer des acides en secombinant k d'autres corps (*).
s. Propiiétéa*
Lavoisier, après une étude exacte et approfondie, fit connaître au^ monde savant les propriétés principales de l'oxygène, le rôle immense qu'il joue dans la combustion, dans la formation de l'eau et dans l'acte'
(*) D*après M. Hoefer, dès le quinzième siècle, £ck, de Sulzbacb, avait expérimentalement: clablî que les métaux augmentent de poids par une longue calcination, que cette augmentation Tenait de ce qu'un esprit s*unit au métal : car le cinabre artificiel (oxyde rouge de mercoie) êounàê à la distillation dégage un esprit.
En 1630, Jean Rey démontrait que les accroissements de poids de l'étain et du plomb par la. ealcinalion étaient dus à Tair, et il prouvait expérimentalement, en outre, que l'air est pesant. Biyeo, contemporain de Lavoisier, en opérant sur l'étain, arriva aux mômes conclusions qucr Jean Rey.
de la respiration, le sépara de Tazote, démontra les caractères tout différents des deux gaz contenus dans Tair atmosphérique (*).
L'oxygène, à Tétat libre, est incolore, invisible, sans odeur, gazéiforme sous toutes les pressions et à toutes les températures dont les chimistes ont pu disposer. Il n'a pu être liquéfié, notamment sous la pression de 40 atmosphères et à la température de — H0°. Sa densité, d'après MM. Dumas et Boussingault, est de 1105,7, et 1105,63 suivant M. Rcgnault, Tair à volume é^al, dans les mêmes conditions, pesant 1000; à 0*, sous la pression de 0",76 de mercure, 1 litre d'oxygène pèse 1,10563 X 1,2932 (poids de 1 lit. d'air) divisé par 1000 = 1,4298 ; à la température ordinaire, l'eau en dissout seulement 3,73 pour 100 de son volume ; il réfracte moins la lumière que tous les autres gaz.
Les nombreuses combustions qu'il peut accomplir le caractérisent : on signale sans peine sa présence dans une cloche en verre qu'il remplit, en y plongeant une allumette qu'on vient d'éteindre et dont le bout charbonné est à peine rouge : il la rallume aussitôt et la fait brûler très-vivement (**). Dans des conditions semblables le soufre, le phosphore, le charbon binîlent avec une vivacité beaucoup plus grande que dans l'air atmosphérique (***) ; un bout de fil de fer ou bien un mince ressort de montre portant à son extrémité un petit morceau de charbon incandescent, plongé dans un flacon plein de gaz oxygène, s'allume et brûle en projetant des étincelles formées par les globules métalliques en partie oxydés, qui scintillent en traversant le gaz. Le magnésium dans ces conditions produit une lumière éblouissante.
L'oxygène forme des mélanges détonants avec les gaz et les vapeurs combustibles.
Beaucoup de substances peuvent s'unir à froid à l'oxygène : ainsi le bioxyde d'azote donne immédiatement de l'acide hypoazotique ; l'indigo blanc donne l'indigo bleu insoluble dans l'eau et qui se précipite; le chlorure cuivreux ammoniacal donne très-rapidement un produit bleu en s'oxydant; Thydrosulfite de soude de M. Schutzenberger, enfin, s'empare de l'oxygène libre, ou dissous dans l'eau, etc.
Une foule de combustions lentes ont lieu sous Tinfluence de l'oxygène : c'est ainsi que, dans l'air humide, plusieurs sulfures se convertissent en sulfates par une combustion graduelle du soufre et du métal
(*) CEuvres de ÎMVoisier, réunies par M. Dumas et publiée en 1861, 186i et 1865, par les soins du minislre de l'instruclion publique.
(**) Le composé d'oxygène et d'azote, appelé protoxyde d'azote, produit un phénomène analogue, mais avec bien moins d'énergie ; on peut d'ailleurs distinguer Toxygcne à ce qu*il est absorbé par une solution d'acide pyrogalliquc dans la potasse.
(***) On introduit, par exemple, dans un flacon de deux ou trois litres l'un de ces corps que Ton vient d'allumer sur une petite capsule en poterie, et qui est soutenue par une tige coudée, adaptée au bouchon ; la combustion s'active aussitôt en répandant un grand édat lumineux.
qui les forment ; que diverses substances et débris organiques se désagrègent, fermentent, pourrissent : leur carbone brûlé constitue de l'acide carbonique, leur hydrogène s*unit à Toxygène et forme de Teau ; souvent alors des réactions plus complexes, dans lesquelles interviennent, outre Toxygène, Thydrogène et le carbone, Tazote et le soufre, donnent lieu à la formation non-seulement de l'eau et de Tacide carbonique, mais encore de l'alcool, des acides acétique, lactique, de l'hydrogène carboné, de l'ammoniaque, de l'acide sulfhydrique, etc., etc.
L'oxydation directe des matières organiques est favorisée par la lumière et principalement par les rayons les plus réfrangibles. Dans nombre de cas, on provoque l'oxydation au moyen de la mousse ou du noir de platine; ainsi ces substances imprégnées d'alcool ordinaire en déterminent rapidement l'oxydation en donnant de l'acide acétique.
Le plus souvent les oxydations ne s'effectuent pas avec l'oxygène à l'état libre, mais avec des mélanges susceptibles d'en dégager, tels que l'acide sulfurique et le peroxyde de manganèse ou bien le bichromate de potasse et l'acide sulfurique. On tire très-souvent un très-grand parti de ce mode d'oxydation en chimie organique.
Bictractioii
La préparation de l'oxygène peut s'effectuer par un grand nombre de procédés, dont nous n'examinerons que les principaux, employés soit dans les laboratoires, soit dans l'industrie.
1* Par Voxyde rouge de mercure. — Cette préparation n'a qu'un intérêt théorique et historique : elle consiste à chauffer l'oxyde de mercure dans une cornue ou une éprouvette en verre munie d'un tube recourbé s'engageant sous une cloche renversée dans une cuve à eau. Le dégagement de l'oxygène s'effectue à une température voisine du rouge sombre, tandis que du mercure métallique vient se condenser dans la partie froide de l'appareil. Le prix élevé de l'oxyde de mercure r^d cette préparation trop coûteuse.
2* Par le peroxyde de manganèse. — Le peroxyde de manganèse naturel ou pyrolusite chauffé au rouge perd le tiers de son oxygène et passe à l'état d'oxyde rouge de manganèse. Dans les laboratoires on opère cette décomposition soit dans une cornue en grès chauffée dans un fourneau à dôme, soit plus en grand dans une bouteille A en terre réfractaire munie d'un tube en grès entrant à frottement dans l'embouchure; la jonction est rendue hermétique au moyen d'un peu de plâtre gâché, qu'on engage dans le joint en adaptant le tube. La bouteille est disposée dans un fourneau à vent GGG rempli de coke (fig. 1). A l'cxtrcmité du tube de grès est adapté un bouchon traversé par un tube de verre,
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qui se recourbe sous la planchette d'une cuve E soutcDaut le flacon D, préalablement rempli d'eau et renversé sur la planchette au-dessus du trou correspondant à reitrémité du tube recourbé.
Fig. t. — Apporeil pour 1> prépmlion de l'aijgène par U caldnalioa du jvorotyile ie nuDganèif^.
Les premières portions de gaz entraînent aTec elles l'air interposé dans le manganèse et la partie libre de la bouteille; on doit les laisser perdre, et ne recueillir le gaz que lorsqu'il est capable de rallumer vivement une allumette ne présentant qu'un point en ignition.
On remplace souvent la boutçille en terre réfractaire par une bouteille en fer ayant servi au transport du mercure, et qui peut contenir 4 à 5 kilogrammes de manganèse en poudre et fragments; on élargit l'ouverture taraudée placée à sa partie supérieure, et on y ajoute un canon de fusil courbé à angle droit et limé du côté de la culasse, de manière à présenter à cet endroit une surface légèrement conique. C'est cette eit^émité conique enduite d'un lut argileux qu'on enfonce à coups de maillet dans l'ouverture de la bouteille. Puis on dispose cette dernière dans un fourneau à vent. Enfm MM. Deville et Debray ont préparé des quantités considérables d'oxygène en décomposant le peroxyde de manganèse dans des bouteilles en fonte entourées d'un manchon en terre réfractaire, et chauffées par les flammes perdues du four qui servait à la coupellation du platine.
Ces bouteilles avaient 0",90 de hauteur totale, 0",16 de diamètre extérieur et 0",01 d'épaisseur, et pouvaient contenir 20 kilogrammes de manganèse. Dans ces conditions, les bouteilles en fonte ont marché régulièrement pendant six mois.
Quand on fait servir les bouteilles en fonte pour la première fois, le charbon de la fonte et la brasque adhérente à la surface donnent une assez grande quantité d'acide carbonique, qui vient diminuer le rendement en oxygène et souiller d'autant le produit.
Lorsqu'on veut préparer de l'oxygène sensiblement pur par la calcination du peroxyde de manganèse, il faut faire passer le gaz, au sortir de la cornue, dans un flacon vide qui retient les eaux acides nitreuses exhalées par le manganèse, puis dans une solution de potasse ou de soude caustique, qui retient Tacide carbonique provenant, soit du carbone du vase en fonte, soit des carbonates que renferme toujours le manganèse. L'oxygène recueilli ensuite n'est pas encore pur : il renferme une certaine quantité d'azote provenant des nitrates que renferment les manganèses.
Le tableau suivant indique les résultats des analyses faites par MM. Dcville et Debray de l'oxygène obtenu par la calcination de manganèses de diverses provenances, et après traitement par la potasse :
ROXAKÈCHE
PIÉMONT
Oiygène
Âsote
Par la calcination, le bioxyde de manganèse MnO' dégage le g de l'oxygène qu'il renferme, et il reste un oxyde mixte; on peut représenter ainsi cette réaction :
3MnO'=2MnO-^ MnO' -^0»=Mn'0♦ ^-0*.
Ainsi 100 grammes de bioxyde de manganèse pur qui contiennent 38 d'oxygène en donnent | ou 12,66.
La quantité d'oxygène que le manganèse naturel peut donner par calcination est très-variable suivant les espèces, comme le montre le tableau suivant des résultats obtenus par MM. Devilleet Debray, en opérant sur des manganèses peu calcaires :
ORIGLNE
Lirnss d'oxtgèsce
POUR 1 EILOGRAHME
Romanècbe
Esp8gne
Pyrénées
Giesscn
Piémont..
MM. Deville et Debray ont établi le prix de revient de l'oxygène extrait des divers manganèses précités, en tenant compte du résidu de la fabrication, consistant en oxyde rouge de manganèse qui a été vendu 10 fr. les 100 kilogrammes, pour Tusage de la verrerie, sauf pour le manganèse de Romanècbe, qui donnait un résidu sans valeur, à cause de la quantité considérable de fer qu'il contenait; ils sont arrivés aux résultats suivants :
Pris des Prix da mètre cube
100 kilogr. d'oxygène.
Ronianèche 10 4,86
Ë.<pagne 16 3,45
Pyrénées 18 5,86
Gies en 27 4,87
l'iémont 40 5,98
Les données pour ces calculs étaient les suivantes, appuyées sur l'expérience :
Charbon nécessaire pour décomposer 100 kilogr. de manganèse. . 206 kilogr.
Main-d'œuvre pour 100 kilogr. de manganèse 1,81
Usure des appareils pour 100 kilogr. de manganèse 0,75
Il est à remarquer que ces prix pourraient être beaucoup diminués par la meilleure utilisation du résidu de la préparation; car pour une industrie qui aurait à préparer l'oxygène et qui serait à proximité d'une verrerie, d*une aciérie, ou de toute usine utilisant le manganèse pourd^ opérations de voie sèche, il est certain que ce résidu aurait une valeur supérieure au manganèse naturel; il peut perdre 12 p. 100 d'eau et d'oxygène par la calcination, et par suite il pourrait ne pas être compté dans le prix de revient de l'oxygène.
Dans ce cas, l'oxygène revieadrait à 1 fr. 55 c. le mètre cube environ, en fabrication intermittente ; une fabrication continue donnerait encore un prix plus faible.
Lorsqu'on veut recueillir une quantité considérable d'oxygène, on se sert soit d'un gazomètre, analogue à celui de l'appareil à produire le gaz acide carbonique destiné à fabriquer les boissons gazeuses (voyez plus
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loin), soit daDS un récipient spécial usité tlnns les laboratoii-es et qui Mt en laiton ou en cuivre étamé (fig. 2). Il se compose d'un \ase clos AB au-dessus duquel un deuxième vase cylindrique CD est maintenu par cinq tubes en laiton, dont un portant un robinet e est ouTert au nireau du fond supérieur du vase AB et'du fond inférieur du vase CD; un autre tube, muni également d'un robinet f, fait communiquer à volonté le Tase CD, au nÎTcau de son fond, avec la partie inférieure du vase AB, vers laquelle il se prolonge jusqu'à 1 centimètre du fond (comme l'indique la double ligne ponctuée); près du fond 6 est fixé un ajutage extérieur g, fermé hermétiquement à vo~ lonté par une virole â vis. Un tube indicateur latéral en verre communiquant à cbacune de ses citrémités avec le vase AB par les deux ajutages hh sert à montrer eitéricurement le niveau du liquide dans le p. j _r„ , vase ; enfin un ajutage à robinet près
de la partie supérieure du vase, en A, sert à diriger et régler un courant de gaz vers un tube à combustion ou tout autre appareil.
Voici comment on peut faire fonctionner ce récipient ou gazomètre : Toutes les issues étant closes, on ouvre les deux robinets e, /", on remplit complètement le vase AB en versant l'eau dans le vase CD (le liquide s'écoulant par le long tube ff fait sortir l'air par le tube court e); on ferme alors les deux robinets e, f. Lorsqu'on veut ensuite remplir de gaj; le récipient AB, on ouvre l'ajutage g (qui ne peut laisser sortir le liquide maintenu par la pression atmosphérique), puis on intraduit dans cet ajutage le bout du tube abducteur de gaz oxygène ; au fur et à mesure que ce gaz entre, il se rend à la partie supérieure du récipient et l'eau déplacée s'écoule par l'ajutage g dans la cuvette j. On reconnaît au tube indicateur AA le niveau du liquide, qui s'abaisse à mesure que le gaz afflue. Lorsque le niveau de l'eau correspond au bas du tube indicateur, on retire le tube abducteur, on ferme l'ajutage g et l'on peut disposer du gaz que contient le récipient ; il suffit pour cela de remplir d'eau le vase CD, puis d'ouvrir le robinet f: le gaz se trouve alors comprimé plus que la pression atmosphérique de la colonne d'eau entre le niveau du liquide dans le vase CD et le niveau dans te vase AB ; par conséquent, si l'on
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pose une éprouTCttc renversée pleine d'eou sur l'embouchure du lube court, en ouvrant son robinet e on remplit aisément l'éprouvette de gaz. Si l'on voulait disposer d'un courant continu, on adapterait un tube abducteur à l'ajutage latéral, puis, ouvrant plus ou moins le robinet de cet ajutage, on réglerait à volonté l'écoulement du gaz, à la seule condition de maintenir la pression en tenant constamment plein le vase CD.
3" Par le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique. — On peut obtenir moitié plus d'oxyf^ène, c'est-à-dire 18,99, de 100 grammes de bioxydc de manganèse pur, en traitant le manganèse en poudre fuie par un excès d'acide sulfurique concentré et chaufTant avec précaution, car aiors il reste un sulfate de protoxyde (à cela près que 1 à 2 centièmes de sulfate de peroxyde se forment aussi), et la moitié environ de l'oxygène du bioxyde est mise en liberté; on peut représenter ainsi la réaction :
MnO' + SCPHO^MnOSO -+- 110 + 0.
" La température peu élevée que nécessite cette dernière réaction permet de l'opérer dans un ballon en verre. Si le bioxyde de manganèse
contenait du carbonate de chaux, il se dégagerait avec l'oxygène du gaz acido carbonique, que l'on retiendrait en faisant passer les gaz dans un flacon laveur contenant une solution de soude caustique. La figure 5 cidessus montre le ballon A dans lequel a lieu la réaction de l'acide sur l'oxyde de manganèse, le flacon laveur B et la cloche ou éprouvette C qui reçoit le gaz. Ce procédé n'est pas généralement usité.
4' Par le chlorale de potasse. — Soumis à l'action de la chaleur dans une comue de verre peu fusible, le chlorate de potasse se décompose en donnant du chlorure de potassium, du perchlorate de potasae et
de Toxygène. Si on élève alors davantage la température, le perchlorate formé se décompose à son tour en chlorure de potassium et oxygène. On peut représenter ainsi la réaction finale :
K0C10*=KCl + 0\
Un kilogramme de chlorate de potasse donne 271 litres d'oxygène.
On rend la décomposition du chlorate plus facile et plus régulière en le mélangeant avec une ou deux fois son poids de manganèse, qui peut servir indéfiniment, à la condition d'être lavé après chaque opération, ce qui est d'ailleurs indispensable pour recueillir le chlorure de potassium.
Ainsi préparé, Toxygène est très-pur, surtout si on n'a pas ajouté de manganèse au chlorate. Le prix de revient du mètre cube d'oxygène par ce procédé ne peut être fixé à moins de 10 francs ; néanmoins c'est habituellement ainsi qu'on le préparc dans les laboratoires, à cause de la facilité et de la rapidité de préparation, en même temps que de la pureté da gaz obtenu.
5" Par le chlorure de chaux. — Le chlorure de chaux chauffé au rouge sombre donne, par kilogramme, 40 à 50 litres d'oxygène mêlé d'un peu de chlore et dont on peut le dépouiller, soit en ajoutant un peu de chaux éteinte au chlorure, soit en lavant le gaz impur au moyen d'une solution de potasse ou de soude caustique. Il est préférable d'opérer par le premier moyen, car il permet l'emploi d'un vase en fer. A la fin de l'opération, il faut éviter de chauffer jusqu'au point où le chlorure de calcium entre en fusion ; cela est rendu d'ailleurs plus difficile par l'addition de chaux éteinte ou chlorure de chaux.
Par ce procédé, l'oxygène poun*ait revenir à environ 5 francs le mètre cube. Dans les laboratoires ce mode de préparation de l'oxygène est trèscommode et économique : la production est très-régulière et ne présente d'ailleurs aucun danger.
6** Par le sulfate de zinc. — Le sulfate de zinc, qui est un résidu de plusieurs préparations industrielles, peut servir à obtenir l'oxygène avec facilité. Il faut d'abord le dessécher pour le priver de son eau de cristallisation, puis le chauffer au rouge vif dans une cornue en grès. Le résidu de l'opération est de l'oxyde de zinc, qui peut être utilisé; il distille un peu d'eau que le sulfate retient toujours et un peu d'acide sulfurique. Les produits gazeux dégagés consistant en acide sulfureux et oxygène sont lavés à l'eau alcaline :
iOO kilogrammes de sulfate de zinc anhydre ont donné à MM. Deville et Debray G^^'^S d'oxygène, 51 kilogr. d'oxyde de zinc et 22 kilogr. d'acide sulfureux*
Ce procédé pourrait présenter des avantages dans l'industrie.
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T Par l'acide aulfurique. — L'acide sulfurîque se décompose cq/Zàiptétemcnt au louge naissant gn acide sulfureux et oxygène. L'acide sulfureux étant utilisé industriellement pour faire soit des dissolutions aqueuses, soit des sulfites, ou des hyposuUitcs, l'oxygène reviendrait dans ces conditions à un prjx excessivement bas.
MM. Deville ctDebray, qui ont préparé de grandes quantités d'oxygène par ce procédé, ont opéré ainsi :
Dans une cornue en grès, de 1 litre environ de capacité (fig. 4), disposée dans un fourneau el remplie avec des lames minces de platine accumulées
Fig. i. - Appareil de KH. Derille et Debrar f™ '■ pr^parotion Ae l'oiygf ne pir la d^tmpwilion de l'acide aulfarique pir la clialeur.
jusqu'aux parties dir col qui étaient rougies par le feu, on faisait arriver un filet d'acide sulfurique provenant du flacon de Mariotte M, à l'aide d'un robinet de verre, jusqu'au fond de la cornue par un petit tube en plalinc T, mastiqué avec un lut argileux dans un bouchon en charbon de cornue, et préservé du contact du feu au moyen d'un manchon en terre. Un tube en platine T' entrant à frottement dans un bouchon B en charbon de cornue amenait les vapeurs dans un serpentin en plomb S refroidi. L'eau volatilisée avec l'acide sulfureux et la petite quantité d'acide sulfurique échappée à la décomposition, condensées dans le serpentin, s'écoulaient dans le vase florentin F.
A la suite de ce réfrigérant était disposé un laveur L, destiné à absoi^ bcr l'acide sulfureux; c'était un flacon de 12 à 15 litres, rempli de gros
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fragments de pierre ponce sur lesquels coulait constamment un large filet d*eau réduite en pluie par une pomme d'arrosoir en plomb G. L'eau s'échappait par le tube recourbé H, qui, étant relevé légèrement, maintenait une certaine pression dans l'appareil. L'acide sulfureux étant absorbé par l'eau, l'oxygène allait barbotter dans une lessive de soude contenue dans un flacon I, destiné à absorber les dernières traces d'acide sulfureux et à montrer la vitesse du gaz. Enfin, du flacon I, le gaz se rendait dans un gazomètre. En remplaçant l'eau du laveur par une lessive alcaline caustique, on pourrait préparer du sulfite ou du bisulfite de soude ; on ferait écouler alors lentement la liqueur, de façon à avoir une saturation complète de la soude, tout en ayant une condensation complète de l'acide sulfureux.
En opérant ainsi, MM. Deville et Debray put obtenu les résultats suivants:
Acide Bulfurique employé à i,S26 de densité. . . . 2^,437
Oxygène produit 240 litres
Oxygène calculé 255
Adde non décomposé 5,8 p. 100
Densité i,15
COVPOSITIOX DE CET ACIDE
Eau 85 degré calculé. ... 17* •
Acide anhydre.. . . 1,5 degré observé. . . . 17-.5
Avec de l'acide sulfurique à 1,691 de densité ou 60® Baume, on a obtenu :
Acide sulfurique employé 1 kil.
Oxygène recueilli 1 40 litres
Oxygène calculé 150
Acide non décomposé 0,7 p. 100
COMPOSiriOR DB CET ACIDE RECUEILLI.
Eau 84,2 degré calculé. ... 17*
Adde anhydre 15,8 degré observé. . . . 17%5
On voit donc que l'acide à 60*" donne les mêmes résultais que l'acide à 66® du commerce.
L'appareil précédent pourrait être avantageusement modîGé au point de vue de la régularité industrielle, en remplaçant la cornue de grès par UD serpentin en platine rempli de mousse de platine, chauffé par une flamme oxydante, et non en contact avec le combustible. L'acide devrait tomber dans une petite capsule de platine mobile, où il s'évaporerait et laisserait les traces de sulfate de plomb qu'il pourrait contenir.
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Le prix de revient de Toxygènc par ce procédé doit être calculé sur le prix d'achat de Tacido sulfurique concentré. En portant à 7 ou 8 kilogrammes de coke la quantité de combustible dépensée par mètre cube, et au coui^ actuel de Tacide, on aurait un maximum qui ne dépasserait pas 1 franc, y compris la main-d'œuvre, pour le prix du mètre cube, en n'utilisant pas Facide sulfureux. On arriverait à des résultats bien meilleurs en opérant industriellement avec de l'acide à 60° et en utilisant l'acide sulfureux, l'oxygène devenant, dans ce cas, comme un produit dérobé de la fabrication de l'acide sulfureux et des sulfites par l'acide sulfurique.
L'oxygèno préparé au moyen de l'acide sulfurique est parfaitement pur ; l'opération marche avec une régularité parfaite et est essentiellement continue.
8* Par le bioxyde de baryum, — M. Boussingault est parvenu à extraire directement l'oxygène de l'air atmosphérique au moyen du bioxyde de baryum.
La baryte caustique anhydre possède la propriété de se combiner directement avec l'oxygène au rouge sombre en se transformant en bioxyde de baryum, et de dégager complètement le gaz qu'elle a absorbé, en repassant à l'état de baryte, lorsqu'on porte la température au rouge vif. On peut appliquer cette double réaction à la préparation de l'oxygène. L'air doit être d'abord prive d'acide carbonique au moyen d'une dissolution de potasse ou de soude; et il ne doit pas être desséché, car la baryte perdrait vite la propriété de dégager la totalité de l'oxygène absorbé ; la présence d'une faible quantité de vapeur d'eau est nécessaire à la conservation de cette propriété. Néanmoins, au bout de 10 à 12 opérations, la baryte est comme frittée et a perdu presque complètement la propriété de former du bioxyde de baryum ; elle doit être remplacée par de la baryte nouvelle. 100 kilogrammes de baryte peuvent ainsi donner 50 mètres cubes d'oxygène en 8 à 10 opérations.
M. E.-J. Gondole a perfectionné ce procédé d'extraction de l'oxygène, en évitant le frittage de la baryte. A cet effet, il a ajouté de la chaux, de la magnésie et un peu de manganate de potasse, en quantités que l'expérience lui a apprises, à la baryte caustique en poudre, et a introduit ce mélange dans des tubes en fer lûtes intérieurement avec de la magnésie. Dans ces conditions il a pu répéter 150 fois l'opération avec la même baryte, et encore il n'a mis fin à l'expérience que parce qu'il avait recueilli une quantité considérable d'oxygène dont il n'avait pas l'emploi.
L'appareil employé se composait de cinq tubes en fer étiré, de O^ïSO de diamètre et de i^^^Q de longueur, disposés sur la sole d'un petit four à réverbère ; chaque tube, garni intérieurement d'un revêtement en ma-
gnésie et luté ft t'cstérîcur, contenait 5 kilogrammes de baryte mélangéo aux produits indiqués précédemment. L'air, privé d'acide carbonique par son passage dans une lessive de soude, était injecté dans les tubes au moyen d'une pompe foulante, et l'absorption de l'oxygène durait une heure et demie environ, les tubes étant au rouge sombre. La décomposition au rouge vif du bioxyde de baryum formé était opérée en une demi-heure. On a recueilli ainsi de 550 à 580 litres d'oxygène à chaque opération.
Le prix de l'osygènc, dans ces conditions, ne peut être fixe à moins de 1 fr. 50 c. le mètre cube ; mais on pourrait très-notablement le diminuer en utilisant les chaleurs perdues du four, et en augmentant le nombre des tubes dans un même four.
9° Par le chlorure de cuivre. — En 1867, M. Mallet proposa un procédé de fabrication industrielle de l'oxygène au moyen du chlorure de cuivre. En effet, le chlorure de cuivre traité par un courant de vapeur d'eau entre 150 et 200' donne de l'oxycblorure do cuivre, lequel, chauffé ensuite à 400 degrés, abandonne tout l'oxygène qu'il avait absorbé, et se transforme en chlorure : 1 kilogramme de chlorure de cuivre peut donner de 28 à 30 litres d'oxygène par ce procédé.
10° Parles mangaiiates. — Le permanganate de soude, chauffé au . rouge, donne 10 p. 100 environ de l'oxygène qu'il contient, et il reste uu mélange de mangan.ite de soude et de sesqiiioNyde de manganèse.
Fig. 5. — Cvniue ta foale pDur la pr^panlloD d< roirgôoe.
L'opération est rendue plus facile lorsqu'on opère dans un courant de vapeur d'eau surchauffée. Dans ces conditions, le manganate perd son oxygène vers 450°, avec production de soude caustique et de peroxyde de manganèse. Chauffé dans un courant d'air, ce dernier mélange régénère le manganate primitif. MM. Tessié du Motay et Maréchal, qui ont étudié ces réactions, les ont appliquées à la fabrication industrielle do l'oxygène sur une très-grande échelle.
Le manganate, que l'on mélange d'oxyde de cuivre, afin de le diviser et d'empêcher le frittagc, est introduit dans des cornues en fonle (fig. 5) ayant 2'", 20 de longueur et une section elliptique dont le grand axe aO',70 cl le petit axe 0'*,55. Les cornues sont disposées horizontalement dans un
four, le grand axe de la section étant Tertical. Dans leur intérieur on dispose une ligne de grilles en fonte, bombées, sur lesquelles on dispose le manganate en morceaux, de façon à remplir les cornues. Les tampons de fermeture portent à la partie supérieui-e des ajutages permettant l'introduction de l'air ou de la vapeur, et à la partie inférieure un autre ajutage pour la sortie de Tazote ou de Toxygène et de la vapeur
d'eau.
Nous allons décrire en détail Tun des deux groupes de fours installés par M. Tessié du Motay à Pantin, et qui sont capables de produire chacun plus de 600 mètres cubes d'oxygène par vingt-quatre heures.
Ces fours sont doubles et portent des cornues sur les deux faces opposées. Il y a 10 cornues en arrière et 10 en avant, comme le montrent les figures 6 et 7.
Ces cornues sont chauffées par les gaz produits dans les gazogènes disposés à chaque extrémité du four. La combustion de ces gaz a lieu en haut des fours, par l'air entrant par les ouvertures cuia^ et se chaufEant en passant autour de l'enveloppe réfractaire des gazogènes. Les flammes développées en haut des fours redescendent sur les cornues , pour se rendre ensuite par les conduits ZZ au carneau collecteur qui aboutit à une cheminée. Les gazogènes sont chargés par les trémies TT, et l'air nécessaire à la production des gaz inflammables est introduit par les cendriers CC. Ce mode de chaufTage des cornues permet d'avoir une température très-constante et il procure une grande économie de combustible.
Le tuyau général ee amène l'air privé d'acide carbonique, qu'envoie une machine soufflante par le tuyau d, et qui peut s'introduire dans chaque cornue par les ajutages à robinets FF, au-dessus de la couche de manganate ; l'azote et l'excès d'air peuvent se dégager pendant ce temps par les ajutages ggg, pour se rendre au collecteur GG, et s'échapper ensuite dans l'atmosphère. C'est la première partie de l'opération, l'oxydation. Lorsque cette première période est accomplie, il faut provoquer la décomposition du manganate et recueillir l'oxygène mis en liberté. A cet effet l'échappement de vapeur de la machine qui fait mouvoir la machine soufflante se rend dans un vase distributeur, et de là arrive par le tuyau K à des appareils surchauffeurs LL, disposés près de la voûte du four au-dessus des cornues, et se terminant par un distributeur qui amène par les tuyaux Ul la vapeur surchauffée à 450*^ environ, dans chaque cornue au-dessus du manganate. Les robinets étant alors convenablement tournés, l'oxygène mis en liberté par la vapeur surchauffée se dégage par les tubes gg, se rend dans les tuyaux GG, et de là dans le tuyau général H. Lorsque le dégagement d'oxygène se ralentit notablement, on interrompt l'arrivée de la vapeur et on recom-
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raence Foxydation du rnanganatc (*) en insufflant de l*air débarrassé d'acide carbonique par son passage sur la chaux.
Tous ces changements de courants gazeux s^opèrent mécaniquement au moyen des robinets à secteurs disposés en avant et au milieu du four, ainsi que le montre la figure 6, mis en mouvement automatiquement « comme nous allons l'indiquer.
Une crémaillère en fonte, engrenant avec les six secteurs de Tune des faces du four, permet instantanément de faire la manœuvre des 6 robinets; deux d'entre eux, désignés par A/i, sont à trois directions : ils servent à faire écouler tantôt l'azote dans l'atmosphère parles deux ajutages supérieurs, et tantôt l'oxygène dans le tuyau général H. Quand l'oxydation du mélange s'opère dans les 10 cornues d'une moitié du four, c'est au contraire le dégagement de l'oxygène qui s'effectue dans les 10 cornues de l'autre face du four. De cette façon, il y a une utilisation constante de la vapeur d'échappement de la machine, et production continue d'oxygène.
Tous les branchements des cornues sont munis de robinets, afin de pouvoir, en cas d'accident, isoler complètement une quelconque d'entre elles du reste de l'appareil; de même il y a des tampons en haut et en bas du devant des cornues pour pouvoir retirer le manganate, ou en recharger en cas d'accident pendant la marche.
Pour effectuer la manœuvre automatique des robinets à intervalles égaux, M. Tessié du Motay emploie un culbuteur hydraulique M (fig. 6) mobile autour d'un axe horizontal : l'un des augets de cet appareil se remplit d'eau amenée par un tuyau partant d'un petit réservoir, dont le niveau est maintenu constant par un flolteur, pendant que l'autre auget se vide par un orifice situé à la partie inférieure. Lorsque l'auget supérieur est plein, le centre de gravité du système se trouve déplacé assez pour que l'équilibre soit rompu, etaussitôt l'auget rempli vient occuper la position la plus basse ; tandis qu'il se vide, le premier auget ramené sous le courant d'eau commence à se remplir, pour basculer ensuite à son tour. Sur l'axe du culbuteur se trouve fixée une poulie p qui, au moyen déchaînes et de poulies de renvoi RR, vient manœuvrer un robinet de vapeur permettant de mettre en mouvement le piston d'une petite machine à vapeur. Cette machine fait tourner un arbre d'une quantité convenable jpour que les manivelles nn^ calées à ses deux extrémités, puissent faire alternativement monter et descendre les crémaillères d'avant et d'arrière du four, par l'intermédiaire de bielles. Les robinets des deux faces
(*) L'absorption de Toxygène par le mélange se fait très-rapidement : ainsi, après 1 minute •de passage de l'air, il y a absorption de 7,2 p. iOO de l'oxygène de cet air; après 7 minutes, .il n'y a plus que 3,6 p. 100 d'oxygène absorbé, et, après 10 minutes, l'air passe sur le médange sans changement sensible de composition.
(lu four se trouvent ainsi tous manœuvres au même instant, et à des intervalles égaux dont on peut faire varier la durée en accélérant plus ou moins le courant d'eau qui alimente le culbuteur hydraulique.
Chacune des 20 cornues du four reçoit une charge de 400 kilogrammes de manganate de soude mélangé d'oxyde de cuivre : la durée de chaque oxydation cl de chaque désoxydation étant réglée à 6 minutes, la machine souITlante injecte dans les cornues environ 500 nictres cubes d'air par heure, sous une pression de 4 centimètres de mercure.
La production d'oxygène, pendant ce temps, est d'environ 50 métros cubes. Mais le gaz obtenu renferme une notable proportion d'azote : on obtient un produit p]us pur en prolongeant la durée des oxydations et des désoxydations(*), el en laissant perdre un peu d'oxygène au com-
('} Oa peut oblEDir de l'oiygcnc ne rrnrcrinant que i p. 10(1 d'aiale en Mcrilîjint les premières porlionl dc^gées mi commencement de rlii<]ue d^soxydalion : ou boul d'une demiminuta l'oxygène ne cunLient ijuc 15 p. 100 d'arolc.
mencement de chaque période, pour chasser Tazote qui est dans la cornue et dans les tuyaux.
Le mélange des cornues, qui coûte 2 francs le kilogramme, peut servir 10 mois; au bout de ce temps, on lui fait subir une révivification qui coûte 0,75 par kilogramme.
Un four à 20 cornues consomme, par 24 heures, 2,400 kilogrammes de houille ; la force mécanique nécessaire pour faire marcher la machine soufflante, pomper de l'eau pour le réfrigérant, etc., consomme 700 kilogrammes de charbon pendant le même temps.
De sorte qu'avec une dépense totale de 3,000 kilogrammes de houille on peut produire 720 mètres cubes d*oxygène propre aux usages industriels, et ne contenant que 10 à 12 p. 100 d'azote.
L'oxygène qui se dégage par le tuyau H et le tuyau semblable de Taiitre face du four est mélangé d'une quantité considérable de Tapeur d'eau à une très-haute température. On est obligé de faire condenser cette vapeur avant de conduire l'oxygène au compteur et au gazomètre. On fait arriver le mélange par le tuyau n dans un condenseur 0 (fig. 8). Ce condenseur se compose d'un vase cylindrique en tôle, partagé par trois diaphragmes a, a, a, au centre desquels sont disposés des ajutages 6, 6, 6, recouverts d'une sorte de calotte dont les bords s'approchent des diaphragmes. Sur le diaphragme supérieur on fait arriver de l'eau froide par le robinet r, qui s'écoule par les tuyaux c, c, c, de l'un à l'autre, en maintenant une couche d'eau constante sur les diaphragmes, et se rend ensuite à la partie inférieure en d pour s'écouler au dehors. Le gaz arrivant par n s'échappe au milieu de Teau par un grand nombre de trous percés sur ce tuyau, et passe successivement par les ajutages 6, 6, bj en traversant la couche d'eau de chaque diaphragme.
Après avoir traversé le condenseur, l'oxygène se rend dans un appareil p, destiné à forcer le gaz à abandonner la vapeur globulaire qu'il entraîne en lui faisant lécher des surfaces métalliques; puis de là il passe dans un petit gazomètre q, destiné à faire régulateur de pression au moment des changements de courants gazeux. Enfin, l'oxygène passe dans le compteur de fabrication R, et de là il se rend au gazomètre, où il est emmagasiné.
Pour transporter l'oxygène, M. Tessié du Motay le comprime à 10 atmosphères dans des cylindres en tôle disposés dans des voitures, semblables à celles qui sont employées pour le gaz portatif, et dont nous parlerons plus loin; seulement, afin d'éviter l'action vive de l'oxygène, pendant la compression, sur les huiles employées au graissage des pistons et des soupapes de la pompe, on a été obligé d'avoir recours à l'emploi de l'eau. M. Guéroult, ingénieur de M. Tessié du Motay, a construit à cet effet une pompe spéciale à piston plongeur, dont les espaces nuisibles sont constam-
OXYGÈNE. * 41 ment rempHa par de l'eau. Le piston de la pompe s'abaissani, la soupape du piston se soulève, et l'oxygène qui arrive du gazomètre se rend dans la pompe.
Lorsque le piston se relève , l'oxygèoe comprimé soulève la soupape
de refoulement et .
se rend dans le 1
bâti de la pompe. |
où il abandonne ■=
l'eau entraînée, et |
de là va aux cjlin- -s
dres. L'eau accu- S
tnulèc à la partie "|
inférieure du bâti ■-
est aspirée par la f
pompe elle-même, s
et un robinet per- ^
met de régler son «
retour dans le ^-
corps de pompe. J
L'oïjgène est ainsi £
toujours en contact f,
avec des surfa- t
CCS lubrifiées par *
Pria: de revient J
de l'oxygène. — »
Le procédé de z.
H. Tessié du MoUy |
pour la prépara- ■*
tion de l'oiygène, ^
fondé sur l'em- .^ prunt direct de ce gaz à l'air atmosphérique, et qui a été mis en pratique BOT une trèagrande échelle à
l'Bsioe de Pantin, est de beaucoup le plus économique de ceux que l'on connaît aujourd'hui.
Le prix de revient de l'oxygène, à Tusine de Pantin, peut être établi ainsi :
Charbon brûlé dans un four à 20 cordues et en 24 heures» 2,400 kii. ) < ^^ /. i . jao «-a
e 1 u j-i. » «^ ^TAA ) aSorr. lalonne. 108,50
Sous la chaudière a vapeur 700 » ( »
Kévivificalion de 8,000 kil. de manganate tous les 300 jours à raison de 0',75 par
kilograniinc =^ 20,00
Mise hors de service des cornues en 300 jours :
40,000 kil. à 30 fr. les 100 kil. = i2,000 fr., dont il faut déduire la valeur de la vieille fonte à 6 fr. les 100 kil., soit 2,400; reste 9,600 fr. qui par jour représentent ^ 52,00
Intérêt de 8,000 kil. de manganate à 2 fr. à 6 p. 100 ^^ 2,05
Réparation de la cheminée du fourneau 5,00
Machine 2,00
Amortissement du gazomètre en 10 ans :
^2,000 kil. tôle à 65 fr. les 100 kil. = 14,300; soit par an 1,430 fr. et par jour. . 4,75
Intérêt du capital engagé pour four, machine, gazomètre, 140,000 fr. à 0 p. 100 par nn. 24,60
Loyer de l'usine 20,00
Trois ouvriers nuit et jour à 4 fr. l'un 24,00
Total 243,50
Frais généraux 15 p. 100 36,50
Pour une production de 720 mètres cubes d'oxygène, le prix de revient
4u mètre cube serait de t=^ = 0 fr. 58.
Si on laissait perdic une certaine quantité d*oxygène au commencement de chaque période de dégagement, afin de chasser Tazote des cornues, on obtiendrait de l'oxygène plus pur, dont la production étant de ^00 mètres cubes par 24 heures au lieu de 720, porterait le prix du
mètre cube à r;^=0 fr. 465; admettons 0 fr. 50.
Comme on le voit, ce prix de revient, bien inférieur à celui des autres procédés, peut permettre l'emploi de l'oxygène dans un grand nombre d'applications industrielles, notamment à l'éclairage oxyhydrique, dont nous parlerons plus loin, et surtout à la métallurgie dans certains cas.
11° Extractionpar dissolution. — A côté de ces procédés chimiques, nous mentionnerons celui qui a été imaginé par M. Mallet pour préparer l'oxygène par des moyens purement physiques. Ce procédé repose sur l'absorption inégale de l'oxygène et de l'azote par l'air : le coefficient d'absorption du premier étant 0,046, celui du second est de 0,025.
L'air absorbé par Teau contient 0,0097 d'oxygène et 0,0197 d'azote, ou en Tolumès 55 d'oxygène et 67 azote. Si Ton fait dégager de l'eau ce mélange, riche en oxygène, et qu'on le soumette à une nouvelle absorption, le mélange absorbé renferme 0,475 oxygène et 0,525 azote; en opérant de même une troisième fois, on a 0,625 oxygène et 0,375 azote absorbés; à la quatrième fois, 0,75 oxygène et 0,25 azote. Enfin, à la cinquième opération, le mélange renferme 0,85 d'oxygène et 0,15 d*azote; on arrive ainsi à avoir à la huitième absorption de l'oxygène presque pur, renfermant seulement 0,027 d'azote.
L'appareil de M. Mallet est composé de réservoirs en tôle de volumes inégaux, renfermant de Tcau et communiquant entre eux par des pompes aspirantes et foulantes. On comprime à 5 atmosphères l'air dans le premier réservoir, puis on expulse l'air riche en azote et non absorbé; on fait le vide pour dégager les gaz absorbés, qu'on refoule dans le second réservoir, et ainsi de suite. En opérant avec quatre réservoirs, l'opération dure cinq minutes environ et donne, comme nous l'avons dit, de l'oxygène à 75 p. 100. Ce procédé peut avoir des avantages dans les lieux où l'on peut avoir à bas prix de la force motrice; il peut permettre l'emploi économique de mélanges riches en oxygène.
s. Usages généranx.
L'oxygène est indispensable à la germination des graines comme à la respiration des animaux : dans les deux cas, son action se porte sur une partie des matières organiques alimentaires, qu'il brille lentement en produisant la chaleur utile à la vie.
Ce n'est qu'au moyen de l'oxygène de l'air que l'on peut entretenir économiquement la combustion vive du bois, de la tourbe, des lignitcs, des houilles; ces combustibles développent ainsi la chaleur nécessaire à une foule d'industries, aussi bien qu'au chauffage domestique. Les fermentations que rindustrie utilise, celles qui transforment les débris organiques en gaz acide carbonique, carbonate d'ammoniaque et vapeurs qu'elles répandent dans l'atmosphère, prennent naissance sous l'influence de l'oxygène atmosphérique et des ferments : ces produits gazéiformes concourent à la nutrition des plantes. Enfin, les divers composés liquides, solides et gazeux qui servent à Tcclairage ne produisent de la lumière qu'au moment où ils se décomposent, laissent précipiter le carbone en pailicules incandescentes et se brûlent complètement à l'aide et au contact de l'oxygène de l'air à la superficie de la flamme.
Applleatloiitt spéelales
On a essayé avec succès d'employer Toxygène pour maintenir la cornposition et la propriété respirable de l'air qu'on ne peut renouveler dans certains espaces clos où des hommes travaillent, notamment sous les cloches des plongeurs (*) ; une foule d'opérations, dans les laboratoires de chimie, empruntent les secours de loxygène pour activer ou compléter les combustions propres aux analyses. Nous verrons plus loin comment, à l'aide des courants continus d'oxygène et d'hydrogène, mêlant 1 volume du premier à 2 volumes du second, on produit en les enflammant de très-hautes températures.
Sans doute l'industrie tirerait un bon parti de l'oxygène pour la production de la chaleur et de la lumière, l'acidification du soufre, diverses opérations métallurgiques spéciales, etc., si ce gaz était obtenu à un prix assez bas.
Dans certaines circonstances l'oxygène atmosphérique, soit électrisé, soit dans un état allotropique où son action est très-énergique, produit de remarquables effets d'oxydation (voyez Ozone, p. 105),
(*) Toutefois, OD entretient d'une manière plus sûre et plus économique l'air resinrable sous les cloches immergées, ou même dans une enveloppe, sorte de veste en tissus imperméables, à capuchon en laiton ou en bronze, qui entoure Id partie supérieure du corps ainsi que la tête de l'homme ; on refoule sans cesse dans cet espace de l'air en abondance et dont l'excè^i ressort en soulevant une soupape et par toutes les jointures, prévenant ainsi l'accès de l'eau.
i. Historique. — 2. Propriétés. — 5. Extraction. — 4. Applications.
t. ■itttoriqne.
Les anciens chimistes avaient des notions vagues sur Thydrogène : Gavendish fit sur ce gaz les premières expériences précises. On Tappcla d^abord gaz inflammable; puis il reçut le nom d'hydrogène (u8o)p, eau; ysvvxù), j'engendre), lorsque les bases de la nomenclature chimique actuelle furent posées par les chimistes français.
s. Propriété*.
Uhydrogène est toujours à l'état aériforme, sous Ja plus forte pression et aux plus basses températures ; il est incolore et inodore lorsqu'il est pur : c'est le plus léger des corps et des ga% connus.
Si l'on représente le poids de l'air atmosphérique par 1,000, celui de l'hydrogène sera 69,2, c'est-à-dire près de 14 fois moindre. Sous la pression de 0", 76 et à la température de 0"", 1 litre de ce gaz ne pèse que 0'',896 . On comprend donc qu'il soit facile de transvaser l'hydrogène recueilli sous une éprouvettcA, en inclinant et redressant peu à peu celle-ci au-dessous d'une autre éprouvette B plus large, suivant les positions représentées (fig. 9, 10 et 11); retirant alors la première éprouvette qui ne contient plus que de l'air, on constatera que l'hydrogène est, presque en totalité, passé dans la deuxième B ; en y plongeant une allumette enflammée, le gaz brûlera à l'orifice et le bout de l'allumette s'éteindra pour se rallumer en traversant la flamme; Cette expérience prouve donc, en outre, que le gaz hydrogène ne peut
Fig. 9. Fig. 10.
TransTasement de l'hydrogène.
Fig. H.
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brûler sans air (c'est-à-dire sans oxygène), que même il éteint les corps enflammés. L'hydrogène en brûlant donne de Teau ; sa flamme est trèspâle et très-chaude : nous verrons plus loin qu'on emploie le chalumeau à gaz hydrogène et oxygène pour déterminer la fusion des corps les plus réfractaires. L'hydrogène exige pour sa combustion complète un demivolume d'oxygène : si on mélange ces deux gaz dans cette proportion et si on enflamme le mélange, il se produit une violente explosion ; 1 etincelle électrique détermine également la combinaison des deux gaz.
On peut rendre lumineuse la flamme de l'hydrogène pur en le saturant de vapeur d'un composé riche en carbone, tel que la benzine ou l'essence de pétrole ; ou bien en introduisant dans la flamme certains corps solides très-réfractaires, comme du platine, ou un bâton de craie, qui deviennent incandescents par suite de la haute température à laquelle ils se trouvent portés.
Nous rappelons ici que le poids équivalent de l'hydrogène est plus faible que celui de tous les autres corps simples ou composés; on comprend donc que les poids équivalents d'une partie des corps simples aient pu être considérés comme étant des multiples du poids de l'hydrogène pris pour unité (voyez ci-dessus, p. 10, 11 et 12, les équivalents chimiques).
Extraction
L'hydrogène s'extrait de l'eau ; les procédés d'extraction usités reposent sur la décomposition de l'eau en présence d'un métal facilement oxydable. On peut obtenir, dans les laboratoires, le gaz hydrogène pur en faisant passer lentement de la vapeur d'eau, produite dans une cornue, au travers d'un tube en fer, tel qu'un canon de fusil, rempli de tournure de fer ; le canon est fixé dans un fourneau à réverbère qui le maintient à la température du rouge vif; un tube en verre adapté à l'autre extrémité du canon dirige les gaz sous une cloche ou un flacon renversé rempli d'eau privée d'air et d'autres gaz par l'ébullition, ou rempli de mercure. Ce qui se passe est facile à comprendre : la vapeur d'eau cède son oxygène au fer qui le fixe en s'oxydant, et l'hydrogène mis en liberté passe dans la cloche ou dans le flacon. Le premier litre ainsi obtenu contient l'air des cavités libres de la cornue et du canon. Si on laisse perdre deux ou trois litres de gaz, celui qu'on recueillera ensuite sera pur, sauf un peu de vapeur d'eau, dont on le débarrassera sans peine en le faisant passer dans un tube-éprouvette rempli de fragments de chlorure de calcium.
En général, on se sert dans les laboratoires d'un procédé d'une exécution plus facile : on introduit 60 grammes de zinc en grenaille dans un
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flacon A (fig. 12), d'un litre de capacité, à deux ou trois tubulurca, et contenaat un demi-litre d'eau; sur la première tubulure, on adapte un tobe droit b, plongeant dans le liquide et terminé en pointe, ou rétréci à la partie inrérieure; un autre tube à quatre courbures c est fixé par un bouchon à la ' deuxième tubulure; son extrémité opposée s'engage dans une cuTe à eau E, sous une planchette percée; on recou- TTc l'orifice du tube avec un flacon D plein d'eau.
Les choses ainsi disposées, on terse avec précaution dans Rg. „. _ Pr^p^uoQ de rhydrogèDe.
le tube b, k l'aide d'un entonnoir, de l'acide sulfurique, qui bientôt occasionne une vive effervescence; peu à peu l'eau est décomposée : l'oxygène s'unit à une quantité proportionnelle de zinc et forme de l'oxyde de zinc ; cet oxyde se combine avec un équivalent d'acide sulfuririuc pour former du sulfate de zinc; l'hydrogène, devenu libre, se dégage et passe dans le flacon renversé D. Suivant que les bulles se succèdent plus ou moins rapidement, on modère ou l'on augmente la quantité d'acide versée dans l'entonnoir. Les deux ou trois premiers litres de gaz obtenus contenant en proportions décroissantes l'air du flacon et du tube, on jette ces produits, et, en continuant l'opération, l'hydrogène arrive pur dans le*Racon reoTersé, sauf une minime quantité de substances à odeur forte ; ces substances résultent de la combinaison de l'hydrogène naissant avec des traces de carbone, de soufre et d'arsenic, unis au zinc qu'on trouve dans le commerce : le 1" composé est une sorte d'huile fétide ; le 2* est formé d'hydrogène et de soufre; le 3' d'hydrogène et d'arsenic (hydrogène, arsénié). On peut éliminer ces matières étrangères en faisant passer le gaz d'abord dans un tube en verre ou siphon renversé, rempli de fragments de ponce imbibés d'une solution de potasse concentrée qui retient l'huile fétide et le composé sulfuré; le gaz passe ensuite dans un tube semblable garni de ponce imprégnée d'une solution de bîchlorure de mercure qui retient l'hydrogène arsénié. Enfin si on veut obtenir l'hydrogène sec, il faut lui faire traverser un tube contenant des fragments dechlonire de calcium ou rempli de fragments de ponce, préalablement épurée des chlorures par l'acide sulfurique et la calcination, imprégnée d'acide culfurique. concentré qui retient au passage toute la vapeur d'eau ; on peut alors le recueillir dans des cloches sèches sous le mercure, ou le diriger en un courant continu vers les appareils dans les-
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quels il doit réagir. Le gaz hydrogène brut ou épuré peut encore être recueilli dans un récipient semblable à celui que nous avons décrit précédemment, et qui permet d'emmagasiner ce gaz ou tout autre et d'en remplir à volonté des cloches ou des flacons, ou d'en obtenir un courant continu facile à régulariser.
On peut représenter ainsi les quantités équivalentes, en poids, de» matières employées et des produits obtenus dans cette opération :
1 fquiv. eaudfcoiTiposû. 112,S 1 £'(. lijdrogùne ^2>^
1 , iinc. . . 400,e 1 . pr<>toïïdedeii-H:506,BI ,^^f,j^jg^,,(,05 6 1 » ac. aulfunquo. SM 1 a ici!e îulCurique. SOO j ^
Nous n'avons pas compris dans les quantités employées l'eicès d'eau indispensable pour dissoudre le sulfate et éviter sa cristallisation, ni l'eicès d'acide qui reste toujours dans le liquide lorsque le dégagement devient insensible.
On obtient plus facilement encore, mais en petite quantité, le gaz hydrogène brut dans un appareil où la production se règle d'elle-même suivant la dépense de ce gaz. Deux vases coipposcnt cet appareil : le premier k (fig. 15) est une sorte de carafe portant une tubulure latérale &, à laquelle est adapté un robinet B; la carafe étant aux trois quarts remplie d'eau acidulée parO.'i de son poids d'acide sulfurique, on y introduit la douille d'un ballon C, qui ferme hermétiquement le goulot; au bas de cette douille, on a lue d'a- Fig.13. vance, par un bouchon et une ligaturée, un man-
Appireii i hjitrogèn*. ^1^^^^ ^^ ,^^^^ ^^ ^p^j^ j^ ^ centimètre environ.
Dès que le zinc plonge dans l'acide, la réaction commence, le gai se dégage, s'accumule au haut de la carafe, presse le liquide, qui monte par la douille dans le ballon C, l'air s'échappe de celui-ci par le goulot, le bouchon H entaillé laissant une issue libre.
Le niveau du liquide s'abaisse graduellement ainsi dans la carafe, et lorsqu'il arrive en e, tout mouvement s'arrête, car alors le manchon de zinc d ne se trouve plus en contact avec le liquide acide ; mais aussitôt qu'on ouvre le robinet B pour employer le gaz (soit en le dirigeant par un tube recourbé sous une cloche, soit en le faisant passer dans tout autre appareil), la pression diminuant dans la carafe, le liquide redescend du ballon C, bientôt il baigne le cylindre de zinc, les réactions recommencent et fournissent de nouveau du gaz jusqu'au moment oit, fer-
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mant le robinet, la dépense s'arrête ; la production est de noureau presque aussitôt limitée par la cessation du contact eatre le zinc et l'acide qui remonte dans le ballon.
On préfère généralement dans les laboratoires employer un appareil continu ptussimpie que le précédent. Cet appareil (lig. 14) se compose de deux grands flacons d'égal Tolome, tu* bulés à la partie inférieure et dont les tubulures sont reliées entre elles par un tube de caoutchouc. Le flacon ou< Tert reçoit de l'acide sulfurique étendu d'eau, l'autre flacon contient du zinc dis- „. , ^ ,.
rig. il. — App>r«ii il hydrogène des Ijboraloirei.
pose sur une couche
de verre concassé, ou de gros gravier siliceux; à la tubulure supérieure de ce flacon est adapté un robinet auquel on fixe le tube de dégagement. Pour Enire fonctionner l'appareil, le flacon ouvert étant légèrement surélevé, on ouvre le robinet de l'autre ; le liquide du premier flacon arrive dans le second au contact du zinc, qui est attaqué ; l'hydrogène dégagé chasse l'air de l'appareil, et au bout de quelques instants, si on ferme le robinet, le gaz continuant à se dégager force le liquide à refluer dans le flacon ouvert, et le zinc n'est plus attaqué dès que le liquide est descendu au-dessous de la couche de zinc. Pour avoir un courant d'hydrogène avec cet appareil ainsi monté, il suffit d'ouvrir lo robinet du second flacon : le zinc n'est attaqué que quand on a besoin d'hydrogène.
Au lieu de recueillir le gaz ainsi dégagé, on peut le diriger sur une éponge de platine / maintenue entre des fila du même métal, à l'extrémité d'une tige courbe tournant sur une articulation g qui permet de présenter à volonté l'éponge de platine (*) devant le jet de gaz. Dans cette position l'éponge métallique, condensaiit avec énergie les gaz, détermine une élévation de température qui porte au rouge le métal et
(*) CeUe aorte de luoiiue mélalliqae trii-poreuse l'obtient en ddcompounl par une temfftâlur* éierie le eompoté oa sel double (ehlorhjdnte de plitina et d'arooiDniiiquc} {I^CP + AiH>), qui UÎHe dégager «mu riaOueiiM de la cludeur le comiwsé immooitKMl.
suffit pour enflamQier le gaz hydrogène. De là le nom de briquet phyr sique donné à cet ustensile.
Chalumeau aérhydrique. — Un appareil analogue a été construit en métal (cuivre doublé de plomb intérieurement), avec quelques dispositions spéciales qui facilitent le chargement du zinc en rognures et la tîdange du liquide lorsqu'il est presque saturé de sulfate d'oxyde de zinc ; cet appareil manufacturier donne un jet continu d'hydrogène, applique avec succès à souder le plomb avec lui-même.
Cet ingénieux procédé, appelé soudure autogène, inventé par M. Desbassyns de Richemond, rend plus économiques, plus solides et plus résistants les immenses vases en plomb dans lesquels on fabrique Taeide sulfurique (cette fabrication est indiquée plus loin, ainsi que la description du chalumeau aérhydrique : ustensile en usage aujourd'hui pour braser et souder le plomb, le cuivre, Tor, le platine, et pour façonner des objets de toutes dimensions).
Chalumeau à gaz oxy hydrogène. — En faisant arriver, de deux gazomètres, un volume d'oxygène et deux volumes d'hydrogène vers un tube commun terminé par un bec de platine, à l'aide d'une disposition des tubes et robinets semblable à celle des tubes du chalumeau aérhydrique (voyez à la fin de V article Acide sulfurique), et enflammant le courant des deux gaz réunis, on produit une température excessive. Si Ton expose dans cette flamme un fragment de chaux, de magnésie, et mieux de zircone, il s'échauffe au rouge blanc et rayonne au point de produire une lumière presque aussi vive que la lumièi^e électrique. On se sert de ces moyens pour éclairer des objets microscopiques, dans les expériences publiques au microscope; on a récemment utilisé cette lumière pour éclairer des appareils de chimie fonctionnant dans les cours faits le soir, afin de rendre visibles à distance tous les détails des opérations.
Cuivre révivifié, — L'hydrogène obtenu dans l'un des appareils (fig.l2, 13 et 14), desséché en passant sur du chlorure de calcium, sert â révivifier, c'est-à-dire à ramener à l'état métallique, des raclures de cuivre que l'on a préalablement oxydées en les calciniint au rouge à l'air, afin de brûler les matières organiques qui en salissaient la superficie. Pour opérer ensuite la révivification du métal, il suffit d'enfeimer les raclures dans un gros tube en porcelaine ou mieux en cuivre, chauffé au rouge par un fourneau à réverbère ; on fait passer le courant d'hydrogène sec, qui enlève l'oxygène à Toxyde et forme de l'eaû en vapeur; celle-ci va se condenser dans un ou deux flacons à l'autre bout de l'ap* pareil. liOrsqu'il ne se forme plus d'eau, tout l'oxyde est réduit; on enlève alors le feu, et l'on continue de faire passer le courant d'hydrogène sec. Dès que le tube est refroidi, on le démonte et Ton extrait le cuivre
brillant, que l'on enferme dans des flacons bien secs, bouchés à l'émeri.
Ballons. — Les premiers aérostats imaginés par Mantgolfier étaient formés d'une enveloppe légère, hémisphérique à la partie supérieure, et terminée au-dessous en forme ellipsoïdale; une large ouverture circulaire à la partie inférieure recevait librement les produits gazeux d'étoupes imbibées d'alcool et d'essence de térébenthine allumées et maintenues à environ 4 ou 2 mètres de distance par des fils métalliques. Bientôt le ballon, gonflé par un mélange d'air et de gaz échauffés et de vapeur, devenait, en somme, plus léger que l'air ambiant; dès lors il avait acquis une force ascensionnelle notable et s'élevait dans les airs.
On comprend tout ce que de pareils aérostats avaient d'irrégulier dans leur marche (malgré de notables perfectionnements dans la construction d'un fourneau de tôle mince permettant de brûler de la paille et d'autres combustibles légers) par suite des variations d'intensité et de direction de la flamme, de la condensation des vapeurs, de la faible résistance d'une enveloppe très-mince, des chances d'incendie durant les oscillations occasionnées par les mouvements de l'air.
L'emploi d'un gaz beaucoup plus léger que l'air dilaté permet d'éviter la plupart de ces inconvénients : l'hydrogène appliqué aux ballons par des procédés simples, que nous allons brièvement décrire, eut aussi d'autres inconvénients qui l'ont fait abandonner et remplacer par le gaz hydrogène carboné, tel qu'on peut l'obtenir en décomposant la houille dans des cylindres chauffes à 11 ou 1200'c*; ce dernier gaz étant environ six fois plus pesant que l'hydrogène, exige l'emploi de ballons d'une dimension plus grande; mais il est obtenu plus économiquement, moins sujet aux déperditions et laisse plus de sécurité aux aéronautes (voyez Gaz (T éclairage j à la fin du IP volume).
On prépare ordinairement le gaz hydrogène impur applicable aux aérostats en substituant au zinc des rognures de tôle et d'autres débris de fer mince et le moins possible oxydé; on obtient, dans ce cas, du sulfate de fer au lieu de sulfate de zinc : la réaction est d'ailleurs la même. L'appareil simple et économique dont on se sert se compose de tonneaux bien cerclés, contenant la ferraille et l'eau ; un tube droit en plomb, plongeant dans le liquide, permet de verser l'acide lorsque tout est disposé pour recevoir le gaz.
Un second tube, quatre fois courbé à angle di'oit, conduit l'hydrogène sous la cloche en tôle peinte immergée dans l'eau d'un cuvier et maintenue par un poids assez fort, ou par des traverses boulonnées. Un tuyau en cuir épais, ou mieux en caoutchouc, adapté au haut de la cloche, conduit le gaz dans le ballon.
Quelque soin que Uon prenne, il se perd toujours un peu de gaz, et les dernières portions d'acide réagissent très-lentement; on doit donc
employer un excès, de 10 pour 100 environ, de matières premières : ainsi, pour introduire dans Tenveloppe d'un ballon 500 mètres Cubes d'hydrogène, on distribuera dans les tonneaux 1500 kilogrammes de ferraille le moins possible oxydée, 15 000 kilogrammes d'eau et 2500 kilogrammes d'acide sulfurique. Après l'opération, les solutions extraites des tonneaux, en contact avec un excès de fer, décantées et refroidies, donneront 7500 kilogrammes de sulfate de fer cristallisé.
Il est facile de calculer la force ascensionnelle d'un ballon : en admettant qu'un mètre cube d'hydrogène impur pèse 100 grammes (au lieu de 89^,6), tandis que l'air pèse 1300 grammes environ (1293) (à la température de 0^ et sous la pression de O'^Jô)^ on voit qu'un poids de 1200 grammes équilibrerait 1 mètre cube d'hydrogène dans l'air, sauf le poids de l'enveloppe. Le taffetas enduit d'huile de lin siccative pour les grands ballons pesant 250 grammes le mètre carré, il suffira de multiplier le nombre exprimant les surfaces en grammes ; on divisera par 1000 pour convertir en kilogrammes le chiffre obtenu (*). 60 mètres cubes d'hydrogène pesant 5^,38 et un égal volume d'air 77^,59, la différence 72^,21 représente le poids qui ferait équilibre à ce volume de gaz dans l'air. Si donc l'enveloppe, la nacelle, le lest et les agrès pèsent moins de 72 kilogrammes, le ballon pourra s'élever.
Le poids de l'enveloppe étant retranché du poids qui ferait équilibre au gaz, la différence indique la charge en cordages, agrès, nacelle, homme et lest, qui tiendrait le ballon en équilibre, et qu'on diminuera de 3 kilogrammes, pour avoir une force ascensionnelle imprimant une vitesse modérée et suffisante.
On doit d'ailleurs vérifier cette force à l'aide d'une balance romaine. Afin de pouvoir redescendre à terre avec régularité, il faut munir l'aéronaute de moyens, sûrs et faciles, d'ouvrir des soupapes qui laissent échapper du gaz à volonté ; on doit, en outre, mettre à sa dispositioD assez de lest pour qu'il puisse le jeter en descendant et éviter ainsi l'accélération de vitesse due à la chute.
Quelques autres précautions sont indispensables : le ballon ne doit pas être entièrement rempli, car une dilatation accidentelle du gaz par les rayons du soleil pourrait faire rompre l'enveloppe et précipiter tout l'appareil sur le sol.
A l'aide de toutes les précautions qu'ils savaient si bien calculer, Charles, Gay-Lussac etBiot ont effectué sans accident des ascensions durant lesquelles ils ont pu se livrera d'importantes observations scientifiques;
(') De très-simples fonnules facilitent le calcul : appelant D le diamètre, n le rapport do diamètre à la circonférence, 3,1415926, la surface de la sphère se mesurera par nD*, son
folome par -^*
la plus célèbre de toutes porta 6ay-Lussac à une hauteur de 7000 mètres et fournit à la science des résultats précieux. Plus récemment, MM. Bixio et Barrai ont fait une ascension à une hauteur presque aussi grande et constaté de nouveaux faits importants pour la météorologie.
Ballons en baudruche. — On prépare sous les diverses formes de sphéroïdes, de cylindres, d'ellipsoïdes, de poissons, d'éléphants, etc., des petits ballons en baudruche, qui est la pellicule d'intestins amincis à l'aide de faibles solutions alcalines (de potasse).
Ces enveloppes, très^légères, laissent aux petits aérostats une force ascensionnelle que les autres enveloppes ne pourraient permettre : Tenveloppe d'un de ces ballons sphériques d'un mètre cube pèse environ 85 grammes, ce qui donne moins de 185 grammes pour le ballon rempli d'hydrogène. Ce ballon pourrait donc enlever un poids à peu près égala 1500 grammes moins 185 ou 1115 grammes. Ces aérostats sont employés pour des expériences et surtout comme objets d'amusement ; dans ce but encore on peut, à l'aide d'un petit tube évasé communiquant avec une vessie à robinet, insuffler du gaz hydrogène dans l'eau de savon, formant ainsi des bulles qui s*élèvent dans Tair et qui s'allument au contact d'un corps enflammé.
Une invention récente, complétée par plusieurs procédés ingénieux, a permis de fabriquer économiquement un très-grand nombre de petits aérostats dont nous indiquerons la préparation en traitant du caoutchouc.
i. Composition. — 2. État naturel. ^- 3. Propriétés. ^- 4. Fabrication de la glace. — 5. Épuration des eaux. — 6. Distillation de Teau de mer. — 7. Applications. -— 8. Trùtement des eaux d'i'gouts.
1* Composition*
On croyait autrefois que Teau était un corps simple, l'un des quatre éléments constitutifs de tous les corps. Macquer en 1776, et Priestley en 1781, reconnurent que Thydrogène en brûlant dans Tair ou dans Toxygène forme de Teàu, mais ils n'en tirèrent pas la conclusion que l'eau fût composée d'hydrogène et d'oxygène. Cavendish le premier tira cette conséquence des mêmes faits ; Mongè y était conduit presque en même temps. Les résultats numériques obtenus par Lavoisicr en France etpar Watt en Angleterre firent réellement connaître la composition de l'eau; enfin les recherches exactes de Gay-Lussac mirent hors de doute que c'est dans le rapport de 2 à 1 en volumes que l'hydrogène s'unit à l'oxygène durant la combustion par laquelle l'eau s'engendre. Nous avons déjà dit que les quantités pondérales sont représentées par 12,5 d'hydrogène et 100 d'oxygène : l'équivalent de l'eau est donc 112,5 (ou de 1 4-8 == 9, si l'on prenait pour; unité l'hydrogène).
t. État natnrel.
L'eau, sous les trois états qu'elle affecte dans les différentes conditions atmosphériques, solide à la température de 0^ et au-dessous, liquide à 0** (*) et au-dessus, douée à 100* d'une tension égale à la pression de 76 centimètres de mercure, l'eau est universellement répandue dans la nature.
A toutes les températures de notre atmosphère, on rencontre la vapeur d'eau dans l'air, jamais jusqu'à saturation complète et d'ailleurs en proportion d'autant moindre que la température est plus basse ; il faut bien qu'il en soit ainsi, car aucun des êtres connus ne pourrait vivre dans
(') C'est la température de la glace qui fond et de la glace qui se forme dans l'eau agitée.
un milieu totalement pri^é d'eau ; tous les corps yiyants, animaux ou végétaux, renferment eux-mêmes une quantité d'eau indispensable à la flexibilité, aux fonctions de leurs organes, comme à l'assimilation de leurs aliments.
L'eau contenue dans les organismes souples des animaux forme gêné-. ralement plus des 3/4 de leur poids ; les jeunes organes des plantes en renferment souTont 80 à 90 centièmes ; on a trouvé jusqu'à 95 d'eau sur 100 en poids dans une très-jeune tige de cactus; les volumineux troncs des grands arbres (chênes, hêtres, ormes, charmes, peupliers, etc.) en renferment, au moment de l'abatage, de 45 à 55 p. 100.
Tantôt retenue par la porosité des sols, l'eau fournit aux radicelles des plantes les matériaux solubles de la sève ascendante ; tantôt en excès, elle s'infiltre dans les terres, dissout diverses substances minérales et organiques, alimente les sources des rivières et des fleuves, déverse dans la mer tous les matériaux qu'elle charrie, en suspension ou en dissolution. Vaporisée par la chaleur terrestre et solaire, elle va se condenser dans les régions élevées et froides de l'atmosphère, pour retomber en brouillards, en pluie, en grêle ou en neige, entraînant les corps légers en suspension dans l'air qu'elle épure : elle revient ainsi humecter de nouveau les feuilles des plantes, la surface de la terre, les racines, et reproduire la série des mêmes phénomènes. Ainsi la chaleur répand en vapeurs et l'abaissement de température ramène sans cesse sur le sol et met à notre disposition l'eau aérée, agent indispensable à l'existence de tous les êtres des deux règnes. L'eau est appliquée chaque jour aux nombreux usages agricoles, économiques et manufacturiers; nous en indiquerons plus loin de remarquables exemples.
s. Propriétés*
A l'état de pureté, l'eau est incolore en petites'masses ; sous une épaisseur considérable, elle offre une nuance verdâtre. Dépourvue d'odeur et de saveur, elle peut faire éprouver à nos organes une énergique sensation de chaleur ou de froid : c'est qu'en efl^ct, par sa puissante capacité pour le calorique, elle l'enlève rapidement lorsqu'elle est froide et en mouvement, de même qu'elle fournit tout aussi vite, lorsqu'elle est trèschaude, une grande quantité de chaleur.
Formation de la glace et de la vapeur d'eau. — Au moment où par le froid l'eau commence à cristalliser, si l'on mélange les petits glaçons dans toute la masse, le liquide ne se refroidit pas davantage, tant que tonte l'eau n'est pas solidifiée ; de même, si l'on met sur le feu un mélange d'eau et de glace, ce mélange ne peut s'échauffer tant qu'il reste une quantité notable des glagons à fondre : c'est que toute la chaleur
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fournie au vase contenant le mélange est employée à faire fondre la glace. Réciproquement, lorsque Ton enlève (par le contact ou la proximité de corps très-froids) de la chaleur à l'eau en voie de cristallisation, chaque particule cristalline qui se forme rend ou laisse dégager la quantité de chaleur qu'elle avait absorbée en changeant d'état, c'est-à-dire en prenant la forme solide.
Cette température fixe de l'eau, dans laquelle on agite la glace pendant qu'elle se forme ou qu'elle fond, correspond au 0*" du thermomètre centésimal, de même que le centième degré est le point où arrive le mercure, après avoir augmenté de volume par suite de l'élévation de la température, lorsque l'eau entre en ébuUition, sous une pression atmosphérique égalé à une colonne verticale de 76 centimètres de mercure. L'eau bout à une température d'autant moins élevée que la pression est moins forte : ainsi, en opérant le vide sous une cloche, on parvient k faire bouillir l'eau pure à 0** (*).
Lorsque l'eau reste parfaitement tranquille dans un vase oii on la fait refroidir lentement jusqu'à 0^, sa température peut s'abaisser jusqu'à 11 et même 12 degrés au-dessous de ce terme sans se congeler; mais alors une secousse ou une forte vibration, ou bien le contact d'un corps étranger solide, suffisent pour déterminer la formation très-rapide de la glace et la solidification de toute la masse liquide.
La cristallisation de l'eau parait ordinairement confuse, parce que les formes qu'elle affecte disparaissent dans la congélation en masse ; cependant on la distingue souvent lorsqu^on laisse dégeler lentement les premiers glaçons que les rivières charrient: on voit alors la masse de ces glaçons se désagréger en prismes à six faces, perpendiculaires à la surface de l'eau : c'est que, suivant Texplication donnée par M. Duhamel, les glaces charriées se forment d'abord au fond des rivières, où des corps étrangers solides déterminent la solidification des particules cristallines ; lorsque les prismes, successivement formés, ont acquis un certain volume, ils montent verticalement, en entraînant par un de leurs bouts quelques grains de sable formant lest ; ils se- rencontrent et se soudent dans cette position verticale en arrivant à la superficie.
(*) La hauteur de l*atmosphère et par conséquent la pression de Fair diminuant à mesure q::e l'on gravit une pente ou une montagne, on comprend que l'ébullition de l'eau ait lieu au-dessous del 00* et à <ies températures graduellement moins élevées; qu'ainsi, en observant la température à laquelle l'eau peut bouillir en vase ouvert, on puisse en déduire la hauteur à laquelle on se trouve.
La vapeur d'eau est plus légère que l'air atmosphérique : formée à 100* sous la pression de 0|76, sa densité ne devient fixe qu'à la température de 130* et au -dessus. Elle est égale i 0,624 (l'air pesant 1000, supposé sous la même «pression 0,76 et i la même température 0*); ainsi 1 mètre c«be d'air pèse 1293 grammes, tandis qu'un mètre cube de vapeur d'eau pèse 806,85 grammes, et 1 mètre cube de vapeur d'alcool pèse 2051,57 grammes (ramenés |<ar le etiloil à h pression de 0,76 et à la température 0*).
On peut reconnatlre dans la neige, àTaided'une loupe, une foule de cristaux prismatiques réguliers à 6 faces, diversement groupés en étoiles à 6 rayons formant des angles de 60 et de 120'' ; à chaque rayon se rattachent d'autres prismes disposés en barbe de plume. Les cristaux de la glace appartiennent, par leurs formes, au système rhomboédrique ; le givre présente parfois des paillettes hexaédriques régulières.
La glace est plus légère que Teau dont elle provient et qu'elle surnage ; donc les particules cristallines, en se formant et en s'agrégeant entre elles, augmentent de volume. La résultante de toutes ces petites forces de cristallisation peut produire d'énormes effets : les vases sphériques ou cylindriques, les tuyaux de conduite, les canons épais en bronze, dans lesquels on laisse l'eau se congeler, sont parfois brisés par cette force expansive; les réservoirs rectangulaires ou polyédriques à parois flexibles peuvent être déformés ou déchirés. On doit donc soigneusement éviter de laisser ces capacités remplies d'eau durant les fortes gelées.
On observe souvent dans la congélation des fruits et^'des tubercules , une dislocation des tissus, résultant du gonflement des sucs aqueux, qui change les formes polyédriques des cellules en sphéroïdes, détruisant . ainsi les adhérences, amoindrissant les points de contact, amenant la perméabilité des membranes, l'exsudation des liquides, enfin les altérations profondes occasionnées par des fermentations successives.
ÉvaporeUion dans Vair. — L'eau fournit toujours une certaine quantité de vapeur à l'air, même lorsqu'elle est gelée : aussi voit-on les linges étendus humides à l'air se couvrir de glace, puis sécher peu à peu durant les gelées qui se prolongent.
Les proportions d'eau vaporisées dans l'air sont d'autant plus grandes que les surfaces sont plus considérables et la température plus élevée.
Ainsi, l'air froid que l'on échauffe peut dissoudre une nouvelle quan» 4ité d'eau; réciproquement, l'air atmosphérique échauffé cède de l'eau aux corps froids : de là les couches d'humidité ou' de glace dont se recouvrent, à l'intérieur des appartements habités, les vitres extérieurement exposées à l'air froid.
Certains composés, tels que les chlorures de calcium et de magnésium, la potasse caustique, l'acide sulfurique anhydre, enlèvent à l'air l'eau qu'il contient; les premiers, de solides quHls étaient, deviennent liquides ou tombent en deliquium : on dit que ces corps sont très-hygroscopiques ou même déliquescents; d'autres composés, tels que le sulfate et le carbonate de soude cristallisés contenant 10 équivalents d'eau, cèdent rapidement à l'air une partie de l'eau qui les constitue à l'état de cristaux ; ils se désagrègent alors et tombent en poussière : ce sont des sels efflarescents.
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Ces effets ont généralement lieu dans Tair atmosphérique ordinaire, car cet air n'est jamais absolument sec ni complètement saturé d'humidité, à moins qu'on ne le mette dans ces conditions et dans des espaces limités pour des expériences spéciales.
FabrlcAtioii de la gla«e
Ses usages^ sa fabrication. — La glace possède une très-grande importance, soit dans l'économie domestique, soit dans l'industrie ; elle sert à de nombreux usages pour modérer les effets de températures trop élevées : sa chaleur latente de fusion, qui est considérable, en fait un précieux réfrigérant sous un petit volume.
Les principaux emplois de la glace sont : la préparation des boissons fraîches pendant l'été ; le refroidissement des brassins dans la préparation de la bière; diverses fabrications; enfin, la médecine et la chirurgie en font un fréquent usage.
Un se sert soit de glace produite naturellement, recueillie pendant l'hiver et conservée dans des glacières, soit de glace fabriquée artificiellement. Dans les pays où les froids de l'hiver ne sont pas suffisants pour la production naturelle de la glace, on en importe des autres pays plus favorablement situés à ce point de vue ; c'est ainsi qu'il se fait entre les États- Unis d'Amérique, l'Angleterre et les Indes un commerce de glace trèsimportant. L'exploitation se fait régulièrement en débitant la glace de 0,15 à 0,20 d'épaisseur en blocs rectangulaires faciles à embarquer; ces blocs, bien isolés au moyen de paille, supportent parfaitement la traversée.
En 1859, l'Amérique du Nord a eîporté 250,000 tonnes de glace> représentant le chargement d'environ 600 navires. La France reçoit aussi annuellement une très-grande quantité de glace de la Suisse et de la Norvège.
Malgré la récolte de l'hiver et l'emmagasinage, on est obligé de produire artificiellement des quantités considérables de glace, qui d'ailleurs coûte moins cher dans ces conditions à Paris que la glace exportée de Norvège.
On a recours pour cette fabrication, dont l'importance augmente de jour en jour, soit aux mélanges réfrigérants, soit surtout aux machines à glace.
Mélanges réfrigérants. — Tous les corps solides exigent pour prendre l'état liquide une certaine quantité de chaleur qu'on désigne sous le nom de chaleur latente de fusion ; or, si on mêle un ou plusieurs corps solides avec un liquide, et que l'action réciproque entraîne la fusion du
mélange, il pourra arriver que la quantité de chaleur absorbée par cette fusion soit plus considérable que la chaleur dégagée par les réactions des corps en contact, et, dans ce cas, il y aura abaissement de température.
Les mélanges des corps qui donnent lieu à ce phénomène sont connus sous le nom de mélanges réfrigérants, et sont fréquemment employés soit dans les laboratoires et Tindustrie, soit dans l'usage domestique.
Le tableau suivant indique la composition de divers mélanges réfrigérants, ainsi que l'abaissement de température qu'ils éprouvent par la liquéfaction :
ABAISSEMENT
DE TBMPiRATUnE
1 parlie.
1 Nitrate d'ammoniaque.
5 Sel ammoniaque. 5 Salpêtre.
1 Sel ammoniaque.
1 Chlorure de potassium.
1 Sulfate de soude crist.
1 Acétate de soude.
il».8
On peut obtenir un abaissement plus considérable de température en employant de la neige ou de la glace pilée au lieu d'eau : dans ce cas la dissolution pour se former enlève en plus la chaleur latente absorbée par la neige ou la glace pour passer à l'état liquide. L'abaissement maximum de température avec tes mélanges correspond au point où la dissolution formée commence à se solidifier elle-même; il s'ensuit que les proportions entre la glace et les sels doivent être telles, qu'il en résulte une dissolution saturée; ainsi 100 parties de neige ou de glace pilée donnent avec les proportions suivantes de divers sels les abaissements maximum de température ci-dessous indiqués :
50 parties chlorure de potassium — 10*,9
25 — sel ammoniac ^15%4
45 — nitrate d'ammoniaque — 16»,75
50 — nitrate de soude — 17»,75
33 — sel marin — 21«,3
Lorsqu*on fait ces mélanges, il faut avoir soin d'opérer avec de la glace pilée très-fin et bien sèche, afin d'avoir le maximum d'effet. On n'opère généralement ainsi que pour produire de très-basses températures, pour différentes préparations industrielles ou de laboratoire ; mais quand on se propose de faire simplement de la glace, on a surtout recours à des
mélanges d'eau ou d'acides et de sels. Le mélange le plus en usage est formé de sulfate de soude cristallisé et d'acide chlorhydrique dans les proportions de 5 de sel et 4 d'acide ; l'opération se fait dans un appareil spécial nommé glacière. Cet appareil est formé d'un yase en bois, ou en métal, recouvert extérieurement d'une matière peu conductrice, comme une étoffe de laine, et dans lequel on place le mélange ; puis on y plonge une boîte métallique, pleine d'eau qu'on veut convertir en glace ; on agite fortement, afin de faciliter la rapide liquéfaction, et par suite l'abaissement de température. Au bout de quelques instants on obtient ainsi de la glace : on estime que par ce procédé la glace peut revenir à 0 fr. 40 le kilogramme.
Machines à glace. — Les machines à glace sont toutes fondées sur ces faits que les gaz en se dilatant, et les liquides en s'évaporant, absorbent de la chaleur. Si on comprime un gaz, il s'échauffe; si, en maintenant la pression, on refroidit ce gaz comprimé, et si on le laisse revenir ensuite à la pression initiale, il absorbe la même quantité de chaleur qu'il avait dégagée lors de sa compression; c'est là le principe mis en action dans les machines à faire la glace au moyen de l'air.
Les appareils fondés sur l'emploi de la chaleur latente de vaporisation des liquides se divisent en deux classes : 1^ ceux qui mettent en pratique les expériences de Lesly ; 2^ ceux qui s'appuient sur les expériences de Faraday.
Machines à air. — On doit à l'Américain J. Gorrie la réalisation d'une machine à glace fondée sur la dilatation de l'air.
L'air comprimé par une pompe étant refroidi par de l'eau est dirigé ensuite dans un réservoir où sa délente s'opère; la chaleur absorbée alors par lui est empruntée à une certaine quantité d'eau entourant ce réservoir, et qui se congèle.
En 1869, Windhausen, de Brunswick, a imaginé une machine mettant en pratique le même principe et qui permet de graduer à volonté la température dans le réfrigérant. Son appareil se compose de trois parties distinctes : la pompe, le réfrigérant de l'air après compression, et le congélateur ou frigorifère.
La pompe à air A (iig. 15) est formée par un cylindre en fonte dans lequel se meut un piston B très-épais qui est actionné par l'intermédiaire d'une bielle et d'une manivelle calée sur un arbre mis en mouvement par une machine à vapeur. Supposons le piston au bout de sa course à gauche et le cylindre plein d'air; en revenant vers la droite, le piston comprimera l'air jusqu'à ce qu'il ait acquis une pression suffisante pour ouvrir la soupape S^ réglée à cet effet, et se rendre par le tuyau T au réfrigérant C. Pendant la compression, l'air échauffé a été partiellement refroidi par un courant d'eau qui enveloppe la moitié seulement de
droite du cylindre, et c'est ensuite dans le réfrigérant C qu'il achève de se refroidir jusqu'à une température voisine de celle de Tenu employée.
Le réfrigérant est composé d'une série de petits tubes en cuivre, parallèles et placés dans le bâti même de la machine :
ils sont reliés à leurs extrémités
par des plaques s
tnbulaires qui par- ^
tagent la caisse ^
formant bâti en J
deux parties dis- J
tioctes C. et C,. I,
Autour des tubes, h
dans la partie C,, S.
circule l'eau froi- 1
de qui soit de ^
l'enveloppe du cy- ■■
lîodre; cette eau |
suit un meuve- f
ment contrarié à ^
dessein par des "S
diaphragmes par- %
ttels disposés en *
chicanes. L'air ^
comprimé, rame- ^
né ainsi à la tem- ^
pérature de l'eau, passe dans les tubes de la partie C, du réfrigérant qui sont refroidis par un courant d'air très-froid sortant du congélateur.
L'air comprimé
étant arrivé à l'extrémité du condenseur C,, et la soupape S, s' ouvrant par le jeu m&ne de la machine, pénètre dans le cylindre, mais cette
fois dans la partie de gauche ; il se dilate alors et par suite sa température s'abaisse. Le cylindre à la fin de la course du piston de gauche à droite se trouve plein d'air très-froid : le sens du mouvement venant à changer, la soupape S^ se ferme par le jeu de la machine ; la soupape S, s'ouvre aussitôt, et l'air se trouve envoyé par le tuyau T dans le congélateur G.
Afin d'éviter autant que possible le réchauffement de l'air dans la portion de gauche, au contact des parois ou au travers du piston, on a enveloppé toute cette partie du cylindre de corps mauvais conducteurs, tels que de la laine ; et le piston est formé de deux disques séparés par des matières isolantes. Le congélateur G est une caisse métallique, recouverte extérieurement de substances peu conductrices, et dans laquelle sont disposés les alvéoles métalliques destinés à renfermer l'eau à congeler. Des lames en zigzag forcent l'air froid à venir lécher les parois directement en contact avec les alvéoles.
Au sortir du congélateur, l'air encore très-froid revient dans le réfrigérant C, autour des tubes dans lesquels se trouve l'air comprimé venant de la partie de droite du cylindre, comme nous l'avons vu précédemment, et là il y a échange de chaleur entre l'air détendu, venant du congélateur, et l'air comprimé. Enfin, l'air détendu est ramené au cylindre dans lequel il pénètre par la soupape S^, et alors il recommence le parcours déjà indiqué. C'est donc toujours la même quantité d'air qui est comprimée et dilatée successivement, dégageant de la chaleur dont l'eau s'empare, et absorbant de nouveau la même quantité de chaleur aux corps qu'on veut refroidir.
Pour assurer le contact intime entre les parois du congélateur et les alvéoles et permettre une rapide transmission de la chaleur, on met un liquide incongélable, tel que de l'alcool, du chlorure de calcium à 25"* Baume, etc.
Il faut que l'air se dilate sous une pression constante dans le congélateur, ce qui est très-important, puisque la chaleur spécifique de l'air se dilatant à pression constante estO,257, tandis qu'elle n'est que de 0,168 quand il s'échauffe à volume constant. Pour réaliser cette condition de pression constante, on a adapté au congélateur une poche en caoutchouc H, qui sert de vase d'expansion en se dilatant ou en se contractant suivant que la pression augmente ou diminue dans le congélateur.
Un artifice particulier permet d'abaisser à volonté la température de l'air et d'opérer à telle température qu'on désire dans le congélateur. Au lieu d'opérer comme précédemment, on ne fait passer qu'une partie seulement de l'air froid du cylindre dans le congélateur ; l'autre partie est envoyée directement dans le compartiment C, du réfrigérant par le tuyau T^ et se mélange avec l'air qui revient du congela-
leur. De cette fagon l'air qui passe dans les tubes du réfrigérant se trouve bien plus fortement refroidi avant sa dilatation que dans les conditions indiquées précédemment. On peut faire en sorte de régler le rapport entre la quantité d'air dilaté qui va directement au congélateur, et celle qui se rend au réfrigérant, et ainsi être maître de la température de Tair comprimé, laquelle sera d'autant plus basse par la dilatation que l'air sem déjà plus refroidi.
Si on envoie 1 partie d'air dilaté au congélateur et n parties au réfrigérant, on aura théoriquement un abaissement de température égal à n fois celui que donnerait la dilatation du gaz sans mélange direct d'air dilaté dans le réfrigérant. On comprend qu'au moyen d'un tiroir disposé à cet effet on puisse régler et connaître à chaque instant le rapport des quantités d'air dilaté qui suivent les deux chemins indiqués.
Dès 1871, Windhausen a construit des machines à glace à air dans lesquelles le cylindre compresseur était distinct du cylindre à dilatation, ce qui était bien préférable au point de vue du rendement. EnGn, ses dernières machines sont pourvues d'une pompe pour injecter de l'eau dans le cylindre compresseur, comme l'avait fait déjà M. Mignot en 1870. Cette disposition est sans doute avantageuse, le travail de la compression étant considérablement diminué lorsque la température de l'air est maintenue basse.
D'après les nouvelles expériences, les machines à air semblent être plus propres à fournir de l'air froid pour l'usage direct qu'à faire de la glace, à cause de leur rendement trop inférieur aux machines à éther et à ammoniaque.
Machines à éther. — Ces machines, fondées sur Pexpérience de Lcsly, ont été imaginées par Shaw, Harrisson, et Carre ; elles utilisent la chaleur latente de vaporisation de l'éther ordinaire qui bout à 35® sous 0",76, pression ordinaire de l'atmosphère. Cette chaleur latente n'est que de 91 calories, celle de l'eau étant de 540.
Les machines se composent essentiellement de trois parties distinctes : 1"* un vase clos dans lequel se trouve l'éther à vaporiser; 2® une pompe aspirante et foulante ; 5® un condenseur refroidi par un courant d'eau froide.
La pompe, mise en mouvement par une machine à vapeur, fait un vide partiel dans le vase renfermant l'éther à vaporiser, et qu'on nomme congélateur. Ce vase est semblable à une chaudière tubulaire ; l'éther qu'il renferme entre alors en vive cbuUition et les vapeurs produites sont dirigées par le refoulement de la pompe dans le condenseur où elles se liquéfient. Ce condenseur est semblable au congélateur, ou formé d'un simple serpentin. L'éther liquéfié est ramené dans le congé* la leur, où il se vaporise de nouveau.
Pour que l'éther puisse se liquéfier dans le condenseur, il doit y être soumis à une certaine pression ; il faut alors que ce condenseur soit fermé au moyen d'un robinet spécial qui permette à la quantité convenable d'éther de s*y introduire en maintenant à l'intérieur une pression déterminée.
La chaleur absorbée par Téther en se vaporisant est empruntée au congélateur, et au liquide dans lequel il est plongé, et qui est une dissolution de sel marin ou de chlorure de calcium. C'est dans cette dissolution saline qu'on plonge les alvéoles renfermant l'eau à congeler ou les carafes à frapper.
Une hélice disposée dans le bac où se trouve le congélateur sert à mettre le liquide en mouvement, et à faciliter ainsi l'échange de chaleur entre l'eau à congeler et l'éther.
Chacune des deux grandes machines de ce genre installées par Riset aux glacières municipales de la ville de Paris peut produire, en marche normale, 100 kilogrammes de glace à l'heure. La pompe de ces machines ayant un diamètre de 335 millimètres et une course de 72 millimètres, marche avec une vitesse de 100 coups de piston à la minute.
L'appareil contient environ 45 kilogrammes d'éther. On obtient ud vide de 0'",65 à 0'",70 et au refoulement dans le réfrigérant une pression de 1 3 à 2 atmosphères, l'eau de réfrigération étant environ à 12^. Le bain de chlorure de calcium, dans lequel plongent les alvéoles renfermant l'eau à congeler, est à — 10°. On évalue environ à cinq chevaux-vapeur la force mécanique nécessaire pour faire fonctionner une de ces machines. La perte en éther occasionnée par les garnitures, la tige du piston et les divers joints de l'appareil est d'environ 125 kilogrammes par an et par machine.
La glace obtenue avec ces machines est très-dure, mais elle est opaque et d'un aspect laiteux qui est dû à l'air emprisonné qui se dégage en bulles infiniment petites au moment de la rapide congélation.
Machines à éther méthylique. — On a cherché à généraliser l'emploi de ce genre d'appareil en substituant à l'éther ordinaire certains gaz liquéfiés, tels que l'ammoniaque, l'acide sulfureux, l'éther méthylique, dont la chaleur latente de vaporisation plus considérable permitd'avoir des appareils moins volumineux.
L'éther méthylique notamment a été introduit dans l'industrie par M. Ch. Tellier, qui a créé pom* l'utiliser d'ingénieux appareils, dont nous allons donner la description.
L'éther méthylique bout à — 30* environ, sous la pression 0*,76 ordinaire de l'atmosphère. A O"" la tension de sa vapeur est de 2 atmosphères 5. Cette grande volatilité du produit nécessite des dispositions toutes spéciales pour son emploi.
L'appareil se compose, comme la machine à éther ordinaire, de trois parties principales : 1" le congélateur; 2** la pompe; 3** le réfrigérant ou îiquéfactour.
Le congélateur A (fig. 16) est une sorte de chaudière tubulaire où Téther métUylique liquide se vaporise : il est plongé dans un vase renfermant une dissolution de chlorure de calcium à 28** Baume, constamment mise en mouvement par une pompe rotative P, et dans lequel on plonge les vases à rafraîchir. Les vapeurs produites se rendent par le tuyau aak la pompe B, qui les comprin^e let les refoule dans le réfrigérant C, composé d*un serpentin en spirale, disposé dans une bâche où il est refroidi par un courant d'eau froide, entrant par le bas de la bâche et sortant par la partie supérieure m. L'éther liquéfié ainsi dans le serpentin arrive dans le distributeur D, qui règle son entrée au congélateur A, où il se vaporise de nouveau.
Pour mettre l'appareil en marche, on commence par faire fonctionner la pompe de façon à expulser l'air le plus complètement possible, par le petit r9binet r^ puis on le met en communication par le.^fpbfpel R avec deux cylindres en fonte EE remplis d*éther méthyliqûe liquéfié préparé à part; cet éther se rend dans le distributeur D, et de là dans le congélateur i puis les vapeurs reviennent à la pompe. On peut ainsi à volonté ajouter de Téther méthyliqûe pour remplacer les pertes qui ont lieu par le fonctionnement de l'appareil.
Ce système présente quelques détails importants au point de vue pratique. Pour éviter les fuites d'éther et assurer une jbonne lubrification de la tige du piston^ on a disposé un graisseur spécjal K' (fig. 16), formé d'une capacité sphérique, mise en communicatioa par en haut et par en bas avec un réservoir d'huile G. La garniture du piston est divisée en deux parties séparées par une bague perforée ; l'huile amenée dans la sphère est sans cesse versée sur la bague, et par conséquent sur la tige du piston. Les vapeurs d'éther méthyliqûe qui pourraient venir de la pompe s'échappent dans la capacité sphérique en traversant l'huile qui la remplit et de là se rendent en haut du vase C, d'où un petit tuyau G| G^ les conduit au tuyau d'aspiration de la pompe.
Pour éviter l'arrivée de l'huile dans le congélateur, on dispose un vase G', dans lequel arrive l'éther à la sortie de la pompe après la com • pression, afin de recueillir les projections d'huile qu'il entraine.
Cette huile peut être facilement extraite au moy(3n d'un robinet placé au bas du vase. De même, le tuyau gg permet d'extraire du fond du frigorifère l'huile qui pourrait s'y trouver entraînée, en la ramenant dans le vase en communication avec le tuyau d'aspiration de la pompe.
Une disposition spéciale de soupape E permet, si, par une cause quelconque, l'éther ne pouvait s'écouler par le distributeur D, d^éviter
un excès de pression dans le condenseur, en ouvrant un chemin nou- Yeau à Téther pour se rendre directement au frigorifère en sortant du condenseur.
Une machine de ce système, pouvant produire par heure 200 kilogrammes de glace, contient une quantité d'éther méthylique de 80 kilogrammes environ. La pompe comprime Féther pour la liquéfaction entre 7 et 8 atmosphères, l'eau du réfrigérant étant de 12 à 15" environ, le bain de chlorure de calcium dans lequel se trouve le congélateur étant maintenu à — 10".
Au lieu de disposer les alvéoles ou les carafes dans le bac même où se trouve le congélateur, on peut installer dans une pièce voisine un réservoir en bois doublé de plomb, portant de petites xloisons verticales, el dans lequel circule lentement la dissolution saline froide mise en mouvement par une pompe. A la sortie du réservoir, cette splution revient d'elle-même dans le bac où se trouve, le congélateur. Les carafes à frapper se trouvent, plongées dans le réservoir et abandonnent peu à peu leur chaleur à la dissoluticgi saline. On peut ainsi séparer complètement la partie mépanjque de la fabrication proprement dite de la glace.
Appareils, Carré. — Les appareils imaginés par M. Carré reposent sur rexpérience. suivante de F^riaday. Si dans Tune des branches d'un tube enU on met du chlorure d'argent saturé d'ammoniaque, puis qu'après avoir scellé,|e tube on vienne à le chauffer, en refroidissant la seconde branche, on voit au bout de peu de temps s'y condenser un liquide qui sera du gaz ammoniac liquéfié. En abandonnant le tube à lui-même, il se refroidit lentement ; l'ammoniaque liquéfiée se volatilise peu à peu, et le gaz produit se trouve absorbé à nouveau par le chlorure d'argent ; l'ammoniaque, en se volatilisant, produit un abaissement considérable de température.
L'ammoniaque liquéfiée bout à — SS'' sous la pression ordinaire de l'atmosphère; sa chaleur latente de vaporisation est de 514 calories à 0"^. Elle s'applique donc parfaitement à la production du froid. Au lieu du chlorure d'argent de l'expérience théorique, M. Carré emploie l'eau pour absorber le gaz ammoniac et l'abandonner sous l'influence de la chaleur*
Les appareils qu'il a imaginés sont de deux sortes : les uns sont à effets intermittents, les autres sont à effets continus. Les premiers s'appliquent presque uniquement aux usages domestiques pour fabriquer des sorbets ou de petites quantités de glace ; les seconds servent aux usages indastriels.
Les appareils intermittents (fig. 1 7) se composent d'un cylindre A très-résistant, en fer, renfermant une solution aqueuse très-concentrée d'ammoniaque, qu'on peut chauffer lentement à l'aide d'un foyer jus-
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qu'à 130°. Pendant t'échauflemcnt, l'ammoniaque se dégage à l'élat gazeux et passe par le tuifau b dans le récipient B, plongé dans une cuve pleine d'eau fruide C; l'ammoniaque continuant à se dégager dans un espace restreint, la pression devient considérable dans l'appareil et atteint de 8 à 10 atmosphères; le gaz se liquéfie dans la partie refroidie en B. On arrive donc à avoir dans le vase A de l'eau très-fa iblemcnt chargée d'ammoniaque, et dans le vase B de l'ammoniaque liquériée. Si dès lors on vient à retirer le cylindre A du feu, en laissant couler entièrement par le trou 0, que l'on bouche ensuite, l'eau qui se trouve dans la partie 1 interne du récipient B, et
Fig. 17. — Petits Bppareili Curé pour li r^bri.mioii de 11 glace.
qu'on place le vase A dans l'eau du baquet C, de façon qu'il y plonge seulement jusqu'aux trois quarts de sa hauteur, l'ammoniaque reprendra rapidement alors l'état gazeux pour venir se dissoudre de nouveau dans l'eau du vase A qui se refroidit ; il s'ensuivra une absorption considérable de chaleur, et par suite un grand abaissement de température du vase B. Si donc on dispose un vase D rempli d'eau dans la partie médiane 1 du récipientou congélateur, en ayant soin de remplir avec de l'alcool l'espace situé entre les deux vases 1 et B, on obtiendra rapidement un cylindre de glace. 11 est bon d'envelopper de laine tout le congélateur pendant cette seconde période de l'opération, afin d'empêcher qu'il n'absorbe de la chaleur ans corps environnants.
Sur le vase A est disposé un tube plongeur renfermant de l'huile, et qui est destiné à recevoir un thermomètre { permettant de savoir quand on a atteint la température convenable.
Pour pouvoir fonctionner, l'appareil doit être parfaitement purgé d'air
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à Tayance. Après chaque opération, il faut le pencher de façon à faire revenir dans le cylindre A la petite quantité d'eau qu'entraîne toujours Tammoniaque en se dégageant.
Les plus petits appareils de ce genre, pouvant produire 1 kilogramme de glace à la fois, nécessitent 55 minutes de chauffe.
Pour produire de grandes quantités de glace, M. Carré a modifié Tappareil précédent de façon à rendre l'opération continue : il faut pour cela que le gaz ammoniac se dégage d'une manière continue de la chaudière, se liquéfie et agisse dans le congélateur, en même temps qu'après avoir repris la forme gazeuse il soit ramené au contact de l'eau pour reconstituer une dissolution saturée qui soit refoulée dans la chaudière. Dans le cycle de ces opérations, l'air et Fammoniaque n'éprouvent théoriquement aucun changement dans leur masse, mais seulement dans leur état. On comprend que toutes les parties de l'appareil doivent être exemptes de fuites, et suffisamment résistantes pour ne pas être déformées par la pression considérable dans la chaudière et le vide relatif dans le congélateur ; en outre, elles doivent être faites avec des matières peu altérables par l'ammoniaque. On ne peut faire usage du cuivre ou de ses alliages, qui au bout d'un certain temps seraient fortement altérés par l'ammoniaque; il en est de même pour le plomb et l'étain. On a recours au fer et à la fonte, qui, à l'abri de l'air, résistent bien à Faction de l'ammoniaque.
La figure 18 est le dessin de l'appareil Carré destiné à fabriquer 100 kilogrammes de glace à l'heure, tel qu'il est construit maintenant par MM. Mignon et Rouart, concessionnaires des brevets Carré.
A, Chaudière verticale en tôle, contenant la solution aqueuse d'ammoniaque.
B, Serpentin à vapeur permettant de chauffer la solution ammoniacale.
C, Indicateur de niveau de la chaudière. ,
D, Soupape de sûreté placée sur le tuyau d'échappement du gaz ammoniac, avec tuyau Ë de retour à un vase plein d'eau, afin de condenser le gaz quand la soupape se lève.
F, Tube ramenant dans la chaudière le liquide saturé, reconstitué au sortir du réfrigérant.
G, Rectificateurj placé à l'intérieur et dans la partie supérieure de la diaudière, et composé d'une série de vases plats superposés et percés de trous, dans lesquels le liquide saturé revenant par le tube F d'une part, et d'autre part le gaz montant de la partie inférieure de la chaudière sous l'action de la chaleur, circulent en sens inverse l'un de l'autre. Tous les vases plats de rang impair, à partir du bas, sont munis au centre d'une large ouverture II; de sorte que la circulation est forcée de se faire alter*
nativement du centre à la circonférence, et de la circonférence au centre de ces vases. La vapeur d'eau entraînée avec le gaz qui monte se condense au contact du liquide riche qu'il rencontre et qui est à une température moins élevée.
I, Tuyau se raccordant sur celui qui porte la soupape de sûreté, et conduisant au liquéfacteur le gaz qui se dégage de la chaudière.
J, Liquéfacteur^ se composant de serpentins disposés dans une bâche et baignant dans un courant d'eau froide amenée par le tuyau/.
K, Boîte à laquelle aboutissent le tuyau 1 et les extrémités supérieures des serpentins.
L, Tube par lequel le gaz liquéfié sortant des serpentins se rend au régulateur d'écoulement.
M, Régulateur d'éœulement^ dans lequel le gaz liquéfié arrive avant de se rendre au distributeur ; il permet de laisser passer toute l'ammoniaque liquéfiée Fans qu'aucune portion de gaz puisse s'introduire dans le congélateur.
N, Tuyau par lequel le gaz liquéfié est amené au vase 0, où des tubes le répartissent d'une manière égale entre les serpentins du congélateur. Ce distributeur est surmonté d'un robinet qui peimet d'interrompre à volonté la communication avec le régulateur, et par suite d'arrêter la circulation du gaz liquéfié.
Q, Serpentins, au nombre de six, disposés dans la bâche Q', et constituant le réfrigérant congélateur. Ils sont formés de tubes parallèles repliés sur eux-mêmes dans des plans verticaux parallèles; ils reçoivent une égale quantité de gaz liquéfié au moyen de six tubes (/, qui les relient chacun séparément au distributeur.
R, Yases contenant l'eau à congeler, logés dans les espaces libres laissés entre les serpentins. Un liquide incongelable baigne les serpentins et les vases R, et transmet des uns aux autres le froid produit par l'ammoniaque liquéfiée, qui se volatilise dans les serpentins. Ce liquide est une dissolution de sel marin ou de chlorure de calcium à 28*^ Baume, qui est agitée par des ailettes S, afin de renouveler les contacts.
T, Collecteur général, placé à la partie inférieure des serpentins Q, qui y débouchent tous pour y amener les vapeurs produites par la volatilisation du gaz liquéfié.
T', Tuyau partant du collecteur T et traversant le manchon 0 pour emmener les vapeurs ammoniacales froides dans le vase U : c'est autour de ce tuyau que s'enroule le tuyau N qui échange avec lui sa température.
U, Cylindre muni d'un serpentin à circulation d'eau froide et dans lequel se rendent à la fois le gaz venant du réfrigérant par le tube T^ et
l'eau appauvrie d'ammoniaque prise à la chaudière : c est le réservoir absorbant dans lequel la solution ammoniacale primitive se reconstitue pour retourner ensuite à la chaudière.
y, Vase plat, percé de trous, disposé intérieurement à la partie supérieure du réservoir, absorbant et recevant le liquide appauvri venant de la chaudière, pour le laisser tomber en pluie fine qui s'enrichit en absorbant les vapeurs dégagées du tuyau T'.
W, Tube plongeant au fond de la chaudière et y puisant le liquide appauvri pour l'amener au réservoir absorbant, où il ne parvient qu'après avoir traversé les deux cylindres X et Y.
X, Cylindre renfermant deux serpentins ainsi qu'un cylindre concentrique : le liquide appauvri de la chaudière est amené par le tube W dans les serpentins qu'il parcourt du haut en bas, tandis que la solution ammoniacale reconstituée et prise au fond du réservoir absorbantes! refoulée dans la chaudière, en passant par l'espace annulaire du cylindre X, qu'elle parcourt de bas en haut. 11 y a là échange de chaleur entre les deux liquides.
Y, Autre cylindre communiquant avec le précédent et contenant un seul serpentin baignant dans l'eau froide : dans ce serpentin circule le liquide appauvri venant du cylindre X, qui en sort après avoir achevé de se refroidir, pour entrer par le prolongement du tube W dans le réservoir absorbant, où il se divise en pluie fine.
Z, Réservoir distribuant l'eau froide aux diverses parties de l'appareil.
a, Tuyau amenant l'eau froide au serpentin absorbant du réservoir.
6, Tuyau de sortie de cette eau allant dans le cylindre X.
c, Tuyau de purge d'air du réservoir absorbant.
d, Vase contenant de l'eau, et dans lequel plonge le purgeur d'air.
e, Tuyau amenant l'eau du réservoir Z aux vases à congélation R, en traversant le manchon 0, où elle échange une portion de sa chaleur.
/*, Tube permettant de distribuer l'eau aux vases R.
j. Pompe mise en mouvement par une machine, et puisant au réservoir absorbant la solution ammoniacale reconstituée pour l'envoyer dans la chaudière en la faisant passer dans l'espace annulaire du cylindre X.
A, Tuyau d'aspiration de la solution ammoniacale reconstituée.
h\ Communication entre la partie supérieure du corps de pompe et le réservoir absorbant de manière à éviter la pression dans cette partie de l'appareil.
i, Tuyau de refoulement de la solution ammoniacale dans la chaudière en passant par lé cylindre X.
h\ Manomètre indiquant la tension des vapeurs sortant de la chaudière.
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k^j Manomètre indiquant la tension des vapeurs froides sortant du congélateur.
Les tuyaux F, W et h sont muuis de robinets pour régler l'opération.
La marche générale de Vappareil peut se résumer ainsi :
i* Le gaz ammoniac se dégageant de la chaudière sort par le tuyau I en traversant le rectificateur G et se rend au liquéfacleur J, où il se liquéfie. De là le gaz liquéfié est conduit par le tuyau L au régulateur U, qui renvoie parle tube N au distributeur 0, et enfin au congélateur.
2^ Le gaz liquéfié rentrant en vapeur après avoir produit son action sort du réfrigérant par le tuyau T et arrive dans lé réservoir absorbant, où il rencontre le liquide appauvri amené du fond de la chaudière par le tube W, en passant par les serpentins des cylindres X et Y. La solution ammoniacale se reconstitue donc avec sa richesse primitive, et la pompe la prend par le tuyau h au réservoir absorbant, la refoule par i dans le cylindre x où elle se réchauffe au contact des serpentins et de là à la chaudière, où elle rentre par le tuyau F. Elle arrive au rectificateur G, qu'elle descend en condensant la vapeur d'eau entraînée par le gaz qui continue à ise dégager de la chaudière, et qui est à une température supérieure. On voit donc que toutes les opérations se font simultanément et assurent le fonctionnement continu de Fappareil.
La chaleur latente du gaz ammoniac absorbé par une masse assez grande d*eau peut être évaluée à 500 calories; en admettant ce nombre, il s'ensuit que, pour construire un appareil capable d*enlever 1 00 000 calories à Fheure, il faudrait qu'il pût vaporiser 200 kilogrammes d'ammoniaque dans le réfrigérant pendant cet espace de temps; il faudrait donc en même temps condenser 200 kilogrammes dans le liquéfacteur et les absorber une seconde fois dans le réservoir absorbant.
Les 100 000 calories, en dernière analyse, doivent être emportées par l'eau des réfrigérants : si donc on admet que la température de cette eau ne doive s*éleverque de lO"", la dépense à en faire serait de 10 mètiH^s cubes pour rafraîchir le réservoir absorbant.
Théoriquement, la dépense utile de chaleur pour chauffer la chaudière doit être également de i 00 000 calories, mais là l'écart est trèsgrand avec la pratique, à cause des pertes variables.
Le maximum de froid que l'on peut obtenir dépend presque exclusivement de ce qui se passe dans le réservoir d'absorption ; en effet, l'ammoniaque, en s'y condensant au contact de l'eau, produit un vide plus ou moins parfait qui détermine une évaporation plus ou moins rapide dans le congélateur.
Si le liquide épuisé ne contenait pas du tout d'ammoniaque et si, d'un autre côté, l'ammoniaque était pure et dépouillée d'eau, on comprend que le réfrigérant doive demeurer à — 50* ou — 60^* ; mais le liquide
du réfrigérant contient une certaine quantité d'eau, et le liquide pauvre qui arrive au réservoir absorbant contient une quantité notable d'ammoniaque. Ces deux causes ralentissent l'absorption de Tammoniaque, ci par suite empêchent le froid d'être aussi bas dans l'échelle thermométrique^ de sorte que Ton n'atteint jamais plus de — 40^.
Avec les machines Carré, on peut obtenir une production de 8 à 10 kilogrammes de glace par kilogramme de charbon brûlé suivant la dimension des appareils, les plus grands donnant les plus forts rendements.
s. Ëpnratioii des eaux.
Les eaux naturelles, même les eaux potables des citernes, des sources et des riyières, renferment toujours des substances étrangères en dissolution. Ce sont ordinairement des gaz (oxygène, azote, acide carbonique)^ des sels (carbonates et sulfates de chaux et de magnésie, chlorures de potassium, de sodium et de magnésium), des traces de matières organiques, de silice, etc.
Afin de fixer les idées par des nombres, nous donnerons la composition des eaux naturelles employées à Paris (d'après les analyses de MM. Peligot et Payen pour Teau du puits de Grenelle, et de MM. Boutroii. et Henry pour les autres) (*). (Voir le tableau ci-après, p. 75.)
Dans les analyses des eaux naturelles, on a généralement négligé de
(*) MM. Boutron et Boudet ont indiqué un procédé simple et rapide d'essai des eaux, bosc sur le principe établi par Glarke : que, la dureté d'une eau étant proportionnée aux quantité» des sels terreux qu'elle renferme, le volume de teinture de savon nécessaire p<mr rendrel'eau mousseuse donne la mesure de sa dureté; on fait dissoudre à Tébullition lOO** de savon, de Marseille dans 1600^' d*alcool à 9(y>, on liltre et on ajoute 1000*' d*eau pure.
A l'aide d*un tube gradué, dont la capacité = i2«* est divisée en 115", on verse peu à peu* ce liquide dans 40*« de l'eau à essayer : l'eau distillée exigerait seulement 1 degré pour produire par l'agitation une mousse de -| centimètre, persistant pendant 10 minutes ; la quantité à verser ponr produire le même effet sera d'autant plus grande qu'une eau renfermera plus de sels calcaires ou magnésiens; on pourra évaluer ceux-ci par une expérience comparative sur des solutions en proportions déterminées.
Voici quelques-uns des résultats ainsi obtenus en 1854, 1855 et 1856 :
Eau de pluie de l'Allier 3',5
— de la Dordogne A^.o
— de la Garonne 5»
— de la Loire 5*,5
— du puits de Grenelle, variable suivant
les saisons de 9*, 18* à 12» ou 15»
— De la Dbuis arrivant à Paris 2C*,5
Sources de la Yanne (moyenne) 18* ,5
Ëau du Rhône 15*
— de Seine à Ivry Ib* à 17-
— — à Chaillot 17- à lîh
— de l'Escaut & Valencienncs 24*,5.
— de Belleville, près Paris Ii8* à 15»
— de la Marche, près Paris 2S*
Sources de la Somme-Soude 13*»5.
Ce procédé, utile pour apprécier rapidement la qualité relative des eaux, ne roéritendt, suivant la remarque de M. Cbevreul, la qualification d'hydrotimctrie que s'il était constaté que !«• bonne qualité des eaux est précisément en raison inverse de la quantité de sels de cbaux et de magnésie qu'elles contiennent. Nous ajouterons que dans diverses industries le carbonatede chaux est Ûen moins nuisible que le sulfate de la même bnse.
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tenir compte des influences de la température et du volume variable en différentes saisons, et de la profondeur en ce qui touche l'eau de la mer, et l'on a rarement dose l'acide carbonique avec une exactitude complète.
M. Peligot a commencé une étude sur ces influences dans deux remarquables mémoires qui contiennent d'autres prescriptions très-utiles et dont nous extrayons les passages suivants :
« J'ai constaté que, pendant l'hiver, la proportion des matières salines contenues dans l'eau de la Seine varie, pour ainsi dire, journellement. Je citerai quelques-uns des nombres que j'ai obtenus en déterminant le poids du résidu salin laissé par i*évaporation d'un volume connu d'eau.
TEMPÉRATURE
Temps froid depuis plusieurs jours; le thermomètre
marque — 10 degrés; la rivière cbarrie beaucoup.
Eau prise au large, en amont, & la hauteur du pont
de Ccrcy
Eau prise en aval, après sa traversée dans Paris, k peu
de distance du pont de la Concorde
Dégel et fonte de neiges. Eau prise aux environs du
Pont-Neuf.
Grande crue. Eau prise au même endroit
Nouvelle gelée. Temps neigeux. Eau pri^e au méiiie
endroit
Temps doux. Eau prise au mètne endroit
Forte crue. Eau priâe au même endroit
Temps doux depuis longtemps. Eau prise en amont, au
pont de Bercy
Eau prise en aval, au pont de la Concorde
1 UTRE
d'eau A Doanci
0,363 O.iOO
ce Au poids de ces matières fixes il faudrait ajouter celui des matières organiques, dont je n'ai pas tenu compte; ces dernières étaient quelquefois en proportion notable et donnaient au résidu desséché une odeur fétide (*).
« On remarquera que Teau prise en amont, c'est-à-dire au-dessus de Paris, a laissé un résidu salin un peu plus considérable que l'eau prise le même jour en aval. Ce résultat s'est présenté deux fois, le 19 janvier et le 11 avril. Yauquelin et M. Bouchardat avaient obtenu à peu près les mêmes nombres pour l'eau de la Seine qui entre dans Paris et pour celle qui en sort.
« Mais les eaux courantes tiennent aussi en dissolution de Tacide carbonique. On a généralement négligé de déterminer exactement la quantité de ce gaz qui existe dans les eaux, et on s'est peu inquiété de con-
(*) Dans des recherches plus récentes, M. Peligot est parvenu à extraire de Teau de Seine traversant Paris des traces d'urée cristallisable.
naître son origine. Cette quantité étant variable et l'air atmosphérique ne renfermant qu'une proportion de ce gaz très-petite et à peu près constante, on ne saurait admettre que tout Tacide carbonique contenu dans les eaux tire son origine de Tair, comme l'oxygène et l'azote auxquels il se trouve associé.
ff Tout le monde connaît l'appareil qu'on emploie pour extraire Tair (le Teau. C'est un grand ballon en verre d'une capacité connue, qu'on remplit exactement de l'eau qu'on veut examiner, et auquel s'adapte un tube également plein de cette eau qu'on engage sous une éprouvette remplie de mercure. En chauffant le ballon jusqu'à ce que l'eau soit en pleine ébullitiou, on en dégage les gaz qui y sont dissous, et qui sont recueillis et mesurés dans cette éprouvette.
« Cet appareil classique, qu'il faut, je crois, attribuer a Priestley, donne des résultats assez satisfaisants lorsqu'il s*agit de déterminer les rapports dans lesquels se trouvent l'oxygène et l'azote qui sont dissous dans l'eau. Mais en ce qui concerne Tacide carbonique qui accompagne ce gaz, il est tout à fait défectueux. Tous ceux qui s'en servent remarquent, en effet, que Teau qui passe dans l'éprouvette, soit par la dilatation que le liquide éprouve d'abord, soit par l'ébullition qui termine roxpérience, se trouve en quantité suffisante pour redissoudre en tout ou en partie l'acide carbonique qui s'est dégagé.
a Dans le but d'arriver à une détermination plus précise de ce gaz, j*ai cherché à modifier l'appareil ordinaire, tout en lui conservant le caractère de simplicité qui a fait jusqu'à présent son seul mérite. Je me ^c^$ d'une fiole à médecine jaugée, d'une capacité de 400 à 800 centimètres cubes seulement, que je remplis exactement, ainsi que le tube à dégagement, de l'eau que je veux analyser. Ce tube est adapté au ballon au moyen d'un bon bouchon, garni, pour plus de sûreté, d'une coiffe en
caoutchouc.
«Tapparcil étant complètement exempt d'air, on fait entrer à frottement, sur l'extrémité recourbée du tube de verre, un bout de tu}au en caoutchouc destiné à pénétrer dans l'intérieur de l'éprouvette et à s'y maintenir à une certaine hauteur. Le diamètre de ce tuyau est, par conséquent, à peu près égal à celui du tube, et sa longueur permet d'absorber, à un moment donné, toute leau qui se dégagera dans l'éprouvette, en ]^ laissant les gaz qu'on veut recueillir. Cette éprouvette est graduée et d'une capacité de 100 à 150 centimètres cubes. Comme on connaît d'avance approximativement le volume de gaz que l'ébullition de l'eau doit fournir, on règle la longueur du tube en caoutchouc d'après ce volume présumé ; l'appareil offre d'ailleurs une certaine mobilité qui permet à cet appendice flexible de monter ou de descendre à volonté dans l'intérieur de l'éprouvette à mercure.
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a Pour commencer Topération, on chauffe le mairas plein d'eau, le tube à gaz muni de son appendice en caoutchouc n'étant pas engagé dans la cuve à mercure; par la dilatation, une certaine quantité d*eau s^ccoule; on la recueille dans un verre et on soustrait le volume qu'elle représente de celui du liquide total qu'on a mesuré. Peu de temps avant que l'eau commence à fournir le gaz qu'elle contient, on engage le tube à dégagement sous l'éprouvette remplie de mercure ; celle-ci repose alors sur la tablette de la cuve, qui doit être de petite dimension, afin que le métal puisse s'échauffer assez facilement. L'eau entrant en ébuUition, et l'éprouvette étant presque remplie par le gaz et par Teau qui se sont dégagés, on écarte momentanément la source de la chaleur. Le vide qui se fait dans le matras par la condensation de la vapeur amène promptement l'absorption de l'eau qui se trouve dans l'éprouvette, et qui rentre dans le matras; cette absorption étant faite, on chauffe de nouveau. Il se dégage une certaine quantité de gaz qui s'ajoute à celle que la cloche graduée renferme déjà. En cessant de chauffer, lorsque cette cloche est presque remplie de gaz et d'eau, on produit une seconde absorption. On répète cette opération trois ou quatre fois, jusqu'à ce que le volume des gaz reste stationnaire. Enfin, l'eau qui se trouve dans l'éprouvette étant elle-même très-chaude, on l'absorbe une dernière fois par le même moyen, aussi exactement que possible. Je n'ai pas besoin de faire remarquer que le vide qui se produit rend ces opérations trèsrapides.
a En définitive, les gaz qui étaient primitivement en dissolution dans l'eau se trouvent dans l'éprouvette à mercure avec une très-petite quantité d'eau, dont le pouvoir absorbant se trouve encore diminué par la présence de quelques gros fragments de sel marin pur et fondu qu'on a introduits dans l'éprouvette à la fin de l'opération. On mesure ces gaz dans la cloche, et on détermine la proportion d'acide carbonique en absorbant ce gaz au moyen de la potasse. On fait alors passer dans un tube gradué plus étroit l'azote et l'oxygène qui restent, et on en fait la séparation par les procédés ordinaires. L'emploi de l'acide pjrogallique rend cette analyse très-prompte et très-sûre.
« En employant cet appareil pour déterminer le volume et la proportion des gaz que l'eau de la Seine tient en dissolution, j'ai été surpris d'y trouver une quantité d'acide carbonique beaucoup plus considér^lc que celle qu'on suppose y exister.
« Ainsi l'eau recueillie le 19 a donné, par litre, 54**,1 de gaz, composé de :
Acide carbonique 2'2««,6
Azole 21 ,4
Oxygène 10 ,1
Ce mélange gazeux contenait, par conséquent, 41,7 p. 100 d'acide carbonique.
« Abstraction faite de cet acide, 100 d'air de cette eau renfermaient, comme à Fordinaire :
Aïote 68,0
Oxygène 52,0
« J'ai déterminé la quantité d'acide carbonique, en ce qui concerne l'eau de la Seine, pendant les derniers mois de 1855. Voici les résultats :
« 100 parties du mélange gazeux contenaient en acide carbonique :
19 janvier. 19 février. SO février. >4 mars. 18 mars. Il avril. 18 mai.
55,6 M,6 42,8 40 50 45,5 iO
« Comme ces nombres représentent un minimum, je crois qu'on peut admettre que l'acide carbonique entre pour moitié environ dans le volume des gaz qui sont dissous dans l'eau de la Seine, et probablement dans l'eau de tous les fleuves et de toutes les rivières.
« Si ces observations sont exactes, si l'expérience démontre qu'en cifet toutes les eaux courantes tiennent en dissolution une quantité d'acide carbonique beaucoup plus considérable que celle qu'on supposait y exister, les conséquences qu'on doit tirer de ce fait, au point de vue de la physique du globe, de la géologie, de l'agriculture, méritent assurément de fixer toute notre attention. Cet acide carbonique, qui, sous forme de gaz, représente 2 et 5 p. 100 du volume de l'eau, a-t-il existé d'abord dans l'air atmosphérique, ou plutôt n'y existerait-il pas si l'eau n'intervenait pour l'absorber, pour le dissoudre? S'il en est ainsi, il faut attribuer à l'eau un rôle nouveau : on doit lui concéder une part importante dans la dépuration de notre atmosphère, dans le maintien des proportions dans lesquelles se trouvent les éléments gazeux qui la constituent.
< Je ferai remarquer que cette eau chargée d'acide carbonique laisse sa trace dans les différentes parties du végétal ; c'est probablement à elle qu'il faut attribuer ces sels calcaires qui s'accumulent de préférence dans les feuilles, et surtout le carbonate de chaux dont M. Payen a récemment constaté la.présence dans ces organes (de toute la grande famille des Crticées) (*). »
« Mais si ce rôle que j*attribue à l'eau est réel, si ce corps a, en effet,
(*) Le carbonate de chaux est en outre accumulé dans le tissu des noyaux de Celtis (orientaiit, ocddentali» et Toumeforiii), où ce sel calcaire remplace les incrustations ligneuses con> ternies dans les ttasus des noyaux d*un grand nombre d'autres fruits dits i noyaux (Mémoires de TU Payen sur les déreloppeinents des végétaux).
la propriété de se diarger, dans les conditions que j'ai indiquées, d'une forte proportion de cet acide gazeux qui, sans lui, se trouverait répandu dans l'atmosphère, l'acide carbonique doit se trouver dans Tean des mers.
« Les considérations qui suivent semblent établir qu'il en est ainsi : M. Usiglio a soumis à un examen très-attentif l'eau de la Méditerranée au point de vue de la nature et de la proportion des matières salines qu'elle renferme. D'après lui, cette eau contient par litre 0,117 de carbonate de chaux, et 0,003 d'oxyde de fer qui se trouvait aussi sans doute à Tétat de carbonate de protoxyde de fer. Ces quantités exigent, pour être tenues en dissolution, 28 à 30 centimètres cubes d'acide carbonique par litre d*eau, c'est-à-dire une quantité au moins égale à celle qui existe dans l'eau de la Seine.
« L'eau analysée par M. Usiglio avait été prise à la surface de la mer. On peut penser que la quantité des gaz dissous dans l'eau doit augmenter rapidement à mesure que l'eau se trouve à une plus grande profondeur. C'est ce qui résulte des analyses faites par M. Darondeau sur des échantillons d'eau de mer recueillis pendant le voyage de la Bonite a\ec l'appareil qu'on doit à notre illustre doyen M. Biot. Je citerai une seule des analyses de M. Darondeau. L'eau recueillie le 19 mars 1837 dans le golfe du Bengale, à la surface de la mer, contenait, par litre, 19*'%8 de gaz, lequel renfermait 13,9 p. 100 d'acide carbonique; celle qui a été prise le même jour à une profondeur de deux cents brasses a fourni 30''%4 de gaz, et ces gaz contenaient 58 p. 100 (ou 17",65) d'acide carbonique.
« J'ai cru pouvoir attribuer l'origine de l'acide carbonique des eaux de rivière à l'action dissolvante que Teau pluviale exerce sur l'air confiné dans la terre végétale. Celle-ci, renfermant des matières organiques qui, par leur combustion lente, produisent de l'acide carbonique, se trouve enveloppée d'une atmosphère qui, d'après les expériences de MM. Boussingault et Lewy, contient jusqu'à 250 fois plus d'acide carbonique que l'air extérieur. Ainsi l'eau pluviale qui tombe sur un sol plus ou moins fertile s'y charge d'acide carbonique. Celui-ci, à son tour, exerce son action dissolvante sur les carbonates terreux que cette eau, devenue eau courante, rencontre dans les (errains qu'elle traverse.
« Mais l'eau pluviale elle-même ne renfermerait-elle pas déjà l'acide carbonique que l'on trouve dans les eaux dont elle est l'origine? Pour répondre à cette question, j'ai dû déterminer la quantité d'acide carbonique qui se trouve dans Peau de la pluie.
« Le résultat de cette analyse est tel qu'on pouvait le prévoir. L'eau de la pluie donne par litre 23 centimètres cubes de gaz ; 100 volumes de ce gaz ne contiennent que 2,4 d'acide carbonique; le reste est un
mélange d'oxygène et d'azote dans les proportions babituelles, soit 52 d'oxygène et 68 d'azote pour 100 du mélange gazeux.
a Cette faible proportion d'acide carbonique est précisément celle qui doit exister dans l'eau pluviale, eonformément à la loi deDalton et Henry, en raison du coefficient de solubilité et des 4 dix-millièmes de ce gaz que contient l'air atmosphérique.
« Ainsi ce gaz se trouve en proportion bien plus considérable dans les eaux ordinaires que dans l'eau pluviale.
« Il était intéressant de rapprocher ce résultat de ceux que peut don« ner l'étude d'une eau d'une nature toute différente. Cette considération m'a conduit à soumettre à un examen attentif l'eau du puits foré de Tabattoir de Grenelle.
« Tout le monde se rappelle les circonstances qui ont précédé et suivi cette longue et coûteuse entreprise de forage. On sait qu'au mois de fé- Trier 1841, après sept années d'efforts continus, la sonde de M. Mulot, arrivée à la profondeur de 548 mètres, dans les sables verts, sous les argiles du gault, fait jaillir une masse d'eau qui n'est pas moindre de 800 à 1,000 mètres cubes par vingt-quatre heures.
<( La composition de cette eau, qui arrive, comme on sait, avec une température de 28 degrés, a été déterminée dès 1841 par M. Payen, et en 1848 par MM. Boutron et Henry. Ces analyses ont clairement établi que l'eau de ce puits artésien est de bonne qualité, qu'elle est mémo plus pure, moins chargée de matières salines qu'aucune des eaux qui alimentent la ville de Paris.
a II n'était pas hors de propos de rechercher si l'eau de ce puits, qui fonctionne depuis quinze ans, offre la même composition qu'en 1841 ou en 1848 ; j'ajouterai que le nouveau forage entrepris à Passy par la ville de Paris donne en ce moment un intérêt particulier à l'étude des eaux provenant de profondeurs considérables.
« Je m'occuperai d'abord de l'examen des gaz que l'eau du puits de Grenelle tient en dissolution.
« D fallait puiser l'eau à sa source même, c'est-à-dire introduire des Bacons vides dans le tube central qui l'amène au jour,
<c Je reçus le gaz dans une éprouvette graduée contenant déjà une dissolution de potasse. Ce gaz, dont le volume est égal à 24 centimètres cubes à 10 degrés pour 1 litre d'eau, est de Vazote pur. L'acide pyrogallique, le phosphore n'y décèlent point la moindre trace d'oxygène.
« Ce curieux résultat établit une différence bien marquée entre l'eau du puits de Grenelle et les eaux douces ordinaires, qui toutes, ayant eu le contact de l'air, renferment en dissolution une quantité considérable d'oxygène. Sous le rapport de la nature des gaz qu'elle contient, cette eau ressemble plus à une eau minérale qu'à une eau douce.
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c( D'après mon analyse, le résidu salin qu'elle laisse par l'éyaporatian à siccité présente la composition suivante :
Pour 100 de résidu. Pour 1 lilre.
Carbonnlc de chaux 40,8 0,057,936
Carbonate de roagnésic il,5 0,016,33
Carbonate de potasse i4.4 0,020,448
Carbonate de protoxyde de >'. r. ... 2,2 0.003,024
Sulfate de soude il,3 0,016,046
HyposulRte de soude 6,4 0,609,088
Chlorure de sodium 6,4 0,009,088
Silice 7,0 0,009,9i
« Un lilre d'eau m'a donné 0*',l'i2 de résidu desséché.
« Les résultats qui précèdent s'accordent assez, en ce qui concerne les sels principaux, avec ceux qui ont été publiés il y à seize ans par M. Payen, pour qu'on puisse considérer cette eau comme ayant aujourd'hui sensiblement la composition qu^elle avait en 1841. Comme M. Payen et comme MM. Boutron et Henry, j'ai constaté que le résidu laissé par cette eau offre une réaction alcaline très-prononcée, qu'il doit au carbonate dépotasse.
« M. Payen a le premier appelé l'attention sur la présence de la silice dans cette eau ; il l'a fait avec d'autant plus de raison, que la proportion de ce corps est plus considérable aujourd'hui que celle qu'il a indiquée. D'après des dosages répétés un grand nombre de fois, j'ai retiré invariablement 7 parties de silice de 100 de résidu (*).
a Quoiqu'il soit assez difûcile de démontrer l'existence du fer dans l'eau qui a séjourné pendant quelques instants au contact de l'air, la nature ferrugineuse de cette eau ne peut pas être mise en doute; elle donne lieu, en effet, à une petite industrie créée par le gardien du puits qui, ayant un jour oublié dans le réservoir supérieur un verre qu'il retrouva le lendemain recouvert d'un dépôt ocreux, eut l'idée de colorer en jaune, par ce procédé, des vases en cristal ordinaire, qu'il vend aux nombreux visiteurs du puits. Ces vases, qui ne séjournent dans l'eau que quelques heures, prennent une teinte irisée assez belle, qu'ils doivent à un dépôt ferrugineux très-mince et très-adhérent. Un contact prolongé pendant huit à dix jours donne au dépôt ferrugineux une épaisseur suffisante pour ôtcr au verre toute sa transparence.
« J'ajouterai que le bassin qui reçoit l'eau sur la plate-forme se trouve
(*) Par stiite de ses remarques sur la constitution du tissu des végétaux et des feuilles en particulier, M. Payen supposait que la plupart des eaux naturelles, pour fournir à une application au»i étendue, devaient contenir de la silice ; il fit la vérification de cette hypothèse en analpant Teau de puits de Grenelle et depuis l'eau de la Seine {Annales de Chimie^ 2* séhe, t. I, p. 385, et Élude sur les gisements du phosphore, par M. Élie de Beaumont, llémoires de la Société d'agriculture, i866).
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tapissé d'une assez grande quantité d'oxyde de fer hydraté, sous forme gélatineuse, mélangé de silice, de conferves et de matières sableuses que Feau entraine quelquefois. J'ai constaté dans ce dépôt la présence du manganèse.
a En résumé, on peut conclure de Tensemble de ces expériences quc^ si l'eau du puits foré de Grenelle reste, au point de vue de son emploi dans les ménages et dans les usines, une eau de bonne qualité, à cause de la minime proportion des matières salines qu'elle renferme, elle présente néanmoins, au point de Tue géologique, en raison de la nature même de ces matières et de celle des gaz qu'elle a dissous, quelques-uns des caractères d'une eau minérale.
ff Conformément à l'opinion de M. Walferdin, on attribue l'origine de cette eau à l'eau pluviale qui, pénétrant dans les sables verts, dans les environs de Troyes, à une hauteur de 125 mètres au-dessus du niveau delà mer, ressort par le trou de sonde de l'abattoir de Grenelle.
c Puisque l'eau pluviale ne contient qu'une très-petite quantité d'acide carbonique, il est vraisemblable que l'eau du puits de Grenelle, en* pénétrant dans le sol, en emprunte à l'atmosphère conQnée qui environne la terre végétale. Il est possible aussi qu'elle traverse des couches deterrain imprégnées de ce gaz, sous l'influence duquel elle dissout du» carbonate de chaux et du carbonate de magnésie. C'est probablement aussi à la présence de l'acide carbonique qu'il faut attribuer l'existence de la silice, que cet acide rend libre, en opérant la décomposition des débris feldspathiques que l'eau, qui en est chargée, rencontre sur soiv passage : de là le carbonate de potasse qui donne à celle-ci une réaction alcaline. Quant à l'azote qui existe en dissolution dans cette eau, il proviendrait de l'air que l'eau pluviale renferme, air dont l'oxygène aurait été employé soit à oxyder les produits pyriteux, soit à détruire le sulfure alcalin qui, à un certain moment, a dû se trouver dans cette eau. »
Lorsque les substances salines sont en faibles proportions, comaïc dans des rivières, elles ne nuisent pas sensiblement à la plupart des usages économiques de l'eau ; elles jouent, au contraire, un rôle utile dans la nutrition des êtres et rendent l'eau plus agréable à boire.
Parmi les composés que leur proportion prédominante rend surtout nuisibles soit aux applications industrielles, soit à Tusage domestique, nous citerons le sulfate de chaux des eaux dites séléniteuses. Nous indiquerons, en traitant de ce sel, ses inconvénients et les moyens d'y remédier. Nous devons mentionner aussi le sel marin et le chlorure de magnésium, qui ne permettent pas d'employer l'eau de mer comme boisson, et rendent (le dernier surtout) tellement hygroscopiques les tissus lavés avec cette eau, que le linge de corps devient insalubre et désagréable à porter.
Filtration des eaux. — Lorsqu*on laisse déposer ou filtrer sur du sable les eaux troubles, ou en sépare les corps étrangers insolubles (sable, argile, etc.). La filtration sur des corps poreux, notamment au travers d'une couche de charbon en poudre, peut éliminer les matières gazeuses et organiques putrides ; mais cette sorte d'épuration ne se prolonge guère : bientôt le pouToir absorbant du charbon est épuisé, et dès lors il n'agit plus que comme matière filtrante ; alors aussi il peut offrir Tinconyénient de laisser dissoudre (lorsque la température s'élève) dans l'eau qu'on veut épurer une partie des matières putrides qu'il avait enlevées à l'eau filtrée lorsque la température atmosphérique était plus basse. Il est donc fort utile, dans Tintérét de la salubrité, de faire nettoyer les filtres des fontaines, surtout au moment où la température de l'air s'élève notablement.
On trouvera dans V Annuaire des eaux de la France publié par le Ministère de l'agriculture en 1851-1854 et rédigé par une commission spéciale (*) des notions nombreuses, étendues et détaillées sur les eaux potables (l" partie, p. 3 à 315). M. Payen faisait remarquer alors (p. 6) toute l'importance des matières organiques, plus ou moins azotées, dans les eaux naturelles et dont on n'avait pas assez tenu compte jusqu'alors dans les analyses, leurs influences, tantôt favorables pour les irrigations fécondantes des terres en culture, tantôt nuisibles lorsqu'il s'agit de faire usage des eaux comme boisson pour l'homme et les animaux.
Les eaux des rivières qui traversent les grandes villes pourraient, dans les saisons des basses eaux, devenir moins salubres et surtout moins agréables à boire, en raison de certaines matières organiques qu'y déversent les égouts. En étudiant, à ce point de vue, l'eau de la Seine audessous de Paris, M. Peligot, en 1866, parvenait à en extraire des cristaux d'urée, témoin irrécusable de la présence des urines (**).
Épuration des eaux par la dislillation. — Pour toutes les applications aux préparations et recherches des laboratoires, les eaux naturelles, celles même qui proviennent directement des pluies, sorte de distillation en grand, doivent être épurées par la distillation : car si, d'un côté, les diverses sources alimentées par les eaux pluviales, réunies dans des réservoirs souterrains, se chargent d*acide carbonique, de sels calcaii*es, magnésiens alcalins et des substances organiques qu'elles peuvent dissoudre en filtrant dans les terres, d'une autre part la pluie, en traversant
(*) Ainsi composée : Uéricart de Thiiry, président, Orfila, D' Pâtissier, Dubois (d'Amiens), et de MM. Hecquerel, Bouchardat, Boutron, Cherdlicr, 0. Ilenry, MUue-Edwards, Payen et Ch. Sainte-CIaire-Deville. (MM. Gide et Baudry, éditeurs.)
(**) Les plus importants mémoires publiés sur les eaux potables ont été réunis en un rolame qui fait partie des Mémoires de la Société centrale d'ngriculture de France, pour 1865.
Voyez aussi le Mémoire de M. Boudet sur l'eau de la Seine {Annales de Chimie, 186», t. H), et do )IM. Eoutron et Boudet sur Thydrotimétrie, 4* édition, 1S66.
Tair, en coulant sur les surfaces qui peuvent la diriger vers les citernes, dissout des composés ammoniacaux ou nitreux, rencontre et entraîne divers corps étrangers capables de troubler les délicates réactions de la chimie.
Rien n'est plus simple que la distillation deTeau : les appareils distillatoires (alambics et serpentins) sont connus de tout le monde. De toutes les opérations auxquelles ces appareils s'appliquent, la plus simple, en apparence^ Tépuration complète de Teau, est cependant une des plus difficiles. Voici quelles sont les précautions à prendre pour approcher le plos possible du but qu'on se propose d'atteindre en soumettant l'eau à la distillation :
1° Éviter que, par un chaulfage trop brusque, l'ébuUition devienne tumultueuse, car des gouttelettes de l'eau impure soumise à la distillation seraient projetées jusque dans le serpentin ;
^ Adapter au bas du chapiteau plusieurs diaphragmes pour aiTéter les projections ;
5^ Rejeter au moins le premier dixième du volume qui s'écoule du serpentin, car il contient de l'ammoniaque et parfois d'autres corps plus volatils que l'eau, entraînés surtout avec les premières vapeurs ;
4° Recueillir dans des flacons spéciaux et réserver comme les plus purs les trois dixièmes environ qui s'écoulent ensuite ;
h'* Si l'on remplit alors l'alambic, il faut recommencera fractionner les produits de la même manière ;
6*" Après avoir réitéré cinq ou six fois le remplissage, on doit vider la chaudière (cucurbite) et recommencer les mêmes opérations en la chargeant d'eau nouTelle. Faute de cette dernière précaution, on risquerait de trop concentrer les matières impures qui pourraient alors se décomposer. Le chlorure de magnésium, par exemple, donnerait lieu à des vapeurs d'acide chlorhydrique ; les matières organiques (*) produiraient des corps pyrogénés, des composés ammoniacaux, etc., et tous ces produits de décompositions partielles, passant par le serpentin, iraient se mêler à l'eau distillée.
Les précautions que nous venons d'indiquer doivent être prises avec plus de soin encore, relativement à l'eau de mer que l'on veut rendre potable, car cette eau est bien plus chargée que les eaux usuelles de
n Indépendamment de ces précautions, si l'on tient à se débarrasser des su1)8tances orga- Hms, on metlri avec 100 lilrcs d'enii dans la chaudière de Tatambic 1 litre de solution cjttrgée de manganate de pelasse et 1/2 litre de solution concentrée de potasse. Si l'eau distillée contenait de rammomaquc, il fuudrail la soumettre à une rectification en mettant dans U curcarbile 2 i 4 millièmes de bisuUate de potasse.
substances salines, organiques, etc., qui, outre les inconvénients que nous venons de signaler, donnent lieu à des incrustations plus abondantes et plus tenaces. Sous, ces incrustations la température du métal s'élève parfois au rouge, opère les décompositions précitées, et compromet la résistance des chaudières. Nous indiquerons, en traitant du sulfate de chaux, les moyens d'éviter ou d'amoindrir les inconTénients des incrustations séléniteuses.
Si d'un côté l'on peut obtenir de l'eau douce en distillant l'eau de mer sur les navires durant les voyages, d'un autre côté on peut mettre à profit sur nos plages l'évaporation spontanée de cette eau pour obtenir la plus grande partie des sels de soude et de potasse utiles aux divers usages industriels, agricoles et économiques (voyez plus loin Soudes^ potasses et sels extraits des eaux de la mer).]
Voici la composition moyenne de l'eau de mer :
Eau 90,470
Chlorure de sodium (sel mario) 2,700 \
Chlorure de potassium 0,020
Chlorure de magnésium 0,300
l de chaux 0,140
Sulfates. . . . j de magnésie.. . . . 0,240
f de potasse 0,005
Carbon...... I ^TZ^^'. \ ^'^
Bromures, iodurcs, matières organiques. . . 0,011 Huile essentielle, acide carbonique 0,050
Cette composition est un peu variable : moins abondante en composés magnésiens dans la Méditerranée que dans l'Océan, d'après M. Usiglio, elle est plus riche en composés salins à de grandes profondeurs, suivant M. WoUaston.
Le grand intérêt qui s'attache au traitement des résidus de l'eau de mer (eaux mères des salines) nous décide à donner ici les principaux résultats des travaux dont la composition de cette eau a été l'objet :
ANALYSE DES BAUX DE U M£dITERRAN£E, PAR M. USIGLIO.
iAu pied de la montagne Saint-Clair, a 4,000* du port de Celle devint U fabrique de produiu chimiques de ViUeroy.
Au large, densité = 3**,5 Baume.
A 50" du rivage, = 4» et 4«,5.
Xes résultats des analyses, à div«:^es distances, même plus considéirdbles, ont toujours été discordants. Us n'ont été comparables que lorsqu'on a pris l'eau de mer loin de la côte* et de l'influence de toute cause perturbatrice.
Les échantillons sur lesquels j l'un à 5,000** de la côte, 1" de profondeur. porle l'analyse ont été pris. | l'autre à 5,000** de la côte, 1" »
KAU
A la température de 16^ centésimaux, ils marquaient l'un et Fautive 3^5 Baume.
Densité 1,0238, à 21^ du thermomètre centigrade (*).
ÉLÉHË.\TS
(hjde de fer
Carbonate de chaux | A«de carbonique. .
( Chaux
SoUale de duoi; { èhroi"."*!""'''*'''
^^^^^^ Ui^^^^"^r:
Odonire de magnésium.. . .{ ^^^^^ \ .
CUorure de potassium jSÎÎSui.:. .
EiOBure de sodium \tSS^,: \
POUR 1 LITRE
d'eau
lOOt.OOOO
0ff,003 0.117
f) Depuis liM. Usiglio et Doony ont analysé Teau de la Védilerranée, dang la rade d'ilyèics et le golfe de Fos, à 2,000 mèlres de la côte. Toici le résultat de leur travail :
1 litre contient
Chlore 21,560
Brome 0.430
Acide sulfurique 2,510
Acide carbonique 0,052
Magnésie 2,390
Chaux 0,610
Potasse 0,303
La densité de Teaa était de 1,0225. Parmi les composes nombreux indiqués par ces anilysc;} dans Teau de la SIédilen-anée, ne figurent pas les substances organiques azotées, qui doivent ccftendant 6*y rencontrer.
H. Fauré a constaté la présence de ces substances dans les eaux de l'Atlantique qui baignent ks cAtes occidentales de la France.
Tnd les résultats de l'analyse de Teau de mer prise à Arcaclion :
ide sodium 27(,965
de magnésium 3 ,785
de calcium 0 ,325
ide magnésie 5 ,575
de chaux 0 ,225
de soude 0 ,4S3
Carbonate de magnéâie 0 ,315
Sfatières or^^aniques animai ÏBCCa 0 t^^
Poids total dans i litre S8f,727
Tauleor, n'ayant pu doser exactement Tiode ni le brome, ne les a pas fait figurer. Dans ancone des analyses des eaux de TOcéan et de la Méditerranée on n'a signalé la présence de ia âliee, qui cependant devait s'y rencontrer.
L'eau de la mer Morte présente une composition bien différente et variable suivant la profondeur.
Voici les résultats des analyses de M. Teireil, offrant l'un le maximum des sels dans l'eau prise à la surface, l'autre le maximum à 300 mètres de profondeur :
HAS DALE
NIIABIU
Traces.
Traces.
OAU
Traces.
Traces.
Traces.
On voit qu'à la profondeur de 300 mètres les proportions de la plupart des substances dissoutes sont décuples de celles que contiennent l'eau de l'Océan et celle de la Méditerranée ; elles se sont trouvées moindres de 0,2 environ à la profondeur de 20 mètres.
Il n'est pas douteux, dit l'auteur, que dans l'avenir la mer Morte ne devienne une source de production abondante de brome et de potasse.
Distillation de Veau de mer. — La distillation de Teau de mer, en vue de la rendre potable, fixa l'attention d'un physicien anglais, Hauton, en 1670 (Trans. phiL), En 1717, Gauthier, médecin de Nantes, décrivit un appareil distillatoire qu'on ne put employer à bord des navires, en raison des mouvements de roulis et de tangage projetant l'eau de la cucurbite dans le serpentin. Poissonier imagina, en 1772, un alambic qui évitait ces inconvénients. Le problème a été résolu parCiément-Dcsormes ef de Freycinet; mais, bien qu'en se servant de leurs appareils il ne fallût embarquer que 1000 kilogrammes de houille pour obtenir 6000 litres d'eau distillée, la solution n'était pas encore pratique ; elle l'est devenue depuis que MM. Peyre et Rocher ont construit un appareil dans lequel non-seulement la combustion de la houille produit autant d'effet, mais où la chaleur cédée par la condensation de la vapeur s'applique à la coction des aliments : en sorte qu'il suffit du combusti-
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ble nécessaire à la cuisine de l'équipage pour produire Teau douce durant lesToyages de long cours; on économise ainsi la pla<re, toujours précieuse dans les navires, qu'occupent ordinairement les caisses en tôle dans lesquelles on embarque Teau potable {*).
Les premières et les dernières parties du produit distillé de Teau de mer doivent être recueillies à part; elles servent directement aux savonnages et laTages divers, utiles à l'équipage. Le produit intermédiaire plus pur est réservé pour la boisson. On le rend plus propre à cet usage en l'aérant par le battage à l'aide d'un moulinet tournant dans un cylindre où l'air se renouvelle : l'eau peut alors absorber de l'oxygène, de Fazote et de l'acide carbonique dans la proportion que présentent les eaux de rivière (voyez p. 75). On améliorerait sans doute encore la saveur et la qualité de ces eaux distillées potables en y ajoutant, après l'aérage, pour 1000 litres, i litre d'eau chargée de carbonate de chaux, rendue soluble par un excès d'acide carbonique (voyez plus loin la Préparation des eaux gazeuses).
L'est sur le produit épuré, autant que possible, de la distillation des eaux de rivière que l'on a constaté la plupart des propriétés de l'eau pare exposées ci-dessus, et celles qui nous restent à décrire.
Solubilité des corps solides et liquides. — Un très-grand nombre de substances liquides ou solides peuvent se dissoudre dans l'eau et lui communiquer des qualités spéciales (couleur, densité, saveur, odeur, réaction acide, alcaline, température d'ébullition plus élevée ou plus basse, congélation plus rapide ou plus lente, etc.).
('] Le jury central pour Texpositioa des produits de l'agricullare et de l'industrie de 1840 I constaté les perfeetiounements introduits dans cet appareil par H. Rocher, et les grands ré-* soilits d<t son usage dans la marine marchande et militaire : l'abondance et la pureté de l'eau fournie aux marins de nos équipages a considérablement diminué les affections spéciales aux- ^leUes soot exposés les gens de mer. M. Rocher a obtenu la médaille d*or ; rÀcadémie des sciences lui décerna un prix de 2,500 francs sur la fondation Hontyon. ti obtint en 1851 une récompense du premier ordre dans le grand concours des nations à TExposition de Londres. li importe d'éviter dans les parties des appareils sur lesquelles s'écoule Teau de la vapeur foodensée Temploi du cuivre non étamé, cl plus encore des tuyaux en plomb. M. Chevreul a <léiiM»tré que le cuivre et le plomb sous forme d'oxyde ou de sels peuvent se rencontrer ^ ces eaux distillées et occasionner des accidents d'intoxication. l\ a conseillé, pour décou- ^ la présence de ces composés délétères, d'avoir recours à V hydrogène sulfuré, qui tes précipite en noir et qu*on se procure aisément à l'aide de copeaux de chêne enfermés dais plasieors flacons remplis d'eau de mer, une fermentation putride donnant lieu à la formation ^ l'acide sulfhydrique et à sa dissolution dans l'eau, qui dès lors sert de réactif.
Us eaux potables naturelles peuvent elles-mêmes devenir délétères en certaines cii'con- *»M«i. (Voyei à la lin de l'article Céruse.)
1^ liquides alîmenlaires, tels que le vin, la bière, le cidre, doués d'une légère réaction Ktde, séjournant dans des vases dits en éiain, mais qui contiennent de 0,15 à 0,45 de plomb, peuvent donner à ces boissons des propriétés vénéneuses; même l'alliage d'étain 90 et plomb 10 peut donner lieu à des accidents toxiques. M. Roussin, pharmacien en chef des hôpitaux nniliUires, a conclu de ses nombreuses expériences que les alliages d'étain et plomb destinés à contenir des liquides alimentaires ne doivent pas contenir au delà de 5 centièmes de ce dernier lAélal. {Recueil de$ mémoires de ntédecine chirurgicale militaire^ août 1865.)
La solubilité de la plupart des corps augmente avec la température du liquide ; de là vient que beaucoup de sels cristallisent par le refroidis* sèment de leur solution aqueuse.
Toutefois, plusieurs substances sont moins solubles dans Teau à 100* •qu'à d'autres températures inférieures : tels sont Thydrate, le tartrate et le sucra te de chaux, plus solubles à froid que dans l'eau bouillante; les sulfates de chaux et de soude, plus solubles à SS*" qu'à 100^, et même qu'à toute autre température. L'eau déjà saturée d'un corps liquide ou solide n'en peut plus dissoudre dans les mêmes conditions ; mais elle peut dissoudre tantôt plus, tantôt moins d'une ou de plusieurs autres substances. De là un moyen d'épuration, par les lavages méthodiques fréquemment usités dans les laboratoires et les fabriques, et des procédés de séparation des sels solubles (voyez plus loin le traitement des eaux mères des salines).
Solubilité des gaz, — Les gaz se dissolvent dans l'eau en quantités d'autant plus grandes que la pression qu'ils éprouvent et qui diminue leur volume est plus considérable, et que la température du liquide est plus basse.
Dans ces conditions, d'ailleurs, l'agitation hâte la dissolution, parce •qu'ellc^multiplic les surfaces en contact.
Certains gaz dissous dans l'eau sont éliminés, totalement ou en partie, par des corps liquides ou solides ou très-solubles (alcool, sel marin, etc. ).
L'eau enfermée avec plusieurs gaz mélangés dissout de chacun un volume égal à celui qu'elle pourrait dissoudre si chaque gaz était seul •et qu'il exerçât la même pression à la même température.
ApplIeatfoBs
Outre les nombreux usages dans l'économie domestique des eaux douces ou potables et les applications manufacturières que Ton fait de l'eau pour transmettre la chaleur, soit par son contact, soit par la condensation de sa vapeur, pour épurer, dissoudi^c, faire cristalliser par refroidissement ou évaporation une foule de substances, ce liquide s'emploie pour favoriser ou déterminer de très-nombreuses réactions cfiimiques et physiologiques, mises à proGt dans les laboratoires et dans diverses industries manufacturières, agricoles et horticoles.
L'eau entre elle-même dans un grand nombre de combinaisons plus ou moins stables, jouant tantôt le rôle de base avec les acides très-énergiques, tantôt le rôle d'acide avec certains composés fortement basiques. On l'emploie pour la production naturelle ou artificielle de la glace qui sert à rafraîchir ou conserver les substances alimentaires. Enfin une partie des masses considérables d'eaux douces congelées tous les ans dans
rAmérique septentrionale forme la base de très-grandes exploitations et d'un commerce international ayec les pays chauds et tempérés.
9, TrmUmamcmt éem ea«x d*égont«.
Depuis un certain nombre d'années, on s'est occupé des eaux d'égout^ au point de vue de leur utilisation et de leur détournement loin des centres de population. En aval des grandes villes, les eaux des rivières renferment des proportions plus ou moins considérables de matières étrangères, soit dissoutes, soit en suspension : ces matières minérales et organiques proviennent des égouts et des déjections de toute nature, ou des usines. Or, comme on est souvent conduit à puiser dans les rivières mêmes l'eau nécessaire à Talimentation des villes, on conçoit donc tout rintérét qu'il y a à ne point souiller ces eaux, à cause de l'influence dangereuse qu'elles pourraient alors exercer sur la santé publique. En effet, même après filtration sur le sable, l'argile, le charbon de bois, les éponges ou les autres matières en usage, les eaux ne sont jamais entièrement dépouillées des matières étrangères et surtout des infusoires qu'elles renfermaient. On s'est donc préoccupé d'éviter la cause du mal en traitant, à part et avant de les ramener dans les rivières, les eaux d'égouts des villes ; tout en résolvant une importante question d'hygiène-, on trouve ainsi moyen d'obtenir un engrais et de restituer au sol une quantité considérable de matières azotées qui seraient perdues sans cela pour l'agriculture.
Ce problème présente de grandes difficultés à résoudre, tant à cause de la composition différente des matières entraînées par les eaux, qu'à cause du volume considérable de liquide dans lequel elles sont diluées. Pour traiter les eaux d'égouts, la première question à résoudre est l'établissement d'une canalisation souterraine d'égouts amenant en aval et loin des habitations toutes ces eaux par un vaste collecteur : c'est là que doit se trouver le dispositif nécessaire pour traiter les eaux avant de leur permettre de retourner à la rivière. A l'origine, on ne s'était proposé que de désinfecter les eaux; et c'est ainsi que, de 1858 à 1860, on traita, à Londres, les eaux d'égouts par la chaux, le phénate de chaux et le chlorure de chaux; mais les résultats obtenus étaient peu satisfaisants, et la désinfection obtenue n'était que de peu de durée.
MM. Franckland et Hoffmann, chargés d'étudier la question au point de vue de l'efficacité des divers réactifs, constatèrent que la désinfection n'était que momentanée; que les eaux désinfectées se putréfiaient au bout de deux jours après le traitement à la chaux, et au bout de neuf seulement après le traitement au perchlorure de fer. La putréfaction ultérieure des eaux tiprès l'action des réactifs est due
aux matières organiques qu'elles retiennent encore en dissolution, et qu'il a été jusqu'ici impossible d'éliminer complètement.
Le passage des eaux d'égouts dans de vastes bassins, qu'elles parcourent lentement et méthodiquement, sufGt pour faire précipiter les matières en suspension. C'est ainsi qu*à Birmingham on puriGe les eaux d'égouts, qui déposent, par jour, 60 tonnes environ de principes fertilisants.
Pour précipiter les matières dissoutes, un grand nombre de substances ont été proposées.
On a préconisé l'usage du perchlorure de fer, qui précipite les matières albuminoïdes et l'acide phosphorique : le dépôt obtenu ainsi constitue un très-bon engrais, puisqu'il renferme de l'azote et de l'acide phosphorique. La chaux seule peut être employée ; mais elle nécessite l'emploi d'une quantité plus considérable de matière, et la désinfection n'est pas si complète.
En Angleterre, on emploie très-fréquemment un mélange de phénate de chaux et de sulfite de magnésie.
On fait également usage d'un mélange de chaux, de goudron et de chlorure de magnésium, dans la proportion de 100 kilogrammes de chaux et 15 kilogrammes de chacun des autres produits. On mélange la chaux éteinte avec le goudron, puis on ajoute la dissolution de chlorure de magnésium. Cette préparation est connue sous le nom de désinfectant de Suvern. L'eau vanne, traitée par ce mélange, abandonne un dépôt qui est employé comme engrais; elle est claire, et reste sans se putréfier pendant longtemps.
M. Lechâtelier a préconisé le sulfate d'alumine contenant du sulfate de fer, tel qu'on l'obtient directement par le traitement des argiles ferrugineuses. Depuis plusieurs années, la ville de Paris a fait sur une grande échelle l'essai de ce procédé à Clichy; et MM. Mille et Durand- Claye, ingénieurs chargés de diriger les travaux, sont arrivés à d'intéressants résultats.
Le sulfate d'alumine produit avec les eaux d'égouts un précipité floconneux formé par des sortes de savons d'alumine et de l'alumine hydratée ; le sulfate de fer en présence des matières organiques donne du sulfure de fer qui, en s'oxydant à l'air, donne du sous-sulfate de peroxyde de fer insoluble. En employant 200 grammes de réactif dissous dans 1 litre d'eau, par mètre cube d'eau vanne à traiter, on obtient les | des matières azotées dans le dépôt qui, au bout de quinze jours, peut être expédié. Comme on le voit, tous ces procédés ne résolvent qu'imparfaitement la question, les eaux traitées renfermant toujours une quantité notable de produits utilisables. On a pensé opérer d'une façon plus rationnelle en employant les eaux vannes pour faire des irrigations directes
sur le sol cultivé. Les travaux commencés, en 1867, dans ce sens, à Clichy, ont donné de bons résultats tant au point de vue des produits de culture obtenus qu'à celui de la purification des eaux d'égouts. L'expérience montra, en effet, qu'on pouvait par ce moyen faire absorber au sol, tous les ans, 40,000 mètres cubes d'eaux d'égouts par hectare, et que les eaux clarifiées ne contenaient plus que de très-petites quantilcs d'azote. Le succès de ces expériences décida la ville de Paris à opérer plus en grand, et la conduisit à installer sur la rive gauche de la Seine deux machines à vapeur de 40 chevaux, pouvant élever 6,000 mètres cubes d'eaux d'égouts par jour et les refouler dans une conduite de 2 kilomètres, les amenant dans un réservoir situé entre Asnières et Genncvilliers, d'où elles pourraient se répandre sur toute cette plaine. La ville avait acquis 6 hectares de terrain autour de ce réservoir pour faire des essais de culture, et elle se proposait de fournir des eaux à tous les voisins qui voudraient les utiliser. Bientôt 40 hectares ont été arrosés ainsi et ont donné des récoltes abondantes : on a obtenu à l'hectare 40,000 kilogrammes de pommes de terre, 200,000 kilogrammes de betteraves et 80,000 kilogrammes de luzerne en deux coupes. Ces études furent interrompues par la guerre et reprises en 1872, époque à ■ laquelle fut entreprise une dérivation de 4,000 mètres pour amener les eaux du collecteur de Saint-Denis au pont de Saint-Ouen, à une hauteur telle qu'elles purent passer sur ce pont naturellement. Dès lors, 40,000 mètres cubes d'eau furent tous les jours à la disposition des arrosages de la plaine. Une machine de 150 chevaux, établie ensuite à Clichy, permit d'élever par jour 43,000 mètres cubes d'eau du grand collecteur, et les fit déverser sur la rive gauche de la Seine en passant par le pont de Clichy. Les travaux entrepris tendent à développer les canaux de distributioQ qui conduisent ces eaux dans les diverses parties de la plaine, et les mettent à portée de plusieurs centaines d'hectares de terrain. L'emploi de ces eaux est assuré pour tous les terrains qu'elles pourront atteindre, et l'absorption normale et annuelle de 50,000 mètres cubes parheclare permettra une culture aisée. On pourra, dans l'avenir, installer à Clichy d'autres machines semblables à celle qui fonctionne actuellement, pour élever la totalité des eaux d'égouts et en débarrasser complètement le cours de la Seine, lorsqu'on sera assuré de pouvoir distribuer ces eaux aux cultivateurs qui devront les employer en irrigations.
Dans les eaux qui s'écoulent des terrains arrosés ainsi on ne retrouve ' plus que 1 à 2 parties d'azote, au lieu de 44 que contient l'eau d'cgout du grand collecteur.
Le volume total des eaux qui s'écoulent de la ville de Paris peut être évalué à 200,000 mètres cubes par jour pour le grand collecteur débouchant à Clichy, et à 40,000 mètres cubes pour le collecteur de Saint-
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Denis. L'eau du grand coUecleur contient 2^,300 de matières étrangères, dont une moitié environ est formée de détritus solides en suspension, et une deuxième moitié est composée de matières propres à former des engrais. Cette eau contient, par mètre cube, 58 grammes de potasse, 45 grammes d'azote et 17 grammes d'acide phosphorique. L'eau de l'égout de Saint-Denis est plus impure; elle fournit 5^,600 de matières étrangères par mètre cube, dans lesquelles il y a 140 grammes d'azote. On Toit, d'après ces chiffres, combien il est intéressant de ne pas mêler aux eaux de la Seine des quantités prodigieuses de matières putrescibles, qui sont, d'autre part, une source de richesse pour la culture maraîchère.
En Russie, en Allemagne et en Belgique, les grandes villes, après divers essais, paraissent, comme Paris, revenir à l'emploi des irrigations, et il est probable que ce sera la solution la plus sûre et la meilleure de l'assainissement des matières rejetées parles villes.
Composition et propriétés. — 2. Préparation. — 3. Usages
i* Comjpoaliloii et propwiéêém*
En 1818, Thénard découvrit un composé dans lequel l'oxygène enlrc en proportions doubles de celles que renferme l'eau : propriété remarquable à plus d'un titre, et qui met à notre disposition un liquide prêt à produire les réactions dues à l'oxygène pur, assez faiblement retenu pour se dégager sous certaines conditions, peu à peu, à l'état naissant. Le bioxyde d'hydrogène est donc représenté par la formule HO* ; son poids équivalent (l'oxygène étant pris comme unité) est égal à 212,5.
Ce composé, quand il est aussi concentré que possible, est liquide, incolore, sirupeux, pesant presque moitié plus que l'eau, c'est-à-dire 1,453, le poids de l'eau étant égal à 1,000. C'est un liquide très-peu stable : à la température de 15 à 20^, il se décompose et exhale de l'oxygène. Dès que l'on élève la température, la réaction s'effectue si rapidement, qu'elle donne lieu parfois à une explosion. Le bioxyde d'hydrogène devient moins instable lorsqu'il est dissous dans leau ordinaire; on peut cependant alors le décomposer en chauffant le mélange jusqu'à 45 ou 50^. C'est le moyen dont on fait usage pour constater la quantité d'oxygène en excès sur celle qui constitue l'eau simple. Afin d'opérer le dégagement complet, on porte la température jusqu'à Tébullition.
Cet essai peut se faire dans un petit ballon auquel s'adapte un tube à quadruble courbure, et dont le bout recourbé s'engage sous une cloche ou éprouvette graduée pleine de mercure : le volume du gaz tnesuré donne directement l'indication cherchée. Un moyen plus simple de faire cet essai consiste, après avoir rempli d'abord sur la cuve à mercure une cloche ou éprouvelte graduée, à introduire avec une pipette courbe un "volume de la solution qu'on mesure en voyant les divisions qu'elle occupe ; on fait alors passer sous les bords de la cloche un peu de bioxyde de manganèse en poudre fine enveloppé dans du papier non collé : le petit paquet, en arrivant dans le liquide aqueux, se mouille et laisse la poudre en contact avec le bioxyde, qui se décompose sous son influence ;
bientôt le gaz, mis en liberté, occupe un volume qu'il est facile de constater en observant la graduation de la cloche : il suffit de comparer le volume du gaz au volume du liquide employé pour apprécier le degré de saturation de ce liquide.
On peut déceler la présence de Teau oxygénée au moyen d'une dissolution d'amidon additionnée de quelques gouttes d'iodure de potassium et d'une goutte de sulfate de fer. L'iodure d'amidon se forme immédiatement s'il y a la moindre trace d'eau oxygénée. Une dissolution d'acide chromique au -^ passe de la couleur jaune au bleu par l'addition dune petite quantité d'eau oxygénée par suite de la formation de Tacide perchromique. Si on n'emploie que des traces d'eau oxygénée, la coloration bleue est à peine perceptible ; mais, en agitant le mélange avec de l'éther, l'acide perchromique se dissout dans ce dernier liquide et lui communique une magnifique couleur bleue. Une dissolution de permanganate de potasse est décolorée par l'eau oxygénée : il se dégage do l'oxygène et il se dépose de l'oxyde brun de manganèse.
La chaleur décompose l'eau oxygénée pure à une température d'autant plus basse qu'elle est plus concentrée. La présence des alcalis facilite sa décomposition ; la présence des acides énergiques lui donne au contraire de la stabilité. L'eau oxygénée concentrée se décompose rapidement quand on l'agite avec de l'air ou un gaz inerte. Elle décolore le papier de tournesol.
L'action de l'eau oxygénée sur les divers corps peut se rapporter à l'un des cas suivants : 1^ Un certain nombre de corps, au nombre desquels figurent le fer, l'étain, Tuntimbine, le soufre et le tellure, sont sans action sensible sur l'eau oxygénée ; il en est de même de l'alumine, de la silice, du bioxyde d'étain et du sesquioxyde de chrome. 2® Certains corps provoquent sa décomposition sans éprouver aucune altération ; tels sont l'éponge de platine, l'osmium, le palladium, le rhodium, l'iridium, l'or, l'argent, le plomb, le bismuth, le carbone, le peroxyde de manganèse, le peroxyde de fer et le protoxyde de plomb à l'état de poudre. Lorsque les métaux sont en lames, l'action est trèslente. M. Gemez rend compte de ce phénomène par l'existence dans ces corps d'une atmosphère d'air qui permet le dégagement de l'oxygène comme cela a lieu lorsqu'on agite l'eau oxygénée avec de l'air. Tous ces corps d'ailleurs perdent vite leur propriété décomposante. 3^ Certains corps, tels que le magnésium, lé silicium, l'arsenic, décomposent l'eau oxygénée en s'oxydant eux-mêmes. Les protoxydes de baryum, de strontium, de calcium, de fer, de cobalt, d'étain et de cuivre, passent au maximum d'oxydation ; les sulfures de plomb, de cuivre, de fer et d'antimoine, s'oxydent également. 4^ Enfin, certains composés décomposent l'eau oxygénée en revenant à l'état métallique ; c'est ainsi que les
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oxydes d'argent, de mercure, de platine et d'or, ainsi que le bioxyde de plomb, sont réduits.
Un grand nombre des matières de Téconomie, telles que l'albumine, la caséine, la gélatine, l'urée, n'exercent aucune action sur l'eau oxygénée ; mais d'autres, telles que la fibrine, et certains tissus, comme ceux des reins et des poumons, la décomposent rapidement avec dégagement d'oxygène.
H. Préjparatloii.
La préparation du bioxyde d'hydrogène est fondée sur ce fait , que cerlains peroxydes, mis en contact avec des acides étendus et à froid, laissent en liberté une partie de leur oxygène; celui-ci, retenu en combinaison par l'eau, ne prend pas la forme gazeuse. Les peroxydes de potassium, de strontium et de baryum offrent cette propriété. Le dernier fournit plus économiquement le bioxyde d'hydrogène pur, et voici comment on opère :
On réduit en poudre très-fine le peroxyde en le broyant dans un mortier à l'aide d'eau interposée, de manière à former une pâte fluide que Ton verse peu à peu dans de l'acide chlorhydrique préalablement étendu de 3 fois son volume d'eau et placé dans une capsule de porcelaine ; puis on agite le mélange; il convient d'entourer le vase de glace, pour éviter une élévation de température qui ferait décomposer en partie le bioxyde d'hydrogène formé.
Le bioxyde de baryum se dissout sans dégager de gaz; la réaction produit de l'eau, du chlorure de baryum et de l'oxygène qui reste combiné avec l'eau ; c'est ce que représente Téquation suivante, dans laquelle nous omettons à dessein l'eau en excès :
HCl-+-BaO*=BaClH-HO».
Lorsque l'on a versé une quantité de la pâte fluide suffisante pour que facide soit presque saturé, on ajoute de l'acide sulfurique qui élimine lebai^yum en formant du sulfate de baryt# insoluble, et régénérant l'acide chlorhydrique. Lorsque cette deuxième saturation est achevée sans qu'il y ait un excèv^'^cide sulfurique, on passe la liqueur sur une toile fine qui retient le sulfate de baryte, et l'on presse ce précipité pour extraire le liquide interposé. On peut charger la solution de deux fois plus de bioxyde d'hydrogène, en y versant de nouveau du bioxyde de baryum ius({u'à saturation de l'acide chlorhydrique, et en reprenant par l'acide sulfurique comme la première fois.
Après trois ou quatre séries de semblables opérations, la solution peut servir à certains usages ; pour d'autres, il convient d'enlçver l'acide chlor-
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hydrique ; c*est ce que Ton fait au moyen d^une soiutioD de sulfate d*argent : le chlorure d'argent formé se précipite (on doit laisser un léger excès d'acide chiorhydrique, afin de rendre le composé plus stable), il reste de Tacide sulfurique, facile à séparer à Taide d'une saturation exacte par la baryte dissoute. On filtre une dernière fois, et l'on peut employer la solution du bioxyde d'Iiydrogène ainsi obtenue. On pourrait la concentrer plus ou moins, l'amener même à Tétat de concentration ultime, en la maintenant dans le vide, sous le récipient de la machine pneumatique, au-dessus de l'acide sulfurique concentré, qui absorbe et retient l'eau à mesure qu'elle se répand dans la cloche. Le maximum de concentration se reconnaît par les moyens précités : le liquide renferme alors 475 fois son volume de gaz oxygène, sous la pression de 0*",76 de mercure et à la température de -+-14**.
11 est utile d'entourer de glace le vase qui contient le liquide acide pendant que Ton y fait dissoudre le bioxyde de baryum, afin d'éviter que le mélange s'échauffe; on doit d'ailleurs ajouter de temps à autre quelques gouttes d'acide chiorhydrique pour compenser les pertes qui ont lieu pendant les manipulations.
On peut, en certains cas, rendre la préparation plus économique en ajoutant dans le premier mélange (de bioxyde de baryum et acide chiorhydrique étendu) de l'acide chiorhydrique pur (non étendu d'eau), puis saturer, à très-peu près, avec du bioxyde de baryum. Alors le chlorure de baryum se trouve dans le liquide en proportion suffisante pour se séparer par cristallisation à l'aide d'une basse température que procure un mélange de glace et de sel. Après avoir séparé les cristaux de chlorure de baryum par la décantation du liquide, on peut répéter dans celui-ci les additions d'acide chiorhydrique concentré et de bioxyde de baryum, de façon à obtenir un liquide très-chargé de bioxyde dÛiydrogène qui ne contient toujours que la portion de chlorure de baryum non cristallisée par une très-basse température. On élimine cette quantité de chlorure de baryum par le sulfate d'argent, qui précipite à la fois les deux corps, engages dans des composés insolubles nouveaux : sulfate de baryte et chlorure d'argenf. Le précipité mixte ainsi formé étant séparé par filtration, on concentre le liquide à froid dans le vide sous le récipient de la machine pneumatique.
M. Pelouze prépare le bioxyde d'hydrogène en ajoutant une bouillie de bioxyde de baryum à une dissolution d'acide fluo^iliciquo et filtrant. On recueille du fluosilicate de baryte insoluble, tandis que la dissolution de bioxyde d'hydrogène filtre.
Récemment M. Thomson a modifié, de la manière suivante, le procédé de Thénard, décrit précédemment : On dissout le bioxyde de bar ryum en poudre fine dans l'acide chiorhydrique jusqu'à neutralisation
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presque complète; on filtre et on ajoute au liquide refroidi de Tcau de baryte pour précipiter les oxydes métalliques et la silice, et déterminer le commencement de la précipitation du bioxyde de baryum hydralé. On fîllre de nouveau et on ajoute un excès d'eau de baryte saturé. Ou obtient un précipité oliydrate de bioxyde de baryum, qu'on recueille et qu'on lave jusqu*à ce que les eaux de lavage ne renferment plus d\*)cide chloi hydrique. On peut conserver longtemps à l'état humide Thy- (Irate de bioxyde de baryum sans qu'il s'altère.
Pour obtenir le bioxyde d'hydrogène, on traite ce bioxyde de baryum par l'acide sulfurique étendu (i d'acide sulfurique à 66° et 5 d'eau), de Façon à saturer presque complètement ce dernier. On sépare alors par iiltration le sulfate de baryte.
M. Ilouzeau concentre la dissolution de bioxyde d'hydrogène en la refroidissant au moyen de l'appareil Carré; il fait ainsi congeler l'eau, qu'il est facile alors de séparer.
s. Usage».
Le bioxyde d'hydrogène a été employé avec succès, suivant le conseil de Thénard, pour blanchir les tableaux : il agit dans ce cas en transformant, par l'oxygène qu'il cède, le sulfure noir de plomb en sulfate blanc d*oxyde de plomb. On a pu blanchir de cette façon des tableaux peints à l'huile, en employant de l'eau qui contenait seulement 2 pour 100 de son volume de bioxyde d'hydrogène. On pourrait s'en servir pour opérer le blanchiment de diverses substances végétales, si son prix n'était trop élevé.
Depuis quelque temps on a introduit dans la pratique médicale Tusage du bioxyde d'hydrogène (*) : on l'administre surtout en lotions à l'extérieur. On remploie également pour communiquer aux cheveux noirs la couleur blonde; il constitue la préparation connue sous le nom d'eau de$ blondes,
MM. Tessié du Motay et Maréchal ont proposé l'emploi du bioxyde d'hydrogène pour le blanchiment, en traitant les tissus de lin ou de chanvre par le permanganate de potasse, puis en les trempant dans l'eau oxygénée.
(*) LamaifionlioptoiiielWiliiains» de Londres, livre au commerce des dissolulions conlenaiit dis i TÎugt fois leur volume d'oxygène à l'ctut de bioxyde d'iiyirogc'ne el se cuoservanl l0ii|^« temps sans altérai ion.
Propriétés. — 2. Extraction. — 3. Applications
i. Propriétés.
Le nom d'azote est dérive de deux mots grecs (a privatif, et Çwij, vie) ; il indique que ce gaz est par lui-même impropre à la respiration ou à entretenir la vie ; mais si Tazote est incapable de prendre part directement aux phénomènes ou plutôt aux réactions spéciales qui, dans la respiration, produisent de la chaleur, donnent lieu à certaines modifications des matériaux du sang et entretiennent la vie, il ne faut pas oublier que la présence de l'azote est utile dans l'air, dont il forme environ les 0,79 en volume : par son inertie, il modère l'action trop vive de l'oxygène sur nos organes et sur les divers organismes animaux et végétaux.
L'azote atmosphérique d'ailleurs, en s'unissant soit à l'oxygène, soit h l'hydrogène, sous l'influence des grands phénomènes électriques et de la porosité des corps humides, produit des composés (acide azotique, ammoniaque), qui concourent à la nutrition des plantes et ainsi fournissent indirectement des aliments aux animaux eux-mêmes.
Le gaz azote est surtout caractérisé par son inertie, qui le fait résister à la plupart des moyens propres à effectuer des combinaisons entre les autres gaz et divers corps (**). Il est incolore, inodore, sans saveur; sa densité, àO° et sous la pression de 0"*,76 de mercure, est égale à 0,971 3, l'air pesant 1,000; les plus fortes pressions et les plus basses températures dont on ait tenté les effets n'ont pu le liquéfier. 100 litres d'eau, sous la pression ordinaire, dissolvent seulement 2 lit. 5 de gaz azote, ou 3 gr. 1. Tout corps enflammé que l'on plonge dans du gaz azote s'y éteint à l'instant ; de même tout animal y périt, et aucun végétal ne saurait y vivre longtemps.
(*) On l'appelle quelquefuis nilrogène, nom qui est dériv6 de la propriété iVengendi'er le nitve que présente l'azote ou le nitrogène lorsqu'il est uni à 5 équiralents d'oxygène formant alors Tacide azotique. Celui-ci en efîet se combine facilement à la potasse et forme un sel nommé azotate de potasse^ salpêtre ou nitre. ^
(**) Cependant Wôhler et M. H. Sainte-Glaire DeyiHe ont reconnu que l'azote se combine directeoient avec le silicium, le titane et le bore, à la température rouge. Despretz avait constaté que Tazotc peut s*unir au fcr.
AZOTE
H. Extraction.
Les combustions vives ou leutes dans Tair enfermé donnent un produit formé d'oxygène uni au combustible brûlé, et laissent en résidu Tazote gazeux plus ou moins impur. Si, par exemple, après avoir introduit un bâton de phosphore dans un tube plein d'air, on ferme ce tube en piongéant Torifice dans l'eau, la combustion lente du phosphore, ou sa conibinaison avec l'oxygène, donnera au bout de 24 -heures un produit acide condensable, et l'azote restera gazéiforme dans le tube.
On peut obtenir rapidement. un volume plus considérable d'azote par la combustion vive du phosphore. Voici comment on opère : Un large bouchon ou disque de liège est placé dans une cuvette sur de l'eau pure, bien privée de gaz; on pose sur ce disque une petite capsule ou coupelle contenant un fragment de phosphore que l'on enflamme ; puis on recouvre aussitôt le petit appareil surnageant, au moyen d'une cloche dont les bords entrent dans Teau. L'air, ainsi confiné, perd presque tout son oxygène, qui active la combustion en se combinant avec le phosphore et fonnant de l'acide phosphorique ; celui-ci se condense et se dissout dans l'eau. Le volume du mélange gazeux (oxygène 21 -h azote 79) diminue dans la proportion de la quantité d'oxygène absorbé : par conséquent, le niveau du liquide s'élève dans la cloche, qui contient alors de l'azote presque pur.
Il est facile de préparer une quantité plus grande d'azote pur en faisant passer lentement dans un tube horizontal, rempli de tournure de cuivre métallique et chauffé au rouge, un courant d'air poussé par un gazomètre, qui dans les laboratoires est disposé comme le montre la figure 2, page 29 (*). Entre le gazomètre et le tube on interpose trois tubes recourbés en U : le premier contient de Tamiantc au travers duquel l'air doit filtrer pour se dépouiller de tous les corps légers tenus en suspension; le deuxième est rempli de fragments de pierre ponce humectée avec une solution de potasse, afin de retenir l'acide carbonique ; le troisième, plein de ponce imprégnée d'acide sulfurique concentré, est destiné à retenir la vapeur d'eau contenue dans l'air. Celui-ci arrive donc, débarrassé de corpuscules en suspension, d'acide carbonique et d'eau, sur le
(*) On se sert pour cette opération d'un tube en verre de Bohème peu fusible, ayant cuviro:i i mètre de lungueur et 15 millimètres de diamètre. Ce tube est enveloppé d'une bande o i lanière mince de laiton, contournée en hélice, et maintenue par une ligature faite à chaque ijout avec du gros fil de laiton. Un fourneau, long de 75 à 80 ccnlinièlrcs (semblable à celui <]ai est décrit à la fin de cet ouvrage, chapitre des Engrais commerciaux, pour l'analyse éiémeDlaire des substances organiques azotées), ainsi que le fourneau cliiufrc pjr le gaz i voyez la ilescriptioo un du II* volume), permet de clinuller régulièrement au rouge le tube dans toute celte longueur.
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euivre chauffé au rouge qui fixe i'oxy<,'ènc en s*y combinant et formant du protoxyde, puis du bioxyde de cuivre; l'azote isole se dégage à Pautre extrémité du tube horizontal, qui doit contenir un excès de cuivre métallique ; un tube recourbé dirige ce gaz sous une cloche ou un flacon rempli d'eau: On laisse perdre les premières portions de gaz qui contiennent l'air de la partie antérieure de Tappareil, et l'on recueille ensuite l'azote pur.
On prépare enfin du gaz azote pur en décomposant, par la température de Tébullition, une solution concentrée d'azotite d'ammoniaque; l'oxygène de l'acide azoteux, s'unissant à l'hydrogène de l'ammoniaque, forme de l'eau qui se condense. On conçoit que l'azote de l'acide devienne libre en même temps que l'azote de la base ; c'est ce que montre réquation suivante :
Azff,HO,AzO»=4I10-f-2Az.
ApplIcatloDâi
On a essayé avec succès l'emploi de l'azote pour remplacer l'air dans les vases où Ton conserve des substances organiques, afin de soustraire celles-ci à l'action de l'oxygène, qui favoriserait les fermentations. L'air, ainsi privé d'oxygène, c'est-à-dire l'azote, peut servir à maintenir diverses substances à l'abri de§ altérations ordinaires. On rend parfois ce moyen économique, en mêlant à la substance que l'on veut conserver un des agents capables de fixer l'oxygène et de tuer les ferments : tels sont les sulfites, l'acide sulfureux, le protoxyde de fer et diverses huiles essentielles. Dans les laboratoires, on fait également usage de l'azote pour constituer, dans des espaces clos, une sorte d'atmosphère équilibrant la pression ordinaire, mais exempte de l'oxygène, dont on veut, dans ces circonstances, éviter les réactions.
AIR ATMOSPHÉRIQUE
1. CoinposîlioD. — 2. État naturel et causes d'insalubrilé. — 3. Ozone. •— 4. Analyse
de l'air. — 5. Applicalions.
i. CJomposUioii.
On croyait, presque jusqu'à la fin du dix-huitième siècle, que i'air était un clément. Lavoisier démontra le premier que Tair est un mélange de deux gaz, et indiqua approximativement leurs proportions.
L air se compose principalement des deux gaz que nous avons précédemment examinés, et sensiblement dans le rapport de 79 d'azote et 21 d'oxygène en volume (*). SuivantMM. Dumas etBoussingault,le rapport est de 79,19 5 20,81 ; la proportion de l'oxygène dans le mélange gazéiforme, d'après des analyses subséquentes de MM. Regnault et Reiset, varie entre 20,88 et 21,00.
%, État natarcl et eaums d'iasalabiité.
L'air atmosphérique contient, en outre, des quantités variables d'acide carbonique, pouvant atteindre 5 à 6 dix-millièmes, mais représentant en moyenne 0,0004 de son volume. Les quantités de vapeur d'eau mêlées ' avec l'air sont bien plus variables encore, sans jamais atteindre les limites qui se rapprochent, soit de la siccité absolue, soit d'une saturation complète de vapeur aqueuse.
Divers gaz ou vapeurs, engendrés par les altérations des. matières organiques, et même une foule de corpuscules, se trouvent dans l'air libre en proportions si faibles, que l'analyse ne peut guère déterminer leur nature ou du moins leurs proportions.
Toutefois on y avait constaté depuis longtemps la présence de Tacide ^
azotique et la formation de cet acide sous l'influence des grands phénomèues électriques, ou d'une série d'étincelles électriques traversant l'air d'un espace clos (voyez plus loin, p. 110).
(*) A Taidede moyens et d'appareils très-remarquables pour Tépoque où ils furent exécu(é>', LiToisier en France etScheelc en Suède indiquaient plus de 0,27 d'oxygène, au lieu des 0,21 obicous depuis por leurs procédés ptïrrcclionni^s.
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Dans ces derniers temps on a fait de nombreux dosages de l'ammoniaque, dont la présence et les proportions dans Tair ont une notable importance, ainsi que les composés oxygénés de Tazote, dans la nutrition des plantes, par l'intermédiaire des eaux pluviales amenant tous ces composés à la surface du sol. Les premières expériences relatives à la présence de Tammoniaque dans l'air sont dues à Scheele. Th. de Saussure a confirmé ce fait; Graîger, Kemp, Frésénius, ont dosé Tammoniaque atmosphérique par différentes méthodes; MM. Boussingault, Barrais» Bineau, etc., se sont occupés avec un grand soin de déterminer les doses plus ou moins variables de Tammoniaque dans Tair, les eaux pluviales, les brouillards et la neige (voyez p. 110). M. Boussingault a constaté que les proportions d'ammoniaque sont beaucoup plus fortes au-dessus des villes qu'en rase campagne.
Th. de Saussure avait trouvé dans l'air une substance carbonée autre que Tacide carbonique ; M. Boussingault y a démontré la présence d'un corps hydrogéné et carboné (probablement l'hydrogène protocarboné, C'll\ ou gaz des marais).
L'air atmosphérique, tantôt en mouvement, tantôt presque complètement en repos, est le véhicule d'une foule de corpuscules dont il serait important que l'on pût déterminer la nature et les proportions, car parmi eux se trouvent les sporules de ces champignons microscopiques qui se développent partout où l'on expose à l'air les substances organiques dont la composition, l'état hygroscopique, etc., peuvent alimenter ces végétations et les ferments organisés. C'est à la même cause que l'on doit attribuer les nombreux champignons ou moisissures qui attaquent les végétaux malades ou morts, et même certaines épidémies végétales propageant les semences (spores ou sporules) microscopiques des champignons minimes, parasites vrais qui attaquent les plantes vivantes de toutes les dimensions (*) . Ce sont encore sans doute des émanations organiques qui occasionnent la maVaria des Maremmes en Toscane, et ces affections fébriles qui étrcignent les populations dans les localités où le sol, longtemps couvert d'eau, expose à l'air, en se desséchant, diverses substances organiques jusqu'alors submergées.
En observant ces maladies endémiques toujours développées dans les mêmes conditions, on est généralement disposé à croire que les germes
(*) Celle théorie de diverses maladies des plantes que M. Paycn a eu l'occasion de développer ainsi que les corollaires ci-oprès, en l'appuyant d'un grand nombre d'observations et d'annlyscs, lui a permis d'expliquer la plupart des faits bien observés relatifs aux maladies .«pécialcs de la pomme de terre et de la vig^ne.
La théorie des séminules transportés par l'air dans les directions changeantes des vents, qui propagent irrégulièrement certaines alTections endémiques, longtemps repoussée, est assez généralement admise aujourd'hui. Les beaux travaux de M. Pasteur, dans ces derniers temps, en ont souvent donné d'élégantes et positives démonstrations.
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propagateurs des grandes et désastreuses épidémies sont transportés par l'air autour des foyers où Tinfcction domine habituellement, et jusqu'à d'énormes distances en certaines occasions. On peut admettre que c'est surtout dans les contrées mêmes où régnent habituellement ces fléaux qu'on doit les combattre : on parviendrait sans doute à les détruire en assainissant les lieux qu'infectent les masses de débris organiques, végétaux et animaux abandonnés à toutes les altérations favorisées par le concours de l'humidité et de la chaleur.
Outre les émanations des matières organiques capables de vicier l'air atmosphérique libre et l'air confiné, celui-ci peut devenir insalubre, asphyxiant, vénéneux ou explosif par diverses causes locales, notamment par les produits des combustions complètes ou incomplètes, avec ou sans excès d'air, etc., par des mélanges de diverses matières qui servent à l'éclairage et au chauffage des habitations.
Avant d'indiquer la nature de ces substances plus ou moins dangereuses à respirer, et les moyens d'éviter leur mélange ou de diminuer leurs proportions dans l'air confiné, nous devrons décrire les combinaisons du carbone et du soufre avec l'oxygène et l'hydrogène, les conditions usuelles du chauffage et les procédés d'éclairage par les corps gras et par les gaz pyrogénés de la houille (*).
S. Ozone.
M. Schœnbein ayant constaté dans l'air un instant en contact avec le phosphore humide ou récemment traversé par de nombreuses étincelles électriques (ce dernier phénomène avait été observé en 1785 par Van \Ianim, qui dès lors signalait l'odeur acquise par l'oxygrne, ainsi que la propriété de se combiner à froid avec le mercure), ou encore dans l'oxygène dégagé de Teau décomposée par la pile, une odeur spéciale et des réactions oxydantes énergiques, en a conclu la production d'un corps nouveau, qu'il nomma ozone (du grec oÇw, je sens). Le même savant a reconnu que l'ozone, en contact avec l'eau et l'azote, peut produire de I acide azotique et par conséquent des azotates; qu'il change les acides sulfureux et azoteux en acides sulfurique et azotique ; qu'il agit sur les métaux oxydables au point de les faire passer au maximum d'oxydation ; qu'il décompose les matières organiques ligneuses et les substances colorantes; qu'enfin il décompose l'iodure de potassium en rendant l'iode libre. Celte réaction lui a fourni le moyen de déceler des traces d'ozone
(*; Lassatgne et M. Félii Leblanc onl fait de nombreuses expériences et analyses sur l'air coofiné des salles do spectacle, amphithéâtres, hôpitaux ; on doit à M. Leblanc, parmi un ?nnd nombre de faits bien constatés à cet égard, l'observation importante de la propriété très- ««Hélère de l'oxyde de carbone, que peuvent répandre certains foyers dans les lieux habités.
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dans i'air. En imprcgnant un papier blanc lustré d'un empois fait aTcc lOO d'eau et 10 d*amidon pour 1 d'iodure, on comprend que Toione soit signalé par la coloration bleue. MM. Marignac et de la Rive ont conclu de leurs expériences que Tozone n'est pas un corps simple, que SCS effets résultent d'une active énergie imprimée à l'oxygène par l'électricité. On a conservé dans la science le nom d'oxygène ozone depuis que MM. Becquerel et Frémy curent établi, par des expériences nombreuses et variées, que l'air ozone ne renferme pas un corps nouveau, mais bien une partie de son oxygène mis dans un état particulier d'élec* irisation qui lui donne des propriétés oxydantes bien plus énergiques^ analogues à celles de l'oxygène à l'état naissant. M. Andrews a constaté que l'ozone a toujours la même odeur, quelle que soit son origine, qu'il ne constitue pas un corps composé, que c'est l'oxygène lui-même dans un état particulier ou allotropique. Suivant M. Soret, Tozone serait absorbé par Tcssence de térébenthine, et la densité de l'ozone serait représentée par une fois et demie celle de l'oxygène.
M\{. Bineau, Béchamp, Pouriau, Cloëz et Houzeau, appliquant à des recherches nombreuses, soit le papier imprégné d'iodure de potassium et d'amidon, qui bleuit par l'iode mis en liberté dans l'air contenant de Toxygène ozoné^ soit le papier rougi de tournesol imprégné d'iodurede potassium et qui bleuit par une oxydation formant de la potasse (*), ont fait un grand nombre d'observations comparatives sur l'air, en différentes localités et saisons.
Ils ont vu (M. Ilouzeau surtout) que l'air est actif ou ozone dans les campagnes et dépourvu de ces propriétés dans les villes, et en ont déduit des conséquences qui intéressent les applications à la science, à Tindustrie, à l'agriculture : la fonnation de l'acide azotique aux dépens de l'ammoniaque, ou même par la combinaison directe de Tazote atmosphérique avec l'oxygène ainsi électrisé, la formation des azotates par le coucours de ces réactions en présence des bases, les influences salubres, ou contraires aux épidémies, de l'air dans les localités où il est habituellement pourvu d'oxygène ozone.
L'ozone atmosphérique est sans doute l'agent actif du blanchiment des toiles sur le pré.
Dans sa méthode ozonométrique, le réactif que M. Houzeau emploie pour constater la présence de l'oxygène ozone se prépare en plongeant la moitié d'une bande de papier à liltrc, préalablement teint en rouge
(•) Par de nouveaux faits relatifs à Tiodure de {ralassium, M. Payen a mcmlr^ que ce composé est très-rarement pur, et très-souvent plus ou moins ioduré, dans les laboratoires et chci les fabricants de produits chimiques; que, même à l'dtat de pureté, il devient instable en présence de l'air humide et de traces des acides faibles : ce* indications ont pu parfois èire inndèlcs. (Voyez les Cotnptet rendit» de V Académie des iciences des 18 et 25 septembre 1865.)
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vineux par le tournesol, dans une solution aqueuse à 0,01 d'iodure de potassium rendue très- légèrement t^'t acide par l'acide sulfurique. jt ( Ij
L'air qui renferme de l'oiy- || /#*
gène oioné, oxydant une partie du potassium, met de l'iode en liberté en Tormant de la potasse, dont la réaction alcaline bleuit le papier, réaction que De produit pas l'orjgène dans son état ordinaire.
b moitié de la bande de papier teinte en rouge, mais non imprégnée d'iodure de potassium, sert de témoin pour prouver que li: changement de la couleur rouge en Lieu estdà à une formation de potasse ; car si l'ammoniaque dans l'air était cause de ce changement, la moitié non imprégnée d'iodure serait également bleuie.
D'ailleurs, sous plusieurs înilucnces indépendantes de l'osTgène ozone, les papiers indurés, amidonnés, se colorent en bleu indigo, et cette coloralion disparait dans l'air humide. (Voyez la note page précédente.) i
M. llouieau produit aisément l'état ozone ou naissant de l'oiygèneen déga;^eant ce eorps lentement du bioxjdc de baryum par l'acide sulfurique concentré ; aQn de rendre te dégagement graduel et modéré, on tient le vase plongé dans de
l'eau froide ; on recueille le gaz f'ï- '"■ - Ojnniseurs Je u. iiouieou.
sur l'eau dans un appareil ne contenant ni bouchons ni caoutchouc. 11 est bon de ne faire que de petites opérations ; M. Houzeau a étudié les conditions nécessaires pour obtenir avec une source d'électricité don-
née Tozone dans Tétai de plus grande concentration possible. Il a imaginé un appareil appelé ozoniseur^ qui permet d^obtenir de l'ozone d'une façon régulière et continue. Cet appareil (Gg. 19) se compose d'un tube de verre étroit et mince d'environ 0"*,40 de longueur; à l'intérieur de ce tube on dispose un fil de platine ; à l'extérieur, sa surface est recouverte d'une spirale métallique ou d'une gaine conductrice : on fait communiquer le fil de platine intérieur et l'ouverture extérieure du tube avec les deux rhéophores d'une bobine de RuhmkorfT, puis on fait passer un courant d'oxygène pur dans le tube avec une vitesse d'environ 1 litre à l'heure ; on peut constater à la sortie que le gaz est fortement ozone. Une autre disposition représentée 'à côté de la première permet d'opérer deux fois plus rapidement en donnant des produits aussi riches en ozone. Le gaz ozone obtenu par ces divers procédés agit non-seulement sur l'iodure de potassium, mais encore il peut oxyder une lame d'argent chauffée, que l'on met en contact avec lui. En versant de l'ammoniaque dans de l'air dont une partie de l'oxygène est ozonée, il y a formation d'azotate d'ammoniaque.
Analyse de l'air
Lorsqu'on veut procéder à cette analyse, dans la vue de déterminer les relations entre l'oxygène et l'azote, on doit éliminer préalablement la vapeur d'eau et l'acide carbonique. A cet effet, on fait passer lentement l'air, à l'aide d'un aspirateur : i° dans deux tubes courbés en U remplis de menus fragments de pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique; 2^ dans deux autres tubes courbés en U, contenant de la ponce imprégnée d'une solution de potasse, et dans un troisième renfermant de menus fragments de potasse. Si l'on agit sur 80 à 100 litres d'air, il sera facile de déterminer les quantités d'eau et d'acide carbonique: l'eau est indiquée par l'augmentation de poids des deux premiers tubes qui l'ont retenue; l'acide carbonique est connu par l'augmentation qu'éprouve le poids des trois derniers tubes (*).
Quant à la détermination des proportion^ d'oxygène et d'azote, les procédés varient. Il en est qui reposent sur la combinaison que l'on opère au moyeu d'une étincelle électrique entre l'oxygène et un excès d'hydrogène introduit à dessein : tout l'oxygène engagé dans la combinaison forme de la vapeur d'eau, qui se condense et fait disparaître ainsi du mélange, pour 1 volume d'oxygène, 2 volumes d'hydrogène; Je tiers de la diminution de volume représente donc le volume de l'oxygène.
Cette opération, très-simple, donnerait promptement des résultats
(') Daos cet essai les traces d'ammoniaque que peut contenir Tair seraient comprises daiii Taugmentalion de poids du tube contenant la ponce sulfuriquc.
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exacts si Ton pouvait mesurer facilement, d'une manière précise et dans des conditions bien fixes de température, de pression et d*état hygroscopiquc, les gaz ayant et après Tinflammation : c'est là le but que s'est proposé d'atteindre M. Regnault, en construisant un appareil spécial dans lequel les erreurs sont réduites à 3 ou 4 dix-millièmes.
Les résultats obtenus par MM. Dumas et fioussingault avaient été déduits de l'augméhtation de poids qu'éprouve le cuivre métallique lorsqu'on fait passer graduellement l'air sur ce métal en copeaux menus (ou raclures) okydé d'abord, puis réduit par Thydrogène chauffé au rouge ; tout Toxygèoe est fixé par le cuivre ; celui-ci étant exactement pesé avec le tube qui le contient, on comprend que le poids dont il a augmenté représente précisément le poids de l'oxygène qui s'est sépajré de l'air. Or, le poids de Tazote résidu, aspiré en ouvrant avec précaution le robinet d'un ballon dans lequel on a préalablement fait Je vide et qu'on a taré, indique la quantité pondérale du second gaz, et la somme représente les proportions réunies des deux gaz que l'air renferme.
Nous avons indiqué (p. 105) les résultats obtenus par ces deux méthodes analytiques. Plusieurs autres procédés donnent des résultats moins exacts, notamment la combustion du phosphore dans une cloche graduée, l'oxydation du mercure dans un ballon communiquant avec une cloche sur le mercure, opération qui permit à Lavoisier de prouver le premier que Fair est un mélange de deux gaz doués de propriétés trèsdiiïérentes, et d*indiquer approximativement leurs proportions.
Applieatlons
Les propriétés mécaniques, physiques et chimiques des gaz et vapeurs qai composent l'air, trouvent des applications nombreuses et variées dans les arts agricoles et manufacturiers : ainsi, l'air en mouvement offre Tua des agents mécaniques naturels les plus anciennement employés (moulins à vent pour la mouture des blés^ des graines oléagineu«e«, Vélévation de l'eau, etc.); le mouvement de l'air déterminé par des ventilateurs sert à éliminer les poussières, les corps légers qui salissent les grains, et à séparer les unes des autres les poudres de grosseurs et de densités dirférentes.
Les courants d'air naturels ou artificiellement excités s'appliquent en une foule de circonstances pour opérer la dessiccation de divers produits, Fassainissement des lieux habités et des ateliers où se dégagent des gaz ou Tapeurs insalubres ou délétères. On met quelquefois à profit la présence de la vapeur d'eau dans l'air pour hydrater lentement les grains à ffloudre, la chaux à répandre sur le sol, les cendres et soudes à lessiver, etc.
ILO
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La pression atmosphérique est employée pour faire pénétrer des solations antiseptiques ou colorantes dans le tissu du bois. En 'diminuant cette pression sur les liquide^ chauffés dans des appareils clos où Ton effectue le vide^ Tévaporation de ces liquides s*opère à une plus basse température : on évite ainsi Taltération des matières organiques dissoutes (sucre^ glucose, principes colorants, tannin, gélatine, etc.). L'insut Dation de l'air dans les intestins épurés facilite- la dessiccation de ces produits, dits boyaux insufflés, qu'on dégonfle ensuite et que 1*00 exporte en Espagne pour contenir et conserver les ali.inents à Tabri du contact de Tair atmosphérique. C'est en insufSant Tair dans des becs à gaz hydrogène ou hydrogène carboné que Ton produit les températures élevées nécessaires à la soudure autogène, à la fusion da bronze et du zinc au creuset (voyez plus loin la fabrication de Tacide sulfurique, et II* vol., le chap. Éclairage et ohauffage au gaz).
L'air est utilisé dans les opérations métallurgiques, tantôt pour oxyder les métaux, brûler ou griller les sulfures chauffés au rouge, tantôt pour réduire les oxydes à laide des gaz réducteurs (oxyde de carbone, hydrogène carboné), produits et transportes par Fair mcine passant au travers d'un excès de charbon de bois ou de houille.
L'air, par l'oxygène et les scminules qu'il contient, favorise les combustions et fermentations, la germination et les développements des moisissures, phénomènes tantôt utiles, tantôt nuisibles, et que Ton peut souvent exciter ou entraver a volonté en laissant libre ou en interceptant l'accès de l'air atmosphérique.
Il peut déterminer des oxydations plus rapides, la nitrification et certains effets hygiéniques, lorsqu'il se* trouve habituellement contenir une partie de son oxygène à l'état ozone (voyez ci-dessus, p. 104 et 10«^).
Dans des expériences comparatives faites à Lyon eu deux localités, M. Bineau a trouvé les résultais suivants, qui dc^nent une idée des quantités d'eau, d'ammoniaque et d'acide azotique que l'atmosphère peut fournir annuellement au sol :
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En 1848, M. Frésénius avait trouvé que l'air atmospliériquc, à Wicsbaden, renfermait 0,00000015 i d'ammoniaque ou 134 grammes pour 1 million do kilogrammes d'air.
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En tous cas, les composés de l'azote amenés tous les ans sur le sol par les brouillards, les pluies, la neige, etc., concourent à fournir aux plantes une partie de leur alimentation et par conséquent aux effets utiles de la jachère. (Voyez le chapitre suivant et celui des Engrais. IV Tolume.)
AMMONIAQUE
1. Composition, propriétés, état naturel. — 2. Préparation. — 3. Applications. i, ComposlUon» propriétés, état naiiirel.
Sous le nom d'ammoniaque liquide^ on désigne la solution, plus ou moins chargée, du gaz ammoniac (azoture d'hydrogène) dans Teau. Le gaz ammoniac pur est lui-même formé d'hydrogène et d'azote dans les proportions de 1 équivalent d'azote et 5 équivalents d'hydrogène : on le représente donc par la formule AzH', dont le poids équivalent est de 175 + 57,5, c'est-à-dire 212,5; 1 équivalent d'azote représentant 2 volumes, et 5 équivalents d'hydrogène 6 volumes, le gaz ammoniac contient 8 volumes des deux gaz condensés en 4 volumes.
Le gaz ammoniac est incolore ; son odeur est forte et piquante au point de provoquer les larmes; il pèse 0,596, l'air pesant 1,000 sous le même volume; un abaissement de température à — 40^ le liquéfie sous la pres- • sion atmosphérique ordinaire ; une température élevée au rouge le décompose paiitiellement, surtout s'il rencontre des fils de fer, de cuivre ou de platine à cette température ; il éprouve une senxblable décomposition par une série d'étincelles électriques. Le gaz ammoniac, injecté en filet dans l'oxygène, peut être allumé : il brûle en développant une lueur jaune; à froid il s'unit au gaz acide chlorhydrique à volumes égaux, produisant un corps solide, le chlorhydrate d'ammoniaque : de là les fumées blanches qui se manifestent dans l'air à la rencontre des deux gaz, lorsqu'on débouche l'un près de l'autre deux flacons contenant de l'eau, saturée dans l'un d'acide chlorhydrique et dans l'autre d'ammoniaque. L'ammoniaque fait fondre la glace en se combinant à l'eau; celle-ci peut, en effet, dissoudre à 0^ environ 500 fois son volume de ce gaz. L'affinité entre l'ammoniac gazeux et l'eau est telle que celle-ci, introduite, au travers du mercure, dans une cloche pleine de gaz ammoniac sec, l'absorbe aussitôt et fait monter le liquide vivement et avec choc jusqu'au sommet. La solution aqueuse, qui prend le nom d'ammoniaque ou d'alcali volatil, présente d'énergiques propriétés alcalines : elle ramène au bleu le tournesol rougi et sature les acides; elle est plus légère que l'eau; aussi faut-il faire plonger les tubes dans Teau qu'on
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veut saturer de gaz ammoniac, et doit-on se servir, pour apprécier la deDsiié de l'ammoniaque liquide, d'un aréomètre semblable à ceux qui sont en usage pour l'alcool. L'ammoniaque du commerce marque ordinairement 21^ (aréom. Cartier). On pourrait aisément graduer l'aréomètre en le plongeant dans des solutions en proportions connues de gaz ammoniac dans l'eau, de sorte que les degréç indiqueraient des centièmes d'ammoniaque pure à une température donnée.
L'ammoniaque se forme dans Tair sous l'influence des détonations électriques qui, déterminant dans leur trajet l'union de l'oxygène avec l'azote, engendrent d'abord de l'acide azotique ; le concours de celui-ci proToque la combinaison de Tazote atmosphérique avec l'hydrogène, ou sature l'ammoniaque libre ou carbonatée exhalée dans l'air par les fermentations des matières organiques azotées ; de là sans doute l'azotate d'ammoniaque qu'entraînent sur le sol les pluies des temps orageux.
C'est un phénomène analogue qui, dans la réaction de l'acide azotique demi-concentré sur le zinc, met en présence, à l'état naissant, de Thydrogène provenant de la décomposition de l'eau, et de l'azote provenant de la décomposition d'une partie de l'acide : aussi trouve-t-on de l'azotate d'ammoniaque dans le liquide.
On peut déterminer la formation d'une quantité beaucoup plus grande d'ammoniaque en versant d'abord sur le zinc de l'acide sulfurique étendu ; dès que l'hydrogène se dégage, on verse goutte à goutte de l'acide azotique : bientôt l'hydrogène, s'unissant à l'azote, cesse de se dégager, quoique l'oxydation et la dissolution du zinc continuent.
Toutes les fois que le fer s'oxyde dans l'air humide ou dans l'eau, l'air que le liquide renferme cède son oxygène au métal ; celui-ci, formant avec l'oxyde un élément de pile, décompose un peu d'eau, dégage de l'hydrogène naissant qui s'unit à l'azote de l'air primitivement décomposé et forme de l'ammoniaque. La présence de l'acide carbonique dans l'air paraît aider cette action en formant du carbonate d'ammoniaque.
Dans une foule de circonstances où les fermentations spontanées décomposent et font putréfier les débris organiques provenant des animaux ou des végétaux, les matières azotées fournissent simultanément de l'ammoniaque et de l'acide carbonique, qui s'unissent et constituent du carbonate d'ammoniaque. Le même produit résuite encore de la décomposition des matières animales par la chaleur; le soufre que contiennent la plupart des matières neutres azotées (albumine, fibrine, caséine, laine, corne, etc.) donnant lieu, pendant les mêmes réactions, à la formation de l'acide sulfhydrique, HS, on trouve du sulfhydrate d'ammoniaque dans les produits de ces réactions ; plusieurs produits des animaux sont eiemptsde soufre : la soie et la gélatine par exemple (voyez plus loin Sùufre et lô II" volume).
CHIMIE iudusth. I* — 8
H. PrépAralloB.
On obtient en grand les sels ammoniacaux soit en décomposant au fou, en vases distiilatoires, les matières animales, les os notamment; soit, comme en Egypte, en recueillant dans les conduits de la fumée les produits de la combustion incomplète des excréments de chameau ; soit enfin en condensant les vapeurs de la houille, distillée pour fabriquer le (jaz d'éclairage, etc. (voyez à la fin du II" volume).
Les composés ou sels ammoniacaux (carbonate, chlorhydrate et sulfate d'ammoniaque) ainsi obtenus, dissous dans Teau, chauffés avec^e. la chaux vive dans des chaudières closes en fer ou en fonte, dégagent de l'ammoniaque, que Ton épure en lui faisant traverser plusieurs vases disposés comme dans les appareils distiilatoires en usage pour extraire Talcool des vins; Teau et plusieurs matières étrangères s'arrêtent, tandis que l'ammoniaque, plus volatile (sauf des traces d'hydrocarbures à odeur désagréable), va s'épurant par degrés, et rencontre enfin un réfrigérant qui la condense elle-même dans une proportion d'eau convenable ou dans l'acide sulfurique ; on se sert d'un semblable appareil pour extiaire l'ammoniaque des urines putréfiées. Nous indiquerons aussi, à la fin du IV volume, les procédés et appareils relatifs à cette industrie.
s. Applleatlonfl.
L'ammoniaque s'emploie depuis longtemps en médecine comme rubéfiant et même pour produire rapidement un vésicatoire sur la peau. Quelques gouttes dans un verre d'eau forment une boisson qui combat les efl'ets de l'ivresse. Ce liquide ammoniacal peut arrêter les effets de la météorisation des herbivores en saturant les gaz intestinaux, acides carbonique et sulfliydrique. Une goutte d'ammoniaque amoindrit la démangeaison occasionnée par la piqûre de certains insectes. L'odeur forte et l'action vive de l'ammoniaque respirée raniment les personnes tombées en syncope. La vapeur ammoniacale sature rapidement l'acide carbonique accidentellement répandu dans l'air de certaines cavités, et peut prévenir les asphyxies des travailleurs; elle s'oppose au développement de la plupart des végétations cryptogamiques et peut, en faibles proportions, par ces divers motifs, assainir l'air de certaines localités closes.
On se sert de l'alcali volatil pour mettre en émulsion la matière nacrée, brillante, des écailles d'ablettes et en enduire l'intérieur des globules de verre destinés à former les perles fausses.
Une grande partie de l'ammoniaque du commerce s'em(tloie mainte-
AMMONIAQUE
nant, au lieu d^urine putréfiée, pour développer au contact de Tair la couleur de Torseillc; elle s'applique en outre dans divers procédés de teinture.
Depuis quelques années, Tammoniaque sert à la préparation artificielle de la glace ou à la réfrigération de Tair et des liquides, au moyen de l'appareil Carré, notamment dans la fabrication de la bière.
C est d'aiileui^ un des réactifs les plus usités dans les laboratoires de chimie.
i. Historique. — 2. Propriétés physiques du charbon. — 3. Diamant ; ses propriétés. — 4. Élat naturel du diamnnt. — 5. Taille du diamant. — 6. Extraction. — 7. Usages ou appi cations. — 8. Graphite. — 9. Anthracite. — 10. Charbons de matières végétales et charlH) s de bois. — 11. Pouvoir absorbant. — 12. Charbons colorants, noir de fumée. — 13. Cooduciibilitc, propriétés chimiques et combinaisons du carbone. *
i. HlsCorlque.
Le carbone était connu de toute antiquité; cependant son histoire chimique ne date que de l'époque où Lavoisier parvint à renouveler la science de la chimie en l'établissant sur des bases certaines.
Les réactions de ce corps simple sont nettes, ses combinaisons et ses applications nombreuses. Le carbone offre de remarquables variétés : des modifications plus ou moins grandes dans son état physique, outre la présence de quelques matières étrangères, constituent le graphite précipité en lamelles dans la fonte de fer; les charbons de bois, de tourbe et de houille consacrés aux usages domestiques et industriels; le charbon d'os, terne et contenant le carbone le plus divisé, le plus décolorant parmi les charbons commerciaux, le noir de fumée, enfin le diamant, variété de carbone pur, dont la densité, l'éclat et la transparence semblaient incompatibles avec l'aspect des corps précédents.
%, Propriétés physiques du charbon.
Sous la forme de diamant le carbone est solide, dépourvu d'odeur et de saveur ; parfois régulièrement cristallisé, diaphane, doué d'une réfraction puissante et d'un éclat remarquable ; il n'est conducteur ni de l'électricité ni du calorique.
A l'état de graphite naturel et d'anthracite, le charbon est noir, opaque ; il présente une cristallisation lamelleuse, confuse, et un éclat métallique ; il est conducteur de l'électricité et du calorique, comme en «vénérai les charbons fortement calcinés. Lorsque le charbon est le produit de la décomposition au feu, en vase clos, des substances végétales et animales, il ne porte aucune trace de cristallisation; mais il conserve par-
fois une partie des formes extérieures et de la structure des tissus cellulaires et ligneux des plantes et du tissu osseux des animaux.
Le charbon pur était considéré comme infusible à toutes les températures; cependant Despretz est parvenu à faire éprouver au diamant un commencement de fusion (voyez plus loin); il se combine avec Toxygène sous rinfluence de la chaleur. Le diamant brûle plus difficilement que Tanthracite, qui lui-même brûle bien moins facilement que le charbon de bois; enfin, lorsque ce dernier retient une proportion notable d'hydrogène, sa combustion est plus facile encore.
s. Diamant f ses propriétés.
Le carbone à Tétat de diamant est diaphane et n'a jamais été artificiellement produit. La dureté du diamant est extrême : il raye tous les coqps connus et n'est rayé par aucun. 'Sa densité varie de 3,50 à 3,55. Il est infusible. Aucun liquide ne le dissout. On le rencontre à l'état in colore ou présentant des teintes bleuâtres, jaunes, rosées, vertes ou brunes, qui très-généralement diminuent, mais qui parfois élèvent sa Taleur en raison de la pureté de leur nuance.
On trouve le diamant soit en cristaux, soit en grains irrégulièrement arrondis. Ses principales formes cristallines sont Toclaèdre, le cube, lé tétraèdre, le dodécaèdre rhomboïdal. Les faces des cristaux sont souvent curvilignes, ce qui rend le diamant très-propre à couper le verre (*).
Le pouvoir réfringent et le pouvoir dispersif du diamant sont considérables et contribuent à lui donner un éclat supérieur à celui de tous le$ corps connus. Davy a constaté qu'en brûlant sans résidu dans un excès d oxygène, le diamant ne fournit point d'eau, et qu'il se transforme ^n acide carbonique pnr l'oxygène sa?is en altérer le volume. Ces données -ont suffi pour démontrer que le diamant est du carbone parfaileroenl pur. Des expériences plus récentes ont d'ailleurs confirmé ce résultat.
On a cherché à mettre le carbone sous la forme du diamant par Tactioo d*ane haute température. Les fourneaux ordinaires étant sans elTet, on eut recours à l'action d'une pile voltaîque puissante, et on a cru retrouver, dans les fragments de charbon soumis à la vive incandescence qu'elle pouvait produire, des tiaces de fusion. On a même obtenu des globules vitreux ; mais ces effets étaient dus à une vitriGcation de la cendre provenant de la combustion du charbon employé. M. Jacquelain a prouvé que, sous l'inOuence d'une très-haute température, le diamant
(') Les courbures des faces résultent du froucoient qui a use les sommets et les angles des Plnmides triaog ilaires courlcs, préexistantes.
peut se dilater et affecter aussitôt les apparences et les cavactères des charbons ternes, lourds, et même du graphite ou d*une sorte de coke.
Cependant à la température excessive et sous Tinfluence des courants électriques, entre deux cônes rendus lumineux, dans le vide, les particules de charbon se transportent d*un cône sur l'autre.
Despretz, en combinant les effets de 600 piles de 100 éléments chacune, est parvenu à produire une température de beaucoup supérieure à celle du rouge blanc; il a pu fondre le carbone pur du sucre ou du diamant; celui-ci, d*abord devenu poreux, s'c>t ensuite réuni en globules à cassure vitreuse ; le carbone des deux sources avait nloi*s acquis une dureté comparable à celle du diamant normal ; à cette température le platine et tous les corps sont volatilisés, le carbone lui-même parait se réduire en vapeurs.
État naturel da dianuiat
Le diamant se rencontre dans les terrains de tiansport provenant d'anciennes roches désagrégées ; mais il est évidemment antérieur à Tépoque à laquelle ces terrains furent remués par les eaux. Il n'est donc pas certain qu'il ait été produit soit dans des terrains aqueux, soit dans des terrains ignés.
La rareté des diamants naturels, doués d'un éclat et d'une transparence remarquables, tes a fait de tout temps apprécier à un très-haut prix. Les anciens ignoraient l'art de les tailler : on comprend donc que la plupart des diamants dussent alors rester sans valeur et sans emploi.
s. Taille da diamant.
Les lapidaires romains savaient appliquer la poudre du diamant pour user et polir les pierres fines; cependant ils n'ont pas connu la propriélc (ju'offre le diamant de s'user ou de se polir par ses propres débris pulvérulents.
La taille du diamant ne remonte qu'à l'année 1576. Elle s'exécute au moyen d'une plate-forme horizontale en acier doux, qu'on arrose avec un mélange d'huile et de poudre obtenue par le frottement des diamants bruts les uns sur les autres. Le diamant à polir est fixé, à l'étain, dans une coquille en cuivre, qui est pincée par une tenaille en acier. Celle-ci, chargée d'un poids, presse le diamant sur la plate-forme, à laquelle on donne un mouvement de rotation rapide. Lorsque l'une des facettes est usée, on change de position, et l'on forme ainsi toutes les facettes.
CARBONE. il9
Les diamants employés autrefois avec leur poli naturel sont nommés bruts ingénus; ceux qui offrent une cristallisation régulière, comme les diamants des anciennes armures, sont dits à pointes naïves. 11 est impossible de tailler certains diamants, qui sont du reste peu nombreux; on les appelle diamants de nature. Ils sont réservés pour les vitiiers, ou pulvérisés dans un mortier d'acier, de même que tous les diamants et d'autres pierreries dures.
On a recours quelquefois au clivage. Le diamant se clive parallèlement aux faces d'un octaèdre régulier. On cerne d'abord la portion à enlever, en pratiquant autour une légère entaille ; on y applique une lame d'acier aiguisée, bien trempée, et, d'un seul coup frappé juste, on divise le diamant dans le sens de l'entaille.
On peut, en certaines circonstances, abréger la taille par le sciage, au moyen d'un fil d'acier enduit de poudre de diamant huilée.
À lepoque où Louis de Berquem découvrit ce polissage spécial, on cherchait surtout à polir le diamant sans trop lui ôter de son poids. C'est encore ce qu'on s'est proposé dans la taille en rose et dans la taille eabriUant, seules formes conservées aujourd'hui. Le cardinal Mazarin fit exécuter le premier la taille en brillant sur douze diamants des pierreries de la couronne : ce sont les douze mazarins.
La taille en rose est simple : le dessous du diamant est plat, le dessus s*élève en dôme taillé à facettes, au nombre de vingt-quatre. On y voit six triangles dont les sommets rélinis forment une pointe de pyramide, et six autres triangles appliqués base à base aux précédents, et dont les sommets se terminent sur le contour de la table inférieure. Ces six derniers triangles laissent entre eux six espaces qu'on subdivise chacun en doux facettes.
Dans la taille en brillant, le pourtour de la table offre huit pans partagés en facettes triangulaires ou losangées. Cette partie comprend le tiers du diamant. Le dessous ou la culasse, formée des deux autres tiers, se compose de facettes symétriques et correspondantes à celles de la par* lie supérieure.
Le diamant-brillant fournit les effets de lumière et de couleurs les plus variés. Le diamant-rose lance peut-être des éclairs plus vifs, mais il joue i>ieQ moins. De nos jours les brillants obtiennent la préférence. Le Re- Sml offre un bel exemple de cette taille.
•. ExiractioB.
Les diamants se rencontrent dans un terrain d'alluvion qui sembla de même nature dans toutes les mines. Ces dépôts sont foriftés de caOloux roulés, liés par une argile. On y trouve de Toxyde de fer à dkers'élate,
du quartz, du bois pétrifié, etc. Ces terrains sont à découvert et assez étendus. Le diamant est situé, en général, à une petite profondeur audessous de la superficie du sol.
Les terrains diamantifères sont rares : on n'en connaît que dans l'Inde, dans File de Bornéo et au Brésil.
En 1662, les fameuses mines de Golconde occupaient, dit-on, trente mille ouvriers à la recherche des diamants. Les principaux gîtes dans rinde font partie du Deccan et du Bengale. C'est dans le Deecan, aux environs de Visapour ou de Golconde, que se trouvent presque toutes les mines exploitées. Les premières, ne donnant que des diamants d'un petit volume, ont été successivement abandonnées ; celles des environs de Golconde ont fourni les diamants les plus célèbres, et en particulier le Régent.
Vers le commencement du dix-huitième siècle, on découvrit au Brésil^ dans la province de Minas Geiaès, des terrains à diamants assez riches pour que leur exploitation suffise actuellement encore aux besoins du commerce.
La recherche des diamants est coûteuse, et presque impraticable dans les pays où l'abolition de l'esclavage a rendu la main-d'œuvre fort chère.
Les mines du Brésil fournissent annuellement 25 à 50 000 karats (*), à peu près 6 kilogrammes de diamants bruts, dont on obtient 8 à 900 karats de diamants taillés, propres à la bijouterie ; le reste s'emploie à d'autres usages.
Presque tous les gros diamants appelés parawgfons viennent de l'Inde. Le plus volumineux qu'on ait trouvé au Brésil ne pèse que 95 karats (19 gr. 14). II a la forme octaédrique naturelle et appartient au roi de Portugal.
Le diamant du rajah de Matun, à Bornéo, est originaire de l'Inde. 11 pèse 500 karats (65 gr. 6) : c'est le plus volumineux des diamants connus. Celui de l'empereurduMogol est d'une plus belle eau et pèse 279 karats; il est estimé 11 millions par Tavernier, bien qu'il porte une.glaçure qui diminue sa valeur. Le diamant de l'empereur de Russie, acheté en 1772, pèse 195 karats; il .fut payé 2250 000 fr. et 100 000 fr. de pension viagère. 11 est d'une belle eau, très-net, mais sa forme est défec- * tueuse. Celui de l'empereur d'Autriche pèse 159 karats; il est évalué à 2 600000 fr. Enfin le diamant dit du roi de France ne pose que 156 karats. On le désigne sous le nom de Pitt ou Régent, parce qu'il fut
O" Le karat est le poids de 202 milligrammes J. On évalue ordinairement le prix des diamanls en Qiullipli«nt par 48 le carré de leur poids et admeUant que le produit exprime des francs ; le rubis corindon parfait au-dessus de 5 karats vaut plus que le diamant d'un poids rçal ; un bcao saphir lieu de 20 karals est eslimé valoir 4,295 fr.
acheté par le duc d'Orléans, régent sous la minorité de Louis XV, d'un Anglais nommé Pitt. On le paya 2500 000 fr. : on assure qu'il vaut le double, en raison de sa forme et de sa parfaite limpidité. Il pesait 410 karats avant d'être taillé. Ce travail employa deux années. Le volumineux diamant de Tlnde appelé le Koo-i-noor, exposé à part comme un trophée dans le département anglais de l'Exposition universelle de 1855, à Londres, excitait vivement la curiosité publique; mais sa taille défectueuse lui ôte une grande partie de sa valeur.
V. llsagoi oa appllcatloiM
Le diamant a des usages importants, lors même qu'il n'est pas objet de parure. Son extrême dureté le rend préférable à toute autre substance pour former les pivots inaltérables des pièces d'horlogerie. On en garnit avec avantage les trous de certaines filières, qui sont alors d'une durée indéfinie et invariables dans leur diamètre. Les vitriers emploient pour couper le verre des éclats présentant des surfaces courbes naturelles; il leur suffit d'entamer très-superficiellement les lames de verre à vitres en appuyant l'angle du diamant et traçant en suivant une règle pour rompre facilement la lame dans la direction de cette rayure. La poudre des diamants de rebut pilée dans des mortiers est appliquée au polissage de toutes les pierres fines.
CSruphUe
On désigne sous le nom de graphite ou plombagine le produit naturel formé de charbon en fines paillettes cristallines agglomérées en masses brillantes faciles à couper, qu*on emploie dans les crayons dits de mine de plomb. On a donné le même nom, par analogie, à la substance charbonneuse qui se sépare en lamelles micacées de la foute de fer lentement refroidie et qu'on peut en extraire et épurer au moyen des acides affaiblis.
•. Anthracite
Variété de charbon presque pur, l'anthracite se rapproche de la houille par ses caractères physiques, mais il en diffère par des proportions d'hydrogène trop faibles pour lui laisser la propriété de brûler avec flamroïc * comme ta bouille. Plus noir que le graphite, opaque, friable, âpre au loucher, l'anthracite laisse une trace noire terne sur le papier. Sa deifsité est de 1800, sa texture feuilletée, compacte ou grenue. L'anthracite est assez abondant pour qu'on en ait tiré parti comme combustible : ses morceaux réunis en masses assez fortes brûlent bien, surtout s'ils sont chauffés avant d'arriver au foyer. Il peut fournir plus de chaleur à vo-
lume égal, par conséqucDt une température soutenue plus élevée que toutes les houilles. L'inconvénient qu'il présente de décrépiter en s'échauffant et la difficulté de Tallumer en petites masses limitent ses usages, surtout lorsqu'on peut se procurer à un prix peu élevé des houilles sèches ou flambantes.
flO. Charboaa de matières végétale* et eharbons de bols.
Les substances végétales formées de carbone, d'oxygène, d'hydrogène et d'azote, chauffées à l'abri du contact de l'air, perdent l'oxygène, l'hydrogène et l'azote qui se dégagent en diverses combinaisons, dont plusieurs entraînent une partie du carbone, mai$ une portion considérable de ce dernier forme le résidu fixe. Les dernières portions d'hydrogène ne se dégagent qu'à une température très-élevée; aussi le charbon n'esl-il pur qu'après avoir été soumis, pendant une demi-heure au moins, à la température d'un feu de forge. Le plus pur de ces charbons ainsi préparés s'obtient en calcinant du sucre candi en vase clos : il n'est employé que pour les recherches du laboratoire, tandis que le charbon de bois, qui retient un peu de cendres et plus ou moins d'hydrogène, s'applique il une foule d'usages économiques.
Le charbon des matières organiques est noir, sa cassure est brillante ;
il est opaque. Lorsque la matière dont il provient n'est pas fusible au
feu, le charbon conserve la forme des fragments calcinés ; si la matière
est fusible, il est boursouflé, caverneux, et dans ce cas il a conservé la
forme boursouflée que présentait la substance elle-même à l'instant pré-
, cis de la carbonisation : tels sont les charbons de sucre, de gomme, de
corne, de sang, etc. En effet, ces matières se fondent d'abord, ensuite
^Ues se remplissent de bulles produites par les vapeurs et les gaz, plus
ou moins carbonés, dus à leur décomposition, puis elles se solidifient
bientôt en cet état et se carbonisent en perdant la plus grande partie ou
la totalité des autres principes ou composés gazéifiables (*).
Le charbon est pulvérulent lorsqu'on carbonise une matière organique mêlée d'un corps fixe, et encore lorsqu'on décompose par la chaleur une substance volatile en la faisant passer à travers un tube incandescent : le charbon se dépose alors en poussière qui se moule sur les tubes, il en prend la forme et le poli ; il s'en détache on pellicules brillantes sur les faces en contact. Si les tubes sont longtemps chauffés pendant le passage -des vapeurs d'hydrocarbures, les particules du charbon accumulées graduellement acquièrent beaucoup d'agrégation. C'est ce qu'on remarque dans les cornues où se produit le gaz de l'éclairage : le charbon dé-
(*) Le charbon d*os loi qu un remploie pour la décoloralion des sirops relient de 5 à iO mi!- 'liernes d'uzote provenant de la matière organique (lisius fibreux) incompiclemcni décomposée.
|)osé successivement par les carbures d'hydrogène acquiert une densité telle qu'il fait feu au briquet et raye le verre. Les cbarbons obtenus par la calcination de diverses subsUinces offrent des densités variables, suivant le nombre et le volume de leurs pores, qui dépendent aussi du mode de carbonisation ; lorsque cette opération est très-lente et régulière, le charbon a plus de densité, la pression exercée par la masse carbonisée •est en outre une cause de plus grande densité pour les charbons de houille (coke). Le coke pulvérisé a un poids spécifique de 1600 à 2000, le graphite naturel pèse 2200, tandis que, comme nous Tavons vu plus Jiaut, le diamant pèse 3500 à 3550.
fi. Pouvoir aboorbaiit.
Tous les corps poreux peuvent condenser les gaz par une action physique analogue à Taction capillaire qu'ils exercent sur les liquides : le •charbon provenant du bois est un des corps qui ont au plus haut degré cette propriété absorbante. L'absorption commence au-dessous de 100° et augmente d'intensité à mesure que la température baisse. Les gaz ^ibsorbés parle charbon se dégagent dans le vide. Pour constater ce pouvoir absorbant, on saisit au milieu d'un foyer, avec une longue pince de laboratoire, un morceau de charbon incandescent, on le tient immergé dans le mercure pour Téteindre sans contact avec l'air; si alors, sans le laisser sortir du mercure, on l'introduit dans une cloche à demi ou aux deux tiers pleine de gaz, une proportion plus ou moins grande de ce ^az, suivant sa nature et celle du charbon, est absorbée, le niveau du mercure s'élève, en sorte que l'on peut aisément mesurer le volume •absorbé.
Les charbons légers à larges pores et les charbons très-denses absorbent moins de gaz que ceux dont la porosité est moyenne; les cbarbons . poreux absorbent moins à l'état de poudre qu'en fragments ; le charbon ^turé d'un gaz absorbe à peine un autre gaz, à moins que ces gaz ne réagissent l'un sur l'autre. 11 y a d'ailleurs une énorme différence dans l'action d'un même charbon sur des gaz de nature différente; les résultats obtenus par Th. de Saussure sont indiqués dans le tableau suivant :
1 MESURE DE CUARBO!t DE BOIS DE UUIS ABSORBE :
90 mtïsiires ammoniaque. 35,00 mrsurcs hydrogène bicnrboné.
85 r acide chlorliydriquc. 9,42 » oxyde de carbone.
65 » acide sulfureux. .0.25 » oxygène.
55 1» acide sulfhydrtquc. 7,50 » azote.
40 » proloxyde d'azolc. 1,75 » hydrogène.
35 » acide ctrboniquc.
le charbon en absorbant les gaz les condense et favorise leurs rcac-
iu
lions. Si, après avoir fait absorber jusqu'à saturation du gaz sulfhydriquc par le charbon de bois, on plonge celui-ci dans du gaz oxygène, de rapides combinaisons ont lieu, elles produisent avec explosion de Teau et du gaz acide sulfureux ; lorsque dans cette expérience on remplace Toxygène par Tair atmosphérique, Thydrogène est lentement combiné avec l'oxygène, et le soufre se dépose. Cette dernière réaction sVffectue de même sous Tinflucnce de différents corps poreux et de Thumidité, notamment dans les terrains traversés par Tacide sulfhydrique et Tair.
Les divers charbons poreux, et plus particulièrement le noir d*os, peuvent précipiter de leurs solutions et retenir diverses matières colorantes. M. Payen a donné le moyen de mesurer ce dernier pouvoir absorbant et signalé la propriété du charbon animal d'absorber aussi la chaux, et plusieurs sels calcaires, alcalins et métalliques. Toutes ces propriétés sont appliquées dans l'industrie manufacturière et agricole.
Les charbons divisés en quelque sorte chimiquement par l'interposition des substances terreuses (comme dans le schiste bitumineux de Menât, et les os carbonisés) acquièrent un pouvoir remarquable de décoloration (voyez dans le IV volume. Chimie organique, la fabrication et usages des charbons décolorants et désinfectants). Nous décrirons là un ingénieux procédé dû à M. Popelin Ducarre, procédé qui permet l'aggloméralion sous forme de cylindres des différents poussiers de charbon à l'aide du goudron qui réunit et solidifie ces poussiers en se carbonisant lui-même.
Les charbons de bois varient dans leurs propriétés en raison de la nature, de l'âge du bois, de la durée de la carbonisation graduée et de la température. Les bois lourds des terrains secs donnent des charbons plus compactes que les bois des mêmes essences venus dans des terres humides et que les bois blancs ou légers. Une haute température augmente la densité du charbon et sa conductibilité pour rélcctricité et la chaleur.
Le bois chauffé dans une cornue jusqu'au point oij il ne dégage plus de vapeur donne pour résidu un charbon ordinaire; si l'on élève la température de la cornue jusqu'au rouge, les propriétés du charbon sont changées, et plus on élève la température, plus ce changement devient notable, comnrie l'indique le tableau ci-dessous (Chevreuse, Annales de chimie, t. XXIX) :
FACULTÉ CO.NDOCTaiCE
DES CHARBONS
OnDIIfAlRES
ROCGIS
CBAUrrÉS A BLANC
i- Pour rélcctricité. . .
Non oonduclcurs.
Bons conducteurs.
Eicellents conducteurs.
2* Pour la chaleur.. . .
Très-mauTais conducU
Bons conducteurs.
Excellents conducteurs.
Combustion >
Tri^s- facile.
Moins f.cilc.
Difficile.
Charbons applicables aux paratonnerres. — On sait combien est grande la difTérence relative à la conductibilité du fluide électrique entre les divers charbons, surtout depuis les belles expériences de Davy. Dans la construction des paratonnerres on doit donc employer exclusivement, pour disséminer l'électricité dans le sol, le charbon préalablement chauffé au rouge vif. D*après les expériences de M. Violette, le charbon (coke de goudron longuement calciné) des cornues de gaz offre les 0,82 du pouvoir conducteur du fer.
Les expériences de Berzélius ont fait voir {Traité du chalumeau) que le pouvoir conducteur pour le calorique est considérablement exalté dans les charbons qui ont subi une température élevée : tels sont ceux qui échappent à la combustion dans les hauts fourneaux et que l'on retrouve parmi les laitiers. Ces charbons sont si bons conducteurs, que des morceaux longs de 15 centimètres, qu'on fait rougir par un bout au chalumeau, ne tardent pas à s'échauffer au point qu'on ne peut plus les tenir par Tautre bout.
Les bois compactes donnent des charbons moins rapidement combustibles que les bois à tissus lâches : les cavités remplies d'air qui se trouvent dans le charbon diminuent sa conductibilité pour la chaleur, et la masse conduit d'autant moins qu'elle est d'une texture moins serrée. Ainsi les bois très-légers et peu carbonisés donneront du charbon trèscombustible : tel est celui de chanvre ou de chènevotte ; tels sont encore, à un moindre degré, la braise de boulanger et les charbons de bois blanc.
La carbonisation du bois peut s'effectuer dans un courant de vapeur d'eau surchauffée de 150 à 550^; dans ce cas, on peut obtenir une température plus égale sur toutes les parties que par les procédés usuels ; ce moyen indiqué par MM« Thomas et Laurens, appliqué en grand par M. Violette, pour préparer le charbon destiné à la fabrication de la poudre, permit à cet ingénieur de faire une étude approfondie des charbons obtenus à différentes températures du bois de bourdaine, et offrant des propriétés et des compositions très-variées. Voici quelques-uns de ces curieux et utiles résultats :
Le charbon obtenu à la température de 150^ est en quelque sorte du bois fortement desséché, résistant, appelé /wmeron ou brûlot; à 270^ il est roux, encore résistant, flambant; il se rapproche du bois, contient pour 100 parties : 70 de carbone, 27 d'oxygène et d'h\drogène, 110, plus 1,6 d'hydrogène en excès. Le charbon obtenu à 280** dans la proportion de 40 p. 100 est roux, friable, inflammable à la température de 340*, propre à fabriquer la poudre de chasse ; à 340° on obtient un charbon noir, qui s'enflamme à H- 370** à l'air, contenant 77 de carbone, 20 doxygène et d'hydrogène, HO, plus 2 d'hydrogène en excès ; il convient
à la fabrication de la poudre de guerre; obtenu à la température de 442°, le charbon, propre au même usage, contient 85 centièmes de carbone.
Lorsque la carbonisation s'effectue aux températures élevées de 1200 à 1500° dans les fours usuels, on n'obtient du même bois de bourdaine que 15 p. 100 d'un charbon très-noir, à texture serrée, moins friable. exigeant pour prendre feu une température rouge.
Les différents bois tenus trois heures dans la vapeur surchauffée h 300° donnent des quantités de charbon en rapport avec leur densité, depuis 50 p. 100 obtenus de Tébénier jusqu'à 15 seulement que le marronnier a fournis. (Voyez la composition des diverses essences de bois, II* volume de cet ouvrage, Chimie organique,)
Briquet de charbon très-divisé, — Le charbon qui provient du vieux linge (cellulose presque pure), peu calciné (*), offre une combustibilité telle, que dans beaucoup de pays on s'en sert au lieu d'amadou. On en remplit une petite boîte en fer-blanc au-dessus de laquelle on bat le briquet; les étincelles ou particules d'acier, en ignition, qui résultent du choc du briquet contre le silex, sufBsent pour enflammer le charbon ; celui-ci peut servir dès lors à mettre le feu aux allumettes sitinplcment soufrées, pourvu qu'on ait soin d'activer la combustion en soufflant légèrement sur le point enflammé ; immédiatement après on ferme la boîte, afin de conserver le reste de cet amadou charbonneux.
Les charbons des matières ligneuses compactes, ou des bois durs, sont, au contraire, peu combustibles, et d'autant moins qu'ils ont éprouvé une température plus haute. Les charbons de buis et d'ébène brûlent plus difficilement que les charbons usuels. Dans l'oxygène, tous ces charbons une fois allumés continuent à brûler vivement.
Exposé à l'air, le charbon absorbe l'humidité atmosphérique avec une rapidité telle, que le charbon ordinaire, au bout de quelques jours, contient déjà toute l'eau qu'il peut enlever à l'air.
D'après Chevreuse, 100 parties de charbon, placées dans Tair presque saturé d'humidité, éprouvent les augmentations de poids suivantes :
Charbon de peuplier Charbon de peuplier Charbon de galac Chaibon de gatac
non rougi. rougi. non rougi. rougi.
i-'jour. . . 4,76 1,55 0,58 0,21
jour
30* jour. .. 2,35 2,35 1.19 ^ 0,«4
L'absorption est bien plus forte si les charbons sont plongés dans l'eau ; dans ce cas ils en prennent pour 100 parties :
(*) On le prépare trè»4implen)ent en allumant chaque morceau de linge, puis étouffant la combustion, en posant dessus la plaque, dès que la flamme atteint toutes les parties.
Charbon de pcuplior non rougi 75,5
— de peuplier rougi 48,2
— de gaîac non rougi 7,7
— de gnïac rougi . . . *. 4,6
Dans ces deux séries d'expériences, on voit que la tcxlure beaucoup plus serrée, ou la densité apparente plus forte du bois de gaïac et du charbon qui en provient, coïncide, ainsi qu'on devait s'y attendre, avec Tabsorption moindre de l'eau.
On vend ordinairement le charbon à la mesure ; mais les plus pesants élanl les plus «;stimés, l'acheteur ne doit fixer son choix qu'après avoir vérifié si le charbon est sec. L'eau cause une double déperdition, car une partie de la chaleur produite par le combustible est employée en pure perte à évaporer cette eau. Les charbons du commerce contiennent en général de 8 à 42 p. 100 d'eau de leur poids.
Le charbon de bois conservé pendant longtemps devient très-friable, et chaque fois qu'on le remue pour le transporter, il se réduit partiellement en poussier. Les charbons provenant de bois légers perdent plus de celle manière que les charbons compactes.
t%. Charbons colorante, noir de famée*
Le charbon de bois broyé à l'eau est employé comme couleur. Le 7ioir de vigne, le noir dépêche, le noir d'Allemagne^ le noir d'Espagne, etc., sont des variétés de charbon végétal. Le noir de fumée peut être obtenu parla combustion incomplète de diverses substances végétales, animales ou minérales (résines, hinles, suifs, houilles), par les procédés ci-après
décrits.
Le noir de fusain est fait avec le bois de fusain calciné dans un cylindre de fonte, qu'on lute en ménageant par un tube une issue pour les gaz, et qu'on chauffe au rouge. Après le refroidissement, on retire les baguettes de charbon, on les taille comme des crayons, et l'on s'en sert pour dessiner.
Le noir de vigne est obtenu en carbonisant des sarments ; le noir de pêche est le charbon des noyaux de ce fruit ; le noir d Espagne se prépare en carbonisant des rognures du liège : il est doux, comme velouté.
On obtient le noir d Allemagne en carbonisant un mélange de rafles de raisin avec de la lie de vin desséchée, des noyaux de pêche et des ràpures d'os ou d'ivoire en proportions variées, suivant qu'on désire donner au noir un reflet bleuâtre si les substances végétales dominent, ou roussâtre si la matière osseuse est plus abondante. Ce noir, qu'on emploie dans l'imprimerie en taille-douce, renferme des sels solubles
(provenant surtout du tartrate de potasse, de la lie de vin) que l'on extrait par des lavages.
Le noir de fumée ^ dont on fait une grande consommation, se prépare avec des débris résineux, des matières grasses, des huiles de goudron, du goudron même ou de la bouille. On soumet ces matières à une combustion imparfaite ; le charbon se dépose en flocons dans les conduits de la fumée.
L'appareil qu'on emploie pour produire et recueillir ce noir est trèssimple quand on se sert de résine ou de goudron : il se compose d'une chambre cylindrique dans laquelle peut se mouvoir un cône en tôle, troué au sommet, et servant de cheminée pendant la combustion, puis de racloirc lorsque l'opération est terminée. La base de ce cône creux ayant presque le diamètre de la chambre, ses bords, quand on le fait descendre, rasent les murs et détachent le noir de fumée qui s'y trouve déposé et qu'on ramasse ensuite sur le sol. Les murs de la chambre sont tapissés de peaux de mouton ou de toiles grossières, encollées pour garantir le noir de tout mélange avec les débris ou poussières de la maçonnerie. La combustion a lieu dans un fourneau latéral extérieur, dans le foyer duquel se place une marmite en fonte qui contient la résine ou le goudron destiné à fournir le noir de fumée. On chaufTe la marmite, on enflamme les vapeui's, et la fumée entraînée dans la chambre y dépose de volumineux flocons de carbone échappés à la combustion.
Dans les environs de Sarrebrûck on fabrique le noir de fumée au moyen de la combustion imparfaite de la houille. Ce noir est employé par la marine, et en général pour toutes les peintures qui n'exigent pas une couleur fine.
L'appareil se compose d'un long canal incliné en briques qui, à sa partie inférieure, sert de foyer, d'une vaste chambre voûtée où se déposent d'abord les premières portions du noir de fumée, d'une chambre plus petite où s'achève le dépôt, et dont les ouvertures règlent le tirage, enfin d'une dernière chambre placée au-dessus de la précédente, et que surmonte une cheminée. On renouvelle, dans le foyer, la houille dès qu'elle ne donne plus de flamme et de fumée, c'est-àndire dès qu'elle est réduite en coke ; lorsqu'on a fait un nombre d'opérations suffisant pour charger les chambres, on procède à la récolte du noir en fractionnant les produits, dont les plus purs se trouvent dans la chambre la plus éloignée du foyer.
On tamise le noir de fumée ; on en remplit des sacs qui ont à peu près 130 centimètres de hauteur et 28 à 30 centimètres de diamètre. Afin de bien tasser cette substance légère, on n'introduit d'abord que jusqu'à une hauteur de 32 centimètres du noir que l'on foule en eiiti'ant pieds nus dans le sac, puis on ajoute successivement du noir de fumée en fou-
lant toujours jusqu'à ce que le sac soit plein ; alors on coud roUverturc le plas serré possible..
Pour empêcher le noir de fumée de traverser le tissu du sac, on délaye dans Teau de la terre argileuse douce, puis on le frotte de celte substance aTecune brosse à longs poils.
Un sac rempli de noir de fumée pèse de 44 à 56 kilogrammes.
1,000 kilogr. de houille donnent environ 53 kilogr. de noir de fumée et de 400 à 500 kilogr. de coke.
Le noir de fumée commercial n*est pas du charbon pur. Braconnot n fait l'analyse d'un noir de fumée provenant sans doute de la houille el de débris résineux ; il y a trouvé les diverses matières suivantes :
Carbone. . . 79,1
Matière résinoîde 5,3
Matière bitumineuse 1 J
Ulmine 0,5
Sulfate d'ammoniaque 3,3
Sulfate de potasse 0,4
Sulfate de chaux^ 0,8
Phosphate de chrax très-ferrugineux 0,3
Chlorure de potassium trace
Sable quartzeux 0,6
Eau 8,0
On épure le noir de Fumée de toutes ces matières, sauf le sable et les sels alcahns et terreux, en le calcinant, fortement tassé, dans des cylindres en tôle empilés dans un four, et gui s'ouvrent en deux au moyen de charnières pour qu'on puisse retirer le noir après'la calcination ; lorsqu'il doit être plus complètement épuré, on le lave ensuite à Tacide chlorhydrique étendu et enfin avec de Teau pure.
Noir de lampe. — On désigne sous cette dénomination un noir de fumée de très-belle qualité, obtenu au moyen d'huiles ou d'hydrocarbures (dits huiles lourdes provenant des goudrons, des pétroles, des schistes distillés en fractionnant les produits) ou de graisses très-communes, résidus de diverses opérations, et brûlées dans des lampes spéciales.
Les figures 20 et 21 représentent un appareil destiné à cette opération. Ou verse l'huile dans le vase Â, et on y entretient un niveau à peu près constant à l'aide d'un ballon B, rempli d'huile et renversé. Le vase inférieur porte un ajutage €, recourbé, dont l'orifice est au même niveau que Ihoile dans le vase. Une mèche en coton y est introduite; un coupeiarmeC'sert à diriger leHquide qui pourrait accidentellement déborder, dans un récipient C" ; celui-ci reçoit en outre les produits liquides condensés dans tout le conduit cl, d; ce conduit s'adapte à un gros tube d\ cHiHiB nnwsTii. I. — 9 '
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uiasi que les tuyaux semblable» d, d, d (Gg. 21 ), de huit ou dix lampes
placées à des distances de l^.SO environ les unes des autres.
Le f;ros tubetf' sert à refroidir la fumée, à retenir l'eau et les liquides qui peuvent encore se condenser. La fumée passe dans un premier gmiid sac e en toile forte et serrée, ayant 3 ou 4 mètres de haut et 90 cenlimèlres de diamètre, fermé en bas par un obturateur e*.
L'ouverture est maintenue circulaire, en bas comme en haut, parles bords d'une sorte d'entonnoir en cuivre ou tôle galvanisée ; l'entonnoir du haut communique par un Inrge ajutage courbe /"avec un deuiième sac g, en tout semblable et dans lequel arrive la fumée pour le parcourir du haut en bas et passer ensuite dans un troisième sac t.
CARBONE. 3!i
Six ou huit sacs ft, m, o, disposés de même à la suite les uns des autres, oiïrent à la fumée un long parcours et des surfaces étendues sur lesquelles les flocons de noir de fumée se déposent.
Au bas du dernier sac o de chacune des séries, on adapte un conduit rectangulaire P en tôle, dans lequel se meut sur des tourillons un châssis 0 en fer tendu de toile métallique.
Cette toile retient des flocons de noir que la fumée entraîne encore ; on dispose quelquefois trois ou quatre châssis semblables à la suite dans le même conduit P, afin de retenir la totalité du noir de fumce ; de temps à autre on soulève les châssis par une tige T ; puis, les laissant retomber, on détermine une secousse qui détache le noir et nettoie la toile métallique; l'extrémité du conduit P, Q, R, plus ou moins long, s'engage dans une cheminée dont on règle à volonté le tirage par un registre, de façon que le mouvement soit continu sans être accéléré et sans jamais laisser la fumée refluer vers les lampes.
La récolte du noir dans cet appareil est très-facile : il sufGt de placer I an sac ou un récipient quelconque successivement sous chacun des entonnoirs e', </, î', f, m\ o\ ouvert un moment, en enveloppant d'une toile les deux orifices en contact (s'ils ne sont convenablement ajustés).
On frappe alors le sac avec une baguette, et le noir tombe dans le récipient.
Cette disposition permet de fractionner les produits, d'isoler le noir du premier sac parfois humide ou huileux, que Ton épure en le calcinant; la fabrication continue sans interruption même pendant la récolte du noir.
On conçoit qu'il serait facile d'adapter le même appareil à la production du noir par les différentes matières premières, en remplaçant les lampes par un fourneau ou par tout autre vase à combustion, substituant, s'il le fallait, une chambre en briques au tuyau intermédiaire d\ Depuis sa description dans la première édition du Précis de chimie iniustrieUe, des dispositions analogues ont été avec succès appliquées à la fabrication du blanc de zinc (voyez celte fabrication plus loin).
IS. f^ondactiblUiéy praprîétém chlmlqaes et comblnaisoiis
dv' earboae.
Le carbone des charbons denses fortement calcines est conducteur de Télectricité et du calorique. Cette dernière propriété se constate aisénient, comme nous l'avons dit plus haut ; une expérience curieuse démontre la seconde. On prend, par exemple, une pile de 20 couples de i5 centimètres de côté ; on adapte aux deux bouts du conducteur deux
petits cônes de charbon calciné (*), et au moment où les pointes de ces cônes sont amenées presque au contact, il se produit une si viye incandescence, que son éclat représente une fraction assez forte de celui de la lumière solaire. Si les charbons sont dans Tair, ils brûlent ; mais si ou les rapproche de temps à autre, Teffet reparaît de nouveau. Cette belle expérience fut faite pour la première fois par Davy, au moyen d'une pile de 2,000 couples. Arago ayant mesuré l'intensité de la lumière produite par une pile de 500 paires de 11 centimètres de côté, la trouva égale à celle de 300 bougies.
A la température ordinaire, l'oxygène et l'air paraissent sans actiou sur le carbone : on comprend ainsi la parfaite conservation de l'encre des anciens, qui consistait en noir de fumée délayé dans de Teau gélatineuse. Cette encre est restée intacte dans plusieurs des manuscrits découverts à Ilerculanum.
Nous avons vu dans quelles conditions Toxygène s'unit^aii carbone soit pour former de l'acide carbonique, CO*, soit de l'oxyde de carbone, CO (**). Une des combinaisons du carbone avec l'oxygène les plus répau-»
(*) L*espèce d'incrustation charbonneuse Irès-dure produite sur les parois intérieures des cornues à gaz eti très-propre à la confection des cônes employés dans celte expérience.
(**) La production de Toxyde de carbone par suite d'une insulfisante quantité d'oxygène pendant la combustion présente de graves dangers si ce gaz vénéneux se répand en paAie dan> l'air des habitations, outre des inconvénients sérieux relativement & l'économie du combustible; en effet, d'après les pouvoirs calorifiques admis par Péclct,
1 kil. de charbon brûlé avec assez d'air pour produire de l'acide cariionique développe une quanti lé de chaleur qui écliauffe de 0* à 100* un poids
d'eau de 7l\75
1 kil. de charbon brûlé avec la quantité d'air seulement capable de former l'oxyde de carbone n'écliaulTe à 100* que 13 ,86
La perte de chaleur est de SO pour 100 ou pour 71,75 de 57^,89
Les résultats suivants admis par lo même auteur peuvent servir à calculer les effets de difiV'rents combustibles :
1 kil. hydrogène en brûlant échauffe de 0 à 100' un poids d'enu de.. . . 547%42
hydrogène protocarboné liO ,ô2
essence de térébentliine 108 ,36
huile d'olive 98 ,6i
élher hydrique 94 ,30
houille 75
alcool 70 ,5r»
charbon de bois très-sec 70
coke (à 0,15 de cendres) 60
charbons de tourbe (variable suivant la propriété des cen<lrci>). . . 58
bois desséché 36
tourbe sèche (!'* qualité) 48
Silbermann et M. Fabre, par des déterminations plus récentes fjites avec un très-grand (oin. sont parvenus aux résultats suivant?, représentant le nombre de calories ou d'unités d*caU| en poids, élevés d'un degré pour l'unité du poids du combustible (1 gramme) ; en divisant ces
dues dans l'organisme végétal est Tacidc oxalique, CW.IIO ou 5II0, qu on rencontre dans les tiges et dans les feuilles des plantes^ combiné à la chaux, parfois à la potasse ou à la soude. Cet acide se prépare artificiellement en faisant agir, à chaud, l'acide azotique sur le sucre, Tamidon ou diverses autres substances organiques.
Le soufre peut s'unir directement au carbone. L'action a lieu à la température rouge : elle produit le sulfure de carbone (ou acide sulfocarbonique), liquide dont nous indiquerons la fabrication et les applications nouvelles en traitant du soufre, du caoutchouc et de la guttapercha.
L'eau est décomposée lorsqu'elle passe lentement en vapeur sur un excès de charbon chauffé à la température du rouge vif : il se produit alors un mélange gazeux d'acide carbonique, d'oxyde de carbone, d'hydrogène, et peut-être d'hydrogène protocarboné en proportions variables.
A froid, le charbon est sans action sur l'eau pure, mais il s'empare des matières colorantes organiques contenues dans Teau, ainsi que des produits qui s'y développent par suite de la putréfaction des corps organisés. (Voyez l'épuration des eaux potables.) Nous reviendrons sur ce sujet important en parlant de la désinfection des engrais et de la décoloration des sirops.
Les acides chlorique, bromique et iodique, décomposés par le charbon incandescent, laissent le chlore, le brome ou l'iode «à nu, et il se forme de l'acide carbonique.
L'acide sulfureux est décomposé à la température rouge par le charbon : il se produit du soufre, de l'oxyde de carbone et du sulfure de carbone.
L'acide sulfurique, en réagissant sur le charbon à la température de 100*" à 200"*, fournit de l'acide sulfureux et de l'acide carbonique.
nombres de calories par 100, on peut aisément comparer ces résultats avec ceux de la table de Pédet, ci-dessus.
TEMPERATURE COMBUSTIBLES. CALORIES. DBS FLAMMES
Hydrogène 1 gramme 34462 3259*
Charbon de bois 8080 •
Charbon d'incrustation des cornues à gaz 8017,3 »
Graphite naturel 7796,6 »
Gaz oléfiant (C*H*) 11857
Alcool Tinique (ou ordinaire) C*H*0* 7183 ;> *
Alcool méthylique (esprit de bois) C*U«0' 5307 »
Soufre fondu depuis longtemps et cristallbé. . . 2i20,9 2â02
Snlfure de carbone (GS*) 5.i00,& 2415
(Annales de Chimiet 3* série, t. XIXIY, p. 357.)
Voyez l'équÎTalent en carbone des différents bois comme combustibles (H* volume de cet ounage) et la valeur calorifique des différentes houilles d'après leur composition, par M. Reçoit et par M. de Marsiliy, résultats publiés dans les Annales de Chimie,
L'acide azotique est décomposé par le charbon à une température peu élevée : il se forme du bi oxyde d'azote, du protoxyde d'azote ; dcl^azote même est mis en liberté. La réaction est très-vive. Au rouge, on aurait de Tacide carbonique ou de l'oxyde de carbone et de l'azote.
Le protoxydc et le bioxyde d'azote sont décomposés par le charbon à la température rouge, le protoxyde bien plus aisément, car le charbon incandescent continue à brûler dans ce gaz, tandis qu'il s'éteint dans le bioxyde d'azote. Les produits, en tous cas, sont de l'azote et de l'acide carbonique (ou de l'oxyde de carbone si le charbon se trouve en excès).
HYDROGÈNES CARBONÉS/CARBURES D'HYDROGÈNE
1. Composition. — 2. Hydrogène proiocarboné. •«• 3. Lampes de sàreté. — 4. Limpe deDavy. — 5. liydrogèoj bicarbono. — 6. Garbure d'hydrc^ène de Faraday.
t. C^nposiaon.
Les combinaisons entre Thydrogène et le carbone, en différentes proportions, présentent un haut intérêt par leurs propriétés, leurs applications et par les circonstances naturelles de leur formation.
Nous Terrons plus loin que plusieurs de ces composés gazeux ou volatils jouent un rôle important dans Téclairage.
Aux températures ordinaires, deux combinaisons de Thydrogène et du carbone sont gazeuses ; un grand nombre d'autres sont liquides, plus ou moins consistantes ou solides. Les huiles volatiles (essences) de térébenthine, de roses et de citron; le naphte, le pétrole, le caoutcijouc, la gulta-percha, la naphtaline, renferment les deux éléments précités. Oa' peut éliminer sous la forme d'eau par Tacidc phosphorique l'oxygène de quelques essences, qui deviennent alors des carbures. d'hydrogène. Voici la composition do plusieurs de ces carbures :
Hydrogène carboné. .
Hydrogène bicarboné* .
Bicarbare d'bydrogène.
EQUIVALENT
De carboiie.
D*hydrogAne.
On remarque, dans cette série, deux composés, Thydrogène bicarboné et le bicarbure d'hydrogène, qui ont la même composition ; mais la condensation de leurs molécules diffère, leurs propriétés sont différentes aussi.
Propriétés. — C'est un gaz incolore, très-peu soluble dans Teau ; son poids spécifique est égal à 0,559. A rapproche d'un corps en combustion dans l'air, il brûle en développant une flamme douée d'un faible pouvoir lumineux. Mêlé d'oxygène ou d'air dans des proportions conve-
nables, il détone fortement par Tétineelle électrique, ou par le contact d'une flamme. Il se forme, par sa combustion, de l'eau et de Tacide carbonique.
Préparation. — On se procure aisément l'hydrogène carboné en décomposant par la chaleur l'acétate de soude, en présence d'un mélange pâteux de chaux en poudre et d'une solution concentrée de potasse caostique. L'opération se fait dans une cornue en yerre. ^
Production naturelle. — Le gaz hydrogène carboné se produit dans les marais ou les eaux bourbeuses stagnantes, par la décomposition spontanée des matières organiques. Il suffît de remuer la vase pour faire dégager des bulles de gaz. On peut les recueillir au moyen de flacons renversés, remplis d'eau et munis de larges entonnoirs. Ces bulles sont un mélange d'oxygène, d'acide carbonique, d'azote et d'hydrogène protocarboné. On le purifie en absorbant l'acide carbonique au moyen de la potasse, et l'oxygène par le phosphore. Quant à l'azote, on en détermine la proportion en brûlant l'hydrogène et le carbone dans l'eudiomètre, avec un excès d'oxygène.
Le gaz hydrogène protocarboné se dégage en diverses autres circonstances. On a découvert des sources continuelles de ce gaz enflammé ou susceptible de l'être, et qui sont mises à profit pour la cuisson des briques, de la chaux, etc. En Italie, on en observe de semblables sur la pente septentrionale des Âppei^ins, à Yelleja, Pietramala, Barigazzo, eU;. Le gaz s'exhale mêlé d'une matière boueuse contenant du sel marin. Ces sources singulières ne paraissent pas avoir de rapport avec les phénomènes volcaniques, car on en a rencontré dans des lieux très-éloignés des volcans : en France, par exemple, à Saint-Barthélémy, département de Flsère ; en Angleterre, près de Lancastre et de Bosely. Il existe de semblables sources, que l'on utilise parfois, en Chine, en Perse et au Mexique.
L'hydrogène carboné se rencontre en abondance dans les excavations de certaines mines de houille. Il se mêle à l'air atmosphérique des galeries ; ces mélanges s'enflamment et peuvent détoner lorsque le mineur y pénètre avec une lumière. Il en est résulté souvent des accidents désastreux. On désigne ce phénomène sous le nom de feu grisou.
s. Lampes de sûreté.
Dangers^ moyens de sûreté. — Les mineurs s'aperçoivent du danger en observant la flamme de leur lampe : elle offre à sa pointe un élargissement d'autant plus notable, et dont la couleur vire d'autant plus au bleu, que la proportion d'hydrogène carboné est plus forte. Lorsque le danger est imminent, ce gaz plus léger que l'air tendant toujours à s'élever, le plus sûr est de se coucher presque sur le ventre et de rega-
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goer dans cette position les parties aérées. Les effets dangereux de ces détonations tiennent surtout à la dilatation et à la contraction subites de Tairetde la vapeur d'eau formée pendant l'explosion. Il en résulte de TÎYes impulsions de Tair dont la rapidité est si grande, que les hommes placés sur son passage sont lancés avec violence et tués ou blessés par le choc contre le sol ou les parois latérales de la mine.
Deux méthodes, qui peuvent être simultanément employées, sont en usage pour prévenir ces accidents : Tune d'elles est fondée sur l'emploi (les fourneaux d'aérage, qui établissent dans les galeries un courant d'air continuel ; l'autre consiste dans Temploi des lampes de sùretéy inventées en Angleterre par Davy, perfectionées en Allemagne par Mulder, et en France par M. Combes. Ces lampes permettent de pénétrer sans danger dans le mélange détonant, car elles s'y éteignent sans l'enflammer. (Voyez la page suivante.)
Les mines de houille dites à grisou fournissent en général une houille de bonne qualité, propre à la forge, collante, peu compacte et facile à briser. Le gaz inflammable qui s'en dégage s'y trouve tellement comprimé, qu'il fait éclater très-fréquemment les lamelles de houille, ci qu'il sort par les fentes avec un léger bruissement. Quand la houille est recouverte d'eau, on voit le gaz se dégager en bulles nombreuses.
La houille fraîchement extraite de ces sortes de mines continue à émettre des gaz en telle abondance, qu'on peut l'enflammer à la superficie des tonnes, lorsque celles-ci arrivent au jour. On comprend donc que les éboulements augmentent le danger, puisqu'ils mettent en liberté un plus grand volume de gaz.
Le renouvellement de l'air, toujours utile, devient indispensable dans une mine sujette au grisou. Voici comment il s'effectue : La mine communique avec l'air extérieur par deux puits, à l'ouverture supérieure de \m desquels on dispose un fourneau surmonté d'une cheminée haute de 15 à 20 mètres. On allume du feu dans le fourneau, puis on ferme toutes les issues inférieures, afin que l'air échauffé et décomposé en partie s'élève par la cheminée et soit remplacé, tout entier, par un volume d'air correspondant, qui se précipite du dehors dans la mine par l'autre puits.
Afin d'éviter que le gaz inflammable, parvenant dans le fourneau, n*y prenne feu et ne propage l'inflammation dans la mine, on dispose dans le conduit qui fait communiquer le puits d'aérage avec le cendrier des diaphragmes en toile métallique semblable à celle qu'on emploie pour les lampes de sûreté.
L'application d*un bon système d'aérage ne dispense pas de faire usage des lampes dent nous allons décrire les dispositions.
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•i. I<aiiipe ê» Davy.
Le problème à résoudre pour la sécurité de Téclairage des mines consistait à y porter la lumière sans produire l'inflammation du gaz. Davy, chargé de chercher ce moyen, fut conduit à rejeter l'emploi des corps phosphorescents et quelques autres procédés. 11 s'occupa d'abord de déterminer expérimentalement linflammabilité des mélanges d'air et de gaz ; il parvint aux résultats suivants, qui montrent les influences des différentes proportions d'air et de gaz inflammable, chaque mélange étaol mis en contact avec une bougie allumée :
Le mélange brûle sans détonalion.
Id.
Id.
Il s'endaminc avec dclonation légère.
Id. détonation plus forte.
Id. Id.
Id. délonalion décroUsantc.
Ne s'enflamine plus, la flaiiimc de la bougie s'élargit. Ne s'enflamme pas, l'élargissement s'amoindrit de plus en plu5.
On voit que le mélange le plus détonant consisterait en 1 volume de gaz et 8 d'air, mais le calcul indique 10 d'air, représentant 2 d'oxygène, (|uantité capable de transformer 1 volume d'hydrogène protocarboné en eau et acide carbonique.
Davy a constaté, en outre, que l'on peut, sans produire d'inflammation, introduire dans ces mélanges soit un charbon rouge, soit un morceau de fer rougi au feu. Le gaz des houillères est donc moins inflammable que les gaz oxyde de carbone, hydrogène bicarboné, hydrogène pur et acide sulfhydrique, qui prennent feu dans Tair au contact du fer ou du charbon chauffés au rouge (moyen employé dans les usines pour enflammer le gaz autour des obturateurs des cornues).
L'inflammation du gaz n'ayant pas lieu sans une température élevée, Davy pensa qu'on pourrait l'empêcher parle refroidissement; en effet, le mélange gazeux ne peut être allumé dans des tubes en métal de 4 millimètres de diamètre et de 68 millimètres de long ; des plaques trèsminces de métal, percées, offrant des trous d'un tiers de millimètre, arrêtent même la flamme. L'emploi d'une toile ou gaze métallique éUint indiquée dès lors, la découverte des lampes de sûreté était faite.
Ainsi, dans une lanterne dont toutes les issues sont closes par ime toile métallique très-serrée, le mélange détonant qui arrive dans la lanterne prend feu, mais la flamme ne peut se communiquer au dehors , elle s*éteint en passant entre les Gis rapprochés qui, lui enlevant de Ja chaleur, abaissent sa température.
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Une simple lampe à huile, dont U flamme est enveloppée |)ar un tube en toile métallique, remplissait les principales conditions et fut longtemps en usage. On emploie maintenant des lampes qui éclairent mieux «t présentent plus de garanties et de facilité dans leur manœuvre : leur flamme est au milieu d'un globe de verre épais (fig. 22) ; l'air n'y arrive et les produits de la corobuslion n'en sortent qu'en traversant une double épaisseur de Sue toile métallique.
Si le platine en fil a été primitivement chaufTé, sa température se maintient, s'accroft même, et suffit pour déterminer la détonation du mélange des gaz en proportions convenables. On voit donc que les toiles métalliques ne doivent pas être faites avec un métal quelconque : Davy a reconnu que le laiton et le fer sont les plus convenables; le platine, l'or et l'arsent ne
. ' *^, , ? . Fig- îî. - Lanino de Dbïj.
sauraient être employés sans mconvenients.
Lorsque le gaz hydrogène carboné forme le tiers du volume de l'air atmosphérique, la lampe s'éteint aussitôt, mais elle offre encore aux mineurs une nouvelle ressource, pourvu que l'on ait eu soin de placer au dessus et autour de la mèche plusieurs fils de platine de 0°"°,3, contournés en hélice. Ces fils acquièrent et conservent une température élevée tant que la lampe brûle et consume du gaz hydrogène répandu dnns l'air de la mine ; mais ce gaz affluant sans cesse vient-il à former le I iers du volume de l'air et à éteindre la flamme de la lampe, le platine tout à coup parait lumineux et répand une lueur suffisante pour guider les mineurs dans leur retraite.
s. ■7«n>ctee bieariMMé.
ÉTHILtra.
Propriétés. — L'hydrogène bicarboné (gaz oléfiant), représenté par la formule C*H*, est gazéiforme à la pression ordinaire, liquéfiable sous une pression de plusieurs atmosphères et du froid considérable produit par UD bain contenant le mélange d'acide carbonique solide et d'éther; le liquide obtenu est incolore, très-Duide et doué d'un fort pouvoir réfringeot. Le gaz hydrogène bicarboné est sans couleur, son odeur est empyreumatique; il est peu soluble dans l'eau; il éteint les corps en combustion et s'enflamme dans l'air au contact d'une bougie allumée, brù-
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lant alors avec une flamme rougeâtrè et fuligineuse. Sa densité est égale à 0,9784 ; 1 litre pèse 1 gr. 270.
Une température rouge le décompose en charbon, qui se dépose, et en hydrogène protocarboné et hydrogène : propriété dont il est important de tenir compte dans la fabrication du gaz-light. Une série d'étiacelles électriques, longtemps prolongée, sépare le charbon de l'hydrogène.
Mêlé d'un certain excès d'oxygène ou d'air, dans un vase clos, il détone par l'étincelle électrique, comme au contact d'un corps enflammé ; il en résulte de l'eau et de l'acide carbonique. A l'air libre, mis en contact avec un corps enflammé, ce gaz brûle en développant une flamme très-lumineuse. Le soufre au rouge naissant en précipite le carbone et donne naissance à de 1 acide suif hydrique.
L'hydrogène bicarboné ou éthylène est sans action sur les matières colorantes; il se combine directement à 100** avec les acides bromhydrique et iodhydrique pour donner des produits neutres, le bromure et l'iodure d'éthyle.
L'acide sulfurique ordinaire le dissout par une longue agitation et forme de l'acide sulfovinique.
L'acide sulfurique fumant l'absorbe énergiqucment en donnant naissance à un autre acide, l'acide iséthionique.
Le brome absorbe rapidement l'éthylène, et donne un liquide incolore très-réfringent, le bromure d'éthylène G*H*Br*.
A la lumière diffuse, volumes égaux de chlore et d'hydrogène bicarboné humides se combinent peu à peu et produisent un liquide huileux, le chlorure d'éthylène C*H*C1', désigné plus généralement sous le nom de liqueur des Hollandais.
Un mélange de 2 volumes de chlore et 1 volume d'hydrogène bicarboné brûle au contact d'un corps enflammé, avec une couleur rougeâtrè et un abondant dépôt de charbon.
Préparation. — On emploie, pour obtenir l'hydrogène bicarboné, 1 partie en poids d'alcool et 5 d'acide sulfurique concentré. L'alcool est introduit dans une cornue en verre, dont la contenance doit être double du volume du mélange, qui se boursoufle vers la fin de l'opération ; on y ajoute peu à peu l'acide sulfurique en agitant, pour éviter un dégagement de chaleur trop brusque. On adapte au bec de la cornue un tube recourbé qui plonge dans Teau et une solution de potasse de deux flacons de Woolf. La cornue est placée sur un fourneau ; on la chauffe jusqu'à ce que le liquide soit en ébullition; alors l'hydrogène bicarboné se dégage et s'épure en traversant l'eau et la solution de potasse des deux flacons, et on le recueille dans des flacons renversés et pleins d'eau qu'il déplace. Le liquide réiidu prend peu à peu une teinte brune; on doit en ce moment soustraire la cornue à l'action du feu.
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Voici comment on se rend compte de la réaction : l'alcool peut être considéré comme s'il était formé de 2 équivalents d'eau et de 1 équivalent d'hydrogène bicarboné ; Tacide sulfurique vers la température de 175 à 180** s'empare de l'eau et dégage l'hydrogène bicarboné (*), dans les premiers instants de l'opération. Peu à peu, à mesure que l'alcool se détruit, le point d'ébuUition du mélange s'élève, et il arrive un moment où l'hydrogène bicarboné naissant décompose Tacide sulfurique, produit de Teau, de l'acide sulfureux, de l'acide carbonique et un dépôt de charbon ; le deuxième Oacon contenant la solution de potasse retient les acides carbonique et sulfureux ; un troisième flacon contenant de l'acide sulfurique concentré est utile pour retenir les vapeurs d'élher. Wôlher a indiqué un moyen simple de prévenir le. boursouflement vers la fia de l'opération; ce moyen consiste à mettre dans la cornue un peu de sable fin qui favorise et régularise le dégagement gazeux.
La décomposition au feu, en vase clos, de la houille et de diverses substances organiques et surtout des corps gras, produit du gaz hydrogène bicarboné mêlé de proportions variables d'hydrogène protocarboné, etc.
Applications. — Le gaz hydrogène bicarboné impur mêlé d'hydrogène protocarboné, de divers carbures d'hydrogène, etc., entre dans plusieurs gaz de l'éclairage (voyez à la fin du II® volume V Éclairage et le Chauffage au gaz).
•• CJarlrare d'hjdrogéne de Faraday.
BUTHTLVrNE.
PropiHétés. — Le carbure d'hydrogène, découvert par Faraday parmi les produits formant le gaz de l'éclairage, a la même composition que l'hydrogène bicarboné, avec des propriétés différentes. Il est représenté par la formule C'H*; c'est du gaz hydrogène bicarboné dont la condensation serait double.
Ce carbure, désigné sous le nom de butylène, se liquifie à — 6° sous la pression de 0"*,76. Alors il constitue un liquide incolore, d'une odeur alliacée; sa densité est de 0,627 : c'est le plus léger des liquides connus. Âu-ilessus de — 6**, il produit un gaz incolore qu'on peiit recueillir et conserver sur le mercure, et dont la densité est égale à 1,9264, c'està-dire double à peu près de celle du gaz hydrogène bicarboné.
Ce gaz ou cette vapeur est insoluble dans l'eau ; très-soluble, au
0 Cette tbéorie très-simple n'est pas inconteslabley car, en faisant passer de la vapeur li'alcool iDhydre dans un mélange de iOO parties d'acide suirurlque à 66» et de 30 parties dVau, •«lom chauffé à -f- 165*, on obtient, avec des vapeurs condensables d'eau et d'alcool, de l'Iiy- <trogèQe carboné qui, mêlé d'un peu d'cther, se dégage en même temps que Teau.
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contraire, dans Talcool, qui Tabandonne quand on l'étend d'eau : le gaz se dégage alors avec une vive efTervescence. L'huile d'olive en dissout si peu près 6 fois son volume. Il est soluble également dans l'acide acétique cristallisable.
L'acide sulfurique en absorbe environ 100 fois son volume, avec production de chaleur et en se colorant en brun ; mais il ne se forme pasd'acide sulfureux. En versant de l'eau dans cette solution acide, elle se trouble sans laisser dégager aucun gaz : il se forme une combinaison réelle entre l'acide et le carbure, qui se sépare sous la forme d'un liquide huileux.
Le brome absorbe le butylène en formant une combinaison, le bromure de butylène C4PBr*, qui est un liquide bouillant à 158*.
Au contact de l'air et d'un corps enflammé le butylène brûle avec uee flamme brillante et se transforme en eau et en acide carbonique. Mêlé avec un excès d'oxygène, on le fait détoner au moyen d'une étincelle électrique. Chaque volume de vapeur en exige 6 d'oxygène et donne naissance à 4 volumes d'acide carbonique, 2 volumes d'oxygène étant employés à former de l'eau.
Préparation, — On obtient le butylène (mêlé à l'hydrogène bicarboné) en décomposant les huiles, les graisses et, plus économiquement, la matière bitumineuse du schiste appelé bog-head^ par la chaleur, dans la fabrication d'un gaz de l'éclairage.
M. Wurtz l'a obtenu en décomposant l'alcool amylique par la chaleur, et M. de Luynes en a préparé des quantités notables à l'état de pureté, en décomposant l'iodhydratc de butylène par l'acétate d'argent.
Applications, — Le butylène fait partie des gaz éclairants de la houille et du bog-hcad. Il contribue à donner beaucoup d'éclat à leur flamme; mais si l'on vient à comprimer ces gaz sous 30 atmosphères de pression, comme on Ta fait dans les premiers essais d'éclairage au gaz portatif, il se condense en grande partie ; on peut alors l'extraire du récipient sous la forme liquide, mélangé avec d'autres hydrocarbures {voyez à la fin du IP volume Y Éclairage au gaz) (*) .
(*) On ne comprime plus mainlenaiU le gaz portatif que sous une pression de 10 à 11 atmosphères.
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1. Origine, propriétés, înconyénieDts et dangers de sa présence dans l'air respirable.
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I. Ori^toe, propriétés» ineoBvéïiieiits et dangers de sa présence
dans l'air resplrable.
Le gaz oxyde de carbone, représenté par la formule CO, est formé, en poids, de
Oxygène. ' ! i ^^"^JJ^"' ^ 100 j ~ ^^^* ^^ * équivalent d'oxyde de carbone.
Ce gaz s^engendre toutes les fois que les charbons usuels incandescents sont brûles par une quantité d'oxygène ou d'air insuffisante pour transformer le carbone en acide carbonique, ou, ce qui revient au même, lorsque Tacide carbonique, produit par la combustion des premières couches de charbon, rencontre dans le même foyer une masse plus ou moins épaisse de charbon incandescent, qu'il traverse en se chargeant dune double dose de carbone. Cette deuxième dose, emportée ainsi sous la forme gazeuse, loin de dégager de la chaleur, en absorbe et occasionne, par conséquent, une perte très-grande : 80 p. 100 de la chaleur totale que produirait la même quantité de combustible brûlée par une ({uantité d'oxygène suffisante pour produire de l'acide carbonique.
L'oxyde de carbone est resté gazéiforme à toutes les températures et sous les plus fortes pressions que l'on ait pu lui faire subir; il est incolore, sans odeur; son poids spécifique est de 0,967 ; l'eau à O"" en disant environ 0,06 de son volume; il se dissout en grande proportion dans une solution de sous-chlorure de cuivre Cu'Cl dans l'acide chlorhydrique; enflammé, il brûle dans l'air en produisant une belle flamme bleue caractéristique, mais très-peu éclairante : le résultat de cette cornbostioQ est du gaz acide carbonique, CO'.
L'oxyde de carbone n'a aucune réaction acide ni alcaline ; ce gaz, d'après les observations de M. Leblanc, exerce une action très-délétère sur l'économie, animale, même lorsqu'on le respire mélangé en faibles proportions avec l'air atmosphérique. C'est surtout à l'oxyde de carbone
que Ton attribue les accidents rapidement graves pour les hommes dans une chambre close où l'on brûle du charbon, et dont Pair ne peut se renouveler. Quelques centièmes de ce gaz dans Tair suffisent pour faire périr en peu de temps un animal qui respire ce mélange.
s. Préparation.
Les circonstances dans lesquelles l'oxyde de carbone se produit indiquent Tun des modes de préparation de ce gaz. Il suffît, en effet, de faire passer lentement de Tacide carbonique au travers de fragments de charbon contenus dans un tube de porcelaine chauffé au rouge : l'oxygène du gaz acide carbonique prend alors un deuxième équivalent de carbone, et passe à l'état d'oxyde de carbone :
C0*+C = C*0*ou2C0.
On obtient le même résultat en chauffant au rouge vif, dans une cornue de grès, un mélange de carbonate de chaux et de charbon pulvérisé : l'acide carbonique qui se sépare du carbonate à cette température, rencontrant du charbon incandescent, se combine à un deuxième équivalent de carbone. Enfin on prépare plus facilement encore l'oxyde de carbone pur en décomposant à chaud, dans un ballon, l'acide oxalique cristallisé, C*0',3H0, par six fois son poids d'acide sulfurique concentré : celui-ci dessèche d^abord l'acide oxalique cristallisé en lui enlevant 2 équivalents d'eau; mais on ne peut enlever le troisième équivalent sans déterminer la décomposition entière de l'acide oxalique, qui se transforme ainsi en eau, acide carbonique et oxyde de carbone :
C'0',3HO=2nO+ CO* +C0 -4- HO.
Dans les trois cas, le gaz est conduit par un tube recourbé sous une cloche. On élimine l'acide carbonique qui accompagne l'oxyde de carbone, en agitant le mélange gazeux avec une solution de soude ou de potasse.
ApplicaUoiis
Une des plus utiles préparations de ce gaz, indiquée par Ebelmen, consiste à l'obtenir par le traitement des houilles terreuses trop pauvres en charbon, et trop irrégulières dans leur composition pour éti'è employées directement dans les divers foyers des fabriques. On comprend que de pareils charbons, brûlés sous l'influence d'un courant d'air traversant un excès de combustible dans des fourneaux (*), produisent du
(*) Agent réducteur de l'oxyde de fer, l'oxyde de carltone cependant oxyde rapidement le poUis^iuni et le sodium lorsque la température n'est ni très-haute ni très-basse (voyez plus loin la fabrication du sodium et de rALumjiiux).
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gaz oxyde de carbonft, d'une composition constante, facile à diriger et à distribuer sous une pression fixe, à l'aide de tuyaux et de robinets, dans les divers locaux, sous des chaudières, etc. ; ce gaz, enflammé partout où l'on veut utiliser la chaleur de sa combustion, produit des effets applicables à un grand nombre d'industries.
Depuis quelques années, M. Siemens a construit des fours spéciaux envne de produire avec des houilles lignites, coke ordinaire ou de mauvaise nature ou à bas prix en certaines localités, du gaz oxyde de carbone, dirigé à la rencontre des courants d'air échauiïés dans deux massifs de maçonnerie à claire-voie, où, par des jeux de registres, on fait allcmativement descendre l'excès de flamme qui a servi au chauffage, puis monter l'air destiné à brûler le gaz.
Les longues flammes ainsi développées s'appliquent avec succès dans différentes usines, notamment les verreries, cristalleries, fabriques de gaz d'éclairage, etc.
Les observations de M. Le Play et d'Ebelmen ont établi le rôle de l'oxyde de carbone comme agent réducteur dans les hauts-fourneaux, oùil amène le fer oxydé à l'état métallique (*).
M. F. Leblanc a fait remarquer que le protochlorure de cuivre ammoniacal ne peut servn* à doser l'oxyde de carbone contenu dans le gaz d'éclairage, parce qu'il absorbe le gaz oléfiant et plusieurs hydrocarbures; que cependant ce réactif peut être emi)loyé avec succès dans l'analyse de certains mélanges gazeux, qu^ainsi on absorbe successivement Tacide carbonique par la potasse, l'oxygène par l'acide pyrogallique, l'oxyde de carbone par le protochlorure du cuivre ammoniacal ; que s'il reste de l'hydrogène et de l'azote, on les détermine par la détonation à l'aide d'une addition d'oxygène et d'une étincelle électrique.
(') On peut faire Tanalyse de Foxydc de carbone en brûlant dans un tube courbe ce gaz pnr lebioiyde He cuivre CuO, chauffé au rouge; l'acide carbonique est ensuite absorbé parla polusc hydratée, et la diminution de volume indique le volume d'oxyde de carbone brûlé.
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i. Ç^iMommation dn soufre en Franee.
La grande consommation du soufre dans les arts chimiques date de la fondation même de ces industries en France et de leur propagation chez les nations étrangères. Or, le soufre étant la base de la fabrication de l'acide sulfurique, à Taide duquel on prépare pr^ue tous les autres acides commerciaux, les sulfates, et la soude, base alcaline la plus usuelle, on peut dire que la consommation du soufre, au delà des quantités destinées aux anciens usages, donne la mesure de Tétat ou de Timportance de la chimie industrielle chez les peuples.
On verra quels ont été, sous ce rapport, les progrès effectués en France, en comparant la consommation du soufre à diverses époques.
Le tableau ci-après montre la progression rapide depuis 1 792 de nos industries chimiques, qui elles-mêmes peuvent être considérées comme offrant la mesure de toutes les industries manufacturières, car il en est bien peu parmi celles-ci qui n^empruntent le secours des produits ou des applications de la chimie.
En 1792, on pouvait évaluer la consommation du soufre d'après les quantités indispensables à la préparation de la poudre de guerre, de chasse, de mines et des feux d'artifice, à la fabrication des allumettes et des mèches soufrées, enfin aux usages.de la pharmacie et. aux scellements dans les constructions.
Depuis celte époque, nos états de douane fourivssent des données bien plus exactes; nous leur emprunterons les chiffres suivants, 'que nous compléterons pour 1863, en y ajoutant les quantités de soufre représentées par les pyrites employées tous les ans, depuis 1862, à fabriquer environ les U,85 de Tacide sulfurique annuellement consommé chez nous.
COHSOMMATIOIf ANNUELLE DU SOUPRB BRCT EN FRANCE.
i«î9 5l,5o9,5TSkil.
1792 5,600.000 kil.
comprenant, cette dernièro année. 17.000,000 kil. de sourn*. éiuivaleut dei 42,500,000 kil. de pfrites brûlées pour fabriquer 50.000,00) d'acide sulfurique.
L'exportation du soufre en 1863 ne se composait que de 1 042 734 kilogrammes à l'état brut; les produits du raffinage exportés comprenaient ^2278 152 kilogrammes de soufre en canons et 2 461 199 kilogrammes de fleur de soufre.
t. État naturel.
Le soufre se rencontre abondamment dans la nature sous divers états : combiné aux métaux, il constitue les différents sulfures et des minerais exploitables; uni à l'oxygène et aux bases, il forme des sulfates répandus dans plusieurs terrains et dans la plupart des sols cultivés ; les matières neutres azotées (l'albumine, la fibrine, la caséine, de l'organisme des deux règnes, les poils et Tépiderme des animaux, la matière cornée) eu renferment des quantités appréciables, tandis que la soie, la peau, les tendons, la gélatine, n'en renferment pas (*). Les huiles des graines de crucifères (colza, navette, cameline, moutarde, etc.) contiennent à l'état normal du soufre, que l'on reconnaît par les moyens précités. Les hmlesi' œillette (pavots), de noix, de sésame, d'arachide, n'en renfermant pas, ne donnent pas lieu aux mêmes réactions.
On rencontre à Tétat natif, dans les produits volcaniques, du soufre cristallisé ou amorphe, pur ou mêlé avec des substances étrangères. Son principal gisement le présente en amas irréguliers dans les marnes biimnineuses, des couches de gypse et de calcaire de la formation crayeuse, l'es plus grandes exploitations ont lieu sur ce gisement en Sicile. On exploite à la cordillère centrale des Andes un gisement de soufre placé dans un schiste micacé (au Quindia, Nueva Grcnada). On a mis en exploitation en France un minerai près d'Apt, Vaucluse (**). Le sou-
(*) U corps de rhommfe représente, en moyenne, il kilogr. de substance organique sèche, reafennant presque 1 centième de ce poids ou lUp grammes de soufre. On reconnaît la présence du soufre dans la laine, la corne, l'albumine, la fibrine, etc., par la catcination avec la wvde caustique pure : on obtient un résidu cbnrbonneux que l'on traite par l'eau, puis dans la solation filtrée on verse quelques gouttes de nitroprussiatc de soude qui produit une coloration 'ooge avec les sulfures alcalins. La soie et la gélatine, ne contenant pas de soufre, ne donnen pu lieu à cette coloration.
n Ce minerai contient de 0,25 à 40 de soufre. Trituré en poudre fine, on le vend peur Iniier les vignes envahies par l'oïdium. La gangue se compose d'argile, de carbonate et sulfate »c^ax. Une partie de ce minerai soumis à la distillation donne, soit de la fleur de soufre, soii ^ toofrc raffiné en canons (voyez p. 137 les procédés de raffinage du s »ufrc).
frc se rencontre à la Réunion, à la Guadeloupe. Il existe en Chine des mines abondantes de soufre, mais leur exploitation est encore trèsrestreinte, de même que les industries chimiques, dans le Céleste Empire. Le soufre se dépose journellement dans les terres et pierres poreuses, où riiydrogène sulfuré (acide sulfhydrique) est décomposé ou brûlé par Toxygène de Tair. Il se produit, dans cette oxydation, de Tcau et de Tacide sulfureux : 1 équivalent de celui-ci, réagissant sur 2 équiYalents d'acide sulfhydrique, donne naissance à de Teau et isole le soufre :
IIS+SO*=2HO + 3S
C'est ainsi que le soufre se dépose dans les terrains humides que les fumaroles traversent, notamment autour des lagonis à acide borique de la Toscane. L'influence de Toxygène contenu dans l'air, s'exerçanl au milieu des tissus humides, peut aussi brûler Thydrogène sulfuré, en produisant de Facide sulfurique et de Teau, ramenant ainsi sur k sol le soufre que la putréfaction exhale dans Tatmosphère sous forme de gai hydrogéné (Dumas). On a trouvé du soufre natif en cristaux ou en masses informes, translucides ou opaques, dans les terrains secondaires, intermédiaires, et parmi les roches primitives. Ce corps simple, utile à la constitution des êtres organisés, est donc contemporain des premiers âges du monde ; il se rencontre dans toute l'épaisseur de la croûte du globe.
Propriétés
Voici les principales propriétés physiques et chimiques du soufre, qu'if importe de connaître, en vue des procédés d'extraction et de rafOnage que nous allons décrire.
Le soufre est un corps simple, son poids équivalent est représenté par 200. A la température ordinaire, le soufre est solide, cassant, d'une couleur jaune citrine; il répand une odeur faible (*), mais caractéristique ; son poids spécifique est 2,080, Teau pesant 1,000 ; il est mauvais conducteur de la chaleur et de l'électricité, fusible vers H5'*,5 C (**) ; il augmente de volume par la fusion ; si on le chauffe davantage, sa fluidité se maintient jusqu'à J50*; passé ce terme, elle diminue sensiblement, sa couleur se fonce et devient de plus en plus orangée, rougeàtre et brune ; sa viscosité s'accroît aussi avec l'élévation de la température. Il est pâteux et consistant à 200°; il reprend par degrés au delà de ce terme
(*) Celte odeur «ut generis prend une intensité remarquable dans les magasins clos où se Irouveot accumulés de volumineux tas de soufre brut.
(*') Suivant H. Brodie, le soufre récemment fondu au-dessus de 120" et refroidi varie dans sa fusibilité de lil* à 118*. Le soufre cristallisé en octaèdres dans le sulfure de carbone se fond h 114 5. Enfin cbau/Té longtemps de 100 à 114,5, il est fusible seulement à 120*.
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une fluidité nouvelle; lorsqu'il est chauffé de 350 à 400", si on le jette en un mince filet dans un grand volume d'eau froide, il devient mou et garde quelque temps une ductilité et une élasticité notables. Sa densité est alors de 1,920, une partie de ce soufre trempé est devenue insoluble dans le sulfure de carbone; il reprend sa solubilité et sa densité primitives après une fusion de 113 à 120^. Le soufre porté vivement à Tébullition au contact de jj^ de son poids de graisse, puis lentement refroidi, donne des cristaux prismatiques rougos. Si, au lieu de le laisser refroidir, on le verse en un mince filet dans un grand volume d'eau froide, il produit du soufre mou rouge foncé. Cette coloration serait due à la substance étrangère et non à une modification allotropique (Mitschcrlich). Chauffé à 448"", sa température d'ébullition au thermomèt|*e électrique = 448,2 (Becquerel) ; par le pyromètre à air = 447,3 (Regnault), le soufre entre en ébullition et se distille sans résidu, s'il est pur; sa vapeur pèse 6,654, lorsqu^on prend sa densité à 500^ (Dumas), et 2,218 lorsque cette densité est prise à la température de 1000 degrés (Bineau), l'air atmosphérique pesant 1 . Le soufre se combine au carbone à yne température élevée. Dans la nature, le soufre cristallisé se présente sous forme d'octaèdre drok, à base rhombe, transparent, à cassure vitreuse conchoîde.
Lorsqu'on laisse refroidir lentement du soufre fondu, on peut voir ^ers 113*^ se former des prismes aiguillés, qui se dirigent perpendiculairement aux parois du vase et se superposent jusqu'à ce que tout le liquide soit solidifié. Les cristaux obtenus ainsi dans le soufre fondu sont des prismes obliques à base rhombe.
Jusque vers 1850 on n'admettait guère que le sulfure de carbone comme dissolvant du soufre, et l'on avait observé qu'il cristallisait en octaèdres par l'évaporation de ce dissolvant semblable au soufre cristallisé natif. M. Payen a reconnu alors que divers liquides peuvent aussi dissoudre des proportions notables de soufre, beaucoup plus à chaud qu'à froid.
Toici les principaux résultats de ses expériences à cet égard :
DISSOLVENT SOUFRE EN POIDS
A LA TBMpêRATUIIE
A raoïD
DR l*£bijllition
O.iî
Une solution bouillante de benzine saturée de soufre laisse en refroidissant cristalliser le soufre d'abord sous formes de prismes allongés, ensuite sous formes d*octaèdres qui se superposent à l'extrémité des prismes.
La solubilité du soufre dans les huiles grasses (indiquée p. 109 de la 3' édition) a été appliquée avec succès en Angleterre par Daine, pour imprégner et conserver les enduits de plâtre et les piejrres de construction, en employant l'huile de lin. A la température de 140** cette huile peut dissoudre 90 pour 1000 de son poids de soufre : elle en retient 9 après son refroidissement à + 15^, qui laisse déposer une partie du soufre sous la forme de prismes aiguillés, puis dé petits octaèdres, si Ton opère sur 1 litre de liquide de manière que la température s'abaisse lentement. L'huile qui contient cette faible dose de soufre dégage une odeur spéciale dépendante d'un composé sulfuré rendu sensible en suspendant pendant 24 heures un papier imprégné d'acétate de plomb au-dessus de la surface du liquide que contient par exemple un flacon d'un litre.
A 4- 120" l'huile dissout 0,050 de soufre, il en reste 0,0065 à 4- 15* et autant à 0°.
(*) On a constaté un phénomène curieux résultant de la ditîérence de solubilité du soufre dans le sulfure de carltone et l'éther : si l'on mélange rapidement et qu'on laisse en repos dans un tube ayant i*,25 de diamètre 1 centimètre cube de solution saturée de soufre dans le sulfure de carbone avec 5 cenliroètres cubes d'élher, le précipité de soufre cristallin en groupes iiTadiés de prismes très-fins occupera un Tolume d'environ 2,5 centimètres cubes«
Si l'on substituait à l'éther de l'alcool, en opérant de même, le yolume du précipité serait dix fois moindre ou occuperait seulement un volume de 0",25, les cristaux formés dans ce cas étant plus gros et plus courts.
Suivant M. Ch. Deville, le soufre oclaédrique naturel se dissout en totalité dans le sulfure de carbone. Toutes les autres variétés laissent un résidu.
(**) La solution saturée de soufre à -|- 55* éteodue de 4 volumes d'alcool reste limpide. Si l'on ajoute 4 volumes d'eau, elle se troublé, puis en deux ou trois jours il s'y forme des cristaux prismatiques. En passant de -+■ iOO** à + ^^ ^ 1^ solution dans l'acide phénique, saturée de soufre, laisse déposer des cristaux prismatiques que l'on décolore et que l'on débarrasse d'acide phénique par l'alcool.
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rceonaaltre les halles des graines de ernelféres et leors mélanges.
Certaines huiles, celles notamment des crucifères (colza, navetle, cameline, moutarde, etc.), contiennent du soufre naturellement. On en reconnaît la présence en faisant bouillir 25 grammes d'huile avec une solution aqueuse de 2 grammes de potasse caustique dans 20 grammes d'eau : si l'on jette le mélange dans un filtre mouillé, la solution aqueuse Gltrée teindra en noir un papier imprégné d'acétate de plomb ou d'azotate d'argent; ce liquide, traité par un excès d'acide sulfurique ou chlorhjdrique, donnerait lieu à un dégagement d'acide sulfhydrique facile à reconnaître et à doser ; les huiles de lin, de pavot (œillette), de noix, de sésame, d'arachide, qui ne renferment pas de soufre, ne produisent rien de semblable. Si Ton fait l'expérience dans une capsule d'argent, la coloration brune du vase est immédiate et permet de reconnaître le mélange d'un centième d'huile de crucifères dans les autres huiles.
D'après M. Berthelot, toutes les formes du soufre se réduisent à deux états essentiels : 1^ le soufre électropositif; amorphe, insoluble dans les différents réactifs ; 2^ le soufre électronégatif ou soufre octaédrique (et la variété prismatique), soluble dans les liquides ci-dessus; ce deuxième état est le plus stable.
Si l'on plonge dans iOOO parties d'éther anhydre une lanière de caoutchouc vulcanisé contenant un excès de soufre non combiné, qui représente 10 à 15 de soufre pour 100 de caoutchouc, on remarquera au bout de quelques jours qu'une partie du soufre extrait par ce dissolvant (s'il n'est en quantité trop grande) de l'intérieur de la lanière de caoutchouc vient se déposer à la superficie sous formes de cristaux octaédriques.
A la température de 250^ (*) le soufre, s'il est en contact avec l'air, s enflamme et brûle en répandant une lueur bleuâtre. Le produit de cetie combustion, ou combinaison vive du soufre avec l'oxygène, est l'acide sulfureux contenant des traces d'acide sulfurique, cl parfois des acides hyposulfurique et hyposulfureux (**). L'azote de l'air reste mêlé a^ec ces composés, sans avoir lui-même pris part à la réaction.
M. Payen a observé une singulière propriété du soufre, qui se manifeste lorsqu'on le chauffe en contact avec le caoutchouc à la température de 133 à 160^ : en même temps que le soufre se combine avec le caout-
D D'après robterration de M. Victor, Térifiée par N. Payen, c'est seulement en efTet à 250* (|i>e le soufre s*enflanime spontanénient à l'air, et non i 150*, romtne on l'avait indiqué «Tant lui.
(**) Âalrefob on connaissait seulement deux acides Tormés par le soufre uni à Toxygènc : Ticide sulfureux et racide sulfurique. On sait maintenant que, suivonl les proportions des parties
chouc, il se produit de Tacide sulfhydrique : le soufre en obsorbc à celle température une quantité notable. La plus grande partie se dégage pendant le refroidissement et la cristallisation du soufre; le gaz traversant lû soufre est bientôt emprisonné entre les cristaux et augmente le volume de la masse.
Dans cette curieuse expérience on peut donc obtenir une augmentation apparente du volume total ; mais elle n'est due qu'à Tinterposition des bulles gazeuses, offrant des cavités nombreuses lorsqu'on vient à rompre le soufre solidifié.
Le soufre projeté liquide très-chaud ou à l'état de vapeur sur un corps très-froid éprouve une sorte de trempe analogue à celle que produit le soufre mou (*) et qui modifie pendant quelque temps ses propriétés en le rendant partiellement insoluble dans le sulfure de clirbone.
On peut lui rendre i)romptement ses propriétés ordinaires ou le ramener à l'état normal en le chauffant à 100** par la vapeur d'eau.
D'après les dernières recherches expérimentales jointes aux anciennes observations entreprises sur le soufre, on admet six états distincts de ce corps : 1° le soufre jaune prismatique ; 2* le soufre jaune octaédrique; 5° le soufre jaune amorphe insoluble dans le sulfure de carbone ; 4® le soufre rouge insoluble dans le même réactif; 5*^ le soufre rouge soluble; 6^ le soufre noir mou visqueux, qui est insoluble dans le sulfure de carbone (**).
constituantes, le soufre et Toxygène peuvent former les sept acides difîérenls indiqués cidessous :
Acide sulfuriquc Sœ dont le poids équiv. 200 -t- 300 = 500
» hjposuirurique (ou dilhionique; SH)* > 400 + 500 = 900
* sulfureux S0« » 200 + 200=403
» hypo»ulfurique monosulfuré (ou trilbio-
nique) . . . S»0» . 600+500 = 1100 *
» hyposulfurique bisulfure (ou tétrathio-
nique) S*0» - 800 + 500=1300
m hyposulfurique trisulfuré (ou pentathio-
nique) S»0» . 1000 + 500 = 1500
» hyposulfureux S*0* » 400 + 200= 600
Les équivalents 500, 900, 400, 1100, 1300, 1500 et 600, indiquent les quantités en poids de chacun de ces acides, qui se combinent avec une quantité constante de base pour constîtaer uu sel neutre. Nous étudierons les propriétés, préparations, usages des acides sulfureux et sulfurique, les seuls de celte série qui soient employés dans les arts industriels.
(*) Le soufre mou retient une quantité de chaleur latente qu'on rend sensible en Timmergéant dans l'eau à 100" : changeant alors d'état pour devenir soufre dur, il se contracte et abandonne assez de chaleur pour déterminer rébullition de l'eau.
[**) C'est en chauffant le soufre plusieurs fuis à 300* et le refroidissant chaque fois brusquement dans Teau, qu'on lui fait prendre une coloration de plus en plus intense : devenu rouge brun après six opérations, il se fond en un liquide rouge. Sa dissolution dans le sulfure de carbone donne par évaporation des octaèdres jaunes, puis des cristaux rougeâtres laissant une masse visqueuse rouge foncé, iucristallisable directement.
Si on épuise successivement le soufre rouge-brun ci^iossus par le sulfure de carbone, il reste un résidu insoluble de 0,53 environ, mélange de soufre jaune et de soufre noir. Ghaufle i 10S*>, il se prend en masse brune donnant dans le sulfure de carbone un résidu insoluble;
Je rappellerai enfin une autre propriété du soufre (indiquée dans les éditions précédentes) qui parait jouer un rôle important dans la guérison de la vigne par la fleur de soufre : le soufre très-divisé jeté sur une surface chauETée de 45 à 100'' répand des vapeuri^ sensibles, et peut être entraîné dans Tair à l'état d'une extrême division.
L'expérience est facile à répéter en mettant en une couche mince de la fleur de soufre sur une assiette chauffée par la vapeur d'eau, et recouvrant avec un large entonnoir : on voit bientôt les parois internes de celui-ci se ternir par une fine poussière, à laquelle on reconnaît sans peine les propriétés caractéristiques du soufre (*). Le soufre en brûlant développe une puissance calorifique représentée par 2220 calories, ou moindre que le tiers de ce que produisent le charbon de bois et même la houille.
ceJui-ci chauffé quelque temps à 100*' laisse encore dissoudre une partie par le sulfure de carbone ; le résidu insoluble plus brun chaufTé à 300° et brusquement refroidi devient noir, visqueux, et se peut étirer en fils; chauffé à l'ébullition, il conserve sa couleur; mais par la <h$tiUatioo il donne du sourre jaune ordinaire, reprenant ainsi son état primitif.
Le soufre noir longtemps cliauffé a 130* peut se dissoudre ensuite dans le sulfure de carbone; la solution dépose successivement des cristaux jaunes, puis, de plus en plus rouge, elle devient épaisse, visqueuse, durcit très-graduellement et produit le soufre rouge compacte, qui ne se dissout plus dans le sulfure de carbone. Chauffé longtemps à 100*, il revient à Tétat de soufre jaune soluble.
ToQS ces étals du soufre sont compris entre les deux limites du soufre électronégatif (dans fa combinaison avec les métaux) et du soufre électroposiltf (dans ?a combinaison avec Toxygèoe, le cblore, le brome). Précipité par Teau du chlorure de soufre, puis lavé par le sulfure de (arbone, le soafie amorphe est insoluble, mais redevient électronégatif et soluble par un contact prolongé avec le sulfure de carbone.
Entre les deux états du soufre cristallisable et du soufre amorphe l'action dissolvante du sulfure de carbone sur le premier n'est pas la seule dilYérence ; la réaction de l'acide azotique c:si sussi renurquable : à la même température de lUO* elle est très-vive sur le soufre amorphe et signalée par le dégagement d'abondantes vapeurs rutilantes, tandis qu'elle ne se manifeste poiot dans le même temps sur le soufre cristallisable.
Serait-ce un indice d'une efficacité plus grande contre l'oïdium qui attaque la vigne? H serait Btile de s'en assurer par l'expérience; on a reconnu que dans l'effet de coloration brune des raisins soufrés, sous l'influence d'une forte insolation, il y a production d'acide sulfurique, <{Bi sans doute réagit énergiquement sur la végétation parasite.
liCOet si utile, dans ce cas, de la fleur de soufre serait iffbsi expliqué ; son application a dû toncoarir à Textensiun de la consommation du soufre en France, qui s'est élevée en 1857 à ^539656 kilogr., pour redescendre à 35 822 788 kilogr. en 1858, alors que l'on a moins soufré 1» ignobles.
En traitant la fleur de soufre ordinaire par le sulfure de carbone, le soufre cristallisé se dissout, tandb que le soufre amorphe demeure non dissous. Ce dernier se présente sous le "^^croicope en globules sphériques, opaques, réunis la plupart en chapelets.
V. Payen a remarqué une réaction singulière qui se passe lorsqu'on immerge ces globules pen- ^Dt quelques heures dans l'alcool anhydre, même à froid : ils changent déforme, deviennent <^oûles, irrcguljers, diaphanes : desséchés, ils se trouvent changés eu soufre cristallisable, soluble directement dans le sulfure de carbone.
(*) n snfBt de rassembler cette fine poussière avec une petite quantité d'une solutiou de fonde ou de potasse caustique, de faire bouillir le liquide trouble qui alors dégagera de l'hy- <^ène sulfuré si on le sature pnr un excès d'acide sulfurique ou chlorhydrique.
Extraetion
La plus grande partie du soufre employé dans les arts est tirée des mélanges terreux que l'on trouve aux environs des volcans, des solfatares et dans les anciens cratères des volcans éteints; souvent en amas parmi les marnes bitumineuses, les couches de sulfate et carbonates de chaux de la formation crayeuse ; les plus importantes exploitations (celles de la Sicile) se trouvent sur ce gisement.
Les principales exploitations se trouvent dans les provinces de Caltanizetta, Catane, Girgenti et Palerme. Jusqu'ici le mauvais état des routes (*)j le manque de capitaui, d'un bon système d'exploitation des mines et d'élimination de la gangue, n'ont pas permis d'obtenir assez économiquement ni en assez grande quantité les produits de ces riches gisements. Mais l'insuffisance même et la cherté relative du soufre ayant suscité une concurrence redoutable dans l'emploi des pyrites, on a du s'occuper des moyens d'améliorer les exploitations de la Sicile. Nous indiquerons brièvement ici l'état des choses dans cette contrée, les premiers perfectionnements introduits et quelques innovations projetées dans le même but. L'exploitation des minières est encore fort arriérée et sans règles certaines ; on n'y pratique pas les méthodes de boisage, de fonçage des puits ni d'épuisement économique des eaux ; le terrain est creusé en galeries (de 1",50 à 1",75 de haut et 1 mètre à 1",50 de largeur), auxquelles on arrive par des gradins ou escaliers de 50 à 100 marches (scale) que descendent et remontent très-péniblement des enfants (caruzzi) de 7 à 16 ans (les plus nombreux ont de 12 à 14 ans), exposés à de continuels dangers (**) ; ils exécutent ainsi un travail trèspénible et insalubre pour aller chercher dans des paniers (ou des sacs pour les menus fragments) le minerai abattu au pic par les ouvriers [picconieri). La profondeur des mines en exploitation est d'environ 19 à 20 mètres. *
Jusqu'en 1 851 le traitement du minerai en roche s'eiTectuait dans des fourneaux ouverts, dits calcarelles, contenant environ 2 mètres cubes ou de 4000 à 4500 kilos, au moyen d'une sorte de haut-îourneau, four coulant ou vase conique en briques ou pierres dures E (fig. 23). Au fond de ce fourneau, on allumait le soufre impur, et l'on ajoutait successivement les fragments de minerai qui, brûlant à la surface, laissaient couler le soufre fondu par la chaleur de la combustion. Des ouvreaux /; jT, /*, à
(*) Le» transports se font en général à dos de mulet, sauf snr quelques routes praticables pour les charrettes.
(**) Les dangers sont encore plus imminents toutes les fois que l'on fait usage de la poudre en Tue de hâter le travail de Tabat^gc.
différentes hauteurs, fournissaient l'air utile à cette coniliustiou super- Gcielle, tandis que le soufre en excès, s'écoulant au-dessous, sortait à la parlic inférieure du fourneau par un ajutage g, reçu dans des vases en bois ou en lôle A, où il se solidifiait. Alors la Tégétalion aux alentours était détruite par les continuelles émanations d'acide sulfureux qui rendaient très-insalubres les habitations à plusieurs centaines de mètres. Afin d'amoindrir ces graves inconvénients, le brûlage fut interdît depuis le mois de juillet jusqu'en décembre.
Après diverses tentatives faites en vue fli;. s.— FoiircouiunipourreitrBc d'éviter les plus fortes déperditions, on a mr umii .
généralement adopté l'usage des fours circulaires et peu élevés {calearone), dont les dimensions agrandies varient, pour les plus petits, de 50 à 80 cassas (100 à 160 mètres cubes); les plus grands sont les meilleurs ; leur contenance de 400 à 500 cassas correspond à 800 et 1000 mètres. Les fours de 800 mètres cubes ont un diamètre de 20 mètres, établis sur une sole en pente fortement battue ; leur mur d'enceinte a de i^iOS à 2 mètres de hauteur ; à la partie antérieure' la plus déclive est pratiquée une embrasure de 1 mètre à 1°°,05 de hauteur, dite la moTlCy o\x se pratiquent les coulées, et devant laquelle est un avantcorps pour le soutirage. On charge le four en disposant au bas de grosses pierres calcaires en pieds-droits et toutes sèches, laissant de larges interstices; on accumule ensuite les morceaux de gangue en ménageant toujours des intervalles suffisants, on continue la charge qui doit remplir le four et s'élever en un cône tronqué, ayant en hauteur du cinquième au quart du diamètre, que l'on recouvre avec le mioerai en menus morceaux [pantume)^ puis avec de la matière terlense sèche, formant la chemise, d'une épaisseur seulement suffisante pour empêcher les fuites de gaz sulfureux. On boucbc alors l'embrasure ou la morte avec du limon argileux, enduit de plâU-c, Alors on introduit dans les vides de la partie supérieure du tas conique de petits paquets d'herbes sèches soufrées et allumées, au-dessus desquelles on place des fragments de minerai ; au bout de quelques minutes on recouvre ces portions de terre sècbe semblable à celle fornunt ta chemise, de façon à retenir la fumée, ou du moins à en modérer l'issue. Au bout de six à dix jours, suivant les dimensions du four, on perce la morte pour laisser écouler le soufre (s'il ne venait pas encore ie soofre liquide, on boucherait le trou); le coulage s'effectue dans des petits baquets en bois mouillé {gravife), que l'on remplit successsive-
ment. Lorsque récoulement s'arrête, on pratique un trou au-dessous du premier.
La durée de Topération, depuis la mise en montage du calcarone jusqu'à la coulée du dernier pain de soufre, varie avec la nature du minerai, les circonstances atmosphériques, etc. :
Pour un ralcarone de 50 à 60 cassas on compte 30 à 35 jours (').
Avec un calcarone de 500 cassas, on ne peut guère opérer qu'une fusion par an, car l'opération complète, en y comprenant le temps nécessaire pour le refroidissement, exige 4 mois, et ce n*est qu'en été qu on peut trouver une période de temps aussi longue à peu près sans pluie. Un calcarone moyen de 200 à 250 cassas peut opérer trois fusions; un de 100 cassas peut en opérer sans difficulté 6 à 8 par an. Les calcarones de petites dimensions sont beaucoup plus profitables que les grands, bien que les frais de leur construction soient relativement plus élevés.
Un calcarone de 500 cassas permet de fondre 500 casses par an.
En Sicile, le nombre des soufrières en cours d'exploitation atteint 250, qui livrent au commerce, chaque année, 170 000 tonnes de soufre brut.
Le tableau ci-dessous, emprunté au rapport dressé par M. Parodi en 1873, donne une idée de Timportance de la production de ces mines et la répartition des produits entre les diverses nations :
EXPORTATION EN TONNES DU SOUFRE DE StClLB.
TI
France
AngleleiTe
Amérique
Autres pays
ToTADX
Grâce aux modifications introduites dans la construction, le chargement et le soutirage, les fours (calcarone) actuels ont assez amoindri le dégagement de l'acide sulfureux pour permettre de moins éloi-
(*) 1 cantara = environ O^^OS représentant 100 kilogr. de soufre; i cassa = 40.cantare.
gncr ces fours des habitations; le rendement a été d'ailleurs porté à 60 au lieu de 50 pour 100 des (juantîtés contenues dans le minerai.
En moyenne, pour obtenir un quintal de soufre brut, il faut 7 quintaux de minerai, qui valent 5 fr. 57 c. : la fusion représente 55 c, les frais généraux 1 fr., la redevance au pi-opriétnire du sol 1 fr. 50; le prix de revientdu quintal de soufre est de 6 fr. 60 surplace. En résumé, malgré les inconvénients qu'il offre, le procédé des calcaroni est encore le plus expéditif et h moins coûteux de tous.
Dans ces derniers temps, on a essayé plusieurs pnxiédés nouveaux où la fusion du soufre est obtenue à l'aide de combustible ordinaire, mais les résultats n'ont point offert d'économie sur les calcaroni; le plus remarquable est celui de MM. Emile et Pierre Thomas, fondé sur l'emploi de la vapeur chaufrcc à 150°, comme agent de transmission de la chaleur, engendrée par un combustible ordinaire.
Ce procédé fut essayé à Paris il y a neuf ans, et en janvier 1 868 fonclionnait déjà à Palerme un appareil construit par la Société privilégiée pour la fusion du soufre eu (lalie. Depuis celle époque, la Société a installé ses appareils dans un certain nombre de mines, où elle se charge de la fusion du minerai, moyennant un prélèvement d'environ 50 p. 100 sur le produit brut. Ces 50 p. 100 représentent l'augmcnlation du rendement obtenu par la nouvelle méthode sur les calcaroni.
Les figures "24 et 25 ci-dessous indiquent les dispositions adoptées
par les inventeurs. Dans un cylindre en tôle {enveloppé de bois), de 80 centimètres à 1 mètre de diamètre, de 4 à 6 mètres de longueur, on a fixé deux bandes de raiis. sur lesquelles on amène facilement les chariots chargés de minerai en fragments de grosseur à peu près régulière. Ce minerai est maintenu par une enveloppe en tôle Irouée parallèle aux parois du cylindre. Celui-ci étant chargé, on enlève le bout des rails dépassant le cylindre, que l'on ferme hermétiquement au moyen de bou-
Ions articules fixés autour de la bride ; alors par le tube t, communiquant avec le générateur chauITé sous la pression de 4 à 5 atmosphères, on fait arriver en jets nombreux la vapeur d'eau qui expulse l'air, par le robinet a, puis on laisse une fuible issue à la vapeur et à l'air par le robinet F (en cas d'engorgement de ce robinet, vers ta Bn de l'opération, on rétablit le faible courant par le robinet F'j. Bientôt la température intérieure f s'élève à 130* : on la vérifie par la pression correspondante qu'indique le manomètre S ; le soufre fond, quitte la gangue et s'écoule dans le récipient conique eu tôle W (fig. 25). Au bout d'une heure ou une heure et demie le minerai est sensiblement épuisé.
_ On ouvre le robinetV, qui dirige
Fig. ffi. - llecipienl conique. . . i 'J , 1
toute la vapeur excédant !a pression atmosphérique dans un deuxième cylindre semblable, en chasse l'air et préparc une deuxième opératton. On démonte le récipient D qu'on laisse reposer sur ses rails, on le roule au magasin, où l'on verse le soufre solidiQé en levant et retournant le vase conique en tdle D', Les chariots chargés de minerai épuisé sont relirez du cylindre, puis remplacés par des chariots charges de minerai neuf. ., ,
La fusion revient encore avec ces appareils à un prix élevé, 2 fr. 50 c. par quintal de soufre obtenu, à cause de la cherté des combustibles résultant des transports. Ces frais se trouveront réduits d'environ moilîé par l'ouverture du réseau projeté de voies ferrées , reliant les lieux d'extraction avec Catane, Terranova, Licata, Porto-Empiarle, Palei-me.
Aux Bagnoli, près de Nâples, on traite les minerais de soufre par le sulfure de carbone, qu'on prépare sur place. Le minerai de soufre est placé dans des corbeilles qu'on dispose dans des cylindres en fonte de 2 mètres de hauteur environ, et qu'on peut fermer d'une façon hermétique ; on épuise méthodiquement le minerai par lavage au moyen du sulfure de carbone, et on arrive rapidement à une dissolution complète de tout le soufre. Le sulfure de carbone sort de la batterie des cylindres saturé de soufre, qu'on lui fait abandonner par la distillation ; le soufre résidu de l'opération est ensuite coulé et fondu. Le procédé est Irèsrationnel, mais il y a des pertes en sulfure de carbone qui le rendent
Dans certaines localités, lorsque la matière première est très-riche, «ose contente de la faire fondre dans une chaudière en fonte B {fig. 26), ehauiïée par un foyer A. On remue avec un ringard, puis on laisse déposer en maintenant In température en-
Ire 120 et 150", mais sans l'élevw jus- .s**'"*'^
qu'à 250°, précaution qu'il convient de c*****^
prendre pour éviter l'inDammation toutes les fois que l'on fait fondre du soufre à l'air libre (*) ; on décante alors le soufre liquide à l'aide d'une cuiller C, et on le verse dans un baquet préalablement trempé dans l'eau, ou dans une auge en lùle D. fiés que le soufre est i retourne le vase, et le bioc, qui a éprouvé va retrait en se prenant en mas^e, tombe sur le sol; on le brise alors à coups de merlin en quelques morceaux, et on l'espédie soit en vrague, soit dans des tonneaux de bois blanc.
Les résidus terreux tirés de la chaudière, après que l'on a puisé le soufre liquide, peuvent être, suivant les circonstanc-'s locales ou commerciales, rejetés ou traités par l'un des procédés indiqués ci-dessus.
Le procédé eu usage principalement pour le traitement des sables de la solfatare de Pouzzolcs, prè^ de Naples, permet de traiter les matières pauvres qui contiennent cDTJron 12 p. 100 de soufre, il consiste en une distillation grossière opérée dans des creusets A (Bg. 27), engagés, au nombre de 12 ou 16, dans un fourneau en Torme de voûte ' prolongée. Entre les deux rangées de creusets il reste un es- .» „ , , , •
Fig. 11. — Eitnclioa du Murm par dluilltlion. |iace libre dans lequel brûle le
bois de chauffage. Chaque creuset reçoit 25 kilogrammes de matière; an disque en terre, luté avec de l'argile, le recouvre, et un ajutage E fait communiquer la partie supérieure de chaque creuset avec un deuiième vase B qui reçoit et condense la vapeur de soufre. Le produit liquide s'écoule par un orifice C, dans un récipient analogue à ceux iécrils ci-dessus. 12 pots contenant ensemble 300 kilogrammes exigent o^e combustible 70 kilogrammes de bois et produisent environ 96
ri Si te aouTre B'eaOïiniiiiU iccidentcliement dîna la chaudière, on l'clelnilralt r«cilcilicilt "> '»«nt écouler suu prqjcctÎQn une mince couclie d'eau à 11 sujierficic.
kilogrammes de soufre par opération durant sept heures. Trois opérations en vingt-quatre heures produisent pour un fourneau 288 kilogrammes de soufre distillé.
On fait usage aussi, mais plus rarement, pour opérer cette distillation première du soufre, d'un véritable appareil distillatoire en fonte, dans lequel on met la matière brute; le soufre distille et vient se condenser dans un vase en fonte disposé à côté de la chaudière. Ce procédé est coûteux et ne peut s'appliquer qu'à des minerais riches.
Ces opérations laissent souvent passer, avec le produit, des substances étrangères entraînées par le boursouflement lorsque TébuUition est trèsvive ; aussi le soufre recueilli est-il, comme le produitdes autres procédés siciliens, plus ou moins impur, et arrive-t-il dans le commerce sous le nom de soufre brut, contenant de 5 à 10 p. 100 de corps étrangers. Ces différences dans les proportions des impuretés permettent d'établir quatre sortes commerciales, que l'on désigne sous les noms de deuxième, troisième, belle quatrième et quatrième. On constate les proportions des matières minérales par une incinération dont on pèse le résidu ; il vaut mieux déterminer la proportion du soufre pur qui peut être extraite par distillation complète, en chauffant une quantité pesée, dans un tube de verre coudé ; on prend ensuite le poids du soufre distillé qui s'est solidiûé sans sortir de la deuxième branche du tube (*).
Raffinante
Autrefois, pour rafGner ou épurer le soufre brut, on se contentait de le faire fondre et de le décanter conmie dans le premier procédé d'extraction décrit plus haut; on obtint ensuite des résultats meilleurs, mais non irréprochables, en distillant le soufre brut. Aujourd'hui l'on réussit mieux encore à Taide des deux procédés réunis dans un seul appareil qui sert à préparer à volonté le soufre raffiné, soit en canons^ soit à l'élal pulvérulent, c'est-à-dire de fleurs de soufre.
La planche 1" représente cet appareil. Il se compose de deux cylindres en fonte B (fig. 1 et 2), ayant l'",05 de longueur etO",50 de diamètre, fermés d'un bout par un obturateur B', amovible ; chacun des deux cylindres est adapté à un deuxième cylindre B", de même diamètre et de 1 mètre de long, courbé en col de cygne. L'ensemble des deux cylindres, l'un droit, l'autre à double courbure, représente une cornue à large col, et se trouve engagé dans une épaisse maçonnerie de briques. La portion antérieure B est chauffée par un foyer A, où l'on brûle de la houille, du
(*) Nous examinerons plus loin la rt^énération du soufre des cliarrées, résidus de la fûbrication de la soude artificielle, et l'extraction du soufre des résidus d'éparation du gai de l'éclairage au moyen de l'oxyde de fer.
SOUFRE. 16 i
bois ou de la tourbe. La flamme et les gaz de la combustion, après avoir euTeloppé tout le cylindre droit, et avant de se rendre dans la grande cheminée commune E, passent dans une cheminée rampante C, pour s'introduire et circuler dans des (fameaux autour d'une chaudière D où la fusion se prépare et où le soufre commence à s'épurer. Cette chaudière, qoi a 1 mètre de diamètre et 1 mètre de profondeur, est munie d'un couvercle en tôle et d'un robinet droit. L'extrémité de chaque cylindre en col de cygne vient affleurer la paroi interne d'une chambre voûtée G, reposant sur des fondations solides, et construites en briques compactes cimentées à joints minces avec un mélange de chaux et de sable très- Gd. Un registre I, tenu par une tige articulée IT, permet de fermer et d'ouvrir l'embouchure du cylindre. La chambre, ayant 7 mètres de longueur, 5 de largeur et 2"*,50 de hauteur, présente une capacité d'enviroD 80 mètres cubes. Vers l'un des bouts, une baie de porte Q est ménagée pour rentrée d'un homme : le seuil est en maçonnerie solide; le 8uq)Ius est fermé à volonté par une porte en tôle plombée et une maçonnerie provisoire. A la partie inférieure de l'une des parois de la chambre, une petite embrasure est close par une plaque en fonte percée d'un trou rond d'un centimètre : une tige conique JK s'engage à volonté dans ce trou, de façon à le fermer ou à l'ouvrir plus ou moins. Ce mouvement est facilité par la vis filetée sur la tige, et passant dans un écrou qui lient à une traverse fixée des deux bouts dans l'épaisseur des murs.
Une plaque ou bavette en fonte reçoit le soufre liquide sortant du trou et le conduit dans une petite chaudière L, posée sur un foyer. Auprès de cette chaudière se place un baquet tournant M, divisé par des cloisons en 6 ou 8 cases ; enfin on dispose à portée un bâti en bois N, entre les deux montants duquel les bâtons de soufre doivent être rangés.
V. Sonflre en eanons
Voici comment on prépare cette variété de soufre raffiné dans l'appareil que nous venons de décrire. Pour une première opération, on charge chacun des deux cylindres B, B' de 300 kilogrammes de soufre brut, le plus sec et le moins impur possible ; on ferme et on lute les obturateurs avec de Targile ; on allume le feu sous l'un des cylindres, et, lorsque la distillation du soufre y est à demi opérée, on chauffe l'autre cylindre. Les produits de la combustion des deux foyers élèvent la température de la chaudière D où l'on a mis 750 à 800 kilogrammes de soufre ; celui-ci se fond et s'épure par le dépôt des matières lourdes (sable, sulfure de fer, carbonate de chaux, etc.)^ par la volatilisation de l'eau, enfin par la séparation des corps légers (débris ligneux, etc.) qui surnagent.
cimni miNjsTB. t. — il
Dès que It distillation est finie dans le premier cylindre, on le charge de nouveau, mais cette fois en décantobt par le robinet le soufre liquide qui passe de la chaudière dans le cylindre au moyen du tuyau F, qu'on vient d*adapter d'un bout au robinet et d'introduire par l'autre bout dans le trou de l'obturateur. Lorsque l'abaissement du niveau dans h chaudière montre que 150 litres environ se sont foulés, on ferme le robinet, puis on ôte le tube et on bouche le trou de l'obturateur par un tampon de poterie garni d'argile.
Pendant les opérations, une soupape H, formée d'une plaque de tôle mince tenue presque en équilibre par un contre-poids, permet à l'air, brusquement dilaté, de sortir sans grand effort et sans compromettre^ par conséquent, la solidité des parois de la chambre. .
Chaque distillation dure huit heures ; on charge ainsi alternati^emenl un des cylind^es, de quatre en quatre heures, et les six opérations en vingt-quatre heures représentent 1890 kilogrammes de soufre distillé. Cette quantité suffisant pour maintenir dans la chambre la température au-dessus de HO**, le soufre y reste liquide; lorsque le niveaif s'élè?cà 12 ou 18 centimètres, on commence à soutirer dans la petite chaudière (*), et on règle l'écoulement de façon qu'un ouvrier puisse le suivre «n remplissant avec la cuiller (fig. 5) les moules en bois (de buis tourné) P, P'(fig. 6).
Afin d'accélérer le moulage, qui se fait à l'attache et de jour, un enfant retire d'avance un des moules plongés dans Teau du baquet tournantM (fig. 3) et M' (fig. 4), le vide et le présente à l'ouvrier, qui le remplit et le range dans une des cases. Chaque case est ainsi successivement garnie de moules pleins, et par ce moyen le refroidissement et la cristallisation (d'abord en fines aiguilles prismatiques, dirigées de la périphérie au centre), puis la prise en masse et le retrait s'opèrent dans une case tandis que les autres se garnissent.
Pour retirer le soufre des moules les plus froids^ il suffit de frapper sur un billot avec le tampon conique 0, CK (fig. 6) ; celui-ci s'enfonce dans le moule et soulève le cône de soufre, qui sort sans difficulté. La -cristallisation confuse s'achève dans le bâti N, où l'on empile les canons de soufre. Leur nuance, légèrement orangée, brune, translucide, pass^ ^peu à peu à la couleur jaune citron opaque du soufre commercial (**)•
Le soufre en canons s'expédie en tonneaux de bois blanc, revêtus de j)apier à l'intérieur.
(*) La tige conique est ordinairement alors empêchée de se mouvoir par du soufie pn' ^ . masse auprès de la plaque ; mais on détruit Tobstacle en chauffant à Textérieur celte tige fer, dont la conductibilité est assez grande pour que la chaleur ainsi transmise fass^ fondre . soufre en contact avec la portion engagée dans l'intérieur de la chambre. ,
[**) Le soufre en canons, après son entier refroidissement, se brise en faisant entendre décrépitations lorsqu*ou le plonge dans Teau bouillanle.
Fleur de «oufre'ei appUeatioiM da moutte rafllné
Le même appareil peut servir à la préparation du soufre en fleur; mais, dans ce cas, il faut éviter que la température ne s'élève dans la chambre jusqu'à ll5**,5, température qui liquéfierait l'espèce de tieige de soufre qu'on veut obtenir. Pour arriver à ce résultat, on réduit le nombre des distillations à deux en vingt-quatre heures, dans chacune desquelles on distille 150 kilogrammes, ou dans les deux cornues 500 kilogrammes en vingt-quatre heures.
Lorsque la fleur de soufre est amoncelée à une hauteur de 50 à 60 centimètres dans la chambre, on l'enlève à la pelle en s'introduisant par l'ouverture ou porte Q, que l'on démaçonne à cet effet.
La fleur de soufi*e sèche est emballée soit dans des tonneaux doublés de papier, soit dans des sacs en toile serrée (*).
On comprend que la fleur de soufre doive se vendre plus cher que le soufre en'canons, puisqu'on en obtient 6 fois moins dans le même temps aîecles mêmes appareils, et que, par conséquent, il y a une plus grande perte de chaleur, d'intérêts de fonds, etc. Sous cette forme, le soufre s'allume plus vite et se prête aisément à tous les mélanges avec des so Udes ou des liquides ; mais il est moins pur que le soufre en canons, car il retient toujours quelques matières interposées, des traces d'humidité, d'acides sulfureux et sulfurique, et même d'un hydrocarbure.
Le soufre en canons est préféré dans les applications où la pureté est très-importante, et lors même qu'il faut, comme dans la fabrication de la poudre, le pulvériser pour s'en servir.
Les innovations ci-après indiquées dans les formes et les dimensions des vases distillatoires, ainsi que dans les dimensions des chambres, ont permis de réaliser de plus grands bénéfices tout en diminuant les prix détente des produits, c'est-à-dire la différence entre les cours du soufre brut et du soufre raffiné.
L'accroissement considérable que la consommation de la fleur de soufre a éprouvé, par suite du succès de son application au traitement des^ignes attaquées par l'oïdium, a fait chercher d'abord les moyens de rendre plus économique le raffinage du soufre sous cette forme ; on y est pffrenu en augmentant la surface des cylindres, et plus encore la capacité des chambres, que l'on a portée jusqu'à 600 mètres cubes, ce qui a permis de doubler à peu près la production dans le même temps. Us figures 7 et 8 de la planche P montrent les dispositions à l'aide
n QœlcjQcs parties restées humides auprès de la porte où la vapeur d'eau se condense ^veat être lavées et séchées i Fair avant d'élre emballées.
desquelles M. Bailly, modifiant des dispositions adoptées par M. Dujardiu, a réalisé les avantages précités et quelques autres' encore.
Le vase dislillatoire en fonte E, au lieu d'être cylindrique, présente une large panse à deux cols relevés, l'un habituellement clos par un obturateur, l'autre servant au dégagement de la vapeur de soufre dans la chambre.
Cette disposition évite le contact du soufre liquide et sa pression sur le joint de l'obturateur comme sur le joint de la bride, et par conséquent la principale cause des friites accidentelles de soufre par les joints de l'obturateur et de la bride des anciens cylindres.
Le foyer 111 , formant avant-^orps, évite le rayonnement direct du combustible sur les parois extérieures, qui ne sont échauffées que par la flamme et les produits gazéiformes de la combustion.
D'ailleurs ces produits passent sous la chaudière à fondre le soufre A, qui dépose les matières étrangères lourdes dans la rigole annulaire c, tandis que la partie liquide décantée est à volonté dirigée en soulevant la soupape b dans le vase dislillatoire. Cette décantation s'effébtue ainsi sans qu'on soit obligé d'adapter un tube mobile, comme dans l'ancien système.
Le registre FF' destiné à intercepter la communication entre la chambre et le vase distillatoire, lorsque l'on débarrasse celui-ci des résidus sableux pulvérulents, est plus facile à manœuvrer que dans l'ancienoe disposition ; car, adapté sur le trajet du conduit, il est moins élevé et plus à la portée de l'ouvrier.
Quant à la chambre, elle n'offre rien autre de spécial que sa grande dimension; on lui donne 10 mètres de large sur 12 de long, et environ 5 mètres de hauteur moyenne, pourvu qu'en somme elle ait une capacité de 600 mètres cubes. Sa construction d'ailleurs est faite avec les mêmes soins et en employant les mêmes matériaux que ceux indiquer ci-dessus.
Le vase distillatoire, dans sa section transversale, présente une lar" geur de 85 centimètres, et une hauteur de 55 centimètres, mesure a l'intérieur. Sa longueur totale de la bouche à la bride est de 1",94* ^ capacité, bien plus grande que celle des anciens cylindres, permet a y introduire une charge de 750 kilogrammes.
On comprend que les frais généraux, la main-d'œuvre et le cowbn^' tible n'étant pas accrus dans la même proportion que le produit qui est plus que doublé, le bénéfice soit au moins double dans le même temps.
Une modification plus récente encore, introduite par le même manufacturier, a changé le vase en lui donnant une forme lenticulaire, e le mode de chauffage en dirigeant d'abord la flamme sur la partie supérieure enduite d'une couche d'argile réfractaire, puis faisant circuler j
ces produits de la combualion au-dessous du vase ea foute pour regagner la cheminée, soil directement, soit après avoir circulé autour d'une cfaaudîèrc supérieure où s'effectuent, comme dans les appareils prcccdeots, la fusion et la dessiccation du soufre.
Les 6gures 28, 29, 50, indiquent deux coupes verticales et une coupe boriiontale. rensenri>le et les détails de cette construction : B foyer en
lig. a, £9 II 30. — N'vnx;! apprcil pour le rafniiBge du lourrc.
STant-corps; B' B", C" C, passage de h fumée; D, registre à papillon, les dimensions intérieures du vase lenticulaire A sont de l^.OO de dinmclre, hauteur au milieu O'.IS ; la porte en avant a 24 centimètres de lai^ et J8 de haut, fermée par un ohturateur que maintient une barre tnnsTersalc à coin (*). La section du col jusqu'à son embouchure dans Il chamhre est de 78 centimètres de large et 45 de haut; le tube ]I abdactcur du soufre a 22 centimètres de diamètre. Les dimensions de la
Cl Un pelil trou de 5 à 6 inillimclrM, linbUuclJcnicnt tenni par un bauilion cii fer, wl • awstater, lorsqu'on l'ouTrc, pjr le jel de Diminc qui en sorl plus ou moini rajHdc ou 1^'. U foraiation de U tapeur de aoufre, et guide l'omrier dans la coniluilc du feu. Vn aulrc ™™w eu fer du 3 cent, do diamètre, sur le lr»jot du tube abducteur, «:rt i dégorger avec "* "ife en fer cliaulTéc la iourre qui parfois obsUiie ce lube.
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chaudière elliptique supérieure E sont : 1"*,10 grand diamètre, 66 centimètres petit diamètre et 66 centimètres de profondeur (*).
Dans une chambre à raffiner le soufre en canons, de 500 mètres cubes, deux vases semblables donnent, en quatre opérations de chacune 600 kilogrammes, 4800 kilogrammes en 24 heures; la chambre à fleur ayant 600 mètres cubes reçoit dans le même temps, d'un seul yase, les produits de quatre opérations, ou en totalité 2400 kilogrammes.
Si Ton recherche les causes qui ont amené ces changements peu â peu depuis 1825 (époque à laquelle M. Michel, très-habile manufacturier de Marseille, introduisit la distillation pour le raffinage du soufire en canons), on constate que la pratique conduisit par degrés à diminuer la profondeur des vases distillatoires, à augmenter la surface liquide du soufre, à élever davantage la température de la partie supérieure de ces sortes de cornues. Ainsi aux chaudières profondes succédèrent les cylindres, puis des cornues plus larges, enfin les vases lenticulaires; il semble que les effets graduellement plus favorables dépendent de la faible chaleur latente de la vapeur du soufre qui laissait retomber dans le liquide en ébullition une grande partie de la vapeur condensée à peu de distance au-dessus de la surface, ce qui évidemment occasionnait des pertes de temps et de combustible que Ton a peu à peu amoindries par les modifications heureuses précitées.
Extracilon du soufre dc« pyrites
On peut extraire une partie du soufre, combiné avec le fer, du bisulfure de fer natif. Cette opération n'est économique qu'en certaines localités ; toutefois elle a été perfectionnée et utilement employée par Dartigues, lorsque, durant la révolution de i 793, la France ne pouvait plus tirer le soufre de la Sicile. Sauf des cas exceptionnels (voyez plus loin la fabrication de l'acide de Nordhausen), cette opération, qui exige des frais considérables de combustible^ de main-d'œuvre et d'usure d'ustensiles, ne serait pas profitable. Elle est très-simple d'ailleurs : le bisulfure de fer, formé, comme son nom l'indique, de 2 équivalents de soufre pour 1 de fer, ou de 4 de l'un et de 2 de l'autre, en centièmes 53,33 de soufre pour 100, pourrait, par une distillation envases clos, donner la
(*) Les nouveaux Tases distillatoires receTont de la chaudière tout le soufre fonda, sécfa^> éciimé, il n y a plus de dépôt dans celte chaudière. On pourrait peut-êCre se dispenser de chauffer directement le dessus de la cornue ou du vase lenticulaire et prévenir la chute partieUe de la vapeur du soufre dans le liquide en ébullition, en déterminant, à Taide de tubes et d'un ventilateur à palettes, une circulation des gaz de la chambre, insuHlés au-dessus de la superiicie du soufre bouillant. On enlèverait ainsi à Tétat de globules le soufre qui arrirertit sous forme de bn uillard et se déposerait dans la chambre, la vitesse y devenant irès^faible en raison même de sa grande section La production serait probablement accrue, ainsi que la durée du vase en i'onle.
moitié du soufre qu'il contient, ou 26,66 ; mais il faudrait chauffer au point de fondre le monosulfure, résidu qui pénétrerait dans les parois des cylindres, y adhérerait fortement et les détruirait bientôt. On évite ce grave inconvénient en chauffant moins, et sans fondre le résidu; mais dans ces conditions on n'obtient guère qu'un équivalent de soufre sur quatre, ou 13 à 14 pour 100 ; il reste donc un sulfure de fer composé de 5 équivalents de soufre et 2 de fer, représenté par la formule Fe'S' (*). Les cylindres épais, en argile à creusets de verrerie, que Ton emploie pour cette extraction, sont disposés sur deux rangées au nombre de douze sous une seule voûte; ils sont chauffés par trois ou six foyers comme les cornues à gaz; chacun d'eux reçoit à chaque chargement 25 kilogrammes de pyrite. La vapeur du soufre se dégage par un large tube, et se condense en tombant dans un récipient contenant de Teau froide. Yoici le compte de revient de cette industrie dans deux localités i Tune défavorablement située, principalement sous le rapport du combustible ; l'autre placée dans les conditions les plus favorables.
EXTBACTIOK DU SOUFRB DES PYRITES DAKS m FOUR DOUBLE GOKTENANT U CTLI!<DRES.
Pyiites (pour trois opérations en 24 heures), 1,800 kilogr. . 2
Combustible, 1,000 kiJogr. houille (ou Téquivalent en lignite). 40
Main-d'œuTre. 8
Intérêts, usé, frais généraux ' 8
Produit = 252 kilogr. de soufre coûtant 58
Dans le premier cas, 252 kilogrammes de soufre coûtant 58 francs,. 100 kilogrammes reviendront à 21 francs, prix plus élevé que la moyenne du cours commercial ; dans le second cas, les 100 kilogrammes ne coûteront que 10 fr. 30 cent., c'est-à-dire moins cher, en tout temps, que le prix du soufre de Sicile dans la plupart des localités en France. Le résidu, mis en tas à Tair, brûle spontanément et peut produire du sulfate de fer qu'on obtient par un lessivage et dont la valeur peut en certaines localités rendre Topération plus avantageuse (voyez plus loin cette fabrication).
iO. AppUeatlons.
A l'état brut, on emploie le soufre pour la fabHcation des acide& «tii/urigue, sulfureux et sulfhydrique; il constitue la matière première du soufre raffiné; on s'en sert pour sceller quelques pièces dfr fer dans la pierre.
Le soufre raffiné sert à la confection des allumettes; il entre dans lacomposition de la poudre à tirer pour la guerre, la chasse, le tirage des
C) Bien qo'en réalité les proportions du soufre et du fer dans le résidu correspondent à ce soUure peu stable, il doit 6*y rencontrer des mélanges de bisulfure Fe S^ du sulfure Fe^ S^.
mines et carrières et les feux d'artifice. Ces applications du soufre se rattachent à sa propriété de s*enflainmer à la température de 250^ (*).
COMPOSITION DES DIVER5ES POUDRES A TIRER. Poudre de guerre C*} Salpêtre. Soufre. Charbon.
• Française 75 12,5 12.5
Anglaise et autrichienne 75 10 15
Prussienne 75 11,5 13,5
Suédoise 75 9 16
Chinoise ("*,. 75,7 9,9 14,4
Poudre de chftsae en France ('***).
AU charbon noir 76,9 9,6 13,5
Au charbon roux 78 10 12
De mine (*"•*) 62 20 18
La grande fluidité du soufre de 113,5 à 140'^ et sa solidification par le refroidissement permettent de s en servir pour prendre des empreintes, mouler des médailles, etc. Son aptitude à s*unir aux métaux le fail employer dans la fabrication des sulfures de cuivre, de mercure (******)?
(*) La poudre peut s^cnflammer sur une plaque chauffée à la température 256* à 300* ; sonvent alors une Tapeur et la combustion partielle du soufre se manifestent d'abord ; une flamiue bleuâtre précède la déflagration.
(**) La poudre en gros grains (de 3 millimètres au lieu d'un) est moins brisante : les canoitf et les mortiers résistent à un tir plus prolongé avec cette grosse poudre.
(***) Il est digne de remarque que la poudre des Chinois est celle qui se rapproche le plus de notre excellente poudre de chasse.
(****) Il y a 30 ou 40 ans, les poudres de chasse fabriquées en France passaient pour être de qualité inférieure aux produits des poudrières anglaises ; quoi qu*il en soit, depuis que toutes nos poudreries sont munies de meules eu fonte, pesant 5,000 kilogr., triturant avec énergie les matières sur des plates-formes en fonte, les poudres de chasse françaises ne le cèdent en rieo aux meilleurs produits des usines anglaises (voyez le rapport du général Horin sur la valeur comparée des poudres de chasse françaises et anglaises. Annuaire du Contervatoire, t. IL p. 426, exp. 1862).
(*****) C*est en vue d'empêcher l'emploi de cette poudre dans les fusils de chasse qu*on lui a donné une composition qui encrasserait trop les armes à feu.
(******) Depuis quelque temps on prépare en assez grande quantité du sulfocyanare de mef' cure en calcinant au rouge sombre un mélange de prussiate de potasse 46, carbonate de p<^ tasse 17, et soufre 16, reprenant par l'alcool bouillant, qui laisse en refroidissant cristalliser le sulfocyanure de potassium.
Celui-ci, redissous dans l'eau, donne par l'azotate acide de protoxyde de mercure un précipité qui, lavé, séché avec précaution et pressé dans de petits moules coniques, forme un cône compacte (pesant : les plus petits, 4 grammes, les gros 8} que l'on enveloppe d une mince feuille d'élain.
En posant sur sa base un de ces petits cônes et coupant la pointe, on l'allume aisément, et la substance en brûlant se boursoufle, augmente d'environ 100 fois son volume (phénomène observé en premier lieu par Vfôhler), prenant alors des formes de cylindres irréguliers, contournés en divers sens : de là le nom de serpent (de Pharaon) qu'on a donné à celte sorte de développement bizarre. Il se dégage pendant la combustion de ces petits cônes de l'acide sulfureux, des vapeurs mercurielles, de l'acide carbonique et de l'azote : le résidu boursouflé, trèsléger, renferme du carbone et un peu de mercure.
On comprend que ces produits vénéneux, à leur état normal, ne doivent pas être mi* ^ " ))ortée des enfants ; il serait même prudent de les enrober d'une couche de noir de fumée ^ houille qui, par sa couleur, son odeur et son goût acre, ôterait toute idée de manger ces objets comme des bonbons. 11 est convenable d'ouvrir les fenêtres après la combustion pour chasser » vapeur mercuhelle et l'acide sulfureux.
(le potassium, de sodium ; sous la fonne de fleur de soufre, on l'emploie dans la préparation d'un lut qui se solidifie en quelques heures et est formé en poids de ÏOO, tournure ou limaille de fer; 3, 5, 10 ou 20, Heur de soufre ; sel ammoniac, 3 à 5 ; eau, quantité suffisante pour faire du mélange une pâte que Ton refoule dans les joints des réservoirs, chaudières, tuyaux, etc., en fonte (*). Le soufre, uni au caoutchouc, dans la proportion de 1 à 2 centièmes, peut former un composé très-souple, élastique, non adhésif, dont on a fait une foule d'applications usuelles ; nous décrirons plus loin cette industrie, et nous montrerons que le soufre, combiné en proportions plus fortes (jusqu'à 0,48), donne un composé très-dur et sans élasticité. Mais nous indiquerons d'abord les préparations du sulfure de carbone et du chlorure de soufre qui servent à vulcaniser le caoutchouc.
Le soufre liquéfié s'attache aux tissus de grosse toile que l'on y plonge ; on prépare ainsi les mèches soufrées^ dont on fait brûler des morceaux de 3 à 4 centimètres sur 5 dans des barriques humides pour produire du gaz sulfureux et prévenir la fermentation trop vive ou la putréfaction de divers liquides : notamment des vins blancs et rouges^ de la bière et du cidre. Le même moyen s'emploie pour conserver dans des tonneaux le sang liquide^ certains légumes cuits, etc.
On soufre encore de la même manière (ou bien en faisant brûler le soafre directement) : i^ les plumes^ lesbléSy etc., pour détruire divers insectes qui les attaquent, comme on détruit l'insecte de la gale par des bains de gaz sulfureux (**) ; 2"* après les avoir préalablement humectés et dans la vue de les blanchir, la soie, la laine , les intestins insufflés, \es cordes de boyaux (dites harmoniques), les sparteries, VichthyocoUe, les tissus ayant des taches de fruits. Celles de ces opérations qui se font en grand durent de douze à vingt-quatre heures ; elles ont lieu ordinairement dans une chambre dont toute la capacité est occupée par les objets soumis au blanchiment : c'est ainsi, par exemple, que les tissus de laine lavés au carbonate de soude, au savon et à l'eau, puis tordus, sont placés encore humides sur des traverses en bois, fixées près du plafond de chambres ayant 5 mètres de hauteur et d'une capacité d'environ 300 mètres cubes; les tissus descendent jusqu'à 30 ou 40 centimètres
T) U proportion da soufre varie dans ces sortes de luis suivant la surrace offerte par la i'oDtiUe de fer : les plus fortes proportions correspondent donc aux limailles très-fines, et les proportions plos faibles s'emploient avec les plus grosses limailles ou tournures.
n Aojourd'hui, pour le traitement de la gale dans Iqs hôpitaux civils et militaires, on prétère généralement Templot d'une pommade ntlfurée alcaline, préparée avec : soufre, 20 ; potwe caustique, 40 + eau, 5 ; axonge , 100. Une seule friction durant 30 minutes, avec 15 grammes de ceUe pommade (suivie d'une friction de 30 minutes au savon noir et d'un bain de 30 minutes), suffit souvent ponr débarrasser un homme de la gale. On est parvenu récemneot à «n résultat plus prompt et plus facile à l'aide d'une seule friction avec la benzine, P«it d'on bain d'eau simple.
du sol et remplissent presque toute la chambre, écartés seulement de 15 centimètres ; on brûle, dans quatre ou huit terrines, aux quatre encoignures de chaque chambre, 8 à 12 kilogrammes de soufre pour 100 pièces d'étoffe.
Suivant M. Grûn, on emploie avec succès, dans l'Inde, l'acide sulfureux, en insufflant le gaz produit par la combustion du soufre, contre le cryptogame parasite (favus) cause de la teigne.
La fleur de soufre, jetée dans un foyer dont on ferme ensuite l'ouverture à l'aide d'un drap mouillé, peut, par sa combustion, s'emparer assez rapidement de l'oxygène de l'air pour éteindre les feux qui se déclarent dans les tuyaux des cheminées. On emploie la fleur de soufre agglomérée en pastilles avec un peu de gomme contre les dangers de l'intoxication saturnine.
i i . Sonfraflpe de la Tif^ae.
La fleur de soufre répandue sur toutes les parties de la vigne : 1" avant la floraison, 2° pendant la floraison, 3° lorsque le fruit vient de se former, constitue le seul agent dont l'efficacité soit bien constatée jusqu'à ce jour, pour sauvegarder les récoltes de raisin en arrêtant tout développement du champignon parasite (Érésiphe ou Oïdium Tuckeri) qui cause la désastreuse maladie de la vigne. Dans les serres chauffées, il a suffi de jeter la fleur de soufre sur les tubes de^ calorifères pour atteindre le parasite et paralyser son action.
On a obtenu également de bons résultats de la fleur de soufre contre des maladies analogues du pêcher, des rosiers et du houblon, qui soDt occasionnées par d'autres espèces d'Érésiphe (*).
Divers ustensiles ont été employés pour répandre régulièrement la fleur de soufre sur toutes les parties de ces plantes envahies par les cryptogames parasites. L'un des plus généralement en usage jusqu'en 1856 était le soufflet proposé par M. Gontier, horticulteur. Depuis lors MM. Ouin et Franc ont fait adopter un ustensile d'une extrême simphcitéet fort peu dispendieux, dit boîte à houppe. Les figures 31, 32, 33, 34 en peuvent donner, à première vue, une idée exacte : la figure 31 le montre en élévation, et la figure 32 en coupe. C'est un vase conique en fer-blanc, contenant à demi plein, comme on le voit dans la coupe (fig. 32), environ un demi-kilogramme de soufre; la partie supérieure qui le caractérise est ouverte et se ferme à l'aide d'un couvercle à mouvement de baïonnette.
(*) Voyez un petit Tolume sur les Maladies des pommes de terre, des beiteraveSt des blet et des vignes, par H. Payen, chez H. Hachette*
Ce couvercle est garni de cinq séries de mèches doubles en laine, disposées daas des trous suivant cinq cercles concentriques et maintenues par un fil de fer mince passant à l'intérieur d'un trou à l'antre; eotre les rangs des mèches de laine se trouvent des trous ronds concentriquement, comme on peut le voir sur la figure 53.
tn croisillon de deiu lames minces en fer-blanc est disposé, ainsi que le montre la coupe (Gg. 32), aux Irois quarts de la hauteur, du vase, afin de diviser les agglomérations du soufre.
En secouant cette boite à demi pleine, lé* soufre s'en échappe par les trous libres, les mèches de laine le subdivisent de telle sorte qu'il forme un nuage de {loussière s'insinuant entre toutes les parties des ceps et allant se déposer sur toutes les surfaces. Cette grande dissémination serait toutefois insuffisante encore, si les rayons solaires n'effectuaient une volatilisation partielle des granules de
Fig, îl, Fig. ïî. Fig.SS. Fij.M.
Botla k bouppe do KH. Oulu et Fnnc pour 1> lonlïtge iet pliniei.
ani&e, ce qui multiplie bientôt les points de contact à mesure que cette ïapeur se condense. Lorsqu'on veut rendre plus abondante la disséminaliDD du soufre, on remplace les mèches de laine par des mèches de crin.
Une nouvelle industrie s'est formée pour subvenir au défaut de fleur <le soufre applicable au soufrage des vignes. Elle consiste à broyer, à laide de meules verticales ou horizontales, le soufre en canons ou le wifre brut de première qualité et même le soufre brut d'Apt (Yaucluse), puis à soumettre au blutage la poudre obtenue.
1^ frais du broyage et du tamisage ne dépassent guère SO cent, les lOO kilogrammes. En y ajoutant 70 cent, que coûtent les intérêts, ré-
m PRÉCIS UE CHIMIE INDUSTRIELLE,
parations, frais généraux et transports, la poudre de soufre refienl à bien meilleur marché que la fleur sublimée. La différence notable a excité la fraude : on a vendu des mélanges de soufre broyé et de (leur pour de la fleur de soufre.
On peut reconnaître cette fraude en délayant dans un tube (de 1%8 de diamètre, contenant 25 centimètres cubes et divisé en 100°] 5 granune^i de la poudre à examiner avec environ 25 centimètres cubes d'étber et laissant reposer. Si la fleur de soufre est pure, le dépôt occupera le maiimum de volume (de bO à 70 divisions), que l'on peut reconnaître par un essai comparé sur un produit dont la qualité est certaine; le soufre pulvérisé, dans les mêmes conditions, n'occuperait que 25 à 40 divisions. L'ciamen sous le microscope semble plus certain; car la Heur de soufre bien préparée, très-fine, se présente en petits cristaux et en granules globuleux, isolés ou réunis en petits chapelets plus ou moins ramifiés, tandis que le soufre broyé apparaît en fragments très'irrégulier< et anguleui.
Fig. K. — Ssufllsl de M. Latei^e pour le loufngc dci pilules.
Les effets de la fleur de soufre ont paru mieux assurés chez les horticulteurs. Les vignerons préfèrent souvent le soiifre broyé, soit parce qu'il coûte moins, soit parce qu'il est moins sujet à s'agglomérer dans les ustensiles employés pour le répandre.
En tout cas, les hommes chargés de cette opération du soufrage eml>ortent une provision de 8 à 10 kilogrammes de soufre pulvéruteutdans une large poche, sorte de gibecière maintenue par une ceinture, et remplissent la boite à houppe dès qu'elle est en grande partie vide. Ils «io'" vent soigneusement éviter de se mettre sous le vent, qui dirigerait une grande quantité de la poussière de soufre dans leurs yeui et occasiono^ raît des ophthalmies, peu graves d'ailleurs et qui se dissipent à l'aide de lavages, d'un peu de repos et de sommeil.
La boite -à houppe est munie d'une douille, comme l'indique i» figure 32, lorsqu'on doit y adapter un manche plus ou moins long afin
d'atteindre la sommité des plantes (ceps de vigne en hautains, pêchers, etc.) quMl s'agit de préserver ou de débarrasser des mucédinées parasites. On peut économiser du soufre et rendre l'opération généralement plus facile en se servant du soufQet sans soupape de M. Lavergne (fig. 35) ; le soufre pulvérulent introduit par la bonde C est agité par Tair affluent dans la douille B et sort en formant un nuage chaque fois que Pair est expulsé.
Un ouvrier en sept heures répand 10 kilogrammes de soufre; 5 fois cette quantité suffit au soufrage d'un hectare : il faut 3 soufrages, dont voici le prix de revient :
3x50* soufre à 22' brut pulvérisé = 33' + main-d'œuvre 40'= 75 Id. 24,50 canoDs id. = 36,75 + id. 49 = 76,75
Id. 28 fleur de soufre =42 + id. 40 = 82
Ainsi, suivant qu'on se sert de soufre de l'une des trois qualités, le soufrage d'un hectare de vigne coûte de 73 à 82 fr. et peut sauver une récolte dont la valeur est de 4 à 10 fois plus considérable; aussi cette utile application est-elle l'occasion de bénéfices importants pour les propriétaires qui y ont recours lorsque la maladie spéciale sévit sur les vignobles.
SDLFURE DE CARBONE [acide suLFOCiaiBONiQUE(*)]
1. Historique, propriétés. — 2. Fabrication. — 3. Épuration. — 4. EmmagasincmenU
Applications
t. Hlstorliiae, propiiéléii.
Sulfure de carbone. — Ce composé est formé de 2 équivalents de soufre = 400 et d'un équivalent de carbone = 75, ouCS*=475; il se forme toutes les fois qu'un excès de soufre se trouve en contact, envaseclos, avec le charbon, qu'il brûle à la température du rouge vif. Le sulfure de carbone offre les propriétés suivantes : A la température ordinaire il est liquide, sans couleur, volatil, plus lourd que l'eau:: 1293 : 1000; il exhale une forte odeur, analogue à celle des choux en putréfaction, au moment dé sa préparation, et après qu'on l'a redistillé par les procédés décrits plus loin ; mais on parvient à lui enlever la partie la plus fétide de cette odeur en l'agitant avec une solution d'hydrate d'oxyde de plomb, décantant et redistillant ensuite au bain-marie : il s'est produit du sulfure de plomb précipité, d'où l'on a conclu que la petite quantité d'acide sulfhydrique ainsi décomposée était la cause de l'odeur trèsfétide attribuée jusqu'ici au sulfure de carbone. Il s'y trouve peut-être, en outre, un composé très-fétide, semblable à celui que M. A. Girard a obtenu, et représenté par la formule CS + H, correspondant au sulfure de carbone dans lequel 1 équivalent de soufre serait remplacé par 1 équivalent d'hydrogène, M. Cloëz est parvenu à mieux épurer le sulfure de carbone redistillé en l'agitant avec une petite quantité de bichlorure de mercure eu poudre fine, puis distillant lentement au bain-marie d'eau.
Après cette épuration, il lui reste une odeur analogue à «celle d'un mélange d'ail et de raifort ; il entre en ébullition à + 48° ; la densité de
(*) Lampadius, de Freyberg, en 1706, découvrit le sulfure de carbone, qu'il nomma »oufre liquide; il ne put y constater la présence du carbone, que Clément et Desormes y découvrirent sans en déterminer les proportions. Ce fait, constaté par BerlhoUet iiis, Davy, Vauquelin et Bobiquet, fut mis hors de doute par Uerthollet père, Thénard et Vauquelin, qui fixèrent les premiers la composition du sulfure de carbone dans un rapport à l'Académie des sciences sur un mémoire de Cluzel. Berzélius, confirmant ces résultats, fit connaître plusieurs propriétés du sulfure de carbone.
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sa vapeur est de 2,670, c'est-à-dire qu'elle est 2 fois et 2/3 plus lourde que l'air ataosphérique. La chaleur lateate de cette vapeur est bien moindre que celle de la vapeur d'eau, comme on le peut voir dans le tableau ci-dessous. De ce fait on déduit qu'il faut enlever peu de chaleur pour condenser le sulfure de carbone, et qu'il est utile d'envelopper complètement de corps non conducteurs les chaudières distillatoires où Ton rectifie ce produit, pour éviter qu'une grande partie de sa vapeur ne se condense et ne retombe dans la chaudière.
TABLEAU OES CHALEURS LATENTES DE DIVERSES TAPEURS SOUS LA PRESSION ORDINAIRE
de sulfure de carbone
Nota. On Toit que , pour condenser cette vapeur, il faut enlever une quantité de chaleur 6 fois 1/2 moindre que pour condenser un poids égal de vapeur d'eau.
Le sulfure de carbone, en brûlant, développe un pouvoir calorifique représenté par 3400 calories, moitié moins que la houille ; si on allume le sulfure de carbone dans Tair, il brûle avec une flamme bleue. A la température de 18 à SS"", sa tension est telle, qu'il peut s'enflammer à distance d'un corps allumé; le mélange d'air avec sa vapeur peut être détonant, et on doit prendre de grandes précautions pour éviter les in- Oammations accidentelles du sulfure de carbone, car elles ajoutent aux dangers de Tincendie les dangers des produits délétères et du résidu gazeux de sa combustion : acides sulfureux et carbonique, plus l'azote de Tair. Presque insoluble dans l'eau, il se dissout en toutes proportions dans ràlcool, l'éther, la benzine, Tessence de térébenthine et d*autres essences ou hydrocarbures.
Le sulfure de carbone peut dissoudre une forte proportion d'iode, de phosphore blanc et de soufre cristallisé ; à l'aide de ce dernier, on parviendrait sans doute à retenir le sulfure de carbone qui contribue à rendre infect le gaz de l'éclairage, si l'on faisait passer ce gaz, refroidi, au travers d'un filtre plein de fragments de soufre : il suffirait ensuite de distiller la solution pour reprendre le soufre. •On pourrait d'ailleurs utiliser le sulfure de carbone recueilli, en le brûlant dans l'air, car il se convertit en acide carbonique et acide sulfureux (voyez plus loin la préparation et les applications de l'acide sulfureux et des sulfites). En présence de l'acide azotique, la vapeur de sulfure de carbone dépose du soufre, une flamme d'un blanc bleuâtre apparaît dans le tube en verre, il se produit des vapeurs rutilantes et de l'acide
sulfurique. On appelle aussi le sulfure de carbone acide^ sulfocarbonique^ parce qu'il s'ujiit avec les protosulfures métalliques, et forme alors des sels bien définis. Le sulfure de carbone dissout l'iode, qui le colore en violet. On profite de cette propriété pour constater, dans une solution saline, la présence des iodates ou des iodures : on yerse dans ces solutions un dixième environ de leur volume de sulfure de carbone, qui forme une couche distincte; on ajoute quelques gouttes de chlore qui déplace l'iode de l'iodure; par l'agitation Tiode se dissout dans le sulfure de carbone, qui se colore en violet.
S'il s'agissait de reconnaître un iodate, on ajouterait au lieu de chlore quelques gouttes d'acide sulfureux qui, s'emparant de l'oxygène, formerait un sulfate, mettant aussitôt en liberté Tiode dont la présence se manifesterait par la coloration violette du sulfure de carbone. On a constaté et appliqué ses propriétés anesthésiques et vénéneuses pour détruire les rats et les insectes.
L'eau en ébullition, sous la pression ordinaire, n'altère pas le sulfure de carbone ; cette observation est importante relativement à la rectification en grand et aux applications de ce composé.
M. Â. Girard a démontré que l'hydrogène agissant sur le sulfure de carbone se substitue à un des deux équivalents de soufre, 2H-t-CS*=CSH-t-HS. Le nouveau composé exhale une odeur forte, il est cristallisable et se sublime à + 150° sans décomposition. Le sulfure de carbone et le chloroforme se peuvent dissoudre mutuellement eu grandes proportions.
D'après M. Zeise, l'acide sulfhydrique forme avec le sulfure de carbone une combinaison peu stable ; il peut lui-même dissoudre partiellement ou en totalité les résines, les gommes-résines^ les baumes^ les bitumes, les camphres, la cire, les substances grasses neutres et les acides gras, le blanc de baleine, l'éther, les acides camphorique, benzoïque, cinnamique, la paraffine (beaucoup plus à chaud qu'à firoid).
Le sulfure de carbone en vapeur exerce une action énergique sur les oxydes métalliques chauffés au rouge : par son carbone il enlève Voijgène et le soufre s'unit au métal. M. Fremy a obtenu ainsi des sulfures qu'il n'avait pas été possible de préparer autrement.
Sa volatilité rapide détermine un abaissement de température qui peut, à l'aide du vide, atteindre — 60"*.
t. Fabrication.
On prépare dans les laboratoires le sulfure de carbone au moyen de l'appareil indiqué figure 36.
Une cornue en grès Â de 2 litres, munie d'un ajutage B faisant corps
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areeellc, reçoit un tube en porcelaine C, tuté dans la hauteur de l'ajutage avec du mortier de terre à four. Le tube, ouvert aux deux bouts, se ferme à volonté par un bouchon.
Ajant rempli jusqu'au col cette comue avec des fragments de charbon de bois, ou la pose dans un fourneau E, on y adapte une allonge F, puis un rérrigcrant à double enveloppe G. A ce réfrigérant est adapté un tube J qui se rend dans un ballon K ; la tubulure de ce ballon reçoit un Uibe / destiné à conduire les gaz et vapeurs dehors ou dans une cheminée ajant un bon tirage.
tig. 36. — il]>p>r«il pour la prépanliau du snlfure de cirbona dana les Itboriloiiei.
Les choses en cetTétat, on chauiTe graduellement la cornue, et lorsque sa température atteint le rouge clair, on jette un petit morceau cylindrique de soufre dans le tube C, qu'on rebouche aussitôt ; on réitère celle manœuvre de 2 en 2 minutes. Le passage de la vapeur dans l'allonge F peut guider pour accélérer ou ralentir les projections.
Chaque fois que le soufre tombe dans la cornue, il est mis en vapeur, et, rencontrant un excès de charbon à une haute température, il brûle une partie de ce charbon et forme du sulfure de carbone qui entraîne toujours un excès de soufre échappé à la réaction. Les vapeurs se conden- HDt en partie dans l'allonge F et dans le réfrigérant G ; le liquide prodait s'écoule dans le ballon K.
Oo a soin d'entretenir un petit courant d'eau dans le réfrigérant à l'aide d'un robinet et de l'entonnoir H; l'eau froide s'introduit dans la double enveloppe, et l'ajutage 1 fait écouler l'eau chaude au dehors par DD caniveau.
U sulfure de carbone occupe le fond du ballon, recouvert par l'eau que l'on y avait introduite ; on le débarrasse du soufre en excès par une distillation dans une comue de verre chauffée au bain-marie d'eau. Si on veut l'avoir plus pur encore, il faut le mettre en contact, dans un Bacon, d'idiord avec de l'hydrate d'oxyde de plomb qui élimine des traces d hydrogène sulfuré en produisant de l'eau et du sulfure de plomb ; puis on le décante sur du chlorure de calcium, qui s'empare de l'eau ; on
^ doit alors le distiller une deuxième fois dans une cornue et un ballon tbien desséchés. On pourrait obtenir, avec ces appareils, environ 1 litre de sulfure de carbone par jour, quantité qui suffirait pour vulcaniser uo - assez grand nombre de menus objets en caoutchouc ; mais cette application a pris une extension telle, que Ton a dû fabriquer le sulfure de • carbone en grand.
On doit à M. Deiss la création de cette industrie, plusieurs de ses per- ^fectionnements et des applications nouvelles du sulfure de carbooe(^).
Les premiers appareils se composaient d'un seul cylindre en foute pro- ^duisant environ 100 kilogr. de sulfure de carbone par jour.
Il est probable qu'on obtiendrait économiquement des vases plus résistants en les fabriquant avec Targile à creusets de verrerie, et recouvrant la surface interne d'un vernis vitreux qui boucherait les pores et préviendrait les fuites (**).
Cette substitution économique, indiquée dans nos précédentes éditions, a été réalisée par M. Deiss, qui d'ailleurs est parvenu à développer cette fabrication en réunissant dans une seule enveloppe de maçonnerie 4 cylindres verticaux, autour desquels circule la flamme d'un foyer latéral commun.
Chacun des 4 cylindres, ayant l'",80 de haut et 0'",50 de diamètre intérieur, est muni au bas d'un manchon concentrique haut de 0",15, supportant un disque troué en terre formant grille ; celle-ci reçoit dans une ouverture un peu conique le bout du tube vertical abducteur du soufre, une deuxième ouverture dans l'obturateur reçoit le tube de dégagement des vapem*s, et une troisième ouverture, plus grande, sert à charger le charbon : elle reste close dans les intervalles entre ces chargements. L'opération étant continue, on fait en 24 heures 3 charges de charbon qui emplissent les 4 cylindres dans chacun desquels on introduit, à des intervalles égaux, de 3 en 3 minutes, des charges de SIS^^^S £n deux cartouches, contenant chacune 156 à 157 grammes de soufre ^grossièrement pulvérisé (on laisse réchauffer pendant 1 heure un quart .après chacune des 3 charges de charbon). Les 4 cylindres reçoivent en 24 heures chacun 125 kilogr. de soufre, ou ensemble 500 kilogr. ; ces .cylindres ont une durée qui varie de 1 à 6 mois, évaluée à 2 mois en ■moyenne.
La figure 37 indique par une coupe verticale et la figure 38 par un
^ {*) En 1810, le sulfure de carbone rectifié se Tendait 50 fr. le kilogr. En 18i8» tf. Dei«le \àvrvtt au prix de 8 fr. ; on le vend aujourd'hui 50 centimes. U coûte donc 100 fois moins
q'n*en 1810 et 16 fois moins qu'en 18 i8. \^*) L'enduit peut se préparer en fondant ensemble : flint glass (cristal) 130, carbonate àt
soude 20, et acide borique 12. On coule sur une plaque de fonte froide ; la masse vitreuse est : alors pulvérisée, délayée dans de Teau gommeuse et appliquée au pinceau sur les parois ib- \ tennes de chacun des vases.
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plan horizontal le fourneau A et les 4 cylindres C en argile réfractairc. On voit que, du foyer A en avant-corps, la flamme, pour se rendre dans la chemiaée commune, se dirige d'abord sous les cornues ou cylindres
Fig. 38.
Fig. 37 «t 3S. — Aj^ireil de H. Deiia (Ktur la bbricitioD da *ulbire de carbons.
wntenus par des tasseaux en briques; elle circule librement entre l'en- Telappe en maçonnerie et les parois externes des cylindres : chacun de oeuiH:i contient un faux fond troué reposant sur le manchon cylindrique qui forme une saillie intérieure circulaire ; dans un trou de ce faux fond s'engage le bout extérieurement conique d'un tube de 5 centimètres de diamètre en argile, dont le bout supérieur traverse le couvercle ou obturateur du cylindre, qu'il dépasse de 25 centimètres. Une deuxième ouverture pratiquée dans le même obturateur reçoit le bout d'un tube coudé D, de 8 centimètres de diamètre, servant au dégagement des gaz et vapem? •pi se rendent au réfrigérant décrit plus loin. Enfin une troisième ouverture de 13 centimètres de diamètre est destinée à recevoir ta large QOuille d'un entonnoir chaque fois que l'on veut charger le cylindre de iwise ou de charbon de bois tendre.
La figure 59 montre par une coupe verticale les détails de l'un des 18 vases en tôle ou en zinc communiquant entre eux par des tubes et qui constituent l'appareil réfrigérant. Chacun de ces vases cylindriques a w centimètres de diamètre ; sa partie inférieure, ouverte et à bords échan-
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crûs, ploiigc tl.nns une cuvette plus large contenant de l'eau ud peu audessus des cchancrures S, S, de façon à former un lut d'eati qui laisse passer les liquides condensés, en l'emiant toute issue aux gaz el Tapeurs. Le faux fond C de ce vase porte, ainsi que les autres, deux tubulures qui doivent recevoir des tubes recourbés en siphon pour faire conununiquer tous les vases entre eux, et le premier avec le tube abducteur des produits volatils de cliaque Fig. 39.- Détail d'un des rirri^énnu de Tippareii cornue (ou Cylindre OH argile); " ' *'"' les parois de chaque vase ou clo-
che cylindrique, s'élevant de 10 centimètres plus haut que le faux fond, contiennent Veau versée sur ceux-ci, qui sert à refroidir ce faux foud supérieur ainsi que les deux ajutages.
Les détails ci-dessus permettront de comprendre la disposition générale indiquée .lux figures 37 et 58, comprenant l'appareil complet d'un fourneau à 4 cylindres et le réfrigérant formé de 18 vases à cloches semblables. Pour chaque groupe de 4 vases une cavité cylindrique située au-dessous du fond des cuvettes permet de sipkoner ie produit liquide (sulfure de carbone) rassemblé au fond de chaque cuvette; on peut aussi mettre en communication toutes les cuvettes par des siphons constamment amorcés, de sorte qu'il suffît de soutirer le liquide du dernier vase K' de l'appareil réfrigérant pour vider toutes les cuvettes.
Ainsi donc les gaz et vapeurs sortis des 4 cornues circulent par le» tubes EFGm dans tes 18 cloches{*), et de la dernière se dirigent par U tube I dans une cheminée de l'usine soit directement, soît, mieux encore, après avoir passé dans des épurateurs (semblables aux épurateurs à gai décrits à la fin du U° volume) au travers de trois couches de chaux hydratée pulvérulente ; on retient ainsi le gaz acide suirhydrlque, qui par son odeur nauséabonde était naguère une cause de grave incommodité pour le voisinage ('*).
Voici comment s'etTectue la fabrication du sulfure de carbone dans tel jppareil : On remplit les 4 cornues de charbon, on ferme à l'aide d'obturateurs et de lut les ouvertures où étaient engagées les douilles des eu-
(') L'ensemble do tel appareil condensilenr est calauré d'an mar d'appui en maçonnene, recouTert de dalles ou de pUts-bord», qui leltent Ecnsiblcmcnt dans cette enceinte la Tipeur méli^e i l'air el plus lourde que l'air ambionl. , .
(") Il resie loutelbis une Irè^-pelile qnantiifi dn gii bfcct, obterré par N. A, Girtfdi "■■ campasé : GS -<- U.
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toDDoirs, on élève à l'aide du foyer alimenté de houille la température des cornues et du charbon qu'elles renferment jusqu'au rouge clair. C'est seulement alors que l'on commence à introduire le soufre préalablement disposé dans des enveloppes cylindriques ou cartouches en papier ; 2 cartouches formant une charge sont introduites à tour de rôle dans chacun des tubes KF, qui les conduit verticalement sous le faux fond de chaque cornue ; on bouche aussitôt l'extrémité supérieure de ce tube avec un tampon de glaise ou argile plastique détrempée qu'enveloppe un nouet de linge. Les charges de soufr» se succèdent,* comme nous l'avons dit, de 3 en 3 minutes; au bout de 7 à Slheures le charbon partiellement consumé par la vapeur de soufre doit être remplacé. On suspend l'introduction du soufre et l'on remplit à l'aide de Tentonnoir en tôle chacun des cylindres de charbon de bois ; on ferme l'ouverture et l'on chauffe durant 1 heure 3/4 environ pour atteindre la température utile à la réaction indiquée plus haut. Ainsi donc le chargement du charbon se renou- Telle trois fois en 24 heures; il reste 20 heures pour les charges réitérées du soufre et 4 heures pour les 3 chargements et chauiïages du charbon.
Quant au soutirage du sulfure de carbone condensé sous les cloches et recueilli dans les cuvettes, il s'effectue sans difficulté et dans tout le cours des opérations; seulement on doit profiter de chaque interruption hebdomadaire pour enlever le soufre entraîné dans les quatre premiers vases ou cloches où il se dépose en masses cristallines.
Tout le sulfure de carbone obtenu ainsi est ensuite rectifié soigneusement avant d'être livré au commerce pour les applications énumérées plus loin. Naguère la rectification se pratiquait dans des alambics en zinc chauffés au bain-marie, et d'une contenance de 200 litres environ, disposés suivant le dessin de la figure 44, page 186. M. Deiss l'effectue maintenant en opérant dans de grandes chaudières en tôle à fond plat, ayant une longueur de 3 mètres, une largeur de 2 mètres et i mètre de hauteur sous le couvercle bombé (*). Cette chaudière distillatoire reçoit pour une seule opération 5000 kilogr. de sulfure à rectifier; elle est muoie d'un trou d'homme à sa partie supérieure et communit]ue par six tubes recourbés en col de cygne avec six serpentins verticaux plongeant dans de l'eau qui se renouvelle à volonté. Au fond de la chaudière et dans un plan horizontal sont disposés deux serpentins indépendants pour le chauffage (recouverts d'un faux fond troué) : le premier, chauffant par contact, reçoit d'abord la vapeur qui doit porter tout le liquide à
+48'C'. La distillation ménagée aussitôt commence, elle dure 3 ou
^ (*) Le eouTerde devrait toujours être entièrement recouvert de corps non conducteurs, afin a éviter une déperdition de chaleur qui fait condenser et retomber le sulfure de carbone dans la ehaudièie.
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4 jours. 100 kilogr. de vapeur d'eau Euifisent en se condensant ponr volatiliser 6b0 kilogr. environ de sulfure de carbone ; los produits peuvent être fractionnés pour des usages divers : les premiers contiennent les plus fortes proportions des composés plus volatils à odeur forte (HS et CS + II) ; arrive ensuite ic sulfure de carbone phis pur, que l'oD met à part; enlin quelques heures avant la fin de la distillation il passe du sulfure entraînant des traces de soufre et qu'on peut faire écouler dus un récipient spécial. Il faut alors chasser la totalité du sulfure de carbone qui reste au fond de la chaudière^vec le soufre précipité avant la fin de la rectification ; c'est dans ce but que par le deuxième serpentiD troué on injecte de la vapeur d'eau dans toutes les parties de la chaudière. Cette vapeur, en raison de sa température de 100 degrés et de l'espace qu'elle renouvelle, entraîne la totalité du sulfure de carbone qui se condense avec elle et, occupant le fond du récipient, se trouve conslauiment recouverte d'une couche d'eau de condensation qui s'oppose à la déperdition du sulfure liquide.
Après le refroidissement, un ouvrier entre dans la chaudière bien ventilée et il enlève tout le dépôt de soufre. Cet appareil rectificateur est eo définitive exactement dispose comme dans la deuxième partie de l'appareil complet d'extraction des huiles et fonctionne de même (voyez p. 193). Le sulfure de carbone rectifié s'eipédie en barils cylindriques A de tdle, ayant 75 centimètres de haut et 60 centimètres de diamètre, à fonds rentrés et bords saillants (fig. 40); un ajutage 6 fermant à vis et l'ondelle de cuir clôt hermétiquement ce baril. En ouvraul l'ajutage on soutire au siphon tout le sulfure avec le moins possible de chances d'accident. Fig.io. -BirUeowHïiwïaMau ^oi*^' '^ comptc de fabrication du sulfure iTjnsportdusuifurt d« («rttone. jg carbone, en suDposant deuz appareils coinplels de chacun 4 cornues fonctionnant à la fois six jours par semaine pendant toute l'année :
'soufre: 1000 W. 120 tr.= . . . .
BniBc : 10 sacs = 300 kîl 40 )
I 4 bommes de jour 1
\i — de nuit !..
lUin- 1 3 — pourpiler le loutre. ) d'œuTrc. \ 4 enfanis pour préparer le papier J 14 — pour faire ou emplir les [.
I carlouchea ' l k déduire :
Combuatilile, coke, 40 becloliires ) 1 Tr. 30 c. . 48 I Soub«repriil50' 30 Frais de rectification, nettoyages, inlerniptioni cl |
intérêts 40 / Dépense
Produit de 8IHI kil. tendus i 50 c. =
1 kU. revleal t 44 fe. S5 cent. Bénéfice = .
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LorM|a« le prix do soufre raffiné en canons s'élève à 24 fr. les 100 kil., l'accroissement de dépense pour 1000 kil. est de 40 fr. La somme des dépenses = 404'
A déduire pour le soufre repris dans les premiers réfrigérants et le résidu de la rectificalion, 150 kil = 36
Dépense nelte = 368'
Le montant de la vente de 800 kil. de sulfure de carbone & 50 cent = 400
La différence ou le bénéfice net se trouve réduit à 32'
Mais si dans ce cas on porte le prix du sulfure de carbone à 55 centimes le kilogramme, le produit de la vente sera de 440 francs et le bénéfice net de 72 francs.
Si Ton cherche à se rendre compte des pertes éprouvées dans cette opération, ce qui est toujours utile en vue de connaître la limite des . perfectionnements théoriques, on trouve :*
1* Sur le charbon : 800 kil. du sulfure obtenu équivalent à 126^,5 de carbone, les
300 kil. de charbon de bois (sauf l'humidité et les substances étrangères] représenteraient une perte de 176 ou plus de 50 pour 100.
2* Sur le soufre : 800 kil. CS« = 673,7 de soufre + les 150'' repris = 823,7 : -
donc sur les 1000 kil. employés la perte serait de 176^,3 ou de 17,63 pour 100.
M. Gérard, de Grenelle, a perfectionné plusieurs des appareils et ustensiles destinés à fabriquer, épurer et emmagasiner le sulfure de carbone.
La figure 41 ci-après indique Tappareil à produire et condenser ce * composé.
Le vase C dans lequel s'effectue la combinaison (combustion du charbon incandescent par le soufre en vapeur) est chauffé à l'aide d'un foyer A, B, surmonté d'une voûte et des cameaux qui laissent passer la . flamme enveloppant toutes les parois extérieures du vase avant de se diriger par les ouvreaux supérieurs vers la cheminée.
Ce vase, en fonte épaisse de 4 centimètres, présente une section cllip- tique (fig. 41) de 1 mètre sur 40 centimètres. Sa hauteur est de 2 mètres.
A la partie inférieure, un ajutage latéral à bride fermant par une sorte de clapet en fonte E, à charnière, sert à charger le soufre aux in- stants convenables et sans déperdition sensible.
Le fond supérieur est surmonté d'une buse fermant à volonté par un tampon F' épais, également en fonte. Un tube FG incliné, attenant à la buse, s'adapte par une bride au récipient intermédiaire en tôle, dont toute la partie inférieure, maintenue par une armature à tiges vissées, , peut être ôtée et replacée facilement.
Au bout du tube incliné se trouve une bride, fermée par un obtura-leur G, que l'on ôte lorsqu'on doit, à l'aide d'un tampon en linge enfoncé dans le tube incliné, intercepter la communication entre le vase -
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distillatoire et toutes les cnpacités au delà (vase intermédiaire U et condensattur J, K, LU qui rcnl'crnient du sulfure de carbone liquide et en ïapeur, facilement inflammable.
Le rélVigcrant ou condensateur est composé des 3 vases cylindriques en zinc J, K, L, communiquant : le vase inférieur, d'un côté, avec le récipient intermédiaire U et par la partie supérieure à l'aide de trois
Fis. *i- Fig, il, It et 4S Apixreil de H. Gérard paur la labcication da sultUre de arboM*
tubes verticaux, avec chacun des deux vases superjtosés K, L, le dernier portant un tube de dégagement M, qui s'élève au-dessus de la toiture du hangar conduisant à l'air libre les gaz et vapeurs non condensés.
Le premier vase du réfrigérant L sert à la fois à condenser, par ses larges surfaces, les vapeurs de sulfure de carbone et à contenir le Uqu"i^ produit de cette condensation et de celle qui s'effectue dans les deux autres vases cylindiiques superposés.
Ce liquide est à volonté soutiré par le robinet N.
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Les trois vases cylindriques, ainsi que les tubes qui les font communiijuer et les supportent, se trouvent plongés dans le bain d'eau que contient un réservoir cylindrique de 1 mètre et demi de diamètre et 1 mètre et demi de hauteur, dont on peut renouveler Teau comme dans on réservoir de serpentin ordinaire.
L'opération se conduit comme dans l'appareil ci-dessus décrit : on charge d'abord le vase en fonte C avec 700 litres de charbon de bois concassé ou de braise, à l'aide de l'entonnoir en tôle (fig. 45). L'entonnoir étant retiré, on pose l'obturateur F' (fig. 41), qui est immédiatement luté<
La température étant ensuite portée au rouge vif dans toute la masse charbonneuse, on introduit graduellement par l'ajutage latéral E le soufre qui se fond, est volatilisé, brûle le charbon en traversant la masse incandescente; le sulfure de carbone (acide sulfocarbonique) ainsi formé entraine toujours une certaine quantité de soufre échappé au contact du charbon.
Le soufre, beaucoup moins volatil que le sulfure de carbone, se condense avec une partie du dissolvant et cristallise dans le vase intermédiaire H, qui, enfectivement, a pour destination spéciale de le retenir, et d'où on peut aisément l'extraire en démontant le vase conique en t&le qui forme sa partie inférieure lorsque la distillation est interrompue.
Les additions de soufre ont lieu pendant 10 heures (1S375 par 3 minutes), du matin au soir; le feu est alimenté durant la nuit, afin d'achever la volatilisation du soufre et de laisser l'excès de charbon ou braise à nu vers le matin. C'est alors que l'on intercepte la communication avec l'appareil réfrigérant à l'aide d'un tampon de linge humide introduit dans le tube F, G, en ôtant l'obturateur G.
On recharge le vase en fonte en remplissant de charbon {*) toute sa capacité libre ; on vide le vase intermédiaire (en le retournant pour faire tomber très-facilement le cône tronqué de soufre cristallin qui le remplit presque à moitié), on replace le vase,' et lorsque la température est de nouveau rétablie au rouge vif, on ajoute peu à peu le soufre par l*ajutage latéral.
On peut obtenir en 24 heures 200 litres de sulfure de carbone pesant 258 kilogrammes pour 217 kilogrammes de soufre utilisés (sur 275 employés dont 35 repris) et 41 kilogrammes de charbon consumés utilement înirllO kilogrammes employés.
Le vase en fonte était naguère hors de service au bout de 8 à 1 5 jours.
( ) Uf Tapeur» qui peuvent encore se dégager pendant le chargement sont conduites par •ne hoWe ea tôle P Tcrs la cheminée.
180 PH£ctS m CHIMIE INDUSTRIELLE.
M. Gérard est paircnu à prolonger sa durée 2 à 5 mois et au deli, en recouvrant d'un enduit d'argile les parois extérieures et surtout en augmentant l'espace entre ces parois et celles dn j fourneau, de façon que
j la flamme ne touche
plus le vase, qui h trouve dès lors chauffe par le rayonnement de l'enveloppe en briques I réfractaires. La 6giue
44 montre par une coupe horizontale ce dispositions nouvelles :
fit- U. — Coupe hociionUle du ia>e en ItBle madiBé de l'ipptTeil A., Cylindre en foOte (reproduclfurdu tulfure de urbane. , „. .
présentant I intersection de 5 cylindres et ainsi consolidé par 5 nervures qui aident à la pénétration de la chaleur) ; B, circonvaJIation en briques courbes de 4 centimètres d'épaisseur; C, intenalle dans lequel circule la flamiiK; 0, maçonnerie en briques réfractaires.
fiporaUoB
L'épuration du sulfure de carbone a lieu dans un alambic en zinc ou en tôle galvanisée (ûg. 45j- La cucurbite est chauffée au baiomarie et la vapeur condensée du»
le serpentin fournit le liquide épure marquant 51' à l'aréomètre Baume, ou pesant 1295 grammes le litre
ào-c).
On doit prendre de grandes précautions dans la préparation, i'emm»gasinement et l'emploi de ce liquide, car sa vapeur peut se former a la température ordinaire en proportions suffisantes pour rendre l'air i""" lubre (ou toxique même, dans des espaces clos). Cette vapeur, facilement
(■) Nous «Tons TU commenl or a remplerf avec grand ivantsge cet lUmbic p"' n" '^"^ reclilicateur d'uno cepicitâ 90 foii pliu gnndt, chiufK p*r U T«peur iDdireclen""!' P*" dirGCtemeot ê Tolonté.
SULFURE DE CARBONE
infiamixiable à l'approche d'une bougie allumée ou d*un corps quelconque en combustion, pourrait occasionner un incendie, en produisant d'ailleurs trois gaz in*espirables ou très-insalubres, les acides sulfureux et carbonique, plus l'azote, résidu de la réaction :
CS«+ air (ou 0" -h Az en excès) = 2S0' +C0' -h Az.
On doit donc se préoccuper des dangers qui environnent les personnes chargées des différentes préparations, emmagasinement et transvasement do sulfure de carbone.
Il faut que les ateliers et magasins soient isolés et bien ventilés, que les récipients , d'une dimension un peu forte, soient faciles à vider, sans pouvoir être renversés ni fracturés.
La figure 46 indique un récipient de cette nature, imaginé par M. Gérard, dans la vue d'énter les accidents en question.
Ce récipient est cylindrique, en zinc, et peut avoir une capacité de 100 litres. On en dispose on certain nombre, 10, 20, 30, sur un bâti en Fîg.is.— Récipient pour emma-
Charpente, élevé de 1 mètre au-dessus du sol, «a^mer le sulfure de carbone.
aotour d'un magasin spécial, isolé et de construction légère, percé de larges baies de portes que l'on ouvre pendant les décantations.
Chacun dies récipients porte à sa partie inférieure une cavité cylindrique dans laquelle s'engage le bout d'un large tube BB, retenu par son bord supérieur rabattu, qui recouvre comme un couvercle les bords de l'ajutage supérieur fixé au même récipient. On ferme hermétiquement le joint du bord rabattu en collant une bande de papier tout autour.
Il est facile de remplir le récipient en versant par on entonnoir le sulfure de carbone dans le tube plongeor, et ouvrant le robinet C du dégagement d'air. On ferme ensuite ce robinet et l'on verse dans le tube un peu d'eau qui surnage le sulfure et en prévient l'évaporation. On recouvre d'ailleurs l'orifice d'une plaqnc en pierre ou en zinc.
lorsqu'on veut soutirer une partie du liquide, on plonge un siphon (fig. 47) à branche recourbée et amorcée d'avance dans le tube B' B" ; on ouvre le robinet F, et l'écoulement a lieu. Un seul siphon suffit pour tous les vases.
Fig. Al. — Siphon pour le soutirage du sulfure de carbone.
iF8 PRÉCIS DE OUlUiE INDUSTRIELLE.
S. AppUeatlons.
Le bas prix auquel on obtient ce produit a permis de rappliquer à divers usages auxquels il ne pouvait naguère être employé.
Une des premières applications utiles a été faite pour la sulfuration (vulcanisation) du caoutchouc, suivant le procédé de Parkes, perfectionné en France par M. Peroncel et M. Gérard; celui-ci s'en est en outre servi avec avantage pour la préparation des pâtes de caoutchouc à interposer entre deux étoffes pour confectionner des manteaux, blouses et autres vêtements imperméables. On emploie dans les laboratoires le suliure de carbone pour dissoudre et épurer par filtration la gutta-percha (voyei plus loin les industries exercées sur le caoutchouc et la gutta-percha), et pour extraire de diverses substances les corps gras, la parafQne, etc. Quelquefois on en fait usage pour assurer la conservation du blé en détruisant les insectes dans les silos et dans les greniers (voyez Blé, ir volume). On essaye en ce moment de l'appliquer directement au traitement des vignes atteintes par le phylloxéra.
Le sulfure de carbone sert à la préparation des sulfocarbonates alcalins, qui jusqu'ici sont les seuls produits dont l'efGcacité ait été reconnue pour la destruction du phylloxéra.
Enfin, dans l'industrie, le sulfure de carbone a reçu depuis quelques années de nombreuses applications pour l'extraction des matières grasses de divers résidus de fabrication.
ET DE DIVERS RÉSIDUS
C'est à M. Deiss que l'on doit les applications du sulfure de carbone à l'extraction manufacturière des huiles et de 'diverses autres matières grasses, neutres ou acidifiées, de la cire, etc., engagées dans des marcs pressés, tourteaux et autres résidus de plusieurs industries. Nous présenterons une énumération sommaire des résidus de ce genre, puis nous d(ninerons la description de l'appareil employé dans plusieurs usines de M. Deiss et de ses concessionnaires en France, en Italie, en Angleterre et en Belgique.
!• Les dépôts bruns dits glycérine goudronneuse, provenant de la saponification sulfurique, préparatoire à la distillation des (icides gras, notamment de l'huile de palme (voyez plus loin les industries stéariques) ; on en extrait dans l'appareil ci-après décrit 18 à 20 pour 100 d'acides gras, naguère perdus et maintenant obtenus tout préparés pour la distillation. Ces dépôts doivent être (ainsi que les cambouis, graisses de cuisine, etc.) mélangés avec de la sciure de bois, afin de faciliter la filtration du dissolvant.
2* Les cambouis bruns provenant des substances grasses employées au graissage des essieux de wagons et autres voitures ; ces résidus doivent être d'abord traités à chaud par l'acide sulfurique, lavés et séchés pour décomposer l'émulsion savonneuse et mettre à nu la matière grasse.
3* Les étoupes et chiffons gras qui ont servi au nettoyage et au graissage des parties frottanteis des machuies sur les chemins de fer, dans les filatures, etc. Ces filaments et lambeaux de tissus sont assez perméables pour être traités par le sulfure de carbone sans mélange de sciure de bois. On réalise ainsi un triple avantage en utilisant des matières grasses autrefois perdues, rendant propres à un nouveau service les filaments et tissus, enfin prévenant les dangers d'incendie toujours imminents, lorsque ces étoupes et chiffons imprégnés de corpfs gras, au lieu d'être renfermés dans des vases de tôle, puis expédiés à l'usine de dégraissage, étaient abandonnés en tas plus ou moins volumineux dans les coins des
ateliers, et absorbaient assez énergiquement l'oxygène de l'air pour s'enflammer spontanément.
i? Les résidus lavés et pressés de Textraction de la cire d'abeilles, qui étaient vendus comme engrais 18 à 20 fr. les 100 kilogrammes; pour cet usage ils ont tout autant et plus d'efficacité après qu'on en a extrait pour une valeur double d'une cire jaune, applicable au frottage des meubles, des parquets et cairelages.
5** Les sciures de bois après qu'elles ont servi à filtrer les builes de graines épurées par l'acide sulfurique ; les tourteaux de ces sciures fortement pressées cèdent encore 15 à 18 pour 100 de leur poids.
& Les fèces acides ou dépôts boueux des huiles battues avec 25 pour 100 d'acide sulfurique; ces dépôts contiennent 50 pour 100 d'huile que le sulfure de carbone extrait après qu'on les a lavés à l'eau bouillante, afin de décomposer les acides sulfuriques gras, séchés, puis mélangés avec la sciure.
7® Les fragments d'os des animaux de boucherie provenant de la consommation des viandes alimentaires ; ces débris osseux, ramassés dans les rues ou recueillis chez les particuliers et dans divers établissements, constituent la matière première de la fabrication du noir animal ; on en récolte annuellement en France plus de 20 millions de kilogrammes, qui, après avoir fourni de la graisse, puis du charbon d'os, retournent à l'agriculture sous le nom de noir des raffineries^ comme nous le verrons à la fin du II* volume. Ce que nous devons seulement dire ici, c^est qu'au lieu d'obtenir par les moyens usuels environ 7 de graisse de 100 d'os gras, on en extrait à l'aide du sulfure de carbone 10 à 12 (voyez plus loin les dispositions particulières pour leur traitement dans Tappareil Deiss).
8* Les tourteaux des graines oléagineuses (colza, sésame, œillette, pavot, cameline, lin, arachide), toutes les fois que diverses circonstances ne permettent pas de les utiliser pour nourrir et engraisser les animaux (*); en tout cas, avant de soumettre les tourteaux à l'action du sulfure de carbone, on doit les concasser au moyen de cylindres cannelés en fragments gros comme la moitié d'une noix : ils présentent en cet état une surface suffisante pour que leur épuisement soit complet.
Si les tourteaux épuisés de matière huileuse par le sulfure de carbone sont impropres à la nourriture des animaux, ils sont au contraire plus favorables à l'alimentation des plantes, car les proportions de substances azotées et salines (des phosphates notamment) s'y trouvent naturelle-
(*] En réunissant à la récolte moyenne d*environ 364 000 000 de kiiogr. les quantités importées, 100 à 119 millions, on traite annuellement en France 480 millions de kilogr. de ces graines oléagineuses. La mise en consommation des graines étrangères a été, en 1863, de 105 658 917 kilogr. d'après nos états de douanes.
EXTRACTION DES HUILES ET GRAISSES DES TOURTEAUX. iDl
ment accraes ; enfin, ni les huiles raocies enlevées par ce traitement, ni les moisissures et leurs séminules détruites sous l'influence toxique du sulfure de carbone, ne peuvent plus exercer sur les plantes les fâcheux effets que l'on a parfois constatés dans l'emploi, comme engrais, de tourteaux emmagasinés depuis longtemps.
Les tourteaux de graines oléagineuses qui n'ont subi qu'une seule pression semblent offrir plus d'avantage dans le traitement par le sulfure que ceux qu'on a soumis à une double pression à chaud ; en effet, l'extraction mécanique donne dès la première pression la plus grande partie de l'huile ; en outre, pour obtenir environ la moitié de ce qui reste, il faut rebatlre les tourteaux et les chauffer avant de les livrer à la deuxième expression : on dépense donc plus que la première fois et l'on obtient moins de produit, celui-ci ayant, même à poids égal, une valeur moindre.
Le procédé chimique ne coûte pas plus lorsqu'il s'applique aux tourteaux de l'*, 2* ou 3* expression : or dans le premier cas on recueille 20 ceatiomes d*huile environ, au lieu de 10 que l'on obtient après la 2*^ expression ; Texcédant n'occasionne donc sensiblement aucun frais, tandis qu'il aurait nécessité par le moyen mécanique une dépense au moins égale à celle de la l** opération. On en peut conclure que, lorsque le résidu de Textraction chimique sera, comme engrais, apprécié par les (niltivateurs à sa valeur réelle, la méthode la plus avantageuse consisterti dans le traitement des tourteaux par le sulfure de carbone après une première expression (*).
9* Les pains de crelon (résidus de la pression des suifs bruts fondus ) retenant 20 centièmes de suif, que l'on extrait en les traitant par le sulfure de carbone comme les tourteaux de graines.
10* Les détritus de cacao rejetés de la préparation alimentaire et dont on peut extraire par le même dissolvant ce qui reste de la substance butyreuse (beurrée de cacao).
il* Les résidus ou marcs d'olives ; on trouve ces résidus sous deux états différents, suivant le système adopté pour extraire l'huile da olives en Italie, où les plus grandes masses de ces résidus se rencontrent ; une partie est actuellement exploitée à l'aide du sulfure de carbone par les procédés et avec les appareils de M. Deiss ci- après décrits:
Le résidu des olives simplement écrasées et pressées est nommé sanza. Cette matière, la plus abondante, contient, outre la pulpe du fruit, les
n U quantité de tourteaux, deux foid pressés, journellement obtenue à Marseille s'élèye à ^«)000 lulogr , représentaat au moins 20000 kilogr. d'huile, ou, pour une année de travail <le 300 joori, 6 millions de kilogr. H. Deiss a monté une usine dans celte localité pour traiter R le ralfure de carbone les tourteaux oléagineux.
noyaux qui en augmentent le volume et le poids sans rien ajouter à leur rendement (*).
La seconde sorte de marc d*oIiyes est désignée en Italie sous le nom de buccia; voici comment on Tobtient :
Les fabricants (frullini) d'huile de recense achètent les marcs dits sanza, les soumettent dans Teau à une ébuUition qui permet d'en séparer les noyaux; ceux-ci en eiïet tombent au fond de la chaudière, la pulpe demeurée en suspension dans le liquide est jetée sur un tamis, puis portée à la presse. Quoique une certaine quantité d^huile soit entraînée avec Teau par la pression, le marc, résidu compacte, ne renfermant pas de noyaux, contient plus de matière huileuse que la sanza : de lu vient que les marcs séchés (buccia)^ brûlant avec une grande flamme, servent en Italie de combustible ; que dans plusieurs localités on la met en réserve pour faire des feux de joie à l'occasion des fêtes, nombreuses en ce pays ; aussi son prix dépasse4-il souvent la valeur vénale de 18 à 20 centièmes d'huile qui s'y trouvent contenus; on s'en procure donc assez difficilement des quantités considérables au prix qui permet d'en extraire avec avantage l'huile par le sulfure de carbone. Ces motifs ont décidé M. Deiss à faire construire pour Texploitation de MM. Daninos et C*% à Pise, des appareils très-grands, afin de traiter principalement la sanza, qui ne renferme pas plus de 12 pour 100 d'huile. Le vase extracteur de ces appareils a une capacité de 21 mètres cubes, et peut traiter à la fois 1 2 500 kilogrammes de sanza ; les deux appareils contenant 25 000 kilogrammes donnent en 50 heures 2500 à 2700 kilogrammes d'huile.
Le rendement du marc dit buccia desséché s'élève de 22 à 25 pour 100 (parfois à 28 centièmes lorsqu'il vient des Calabres, où l'expression des olives triturées est moins énergique). Nous décrivons ci-après un de ces grands appareils ; nous ajouterons ensuite quelques nouvelles indications sur les moyens d'approvisionnement des matières premières et les applications des produits.
Les dispositions principales de l'ensemble d'un appareil sont indiquées par les deux figures ci-contre, représentant une coupe verticale et un plan de l'extracteur, du récipient, du condensateur et de la chaudière a distiller (**).
(') L'amande renfermée dans ces noyaux contient une huile que le sulfure de carbone poorrait atteindre et dissoudre, si les noyaux étaient casf es ; mais on évite de pousser jusque-li le broyage dans la première opération, afin de prévenir un mélange de Thuile de noyaux, plu* susceptible de rancir, avec Thuile bien meilleure sécrétée dans la pulpe (péricarpe chamu) des olives.
(**) L'appareil de laboratoire que M. Payen a fait connaître réalise la filtralion et U àhtilli' tion continues. Il peut donner une idée exacte de la théorie de cette extraction économiqui! en grand (voyez le Bulletin de la Sociélé <C encouragement, t. XLIII (184i), p. 45d; *• ^^^ ^1845), p. 535, et le Précis de chimie industrielle, t. II, p. 52i, 4- édition).
Quaot aux générateurs de la vapeur d'eau qui doit transmettre toute la^cbaleur nécessaire à raison de 100 kilogrammes au moins pour distiller 650 kilogrammes de sulfure de carbone, outre les quantités qui Fig. 18.
■>!' M cl t9 — Cnod ippireïl de H. Debi pour J'eilraclion âti maliicti gra^ws des tourteaui et aulrci réiidiu fit Le iuKure de cirbone.
'^«neot à éliminer les dernières portions de ce sulfure retenues par les nulles, pour vaporiser également ce qui reste interposé dans les marcs ^près la Gltralion et l'égouttage, enfin pour écliaufTer parfois le même
dissolvant pendant la fiitration et transmettre la force mécanique aux pompes aspirantes et foulantes, ces générateurs doivent être installes dans un bâtiment isolé (chez MM. Daninos ils sont distants de 28 m^ très), afin d'éviter toute chance de communication de la vapeur inflammable du sulfure de carbone avec les foyers.
A, récipient en maçonnerie enduite de ciment romain (qui dépasse à Tun des bouts le réfrigérant 1 superposé); vers cette extrémité se trouve un trou d*homme, habituellement clos ; dans ce récipient aboutissent le tube commun J du réfrigérant et le tube aspirateur H' des pompes H; la longueur totale du récipient est de 6'",60y sa largeur de 2 mètres et sa profondeur de l'^jSO.
Toute la partie de ce récipient (contenant 25 mètres cubes) qui peut se remplir de sulfure de carbone et d'eau est doublée de plomb {*).
B, extracteur à couvercle bombé en tôle; les bords rabattus de cet extracteur sont fortement serrés contre les bords du couvercle à l'aide d'une double bride et de boulons articulés qui maintiennent la fermeture hermétique. Le vase extracteur a une capacité de 21 000 litres el |)eut recevoir 12 500 kilogrammes de sanza; au-dessus de son fond, à 1 5 centimètres, est disposé un faux fond mobile troué comme une écumoire, formé de plaques juxtaposées, maintenu par des tasseaux et patins en tôle plombée; dans l'intervalle entre le fond et le faux fond, un serpentin troué, mis à volonté en communication par des robinets avec le tube commun abducteur de la vapeur d'eau des générateurs, permet d'introduire cette vapeur au travers du marc après l'égouttage du sulfure de carbone.
Un 2* faux fond mobile, troué également, formé de plaques juxtaposées reposant sur des tasseaux ou appuis fixés aux parois latérales, limite la hauteur de la sanza et régularise le niveau de la couche supérieure aux deux extrémités de ce faux fond, à 50 centimètres des parois; deux ouvertures circulaires reçoivent un tube trop-plein recourbé. Ce? tubes, traversant la paroi latérale, se prolongent et aboutissent à la chaudière distillatoire D, où ils conduisent tout le sulfure de carbone liquide plus ou moins chargé d'huile, à mesure que, refoulé par \^ pompes et ayant traversé la masse des marcs à épuiser, son niveau dépasse un peu le faux fond supérieur.
Immédiatement au-dessous du couvercle sont fixés aux parois de 1 «ï* tracteur neuf gros tubes (de 20 centimètres de diamètre, réduits à IScen-
(•) Suivant les dispositions de Tappareil construit par M. Deiss, à Pantin, prè« ^c ^*"*[ le récipient, de même que l'enveloppe du réfrigérant, ainsi que la chaudière distillatoire, son construits en tôle. Hs se soutiennent sans maçonnerie et leurs parois externes sont de loQ parts accessibles; quant a Textracleur, qui peut recevoir des résidus acides de répanlKW ^ kuiles, dits glycérineê goudronneuses, etc., les parois et le fond sont en plomb, le coopère seul est en tôle.
timètres à l'antre bout) faisant fonction de cols de chapiteau, conduisant la Tapeur aux serpentins du réfrigérant.
Entre le fond et le faux fond de Textracteur et à ses deux extrémités aboutissent les tubes ouverts des deux pompes H, H, qui puisent Te sulfure de carbone dans le réservoir A, pour le refouler et le faire filtrer de bas en haut dans l'extracteur. Au fond même de Textracteur est adapté on tube BB' qui aboutit au récipient, de sorte qu'en ouvrant le robinet posé sur le trajet de ce tube, on vide l'extracteur, et le sulfure resté dans la masse de sanza après son épuisement retourne au récipient. Aux deux extrémités du fond de l'extracteur sont disposés deux autres tubes devidange, munis de robinets que l'on ouvre loi*squ'il s'agit de faire écouler au dehors les eaux de lavage et l'eau de la vapeur condensée.
Les neuf serpentins qui reçoivent les extrémités des neuf cols de^ cygne partant du haut de l'extracteur reçoivent également par un ajutagebifui'qué eé les neuf cols, de cygne correspondant, par leur autre bout éyasé, au couvercle bombé de la chaudière distillatoire D ; c'est ainsi que la vapeur de sulfure de carbone formée dans cette chaudière se rend aux 9 serpentins communs, et que le produit de toutes les condensations se rassemble dans le récipient, d*où il est repris à volonlé par les 2 pompes pour de nouvelles opérations.
Ihns ce récipient A on maintient une couche d'eau qui, surnageant le^ sulfure de carbone, prévient la diffusion de ce liquide volatil dans Tairdes ateliers.
La chaudière distillatoire D a 3°',50 de long, l'",65 de large et 40* centimètres de profondeur (non compris le bombement du couvercle);, elle contient 1 800 litres à demi remplie; recevant, pendant toute la* durée de la filtration au travers de l'extracteur, le liquide qui débordepar les 2 tubes trop-pleins^ elle vaporise le dissolvant et retient la matière grasse, fixe à cette température de + 48° environ. Le chauffage du li({nide contenu dans cette chaudière s'effectue à l'aide de deux tubesqui circulent au fond, recevant aux deux bouts la vapeur d'eau du tubecommun F et reconduisant l'eau de condensation aux générateurs ; deux autres tubes partant de la même bifurcation à chaque extrémité de la* duudière évaporatoire introduisent à volonté, par l'ouverture de leursn)binets, la vapeur d'eau sortant libre d'une multitude de trous pratiquésdans toute leur étendue, lorsqu'il s'agit, à la fin de la distillation par une élévation de la température à 100° et l'espace que renouvelle l'excès de vapeur d'eau, de chasser les dernières traces de sulfure retenues par la substance huileuse.
Les dispositions et fonctions principales de cet appareil étant indi* <iuées, nous allons reprendre la description des opérations qui s'y effectuent.
On commence par charger dans Textracteur B sur le l*^"^ faux fond, et jusqu'à la hauteur du 2*, les marcs d'olives desséchés et divisés au poiol convenable; le 2* faux fond étant alors posé et maintenu par quelques houFons à clavettes, on assujettit le couvercle de l'extracteur à l'aide des boulons à vis fortement serrés. Alors le sulfure de carbone estpuisédans le récipient et refoulé par les pompes hh; entrant sous le 1*' faux fond aux deux extrémités de l'extracteur, ce liquide monte graduellement au travers de la masse ; en se chargeant de la matière graçse il devient plus léger (*), en sorte que l'épuisement est d'autant plus méthodique que les couches liquides superposées ne tendent nullement à se confondre. On reconnaît que l'épuisement est terminé soit à la durée de la filtntion, soit au moyen d'un manchon en cristal interposé sur le trajet des 2 tubes trop-pleins, car, la matière colorante du marc d*olives enlevée avec l'huile donnant une teinte brun-verdâtre au sulfure de carbone, lorsque ce liquide coule sensiblement incolore, c'est parce qu'il n'entraîne plus de matière grasse. On ouvre alors le robiuet qui par le tube b laisse retourner au récipient A le liquide interposé.
Lors même que ce liquide contiendrait encore de la substance huileuse, celle-ci ne serait pas perdue, puisque le même liquide doit senir pour une filtration suivante.
Lorsque l'écoulement et Tégouttage sont terminés, on injecte par les tubes troués en serpentins sous le 1" faux fond de nombreux jets de vapeur d'eau qui élève bientôt à 100® par sa condensation la température de toute la masse et vaporise le sulfure de carbone interposé ; l'excès de vapeur d'eau, passant à son tour dans les 9 cols de cygne et les serpentins réfrigérants, se condense et s'écoule liquide dans le même récipient A que le sulfure de carbone, dont cette eau de condensation se sépare en vertu de sa légèreté relative à l'aide de trop-pleins.
La montée du sulfure dans l'extracteur dure 8 heures pour le remplir; il faut 4 heures de filtration pour épuiser les marcs ; le retour du sulfure au récipient dure 2 heures, la vaporisation du sulfure pour en débarrasser riiuile exige 8 à 12 heures.
Les marcs d'olives ayant été ainsi épuisés de matière grasse et de sulfure, on ouvre les robinets des 2 tubes de vidange, pour laisser écouler au dehors l'eau de condensation ; il ne reste plus qu'à enlever le couvercle et les plaques trouées formant le faux fond supérieur, pour vider k vase extracteur, le nettoyer et recommencer une autre opération. Le ^^ sidu est desséché en retendant à l'air sur un dallage ou sur une cbennnée traînante.
Lorsque l'on effectue dans deux appareils d'égales dimensions deux
(*) La densité de Tliuile étant h peu près 0,000, tan iis que celle du suirure de carbone esl
opérations semblables eu 30 heures, 25 000 kilogrammes de sanza ainsi traités donnent 2500 kilogrammes d'huile (*) ; on obtient à peu près le double d(i ce produit lorsque Ton peut se procurer de la buccia, et dans ce cas le résidu, ne contenant pas la matière ligneuse des noyaux, a plus de valeur comme engrais ; il est d'autant mieux utilisé qu'on peut le faire servir de litière dans les étables et d'excipient des urines.
Quant au produit principal, l'huile extraite par ce procédé, on l'emploie avantageusement pour fabriquer avec la soude un savon dur d'excellente qualité, dont la nuance verdâtrc est une sorte de cachet de pureté; ce savon, moulé sous une forme cubique, reçoit par la pression ane marque de fabrique de nature à garantir son origine et prévenir les falsifications {**).
Ce n'est pas seulement dans la partie septentrionale de l'Italie que cette industrie peut être profitable ; d'énormes quantités de marcs d'olives sont perdues chaque année dans les Calabres, en Algérie, en Espagne comme aux environs de Marseille; on pourrait compter par centaines de millions de kilogrammes les quantités de matière première de ce genre à utiliser suivant l'ingénieuse méthode de M. Deiss.
Le dégraissage des os^ ou l'extraction par ce procédé de la matière grasse contenue dans toutes les cavités des os creux ou spongieux^ pffre cet avantage particulier que ces résidus de la consommation de la viande de boucherie, lors même qu'ils ont été desséchés à l'air, cèdent au sulfure de carbone la plus grande partie de la matière grasse infiltrée dans Tépaisseur des parois osseuses, tandis que dans cet état le moyen usuel de dégraissage par l'eau bouillante laisse perdre toute cette graisse infiltrée.
Le traitement dans l'appareil Deiss des os concassés exige pour être complètement efficace que la température du dissolvant soit élevée à 4-40*C', ce qui est très-facile en injectant à volonté la vapeur dans le Inbe à retour d'eau qui rampe en serpentant au fond de l'extracteur.
Quant aux os résidus de cette opération, ils sont très-bien appropriés i la fabrication du noir animal (voyez à la fin du II'' volume) ; il en serait autrement, si l'on voulait les faire servir à la préparation de la gélatine. On a constaté en effet que, sous les influences combinées du sulfure
(*) Le résidu sec de la sanza est employé à Pise comme combustible pour chauffer les iréné- «leurs qui fiournissent sous la pression de 3 à '4 atmosphères toute la vapeur utile à 1 opé-
(") Ce savon offre TaTantagc que Ton rencontre bien rarement aujourd'hui d'être compléteinenl exempt de substance grasse étrangère à 1 huile d'olircs ; il a été reconnu dans divers «■«pltts préférable è la plupart des nombreuses variétés de savons fabriqués avec des matières P*saa de toute nature, de qualité inférieure, sous ce rapport, à l'huile pure d'olives Le savon obtenu par les nouveaux procédés avec l'huile naguère perdue est livré avec hénéBee aiî Pni de 72 fr. (escompte de 10 pour 100 déduit) les 100 kUogr.
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■de carbone et de la Tapeur d'eau à la température de 100°, la matière oi^nique des os éprouve une altération qui la rend friable après Ka transformation en gélatine par l'eau bouillante et sa dessiccation; maii la fabrication du charbon d'os suffit bien au delà pour l'emploi de ca résidus, car la consommation elle-même de ce cbarbon ou noir animal dans les sucreries n'est limitée, en France, que par les quantités d'os dont on peut disposer tous les ans.
Cette altération de la matière organique parait être du même genre que celle qu'éprouvaient les filaments de ia laine lorsqu'on a vouId essayer Je les dégraisser par le procédé ci-dessous décrit : M. Moîson est parvenu à résoudre ce problème industriel en évitant de porter à 1 00* la température de la substance textile en contact avec le sulfure et la vapeur d'eau (voyez ci-après).
Dégraissage des laines par le sulfure de carbone. — Voici comment on effectue ce dégraissage dans l'usine de MM. Moison et Jérôme, près <de Mouy (Oise), à l'aide d'un appareil offrant les dispositions qu'indique lia figure ci-dessous.
; Fig. 90. — Appareil d« MM- HaiHiii Cl JérSme pour le décraiuige du biiicipar le lulfun de oriMK-
A, cylindre en fonte qui se ferme hermétiquement au moyen d'un couvercle portant une rainure circulaire près de ses bords, remplie"" . plomb et que l'on serre fortement par des boulons à élriers articulés ; il est muni d'une double enveloppe en tôle dans laquelle circule à valoaUi ■ la vapeur d'eau.
A quelques centimètres au-dessus du fond de ce vase cylindrique, se . trouve un faui fond troué comme une écumoire ou un grillage en îonli '.sur lequel repose la laine à dégraisser ; un autre disque en fonte égale-
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ment troué est fixé à trois tiges en fer filetées à leur partie supérieure, glissant chacune dans une boite à étoupe adaptée sur le couvercle eu foute perforé à ces trois points. Ce disque sert à comprimer la laine par les trois vis et leurs écrous qui, tournant à volonté sous un bâti en fer cramponné sur les rebords du cylindre, forment une véritable presse. Le vase extracteur cylindrique A est rempli avec 100 kilogrammes de laine qui se trouve réduite à la moitié de son volume par la pression. Une pompe aspirante et foulante C en fonte, à piston plein, puise le sulfure de carbone dans le récipient en tôle D par son tube d'aspiration et le conduit, par le tube de refoulement, sous le faux fond à claire-voie du vase extracteur; un tube à moitié de la hauteur de ce vase conduit le liquide chargé de substance grasse, goudronneuse ou résineuse, après sa Gllration ascendante, dans une chaudière distillatoire B chauffée par la vapeur au moyen d'un serpentin en fer creux à retour d'eau ; un robinet adapté au fond de cette chaudière sert à soutirer les corps gras, goudronneux ou résineux, après la distillation et le barbotage de la va|)eur d'eau.
Un second serpentin semblable au premier, mais troué, est disposé entre les spires du premier : il sert à injecter la vapeur afin de chasser les dernières traces de sulfure de carbone avant le soutirage des matières grasses.
Un serpentin en hélice placé dans le réfrigérant J reçoit de la chaudière distillatoire par un tube la vapeur de sulfure qui s'y condense, et reproduit le sulfure liquide immédiatement écoulé dans le récipient commun D, par l'extrémité du tube sortant de Tenveloppe ; la pompe aspirante et soufflante E puise l'air dans le récipient B au-dessus du liquide et refoule cet air par le tube supérieur dans un tuyau réfrigérant, circulant autour de l'atelier, afin de condenser le sulfure entraîné, avant de faire passer cet air dans un tube réchauffeur M à double enveloppe où circule de l'eau chaude, et lui faire traverser ensuite à la température de 70** la laine comprimée dans le vase extracteur ; l'air chaud vaporise le sulfure interposé dans cette laine, d'où il se rend dans le serpentin II, qui laisse écouler le sulfure condensé dans le récipient commun D.
Ud gazomètre à contre-poids G communique avec tout l'appareil par ou tube adapté au récipient D, au-dessus du niveau du liquide : il oiïrc un espace variable servant de compensateur. Entre l'extracteur A et la chaudière B, ainsi que près des deux bouts des serpentins verticaux, se trouvent, aux points H, N, 0, de courts manchons en cristal (dont le joint est rendu étanche par un vernis alcoolique de gomme laque) servant à reconnaître la nuance du liquide et l'avancement de l'opération. ^è$ de chacun des deux manchons, sous le tube, un très-petit robinet permet de faire tomber quelques gouttes du sulfure de carbone sur une
lame de verre et de reconnaître le moment où il n'entratne plus de matière grasse. Les robinets ar, y, entre le récipient et la pompe et entre l'extracteur et le serpentin H, sont à 3 eaux, de sorte qu'en ouvrant pour chacun la section qui donne libre accès à Tair atmosphérique, on fait circuler au travers de la masse de laine cet air aspiré en x et expulsé en y, où est adapté un tube qui porte au dehors de Taielier la vapeur de sulfure de carbone enlevée à la laine.
Nous allons résumer les opérations effectuées dans cet appareil :
La laine sèche étant mise et comprimée dans Textracteur A, hermétiquement clos, on fait infiltrer par la pompe C, dans la masse de laioe de bas en haut, le sulfure de carbone; ce liquide déborde au-dessus du 2* faux fond et s'écoule par le tube trop-plein dans la chaudière B. Lorsqu'on voit dans le manchon en cristal le liquide couler incolore, on tire par le petit robinet quelques gouttes sur une lame de verre; si, celle-ci ne se recouvre plus, après Tévaporation, d'une tache graisseuse, l'épuisement est achevé.
A mesure que le liquide s*est rendu dans la chaudière B, il est distillé, la condensation de sa vapeur ramène le sulfure de carbone dans le récipient D ; le dégraissage étant complet et l'égouttage effectué par le robinet y, il importe beaucoup d'éliminer tout le sulfure, dont la laine reste imprégnée. La pompe C ayant cessé d'agir et ses robinets étant fermés, on met en mouvement la machine soufflante E ; dès les premiers coups de piston la plus grande partie du liquide encore interposé esl refoulée par le tube y et le serpentin H dans le récipient D. Lorsque par le manchon N on ne voit plus couler de liquide, on échauffe à 70* par un courant de vapeur la double enveloppe M, dans laquelle passe le tube T amenant l'air insufflé, qui, après avoir circulé autour de l'usine et dans un réfrigérant spécial, s'est dépouillé de la plus grande partie de la vapeur de sulfure de carbone dont il était chargé. Cet air à la température de 70"*, pénétrant dans l'extracteur, au travers de la substance textile, volatilise le sulfure de carbone y adhérent, puis le dépose condensé dans le serpentin H, qui le conduit au récipient commun D. Celte circulation de l'air alternativement refroidi, puis réchauffé, dure cnvut)n 3 heures. Vers la fin, on fait circuler de l'air pur aspiré par le robinet à 3 eaux x, refoulé au travers de la laine et s'échappant par le 2* robmcl à 3 eaux y, qui le dirige par un tube vertical au-dessus de la toiture. On peut alors retirer la laine sèche et dégraissée du vase extracteur; il ^^ reste plus qu'à en extraire par un battage et le blutage la poussière entraînant de menus débris laineux employés comme engrais (*).
On nettoie ainsi les laines goudronnées, naguère perdues, provenant
(•) Les très-courls brins de la tonte des drops (tontissc} forment un excellent engrais. ■■ on s'en sert quelquefois dans le foulage des drap?, afin d augmenter le poids de eeux-^*
des marques de moutons (*) ; on dégraisse économiquement les déchets laineux du débourrage des cardes ; les huiles et autres matières grasses extraites (environ 30 pour 100) serrent à fabriquer des savons.
Quant aux laines provenant des marques de moutons avec des peintures à l'huile lithargirée, le sulfure de carbone ne pourrait dissoudre rhuile unie à Toxyde de plomb : on doit donc éliminer ces laines par un triage à la main et les réunir aux engrais.
Les laines les plus blanches des débourrages de cardes se vendent, après le nettoyage, de 3 à 5 fr. le kilogr., lorsque les laines neuves valent de 5 à 7 fr. ; les laines bleues mises à part se vendent 2 fr. 50. On remarque que les laines de cette catégorie, bleues, violettes ou roses, conservent leurs nuances après le traitement pair le sulfure de carbone (**).
A Taide d'un appareil analogue à celui de M. Deiss, M. Moussu a pu extraire des grès imprégnés de bitume, exploités près de Forcalquier, 12 centièmes de bitume pur normal, tandis qu'on en obtient seulement 1 à 8, sensiblement altéré, par le procédé de la distillation, qui laisse un résidu charbonneux.
L'appareil de M. Moussu se compose d'un réservoir clos 1, pi. II, à sulfure de carbone, surmonté d'un réfrigérant 2, formé de deux doubles cylindres concentriques portant des renflements annulaires à leurs parties supérieures et inférieures, baignés dans l'eau, se renouvelant de bas en haut. Le réfrigérant reçoit par les tubes e la vapeur de sulfure de carbone que lui envoient les deux filtres 4 et 4' à la fin des opérations. Les ren- Oements annulaires de la partie inférieure du serpentin 2 sont en communication par deux tubes bifurques réunis et terminés en siphons renversés w, laissant écouler le sulfure de carbone condensé dans le réservoir 1. Celui-ci est alimenté à volonté de sulfure de carbone par deux robinets inférieurs b' et les deux tubes b ; les filtres 4 et 4' sont chargés de roches bitumineuses, sur des faux fonds percés de trous. La filtration s'efTectuant de bas en haut, le liquide arrive par les tubes c dans le fond de la chaudière 3. Lorsque celle-ci est pleine, on élimine le sulfure de carbone en le vaporisant au moyen du serpentin t chauffé par la vapeur arrivant d'un générateur. La vapeur de sulfure de carbone s'élève par le ^ a dans la partie supérieure du réfrigérant, où elle se condense; le uquide produit retourne au réservoir 1 pour servir de nouveau.
(*] Ces mariiiaes, trailées à part, donnent des goudrons, employés comme combustibles mêlés *n coke mena on etcarlnlles.
(*') Lorsque les Isines à traiter se trouvent plus ou moins chargées de chaux ou plutôt de cluQx onie aui acides ms, un lavage avec Teau acidulée par l'acide chlorhydrique, puis avec «B exeès d'eau pure (eimn une dessiccation suffisante], mettant la substance grasse en liberté, serait très-fiiToiabie â l'action du sulfure de carbone.
Le produit bitumineux resté dans la chaudière 3 est extrait par le robinet r. Les matières épuisées dans les filtres restent imprégnées de sulfure de carbone, dont on les débarrasse en injectant de la yapeur d'eau par les tubes et robinets GH, H'. La vapeur de sulfure de carbone engeodrée ainsi se dégage par les tubes E qui la conduisent au condenseur 2, où elle se liquéfie. On yide alternativement par les portes 5 les filtres i et 4' des matières épuisées, et on les recharge par en haut. Au moyen d*une pompe à air on peut faire le vide dans chacun des filtres par les tuyaux J J, afin de déterminer le chargement de sulfure de carbone, ou dans la chaudière d. La légende ci-dessous coipplète les détails de l'appareil Moussu.
DUM&TRB DES TOTAUX «:t( HILLIHftTRES.
100 A, tuyau conduisant la vapeur de sulfure dans la doulile eaveloppe du
condenseur.
45 BB, tuyau conduisant le sulfure du réservoir au fond des filtres. 45 ce, tuyaux trop-plein des flitres conduisant le mélange de sulfure et bitume
dans la chaudière.
45 DD, tuyaux plongeurs conduisant au fond dd la chaudière le liquide arrivanl
par les tuyaux GG.
45 E£, tuyaux conduisant dans le condenseur la vapeur qui peut se trouver dans
les filtres.
80 F, tuyau général de vapeur.
45 GG, tuyaux conduisant la vapeur dans la double enveloppe des filtres.
HII| robinet permettant Tintroduction de la vapeur dans le fond des filtres. II, soupape de retour d'eau de la double enveloppe des filtres. 80 JJ, tuyaux allant à la pompe à air afin de pouvoir faire le vide dans les
filtres.
80 K, tuyaux allant à la pompe à air afin de pouvoir faire le vide dans la chaudière.
L, robinets d'eau pour l'arrivée d*eau et la vidange du condenseur. 45 M, arrivée d'eau au condenseur.
45 If, vidange du condenseur.
0, indicateur de niveau de la chaudière. P, indicateur de niveau du réservoir.
Q, éprouvette.
R, robinet de vidange des bitumes.
•80 Sj tuyau de refoulement de la pompe à air dans le condenseur. T, serpentin servant à chauffer le liquide.
U, tubes recourbés laissant écouler le sulfure de carbone condensé et formant fermeture hydraulique.
PfiOTOCHLORCRE DE SOUFRE
Ce composé Cl S', deuxième agent d'un procédé de sulfuration ou de vulcanisation du caoutchouc, est, à la température ordinaire, liquide, jaune, légèrement orangé; son odeur est désagréable. Le poids spécifique (lu protocblorure de soufre est égal à 1,687; il bout à -f- 138°, et sa tapeur a un poids plus de 4 fois 1/2 aussi grand que celui de l'air, ou «gïlà 4,67, l'air pesant 1. Mis en présence de feau, le protocblorure ie soufie est décomposé : il se forme de l'acide chlorhydriquc et des acides oxygénés du soufre qui se décomposent promptcment en acide sulfureux et soufre.
Voici comment on prépare ce chlorure.
Fig. M. — Appireil pour II pr^pimlion du prolDcblorure ie ioufrc.
Dans un ballon A (fig. 51), monté sur un fourneau chauffé au char- Wou au gaz, on dégage, lentement, du chlore au moyen du bîosyde ^e manganèse et de l'acide cblorhydrique (voyez cette réaction, qui est indiquée plus loin); le chlore galeux passe dans un flacon de lavage B, *i il traverse un« couche d'eau ; il se rend ensuite, par un tube re- «nurbé, dans un ballon vide C, et se dirige dans un tube D plein
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de chlorure de calcium en fragmeats, où il éprouve une dessiccation complète.
Le chlore sec passe alors, par un tube recourbé, dans une cornue E contenant du soufre fondu préalablement et entretenu par une lampe à la température de 125 à 130**. Le gaz, arrivant tout près de la superficie du soufre, y rencontre la vapeur de ce corps, s'y combine, et en entraîne un petit excès ; le mélange se rend dans un ballon F, où la condensation s'opère sous rinfiiuencc d'un courant d'eau froide fourni par un réservoir à robinet. L'air et le gaz en excès peuvent se dégager par le tube qui surmonte le ballon et qui se rend dans la cheminée ou sous une hotte.
On continue l'opération jusqu'à ce que le chlore cesse de se dégager, s'il se trouve un excès de soufre dans la cornue; il est facile de calcaler d'avance ces quantités, puisqu'on sait que 1 équivalent de chlore pesant 443,20 s'unit à 2 équivalents de soufre pesant 400, dont une légère quantité excédante est entraînée.
La purification du chlorure de soufre obtenu est facile : il suffit de distiller ce liquide dans une cornue séchée d'avance et de recevoir le produit dans un ballon également sec : le protochlorure seul passe à la distillation, tandis que le soufre, moins volatil, reste dans la cornue. On conserve ce liquide distillé dans des flacons bien bouchés à l'émeri.
Le soufre peut s'unir avec une proportion double de chlore ; le composé qu'il forme ainsi, et qui se produit accidentellement pendant la fabrication du chlorure double d'aluminium et de sodium (voyez plus loin la Fabrication de V aluminium), n'a pas d'application dans l'industrie.
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i. CJomposIlioiBy propriété^ état BatureL
Le caoutchouc réside dans le suc propre de différentes plantes : le suc laiteux du Siphonia caliucliu, Euphorbiaceœ (Wildenpw), d'où on l'extrait communément, en contient environ 0,3 de son poids. C'est la plante qui, dans la Guyane, le Brésil et sur une grande étendue de rAmérique œntrale, donne les meilleures sortes commerciales introduites sur les loarchés des États-Unis d'Amérique et de l'Europe.
L'arbre qui fournit la plus grande quantité du caoutchouc brut venaol de l'Inde (Asie équatoriale) est le Ficus elastica (Artocarpeœ), trè^abondant à Assam. Les Ficus indica^ elliplica et primoides four Dissent une partie des produits importés de l'Amérique.
Uue plante grimpante d'une croissance rapide atteignant des dimensions gigantesques, VUrceola elastica (Apocynese)^ de Penang, produit le caoutchouc des îles de l'Archipel Indien; un seul pied peut, dit-on, donner 25 kilogr. par an.
le» Cameraria latifolia (Apocyneœ), plante de l'Amérique du Sud, ^ahea gummifera de Madagascar, Taberna moniana utilis (arbre à
(') On doit compter au nombre des utiles applicatioas du soufre la sulFuration du caoutchouc, etfnrmi les applications du sulfure de carbone dont nous \enons de décrire la fabrication, la ^Ionisation à froid (à Taide du chlorure de soufre), les dUsolutiont du caoutchouc et l'épuratioo de la giitta -percha : celte considération nous a décide à comprendre dans ce premier volame les industries relatives aux préparations et aux usages du caoulchouc et de la guttapercha.
vaches) de TAinérique tropicale, le Willughbeia edulis de l'Inde orientale et le Melodinus monogynus {Melodineœ), cités par Boxburgh, sont au nombre des plantes dont le suc laiteux fournit du caoutchouc.
t* Prodaction et eonsommatliMR ém. eaomtelioiie*
La production annuelle totale du caoutchouc est évaluée à enviroo 4 000 000 de kilogr., la plus grande partie venant de Java et du Brésil, le surplus de Carthagène, Guatemala, Venezuela, Nouvelle-Grenade. Qd en consomme aux États-Unis d'Amérique 1 200 000 kilogr. ; en Angleterre, 1 050000 kilogr.; en France, 925 000 kilogr.; en Allemagne el autres contrées, 825 000 kilogr.
Les importations du caoutchouc mis en consommation, qui atteignaient à peine 22 000 kilogr. année moyenne, de 1827 à 1837, ont été chez nous, d'après les états de douane en 1863, de 975 843 kilogr., quantité dont il faut déduire 51000 kilogr., représentant la guttapercha, qui, dans ces tableaux de notre commerce international, est comprise sous le titre Caoutchouc et Gutta-percha.
Le caoutchouc est formé de carbone et d'hydrogène : 8 équivalents du premier et 7 du deuxième; on représente ainsi cette composition C'H'. Complètement pur, il est solide, blanc, translucide; son poids spécifique est de 0,925, l'eau pesant 1 ; maintenu aux températures de 25 à 35*, il est souple, élastique; ses surfaces, exemptes de tout corps étranger ou coupées récemment, adhèrent et se soudent entre elles dès qu'on les met en contact, sous une certaine pression. Les propriétés physiques du caoutchouc sont profondément modifiées lorsqu'on abaisse sa température à quelques degrés au-dessous de 0** : il subit alors une contraction notable, devient moins souple, très-peu adhésif, à peine extensible, te changements de propriétés persistent même après que sa température a été ramenée à -H 15 ou 20** ; le caoutchouc, refroidi à 0* pendant qu'il est allongé, garde ses dimensions, lors même que sa température est ensuite portée à -h 20*. Cependant ses caractères primitifs reviennent subitement dès que l'on élève sa température à + 35 à 40". L'expérience est curieuse et facile à faire : on tend une bande de caoutchouc, on la plonge quelques minutes dans l'eau à 0; sortie de l'eau, elle re^te étendue et très-peu élastique à la température ordinaire. Si alors on la plonge dans l'eau à 40** ou au-dessus, à l'instant même elle reprend ses premières dimensions et toute son élasticité. M. Payen a constaté qu une bande de caoutchouc tendue brusquement manifeste une élévation de température sensible si on la met en contact immédiat avec la lèvre. U contraction également brusque manifeste au contraire un abaissement ue
température : c'est que, dans le premier cas, rallongement diminue le volume de la lame, tandis que, dans le deuxième cas, le Yolumc augmente en revenant aux dimensions primitives.
Plusieurs carbures d'hydrogène liquides, obtenus du goudron de houille par distillation (la benzine notamment), gonflent et dissolvent en partie le caoutchouc ; il en est de même de l'essence de térébenthine, privée d'eau par la chaux vive et bien rectifiée par distillation ; l'essence pure de lavande et le sulfure de carbone sont plus efficaces encore. Les huiles grasses en peuvent dissoudre une petite quantité, surtout à chaud.
L'eau, l'alcool, sans action sur lui, disait-on (voyez page suivante), exercent une action spéciale et le précipitent en partie de sa solution dans le sulfure de carbone.
Le chlore liquide et gazeux attaque à peine le caoutchouc, qui résiste également à l'acide chlorhydrique, à tous les acides faibles, à la plupart des gaz, aux solutions de potasse et de soude ; les acides sulfurique et azotique concentrés l'altèrent rapidement, surtout lorsqu'ils sont mélangés, SO*, HO-h AzO", HO. La vapeur d'eau ramollit le caoutchouc et diminue beaucoup sa ténacité; chauffé à sec de 55 à 120^, il perd peu à peu de sa consistance; ses morceaux deviennent de plus en plus susceplibles de s'agglutiner entre eux; vers 145 à 155^, il est visqueux, adhérent aux corps durs et secs : une grande partie de sa consistance et de son élasticité revient par degrés après son refroidissement. Vers 180 à 200", il fond et parait éprouver une modification isomérique : sa composition élémentaire restant la même, il est devenu gluant; chauffé davantage, de 220 à 230*, il est huileux, très-brun et propre à préserver de l'oxydation le fer et l'acier.
Le caoutchouc au contact d'un corps en ignition s'allume et répand une flamme rouge, lumineuse et fumante (*).
Lorsqu'on soumet le caoutchouc à la distillation, il donne différents caibures d'hydrogène, dont deux sont isomériques avec le gaz oléfiant {camtchène^ hévéène); plusieurs autres ont une composition élémentaire semblable à celle de l'essence de térébenthine ; leurs points d'ébul- Ulionsont variés (14*, 35% 171% 215*); la plupart dissolvent bien le caoutchouc sec et divisé.
(*] S'il se trouTe alors dmsé en fils, minces lanières, feuilles trouées ou menus objets, son nfiammation se propage avec une telle promptitude qu'on ne peut guère parvenir à l'éteindre. (-0 incendie dû à cette cause réduisit en cendres, dans Tespace d'une heure, la grande manufacture de caoutchouc de HM. Aubcrt et Gérard, à Grenelle ; une immense colonne de flamme Pt de fumée, courbée par le vent, traversa la Seine en cet endroit. Il ne resta que d*insignîfînits débris des hangars, machines et approvisionnements ; heureusement tout était assuré, en *^ que l'usine, réXlifiée sur de magnifiques pla^s d'ensemble, offre un des plus remarquables 'péciinens des grands établissements de ce genre.
Avant Tannée 1852, on n'avait pas de données précises sur la composition immédiate du caoutchouc commercial, on ignorait sa structure propre, ses altérations spontanées, les résultats de Taction de reau,de l'alcool et même en partie de ce qu'on appelait ses dissolvants ; enfin le mode de pénétration et les effets si remarquables du soufre à différentes températures, objets de plusieurs brevets en Amérique, en Angleterre et en France, étaient imparfaitement connus.
M. Payen s'est proposé de combler ces lacunes dans un travail spécial (*) qu'il a étendu à l'examen de la gutta-percha, et qui permettra de rendre moins incomplètes les notions relatives à ces matières premières, aux produits qui en dérivent et qui sont l'objet de plusieurs industries importantes, enfin aux altérations de la gutta-percha et du caoutchouc.
Variétés du caoutchouc solide. — Parmi les diverses sortes commerciales de caoutchouc brut qui .sont importées en Europe venant de plusieurs contrées de l'Amérique, de l'Asie, de l'Afrique, etc., on distingue les variétés suivantes :
1^ Le caoutchouc blanc opaque en masses volumineuses ; T celui qui est en feuilles irrégulières, de couleur jaunâtre, peu translucide; ^ une autre sorte, de couleur brune, en feuilles épaisses ou poires creuses, globuliformes, parfois en cordons tordus ou tressés; 4^ le caoutchouc brun en masses plus ou moins fortes, irrégulièrement cubiques à angles arrondis, enfin une variété douée de propriétés spéciales (?oje2 plus loin).
La couleur blanche et l'opacité que l'on avait attribuées à une bonne qualité exceptionnelle dépendent de l'eau interposée en assez grande proportion, qui peut se rencontrer en quantités variables dans toutes les sortes de caoutchouc et dont il importe souvent de tenir compte; la coloration brune de la plupart des sortes commerciales tient à la présence de matières étrangères.
Structure interne. — En examinant sous le microscope des lamelles très-minces de caoutchouc, on peut y remarquer des pores irrégulièrement arrondis, très-multipliés, communiquant entre eux, susceptibles de se dilater et de faciliter la pénétration de divers liquides qui, comme l'eau, s'y introduisent sans paraître exercer d'action chimique.
Action de Veau, — L'eau offre un des exemples curieux]de ce de^ nier phénomène : des tranches minces de caoutchouc de différentes qualités, plongées durant trente jours dans l'eau froide, ont absorbé de i 8,7 à 26,4 pour 100 de ce liquide; leur volume était augmenté de 13 *
(') Voyez Comjite$ rendus de V Académie des sciences pour 1852, !•' seraesU^P- 5» ^' â* semestre, p. 453.
-l 6 centièmes; leur ténacité ainsi que leur propriété adhésive étaient îEinoindries (*).
Lorsque Teau est restée interposée ou s'est, à la longue, introduite dans Ses masses épaisses de caoutchouc, il faut un temps considérable pour l*éliminer; car les couches superficielles, se desséchant les premières, resserrent considérablement leurs pores et s^opposent à l'évaporation dans les parties sous-jacentes. Le caoutchouc blanchi par cette hydratation toute spéciale a moins de valeur, car une partie de son poids est Gctive, et il faut diviser ce caoutchouc en lames pour effectuer sa dessiccation, indispensable dans la plupart des transformations qu'on veut lui faire sabir.
Action de VcUcool. — L'alcool anhydre, surtout à chaud, pénètre facilement le caoutchouc en lames minces : immergées durant huit jours et chauffées à plusieurs reprises, elles sont devenues opaques, plus adhésives, même au sein du liquide ; leur volume avait augmenté de 9,4 pour 100 et leur poids était accru dans le rapport de 100 à 118, bien que l'alcool eût dissous 2 centièmes de matière grasse oléiformc jaunâtre.
Les mêmes tranches, après Tévaporation de Talcool absorbé, restèrent moins tenaces, plus translucides et adhésives qu'avant cette réaction.
Action des dissolvants et augmentation de volume, — L'éther, la benzine, l'essence de térébenthine, le sulfure de carbone et plusieurs mélanges entre eux ou avec d'autros liquides s'insinuent rapidement dans les pores du caoutchouc, le gondcnt beaucoup et semblent le dissoudre; mais la dissolution n'est que partielle : presque toute la portion dissoute reste interposée dans la partie fortement gonflée qui, insoluble, mais très-facile à désagréger alors, conserve les formes primitives amplifiées; cette portion non dissoute retient la matière colorante brune, tandis que la portion dissoute extraite par évaporation du dissolvant reste très-peu colorée, plus molle, plus extensible, moins tenace et moins élastique.
L'éther anhydre, plusieurs fois renouvelé, a extrait du caoutchouc translucide, de couleur ambrée, 0,66 de substance presque incolore, laissant indissous 0,54 de matière de nuance jaunâtre ou brune.
l'essence de térébenthine pure> anhydre, a séparé du caoutchouc brun 49 de matière soluble de couleur ambrée et 51 de matière insoluble devenue d'un brun plus foncé. Des traces de matières résineuses restées dans l'essence suffisent pour rendre les deux produits visqueux difficiles à dessécher et altérables à l'air.
(') Celte kydniUtion du caoutchoac natarel est consi.lerabIc.nent amoindrie après la vulcantsalion»
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Le caoutchouc en prismes, immergé dans un excès du dissolvant, se gonfle graduellement de la superficie au centre ; lorsque le gonflement est parvenu à son terme, les dimensions des côtés se sont triplées dans la benzine, Téther, l'essence de térébenthine et un mélange de sulfuK de carbone 100, avec éther hydraté 4; la partie non dissoute contenant du liquide interposé était donc 27 fois plus volumineuse que le caoutchouc normal avant Timmersion.
Composition immédiate, — Le caoutchouc commercial est formé de deux parties principales : Tune douée d'une plus forte cohésion, plus tenace et plus résistante à tous les agents ; l'autre plus molle, ductile, adhésive et plus soluble; chacune des deux parties offre la même composition élémentaire, représentée par la formule C'H''; la niasse ainsi constituée renferme des matières grasses, une huile essentielle, des matières colorées, trois substances azotées, de l'eau en proportions variables qui peuvent s'élever jusqu'à 26 centièmes, enfin des traces de matières salines.
Aucune de ces substances ne possède les propriétés extensibles d élastiques au même degré que l'ensemble ; cela parait tenir à Tadhêrence entre les surfaces de la partie fibreuse que les matières grasses lubrifiaient et à l'isolement de la portion molle et soluble qui rendait la masse entière plus souple.
La structure et la composition du caoutchouc permettent d'expliquer plusieurs phénomènes de la pénétration du soufre, de la vulcanisation ou suUuration du caoutchouc et des altérations lentes ou rapides du caoutchouc sulfuré.
Altérations du caoutchouc. — A la longue, surtout à la lumière et lorsque la température de l'air est élevée, le caoutchouc éprouve des altérations dont M. Payen a constaté plusieurs effets sans déterminer ses résultats sur la composition immédiate : la substance exhale une odeur piquante très-sensible en vases clos ; elle devient plus molle, moins résis tante, parfois même facile à rompre (*).
S« Snlfaratlon par divers moyens.
Sulfuration ou vulcanisation (**) du caoutchouc. — Avant la découverte de la sulfuration, le caoutchouc offrait les inconvénients graves
[*) Celte allcration a peat-étre quelque analogie avec celle, également peu étudiée jusqu'ici, des corps qui deviennent ranccs. D'après les analyses de H. Spiller, le caoutchouc altéré par oxydation contiendrait : carbone 63, hydrogène 8,50. H. Hofmann a trouvé une rompo»Urn analogue pour la gutta-percha qui avait subi des altérations semblables : G 62,79 ; H 9,29 ; 027,93. Hais il est très-probable que l'altération est graduelle et par conséquent la composition variable.
{**) L*opération qui, par une addition convenable de soufre et i la température utile, donne
de s'amollir excessivement aux températures de 30 à 50^, et de devenir dur et sans él tsticité à 0® et au-dessous ; il résultait que son emploi était à peu près sans utilité dans les pays chauds et dans. les contrées froides.
Sa combinaison avec le soufre en certaines proportions évite ces inconvénients, lui conserve son extensibilité, son élasticité, à diverses températures, même au-dessous de 0® et au-dessus de 0** jusqu'à + 180°, mais lui ôte la propriété adhésivc. On ne peut donc plus le souder avec lui-même ; on connaissait ces changements, on avait imaginé plusieurs moyens pour les réaliser sans connaître le mode de pénétration du soufre, Tétat de combinaison et de simple interposition qu'il pouvait affecter, les phénomènes chimiques qui se passent et les proportions combinées.
Voici les divers résultats des recherches expérimentales de M. Payen à cet égard : Une lame de caoutchouc de 2 à 4 millimètres immergée pendant 2 ou 3 heures dans le soufre fondu, à la température de 115 à 120°, absorbe du soufre liquide par une capillarité agissant comme pour l'eau, au point que son poids augmente de 1 0 à 1 5 centièmes. Aucun changement sensible n'est intervenu dans les propriétés de la matière organique, qui peut encore se souder avec elle-même; on n'aperçoit pas plus de changement lorsque le soufre est introduit soit en dissolution dans le sulfure de carbone (et que ce dernier composé a été volatilisé), soit en poudre par voie de malaxation à la température de 25 à 40°; seulement sa porosité est un peu amoindrie.
Si alors on élève la température de 132 à 140°, la transformation s'opère en quelques minutes ; si l'on prolongeait Taction, le produit pourrait perdre son extensibilité, devenir dur et fragile ; l'altération se prononcerait d'autant plus que le caoutchouc aux températures de 132 i 140° serait en contact avec des proportions plus grandes de soufre ; il pourrait, dans un excès de soufre à la température prolongée de 135 à 145°, retenir en combinaison jusqu'à 48 centièmes du poids total des deux substances (même après le traitement par la soude ou la potasse caustique qui enlèvent le soufre non combiné).
Dès que la réaction du soufre commence et pendant tout le temps qu'elle s'effectue à ces températures, il se produit une combinaison du ^atre avec une faible quantité d'hydrogène de la substance organique et par conséquent une formation continuelle d'acide sulfhydriquc dont le soufre peut absorber près d'un volume égal au sien ; un phénomène
I n caoutehoac une élastieité permanente aux tempi^ratures atmosphériques et au delà, fut
désignée d'abord (breTot Hayward, 1839) sous le nom de volcanisation, puis de Tulcanisation, ^ voleano (anglais), volcan (français) et mons Yulcaniuê (montagne de Vulcain), enfin de y^mm, Tttlcain (latin).
curieux résulte de ce fait lorsque Ton agit dans un bain de soufre : au moment où rabaissement de la température a lieu, le soufre en cristallisant met en liberté une partie de Thydrogène sulfuré, ce gax s'interpose entre les cristaux et soulève la masse demi-fluide; on sait que le contraire a lieu, c'est-à-dire qu'il y a une contraction manifeste lors da refroidissement et de la cristallisation du soufre exempt d'acide sulfhydrique.
La combinaison de 1 à 2 centièmes de soufre n'altère pas sensiblement les rapports entre les éléments de la substance organique représentés par C^r.
Le caoutchouc sulfuré au point convenable ne contient en combinaison que 1 à 2 centièmes de son poids de soufre ; tout le reste, formant parfois 5 à 15 pour 100, peut en être extrait par plusieurs traitements dans les solutions aqueuses de soude ou de potasse caustique chauffées à ^00^
Le soufre combiné se trouve inégalement réparti en proportions graduellement décroissantes de l'intérieur de chacune des minimes cavités ou pores dans l'épaisseur de la matière organique comprise entre ces cavités. Aussi peut-on apercevoir sous le microscope des cercles concentriques indiquant cette décroissance et extraire par plusieurs dissolvants (le sulfure de carbone et Téther) 4 centièmes de caoutchouc, plus i k 1,5 centième de matière grasse, plus du soufre libre.
Le soufre qui se trouve interposé en excès (lorsqu'on ne Ta pas désulfuré à l'aide des alcalis) sort peu à peu, spontanément, ou par suite de l'action mécanique qu'exerce la contraction du caoutchouc refroidi et par les frottements ainsi que par les extensions et contractions alternatives qui en resserrent et dilatent successivement les pores. Cette sorte dH efflorescence du soufre a lieu également lorsque le soufre pulvérulent a été simplement mélangé au malaxeur et laminé en feuilles sans vulcanisation, et maintenu dans un repos complet.
Le sulfure de carbone, la benzine, l'essence de térébenthine etl'éther anhydre gonflent le caoutchouc vulcanisé au point d'accroître de 9 fois son volume ; ces liquides peuvent enlever l'excès de soufre non combiné en le dissolvant.
Cette dissolution s'effectue dans l'éther, en certaines proportions, avec une particularité remarquable : une faible portion enlevée d'abord se dépose en partie sur les parois, puis graduellement de nouvelles quantités se dissolvent et vont grossir les cristaux adhérents aux parois du vase et même aux parois externes des lames de caoutchouc. Ils peuvent devenir assez volumineux pour montrer directement à Tœil nu leurs formes octaédriques.
Des essais comparés sur le caoutchouc, 1° normal, 2^ sulfuré, S"" dé-
sulfuré, tenu pendant deux mois immergé dans Teau, ont fait reconnaître que )e premier avait absorbe 0,20 à 0,26 d'eau pure, le deuxième 0,042 cl le troisième 0,064; c'est-à-dire qu'à Télat normal le caoutchouc peut absorber, dans ses pores plus dilatables, cinq fois autant d'eau que le caoutchouc sulfuré, et celui^^i un tiers de moins qu'après l'élimination du soufre libre qui remplissait partiellement ses pores.
Des ballons de 2 millimètres d'épaisseur remplis d'eau sous une pression qui doublait leur diamètre et maintenus à la température de+ 16'' perdirent en 24 heures par une transpiration continuelle et par mètre carré de surface, savoir : le caoutchouc normal 25 grammes ; le caoutchouc sulfuré seulement 4 grammes ; des ballons semblables remplis d'air sous la même pression n'ont sensiblement rien perdu en 8 jours. Procédés de sidfuration, — Nous avons indiqué ci-dessus deux moyens de sulfuration : le premier, dû à Hancock, consiste à faire pénétrer dans le caoutchouc le soufre liquéfié à la température de + 115 à ISO"" jusqu'à absorption de 0,15 environ de soufre, puis à élever et soutenir la température de 132 à 140^ jusqu'à sulfuration convenable ; le deuxième à malaxer le soufre en poudre avec le caoutchouc, puis à tenir le mélange à la température de 152 à 140^ pendant le temps utile pour combiner à la substance organique 2 centièmes de soufre.
Parkes a imaginé un procédé de vulcanisation à froid consistant à plonger les lames minces et les tubes en caoutchouc dans un mélange de lue de sulfure de carbone avec 2,5 de protochlorure de soufre (*). Le liquide pénètre dans la substance organique, la gonfle, l'attaque en eolevant de l'hydrogène et y dépose le soufre, qui, à l'état naissant, â'anit au caoutchouc, abandonnant ainsi la combinaison instable qu'il formait avec le chlore. M. Gérard perfectionna ce procédé en retirant au bout de 2 minutes (**) les objets, et les plongeant dans l'eau pour décomposer le chlorure superficiel, et prévenir la sulfuration trop forte de ces parties, qui parfois deviennent cassantes sans cette précaution. On doit au même inventeur deux autres procédés de sulfuration. Un de ces moyens consiste à tenir plongés en vase clos, durant 3 à i heures, les objets dans une solution, à 25 ou 30° Baume, de polysultore de potassium maintenue, par la vapeur sous la pression d'environ 4 atmosphères, à la température de 140" centésimaux, soumettant ensuite à des lavages dans l'eau pure : le soufre se trouve alors combiné dans des proportions convenables. Ce procédé, comme le premier indiqué par Hancock, s'applique à des objets de faible épaisseur. Caoutchouc svlfuré alcalin. — M. Gérard est parvenu à prévenir ou
([) ^oyei U préparation du salfure de carbone, p. 176, et du protochlorure de soufre, p. 203. D On peot abréger des 0,9 la durée de Timnaersioa en doublant la dose de chlorure de ^fre, mais alors on s'expose à dépasser le terme convenable de la sulfuration.
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atténuer beaucoup les altérations spontanées du caoutchouc sulfuré par uo troisième procédé de sulfuration : on saupoudre avec un mélange de 6 de soufre et 6 à 10 de chaux pulvérulente (CaO,HO) 100 parties de caoutchouc écrasé en lames rugueuses ; l'incorporation des matières s'effectue d'une façon intime, en passant à plusieurs reprises le caoutchouc saupoudré entre les cylindres écraséurs, chauffés intérieurement à 45 ou 50^/par la vapeur. Le caoutchouc est ensuite travaillé par les procédés usuels décrits ci-après. On effectue à volonté la sulfuration des objets confectionnés : tubes, rondelles, lames, étoffes, etc., en les tenant immergés en vases clos, dans l'eau ou la vapeur, à la température de + 104*, durant 1 heure et demie à 3 heures suivant l'épaisseur des objets ; h superGcie perdant une partie du soufre et de la chaux, ou du sulfure de calcium et de Thyposulfite de chaux, par l'espace de lavage qu'elle éprouve, se trouve moins sulfurée, plus souple, tandis que dans les préparations ordinaires la couche superficielle est plus fortement sulfurée et plus cassante; d'ailleurs la présence de la chaux dans le caoutchouc s'oppose au dégagement intérieur du gaz sulfhydrique qui formerait des soufflures^ et à ce que le caoutchouc, même longtemps chauffé entre les brides des tuyaux à vapeur, puisse prendre un excès de soulre, car celui-ci formerait plutôt un sulfure et un hyposulfite alcalins.
Altéralions spontanées du caoutchouc sulfuré, — La température surtout au-dessus de 130° et le contact prolongé des métaux à cette température déterminent des altérations qu'il importe de connaître : sous cette influence le soufre en excès se combine à la matière organique, et le caoutchouc perd graduellement sa souplesse, son élasticité, de façon à ne plus pouvoir produire l'effet qu'on en attendait : de rendre hermétiques les joints des tubes en interposant entre les brides une rondelle de caoutchouc élastique.
Dans son contact avec certains métaux, le cuivre, le plomb, l'argent, l'or, il détermine la formation de sulfures noirs, résultant de la réaction du soufre sur ces métaux.
Le caoutchouc plus ou moins sulfuré dégage une odeur sensible d'acide sulfhydrique, ce qui tient à une combinaison graduelle du soufre, en excès, avec une partie de l'hydrogène de la matière organique et csM^ matière elle-même, combinaison qui donne lieu aux phénomènes précités d'une rigidité plus grande, et au dégagement continuel d'hydrogène sulfuré, cause principale de l'odeur désagréable du caoutchouc vulcanise ; cette odeur est amoindrie dans le caoutchouc qu'on a soumis à la desulfuration par les solutions alcalines chaudes. Une des causes d'altération est sans doute celle que nous avons indiquée plus haut, relativement au caoutchouc normal, c'est-à-dire une oxydation lente par l'oxygène c l'air. M. Gérard a constaté que le mélange d'un peu de brai sec, de gou-
Jron de houille, avant la vulcanisation, préserve le caoutchouc de Taltération que l'air lui fait subir, et que cet habile manufacturier attribue à une déperdition d'huile essentielle normale.
Extraction du ««ontehonc
On tire le caoutchouc principalement du Brésil, de Mexico, de Buenos- Ayrcs, de Carthagène, de Yalparaiso, de Java, de Sumatra, du royaume d'Assam, de Singapore, du Gabon et de plusieurs autres parties de l'Afrique (*), en sorte que, comme on le voit, rAmérique, TAsie et r Afrique concourent à livrer au commerce cette matière première.
La meilleure qualité de caoutchouc brut, vendue de deux à trois fois plus cher que les autres variétés, est désignée sous le nom de Para, province et ville du Brésil, dont le commerce est facilité par la navigation sur la branche méridionale de l'Amazone.
Ce caoutchouc du Brésil nous arrive sous les formes de poires creuses, de lames ou de plaques.
Voici l'aspect que présentent plusieurs autres sorles commerciales de caoutchouc brut, de qualités moins bonnes et plus altérables que le i^outchouc du Brésil, et surtout que celui du Para :
Jata: En masses de 0,25 à 0,20 de mètre cul)c, foimées de plaques et laniircs enroulées, brimes, irrégulières, trè8-éla>tiqucs, mais renfermant jusqu'à 10, 15, même 20 pour 100 de matières étrangères.
Valpjoliiso ^ Chili) : En lames plus épaisses, enroulées, plus brunes, un peu moins élastiques.
Gaiov (Sénégal, Afrique française) : Lanières larges, épaisses, isolées, blanchâtres, hydratées, à odeur de tan aigri, convenablement élastiques, mais spontanément altérables, plus rapidement que les précédentes. En Algérie, on a obtenu du Ficus eîatlica, cultivé dans les pépinières du gouvernement, un caoutchouc analogue à celui du Gabon.
CiATHAGixE (Nouvelle-Grenade) : Lames brunes lîbreuses, élasticité restreinte.
Bokxos-Atres (Rio de la Plata) : Morceaux épais, blanchâtres, hydratés, peu odorants, bonne élasticité.
AasAX : Masses très-épaisses, assez homogènes, souples, blmchâtrcs, hydratées, odeur de cuir assez prononcée, d'une bonne élasticité, mais spontanément altérables.
(\ Depuis 1853, il arrive d'Afrique un caoutchouc naturel, très-élastique et tenace, blancbilre, mdis contenant 0,35 à 0,40 d'eau, en partie logée dans des cavités plus ou moins 'grandes; il exhale une odeur vineuse, aigre, légèrement putride comme le jus du tan en coniKlayec les peaux ; ce produit est extrait sans doute en recueillant le suc liquide, laissant ra$»e(Dbler et s'agglomérer à la superficie le principe immédiat, et rcxpéiiinnt ainsi en masses volomineuses sans éliminer le liquide séreux; on l'obtiendrait moins aqueux en laissant le lait liioi des vases plats où la crème se solidifierait plus mince. On pourrait laver et dessécher les lambeaux avant de les ag;;lomérer en masses; on éviterait sans doute ainsi les altérations qu'il éprouve après son arrivée ou même plus tard lorsqu'il a subi les façons et transformations asodles.
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Dans ces diverses contrées le mode d'extraction est fort simple ; l'on pratique aux arbres, jusqu'au liber, des incisions par lesquelles le suc laiteux s'écoule : au Brésil on le reçoit dans des cavités pratiquées au pied des arbres, puis on le fait adhérer par immersion sur des moules en argile séchée, ayant la forme de bouteilles irrégulièrement arrondies; le liquide s'épaissit à l'air, le principe spécial se concrète et forme des couches qui se soudent en se superposant. On hâte la dessiccation en chauffant au-dessus d'une flamme légère les couches qui se superposent. Lorsque l'épaisseur atteint de 8 à 10 millimètres, et que la solidification est suffisante, on plonge le tout dans l'eau, la terre argileuse se délaye, on la fait sortir par le goulot de l'enveloppe en caoutchouc solidifié, e( l'on obtient la gomme élastique brute en forme de poires creuses ; quelquefois le moulage se fait sur une épaisse lame de terre ou sur une sorte de battoir en bois, que le suc enveloppe de même ; cette dernière forme permet de faire aisément sécher au feu la couche de caoutchouc, ce qui prévient les altérations ultérieures ; on coupe les bords sur trois des côtés, et l'on obtient une plaque plus ou moins épaisse et irréguJière de caoutchouc.
Le caoutchouc se présente sous des formes variées dans le commerce, parfois en lanières roulées en torsades et réunies en paquets. On reçoit particulièrement de l'Inde orientale et de l'Afrique du caoutchouc en masses volumineuses provenant du liquide laiteux reçu et concrète dans des trous en terre pratiqués au pied des arbres incisés. D'autres masses importées résultent de la superposition de plaques enlevées à la superficie des vases où la matière crémeuse se rassemble et se concrète.
On a essayé d'expédier, des lieux de production en Europe, le suc naturel (sévc descendante) ou lait de caoutchouc; les altérations spontanées ont été prévenues par l'addition de quelques centièmes d'ammoniaque. Cette sorte d'importation, plus abondante en Angleterre que chez nous, n'a eu toutefois aucun résultat industriel sérieux.
M. Anthoine, représentant de la Californie à l'Exposition universelle de i855, a proposé une nouvelle méthode d'extraction rapide du caoutchouc : il fait écouler le suc dans un baquet, et facilite la séparation de la crème de caoutchouc en ajoutant au suc 2 à 3 centièmes de rhum ou d'eau-de-vie ; puis il verse le liquide dans un châssis tendu de toile et posé sur le sable; le liquide aqueux s'infiltre dans le sable, tandis que la couche surnageante de caoutchouc s'applique sur la toile. On l'en détache aisément pour l'étendre et la faire sécher à l'air.
Les feuilles ainsi préparées, admises à l'Exposition, constituaient les
premiers échantillons de ce nouveau produit venus de Carlhagènc en Europe.
Une variété de caoutchouc, dont on ne connaît pas encore les apphea-
lions praticables, nous vient de Yizagapatam ; elle parait extraite du suc Ae VEuphorbia anliquorum (Roiburgh), et se présente en plaques de 5 ou 6 millimètres d'épaisseur, dure, non élastique, un peu souple, susceptible de s'amollir par la chaleur, de devenir alors très-adhésive, et de reprendre ses caractères primitifs en refroidissant ; elle pourrait sans doute servir aux impressions sur étoffes de poudres métalliques à chaud, et à d*autres usages où sa propriété adhésive et sa résistance à l'humidité seraient mises à profit.
Plusieurs sortes de caoutchouc arrivent en Europe altérées par suite de la putréfaction de la sève aqueuse interposée.
On doit à M. Faraday une analyse du suc naturel du Siphonia cahuchu contenant le caoutchouc, publiée en 1824; elle a donné les résultats suivants :
Caoatchoac 31,70
Albumine 1,90
SubsUnce amëre azotée, soliible daos Teau et l'alcool. 7,13 ) 100 Substance soinble dans Teau, insoluble dans Talcool. . 2,90
Cire, traces; eau contenant un peu d'acide 56,37
Ce SUC avait un poids spécifique de 1011,74. Appliqué sur un corps solide, il s'est concrète en une pellicule élastique, flexible, tenace, jaunâtre. Le suc chaufTé se coagule entièrement sous le caoutchouc crémeux.
On aurait un grand intérêt à connaître les agents capables, soit de conserYcr Tétat émulsif du suc pour le transporter économiquement en Europe (*), soit de hâter la séparation du caoutchouc afin de l'extraire sans altération.
^. Mistorl^ne des industries fondées sur remploi du cnoutehoue.
Le caoutchouc et quelques-uns de ses usages grossiers étaient connus depuis fort longtemps dans rAmérique du Sud et dans l'Inde.
En 1756, la Condamine, de l'Institut de France, envoyé au Pérou avec Bouguer pour des déterminations astronomiques, adressa le premier éebantillon de cette substance à l'Académie des sciences de l'Institut. Fresnau et Macquer adressèrent en 1751 et 1768 à TAcadémie des sciences des échantillons du caoutchouc récolté à Cayenne.
Importé seulement vers la fin du siècle dernier en Angleterre, le caoutchouc y fut désigné sous le nom d'India-rubber, Pendant longtemps on n'en fit guère, en effet, d'autre usage que pour effacer par le
(') n paraît qu'une addition k re suc de Ofib d*an>nioniaque liquide produit cet eiïet, surtout lonqu'oo enferme le mélange immédiatement en vase hermétiquement clos.
frottement les traces du crayon de graphite (mine de plomb); il lut nommé en France gomme éldsiique.
En 1790, on se servit des produits bruts découpes en lanières pour former des pelotes ou balles élastiques ; on en faisait des ligatures extensibles, des espèces de ressorts ; on parvenait à ramollir le caoatchouc et à l'étendre sur les tissus grossiers qu'on voulait rendre imperméables. Fourcroy parvint à le gonfler et à le dissoudre partiellement au moyen de Téther.
En 1791, Grassart en confectionna des tubes au moyen de lanières découpées, contournées en hélice, soudées et moulées sur des tube$ légèrement coniques en verre. On rendit à la fois résistants et régulièrement flexibles ces tubes en les formant comme une enveloppe continue autour de ressorts dits de bretelles en acier ou en laiton.
Nadler, en 1820, trouva le moyen de découper le caoutchouc en ûk propres à façonner divers objets usuels et des tissus élastiques. Quelques années plus tard, Mackintosch perfectionna la fabrication des tissus fins, simples ou doubles, rendus imperméables par une couche de pâte de caoutchouc et d'essence de térébenthine interposée ; il donna une grande extension à la fabrication des manteaux confectionnés avec ces tissus et qui portent encore son nom.
Vers 1830, Rattier et Guibal appliquèrent la propriété du conli-ebandier de durcir, étendu au froid, pour tisser (comme chaîne) les fils roidis de caoutchouc; ils en ont confectionné des lacets, qui, échauffés à H- 40^, se contractaient et reprenaient leur élasticité primitive ; ils obtinrent en ce genre des produits remarquables par leur perfection, encore fabriqués aujourd'hui, mais susceptibles de durcir au froid.
Le brevet dllayward, pris le 24 février 1839 par Goodyear, son représentant, signalait les changements opérés sous l'influence d'une minime (|uantité de soufre, mais il n'indiqua ni les proportions ni la température utiles à la^transformation.
En 1844, Goodyear décrivit les propriétés, entrevues par lui dès 1839, que le soufre donne au caoutchouc en s'y unissant ; on désigna dès lors cette opération sous le nom de volcanisaiion ou de vulcanisation.
La même année, Hancock pai*vint à vulcaniser le caoutchouc en se servant d'un bain de soufre.
MM. Raltier et Guibal améliorèrent les procédés de préparation et de 5ulfuration du caoutchouc. Parkes, en 1846, trouva le moyen de vulcaniser le caoutchouc en immergeant à froid les objets confectionnes dans du sulfure de carbone contenant 1/40 (ou 2,5 pour tOO) de prolochlorure de soufre. M. Peronccl et plusieurs autres manufacturiers donnèrent à ce moyen diverses applications, et confectionnèrent une foule
-^l'objets usuels pour les arts industriels, la chirurgie et Féconomie domestique.
M. Guibal confectionna à Taide de caoutchouc et de talc mélangés en pâte des cylindres dans lesquels on découpe d'épaisses rondelles interjKMées dans les étoupes des stuffing-boxes,
Enfin, M. Gérard a construit une ingénieuse machine découpant à la fois
130 fils prismatiques au lieu de 8 à 10 obtenus naguère (voyez p. 224).
M. Gillard est parvenu à former des ballons assez imperméables et
assez légers pour être gonflés par l'hydrogène, et s'enlever dans l'air
{voyez plus loin la description de ce procédé).
Nous décrirons maintenant les principales opérations auxquelles le •caoutchouc brut donne lieu dans plusieurs fabriques importantes qui •transforment cette matière.
Lorsque les procédés d'extraction du caoutchouc aux contrées de pro- -duction seront perfectionnés, on pourra sans doute obtenir directement des plaques épaisses et homogènes, des cylindres exempts de corps étranj^ers. Il sera dès lors facile de transformer mécaniquement ces produits bruts, bien moins altérables, en lames minces et fils fins, et d'en confectionner une foule d'objets plus résistants que ceux qui sont préparés -en malaxant le caoutchouc, car alors la texture naturelle ne sera plus jnodiGée défavorablement par une température trop élevée.
Fils de caoutchouc normal
Les bouteilles irrégulières du csioutchouc brut du Para, amollies •dans l'eau chaude, coupées en deux et aplaties (*), sont découpées, au couteau circulaire mécanique, en disques que l'on fixe sur un axe ; -celui-ci présente le disque tournant au tranchant d'un couteau mécanique circulaire : dès que le disque est entamé, il se découpe en spirale, et le ruban, plus ou moins mince à volonté, xst enroulé sur •un dévidoir; un filet d'eau facilite constamment l'action du couteau mécanique, qui débite ainsi la plus grande partie du disque réduit bientôt à un petit cercle (**). Le ruban est ensuite subdivisé simultanément en cinq ou six fils en s'engageant entre dix ou douze doubles lames circulaires coupantes, à la manière des cisailles. Cette action est également
(*) On presse à cet effet entre des plaques en fonte les denni-houleîlles de caoutchouc chauffées à 100*; lorsque les disques ainsi que les plaques interposées sont complélement refroidis, la forme plane est devenue permanente.
(**) Une simple disposition mécanique déplaçant le centre de rotation et accélérant le moutrcoent à mesure que la circonférence du disque de caoulchouc diminue, facilite et régularise ficlîon du couteau circulaire.
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favorisée par l'écoulement continuel d'un léger filet d^eau froide ; un enfant, de l'autre côté, tire légèrement à lui les fils et aide ainsi le passage du ruban. Le fil obtenu par ce procédé est, en général, le plus résistant et le plus élastique que l'on puisse obtenir. On le tend, puis on lui ôte par le froid son élasticité, afin de le tisser aisément; on rend ensuite la contraction et toute Télasticité aux tissus et aux divers objets finis en les chauffant quelques instants à + 45^ dans une étuve. Ces fils en caoutchouc normal ont l'inconvénient de se durcir au froid et de s'amollir trop à la chaleur; aussi préfère-t-on généralement faire usage des fils en caoutchouc sulfuré (voyez p. 224).
V. Caontchonc écrasé, lairé, ai^^loniéré) découpé en feuilles» em. flls. moulé, étiré en lames. Interposé dans les tisons.
Écrasage du caoutchouc. — Une des premières préparations que l'on fait subir au caoutchouc consiste à le faire tremper pendant 12 à 24 heures dans l'eau tiède, puis, après l'avoir découpé en morceaux épais de 2 à 4 ou 5 cent., à l'aide d'un long couteau affilé, on fait passer successivement ces morceaux irréguliers entre deux gros cylindres lamineurs, ayant 40 cent, de diamètre, animés de vitesses différentes, l'un accomplissant un tour et l'autre deux tiers de tour par minute pendant qu'un filet d'eau tombe continuellement sur le cylindre supérieur.
Dans ces conditions les morceaux de caoutchouc sont écrasés, laminés, en même temps qu'étirés inégalement sur les deux sens ; ils sortent en lames minces, granuleuses, persillées d'une foule de petits trous, offrant ^ ainsi une grande surface à l'action des solutions faibles de soude et de Teau chaude qui doivent les épurer et les rincer, de l'air qui doit les dessécher et des divers agents mécaniques et chimiques employés pour les agglomérer, les gonfler ou les dissoudre : tels sont, par exemple, les tritureurs appelés loups (voyez la page suivante), les hydrocarbures et le sulfure de carbone; nous indiquerons plus loin l'application de ces derniers liquides. Quant aux bouteilles ou poires creuses en caoutchouc brut, après les avoir laissées tremper dans Teau tiède pendant 3 heures, on les coupe en deux au moyen d'une lame circulaire de couteau mécanique, arrosée, qui tourne en saillie de la moitié de sa surface, dans la fente d'un établi (*); les poires ainsi ouvertes en deux parties laissent sortir dans l'eau où on les replonge les matières teireuses qu'elles ont pu retenir.
(*] Dans toutes les opérntions de découpage du caoutchouc, on fait couler un filet d*eau sur les lames coupantes et sur le caoutchouc, a la place où la section s'effectue, afin d'annuler ui propriété adhésive du caoutchouc et de prévenir l'élévation de la température qu'occasion''^?' rait le frottement, et qui augmenterait l'adhérence du caoutchouc à l'outil.
Pour le caoutchouc brut du Brésil, moins impur que les autres, les lavages à l'eau surfisent ordinairement; on le fait ensuite passer enti'c les deux cylindres déckiqueteurs, qui le réduisent en nappes minces persillées de trous.
Agglomération du caoutchouc, — Cette opération forme la base d'un grand nombre des préparations qu'il nous reste à décrire. Voici comment on l'exécute :
Les lames minces déchiquetées, obtenues par récrasage, bien lavées et séchées à l'air, sont chaulTées dans une étuve à 55" environ {'); on en forme un paquet de 14 kilogr. (et jusqu'à 50 kilogr. relativement aux ustensiles de ce genre dits loups ou diables du plus fort modelé) en y comprenant des rognures, bandelettes et autres déchets des opérations précédentes. Ce paquet, fortement trituré en l'introduisant entre un cylindre Â ayant 17 cent, de diamètre (fig. 52 et 55) en fonte massive,
Loup ou diablD pour ragglaméntioa du ciaulcbouc.
armé de chevilles en fer enfoncées de 4 centimètres, ayant 5 millimètres de côté et 2 centimètres de saillie, et l'enveloppe cylindrique fixe en fonte BB, et la partie mobile G.
Le paquet, de 14kilo;^r., est fortement comprimé et étiré entre le cylindre denté qui tourne 60 à iOO fois sur son axe par minute, et l'enveloppe B et C garnie de quelques saillies en pointe à diamants ; ce pa- .quet s'échauffe successivement dans toutes ses parties, qui s'étirent, se soudent entre elles et forment bientôt un tampon aplati.
Le tampon, entraîné lentement par l'énergique friction des dents à cylindre, achève une révolution autour de l'axe pendant le temps que le cylindre en exécute de 30 à 40.
Pour donner une idée de cette trituration, il suffit de dire : 1" qu'elle
['] Ccl échourfemenl préilalile n'e«l util« que pour In première opiSration, si on ne i>rérère iDJcctcr de 11 vapeur dans la douille enrcloppe du loupi en lous lempi il est inutile pour les opérnliuDi suivanles, si ce n'csl dans les (empi trè^-rroids, taule la masse du cylindre et de l'euTeloppc en Tonle étant auei cUaulTée par le rude Ti'olleineat >ur le rouleau de cioulchouc
nécessite une force mécanique de 5 chevaux ; 2** que le paquet de caoutchouc, condensé par l'adhérence intime entre tous les fragments qui le composent, offre encore, au bout de 10 minutes, terme de ropération, un diamètre de 18 à 20 centimètres, et une longueur de 40 centimètres. Telles sont ses dimensions au moment où il sort du loup^ dans lequel sa foime était tout autre, puisqu'il se trouvait fortement comprimé entre des parois écartées seulement de 6 centimètres, et limité par les deux fonds du vase cylindrique, distants seulement l'un de l'autre de 35 centimètres.
Les figures 54 et 55 représentent les formes du rouleau de caoutchouc
au sortir du loup.
Durant l'hiver et pendant
les 10 à 15 premières minuits.
on facilite l'agglomératioa du
caoutchouc en échauffant à 43* **'«• ^*- ^'^- ^' le vase cylindrique par une in-
Rouleau de caoutchouc à la sortie du loup. • ^** j j i^ j^..
*^ jection de vapeur dans ie dou-
ble fond E (fig. 52 et 53), à l'aide du robinet G. Une ouverture rectangulaire d (ou plusieurs ouvertures étroites allongées) permet de voir et de toucher pendant ses révolutions le paquet ou tampon de caoutchouc.
Lorsque l'opération est finie, on ouvre le couvercle en soulevant la poignée M et ôtant les clavettes N.
Le rouleau enlevé, on le remplace par un deuxième paquet de <4 kilogrammes préparé de la même manière.
Les rouleaux ont parfois acquis une température élevée par suite des frottements énergiques auxquels ils ont été soumis ; cette température se conserve longtemps au centre en raison du peu de conductibilité de la substance, et il pourrait en résulter une altération notable, si l'on n airail la précaution, dès qu'ils sont extraits du loup^ d'ouvrir en deux ces rouleaux suivant leur axe, à l'aide d'un coutelas, sorte de scie à main sans denture, mouillée par un filet d'eau.
L'inconvénient est plus grave dans les loups de plus forte dimension qui donnent des rouleaux pesant de 28 à 30 kilogrammes ; on l'évite ea grande partie et l'on prévient l'introduction de l'air dans le caoutchouc en remplaçant les chevilles en fer par des cannelures arrondies, offirant des saillies de 4 centimètres et ayant 0'°,04 de largeur à la base. Cstte disposition, adoptée par M. Guibal, lui permet de mouler directement par la pression les rouleaux sorUint du loup.
Blocs en caoutchouc. — Lorsqu'on veut transformer les rouleaux en pains ou en blocs, on les met à l'étuve de manière à les chauffer à 45" dans toute leur masse ; ces rouleaux sont ensuite mis en lames épaisses en les engageant entre des cylindres creux chaiiffés intérieurement à 40^
par une injection de vapeur, écartés de 3 à 4 centimètres; on superpose six ou huit de ces lames sur la plate-forme d'une presse hydraulique, et on les soumet à une très-forte pression durant six ou huit jours. Les lames épaisses se soudent entre elles; le refroidissement les maintient dans la forme qu'elles ont prise, d'un bloc prismatique rectangulaire; une pression énergique et prolongée pendant six ou huit jours les soude et les étend un peu. Le bloc, ainsi préparé, est gardé à la cave le plus longtemps possible, ou plusieurs mois en magasin.
Lorsqu'on veut débiter un de ces blocs rectangulaires de caoutchouc en feuilles de différentes épaisseurs, on le fixe avec de la pâte de caoutchouc sur le plateau, mobile horizontalement, d'un couteau mécanique disposé comme une scie à débiter les feuilles de placage. Le plateau s'avance par une longue vis avec le pain qu'il supporte ; celui-ci s'appuie ainsi sur le tranchant d^une lame horizontale très-coupante et animée d'un mouvement rapide de va-et-vient (600 à 800 battements par minute) ; afin de détruire l'élasticité et de prévenir réchauffement et l'adhérence du caoutchouc, on fait constamment couler sur le tranchant d'acier un petit filet d'eau froide.
Lorsque toute la longueur du pain est parcourue par la première sectioQ du couteau, on recule le pain, on l'élève, à l'aide de vis sous le support, de 1/3, 1/2, ou plusieurs millimètres, suivant l'épaisseur des feuilles qu'on veut obtenir, puis on recommence une nouvelle section, et ainsi de suite, jusqu'à ce que toute la masse soit divisée en feuilles d'épaisseur régulière ; les feuilles ainsi obtenues sont employées pour fabriquer des tubes, bracelets, jarretières, ballons légers et divers ustensiles de chii-urgie; tous ces objets, après leur confection, doivent être sulfurés afin de rendre stable leur élasticité (*),
Blocs cylindriques. — M. Guibal obtient très-facilement des cylindres pleins en plaçant dans un moule creux cylindrique en fonte tournée intérieurement un des rouleaux (fig. 54 et 55 ci-dessus), dès qu'il est obtenu par l'agglomération dans le loup.
Ce rouleau placé verticalement est pressé fortement au moyen d'un pistoQ métallique qu'une presse hydraulique fait enfoncer.
Lorsque la pression maximum a fait prendre au rouleau (amolli par la chaleur acquise dans le loup) la forme cylindrique, on maintient cette
0 Oq peut obtenir directement des feuilles plus longues en soudant deux ou trois pains oa blœs bout à bout ; il suiHt de trancher bien net ces cxtrémitéSt de les enduire d'une pâle de caoutchouc avec la benzine et de les tenir en contact par une pression suffisante durant plusieurs heures. Le dissolvant étant absorbé par les deux masses contiguês, la réunion^ est complète comme diins une soudure autogène, le découpage du long bloc s'efTectue sans difficollé, pourvu que Ton ait une assez longue table à chariot sur un bâti en fonte tr^s-stable P«ï a masse pesante. En tout cas, afin de prévenir l'adhérence entre les feuilles récemment dopées, on les mouille avec une so'ution très-faible de soude ou de savon.
pression à Taide d'un double étrier et de clavettes, reliant les fortes traverses inférieures et supérieures qui transmettaient la pression, 24 heures ou même davantage, pendant que le caoutchouc se refroidit et se moule de manière à conserver la forme cylindrique permanente ; on utilise de nouveau la presse afin de mouler de même les rouleaux au fur et à mesure de leur sortie du loup.
Les cylindres sont ensuite découpés en lames ou feuilles, au moyen du couteau mécanique ci-dessus indiqué; mais dans ce cas la section devant avoir lieu suivant une spirale, il a fallu faire tourner le cylindre, non par le mouvement uniforme de son axe, mais suivant une vitesse unirorrae de la feuille que le couteau enlève. M. Guibal a résolu ce problème difficile par une disposition très-simple et fort remarquable ; le mouvement de rotation est communiqué au cylindre de caoutchouc à Taide d'une toile sans fin qui, guidée par des rouleaux, et conservant toujours la même tîtesse, puisque sa longueur ne varie pas, permet à chaque oscillation du couteau d*avancer d'une égale quantité ; il en résulte que les rayures légèrement marquées par chaque oscillation sont équidistantes comme celles que Ton obtient en faisant avancer d*un mouvement uniforme les blocs rectangulaires placés horizontalement sur la table mécanique.
Il est facile de réunir ces feuilles les unes au bout des autres, de les transformer en tubes ou autres objets creux de toutes formes, car il suffit de couper nettement les bords que Ton veut unir ensemble et de mctUro les sections en contact pressées ou battues au marteau sur une enclume pour qu'elles adhèrent bientôt fortement. On doit opérer dans un lieu chaud (à 25^) et employer des feuilles à cette température. Si elles avaient été antérieurement refroidies à 0**, on devrait les chauffer à 40* pour leur rendre leur souplesse, leur élasticité et leur faculté adhésive. Les divers objets obtenus de ces feuilles soudées, tubes, chaussures, cylindres, ballons ou bouteilles, peuvent être, comme les feuilles elles-mêmes, sulfurés à froid par le procédé ci-après décrit.
Depuis peu de temps on a remplacé avec avantage dans plusieurs usines l'ustensile appelé loup ou diable (p. 221) par un laminoir formé de deoi cylindres creux en fonte, de 53 centimètres de diamètre et 75 centimètres de long, chauffés intérieurement par la vapeur; l'un des cylindres est cannelé longitudinalement ; il tourne avec une plus grande vitesse, dans le rapport de 3 tours pour 2 tours eifectués par le cylindre uni, le mouvement étant transmis d'un arbre à l'autre par des roues d'engrenage d'un diamètre différent. Les axes des deux cylindres sont dans le même plan vertical ; on engage entre eux environ 20 kilogrammes de caoutchouc en lames déchiquetées ; le pétrissage s'effectuant à découvert est plus facile à diriger, et produisant un manchon peu épais, on n'a plus à craindre l'accumulation de chaleur ;m centre de la masse.
ê. Fils en eaoatehonc anloméré.
Pour préparer des fils en caoutchouc, on découpe à remporte pièce ou au couteau mécanique circulaire une feuille épaisse (de 2 ou 3 centimètres) en disques, ayant un diamètre de 15 à 20 centimètres ; ces disques à leur tour sont découpés au couteau mécanique dans le sens d'une spirale en lanières ou rubans que Ton subdivise en fils, comme nous l'avons dit relativement au caoutchouc naturel (p. 218). La lame circulaire est montée sur un arbre horizontal tournant avec une vitesse de 1500 à 2000 tours par minute. La table de l'appareil est traversée par un axe Tcrtical qui tourne et sur lequel on fixe, à l'aide de pointes, le disque de caoutchouc à découper. Celui-ci est amené au contact de la lame, et à mesure qu'elle découpe la bande de caoutchouc, il tourne pendant que Taxe vertical, déplacé latéralement par un chariot inférieur, maintient le caoutchouc en contact avec la lame et lui présente toujours la même épaisseur à découper. On peut préparer de deux autres manières les disques à découper en lanières : en tranchant sous cette forme, avec le couteau circulaire, soit les blocs cylindriques obtenus par le moulage avec pression des rouleaux sortant du loup, soit les cylindres préparés en enroulant autour d'un axe une nappe de caoutchouc malaxée, puis laminée entre des cylindres chauds.
•. Kouvelle machine h déeonpcr flSO h tSO IIU é, la fois.
La fabrication des (ils carrés (prismatiques rectangulaires) a reçu depuis quelques années une grande amélioration, réalisée à l'aide d'une machine inventée et mise en pratique par M. Gérard, Voici comment on opère : Il faut d'abord préparer, en employant le caoutchouc du Para de première qualité, malaxé avec 6 centièmes de soufre, une feuille plus ou moins mince étirée entre des cylindres chauds.
Celte feuille, saupoudrée de talc dessus et dessous à mesure qu'elle sort entre les cylindi^es et s'étend sur une table unie, s'enroule avec une toile interposée sur un mandrin creux (sorte de bobine en tôle). Sa largeur est d'environ 66 centimètres, sa longueur totale de 60 mètres ; quant à l'épaisseur, vérifiée à l'aide d'un ingénieux et solide compas construit par Froment (le savant mécanicien dont nous déplorons la perte), elle varie dans les limites de 0"*'",5 à 1, 2 ou 3 millimètres, correspondantes à des fils dont la section ofTre un carré ayant des côtés de l'une de ces quatre dimensions.
Toutes les feuilles enroulées ainsi sont plongées, à l'aide de tringles
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qui traversent Taxe creux des bobines, dans un cylindre vertical en tôle forte, où elles sont exposées pendant deux heures à la température de 140° que produit la vapeur d'eau injectée sous la pression de quatre atmosphères dans le cylindre clos.
C'est alors que la longue feuille de caoutchouc est prête à être découpée en trois passes dans toute sa largeur, tout en ménageant une mai^ sur les bords afm de compenser quelques irrégularités de parallélisme.
Le principal organe de l'ingénieuse machine produisant ce remarquable résultat se compose de 150 à 250 lames circulaires ayant 7 centimètres de diamètre et un dixième de millimètre d'épaisseur, formées à l'emporte-pièce dans les minces plaques d'acier à ressort de montre ; ces lames sont séparées et maintenues à distance égale les unes des autres par des rondelles en laiton de 1/2 à 1, 2 ou 5 millimètres d'épaisseur, et de 6 centimètres de diamètre, toutes serrées fortement par un écroa sur un arbre solide fileté. Au-dessous est disposé un cylindre plein en caoutchouc demi-dur monté sur un arbre parallèle au premier et dans un même plan vertical. Ce cylindre, dans lequel pénètrent légèrement les lames d'acier, soutient les fils à mesure qu'ils passent et sont découpés. On engage la feuille de caoutchouc mouillée entre le jeu de lames un instant soulevé afin de ménager en avant une JI)ordure marginale, puis on communique à l'arbre le rapide mouvement de 1500 tours par minute, tandis que le cylindre plein en caoutchouc, également traversé par un arbre, fait seulement 8 à 10 tours. Un arrosage continuel de minces filets d'eau prévient l'adhérence et le frottement; un peigne à dents de laiton, interposées entre les lames, dégorge les minces lambeaux de <^aoutchouc. La feuille de caoutchouc ainsi découpée sort sans solution <le continuité apparente, tant sont étroites les sections ; mais le plus léger attouchement suffit pour montrer les 150 à 250 fils éparpillés. On met •cet assemblage de fils en écheveaux, que l'on nettoie dans une solution •de potasse chauffée à 100° qui adoucit la superficie (*), puis dans l'eau pure. Après les avoir séchés à l'air, on les passe en les écartant sur un -établi entre les dents cylindriques verticales en cuivre afin de détruire quelques légères adhérences ; enfin on les expédie pour former les chaînes ■des métiers à tisser.
Cette machine à découper produit mieux et plus facilement le même nombre de fils, dans un temps égal, que 10 à 15 machines anglaises usuelles.
(*] Afin de faire réagir régulièrement les solutions alcalines sur les Yolumineux écbe- Teaui, ceux-ci sont placés sur des diaphragmes séparés d'une sorte de cage en tôle trou^, mobile, portée par une lige, de sorte que l'on peut très-facilement les plonger et les émerger à plusieurs reprises, évitant ainsi toute stagnation du liquide qui rendrait son action irréguUère.
Balles pleines en caoutchouc. — Voici comment on confectionne ces balles : On présente, par sa pointe, un rouleau de caoutchouc (fig. 54 et 55) (aggloméré au loup) à l'action d'une râpe cylindrique, formée d'une feuille de tôle percée, les ébarbures en dehors comme les râpes à sucre. Le frottement énergique qu'opère le mouvement rapide (500 à 600 tours à la minute) divise la masse du caoutchouc en menus morceaux, qui, s'étant échauffés par ce frottement, ont acquis une propriété adhésive telle, qu'ils forment une seule masse pulpeuse et molle. En cet état on en fait à la main une boule irrégulière qu'on place aussitôt dans UD moule en fonte offrant deux cavités hémisphériques tournées et polies; un étrier à vis permet de serrer fortement les deux moitiés du moule ; nn petit excès de la matière molle sort dans le joint et forme un bourrelet; on fait disparaître ce bourrelet en changeant la boule de place dans le moule. On serre plus fortement encore et l'on expose au froid; 12 heures après, on peut démouler et garder la balle devenue très-dure. Lorsqu'on veut lui rendre son élasticité première, on la tient une demiheuie dans l'étuve ou dans l'eau chauffée à 50°, puis on la laisse refroidir à la température ordinaire avant de s'en servir ou de la livrer au commerce (*).
Feuilles en caoutchouc étiré. — On prépare ces feuilles par une sorte de laminage à chaud. Après avoir aplati par la pression ou coupé ea deux longitudinalement par un plan passant dans l'axe un rouleau trituré au loup, on réchauffe à 40 ou 50"^ dans l'étuve la plaque épaisse obtenue ; on la passe alors, à plusieurs reprises, entre les cylindres trèsgraduellement serrés d'un laminoir ; ces cylindres sont creux ; leur température est élevée à 80^ environ par des barres de fer chauffées au rouge, introduites dans l'intérieur de chacun d'eux ou mieux par la npeur. Lorsque l'épaisseur du caoutchouc est réduite à 2 ou 3 centimètres, on peut repasser plusieurs fois encore en repliant en deux chaque fois cette sorte de nappe, afin de mieux malaxer la matière et de la rendre homogène.
Eofin on serre les vis de pression de chacun des coussinets du cylindre supérieur, puis on engage une dernière fois la nappe de caoutchouc sinioUi ; la feuille qui sort du côté opposé est alors très-mince. On pour-
n On peut envetopper ces balles élastiques de tontisse de laine teinte, en les enduisant d'one solution épaisse de caoutchouc à Tessence; puis les roulant dans la laine tontisse, celle-ci aHbère au Ternis et est retenue très-fortement après une dessiccation à Tétuve. Si Ton Toulait Kur rendre leur élasticité par la sulfuration, il faudrait interposer dans la masse du caoutchouc, P^ndaot sa trituration dans le loup, 6 à 8 centièmes de fleur de soufre, puis, après le mou- *^^ plonger les moules pleins dans un cylindre que Ton fermerait, et dont on élèverait la J^^'ipàitore & 140* par une injection de Tapeur. On en peut faire autant des divers objets, ics nos (rouleaux, cylindres, etc.) préparés par une roalaxation dans le loup, les autres (cyiin- ^^ pleins ou creux, lames épaisses, feuilles minces, etc.) obtenus par une malaxntioti et un ^"^"^e entre les cylindres chauffés i 75 ou 80^
rait l'obtenir d'une longueur indéfinie, puisqu'elle continue de se former tant qu'on ajoute de la matière préalablement malaxée au devant du laminoir.
Cette feuille mince est molle et fortement collante ; on peut rengager entre deux tissus et faire passer les trois épaisseurs entre les deux cylindres d'un deuxième laminoir ; on prépare ainsi des tissus imperméables très-solides, un peu lourds, mais exempts de l'odeur forte des dissolvants ordinaires, puisque ceux-ci sont exclus de la préparation.
Lorsque l'on se propose de laisser à nu l'une des faces du caoutchouc, on fait passer entre les cylindres un seul tissu sur lequel la lame repose. On fait à volonté adhérer les bords de ce double tissu, replié en deux et découpé sous les formes circulaires, elliptiques, rectangulaires. Les bords du caoutchouc, mis en contact et pressés à chaud, se soudent et forment un vase clos. On réserve dans un des angles la place d'un ajutage que Ton fixe en le serrant après avoir interposé de la pâte de caoutchouc. Cet ajutage portant un petit bouchon à vis peut servir à introduire dans le vase ou sac la solution propre à vulcaniser la feuille de caoutchouc et ensuite l'air avec lequel on gonfle plus ou moins cette sorte de sac on coussin pour le rendre élastique.
Lorsque l'on veut obtenir isolément la feuille de caoutchouc, on la fait passer, au sortir du laminoir chaud, dans un bain d'eau froide trèslégèrement alcalisée, puis au delà on l'enroule sur un envidoir ; au lieo d'eau, pour éviter l'adhérence, on peut saupoudrer sur ses deux faces du talc en poudre (silicate de magnésie naturel).
Si, d'après la méthode de M. Gérard, le laminage s'effectue assez lentement entre des cylindres intérieurement chauffés par la vapeur, les feuilles conservent la minceur acquise.
On peut donner aux feuilles obtenues ainsi des couleurs diverses à l'aide de poudres opaques.
C'est ainsi que le blanc de zinc produit une teinte blanchâtre et le vermillon un beau rouge ; on obtient un jaune ou rouge-orangé avec les ocres, le bleu avec l'outremer, le noir avec les charbons d'os ou d'ivoire
ou de fumée.
C'est encore d'après les mémos principes que M. Gérard est paiTcnu a former d'une seule pièce des sortes de tapis de pied à dessins en rc"^' et gaufrage profond : une lame épaisse de caoutchouc malaxée avec du soufre et des poudres colorées, puis très-fortement comprimée entre deux plaques creuses en fonte chauffées par la vapeur d'abord à -H 115* pendant 1 heure, puis 2 heures à -h 140** afin d'effectuer la sulfuralion. Ces remarquables tapis peuvent avoir 2 mètres de long et 1 mètre de lai^^i ot comme il est facile de multiplier chacun des gaufrages de 2 mètres,
MM. Aubert et Gérard ont fabriqué pour de longues galeries des tapis en pièce qui ont jusqu'à une étendue de 100 mètres.
I#. Ms«olatloBS9 pAles de eaovtehoiie, halle A i^raimer les maehliies
et mastles de eaontchoiie*
Pâtes et solutions de caoutchouc, — Les feuilles minces et celles que Ton obtient par l'écrasage et la dessiccation (voyez p. 227) sont très-propres à la confection des pâtes et solutions de caoutchouc ; on les divise en menus fragments ; on les met en contact dans un vase clos avec i fois 1/2, 2 fois ou 5 fois leur poids d'essence de térébenthine rectifiée ou mieux de benzine. Au bout de 24 ou 48 heures le caoutchouc est gonflé et amolli; on le malaxe dans une broyeuse à cinq cylindres (fig. 56). Chacun des cylindres a 12 centimètres de diamètre et 40 de
Fig. 56. — Broyeuse à cinq cyliadres pour fabriquer les piles de oaoulchouc.
longueur; il tourne (suivant le sens des flèches) dans une cuvette fr, qui forme la partie supérieure d'une bâche creuse 6c, plus ou moins chauffée par une injection de vapeur. Le mélange posé dans la rigole d s'engage entre le premier cylindre et sa cuvette ; arrivée de l'autie côté de la cuvette, la matière, malaxée une fois, rencontre une lame de couteau g tangente à la surface du cylindre ; elle retombe et s'engage entre le deuxième cylindre et sa cuvette : on voit qu'elle parcourt ainsi, de proche en proche, les cinq cuvettes où elle se broie de plus en plus, et arrive en e sur un plan incliné qui la dirige vers une petite caisse /"servant de récipient.
Dans la broyeuse ainsi perfectionnée par M. Peroncel, les cinq cylindres reçoivent de cinq vis sans fin, montées sur un même axe, le mouvement d'une égale vitesse communiqué par ces vis à chaque roue d'engrenage adaptée à l'axe de chaque cylindre (*).
1*) On poamil recooyrir cette broyeuse d'une enveloppe mobile en tdle qui préviendrait leTipontion de l'essence et serait surtout utile lorsqu'on emploie VesBence légère de houille ou In carbures d'hydrogène dits benzine plus volatils que l'essence de tjrébenlhine ; nial<,'ré la perfection de ce broyage, le frottement qu'il occasionne exigeant une force mécanique considérable, on préfère aujourd'hui les simples broyeurs à trois cylindres tangents (d'Hermann), qui, dans le même temps et avec une force moindre, donnent près de dix fois autant de produit.
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Les pâtes plus ou moins épaisses ou fluides ainsi préparées servent à dÎTers usages : pour faire des raccords entre des objets en feuilles de caoutchouc ; pour souder bout à bout des pains rectangulaires de caoutchouc aggloméré ; pour enduire et rendre imperméables des tissus en y interposant une couche de ces pâtes à Taide de cylindres et de toiles sans fin qui soutiennent et dirigent ces tissus. On emploie encore ces pâtes comme enduits des boiseries sur la face en contact avec des murs humides ; on s'en sert même pour réunir, par un collage énergique et souple, des surfaces bien sèches de diverses pièces en bois d'ébénisterie ou d'instruments de musique. La pâte de caoutchouc sert encore à confectionner des reliures souples par un procédé très-simple : les livres, cahiers ou registres sont mis en presse, rognés, et tous les feuillets du dos, coupés dans un même plan, sont enduits de trois ou quatre couches de pâte séchées successivement ; on pose sur la dernière couche une toile fine qui sert à fixer à la reliure tous les feuillets réunis.
Huile à graisser les machines. — L'huile de colza contenant 1 i/2 à 2 centièmes de caoutchouc (que l'on a coupé en ti*ès-minces lanières et dissous à l'aide d'une température de 120 à 130^ soutenue pendant 5 on 6 heures) est devenue légèrement brune et visqueuse : en cet état elle lubrifie très-bien les axes des roues et diverses parties frottantes des machines.
Mastic de caoutchouc, — Pour préparer ce mastic, on fait fondre le caoutchouc très- divisé en le chauffant avec ménagement à une température d'environ 220* ; dès qu'il est fluide, on y mélange, à l'aide d'une spatule, de la chaux éteinte en poudre : 2 parties de caoutchouc et 1 de chaux donnent un mastic mou ; en doublant la dose de chaux, on obtient un mastic ferme, mais toujours souple. Ces mastics restent trèsp-longtemps ductiles et tenaces ; intei*posés entre le goulot d'un flacon et un obturateur usé sur les bords, ils procurent facilement une fermeture hermétique.
Si l'on voulait que la superficie extérieure du mastic pût sécher, on modifierait les dosages en employant, pour 2 de caoutchouc, 1 de chaui, plus 1 de minium.
Ce système de bouchage hermétique a été proposé par M. Maissial, et cette application garantit la fermeture hermétique des flacons ou appareils pendant plusieurs années.
Emplâtres de caoutchouc. — La transformation isomérique du caoutchouc, par la température de 220**, donne une matière visqueuse imperméable, que l'on a employée avec succès pour garantir les plai^ du contact de l'air.
il. Tubes.
La pâte employée pour préparer ces tubes, comme les balles et ballons à parois plus ou moins épaisses, peut être composée de caoutchouc 59, oxjdc de zÎDC 35, soufre 5, chaux pulvérulente 1 ; les feuilles sont tal> quées à leur superficie pour prévenir les adhérences; afin de leur donner plus d'homogénéité, on leur fait subir ordinairement un recuit en les p. ^^ „ ... .
Fjg. 57. — Feuille de caoul-
ptaçant pendant une heure sur une table creuse chouc duposée pour faire chauffée à 120" par la vapeur. . ""*"^'-
On prépare facilement ces tubes en présentant à des ciseaux la double épaisseur d'une feuille de caoutchouc, pliée sur une largeur proportionnée aa diamètre du tube. L'incision des deux épaisseurs se fait sous un angle de 45" avec la surface de Tune des feuilles, et par conséquent de 135" pig. 58. -»■ soudage de la arec Taulre (fiff. 57); donnant alors par un man- feuiiie pour confectionner
i«i- 1 1 T *® '^""® "^ caouîchouc.
dnn la forme cylindrique, les deux surfaces de ia section (fig. 58) s'appliquent Tune sur l'autre, et une pression par une barre ou quelques coups avec une règle plate suffisent pour établir le contact et une adhérence intime (*).
If • Clmadefl lasies de caontcliooe» t§mnu9 impcnnéAbles, ete.
Ces procédés ont pour but de confectionner soit des enduits de caoutchouc pur ou coloré sur des étoffes, tissus de soie ou de toile, soit des lames de caoutchouc unies, d'une grande étendue, en caoutchouc pur ou mélangé avec des oxydes colorants.
Voici comment on opère : Le caoutchouc est d'abord trempé dans Teau chaude, découpé en lambeaux, écrasé entre deux cylindres, lavé et épuré,, comme nous l'avons indiqué plus haut (**).
il L'opértlioD se fait en grand sur une longue fable. Les fouilles sont soudées ainsi sur mandrins, contenant 4 centièmes de soufre introduit dsins la pâte à des températures de- Vi 1 100» ; lorsque les soudures sont faites, on effectue la sulfuration {imicmiisation) après les- «^•irmeloppée» d'une toile, en les chauffant pendant 1 h. 4/2 ou 2 h. à -f- 132 à 140» : à^ ? j' *''^ lubes sur leurs mandiins ou gros fils de fer poli et talqué (de 5 à 15 millimètres JcaiMuètreetlOàlSmètrcsdc long) Font plongés d.nns un qlindrc vertical del2 àlSmèires 1/2 , .ÎJ^l*'J''.1"c l'on ferme hermétiquement. On introduit la vapeur en réglant la température
kl^ ^^^^^ ^ "'^ manomètre indiquant une pression de 5 atmosphères.
Aprw le rcrroidisfement, on retire les tringles. Si elles avaient contracté quelques adhéwacw, on détruirait celles-ci i Taide d'une petite pompe à main injectant de l'eau entre le- «»« et le mandrin.
arvi A^ ^^^^^1^^ plus promptement une p&te plus homogène en employant le c&outchonc ■rewwiért, puis i^Biiné çn f^^^^i^ ti-ès-mi- ces.
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Les lanières rugueuses ainsi obtenues sont desséchées pendant U heures à TétuYe, puis immergées dans trois fois leur poids d^essence rectifiée de iérébenthine ; elles restent en cet état de 24 à 48 heures dans des caisses en bois doublées de tôle et couYcrtes, contenant 500 litres.
Alors on distribue, dans huit capsules cylindriques à fond percé de trous comme une écumoire, les lanières gonflées d*essence; elles occiip^at sur le fond de chacpie capsule une épaisseur d'environ 6 centimètres. Oa place les huit capsules dans une colonne cylindrique (analogue à celle de Tappareil distillatoire Dubrunfaut ou Champonnois (voyez IP volume, Alœol); la colonne ainsi chargée, puis close par un obturateur à brides, surmonte une cucurbite d'alambic contenant de Tessence de térébenthine préalablement rectifiée.
On fait bouillir Tessence : la vapeur traverse les essuies superposées, échauffe à près de 150^ le caoutchouc qui se pénètre d'essence plus réga« lièrement et d'une manière plus intime. La vapeur d'essence se dégage au haut de la colonne par un tube latéral qui la dirige dans un serpentin ordinaire où elle se condense et donne de nouveau de ressencc distillée propre aux opérations ultérieures.
Au bout de deux heures on cesse de chauffer Talambic, les capsules sont retirées de la colonne, et le caoutchouc demi-pâteux qu'elles contiennent est versé dans le corps de pompe d'une presse à vermicelle, munie de plusieurs toiles métalliques graduées des n^' 20 à 60, soutenues par des plaques percées de trous.
La pression exercée sur le piston à l'aide d'une vis en fer force la pâte de caoutchouc à traverser les trois ou quatre toiles ; il se divise mieux, et laisse dans le corps de pompe les corps étrangers solides, ainsi que quelques parties résistantes.
On broie et on malaxe la matière molle sous des cylindres semblables à ceux décrits page 229, soit seule, soit en y mêlant quelques centièmes de bleu d'outremer, d'orpiment, de bhmc de zinc, de vermillon ou 1/2 centième noir de fumée (calciné) pour obtenir des enduits bleus, jaunes, blanc opaque, rouge brun, ou noir. On peut ajouter, en outre, trois ou quatre centièmes de soufre, si on veut sulfurer ultérieurement à l'aide d'un simple chauffage à la température de 135 à 140^.
Si la pâte, au moment où l'on malaxe, n'est pas assez molle, on y ajoute 1/2 à 1 d'essence (*), ce qui forme en totalité 3 parties 1/2 à 4
(*) Il est très-important que l'essence de térébenthine soit parfaitement rcctiHéc, exempte de toute Irace de résine qui s'opposerait au séchage. La benzine, qui peut ren;placer l'essence, sèche mieux et obtient la préférence, notamment chez M. Guibai, qui parvient à en condenser les vapeurs à l'aide de son ingénieux appareil décrit plus loin. Les objets confecUonnés avec U pâte à la benzine n'ont pas, comme ceux qu'on prépare à l'essence, l'inconvénient grave de s'altérer spontanément par suite de l'oxydation d'r ne partie du dissolvant non vaporisé.
pour 1 partie de caoutchouc ; la pâte est alors prête à être étendue sur les tissus. Voici comment on eiTcctue cette application :
Dans un atelier spécial bien ventilé, à Tabri des poussières, se trouve un double bâti supportant, à une distance de 28 à 29 mètres Tun de Fautre, deux cylindres ayant 60 centimètres de diamètre et l^^jôG de Iongoeur, tournant sur leurs axes, qui sont posés horizontalement et parallèles entre eux. Sur ces deux cylindres est enroulée une forte toile sans fin, ayant environ 57 à 59 mètres de développement, que Ton tend à volonté, à Taide de vis de pression, sur les coussinets de Taxe de l'un des cjlindres.
On pose sur cette toile le tissu (ayant l'^jSO à 1"*,35 de large) qu on veut enduire, et dont on coud les deux bouts ensemble, de façon qu'il offre aussi un circuit continu et qu'il suive avec la rotation des cylindres tous les mouvements imprimés à la toile.
Une barre transversale en bois ou mieux eu fonte, formant une sorte de lame de couteau à tranchant arrondi, est «approchée du tissu à volonté et jusqu'au contact par deux vis de pression et de rappel ; elle sert à limiter l'épaisseur de la couche d'enduit; une barre transversale parallèle à la première et dont les angles sont arrondis, recouverte d'un drap de molleton, placée sous la toile sans fin, sert à maintenir l'horizontalité parfaite du tissu et à régulariser la pression de la lame supérieure.
Les choses ainsi disposées, on verse sur le tissu, en avant de la lame, la pâte malaxée ; puis, mettant ces deux cylindres en mouvement, la toile et le tissu superposés cheminent ensemble, entraînant la pâte sous le couteau avec une vitesse de 10 mètres par minute ; en 7 minutes, les 69 mètres se trouvent enduits ; il fallait attendre 2 heures au moins que l'essence évaporée permit l'application d'une nouvelle couche; en sorte que 14 couches appliquées successivement exigeaient 28 à 50 heures. MM. Guibal et Cuminge ont réduit toute la durée de cette opération à i heures au moyen d'une disposition nouvelle.
Cette disposition consiste à placer sous la toile, à 1 mètre de distance delà barre transversale A (pi. III, fig. 1, 2, 5, 4 et 5) (*), un vase clos, sorte de caisse plate, en tôle fiCD, légèrement bombée (fig. 1, 2, 5), sur lequel la toile s'appuie dans toute sa largeur et sur une longueur de 5 mètres; ce vase reçoit par un tube E (fig. 1 et 5) la vapeur libre d'un générateur entretenant sa température à -+- 90**. La vapeur condensée découle par les tubes 6' c' vers le retour d'eau. La chaleur transmise à 'enduit mince de caoutchouc pâteux hâte l'évaporation de l'essence em- P%éc. Ces inventeurs ont, en outre, disposé au-dessus du tissu, dans la
(*/ Us figures 4 et 5 montrent le détail de In barre ou coulcau.
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longueur de 3 mètres et correspondant au ^ase inférieur, un réfngérant F formé de deux lames assemblées comme une toiture sous une pente de 45"^ ; la vapeur d'essence qui s'exhale de la pâte rencontrant ces lames est refroidie par l'eau qui les arrose continuellement en dessus, et dont la distribution régulière sur la double pente de cette sorte de toit est b- Yorisée par le tube G parallèle à sa crête et troué sur chaque côté comme un arrosoir; une toile très-claire, sorte de cancTas appliqué sur chacone des pentes, dissémine sur la superficie l'eau qui s'écoule par les rigoles U ; la vapeur d'essence ou de benzine se condense sous ce toit en un liquide; celui-ci coule le long des plans inclinés, et se réunit dans des rigoles I qui le conduisent vers un récipient commun J de chaque côté.
En 7 minutes, chaque couche est étendue et séchée sur le tissu que Ton déroule alternativement de l'un des deux rouleaux dévidoirs K, L, pour l'enrouler sur l'autre, de sorte que les 14 couches se trouvent appliquées en 2 heures.
Dès que la dernière couche est suffisamment sèche, on enroule le tissu enduit sur un dévidoir portatif. Si le caoutchouc contient du soufre (3 ou 4 pour 100) interposé pour la malaxation, il sufGra, pour sulfurer l'enduit, d'exposer pendant une heure ce tissu à la température de 152 à 135^, dans un cylindre à double enveloppe chauffé par la vapeur à iU" sous la pression de 4 atmosphères (*). M. Guibal adopte la composition suivante pour préparer un enduit économique et durable exempt de mauvaise odeur :
Caoutchouc épure 33
Lithorge broyée 50
Carbonate de chaux 10
Noir de fumée. . 2
Soufre 5
Benzine 100
Les mêmes dispositions peuvent servir à enduire un tissu sur ses àeui faces ; il suffit de le retourner sur la toile sans fin ; dans ce cas, on n'applique ordinairement que 5 ou 6 couches sur chaque face.
On pourrait de même interposer 4 ou 5 couches entre deux tissus;
(*) On ne vulcnnire guère ainsi que les tissus de toile, car les tissus de soie et de lun^ pourraient être crispés à cette température élevée. Pour les premiers, on les suspend eo pf^ ou objets façonnés ou enduits snns coutures dans une étuve cylindrique ayant 5 mètres de au^ mètre, haute de 5 mètres, chauffée pendant 12 h., dont 1 h. 1/2 à la température de U«> à 135« par la vapeur circulant sous la pression de 4 atmosphères dans des tubes k retour dein situés au bas de l'éluve. Ces tissus, destinés à former des manteaux, blouses de diasse, ioni enduits avec une pâle composée de caoutchouc 30, lilharge porphyrisée 50, craie 10, wÛT de fumée 2, soufre 4 à 5.
Topération consisterai t i enduire d'un côlé, de 2 à 3 couches, chacun des tissus ; puis on appliquerait l'une sur l'autre les deux faces enduites, et Ton ferait passer le double tissu entre deux rouleaux qui les comprimeraient et les feraient adhérer fortement.
On se sert encore du même appareil pour confectionner des lames minces d'une grande étendue en caoutchouc pur ou mélangé de matières pulvérulentes (soufre et substances colorantes : blanc de zinc, outremer, ocres, noir de fumée, etc.), mais sans adhérence à un tissu.
Il faut, dans ce cas, étendre préalablement sur la toile sans fin (longue de 57 à 59 mètres, tendue entre les rouleaux écartés de 14 mètres, et qui remplacent les deux rouleaux dévidoirs K, L) : l^un encollage de colle de pâte; 2"* deux ou trois couches d'un mélange à parties égales de mélasse (de sucre de canne) et de gélatine ; cet enduit, assez sec pour n'être pas adhésif aux corps que l'on pose dessus, conserve très-longtemps sa souplesse, en raison de la propriété hygroscopique de la mélasse. On étend successivement sur cet enduit consistant jusqu'à 40 couches de la pâte de caoutchouc pour obtenir une épaisseur de 1 millimètre ; chaque couche, étendue en 10 minutes, exige 1 heure pour sécher, en sorte qu'il but 40 heures pour étendre et sécher les 40 couches.
On détache aisément la lame de caoutchouc sans adhérence sur l'enduit gélatineux ; on la saupoudre de talc très-fin (tamisé) et on l'enroule sur un dévidoir.
H est facile de façonner et de souder cette lame en objets de toutes formes qu'on vulcanise ensuite par simple échauffement à 150**, si l'on a interposé le soufre dans la pâte. L'excès de soufre peut êlre enlevé après la sulfuration de cette lame ou des objets façonnés, en les tenant immergés peadant 1 heure dans une solution bouillante de soude ou de potasse caustique; on rend la superficie plus douce en passant ensuite la lame de caoutchouc dans un bain d'hypochlorite de potasse (eau de javelle) cbaunë à 60" centésimaux.
La méthode de dissolution et de gonfiement du caoutchouc par un mélange de sulfure de carbone et de caoutchouc à froid en vase clos, puis de malaxation dans une presse qui force la pâte à se tamiser, est employée pour préparer un enduit interposé entre deux tissus dévidés de deux cylindres et qui se réunissent entre les cylindres d'un laminoir.
La pâte suffisamment fluide réunit les deux tissus et les rend imperméables. Le sulfure de carbone se volatilise plus complètement et plus, ^ile que ne le ferait l'essence de térébenthine, et laisse moins d'odeur aux vêtements; afin de modérer l'évaporation et d'accroître l'adhérence, on peut remplacer une partie du sulfure de carbone par de la benzine.
On doit prendre des précautions pour envelopper et ventiler le lami-
noir et les cylindres, afin d'éviter que les ouvriers ne soient exposés â l'action asphyxiante de la vapeur du sulfure de carbone.
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Une foule d'objets peuvent être confectionnés avec ces feuilles avant leur sulfuration, soit qu'elles contiennent interposés 5 à 6 centièmes de fleur de soufre, dont l'action se manifestera plus tard en élevant la température à 135°, soit que la sulfuration doive avoir lieu à froid ultérieurement, par le chlorure de soufre, dissous dans le sulfure de carbone.
En tous cas, avant de les vulcaniser, on découpe et l'on soude sous toutes les formes voulues ces feuilles assouplies par une températore douce de 25 à 30*^ (*} , et, s'il s'agit de figurines ou ballons épais de 5 à 8 millimètres, on complète la régularité par un moulage à chaud, qui de 100 à 120"* assure l'exactitude des formes, et de 133 à 135* fixe la configuration acquise dans le moule par la combinaison du soufre (sulfuration ou vulcanisation) .
Nous donnerons une idée suffisante des procédés applicables à une foule d'objets de ce genre en décrivant les opérations pour confectionner les balles creuses, les ballons plus ou moins. épais et gonOés par l'air comprimé, enfin les ballons minces et légers remplis de gaz hydrogène.
Balles creuses. — Ces petites balles, de 8 à 12 centimètres de diamètre, se préparent avec des lames en caoutchouc mêlé de sou/rc, de 5 à 6 millimètres d'épaisseur, préparées soit à Taidc d'un laminage entre des cylindres, soit au moyen du découpage avec le couteau oscillant; en tous cas, on découpe sur modèles, dans ces lames, quatre segments de sphère ; on réunit ceux-ci sur leurs bords en les soudant par pression entre les doigts ou en effectuant la soudure par l'intermédiaire d'une pàtc de caoutchouc, soufre, sulfure de carbone et benzine. On a « soin de laisser le plus possible d'air confiné dans ces petites enveloppes, puis on les place entre les deux demi-sphères creuses ou coquilles d un moule à rainure un peu moins grand que la sphère correspondante aux dimensions des segments soudés entre eux; les deux cocpiilles sontmaiO" tenues par une vis de pression dans un étrier. Tous les moules étant aJ"^' remplis et serrés dans leurs étriers sont placés dans le cylindre à vulcaniser par la vapeur; là, sous l'influence de la température, chaque balle
[') Si elles avaient accidenlellcraent acquis de la roideur par une basse tempéralure, oa k rendrait leur souplesse en les chauffant à 45* dans une étuve.
creuse se irouTe gonflée par Fair intérieur qui se dilate, presse la substance amollie contre les parois unies ou sillonnées de cannelures creuses, et bientôt après, la température dépassant 130^, la sulfuration s'effectue, et la balle garde la forme acquise dans le moule ; la pression intérieure de Tair confiné est suffisante pour maintenir cette balle creuse sphérique ; on peut faire usage de ces balles faiblement tendues dans les appartements, où Ton aurait des accidents à craindre, si elles étaient plus gonflées et plus dures.
Ballons à parois épaisses. — Les petits ballons analogues aux balles ci-dessus décrites sont confectionnés comme les balles creuses; ils en diRerent toutefois par suite de la nécessité d'une insufflation, afin de leur donner plus de consistance et d'élasticité au moyen de la compression de Itair. Dans ce but, naguère on ménageait à l'intérieur l'addition d'une petite rondelle en caoutchouc, qui doublait l'épaisseur en cet endroit; puis, après le moulage à chaud et la Tulcanisation, on perçait la paroi épaissie, et on y introduisait un ajutage de chalumeau à pompe de compression. Lorsque le gonflement était effectué, on retirait le chahiiDcau, et l'on y substituait un petit fosset conique en fer. Ce mode de fermeture était défectueux : les chocs ou le rebondissement du ballon ne tardaient guère à faire sauter le fosset, et le ballon restait dégonflé.
On évite aujourd'hui cet accident par une disposition très-simple, longtemps cherchée : au lieu de souder à l'intérieur un petit disque en caoutchouc mêlé de soufre, on fait adhérer un petit disque plus épais, mais en caoutchouc exempt de soufre, à la paroi interne, avant de terminer les soudures qui complètent la fermeture de la sphère.
Plaçant alors celle-ci dans un moule, en deux demi-sphères, tourné, bien poli à l'intérieur, cannelé ou uni, on dispose dans le grand cylindre a sulfuration les sphères dans leurs moules ; elles y reçoivent, comme les précédentes, la forme moulée contre les parois de la sphère métallique, et sont vulcanisées sous Tinfluence de la température que la vapeur élève
Dans cet état, au sortir du cylindre, les sphères ou ballons bien moulés sont trop faiblement distendus pour que la pression intérieure surmonte la pression extérieure. Mais on ^parvient sans peine à effectuer^et maintenir leur gonflement.
En effet, il suffit d'introduire la pointe d'un chalumeau en communication avec une machine soufflante pour produire le gonflement voulu; dès lors, il ne reste plus qu'à retirer la pointe du chalumeau sans laisser échapper l'air comprimé. On obtient ce résultat en comprimant entre les doigts le tampon ou disque épais de caoutchouc resté dans l'intérieur à Tétat normal, puisqu'il ne contient pas de soufre : sa propriété adhésivc étant conservée, la pression des doigts suffit pour faire adhérer les pa*
rois da trou du chalumeau et fermer hermétiquement cette petite ouverture.
BiOloMi légen
Une industrie créée par M. Gillard, exploitée maintenant avec succès par MM. Casassa et plusieurs autres fabricants, a pris une grande extension; elle a pour but d'obtenir des ballons en caoutchouc, assez lég«^ pour s'enlever spontanément, lorsqu'ils sont remplis de gaz hydrogène, sous une légère pression. Pour obtenir cet effet, il faut que le poids de l'enveloppe, plus celui du gaz qui la remplit et la gonfle, soit en somme moindre qu'un égal volume d'air ; qu'ainsi le volume d'air déplacé étant, par exemple, de 5 litres pesant (à 0^ et sous la pression de 76') 6'',466, tandis que l'hydrogène, sous le même volume, pèse seulement 0'',448, l'enveloppe pèse moins que la différence ou moins que 6,018 ; si elle pèse seulement 4 grammes, la force ascensionnelle sera équivalente au poids de 2^,018, sauf l'augmentation de densité que subit l'hydrogène par la pression d'environ 0,1 d'atmosphère pour gonfler le ballon (ou de 0*',0448). Voici comment on parvient à réunir ces conditions : On découpe dans une feuille en caoutchouc de très-bonne qualité du Para (aggloméré et
découpé au couteau oscillant tel qu'on le prépare dans la grande usine de M. Makintosh i Manchester), de 1 millimètre d^épaisseur, 4 segments d'une sphère ayant un diamètre égal aux 4 dixièmes : soit 10 c. pour obtenir un ballon gonflé de 25 à 28 c. de diamètre.
Chaque segment doit être terminé vers l'un de ses bouts par un prolongement en une bande de 5 millimètres de large et 15 de long, en sorte que les quatre segments soudés par contact et pression sur leurs bords forment une petite sphère creuse terminée par un tube de 12 millimètres de long et 7 millimètres de diamètre. La figure 59 ci-contre représente les dimensions exactes prises sur un modèle en carton qui
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servant à composer un ballon scrt a tracer la conhguration de chacun de ces
^^^^' segments.
Les feuilles sont préalablement chauffées à 45 ou 50^ ; on doit opérer dans un atelier dont la température varie de 25 à 28^ ; le découpage se fait avec des ciseaux coupant bien et très-net : on rapproche les bords de deux segments en les frappant, à mesure du contact, avec un marteau sur une petite enclume dite bigorne ; deux autres segments soudés de même
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sur deux de leurs bords donnent deux petites calottes dont on réunit de même les bords libres, et Ton a une sorte de petit ballon à goulot, un peu déprimé.
On sulfure ou Tulcanise alors par immersion durant deux secondes, dans un mélange de sulfure de carbone 100 ayec chlorure de soufre 4 à 5, sous un hangar ou dans une chambre aérée ; on laisse volatiliser le sulfure de carbone, puis on teint ces ballons vulcanisés en les tenant quelques instants immergés {*) dans une solution d'orcanète dans le sulfure de carbone (**). Cette teinture étant sèche, on procède au gonflement avec un soufBet, afin qu'ils deviennent plus faciles à gonfler ensuite par le gaz sous la pression d*environ 1 mètre de hauteur d'eau.
Cette industrie, qui livre annuellement par millions ces ballons légers, les répand dans toutes les classes de la population.
Confection des rondelles et tubes très-épais en caoutchouc alcalin. — MM. Gérard et Aubert ont fabriqué ces objets en mélangeant avec 100 de caoutchouc (préalablement lavé, réduit en lames minces par les cylindres déchiqpieteurs et séché) 5 à 6 de soufre et 5 de chaux éteinte en poudre; le tout est incorporé soit en les agglomérant dans le diable, soit CD passant à plusieurs reprises les lanières saupoudrées entre les cylindres déchiqueteurs chauffés à 45*^ par une injection de vapeur.
La matière, devenue bien homogène, est laminée entre deux cylindres de 50 centimètres de diamètre, tournant en sens contraire, lentement (i tour par minute), et la nappe, épaisse de 5 à 10 millimètres, qui en résulte, est enroulée autour d'un cylindre creux en tôle.
Oq multiplie à volonté les tours de cette lame adhésive, et l'on forme ainsi des tubes épais de 5, 4, 5 centimètres et plus.
Ces tubes peuvent servir directement à rattacher par un joint flexible les tenders aux locomotives. On peut aussi s'en servir pour confectionner des rondelles que l'on découpe à l'épaisseur voulue, avec un couteau mécanique à lame circulaire arrosée d'un mince filet d'eau pendant qu'elle coupe le caoutchouc en tournant très-vite. On emploie ces rondelles pour confectionner les manchons destinés à amortir les chocs des wagons entre eux et avec les locomotives.
En tout cas on sulfure ces objets, tubes, manchons et rondelles, eu les tenant immergés pendant 1 ou 2 heures dans l'eau ou la vapeur chauffée
à + 155* centésimaux; ils n'ont d'ailleurs la forte résistance et la durée
n yimmersioa ne doit pas être prolongée, car le caoutcliouc gonflé outre mesure se détbr- °>Çmi; si Ton voulait augmenter l'intensité de la couleur, on pourrait plonger une seconde fois dans la même couleur.
n ^ liilogr. d'orcanète dans 5 kilogr. de ce sulfure pemlant 3 heures. La racine d'orcan&le (4iicAitta tindoria) contient environ 5,5 p. 100 d'anchusine, matière colorante rouge insoluhle dans l'eau, solublc dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone et l'acide acétique ; fu- «we à 4- 60* ; donnant des vapeurs violettes.
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convenables pour le service des chemins de fer qu'à la condition d'être confectionnés avec du caoutchouc naturellement de bonne qualité, comme celui du Para. L'emploi, pour ces objets, des produits de Thide et de l'Afrique, a donné lieu plus d'une fois à de graves mécomptes. Si l'on ne voulait pas les sulfurer immédiatement, il faudrait élever la température seulement à 110^ pour faire adhérer foi-tement toutes les superficies en contact.
On obtient ces objets plus ou moins lourds à volonté en ajoutant au mélange, lorsqu'on l'agglomère en pâte, des substances minérales palvérulenles plus ou moins lourdes elles-mêmes (sulfate de baryte ou de plomb, ocres rouges ou jaunes, oxyde ou blanc de zinc). On parvient à leur donner plus de ténacité, de résistance, et moins d'extensibilité, en malaxant à chaud (50 à 60'') avec le caoutchouc, 0,10 à 0,15 de rognures de linge déchiquetées à l'aide d'une effilocheuse (voyez 11^ volume, h Fabrication du papier).
En interposant une toile plus ou moins forte entre deux lames ic caoutchouc préparé de l'une des façons ci-dessus indiquées, et passant les trois épaisseurs entre les lamineurs cylindriques, on obtient des tissus épais, souples, imperméables, mais non extensibles, dont on fabrique des tubes formés de plusieurs épaisseurs enroulées sur un roandrio et capables de résister à des pressions considérables : de 10 à 12 atmosphères, par exemple. On confectionne des tubes plats de grande longueur en évitant l'emploi d'un mandrin : il suffit de saupoudrer de Lilc les surfaces qui doivent former l'intérieur du tube pour empêcher l'adhérence, puis de souder le bord du tissu et d'enrouler en les soudant deux ou trois doubles, suivant la résistance à doimer; la vulcanisaliou s'opère en portant la température à 135** dans un cylindre à double enveloppe, pîir la vapeur engendrée sous 4 atmosphères de pression. M. Guibal prépare à l'aide de moyens analogues d'épaisses rondelles, en employant du caoutchouc malaxé avec 0,50 de talc; il obtient ainsi des surfaces glissantes, intercalées entre les étoupes grasses des stuffingboxes.
Le même manufacturier obtient des rondelles et plaques économiques, souples et résistantes, en malaxant entre des cylindres chauds un mélange de caoutchouc épuré, 100; soufre en poudre, 5; si"' fate de chaux pulvérisé, 25; chiffons effilés, étoupes de coton, 20. On lamine en feuilles plus ou moins épaisses que l'on découpe en cercles, rondelles, plaques, etc , que Ton vulcanise à la iempér^^^^ de 1 55° pendant 3 heures à 3 heures et demie, suivant l'épaisseur de ces objets.
M. Guibal fabrique des paillassons de portes extérieures, moulés sous forme de grillage, avec le mélange ci-après :
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Caoutchouc normal 40
Déchets (de caoutchouc yulcanisé) 10
Déchets semblables de tissus impréjpiés 5
Litharge broyée 35
Craie 8
Soufre. . - 2
tS« luiOTaAioMi ée MBL QéittHl et Aabert*
M. Gérard est parvenu à confectionner d'une seule pièce des tapis en pâte de caoutchouc ayant 2 à 3 mètres de long et l^^^SS de large. Il dispose une feuille épaisse de caoutchouc (obtenue au laminoir) entre deux coSires en fonte de 50 centimètres de hauteur (maintenus par des cloisons ou entre-toises solides et clos par un épais couvercle de fonte boulonné) ; la caisse inférieure reçoit des moules rectangulaires en fonte offrant des cafités et saillies ciselées et sculptées, de façon à produire, à Taide d'une énergique pression transmise par deux vis en fer, des empreintes pro* fondes : on obtient ainâi entre les faces de cette sorte de grand gaufrier des dessins réguliers, bordés d'un encadrement en bas-reliefs ou médaillons vraiment artistiques. Au moment où la pression produit son effet, on injecte dans chacun des deux coffres de la vapeur d'eau à 4 atmosphères, de manière à élever la température jusqu'à liO*" dans toute la masse pendaat i heure et demie ; on démonte après lé refroidissement, en desserrant les deux vis de pression (*).
Fabrication des courroies pour transmission de mouvement, — Toici comment on a fabriqué les fortes courroies des machines chez MM. Aubert et Gérard : Le caoutchouc brut successivement trempé dans Teàu chaude, déchiqueté^ lavé, séché, aggloméré, puis bien malaxé avec 5 centièmes de son poids de soufre (tamisé fin) entre des cylindres chauffés intérieurement à 50 ou 60"* par la vapeur d'eau, donne une pâte bien homogène que Ton étend en la faisant pénétrer dans tous les interstices d'une forte toile, à l'aide d'une machine appelée spreadér (fig. 60). Cette machine est composée de 5 cylindres creux en fonte A, B, C, chauffés intérieurement par la vapeur introduite dans l'axe de l'arbre creux toomant dans un stufBng-box. Ces cylindres d'égal diamètre (36"^) por-
{') Oa peut obtenir des tapis 2, 3 et même 25 fois plus longs en pratiquant k la suite les ooes des antres 2, 3 on 25 impressions semblables jsar une même lame de caoutchouc. Il faut avoir le soin de raccorder exactement les moules en laissant à Tair la rangée contiguê pour étitcrde la Tulcaniser une seconde fois, ce qui durcirait trop ces eudroits du tapid. La pâte P^ être formée vrec 50 de caoatcbouc, 15 de linge effiloché, 25 d'oxyde de sine, 4 de ^Mfre, Sdeehaux et de craie. Les 5 centièmes de chaux interposés suffisent pour absorber l'adde soUhjdrique oontinaeilement produit durant la snlfuration et enter que ce gai occa* «noe des $ouflfure$. On facilite le démoulage en frottant avant la pression toutes les suriaoe an Boule arec un linge gras ou mieux imprégné d*eau de savon.
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tenl chacun nne roue d'engrenage : le cylindre intermédiaire B, qai reçoit le mouvement, le transmet par sa roue dentée D (qui a 24* de diamètre) à chacune des deux autres roues E, E', celles-ci ayant un diamètre double {48'). 11 résulte de cette disposition que le cylindre B tournant deux fois plus vite que chacun des deui aDtres, la forte toile (d'un mètre de large et de 11) à 50 mètres de longueur) qui passe entre ces cylindres reçoit la pâle de caoutchouc avec un froltement tellement énergique que l'enduit ta pénètre, et qu'en superposant les toiles ainsi préparées au nombre de 3 à iO, entre les cylindres chauds d'un laminoir, elles adhèrent înlimemenl entre elles ; on les découpe au couteau mécanique suivant la laideur des roues qu'elles doiTent faire tourner. Pour leur donner une plus grande force et rendre leurs bords unis, on peut les en- ^. ^„ ^ j ... velonper d'une toile enduite semblable et poser
quer lei courroies en tarmu gur le joiut Une bande moius large qui rend toute fhouc ei toi e, l'envcloppe soiidaîre avec les tissus sous-j'acenls.
C'est alors que l'on cITectuc la vulcanisation, en plaçant les courroies dans des moules en fer formant une rainure rectangulaire (préalablemeat savonnée), qui reçoit ensuite une plaque de fer également bien polie, entrant dans le moule qu'elle dépasse de 10 ou 12 millimètres; on p«» tous les moules ainsi remplis sur le coffre inférieur de la presse à vulcaniser (indiquée ci-dessus) ; lorsque toute la surface de ce coffre est garnie de nu)ules, on abaisse (à l'aide d'une vis sans fin qui fait tournrr les deux roues d'engrenage commandant les deuï vis de cette presse) le coffre supérieur, et pendant que la pression s'exerce, on élève la température jusqu'à 140° dans les moules en injectant sous une pression dej à 5 atmosphères la vapeur dans les deux coffres. Dans ces conditions il suffit d'une heure pour vulcaniser les couri-oies (*). Alors on relè« le coffre supérieur en faisant tourner en sens contraire les vis de pressiM, on retire les courroies des moules et ou replace une deuxième longue"" dans les mêmes moules, et l'on vulcanise de môme cette deuxième longueur jusqu'à ce que l'on ait vulcanisé les courroies dans toute Iw étendue. Afin de donner une idée de l'économie qu'offre l'usage de t<^
n Le wnlscl dn Ter dislribuuit stoc rapidilé la chaleur diminoe de raoitii ">'°f"'^^^!Z Bvac U ïulcanisalioQ par Is sapeur conSnëe (1 h. i 1 h. 1/3 au lien de S h. à S h. ^I^"^^ nficcsaaire à U lutcaiiisalion. Pour éviler que celle-<i »Mt Irop »nn(Àe un **'|*T^^. moule» on la éyase légèrcmenl, en lorle que, dans les cbai^cmenta de place ne >• «"■'^ celle-ci ne ip. Ironie pas deui fois Tulcanis6e pria de la ti^ de déaurcalion.
<»uiToies, nous ajouterons qu'une d'elles ayant une largeur de 30 cen timetres, une épaisseur de 2 centimètres et une longueur de 50 mètres «Tient (y compris la clouure plate de rivets en cuivre réunissant lel deux bouts sur une longueur égale à 3 ou 4 largeurs) à 400 ou 500 fr tandis qu elle coûterait 1400 fr. environ, si on la faisait établir en cuir ordinaire.
Nous indiquerons en terminant les principales applications du caoutchouc normal et sulfuré. Ces applications, graduellement étendues se multiplient chaque jour; aussi le prix de la matière première est-il dou- Die depuis quelques années.
!•. AppIlMtioBa ûu eaovtelioae ordUnalre.
Ifils.
tubes, lanières, rondelles, vases, chaussures, etc.
Fkoies TRfes-MOTCÈs ÉTIRÉES à chaud employées ( ^® '"*"* imperméables.
à la préparation ^^ pâtes.
"M des solutions.
Ibois i ^^^^^ïïisterie.
. 1 d'insU-uments.
lames à former des tapis décorés fleurs artificielles, reliures des { f^g'^U-es.
I livres
«oKEAoi DicouFés ES PRISMES rectangulaire» usités pour eflacer le cmon Ci^c mou à 200- u;.i à la chau. (ou chaux et minium) empl/yé 'pour préparer de» mastics souples destines à clore différents vases !""«• préparer
ZS! """*"* ('^o-'érique) par la chaleur pour luts et emplâtres adhésifs, imper-
H^McouA contenant 0,02 de caoutchouc dissous à + 120- centésimaux emplové «ans les machines pour adoucir les frottements empiou,
iSVéilirdrb^iTr'" '■''^•«"-"«^--PO-'-P-ion àchaud,des «wiuiSE (voyez à la fin du II' volume les applications des goudrons).
i». D«aces «■ CiM«teho«« valeMOié «■ mdr«r«C).
■wross ÉTROITS pour interposer sous les cloches & foire le vide, ^^œ» POUR U6AT0RES des rouleaux de papiers, paquets, etc. ""*» BU iipARBiis CBiRUHGiuux à pressiou graduée.
'^^^f^A'^'f'^'^'^^^ '■"'*' ^^ '""fr" ét^ enlevé par les solutions ,1-
LiinÈRBS éusnQUES pour éteindre les vibrations.
Expériences de transforhation, de force en chaleur et réciproquement (*).
Cordes sans fin pour les tours.
Pelotes, supports et pessaires plus ou moins gonflés à part ou sur place, cylindriques,
OTOldes, arrondis ou déprimés.
Fonds flexibles de bassins plats à circulation d'eau tiède pour incubation et essais des
œufs avant et après la 18* heure.
Plans et cartes marines imprimés.
! fauteuils, chaises, lits, divans, voitures, etc.
CoDSsnis ET Lrrs hydrostatiques pour les malades. Boule-enveloppe d'un biscaïbn pour claquet sphérique. Lacets filés, fils, tricots, tissus, bretelles, bracelets de gants, bottines, CEnrirRcs
TISSUS à compression des varices, jarretières, etc. Balles pleines, balles et ballons creux élastiques.
Guides a double effet, par lanières courtes élastiques interposées dans les guides ordinaires en cuir pour conduire les chevaux des voitures. Ressorts cylindriques pour filatures, dynamomètres.
et marteaux de piano, de serrures, loquets, sonnettes.
Ressorts { de portes battantes, etc.
tampons pour pré venir les chocs des vragons, locomotives, etc. en blocs sous les coussinets.
Coussins des sucettes pour raffineries.
Encriers a pompe.
Accumulateurs de force pour lever les poids. Gbnouilliéres unissant les locomotives au tender. Coussins des bandes et tables de billards. Tampons moulés coniques à écrasement limité dans des frettes en fonte.
pour interposer entre les brides des tuyaux et les vases divers, pour fermetures hermétiques desobtm*ateurs, robinets, soupapes.
Rondelles en caoutchouc et talc pour stuffing-boxes. Rondelles très-épaisses ou assemblées, au nombre de 10, 30 ou 50, pour amortir les
chocs des wagons (caoutchouc du Para).
Soupapes épaisses de 3 à 6 c, de machines des steam-boaU (de 30 c. jusqu'à 1 mètre
de diamètre).
Garnitures des pistons (stuffing'boxei) et rondelles entre brides avec fibres textiles, 0,25 à 0,50 plus 0,15 à 0,20 de chaux ou carbonate de plomb, malaxés avec caoutchouc avant sulfuration.
Soupapes coniques des baignoires, citernes, bassins. Soupapes et pistons à anches ou lèvres (de M. Perreaux). Cuir ARnFiasL pour cardes et pour semelles des chaussures à vis.
[ d'encrage p' impressions typographiques et lithographiques.
j)o ®"<^® ® ^ j p^m. igj impressions de toiles peintes
contre-pressears destinés aux impressions en relief, d'impression de filigranes sur les feuilles humides du papier continu.
Rondelles et rouleaux en CERCLES
Rouleaux
(*) Par une extension rapide qui diminue le vo<ume total et une contraction brus(]ae qoi augmente le volume*
RouLEicri cnccLÀiaES pour joints flexibles de jonction des tubes métalliques sans brides. Id. ayec 35 pour 100 filasse, 5 soufre et 50 cbaux pour joints des trous
d'hommes, à Taide de grands obturateurs.
eaux naturelles (en caoutchouc désulfuré), lessives alcalines.
acide chlorhydrique et acides végétaux, acides sulfurique et azotique concentrés (*}. chlore et hypochlorites liquides.
Tubes et robinets volants J cloches à plonger.
pour \ vapeur d*eau pour transmettre la chaleiu* et la force méca-
nique, gaz appliqué au chauffage et à l'éclairage dans les laboratoires, jets d'eau flottants et mobiles.
^ appareils divers de physique et de chimie. Gahts pour les ouvriers qui manipulent des liquides corrosifs. ToBES & hélice métallique interposés pour résister à l'écrasement. TcBEs plats ou cylindriques très-longs sans joints. CiLOTTES A TCBES pour amorccr les siphons introduits dans les bombonnes (voyez Acide
clilorfaydrique et la planche II, fig. 6 et 7j. Balus CREUSES pouT pipettes, tâte-viu, amorces-siphon, injections. Cltsoibs.
Sacs pour fermeture momentanée des conduits de gaz et d'eau. DoiBLBs cBAUssuREs contrc l'humidité, souliers des ouvriers malteurs, à semelles vulcanisées d'un côté (**), semelles moulées et vulcanisées. FBCU.LBS SANS EMPREINTE DE ( mantoaux, tabliers, enveloppes diverses, biberons, sacs, bâîissu (1»,55 sur 50 ou | ches, équipements de chasse et de marine, bateaux flol-
40 mètres), pour I teurs et ceintures de sauvetage.
PiiLussoNs des portes externes, tapis moulés ou gaufrés à carreaux et bas-reliefs.
FiccRisES moulées.
SûCFFLET de chalumeau.
PuxcHETTEs CANNELÉES et brosscs à deufs flexibles de caoutchouc pour savonnage.
Étulles a dents de caoutchouc pour pansement des chevaux atteints d'écorchures.
Fabbigatio!! du CAOUTCHOUC DUR (***) ct des meules artificielles (voyez plus loin).
Dialyse des gaz. — M. Th. Grabam a réalisé une remarquable application du caoutchouc en minces lamelles, pour séparer les gaz en les liquéfiant au passage. Si, par exemple, on fait le vide dans un petit ballon (Gillard) rempli de sciure de bois (qui soutient la mince enveloppe), la pellicule de caoutchouc laisse passer un mélange gazeux contenant 0,416 d'oxygène, qui peut rallumer le bois incandescent, taedis que l'air renferme seulement 0,21 d'oxygène; la cloison de caoutchouc retient donc la moitié de l'azote, et laisse passer l'autre moitié avec la totalité de l'oxygène (****) .
(*) Ces deux acides concentrés attaquent vivement le caoutchouc, soit normal, soit sulfuré.
D U coté externe n'étant pas sulfuré, on peut y appliquer, avec la pâte de térébenthine «» benzine, une semelle de cuir.
(***) Go est parvenu à utiliser les rognures de caoutchouc vulcanisé dans la fabrication du ciOQlchoQc durci. On a étendu leur emploi à la fabrication économique des meules artificielles.
(^t%a\ fik * * ,
) Dans ces étonnants phénomènes, la porosité du caoutchouc doit remplir un rôle impor-
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Fabrieatfoa du eaoatchoae dar
Caoutchouc dur. — M. Goodyear a fondé, vers 1848, en Amérique, et introduit chez nous en 1850, une industrie dans laquelle on met à profit les propriétés du caoutchouc durci par sa combinaison avec le soufre, en proportions beaucoup plus fortes que celles qui constituent le composé connu sous le nom de caoutchouc vulcanisé.
Voici comment on prépare le caoutchouc dur :
Les matières premières sont prises parmi les produits de qualité inférieure à bon marché, importés de Java et de Flnde, en blocs, renfermant des corps étrangers et nécessitant une épuration spéciale.
Les masses plus ou moins volumineuses de ce caoutchouc bmt sont mises dans des bâches contenant de Feau entretenue à la température de 45 à 50"" pendant 36 à 48 heures.
Lorsqu'elles sont assez amollies, on les débite à [l'aide d'un grand couteau à lame mince bien affilée en morceaux de 1 kilogr. environ, épais seulement de 6 à 12 centimètres. Ces morceaux sont écrasés et déchiquetés entre deux cylindres légèrement arrosés, tournant en sens contraire avec une vitesse, l'un de un tour, l'autre de deux tiers de tour par minute. Les lames rugueuses et criblées de trous, obtenues ainsi, sont ensuite déchirées en menus lambeaux, au moyen d'une pile à défiler des papeteries (voyez la description de cette machine, II* volume, Fabrication du papier). Lorsque le renouvellement continu de l'eau dans cette pile a pu éliminer les matières étrangères, terreuses et autres, on enlève le caoutchouc en une sorte de pulpe qui surnage, on le fait sécher en l'étendant sur des toiles fixées dans des châssis ; il faut éviter d'élever la température du courant d'air à un degré qui rendrait le caoutchouc adhésif et qui pourrait faire emprisonner une partie de l'eau.
La substance desséchée est alors malaxée pendant une heure environ, •en la faisant passer plusieurs fois entre deux cylindres chauffés à 50 ou •60** par une injection interne de vapeur d'eau.
La consistance pâteuse de la masse permet d'y incorporer aisément /pour 100 kilogr. de caoutchouc 50 de soufre en canons réduit en poudre, et passé au travers d'un tamis en laiton du n® 90 à 100 ou HO (c'est-à-dire offrant, vu sous une loupe, 90 à 110 fils de trame ctcliainc sur chaque côté d'un carré de 27 millimètres).
tant, de même que la porosité des membranes dans rendosmose, découverte par Wn(»s (1828), et qui forme la base des procédés dialytiqucs sur lesquels nous reyicndrons à prt^
•du traitement des mélasses de betteraves (voyei les propriétés du caoutchouc, 1. 1, d » ■'**?: ScGRB, t. II ; Toyez aussi les Comptes rendus de V Académie des sciences, 1866, t. ViUh P* '*'
^it 533).
CAOUTCHOUC. ^a
Le soufre étant intimement mêlé et uniformément réparti dans la masse, on rapproche les cylindres à Taide de vis de rappel agissant sur les coussinets de façon à réduire la pâte en lame de l'épaisseur voulue, de 2 à 7 millimètres d'épaisseur, mais plus ordinairement de 5 à 4 millimètres pour la fabrication des peignes et des objets les plus usuels ; on découpe la plaque, à mesure qu'elle est laminée, en tablettes de 40 centimètres de laideur et 60 centimètres de longueur.
Ces tablettes molles, recueillies sur châssis tendus de canevas mouillé, sont plongées dans l'eau tiède, à 28^ environ, afin d'enlever l'excès de chaleur, de les rendre plus fermes, enfin d'effectuer le retrait qui autrement se produirait au moment de la vulcanisation et les détacherait des feuilles de fer-blanc ou de verre. On les essuie et on les pose sur des plaques de fer-blanc ou de verre (glaces défectueuses), préalablement enduites d'une couche mince de graisse de porc (saindoux ouflambard)^ puis on assure le contact en passant nu rouleau en fer bien poli et saupoudré de talc afin d'éviter l'adhérence.
Après un repos de 24 heures dans une position horizontale qui accroît la consistance des tablettes, on pose les plaques ainsi chargées sur des châssis en fer montés dans un bâti qui les maintient dans une position inclinée à 45^ environ, afin, d'une part, que les tablettes ne puissent couler en s'amoUissant pendant la sulfuration, et, d'un autre côté, que les gouttelettes d'eau condensée s'écoulent sans séjourner sur la pâte. Les bâtis, montés avec des roulettes, sont introduits sur des rails dans un cylindre solide en tôle, de i mètre de diamètre et 6 mètres de longueur.
On ferme par un obturateur en fonte, portant une saillie circulaire qui s'engage dans une gorge pratiquée autour du bord du cylindre et à demi rempli d'un rouleau de caoutchouc souple alcalin mélangé avec 0,25 de filasse. L'obturateur étant bien assujetti et serré par des agrafes à charnières et boulons, on injecte de la vapeur par un tube troué adapté au bas et dans toute la longueur du cylindre.
La vapeur fournie par un générateur sous la pression de 5 atmosphères est distribuée peu à peu de façon à élever très-graduellement en 2 ou 0 heures la température dans l'intérieur du cylindre à 135^ centésimaux.
On maintient alors cette température pendant 7 heures. Si l'on avait employé des tablettes en caoutchouc épaisses de 10 à 12 millimètres, il aurait fallu élever plus lentement (en 4 heures) la température à 1 SS"" et soutenir celle-ci pendant 8 heures.
On arrête alors l'injection de vapeur, on laisse un peu refroidir, puis rentrer l'air dans le cylindre. On peut alors démonter l'obturateur, faire sortir les chariots, et enlever les lames après le refroidissement complet,
les tablettes ét^nt devenues très-résistantes par la combinaison du soufre avec le caoutchouc. Si l'on augmentait la proportion du soufre (*), ou bien si Ton élevait trop la température, le produit deviendrait plus dur, mais il serait trop fragile.
Pendant la sulfuration dans le cylindre, la vapeur en se condensant fait retomber des gouttes d'eau sur les tablettes encore très-molles; l'eas entraînant de la rouille (oxyde de fer) formée aux dépens du cylindre, ces corps pénètrent parfois assez avant pour introduire des bulles et des taches dans l'épaisseur des tablettes et déprécier beaucoup les objets que l'on en fabrique.
On parviendrait probablement à prévenir ces altérations, soit en maintenant les lames de caoutchouc verticales entre deux feuilles de ferblanc, soit en plaçant, au-dessus du bâti qui porte les châssis inclinés, deux lames de fer-blanc en forme de toit à double pente : cette sorle de toit interposé recevrait au-dessus les gouttelettes d'eau de condensatioD et les ferait écouler au delà des tablettes.
Lorsque les tablettes sont confectionnées, on les emploie principalement comme matière première des peignes ou démêloirs. A cet cflct on découpe au moyen d'une scie à lame étroite, dite à chantourner, ces tablettes sous des formes usuelles, en suivant des contours tracés à la pointe d'acier.
Les feuilles ainsi découpées sont amincies vers un des bords comme une lame de sabre à l'aide de rabots et mieux aplanies en les usant sur une ardoise ; puis on refend les dents par des traits de scie mue mécaniquement.
Il ne reste plus qu'à leur donner le poli, ce qui est facile en les frottant avec de la poudre de pierre ponce, agglomérée à l'aide de suif. Il est facile de courber les plaques, baguettes, règles, prismes, découpés à la scie, tournés ou rabotés, en les plongeant pendant quelques minutes dans l'eau bouillante, ou les chauffant dans une étuve. Après les avoir courbés, si on les immerge dans l'eau froide, on leur donne a I mstant une roideur superficielle qui maintient la forme acquise.
La pâte épaisse de caoutchouc, malaxée avec le soufre, peut être facilement appliquée sur des moules en bronze, des bas-reliefs, médaille? que l'on expose ensuite dans le cylindre où la vapeur élève la température à 135**. Lorsqu'ils sont refroidis, les formes acquises se conserfen^ avec le poli des moules.
(•) M. Payen a constaté qu'en ajoutant un excès de soufre on peut obtenir un '^^""P^'^' et cassant, renfermant 0,48 de soufre combiné, tandis que le caoutchouc dur d'une dodb^ qualité ne doit renfenner que 0,53 de soufre.
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L'usage principal adopté par le public consiste dans la confection des. peignes et démêloirs qui résistent parfaitement à Teau tiède ou froide et présentent Tavantage de résister en outre aux frottements sans s'exfolier comme les peignes de corne^ même de buffle, dont la matière organique a une structure lamelleuse.
On s'en sert aussi pour confectionner des disques de machines électriques, des bu$c8 et baleines de corsets, des garnitures estampées à chaud, pour reliures de livres, éventails, etc. ; des boutons obtenus en comprimant dans des moules chauffés la poudre ou raclure des di- Ters objets travaillés ; des navettes très-glissantes et leur support pour le tissage des toiles ; des règles divisées très-peu dilatables ; une imitation, par le moulage, des manches de couteaux et serpettes en corne de cerf.
On peut d'ailleurs varier la couleur ou la nuance de ces divers objets en incorporant dans la pâte, avant la sulfuration, des poudres d'oxyde de zinc, de bleu d'outremer, de vermillon, de vert de chrome, etc.
FABRICATION DES MEULES ARTIFICIELLES
CONTENANT D^ l'ÉMEBI, DU QUARTZ, ETC., AGGLOMÉRÉS PAR LE GAOffTGBOOC
Cette industrie, remarquable à plus d'un titre, créée depuis dix-huit ans par M. Deplanque et graduellement améliorée, n'a réalisé que depuis peu de temps l'économie dans ses matières premières, la régularité dans ses opérations et dans ses produits, qui lui donnent aujourd'hui une importance réelle. Suivant que les sables quartzeux, silex broyés, poudre d'émeri, varientdans leurs proportions et leur ténuité, on obtient des meules propres à user, polir et affûter divers objets en fer, fonte, acier, etc. Pour agglomérer ces substances dures, Tinventeur emploie des débris de caoutchouc vulcanisé et des huiles lourdes de houille qui ont peu de valeur (*).
Voici comment on opère en se servant des ustensiles et appareils (fig. 61 et 62). Dans une chaudière en fonte A (fig. 61), chauffée par du menu coke ou des escarbilles^ on met 35 kilogr. de débris et rognures de caoutchouc vulcanisé, on élève la température jusqu'à 220 et 230* ; pour faciliter la répartition de la chaleur et hâter la fusion, on ajoute au bout de 2 heures 3 kilogr. d'huile lourde. Le caoutchouc se fond peu à peu ; au bout de 2 heures on effectue une nouvelle addition de 3 kilogr. d'huile lourde, enfin on en ajoute autant 2 heures après, de sorte que pendant l'opération ou durant 6 heures on a versé dans le mélange presque continuellement remué 9 kilogr. d'huile lourde. La plus grande partie de cette huile s'est volatilisée, la vapeur est dirigée par la hotte en tôle B dans un tuyau C qui la conduit à la cheminée ayant 33 mètres de haut, afin de disséminer dans l'air au-dessus des maisons voisines ces vapeurs fort incommodes pour les habitants du voisinage. Lorsque le
(*) Lorsque, après avoir distillé le goudron de houille, de manière à en obtenir 22 à 23 centièmes de divers hydrocarbures et autres composés volatils, on soumet préalablement ces produits traités par 0,03 d'acide sulfurique et des lavages alcalins i une nouvelle dislillalion, les premières portions qui distillent jusqu'à la température de 150* ont le plus de valeur et sont les plus légères; ce qui passe ensuite entre les températures de 150 et 200 ou 220* a une valeur Lien moindre, et est désigné sous le nom d'huile lourde; sa densité eat de 1000 i liOO.
FABRICATION DES MEULES ABTIFIGIELLKS
mélaoge est bien liquéfié, on le soutire par un ajutage à clapet intérieur dans la chaudière mobile ou récipient E ; les vapeurs exhalées de ce récipient, dirigées par la hotte £', vont rejoindre les autres par le tuyau
Fig. 61. — CbiudUn pour U diuolull
commun C (on peut intercepter le passage par une clef M), enfin les produits gazeux de la combustion des escarbilles se rendent dans la même cheminée par le tuyau D et concourent au tirage.
Le récipient porté en G (fig. 62) reçoit 12 kilogr. de fleur de soufre <]De l'on délaye dans le caoutchouc Quidifié(*), puis oti ajoute 52o à ôlS^bilogr. des substances pulvérulentes précitées (grès, quartz broyé, émeri) et l'on obtient une pâte consistante que l'on rend plus homogène en la nialasant entre les deux cylindres déchiqueleurs F (ayant 50Me diamètre), qui tournent en sens contraire avec une vitesse l'un lie 2 tours, l'autre de 6 tours par minute. Ces cylindres sont chauffés intérieurement de 50 à 60° par un courant de vapeur d'eau ; la vapeur tiuilcuse qui se dégage autour d'eux est dirigée par une enveloppe de Wlejet un tuyau F' vers la cheminée commune. La pâte ainsi malaxée <^t portée entre 2 cylindres en tout semblables, mais tournant comme <laD9 les laminoirs avec une égale vitesse de 1 tour par minute. Ces cjlindres plus ou moins rapprochés produisent à volonté des lames de 3 à 90 millimètres d'épaisseur que l'on pose sur une table saupoudrée •le talc; la lame saupoudrée de même par-dessus est découpée par un «mporte-pièce circulaire (fig. 63). On obtient ainsi un disque dont on fo/jue loutc la superficie avant de le soumettre dans une bague à la «impression énergique (150 à 200000 kilogr.) d'une presse hydraulique (fig. 64). On procède alors au démoulage en plaçant ia bague sou-
iSX *^ J'Wter les touffltiret que [h-oduinit pcndanl la siJfuration le dégigcment de y*^!"* wlfurf, il conTiendniit d'ujouler au mélimee 8 île chaui en poudre ou 4 d'oiyde
tcDue sous une presse à vis (lig. 65). Le disque ainsi pressé à froid et démoulé est reporté sous l'emporte-pièce (fig. 63) , qui élimine les bords irréguliers et pratique du même coup le forage d'un trou au centre. Chaque pièce ainsi moulée, pressée et régularisée, doit entrer dans un
Fig. 6k. — i>re9Mli)ilnu
pour 11 CSIDpRSsiDD dci cl<
chargement du cylindre vulcanisateur, afin de subir la sulfuration qui
lui donnera toute la dureté et la ténacité utiles. Cette sulfuration est obtenue au moyen d'une température de 140°
environ, produite par la vapeur à 1 sS", introduite en C sous la pression de 5 atmosphères et circulant dans la double enveloppe à retour d'eau C d'un cylindre en tôle d'un centimètre d'épaisseur (flg. 66, coupe verticale dans l'axe, ct67,coupe transversale).
L'obturateur même , en
Fig. M. Fig. 67. , ,. ,
, ,. . . avant de ce cvlindre, pour-
Appaml pour la ntteiniuliOD desdiique] corapriinés. . J, 'i
rait être muni d une enveloppe double oîi la vapeur circulerait également. Les supports lises sur les parois internes reçoivent et mainliennenl horizontalement les plaques en fonte mince sur lesquelles sont posés les meules et autres objets a sulfurer C). Toutes ces pièces étant enfournées de façon à remplir l'espace le mieux possible, ou ferme à l'aide de boulons arlitulés l'ouverture par l'obturateur, puis on chauffe et l'on maintient durant 7 à 8 heures la température. Pendant tout le temps que la réaction s'opère, une portion de l'hydrogène à l'état naissant, déplacé par le soufre, forme avec l'excès de celui-ci de l'acide sullhjdrique qu'un léger courant d'air, entre une ouverture d'un centimètre de diamètre au milieu de l'obturateur et un
mitit àts pierrt* k liguiier des faïui, auiquellea ou
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tube à l'autre bout du cylindre, entraine avec un peu de vapeurs huileuses dégagées des pièces ainsi éluvées. 11 ne reste plus qu'à laisser refroidir, puisa défoumer. Le cylindre contenant en moyenne 500 kilogr. de meules et autres objets, on voit qu'il serait facile d'y sulfurer en deux opérations 1 000 kilogr. en 24 heures.
Les meules artificielles préparées ainsi ont une homogénéité et une ténacité telles, que chacune d'elles montée sur un arbre de tour et serrée entre une embase et un écrou, avec interposition d'épaisses rondelles en cuir, peut résister à un mouvement de rotation de 1500 à 2000 tours par minute. Les plus volumineuses ayant 60 centimètres de diamètre et 75 millimètres d'épaisseur se vendent 40 fr. et pèsent 40 kilogr. , les plus petites ont 28 centimètres de diamètre et 4 millimètres d'épaisseur; entre ces dimensions, les épaisseurs varient d'un millimètre. Pour raffûtage et le creusage des dentures des grandes scies, les épaisseurs sont généralement comprises entre 4 et 20 millimètres. C'est surtout dans cette dernière application que les meules artificielles offrent de grands avantages, comparativement avec l'emploi des limes, pour affûter et creuser les dentures des scies droites et circulaires ; elles olTrent une double économie des 2/5 de la main-d'œuvre et de l'usé d'ustensiles. On les emploie avec avantage en outre pour ébarber, blanchir, dégrossir et polir divers objets de fer, fonte et acier. Les machines destinées à faire agir ces meules sur les scies droites et celles qu'on emploie pour les scies circulaires coûtent de 140 à 200 Cr. (*) ; elles sont maintenanl en usage dans un très-grand nombre de chantiers et d'usines.
n SuÎTant qu8 le bâti est en bois ou en fonte, celles que construit M. Galibcrt, rue de Lyon, 31, à Paris, impriment aux meules un mouvement rotatif de 8U0 tours par minute. La mncbinc *^ V. Gérard donne aux meules un mouvement de 1600 à ÏOOO tours.
GUTTA-PERCHA [gomme de Sumatra (*)]
i. Origine et état naturel. — 2. Composition immédiate et élémentaire de la guita-percha. — 3. Propriétés de la giitta pure et de la gutta-percha. — 4. Altérations spontanées. — 5. Extraction. — 6. Épm-ation. — 7. Transformation en feuilles, fils, crayaches et courroies. — 8. Objets moulés. — 9. Gutta-percha unie au caoutchouc et vulcanisée. — 10. Tubes do fils de cuivre enveloppés pour les télégraphes électriques. — 11. Applications de U guktapercha.
I. Origine et état natnrel
Cette intéressante matière première, tirée de l'Asie équatoriale, offre avec le caoutchouc des analogies remarquables par Pidentité de composition élémentaire et certaines propriétés ; des différences plus remarquables encore se manifestent dans ses propriétés spéciales et ses applications nombreuses et variées ; enfin, dans sa composition immédiate, qui n'était pas connue, lorsque, à l'occasion du concours universel de 1851, M. Payen entreprit de la déterminer, et qui présente des particularités très-dignes d'attention.
État naturel, — VIsonandra percha (deHooker), genre Bassia butyracetty famille des Sapotées, contient dans le suc laiteux de sa sève descendante des globules en émulsion, formée par ces globules insolubles dans Teau et susceptibles de s'agglomérer en une masse dure, fibreuse, qui se sépare spontanément du liquide aqueux.
L'arbre d'où l'on extrait ce suc croît dans l'île de Singapore, dans les forêts de Lahore, à l'extrémité de la presqu'île Malaise, sur les côtes sudest et ouest de Bornéo, ainsi que dans les petites îles groupées au sud de Singapore ; il atteint de grandes dimensions, jusqu'à 20 mètres de hauteur et 1 mètre de diamètre. Un seul arbre abattu peut donner, dit-on, 18 kilogrammes de gutta ou gomme solide. Son bois, d'un tissu lâche, n'a pas de valeur pour les constructions. On doit regretter que le procédé ancien et barbare d'extraction de la sève par l'abatage des arbres soit encore en usage et amoindrisse les sources de la production.
Le suc séveux concrétionné en couches minces d'apparence fibreuse, superposées, de couleur grisâtre ou brune, s'expédie de Singapore eu
(*) Percha et Pulo-percha, noms malais de Sumatra.
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masses irrégulîères plus ou moins Tolumineuses. Les quantités importées en Amérique et en Europe ont été graduellement plus considérables depuis 1845. Malheureusement le peu de soin ayec lequel on récolte la gutta-percha oblige à des opérations dispendieuses, dans les lieux où elle arrive, pour en séparer les corps étrangers, et parfois altère profondément sa qualité. On doit espérer que des essais de culture et d'extraction régulière par Yoie d'incisions permettront de propager la plante bien au delà des localités restreintes où on la rencontre, et d'extraire pendant plusieurs années, de chaque arbre, des quantités beaucoup plus grandes. Dans une intéressante notice sur la gutta-pcrcha de Surinam (Ann. des Sciences naturelles^ y. Botanique^ t. YII, p. 220), M. le professeur Bleekrod a fait voir que les cours commerciaux de cette substance ont été très-yariabics suivant les qualités : entre 0 fr. 72 c. et 3 fr. 28 c, pris sur le marché d'Amsterdam, en \ 857, relativement à 254 975 kilogr. provenant des possessions néerlandaises de l'Inde orientale. Ce savant professeur a démontré, en outre, que la Guyane hollandaise peut aussi fournir son contingent de gutta-percha, dont la consommation s'accroît continuellement. Il a reconnu que la masse de gutta-percha entreposée à Java, et provenant de tout l'archipel Malais, s'est élevée de 1 5 612 kilogr. en 1851 à 514 441 kilogr. en 1855; que dans les colonies néerlandaises Teiportation est croissante, tandis que l'exploitation imprudente à Singapore (possession anglaise) de Ylsonandra percha diminue graduellement la production.
La même notice nous apprend qu'un autre arbre, également de la famille des Sapotées, Sapota Mullerij peut fournir un produit identique aecepté déjà par l'industrie ; que la récolte en est très-facile sans sacrifier l'arbre ; on entoure la circonférence (totale ou partielle) du tronc avec un bourrelet d'argile à bords relevés, et qui sert de récipient ; on incise l'arbre au-dessus jusqu'au liber, et le suc laiteux s'en écoule immédiatement. A Surinam le lait se concrète en six heures. A l'aide d'mie addition de 0,6 d'alcool, M. Payen a obtenu de ce lait, altéré pendant le transport, 14*^,28 pour 100 de gutta-percha, pure et blanche; la solution alcoolique retenait la matière colorante que M. Bleekrod considère comnoe de Y acide gallique oxydé. Enfin, il est convaincu que les altérations de la gutta-percha prennent leur origine dans le suc même, dorant sa préparation aux lieux dû production, et qu'avant elles la gutta séparée du liquide aqueux contient un seul principe immédiat. Ce serait un fait important à constater, en vue surtout de prévenir ces altérations primitives, et de ralentir beaucoup les altérations ultérieures, si préjudiciables aux applications de ce produit (Rép. de chimie, par MM. Wurtz etBarreswil, sept. 1859).
Bistarique. — En 1842, le docteur Montgomerie, de Singaporc,
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déposa au bureau médical de Calcutta, puis envoya plus tard à la Compagnie des Indes orientales les premiers échantillons de gutta-percha. Depuis des siècles, les naturels du pays travaillaient grossièrement cette matière en la malaxant à chaud, poiu* la mettre sous formes de vases usuels; ils en confectionnaient aussi des fouets et des manches de cognées souples et d'une grande ténacité, à froid. Une médaille d*or fut décernée en 1843 par la Société d'encouragement des arts de Londres au docteur Montgomerie, pour l'introduction de la gutta-percha.
On n'importa dans la Grande-Bretagne que 9 000 kilogr. de ce produit en 1845. Les applications se multiplièrent tellement depuis lors, que les quantités importées en Angleterre dépassent 1 000 000 de kilogrammes chaque année; la consommation en France est évaluée à 55 000 kilogr.
t. €?ompoBliloa Immédiate et élémentaire de la gattn pnrcha
La matière brute est facile à purifier en la dissolvant dans le mlfure de carbone, filtrant (sous une cloche lutée) cette solution trouble et brune; la solution filtrée, limpide et incolore, est évaporée à Fair dans des vases plats en porcelaine ou sur des lames de verre. Après la dessiccation on détache les plaques de la gutta épurée, en les couvrant d*eau froide. Au bout de quelques minutes l'adhérence cesse, et l'on enlève ces plaques sur toute l'étendue que la dissolution occupait, presque toute la matière colorante étrangère étant restée sur le filtre avec une portion de la substance non dissoute.
La gutta purifiée, puis extraite comme nous venons de le dire, est blanche ou très-légèrement teintée de gris, demi-translucide en feuiUes minces, opaque en lames épaisses ; ainsi épurée, elle est généralement formée de trois principes immédiats très-différents entre eux quant i leurs propriétés.
Ces trois principes immédiats, désignés par M. Payen sous les noms de gutta^ cUbane et fluavile^ se sont rencontrés dans les rapports suivants :
Gutta 75 à 82
Albane 19 à 14
FluaTile 6i 4
"ÏÔÔ ÎÔj"
Le premier de ces principes immédiats réunit les propriétés utiles de la gutta-percha normale ou simplement épurée ; la deuxième, Vatbane, substance cristalline, diffère beaucoup des deux autres : elle est blanche, se dissout abondamment dans l'alcool anhydre bouillant, qui la dépose
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en grande partie, par un refroidissement ménagé, sous forme de cristaux diaphanes, lamelleux, formant des groupes mamelonnés, irradiés d'un centre commun. De semblables agglomérations cristallines se forment par la concentration de la solution alcoolique à Tair. De 0^ à 100° Palbane ne manifeste aucun changement, à + 160° sa fusion commence, lie -f- 175 à 180^ sa diaphanéité est complète; elle a une fluidité oléiforme ; par le refroidissement, elle se solidifie en une masse qui se fendille, reste transparente et plus dense que l'eau. L'acide chlorhydrique semble sans action sur Talbane, tandis que les acides sulfurique et azotique concentrés (monohydratés) Tattaquent vivement comme la gutta pure et la gutta-percha tout entière.
L'albane, résine blanche, est soluble dans la benzine et l'essence de térébenthine, dans le sulfure de carbone, l'éther et le chloroforme : ces deux derniers dissolvants la laissent déposer, par l'évaporation, en groupes de lamelles irradiées; l'alcool anhydre bouillant la dissout et la laisse mstalliser par le refroidissement.
La fluavile, résine jaunâtre, est diaphane, un peu plus lourde que l'eau, solide, dure, cassante à 0°; elle s'assouplit par degrés en s'échauffant; vers 50° centésimaux, elle éprouve une sorte d'amollissement qu'on reeonnait en maintenant le vase incliné ; elle ne reprend son niveau qu'en 15 à 20 minutes. A + 60° elle devient pâteuse; de 100 à 110° sa fluidité est complète ; chaufTée davantage, jusqu'à l'ébuUition, elle éprouve graduellement une altération profonde, brunit, dégage des vapeurs acides et plusieurs carbures d'hydrogène.
La fluavile est solulle à froid dans l'alcool, l'éther, la benzine, l'essence de térébenthine, le sulfure de carbone, le chloroforme; tous ces dissohants, évaporés, laissent en résidu la fluavile jaune amorphe. Elle retient avec force une partie de l'alcool, que l'on en sépare en chauffant assez longtemps le mélange à 100^ dans le vide, jusqu'à cessation du boursouflement.
L'albane et la fluavile offrent, dans leurs relations entre elles, une propriété fort remarquable : lorsque, ayant traité à chaud, par l'alcool anhydre, la gutta -percha divisée, on décante le liquide, qui tient en dislolatioD les deux substances, par le refroidissement et le repos durant plusieurs jours, il se dépose sur les parois du vase clos, et jusqu'au ni- Teau de la solution, des granules blancs, arrondis, opalins, formés d'une sorte de nucléus de fluavile diaphane, recouvert d'une incrustation cristalline d*albane. Cette singulière structure se démontre en traitant par l'alcool anhydre froid, qui dissout le nucléus jaunâtre et laisse la plus grande partie de l'incrustation blanche cristalline.
C'est en traitant la gutta-percha par l'alcool bouillant, à plusieurs r^rises, jusqu'à épuisement, que l'on élimine les deux matières rési-
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neuses ci-dessus, et que l'on obtient la gutta isolée, douée de propriétés utiles.
s. Propriétés de la gnUa pure e( de la fwlUif-pereha.
Ces propriétés sont à peu jprès les mêmes : l"" dans la gutta-perelu commerciale de première qualité ; 2"* dans le produit de son épuratÎM par solution dans le sulfure de carbone, filtration et dessiccation ; 3* dans le principe immédiat, la gutta isolée, obtenu après avoir éliminé par des lavages alcooliques les deux principes résinoïdes.
La gutta isolée, pure, qui forme des 0,75 aux 0,82 de la gutta-pereb ordinaire, est blanche, translucide en feuilles minces à la température de 100^ qui soude toutes ses parties, opaque ou demi-translucide i firoid. Dès lors ea texture se manifeste par l'interposition de Tair ou d'un liquide doué d'une réfraction différente de la sienne. En lames minces, à la température de + 10 à 30"^, elle est souple, tenace, extensible, peo
élastique.
En cet état, elle est douée d'une propriété curieuse et dont il importe de tenir compte dans certaines applications, surtout pour !a confection des courroies, lanières et cordes de tirage : parvenue par mie Iradion suffisante aux deux tiers de son extensibilité, elle garde, à quelques ceiH Uèmes près, sa longueur, qui s'est doublée ; sa texture poreuse est alors transformée en une texture fibreuse, en même temps que sa transparence est devenue plus grande (*) .
Chauffée à + 50^ et au delà en lames minces, elle s'amollit; son épaisseur augmente, sa surface en longueur et largeur diminue ; elle devient de plus en plus adhésive, éprouvant une sorte de fusion pâteuse, ▼ers 100 à 110^, qui permet de la mouler sous toutes les formes ; elle reprend ensuite par degrés sa dureté et sa ténacité primitives. Elle se fond vers 130"^; chauffée davantage, elle entre en ébuUition, et distille en donnant une huile pyrogénée accompagnée de gaz carbures.
La gutta, comme les deux autres principes immédiats, s'électrise trèsvite par le frottement, conduit mal la chaleur ; ordinairement elle surnage l'eau, lorsqu'elle n'a pas subi d^altérations ; son poids spécifique d'ailleurs augmente à mesure que la date de son extraction s*éloigne.
(*) Des phénomènes semblables se produisent à Tégard de la gutta-percha tout entière de
moindre, présentant en somme une longueur de 65 centimètres sous un effort total de %Wi grammes. La rupture eut lieu, sous le poids de 2,1 "28 grammes, après un nouvel allongement de 1 centimètre; le retrait ensuite, après a rupture, ne fut que de 4*, 5, la température de Pair étant de +i9\
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La gutta pure est insoluble dans Tcau, l'alcool et Télher, très>peu soluble dans la benzine et Tesscnee de térébenthine à 0°; sa solubilité augmente dans ces deux liquides à mesure que la température s'élève. Le sulFure de carbone et le chloroforme dissolvent à froid la gutta pure eomme la gutta-percha normale. Celle-ci, préalablement débarrassée d'albane et de fluavile par des lavages à Talcool anhydre et séchée, peut donner à froid, par le sulfure de carbone, une solution qui, évaporée à iair sur une lame de verre ou une soucoupe de porcelaine, s^cn détache spontanément sans qu'on la recouvre d'eau, comme cela est nécessaire pour la dissolution dans le sulfure de carbone de la gutlapotsha ordinaire.
Mi les alcalis en solution faible ou forte, ni les acides affaiblis n'attaquent ces deux substances ; mais les acides sulfurique et azotique concentrés attaquent vivement la gutta pure, eomme la gutta-percha, l'albane et la fluavile.
L'acide clilorhydrique en solution saturée attaque peu à peu la guttapercha et la gutta pure et les colore en brun (les deux autres principes isolément ne manifestent pas cette réaction).
AltérAlloiis sponUMiées
La gutta-percha normale et la gutta isolée éprouvent à Tair, surtout sous l'influence d'une température de + 25 à 30*, et lorsqu'elles sont en feuilles minces ou en fils, une altération spéciale, plus ou moins lente ou rapide, que décèle une odeur piquante, parfois assez forte, accompagnée d'un dégagement de vapeur acide et d'une coloration jaunâtre. Cette altération doit fixer l'attention des fabricants et des consommateurs : elle ôte peu à peu à la gutta-percha sa flexibilité, sa ténacité, son extensibilité, à ce point que cette substance peut devenir friable et dépourvue de ténacité; alors, ne contenant plus de gutta, elle est devenue presque totalement soluble dans l'alcool anhydre froid. On comprend toute l'importance de ces changements, qui peuvent rendre fragiles divers ustensiles minces, tels que les sondes chirurgicales, les cordes et courroies des machines. Des accidents assez graves sont arrivés par cette cause depuis la première publicité donnée aux laits ci-dessus observés par M. Payen. Les mêmes altérations continues sont cause de l'odeur sensible que contracte en quelques heures 1 eau ainsi que les autres boissons enfermées dans des vases en guttapercha.
Il serait fort désirable que l'on put trouver un vernis souple, capable ne prévenir ou de retarder ces altérations spontanées. Une immersion ^^nnstante dans Teau produit en grande partie ces effets de conservation,
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bien que le liquide devienne légèrement acide: on comprend donc que les applications dans lesquelles la gutta-percha se trouve constammeal immergée doivent être particulièrement avantageuses (*).
Les transformations faciles de la gutta-percha commerciale tienoeol surtout à ce qu'elle s'amollit par la température de 60 à 100**, aa poiot d'être moulée, laminée et étirée en fils ou tubes ; de pouvoir être soudée avec elle-même, et de reprendre par le refroidissement sa dureté et sa ténacité primitives. Elle peut alors être travaillée au tour, et par ces divers moyens être mise sous toutes les formes désirables, ornée de toute espèce de moulures et sculptures en creux et en relief. Elle coosene, aux températures ordinaires de notre climat (de + 5 à 27^), une dureté comparable à celle du bois^ avec une souplesse et une ténacité analogues à celles du cuir, et, de plus, une extensibilité notable qui change sa structure : celle-ci de celluleuse devient alors fibreuse et se maintieot à la température ordinaire.
s. ExtraeUon.
On abat l'arbre {**), on place sous son tronc soulevé des vases en boû^ ou formés de feuilles de bananier, dans lesquels est reçu le suc laiteux qui s'écoule. La matière qui forme l'émulsion se concrète à l'air; on la sépare du liquide aqueux, on la laisse dessécher, puis on superpose ou l'on enroule cette matière fibreuse, grisâtre, en masses plus ou moins fortes, que l'on expédie en Europe dans des caisses ou des enveloppes de tissu grossier.
ÉpamCion
La gulta-percha arrive dans le commerce en masses feuilletées ou enroulées, impures, contenant, interposés, des matières terreuses, des débris ligneux, etc. Pour l'épurer, on la divise d'abord à l'aide d'un couperacine (fig. 3, 4 et 5, pi. lY), dont la pièce principale est un disque muni de trois lames de rabot A, A', A'' (fig. 3), planes ou courbes; chacune des lames, constamment arrosée, rencontrant à son tour les masses de gutta-percha A (fig. 5), les tranche en copeaux minces irréguliers qui passent dans la lumière du disque B (fig. 5) et tombent en avant.
On jette ces copeaux dans l'eau à 15 ou 20^, afin que les débris
(*) Et qu'il puisse être avantageux aussi de conserver la gutta-percha l>rute eoos l'eau dans des vases fermés, eu tôle ou eo fonte : le métal en s'oxydant débarrasserait le liquide de l'oiygène libre qui peut oxyder la gutla.
{**) Il serait bien préférable de procéder à Textra^tion du suc par des incisions qui ménageraient Tarbre et accroîtraient la production.
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ligneux s'imbibent et deviennent plus lourds que la gutta qui surnage; la matière est ensuite portée sur une tablette A (fig. 1), entraînée par deux rouleaux devant un cylindre B armé de lames de scie comme une râpe à betteraves (voyez II* volume, l'article Sucré) et tournant audessus d'un banc C rempli d'eau froide. La division nouvelle opérée par ce cylindre met en liberté les substances étrangères; parmi celles-ci, les unes se déposent, d'autres se dissolvent, tandis que la gutta-pcrcba surnage l'eau et arrive bientôt sur une toile sans fin D, qui la dirige devant un cylindre diviseur E, semblable au premier; elle retombe sur l'eau en F, est soumise dans ce deuxième bassin à une opération semblable, et passe sous un troisième cylindre II agissant comme une pile à défiler (voyez la Fabrication du papier^ W volume) (*).
Après avoir subi ces trois opérations successives, la gutta-percha est agitée en I sur l'eau chaufTéc à 80^, et poussée vers la troisième toi'e sans fin F, sous le cylindre J, armé de lames épaisses, et engagée entre ces lames et des lames semblables fixes d'une platine courbe analogue à la platine armée de lames des piles à papier; ce dernier déchiquetage la met dans des conditions propres à l'agglomériition qu*elle subit après avoir été agitée en passant par le moulinet K. Elle est conduite par la toile L entre cinq paires de rouleaux de M en M'; une dernière toile sans fin SfN, dont elle suit le mouvement, l'engage entre les deux rouleaux lamineurs N, qui en expriment l'eau. Elle peut éfre directement conduite alors, soit dans un laminoir en 0, qui la façonne en une feuille plus ou moins épaisse, soit entre les deux cylindres cannelés (fig. 2), qui, mus en sens contraire par la roue d'engrenage A et la transmission BC, la découpent en lanières, bandes ou fils cylindriques, ou rectangulaires, suivant les formes et les dimensions de ces cannelures.
Au lieu de façonner ainsi directement la gutta-percha, il vaut mieux se contenter de la mettre sous forme de feuilles ; celles-ci sont ensuite ramollies et mises en fusion pâteuse par une température de 112 à 1 1 5**, dans une chaudière hémisphérique en fonte munie d'une double enveloppe, dans laquelle circule la vapeur d'un générateur chauffée à 153** sous la pression correspondante de 5 atmosphères. En remuant la pâte, on fait aisément évaporer l'eau interposée qui ferait obstacle à TadhércDce de toutes les parties comme aux soudures, et diminuerait la solidité des objets façonnés.
Plusieurs perfectionnements notables dans l'épuration et le travail de
(1 Eo ce momcat où le cou» de IV.cooI est très-bas (iO francs los 100 litres)^ il y aurait peol^tre avantage k épurer la gulla-percha par ce dissolvant, qui enlèverait les suh^ances Rtinfuses (ilbaiie, fluavile, etc.), laissant la gutta pure bien plus tenace et moins altérable. On éviterait une perte très-notable d'alcool en enpioyant pour celte extraction un appareil sem- UaUc i celui que ]l. Diriss a construit pour le traitement des tourteaux gras (voyez ci-dc<sus P.1W).
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la ifulU-perclia ont été réalisés par MM. Leverd, à l'aide des opératioaset
des .ijtpareils que nous allons décrire.
I.a division plus comglèle des pains ou blocs de la substance bnitc (préabibleinent découpés en prismes irréguliers par une scie circulaire arrosée) s'effectue directement à l'aide d'une râpe foiméc de disques A, à fortes dentures B, alternes (llg. 67), et solidement assemblés sur un
axe, serrés entre une embase et un écrou, constituant dans leur ensemble une râpe de SOcentim. de diamètre et là centJm. de large, représentée par la figure 68, et dont l'action est aidée par un continuel arrosage- L'espèce de pulpe obtenue ainsi est épui-ce par un lavage à trois eaui, en la transportant successivement dans trois cuves de lU hectolitres ou dans trois cases d'un grand bassin rectangulaire, en mndricrs, de 5 mètres de long, l^iSS de large et i mètre de profondeur. L'eau suit une mni'che inverse : de la dernière cuve ou case, elle passe par des tubes ou siphons dans la 2' et la 1", d'où elle est rejelce lorsqu'elle est chargée de corps étr-ingcrs dissous ou en suspension.
La pulpe lavée est étendue sur un dallage ou sur une aire bitumée en pente où elle s'égoutte.
On la pafse cnsuilc entre les deux lylindros d'un laminoir en fonic ayant \ mètre de longueur cl 40 cuntim. de diamètre, chaurfcs i»léricuremcnt par un jet de vapeur. La pulpe se transforme en une pâle malaxée en passant cinq ou six fois entre les cylindres. Lorsque Je pétrissage est suffisant, on coupe parallèlement à l'axe la pâte qui enveloppe le cylindre supérieur, on rapproche à 1,2 millimètre oupresijuc au contact les deux cylindres continuellement mouillés, entre lesquels dès lors il ne s'engage plus qu'une Irés-mince épaisseur de substance; la feuille molle qui sort de ce laminage est saisie des deux côtés du iiminoir par deux hommes qui, à l'aide d'une traction ménagée, l'élea-
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dent au point de doubler sa largeur, et enlèvent quelques débris ligneux qu'il est alors facile d'apercevoir. Ces feuilles, excessivement minces, sèchent promptement à l'air; on achève la dessiccation en même temps que l'on soude toutes les parties par une fusion pâteuse, dans une chaudière plate, de fjSO de diamèUe, A (6g. 69), à double enveloppe B chauiïée à Ho ou H5*, par un jet de vapeur qu'amène un robinet C; l'eau condensée entre les deux fonds s'écoule par !e tube D, vers le retour d'eau du générateur, tin couvercle en trois parties mobiles permet de charger cette chaudière et d'en retirer la pâte lorsque l'eau en a été chassée par la vaporisation. La matière en ret état est portée dans un pétrisscur (fig. 70) i deux cylindres cannelés longitudinalcment, engrenant ensemble et tournant, par conséquent, en sens contraire dans ta direction des flèches, ce qui produit un pétrissage éncr- ^quc en laminant la matière de dessous en
dessus. La chaudière A, large de 80 cenLi- Fig. to. - Péiri«seur » cylindre» mètres, lonifue de 1 mètre et profonde de «nnei^s pour maïuer la pdir
, ,, f . ,, , '^ , . . de guui- percha,
1 mètre, est munie d une enveloppe laissant
DQ intervalle de 1 à 5 centimètres B pour la libre circulation de la Tapeur qu'amène à volonté un robinet e; l'eau de condensation fait relour au générateur par le tube f.
Ordinairement, au bout d'une heure, la malaxatîon est complète, et Ion peut enlever lapâtedegutta-percba qui remplit la chaudière pour la liiTeraux laminoirs à cylindres pleins ou cannelés transversalement; elle est ainsi moulée sous forme de lames ou de courroies plus ou moins li^es et épaisses.
Celle pâte s'emploie également pour confectionner des courroies cylindriques et des tubes par une forte pression imprimée au piston d'une wrtc de presse à macaroni, maïs horiïontale.
Us figures 6, 7, 8, 9 et 10, pi. IV, indiquent cette machine spéciale : le cjliodre A (Gg, 6, 7 et 8), à double enveloppe chauffée par la vapeur, ''toit la pàtc dans la cavité en avant du piston. Celui-ci, mû par la roue déniée B que commande le pignon C, pousse cette pàtc, maintenue à iOO" enîffon, dans la lîlière conique d à mandrin e cylindrique ; la première portion tubulairc qui sort, étant rendue défectueuse par l'air interposé, doit être retranchée.
â64 PRËGIS DE CHIMIE INDUSTRIELLE.
Dès lors on lève une Tanne qui retenait l*eau de la bâche /*, ajant une longueur de 10 mètres ; cette eau arrive au contact de la filière el refroidit la pâte du tube, de façon à lui donner plus de consistance t mesure qu'il pénètre dans la bâche. Le tube encore un peu moucstd^ailleurs soutenu dans la direction recliligne horizontale et par l'eau qui le supporte, et par un guide 9, long de 2 mètres, en fer. On parvient sans peine à donner aux tubes plus de résistance à rallongcmeDt, en même temps qu'on transforme leur texture celluleuse que Ton rend fibreuse, eo forçant ces tubes et courroies à passer dans des filières plus étroites aa moyen d'un banc à tirer usuel qui les allonge d'un tiers environ.
V* Trnnsforinatloiis en fe«ille% lll«, ei«Yachcs ei eovnroies.
On confectionne en gutta-percha, par le laminage et le corroyage, de fortes courroies pour les transmissions de mouvement dans les papeteries ou autres usines dans lesquelles ces coun*oies sont habituellement mouillées, ou du moins à l'abri d'une température qui les rendrait trop molles, susceptibles de s'allonger ou de se rompre. Les ateliers habituellement chauffés, notamment les imprimeries, offrent des circonstances défavorables pour les transmissions de mouvement à l'intérieur par les courroies en gutta-percha.
Objets moBlés
À l'aide d'un moulage avec pression, la gutta-percha, préalablement amollie par la chaleur^ reproduit des jetons ou médailles avec figures el lettres en relief dont on se sert pour transmettre les adresses ou diitérentes indications. On s'est servi de capsules en gutta-percha pour renfermer du vaccin, qui s'y est bien conservé durant un mois, même i Singapore, où le vaccin s'altère ordinairement en quelques jours.
•• Ciatta-pereha ttnie au eaouCchoue ei Tiileanlsée.
Un des inconvénients reprochés à la gutta-percha dans plusieurs de ses applications dépend de sa propriété de s'amollir et de perdre une grande partie de'sa ténacité aux températures de 45 à 60^. 11 en résulte, eu effet, que l'eau tiède, l'air chaud, les rayons du soleil peuvent ôtcr momentanément la résistance nécessaire aux courroies des machinai aux traits des chevaux, etc. On a pensé que la vulcanisation pourrait remédier à ces inconvénients : dans cette vue on a essayé d'incorporer le soufre, ou mieux l'hyposuUite de plomb ou de zinc, 15 parties avec 100 de gutta chauffée à lOO""; pour les moulages, on peut y ajouter de 12 à 72 parties de plâtre ou de craie, puis on expose les objets dans uo moule qui maintient leur forme à la température de 140^, à laquelle 1^
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salfuration s'opère. Il ne parait pas cependant que cette fabrication ait encore complètement réussi en grand.
lO. Tnbcs ûom flls 4e «olvre enveloppé* povr le* télégraphes
éleelriquee.
On a fait usage de tubes en gutta-percha pour envelopper les fils métalliques qui transmettent sous terre les courants dans les télégraphes électriques. On parvient à façonner ces enveloppes en faisant passer les Gis dans Tase de l'ouverture d'une vermicellière ; Tanneau vide autour du Gi se remplit de gutta, maintenue molle à 100°, cl qui s'étire comme un Ittbe creux de macaroni. C'est le même procédé, fort simple, qu'on suit pour confectionner des tubes de différents diamètres en gutta-percha ; cette substance passant dans un courant d^air froid, au sortir de la presse qui retire, acquiert une assez forte consistance pour que les fils ainsi enduits soient enroulés (à une distance de 15 mètres) autour d'un tambour.
Le câble électrique sous-marin entre Douvres et Calais est composé de 4 fils de cuivre ayant 3 millimètres de diamètre, enrobés chacun d'une couche de 3 millimètres d'épaisseur de gutta-percha, et entourés de filasse goudronnée de 6 millimètres, maintenue elle-même par de gros fils de fer galvanisés, de 8 millimètres de diamètre, contournés en hélice, et en contact les uns avec les autres.
L'ensemble de ces quatre objets constitue un câble dont le diamètre est de 46 millimètres ().
Afin de donner une idée des usages variés et nombreux de la guttapercha, nous présenterons ici le tableau de ses principales applications.
li. Applteations de la gvCla-pcreha.
!. / pour transmission de mouvement dans Teau
,.P * . ** 1 ®^ ^^^^ ^^ ateliers très-humides et cj m nques. | jroids, nolamment des papeteries. i doubles tubes à creuser par les acides des poches à poudre dans les roches calcaires, conduits des gaz cl liquides sous terre et sous Teau. tubes d'aspiration des liquides alcalins ou aci es. tubes flexibles pour niveau d'eau.
conduits des eaux salées, conduits des eaux de fumier, engrais liquides. conJuits pour les solutions alcalines faibles et fortes, acides (excepte sulfurique et azotique concentrés). \idangcs et iri'igalions, avec eaux des fosses.
StfBOKS, BOKDELLES,
Bames.
eaux gazeuses.
(*) Maigre la force de cet assemblag ■, il ne résiste pas très-longtcnips au frotlement sur les ivdiei dures du foud de la msr, près de la plage.
|8ur murs humides, couvre-plaies, pour vesicaloires, conli^e rhumatismes, entre tissus doubles gonflés d'air.
^«-^....«.o,. \ «te sûreté, i pour diverses solutions corrosivcs,
Entonnoirs l . \ . , l ^ . , , ,.
( passoires et siphons, ) acides ou alcaunes. CoRDES-FiLs ligatures à Thumidité.
/ / réservoirs divers d'eaux acides et al-
I câlines, doublés de bois ) réservoirs à acide chlorhydriipie êtespour j du pour fabr i quer Teau de Seltz .
f bains de dorure et d'ai^genture par les l piles à courants électi-iques.
Y , / seaux, cuvettes et gobelets (non fragiles) pour Taissenix,
' \ hôpitaux, écoles, prisons, maisons de travail.
bassins et cribles à laveries flans décapés des monnaies, jardinières; id. h jets d'eau, bouteilles, bombonnes.
réservoirs, arrosoirs de shower-haih (bain de pluie}, tamis pour les liquides acides et alcalins, brocs à euu de Javelle.
Bassins PiiorocRApmQUES.
Moules en creux obtenus par pression (sur le modèle] de la gutta-percha amollie à -{-66% puis métallisée par la plombagine ou le sulfure d'argent, pour recevoir le dépôt de cuivre dans la galvanoplastie.
interposées
( bottes.
( souliers.
Semelles ( entre fers,
moulées sous les pieds
Chaussures des ouvriers malleurs.
Anneaux sans bruit pour rideaux de lits et de fenêtres Étuis imperméables pour cartes, plans, armes.
mineurs.
des chevaux de luxe peur les garantir I des cailloux.
Cbapeaux des
Conduits des sons pour
marins.
cornets acoustiques.
porte-voix
de marine.
des boutiques et ateliers.
fonds et galeries de mines.
en railways.
des médecins (à Londres}.
conversation ou
avertissement
médailles, adresses.
porle-monlres.
^ . ) pendules.
Objets moules / * , ... ^
ornements extérieurs.
cadres à moulures, ornements, sculptures.
divers objets bronzés, dits bronzes et figurines.
Garde-charges (marine et divres objets à préserver du contact de l'eau).
Planques \ cartes.
POUR galvanoplastie. 1 plans.
Bordures des flôtres, \
Bassins a défilé | dans les papeteries.
et pates au chlore )
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Ibtruiotsde crirubgie.
Attelles ioulees et coossins des appareils inamovibles a fractures.
CiFfiCLEs aosEs h garder le Taccin.
LiGOLS ET L05GES ( IcS ralS.
LTATTAQUABLES PAR ( rhUDlidîté.
Rouleaux des filatures.
Rouleaux d'impression (gélatine, mélasse et gu((a-pcrcha émulsionnée).
Basdes collées j porle-naveite et glissoir résistant à rtiumidité (au lieu de
SUR BOIS ( cuir).
PoŒs à tenir, lancer et receToir les navettes. DociLi'REs DES PINCES pour tenir le lin à peigner. Cmpartiiehts de bateaux légei^ insubmersibles. Bouées de sadtetage.
p^^,^ , / pour télégraphes électriques.
EmiOPPES des FILS METAL- I *^ • ? •
i '"• sous-marms.
l k courants électriques pour mettre le feu aux mines.
Pots légers a fleurs.
Bodcross creux, souples pour bouteilles d'eaux minérales et d'eaux corrosivcs.
Bornes qeuses de sûreté pour le vin, la bière, le cidre.
BoCToss moulés.
d escrime.
PaQOETs SAss BRUIT (Uégc cimenté à la gutta-percha). Nasses pour prendre le poisson.
Mmic (Lesoir) souple pour moulage : gutta-percha 100, saindoux 40, résine 50. Mastic tekacb pour joints : résine lOt) et gutta-percha 5 à 10 avec ou sans poudre de dment.
ACIDE SULFUREUX, SULFITES ET HYPOSOLFITES
1. Fabrication de racide sulforeuz et des suIGles. — 2. Propriétés. — 5. Usages ccouoonîqiia. — 4. Injection des cadavres. — 5. Uyposulfites de soude, de chaux. — 6. Propriétés et usages des hyposulfites.
Fabrication de l*acld« sulfureux, et des saiflces
Nous avons vu plus haut que, relativement à différentes opérations usuelles, la simple combustion du soufre dans Tair suffit pour engendrer Tacide sulfureux et l'appliquer directement. L'acide formé dans ces circonstances contient toujours des traces d'autres acides du soufre ; d'ailleurs il est mêlé avec do fortes proportions d'azote. On peut obtenir l'acide sulfureux liquide, plus pur, et même les sulfites alcalins, soit par la combustion du soufre, soit par la décomposition de Tacide sulfurique.
1** Fabrication de Vacide sulfureux par la combustion du soufre. — Ce procédé peut s^exécuter à l'aide d'un appareil dont la figure 71 indique les dispositions :
Dans un fourneau A contenant une capsule en tôle, on allume du soufre dont la combustion est alimentée par un courant d'air ménagé (équivalent à 5 mètres cubes 1/2 pour 1 kilogr. de soufre) ; la flamine élève la température de la cheminée eu tôle ÂB, et détermine le tirage; les gaz arrivent dans un conduit horizontal cylindrique BU' de tôle plombée, rafraîchi par un courant d'eau passant dans une double enveloppe. 1^ conduit BB', en sortant de la double enveloppe, se recourbe deux fois et débouche en B" dans la première case d'une cloche rectangulaire en plomb dont la figure 72 représente la projection horizontale ; là, des cloisons d\ d'..., soudées à la cloche et alternativement interrompues, forcent les gaz à suivre les sinuosités qu'indiquent les flèches. L'acide sulfureux, durant ce parcours, rencontre un liquide (eau ou solution de soude ou de potasse) qui, vci*sé par un robinet et sortant d^un réservoir E (fig. 71)i suit une direction contraire et arrive au trop-plein K, plus ou moins saturé, suivant la vitesse d'écoulement. Cctle condensation est aidée {Mir le refroidissement qu'opère Tcau versée eu I), sur le dessus de la cloche
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et sortant en W. L'acide sulfurique, mêlé au courant de gas sulfureux, etc. , arrÎTe en G et s'écoule par un petit tube plongeant dans un récipient.
L'excès des gaz non condensés ou incondensables sort de la dernière case de la cloche par le tube F, qui le conduit dans un vase G rempli de cristaux de carbonate de soude humectés ; l'acide sulfureux s'y fixe en se combinant à la soude et déplaçant l'acide carbonique, dont une partie Tonne du bicarbonate, ultérieurement décomposé à son tour, et l'excès se dégage. EnGn les gaz sortent par un tube J pour se rendre dans une Rhcminéc d'appel.
rf'
Fig. 'il — flu du wlunlcur d« l'appmil piicfdeiil.
Le bisulfite Je soude, plus soluble que le carbonate, se dissout dans la 10 équivalents d'eau de cristallisation de ce dernier sel, et la aolulion de bisulfite coule par un trop-plein I dans une bombonna M. Si l'oQ veut préparer le sulfite de chaux dans la caisse, on y fait couler un
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lait de chaux et l'on dispose, dans chacune des caisses d', d', d', un agitateur eompoiié d'une règle parallèle au fond, emmanchée d'une tige verticale qui passe dans un ajutage à étoupe; en soulevant de temps ■ autre cet agitateur, on mainlienl ta chaus en suspension.
Al. Gélis prépare dans son nsine le sullîte de soude par la conibastioa du soufre en faisant usage de l'appareil suivant, qui est très-simple :
Sur un bnc en bois doublé de plomb et de 60 centim. de hauteur repose, au moyen de traverses en bois, une colonne carrée en boisdt sapin de i mètre environ de coté et de 4 mètres de hauteur, composée de 5 ou Â tronçons. Cette colonne ne descend qu'à 10 cenlim. du fond du bac; vers le milieu du premier tronçon du bas, se trouve bb diaphragme en bois percé de trous, au dessous duquel arrivent lesg« d'un four à brûler du soufre.
On remplit la colonne avec des cristaux de soude (1500 kilogr. environ à la fois), et l'acide sulfureux, arrivant sous le diaphragme, traverse la masse de cristaux de soude qu'elle attaque; le sul0tc de soude formé se dissout dans l'eau de cristallisation du carbonate et vient se rassembler dans le bac formant le pied de la colonne, puis s'écoule d'une manière constante par un tuyau.
La solution de bisulfite de soude ainsi obtenue marque 33" Batuné et est transformée en suIRte neutre par addition d'une quantité équivalente de sel de soude ; on fait ensuite cristalliser le sulfite neutre. 2" Fabrication par la décomposition de l'acide suif urtque. — Dans les fabriques de produits chimiques, on prépare souvent d'une manière moins économique l'acide sulfureux plus fort, en faisant chauffer par un seul foyer deux ou ' trois ballons en verre
Fig. 13. — Appareil pour la rabrlulian de l'icide lulfurcui en dis- OU en grès A {Hg- 73)<
^Mu^r '" '^'"" '^'""' ^" '" ''*'™*"""°'' *^ '■"'*' contenant de l'acide sulfurique concentré en contact avec un corps combustible : du ch,irbon de bois en poudre grossière ou des copeaux de bois très-secs. Dans celle opération, une partie de l'eau de constitution du bois s'unit à l'acide sulfurique, i équivalent de carbone s'empare de 2 équivalents d'oxygène, formantainsi 1 ètfû" valent d'acide carbonique CO' et réduisant 2 éijuivaleals d'acide sulfurique (280*) à 2 équivalents d'acide sulfureux (2S0'). On a constaté qu'il* forme une petite quantité d'oxyde de carbone : pour cette portion, Icqui-
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Talent de carbone ne produit qu'un équivalent d'acide sulfureux. Cet aeide se dégage et passe, à Taide de tubes de plomb, dans plusieurs flacons d'un appareil de Woolf, B, C, C, contenant de Teau ou des solutions alcalines. Lorsque ces liquides sont saturés d'acide sulfureux, on les soutire à l'aide de robinets dans des bouteilles. Le premier flacon ou récipient B peut servir à épurer les gaz en le laissant vide : la vapeur d'eau entraînant quelques gouttelettes d'acide sulfurique s'y rassemble, tandis que les gaz carbonique et sulfureux passent dans les flacons suivants C, C% pu l'acide sulfureux seul est retenu.
On pourrait également préparer l'acide sulfureux en décomposant l'acide sulfurique par la chaleur, ainsi que nous l'avons indiqué page 32 en traitant de la fabrication industrielle de l'oxygène. Dans ces conditions, les frais de préparation de l'acide sulfureux seraient diminués par suite de l'obtention de l'oxygène pur.
3* Fabrication par le traitement des pyrites. — On peut obtenir très-économiquement, en certaines localités, le gaz acide sulfureux par la combustion partielle ou complète du bisulfure de fer ou pyrite martiale
2 (FeS*) -h 0" = F"0» ^- 4 SO' ;
nous indiquerons le procédé relatif à cette préparation en décrivant ciaprès la fabrication de l'acide sulfurique, à laquelle il se rattache habituellement.
4* Préparation de r acide sulfureux dans les laboratoires. — Dans les laboratoires on prépare l'acide sulfureux en traitant à chaud le mei^ cure ou des tournures de cuivre rouge par l'acide sulfurique concentré; le métal, en s'oxydant, réduit l'acide sulfurique à l'état d'acide sulfureux :
2 (SO»,HO) + Cu = CuO,SO»H-SO»,2 HO, ou 2 {Sœ,HO) -hHg = HgO,SO'+SOS2HO.
Quelquefois on prépare lacide sulfureux en traitant à chaud dans une cornue de grès un mélange intime de 4 parties de soufre et 6 de bioxyde de manganèse ; la réaction s'exprime ainsi :
2 S(400) -h MnO« (544) =:MnS (544) -h S0« (400) .
On voit que la moitié du soufre se combinant au manganèse dégage 2 équivalents d'oxygène qui s'unissent à l'équivalent de soufre libre pour former l'acide sulfureux (il reste un peu de protoxyde de manganèse mêlé au sulfure).
t. Proprlétén.
L'acide sulfureux pur est gazeux aux températures de l'air : son po:ds spécifique est égal à 2,247; à 10** au-dessous de zéro il se liquéfie sous
la pression ordinaire de ratmosphère; le liquide qu'il forme est trèsfluide; sa densité est égale à 1420, Teau pesant lOOO. U se Tolatilise rapidement en absorbant beaucoup de chaleur ; on se sert de cette {ntopriétédans les laboratoires pour abaisser la température à 50 ou 60* audessous de zéro ; c'est ce qui a lieu lorsqu'on enveloppe la boule d'un thermomètre d'un tissu de batiste, et qu'on verse dessus l'acide sulfureux liquide; la prompte évaporation produit TefTet frigorifique indiqué.
On peut liquéfier le gaz acide sulfureux à la température de + 15*, a l'aide d'une pression de 2 atmosphères ; sous la pression ordinaire il se solidifie à lOO** au-dessous de 0^, température obtenue par un mélange d'éther et d'acide carbonique solidifié par le froid.
Le gaz acide sulfureux se dissout dans l'eau, qui en absorbe jusqu'à 50 fois son volume ; l'ébullition de ce liquide, quelques instants prolongée, en dégage tout l'acide sulfureux (*).
Lorsqu'on fait passer un excès de gaz acide sulfureux refiroidi à 0* dans de l'eau maintenue elle-même à une température inférieure à 0*, il forme des cristaux d'hydrates ou combinaisons définies entre l'acide sulfureux et l'eau.
L'acide sulfureux décompose l'acide sullhydrique à l'aide de l'huinidite, l'un et l'autre gaz étant dissous dans l'eau à la tempéhiture ordinaire. Voici comment on exprime cette réaction :
SOVI04-2HS=3110-4-3S;
on voit qu'il se forme 3 équivalents d'eau et que 3 équivalents de soufre se séparent (à l'état sec les deux acides ne réagissent pas l'un sur l'autre)* L'acide sulfureux se combine aux bases; il est déplacé par la plupart des autres acides; cependant il décompose les carbonates alcalins et en chasse l'acide carbonique, comme nous l'avons vu précédemment. Il décolore diverses substances organiques, soit en enlevant Toxygène au principe colorant, soit en formant une combinaison incolore. La teinture bleue de tournesol [est rougie, mais non immédiatement détruite par cet acide; les violettes dans le gaz sulfureux sont décolorées; plongées ensuite dans l'acide sulfurique étendu, elles se colorent en rose; dans une solution alcaline elles prennent une coloration verdàtre. On obtient des effets analogues en agissant de même sur des pétales de rose.
(*) Les 50 Tolumes d'acide sulfureux dissous dans un litre d'eau à 0* représentent 143 grain* mes, tandis qu'à + 20«, 1 litre d'eau n'absorbe que 105 grammes du même gai. On cotaçf^ par là les accidents qui sont arrivés lorsque, ayant saturé l'eau de gas acide sulfureui à ^!^ basse température, on a Terme exactement (avec un bouchon de i^rès ou de la cire) la bombaM^ remplie : la température de l'atmosphère venant à s'élever, l'acide suirureux acquiert un« ^^^ sion capable parfois de rompre la bouteille ou de produire, au moment où on la débouche, on dégagement brusque d*unc quantité telle de ce gaz délétère, que la vie des hommes peut «* être compromise.
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L'acide sulfureux est du petit nombre des acides qui ne transforment pas rapidement en glucose le sucre de canne dissous dans l'eau. La solution d'acide sulfureux absorbe lentement l'oxygène de l'air en formant un peu d'acide sulfurique. On doit donc préparer cette solution en employant de l'eau récemment soumise à l'ébuilition, puis refroidie, et conserver les flacons pleins, bien bouchés et renyersés dans Teau bouillie, le goulot en bas.
s. Usages économiques.
L'acide sulfureux et les sulfites obtenus parles deijx moyens ci-dessus, liquides et plus purs que par la combustion du soufre, peuvent être employés dans la plupart des usages énumérés pages 169 et 170. On s*en sert pour blanchir les éponges, pour prévenir la fermentation dans les solutions et sirops de glucose, pour faire déposer et blanchir Tamidon des blés et la fécule des pommes de terre. L'acide sulfureux liquide a été substitué au soufrage ancien dans le blanchiment de la laine et de la soie, par M. Chevreul, aux Gobelins. On peut également préparer du sulfite de chaux dans les appareils représentés par les figures 71, 72 et 73; il suffit pour cela de placer dans les cases d\ d\ d\... ou dans lesbombonnes C, C, du lait de chaux (que l'on agite de temps à autre à Taide d'une tige en fer terminée par une plaque, cette tige glissant dans un stuffing-box placé sur une tubulure), au lieu des solutions de soude ou de potasse dans l'eau (*).
Injeetion des eadavres
2 à 3 litres de sulfite de zinc (mélange de sulfite et hyposulfite Zn0,S0*-|-ZnO,S'O'), bien saturé par un séjour sur des lames de zinc oxydées, en solution marquant 24** à l'aréomètre de Baume, suffisent pour Vinjection d'un cadavre et pour permettre les études anatomiques à l'aide de dissections durant dix à quinze jours, même par les temps chauds. Cette application évite les inconvénients d'une putréfaction rapide, et même les dangers très-graves des virus putrides inoculés par des blessures accidentellement reçues du scalpel.
(*) H. CaWert a fait, en 1855, une application utile de l'acide sulfureux employa à la dose ifvo millièine (d*acide réel ou d'un centième d'acide à 0,1) pour prévenir la coloration des silops pendant la cuile (après la Bltration eur le noir) dans une grande raffinerie établie a Manc^ter, où l'oa traite des sucres bruts de mélasse des colonies.
VX. Périer et Possoz emploient avec succès le sulfite neutre de soude pour traiter le jus des csiui, surtout dans les usines coloniales qui ne sont pas munies d*appareib évaporant à Taide <ia vide (voyez II* volume, article Sucai).
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Hyposulfite de soude S*0*,Nao-»-5H0. — Ce sel, dont Tusage industriel a augmenté considérablement depuis quelques années, peut se préparer par plusieurs procédés ; on l'obtient :
1** En traitant le sulfite de soude par un excès de soufre;
2^ En soumettant le sulfure ou un polysulfure de sodium à l'action de l'acide sulfureux ;
3^ En traitant l'hyposulfite de chaux par le carbonate ou le sulfate de
soude. •
Le premier procédé consiste à traiter le sulfite neutre de soude, obtenu, comme nous l'avons vu précédemment, par un excès de soufre pulvérisé : on porte à Tébullition dans une chaudière en fonte la dissolution du sulfite, et on y ajoute peu à peu du soufre jusqu'à ce qu'il ne s'en dissolve plus; on laisse alors reposer la liqueur pour séparer le soufre en excès, puis on abandonne au refroidissement dans des marmites en fonte. Lorsque la cristallisation est terminée, on fait écouler l'eau mère et on fait égoutter les cristaux, qu'on purifie par une seconde cristallisatioD.
La réaction qui s'accomplit dans cette préparation peut être représentée par l'équation
SO',NaO-»-S=S*0*,NaO.
Dans la seconde méthode, on prépare d'abord du sulfure de sodium, puis on le traite par l'acide sulfureux.
On peut obtenir le sulfure de sodium par plusieurs procédés : on peut faire un mélange de 4 parties de sulfate de soude sec avec 1 partie de charbon de bois en poudre, et calciner pendant 6 heures environ dans un four à flamme réductrice : en traitant par l'eau la masse ainsi obtenue, on a une dissolution de sulfure de sodium.
M. Gélis prépare le sulfure de sodium en traitant le sulfure de baryum en dissolution par le nitrate de soude ; on obtient ainsi du nitrate de baryte et du sulfure de sodium :
BaS ■+-NaO,AzO»=NaS-|-BaO,AzO».
Le nitrate de baryte cristallise facilement, tandis que le sulfure de sodium, qui est déliquescent, reste dans les eaux mères après plusieurs concentrations successives.
On peut enfin prendre les eaux jaunes à polysulfures de calcium, provenant du lessivage, après exposition à l'air, des charrées de soude, et les précipiter par le carbonate ou le sulfate de soude; on obtient ainsi une liqueur renfermant du sulfure et des polysulfures de sodium.
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Le sulfure de sodium obtenu par l'un quelconque de ces procédés étant soumis à l'action de l'acide sulfureux, donne de l'hyposulfite de soude et un dépôt de soufre :
2NaS4-3S0«=S+2 (SW,NaO).
Le procédé le plus économique, et qui tend à être appliqué généralement, consiste à préparer l'hyposulfite de chaux au moyen des charrées de soude, ainsi que nous le verrons plus loin, et à le décomposer par le sulfate ou le carbonate de soude ; il se précipite alors du sulfate ou du carbonate de chaux, et l'hyposulfite de soude reste en dissolution.
HyposiUfite de chaux. — On doit à Ë. Kopp une méthode de préparation de l'hyposulfite de chaux, qui a été ensuite perfectionnée par Schaffner à Aussig.
Le procédé de E. Kopp consiste à faire bouillir un lait de chaux avec un excès de soufre ; on filtre la liqueur qui est essentiellement composée de polysulfure de calcium, et on la traite par l'acide sulfureux.
On prépare plus économiquement maintenant la liqueur de sulfure de calcium en exposant à l'air la charrée de soude et la soumettant ensuite à un lessivage. La liqueur ainsi obtenue se décompose suivant l'équation suivante :
2 CaS»+5S0*-H Aq=2 (CaO,S*0*) +S*«-*-t-Aq.
Si on laisse plus longtemps la charrée de soude exposée à Fair en facilitant son oxydation, elle donne peu à peu de l'hyposulfite de chaux, qu'on obtient par un lessivage. L'hyposulfite de chaux ainsi obtenu renferme toujours une quantité plus ou moins grande de polysulfures, et il est nécessaire de le traiter par l'acide sulfureux.
L'un des appareils qu'on emploie pour cette opération est dû à M. E. Kopp. 11 est composé de deux caisses en bois, rectangulaires, doublées de plomb, disposées en contre-bas l'une par rapport à l'autre ce (fig. 74), et communiquant par en haut au moyen d'un tube A', et par en bas au moyen d'un robinet R. Dans chacune de ces caisses se trouve une roue à palettes Y, Y', mise en mouvement par une machine, et qui projette le liquide en pluie dans l'intérieur de l'appareil, de façon à assurer le plus de contact possible entre le liquide et le gaz sulfureux qui arrive par le tuyau A. Des cloisons verticales en plomb dirigent le mouvement du gaz et le forcent à venir dans la zone d'action des agitateurs. L'acide sulfureux qui n'est pas absorbé dans la première caisse passe dans la seconde, disposée de la même façon, et achève de s'y condenser ; les gaz inertes s'échappent par le tuyau T dans l'atmosphère. Le départ de ces gaz est activé par réchauffement d'une partie de ce tuyau au moyen de la grille C. Sous l'influence de l'acide sulfureux, les polysulfures se
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transFormenl en hyposulilte avec élévation, de température, ea même temps qu'il se dépose du soufre. Au moyen du robinet R, on essaye de temps en temps le liquide de la première caisse, et, aussitôt qu'il maoi-
Fi;. 71. — Appmil ds H. E. Kopp pour l> fibriutian d«i hjpuuINta «u mojta in luUoro-
feste une réaction acide, on le fait écouler au dehors, car tout le sulfon alcalin est transformé en hyposulfite. On fait écouler le liquide de U caisse V dans la caisse V, et on remplit V avec de la liqueur nouvelle chaînée de polysulfure, au moyen de l'ouTcrture K. On voit donc qne l'opération est continue et méthodique.
La liqueur extraite de la caisse V étant abandonnée au repos, laisse déposer le soufre qu'elle tenait en suspension; traitée par une suIutioD de carbonate ou de sulfate de soude, comme nous l'avons dit précédemment, elle donne de l'hyposulfite de soude.
s. Propriété* «( asjise* de* bTpoBalBte*.
L'hyposulfite de soude est incolore, inodore, inaltérable à l'air, trèssoluble dans l'eau. Il cristallise facilement en grands prismes rhoinboïdaux terminés à chaque eitrémité par une face oblique. Chauffé, l'hyposulfite fond d'abord dans son eau de cristallisation et se solidifie par refroidissement: à une température élevée, il se décompose en sulfate de soude et pentasulfure de sodium. On a utilisé cette propriété pour fermer les tubes détonants que l'on emploie pour tirer des mines sihis l'eau. L'hyposulfite de soude dissout le chlorure d'argent en formant nn hyposulfite double soluble, ce qui le fait employer en photographie et dans l'extraction de l'argent. Le chlore et les hypochlorites font passer à l'état d'acide sulfurique tout le soufre coatena dans les hyposulfites.
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Cette propriété fait employer, sous le nom d'antichlore, Thyposulfite de soude dans la fabrication du papier, pour éliminer les traces de chlorure décolorant que des lavages à Peau n'enlèveraient que très-difficilement.
L'hyposulfite de soude dissout l'iode en grande quantité; il se forme de riodure de sodium et du tétrathionate de soude :
2 (NaO,S*0')H-I=Nal-f-NaO,S*0».
Cette réaction permet d'employer l'hyposulfite de soude dans les procédés iodométriques.
L'acide chlorbydrique et l'acide sulfurique étendus décomposent les hyposulfites en dégageant de l'acide sulfureux, et il se forme un dépôt de soufre qui souvent met quelques instants à apparaître.
L'hyposulfite de chaux cristallise facilement en prismes incolores; sa dissolution se décompose facilement par la chaleur en sulfate de chaux et en soufre. L'eau froide dissout environ son, poids d'hyposulfite de chaux.
Ce sel ne s'altère pas à l'air à la température ordinaire ; mais il sVffleurit vers 40*-
On emploie des quantités considérables d'hyposulfite de chaux pour préparer le vermillon d'antimoine ou sulfure d'antimoine ayant une nuance rouge très-belle.
On obtient ce produit en faisant réagir des dissolutions de protochlo* rare d'antimoine et d'hyposulfite de chaux. Il se forme un précipité blanc qui rougit peu à peu. Le vermillon d'antimoine est applicable à la fabrication des toiles peintes et des papiers peints ; il est inaltérable i l'air, à la lumière et aux émanations sulfureuses.
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État naturel de l'aeide eiilfiiriqne libre et eonafelaé
L*acide sulfurique est composé de 1 équivalent de soufre, dont le poids 200, uni à 3 équivalents d'oxygène pesant 500, forme 500 d'acide, qui est susceptible de s'unir à 1 ou plusieurs équivalents d'eau HO=112,5 ou 2,3,4x112,5. Il se rencontre très-rarement à l'état libre dans h nature ; on le comprend sans peine, car s'il s'en forme une petite quantité, soit par la combustion rapide du soufre qui produit surtout de l'acide sulfureux, soit dans la combustion lente de l'acide sulfhydrique sous l'influence des corps poreux, l'acide formé est presque partout en présence de bases (chaux, potasse, soude et divers autres oxydes), dont il s'empare en déplaçant les acides moins énergiques auxquels ces bases se trouvent unies. L'acide sulfurique se rencontre dans les eaux de plusieurs contrées volcaniques. M. Payen a constaté sa présence, ainsi que celle du sulfate acide de chaux qu'il forme, dans les suffioni traversant les masses calcaires et les lagoni où 'se rassemble l'acide borique en Toscane {*). Ailleurs, l'acide sulfurique fait partie des sels à réaction acide, tels que les sulfates de fer, d'alumine, l'alun, etc. Les divers sulfates naturels sonty en outre, très-abondants parmi les terrains de plusieurs formations.
%. Sourees Batarellea.
L'eau acide d'un torrent appelé Bio Yinagre, originaire du volcan da Purau dans les Andes, renferme, pour 1000 pailies, acide sulfurique
(*] l\ se produit journellement aussi par la combustion lente deThydrogène tulfurédans ks tissus humides des établissements de bains sulfureux (Duoias).
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1,11, et acide chlorhydrique 0,91, ce qui donnerait, d*après le volume et k vitesse des eaux mesurées par M. Boussingault, environ 15 millions de kilogrammes d'acide sulfurique, et près de 12 millions d'acide chlorhydrique par an, c'est-à-dire le quart environ des produits de ce genre fabriqués annuellement en France.
Une autre source abondante découverte par M. Dégenhart aux Cordillères centrales, dans le Paramo de Ruiz, à 3800 mètres de hauteur, ayant une température de 69*^,4, contiendrait des substances provenant du volcan de Ruiz, notamment de l'acide sulfurique, 5,181 pour 100, et de l'acide chlorhydrique, 0,881, libre et partiellement combiné avec plusieurs bases, suivant les analyses de Lewy.
s. Propriétés de I*aelde hydraté.
Les propriétés de l'acide sulfurique ont été soigneusement étudiées par les chimistes ; c'est surtout à l'état de combinaison avec 1 ou plusieurs équivalents d'eau qu'on le connaît dans les arts et qu'on l'emploie dans les laboratoires. Combiné avec 1 équivalent d'eau, il constitue l'acide concentré, liquide, blanc, qui pèse 1,845 à la température de 15*^ (l'eau sous le même volume pesant 1,000), qui bout i 325"* et distille sans altération ; exposé à 55^ au-dessous de 0^, il cristallise et se prend en masse. En s'unissant avec 2 équivalents d'eau, il développe beaucoup de chaleur, au point que la température ùu mélange peut s'élever jusqu'à 105"*. L'acide contenant 2 équivalents d'eau se congèle par un abaissement de température à 1 ou 2° au-dessus de 0*, et ne se fond ou résout en liquide qu'à la température de + 8»à8%5.
Le phénomène d'élévation de température se manifeste lorsqu'on ajoute encore 1 équivalent d'eau : ainsi donc plusieurs proportions d'eau se combinent à l'acide. On utilise cette propriété hygroscopique pour dessécher l'air et divers gaz, en les faisant filtrer au travers de la pierre ponce en fragments imbibés de cet acide concentré. On dessèche diverses substances, en les enfermant sous des cloches auprès de vases ouverts et pleins d'acide sulfurique. Cet acide peut, en effet, absorber dans l'air humide jusqu'à dix fois son poids d'eau.
L'acide concentré, ou à 1 équivalent d'eau, marque 66° à l'aréomètra dfi Baume (*); étendu jusqu'à 62° au même aréomètre, il contient 19,5
n Ce défloré indiquerait le maximum de concentration, si les aréomètres n'étaient souvent indues en marquant sur leur tige le 66* degré au point où l'immersion s'arréle dans Tacide ^ commerce; or celui-ci n*est pas exactement à 1 équivalent d'eau, comme on le voit par le» ovations de II. de Marignac.
d'eau pour 100 en sus de celle qui constitue Téquivalent d'eau unîi Facide anhydre et 80,5 d'acide concentré (*).
D'après de nombreuses expériences, M. de Marignac {Annales de Mmie^ octobre 1855) a reconnu que l'on ne pouvait obtenir directement l'acide sulfurique à 1 équivalent d'eau, en raison de la tendance d« l'acide anhydre à se dégager en minimes proportions, à la température élevée où la concentration s'achève ; il y aurait donc impossibilité de s'arrêter pendant la concentration à un point fixe correspondant à la for-
(*) Les dernières recherches de M. Bincau donnent enlre chaque degré Baume pour la péralure + 15* et la quantité d'acide i 66<* ou à un équivalent d*cau (HO,SO*) les relalioM suivantes :
RICHESSE DES DISSOLUTIOKS AQUEUSES d'aCIDE SULFURIQUE SUIVANT LEUR DEKSITé,
d'après m. BINEAU.
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mole HO,SO', l'acide concentré par ébullition laissant dégager un peu d*acide anhydre et retenant un léger excès d'eau (environ 1/12 d'équi- Talent).
On obtient Tacide à 1 équivalent d'eau en ajoutant à l'acide ordinaire environ 0,005 d'acide anhydre ou 0,015 d'acide de Nordhausen (voyez plus loin); on fait cristalliser en abaissant la température à 6^ au-dessous de zéro; on laisse .égoutter les cristaux (à l'abri de l'air). Ce sont ces cristaux, comme ceux que l'on obtient de l'acide ordinaire par plusieurs cristallisations à basse température, qui représentent l'acide sulfurique exactement à 1 équivalent d'eau; sa densité est de 1,854 à 0° et 1,842
Cet acide fond à + 10*^,5 ; il peut rester fluide à 0^, mais alors un cristal du même acide ajouté détermine. et propage rapidement la cristallisation ; il est fumant à + 30 ou 40^ centésimaux; son ébullition se mamfeste à + 290^, dégage de l'acide anhydre, et sa température d'ébuUition s'élève alors jusqu'à 325*^.
L'acide sulfurique anhydre est susceptible de dimorphisme : une modiGcation isomérique fond à + 18"", l'autre à 100*", ce qui explique les obsenations de fusibilités intermédiaires (+25,4-80, etc.) dépendantes de mélanges entre les deux modifications. Sa densité = 1 ,970 ; la densité de sa sapeur (l'air pesant 1,000) est de 2,763. La température de son ébullition étant de 35*^, ou comprend qu^une de ses modifications paisse se volatiliser sans se fondre.
Le tableau ci-dessous indique les températures de fusion de l'acide sulfurique sous ces différents états : anhydre et uni avec diverses proportions d'eau.
Température Élals de Tacide sulHirique. de fusion.
Anhydre (SO». Poids spécifique, 1.970) j ^^ ^^^^^^^ isompue. .... + ^18-
Enclemcnt à 1 équÎTalcnt d'eau {S05,H0) !..... -f i0%5
U même, plus une trcs-pettte quantité d'acide anhydre — 20*
Umème, plas une très-pelite quantité d'eau — 20 à — 30»
Aède sulfurique à 2 équi?. d'eau (b05,2H0) + 8% 5
M. a i/2équiv. d'eau (2S0',li0) + 35»
W., plus 3, 4, 5 équiv. d'eau (SO» -f 3, 4, 5 HO), reste liquide à. ... — 20»
il reste liquide dans le vide jusqu'à — 40*
l]ne partie d'acide qu'on mélange rapidement avec 4 parties de glace pilée abaisse la température à — 20*; 4 parties d'acide sulfurique concentré plus 1 de glace élèvent la température à H- 100* : c'est que dans ce dernier cas la chaleur produite par la combinaison de l'eau avec
1 acide compense et bien au delà la chaleur absorbée par la fusion de la glace.
L'acide sulfurique concentré attaque, désorganise et altère profondé-
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ment les tissus des animaux et des végétaux ; on ne doit doDC s'en senir qu'avec beaucoup de précautions.
PabricatloB de Taelée svliBrlqwe «sael
A Tépoque mémorable où la soude artificielle fut découverte en France, l'acide sulfurique, trouvant dans cette nouvelle industrie d'énormes débouchés, devint dès lors un objet de commerce dont la fabrication se développa rapidement : les progrès de cette industrie avaient été bieo lents jusque-là.
L'acide sulfurique était connu des Arabes : Rhazès en fit mention en 950. Albert le Grand le désignait au treizième siècle sous le nom de soufre des philosophes. Vers la fin du quinzième siècle, Basile Valentin observa dans les produits de la distillation du vitriol vert (protosalfate de fer) l'acide sulfurique. Dorneus lui donna le nom à! esprit ou d'huUe de vitriol; Angélus Sala recueillit plus tard de faibles quantités de cet acide en brûlant du soufre dans l'air humide, sous des cloches en verre. Lefebvre et Lémcry améliorèrent ce procédé en ajoutant au soufre du salpêtre, et opérant la combustion du mélange dans une cuiller de tdie au milieu de ballons en verre, de i 00 à 200 litres, contenant un peo d'eau. En 1746, Rœbuck et Garbet, pour réaliser en grand cette opérttion, remplacèrent le ballon de verre par une chambre doublée de plomb et la cuiller par une large capsule plate en tôle, portée sur un chariot roulant, à l'aide d'un chemin de fer, jusqu'au milieu de la chambre, le fond de celle-oi étant couvert d'une mince couche d'eau. En 1769, Chatel et C^* introduisirent à Rouen cette industrie sous la direction de Uolker : ils obtinrent l'exemption des droits sur le salpêtre (dont ils consommaient annuellement 30 000 livres et dont ils employèrent 70000 livres en 1775).
En 1774, les fabricants d'indiennes de Rouen, opérant la combustion du mélange de soufre et de salpêtre sous l'influence d'un courant d'air, favorisèrent les réactions dans la chambre en y injectant de la vapeur d'eau. Holker fils apporta des améliorations dans cette industrie, qu'il dirigea depuis 1810 chez Chaptal, Darcet et C'*, ses associés. C'est également à Rouen en 1834 que prit naissance le système actuel de fabrication avec plusieurs chambres et que l'opération fut rendue continue.
1® Théorie de la fabrication. — Les procédés usités en 1793 ne reçurent que des perfectionnements de détail jusqu'au moment où Clément Desormes prouva que l'acide du salpêtre (acide azotique) ne fournit pas seul de l'oxygène à l'acide sulfureux, mais qu'un des produits de la décomposition de cet acide par Tacide sulfureux, le bioxyde d'azote, ayant la propriété de s'oxyder aux dépens de l'air, et de céder ensuite i
Vadde sulfureux Toxygène dont il s'était emparé, joue ainsi ]e rôle d'intermédiaire entre l'acide sulfureux et l'air; de sorte qu'en définitive l'air atmosphérique fournit plus des 0,9 de l'oxygène nécessaire pour transformer l'acide sulfureux en acide sulfurique. Clément Desormes remarqua, de plus, que la chaleur et Thumidité fournies par la vapeur d'eau sont des conditions favorables à ces réactions, en dégageant une partie des composés azotiques que retient l'acide sulfurique concentré.
Cette théorie guida les manufacturiers vers de notables perfectionnements ; elle fut modifiée, sans perdre son principal caractère, par les recherches de Gay-Lussacet de MM. Pelouze, Laprovostaye, Peligot, etc. Toici comment on explique maintenant les phénomènes qui se passent dans les chambres et les appareils ci-après décrits :
Le soufre enflammé sous l'influence d'un courant d'air s'unit à 2 équivalents d'oxygène et forme l'acide sulfureux SO'. Ce gaz est introduit avec un excès d'air dans les chambres où les réactions suivantes ont lieu : L'acide azotique AzO*, contenant 5 équivalents d'oxygène, en cède 1 à l'acide sulfureux, dont l'équivalent est aussitôt converti en acide sulfurique SO'. Il reste de l'acide hypoazotique AzO*, dont 2 équivalents mis en présence de l'eau se dédoublent en acide azotique hydraté recommençant la première réaction, et en acide azoteux AzO*; 3 équivalents de celui-ci, sous l'influence de la vapeur d'eau, se dédoublent aussitôt en 1 équivalent d'acide azotique, réagissant comme la première fois sur Tacidc sulfureux, plus 2 équivalents de bioxyde d'azote AzO', qui, en présence de Tair, passe immédiatement à l'état d'acide hypoazotique AzO^, pour reproduire les réactions précitées.
De sorte que l'acide azotique, toujours régénéré par l'oxygène de l'air et sous l'influence de la vapeur d'eau, vient sans cesse offrir de l'oxygène à l'acide sulfureux qui s'en empare, et se transformant en acide sulfurique aussitôt précipité à l'état liquide (*),
Nous devons ajouter ici que les trois composés AzO", AzO*, AzO', partout où ils sont en contact avec un excès de gaz sulfureux chaud et humide, cédant à celui-ci le troisième équivalent qui le transforme en adde sulfurique, et se réduisant eux-mêmes à Tétat de bioxyde d*azote, on comprendra que ce dernier gaz, dès qu'il est en présence de l*oxygène de l'air, en reprenne 2 équivalents pour repasser à l'état d'acide hypoazotique, qui recommence son rôle. On se fera ainsi une idée des ^ets assez complexes qui, dans les chambres j changent continuellement le gaz sulfureux en une pluie d'acide sulfurique.
(*) V. Payen i obtenu trcc U. Cartier, dès 1818, une production d'acide plus abondante en pnïkngeafil les réactions entre les gaz et la vapeur d'eau dans une série de trois chambres qui aBgineniaient h surface des parois et déTersaient de Tune dans l'autre l'acide sulfurique cor* <^ i rc(U liquide.
Ce n'est pourtant pas tout encore : une partie du bioxyde d'azote laimême, en présence d'un excès d'acide sulfureux et d'eau, perdra 1 éqni* valent d oxygène, qui entre dans la composition de 1 équivalent d'acide sulfurique ; dès lors le bioxyde, devenu protoxydc d'azote AzO, reste i l'état gazeux et devient nuisible, comme gaz inerte, car il ne prend pins part aux réactions.
Pour diminuer cette cause de perte, on doit entretenir constamment un excès d'oxygène dans les chambres, et il faut que les gaz y soient toujours en mouvement, afin d'être sans cesse en présence de cet oxygène ; ils doivent être, en outre, assez échauffés et humides pour fomier rapidement dans l'espace les divers composés d'où l'acide sulfurique se sépare en rencontrant de larges surfaces qui favorisent le dépôt et l'écoulement des gouttelettes de cet acide sulfurique suspendu dans les gaz.
Une autre cause de complication se manifeste dans les endroits où la vapeur d'eau manque : il se forme là un composé cristallin renfermant 1 équivalent d'acide azoteux et 2 équivalents d'acide sulfurique hydraté; à ce composé peuvent s'ajouter 1, 2 ou 3 équivalents d'acide ordinaire (*); enfin l'acide sulfurique formé dans les dernières chambres de l'appareil contient des composés azotiques que l'eau ou la vapeur font dégager, et que Ton peut utiliser de nouveau : de même, en effet, qu'en réagissant sur les cristaux des chambres, le contact de l'eau détermine la formation de l'acide azotique hydraté, de l'acide sulfurique et led^gement du bioxyde d'azote, celui-ci, en présence de l'oxygène des gai mélangés, produit de Tacide hypoazotique ; aussi voit-on le gaz rutilant apparaître lorsqu'on verse de l'eau soit sur les cristaux, soit même dans l'aciJe sulfuri(|ue des dernières chambres.
La fabrication de l'acide sulfurique, d'après ce que nous venons d'exposer, comprend donc deux phases distinctes, qui sont : la production de l'acide sulfureux, et ensuite la transformation de cet acide en acide sulfurique.
L'acide sulfureux est produit, soit par la combustion du soufre en présence de l'air, soit par celle des sulfures métalliques; l'oxydation de l'acide sulfureux constitue la partie délicate et coûteuse de la fabricalien de l'acide sulfurique.
En effet, tous les corps qui y concourent doivent réagir à l'état gazeux, ce qui nécessite des appareils très-vastes, qui dès lors sont très-coûteux; l'opération est en outre délicate, par la multiplicité des réactions succes-
(*) On le représente ainsi :
AxO» -f- 2 (S0\H0) -f 1 , 2 ou 3 (SO», HO).
On désigne quelquefois sous la dénominatiou d'acide asoUhwlfurique le composé ^AïO" eristaliisable en prismes droits rectangulaires correspondant à 2S0', AzC
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sifes qu'elle comporte, et par la dilution des vapeurs réagissantes par Tazote de l'air employé à la combustion du soufre et à la transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique.
2* Production de l acide sulfureux. — Au moyen du soufre. — Le soufre qu'on emploie généralement en Angleterre et en France pour la fabrication de l'acide sulfurique, est le soufre brut de Sicile, qui renferme environ 1 pour 100 de matières étrangères, constituées presque aclusivement par des mélanges terreux qui restent comme résidu après la combustion.
Depuis quelques années on emploie une quantité notable de soufre révivifié des charrées de soude, dont nous indiquerons plus loin la préparation.
En Angleterre, on emploie aussi depuis quelque temps du soufre protenant de l'épuration du gaz de l'éclairage par le procédé Laming (que nous examinerons en détail à propos du gaz d'éclairage). Au bout d*un eertain nombre de révivifications successives, le mélange de Laming arrive à renfermer de 40 à 60 pour 100 de soufre libre, et dans cet état il peut servir à la fabrication de l'acide sulfurique et donner en moyenne 1 25 )M)ar 100 de son poids d'acide sulfurique. Dès 1861, on a traité 2000 tonnes de ce résidu d'épuration du gaz dans l'usine de Barking Creek, SOT les bords de la Tamise.
La disposition de four à soufre représentée planche V est fréquemment employée.
La sole A est formée par une cuvette en fonte de 8 à 1 0 centimètres de profondeur, posée sur une voûte en briques, à 0'°,75 ou 0'°,80 audessus du sol. Souvent la cuvette est légèrement inclinée vers Tavant pour ramener le soufre fondu vers l'arrivée de Tair. Les parois du four sont en briques, ainsi que la voûte supérieure. Il est toutefois préférable de remplacer la voûte par une tôle cintrée ou par des plaques de fonte. Le deuxième four contigu au premier est vu en élévation : il montre la porte à coulisse a, qui, plus ou moins élevée, donne à l'air un accès convenable ; on l'ouvre entièrement pour charger le soufre et pour retirer les cendres. A l'extrémité de chacun des deux fours, un gros tube en tôle B porte les gaz de la combustion dans une cheminée commune CD, dont la section de passage est égale à la somme des sections des deux tubes BB.
Les fours à soufre ainsi construits sont défectueux à plusieurs points de vue : d'abord il est assez difficile d'éviter une trop grande élévation de température qui détermine une volatilisation d'une partie du soufre qui se trouve entraîné dans les chambres ; ensuite les maçonneries de briques formant les parois se détériorent très-rapidement. On remédie ^u premier inconvénient en formant les parois latérales et la voûte par
des plaques de fonte qui se rafraîchissent par l'air extérieur et abiiasaik ainsi la température du four. Enfin M. Kuhlmana a construit des fom à soufre tout en fonte ; ce sont des sortes de demi«cylindres de 1 mèlie de largeur sur 2 mètres de longueur et 1 mètre de hauteur^ portant une porte pour l'entrée de l'air et le chargement du soufre d'un côté, et un oiifia pour la sortie des gaz à l'autre extrémité. Ces fours donnent de très* bons résultats : une batterie de 5 demi-cylindres brûle de 1000 à ISOO kilogr. de soufre en 24 heures, soit de lOU à 120 kilogr. par mètre carri.
On charge les fours à soufre par intermittence toutes les heures ou tonka les deux heures, selon les fabriques, ce qui est défectueux, car la production de l'acide sulfureux n'est pas d'une régularité parfaite, la quantité de soufre brûlant dans les cuvettes augmentant ou diminuant brusqu^ ment. On atténue cet inconvénient en divisant les cuvettes en plusiain compartiments qu'on change alternativement, mais cela force à ouvrir plus souvent les portes du four et introduit brusquement par cela méoM une quantité anormale d'air. 11 serait préférable d'alimenter d'une fiiçco régulière et continue les cuvettes des fours avec du soufre fondu.
Dans un certain nombre de fabriques on introduit dans les fours à soufre des mélanges de nitrate de soude ou de potasse et d'acide sulfurique, afin de produire l'acide nitrique nécessaire aux réactions dans les chambres.
Ces mélanges sont disposés dans le four A, pl.YIII, soit dans des ma^ mites en fonte dfd' (fig. 1) que Ton fait glisser à volonté sur des traverses en fer au-dessus de la flamme du soufre, soit dans des espèces de tiroirs en tôle supportés de chaque côté du four sur un massif en briques et glissant sur deux barres de fer qui maintiennent chaque massif. Chacun de ces tiroirs reçoit latéralement la chaleur de la flamme du soufre, et l'acide azotique produit se dégage à l'état de vapeurs ou sous la forme des composés de l'azote qu'engendrent les réactions de l'acide sulfureux, de la vapeur d'eau et de l'air sur l'acide azotique.
Lorsque la décomposition du nitrate est terminée, on tire le vase an dehors, on le retourne pour enlever le bisulfate de potasse ou de soude, on recharge et on le remet en place. Ce mode d'opérer est défectueux, car la température quelquefois trop élevée entraîne la décomposition de l'acide azotique en oxygène et en acide hypoazotique moins éner^que et même enprotoxyde d'azote et azote, qui sont dès lors des composés inutiles à la production de Tacidc sulfurique.
La décomposition des nitrates par petites fractions dans les fours donne en outre un dégagement de vapeurs nitreuses, trop abondant i certains moments et trop faible à d'autres, ce qui est une cause d'inégularité dans la marche des chambres.
llarrison Blair a cherché à régulariser la production de l'acide sulfo'
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nos et des produits nitreux en divisant le four à soufre en trois compartimeats destinés chacun à une opération distincte ; le premier compartimait A (fig. 75) est la chambre de volatilisatioa, le deuxième B est la diambre de combustion, le troisième C est destiné i receToir les bacs à nitrate.
Le compartiment A a jant 3 mètres de longueur sur 2 mètres de largeur et (r,30 de hauteur se charge soit au moyen d'une trémie T descendant jusqu'à la cuvette du four, soit par la porte P qui, étant à coulisse, permet l'admissioo d'uoe quantité déterminée d'air, de fagon à produire seulement nne combustion partielle du soufre. Les parois épaisses du four empêchant
Fig. 15. — faut Dilrinl da HiiriMn Blaîr.
le re&tiidissement, il y a une volatilisation considérable de soufre. Le mé- Unge gazeux ainsi formé pénètre en C dans ie compartiment 11 de 2", 60 de longueur et 2 mètres de large, divisé par des murettes en plusieurs dumbres ; le plafond de ce compartiment est formé par des plaques en (onteppp, sur lesquelles sont posés des bacs à nitrate. On introduit par l'onverlure R, munie d'un registre, tout l'air nécessaire à la combustion complète du soufre dans les compartimenta B. Les murettes qui y sont disposées ont pour objet de mélanger les gaz et de faciliter la combustion OHDplète de la vapeur de soufre. Les gaz passent ensuite par une série d'onvertures oo dans le four à nitrate et déterminent réchauffement des bscs dans lesquels se trouve le mélange d'azotate de soude et d'acide sulfniiquc. On peut enlever les bacs au moyen de trois portes disposées en ha de chacun des compartiments. En6n les gaz entraînant les produits aitreux traversent une chambre D dont la partie supérieure est en fonte ; U ils se refroidissent avant d'entrer dans la cheminée E pour se rendre au chambres de plomb.
Le fourBlair, perfectionné par M. Stas, brûle complètement le soufre, sans entraîner un excès nuisible d'air dans les chambres; il a uae marche très-régulière et convient pour les grandes productions.
On peut établir soit par le calcul, soit par des essais, les quantités m volume et en poids d'air à faire entrer dans les fours et dans les chambres pour brûler le soufre et suffire aux réactions ultérieures :
1 kilogr. de soufre exige pour brûler, en se convertissant en acide sulfureux SO', 1 kilogr. d'oxygène; puis, en outre, 0^,500 pour passer à l'état d'acide sulfurique SO' ; l'excès d'oxygène utile partout où les réactions se passent est égal d'après l'expérience à 0,6 (que Ton peut réduire à 0,4, afin de diminuer la quantité de gaz inertes), non compris ce que peut fournir un équivalent emprunté à l'acide azotique ; c'est donc en totalité 1 kilogr. H- 0,500 H- 0,600 =2^,1 d'oxygène que doit fournir l'air introduit pour chaque kilogramme de soufre à brûler.
Or, à la température de 0"^ sous la pression de 76 centimètres, 1 mètre cube d'air contenant 210 litres d'oxygène, dont le poids est d'environ 0^,300, on voit que 7 mètres cubes d'air représenteront les 2^,100 d'oxygène.
On arrive approximativement aux mêmes résultats en constatant par un simple essai eudiométrique que l'air, à l'entrée des chaudières, contient 0,12 d'oxygène libre et en retient encore 0,05 à sa sortie de la dernière chaudière.
La conduite des fours dépend de la capacité des chambres de plomb; avec les grandes chambres de 1500 et 2000 mètres cubes, telles qu'on les construit maintenant, on peut brûler de 70 à 1 00 kilogr. de soufre en 24 heures, par 100 mètres cubes de chambres; ou peat admettre qu'on ne brûle que 70 kilogr. de soufre par mètre carré de cuvette et par 24 heures dans les fours ordinaires.
Au moyen de la pyrite. — Depuis l'époque où le prix du soufre s'est élevé, par suite d'abord d'un monopole, puis, de 1860 jusqu'à ce jour, par les exigences d'une consommation extraordinaire de soufre pulvérulent pour combattre la maladie de la vigne (voyez plus haut, p. 170 et suivantes), on a peu à peu substitué la pyrite martiale (bisulfure de fer FeS*), qui, contenant en moyenne 0,47, représente 0,40 à 0,42 de soufre utilisé (à letat pur elle contient 53,55 de soufre p. 100). Or, coûtant, cassée, suivant les localités, de 3 à 4 fr. les 100 kilogr., elle équivaut à du soufre coûtant 7 fr. 50 c. à 10 fr. les 100 kilogr., et présente une économie notable lorsque celui-ci revient de 15 à 22 fr. Si on pouvait avoir du soufre à 11 ou 12 fr. le quintal métrique, le plus grand nombre des fabricants d'acide sulfurique trouveraient avantage à l'employer de préférence aux pyrites, qui, exigeant 0,3 de plus d'acide azotique, laissent des résidus eu-
combraDts, donnent un acide contenant de Tarsenic et occasionnent de plus grandes réparations aux chambres en plomb.
On exploite pour la fabricationdel'acidesuIfuriqueenBelgiqiiedespyri tes contenant 47 à 49centièmes desoufre, de 2 à 5 d'arsenic à l'état d'arséni lires (oD a trouTé près de Charleroi de la pyrite martiale ne contenant que des traces d'arsenic) ; d'DueWa en Espagne et de Pomoix>n en Portugal, contenant 2 à 4 centièmes de cuÎYre (*) et 46 à 50 de soufre, faciles à brûler en couches peu épaisses pour éviter la fusion ; de Norvège, contenant en moyenne 0,44 de soufre, faciles à casser et à brûler sans se fondre; d'irknde, contenant 0,50 de soufre; de France, notamment à Chessy et Saint-Bel, qui approvisionnent les fabriques d'acide sulfurique de Chessy, Saint-Fonds (**), Saint-Christ, de l'Oseraie, du Pontet, et en grande partie les usines de Chauny, Mulhouse, Manheim, Thann, Dieuze, Lille, Rouen et Paris. Les pyrites expédiées à la plupart de ces usines contiennent 45 à 47 centièmes de soufre et donnent de 120 à 126 d'acide sulfurique à 66" ou l'équivalent à 52, 54 ou 60°. On a employé en Angleterre des pyrites de San Domingo renfermant 3 1/2 à 4 p. 1 00 de cuivre. Quelle que soit leur provenance, les pyrites ordinaires, lavées s'il y a lieu, doivent être cassées en fragments d'une grosseur de 5 à 4 centimètres, aussi réguliers que possible, afin que l'air puisse aisément alimenter la combustion en traversant une couche de 75 à 80 centimètres d'épaisseur.
Dans l'extraction et le cassage des pyrites, on obtient une proportion notable de petits grains et de poussières plus ou moins fines ; on conçoit qu'à ces différents états de la pyrite doivent correspondre des dispositions spéciales de fours de grillage. iMais, pour éviter la construction de fours coûteux, on a d'abord mélangé les poussières de pyrite avec 5 p. 100 d'argile plastique délayée, puis formé des sortes de l3riquettcs qui, après dessiccation au moyen des chaleurs perdues des fours, étaient brûlées pomme les pyrites en morceaux. L'addition d'argile était un ioGonvénient sérieux, à cause de la difficulté plus grande de la combustion, qui forçait à laisser une plus grande proportion de soufre dans le i^idu du grillage ; en outre, en se désagrégeant dans les fours, ces briquettes obstruaient le passage de l'air ; enfin, la confection de ces briquettes était longue et onéreuse ; on préfère généralement brûler les poussières dans des fours spéciaux, que nous décrirons plus loin.
En Angleterre, on a employé pour brûler les pyrites concassées des sortes de fours à cuve analogue aux fours à chaux ; ces fours, appelés
, n Après U combaftion et un griUage à Tair des pyriles cuivreuses, on oblient le cuivre par •oaoD ou par dissolution dans i'acide chlorhydrique à bas prix, et précipitation par le fer.
n ^ pyrites coiTreuses de Chessy, contenant 3 à 4 centièmes de cuivre, sont brûlées P^ obtenir l'acide sulfurique et le cuivre dans les usines de Chessy et Saint-Fonds.
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kilns, présentent des dispositions un peu différentes suiTant lanatnie des pyrites à traiter. Le type de ce genre de four se compose d'une cen carrée de 1 mètre de côté et d'environ 3 mètres de hauteur. La partie inférieure est formée par deux plans inclinés en face desquels se trouvait les ouvertures pour l'entrée de Tair et la sortie de la pyrite grillée; sur la hauteur de la cuve se trouvent des ouvertures qu'on peut fermai volonté. On charge la pyrite par un gueulard disposé en haut de la cuve, et qu'on ferme ensuite par un tampon en fonte. L'air nécessaire i h combustion entre par les ouvertures du bas de la cuve et en partie, selon la nécessité, par des ouvertures étagées sur la hauteur du four, et qu'on règle à volonté.
La pyrite grillée est extraite du four par les orifices du bas. La conduite de ce four est variable selon la nature de la pyrite. Les gaz (*) ea sortant de la cuve se rendent dans un carneau horizontal où se trouvent des marmites renfermant un mélange de nitrate de soude et d'acide sulfurique.
La température est assez élevée pour opérer la décomposition du mélange et donner l'acide azotique nécessaire aux réactions dans les chambres.
Pour mettre un four en service il faut d'abord le porter à la chaleor rouge vif au moyen d'un feu de bois ou de houille, en ayant soin de laisser partir par le gueulard les produits de la combustion, puis charger successivement la pyrite, jusqu'à une hauteur convenable, variable avec la nature de la pyrite. Dans ces fours, lorsqu'on brûle des pyrites qui s'exfolient et se boursouflent sous l'influence de la chaleur, on a de fréquentes obstructions, qu'on peut éviter en employant des cuves a parois inclinées de façon à avoir environ 0"*,66 de côté à la base et l^ïSO à la partie supérieure. C'est dans des fours ainsi modifiés qu'on brûle les pyrites de Freiberg.
Ces deux sortes de fours donnent des résultats assez satisfaisants pour
(') A la sortie des fours à pyrite, les gaz sont chargés d'abondantes fumées blanches que !'«■ a attribuées à la présence de l'acide sulfurique ayant pris naissance par le concours du soa&tf de l'air et de l'humidité de la pyrite; mais lorsqu'on examine ces vapeurs avec soin, onreoBnatt qu'elles sont composées principalement d'acide sulfurique anhydre, i la formation duquel rhumiditc ou l'eau n'ont pas pu concourir.
Il résulte des travaux de M. Scheurer-Restner que la présence de Tacide sulftiriqne anfaydre dans les produits gazeux de la combustion des pyrites de fer provient de l'oxydation de Yiàit sulfureux par l'air en présence de l'oxyde fcrrique porté à une haute températui^, et qu'il hiA le concours des trois corps à la fois pour que l'acide sulfurique puisse prendre naissance. (Test un nouvel exemple des remarquables propriétés oxydantes de l'oxyde ferrique, qui sert, pour ainsi dire, au transport de l'oxygène entre l'air et la substance oxydable, et que H. Kuhlmaiina mises en lumière il y a quelques années.
La présence de l'acide sulfurique dans les gaz des fours à pyrite explique, dans une eertaîae mesure, le manque d'oxygène qui a été observé dans ces gaz au moment où iU sont dirigés dans les chambres de plomb. U proportion d'acide sulfurique formé dans les fours i pyrite ne paraît pas dépasser 2 à 3 p. 100 de l'acide sulfureux total.
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le grillage des pyrites d'une combustion longue; maïs elles présentent ane difficulté Irès-grande de réglage par suite de l'introduction de l'air à travers la pfrite grillée plus ou moins inégalement tassée.
On a éfité cet inconvénient en employant des l'ours à cuve munîa ' d'une grille et d'un cendrier; dans ces fours on peut introduire une quantité déterminée d'air en réglant la levée de In porte du cendrier.
Le plus simple de ces fours consiste en une cuve A, en maçonnerie épaisse de briques compactes, portant une grille. Un orifice e permet de cbarger les.
pyrites G sur la grille jusqu'à environ ©".SO de hauteur ; une porte à coulisses B (fig. 76, 77) permet l'introduction et le réglage de l'air.
En remuant avec un tisonnier
entre les barreaux de la grille, fij. 7g. Fin. ^'-
on fait tomber la pyrite brû- ruur à pjnie ù ™vf.
lée qu'on peut enlever, et l'on
bcilite en même temps l'accès de l'air. Lorsqu'on chaîne de la pyrite par l'ouverture e, on ferme momentanément la porte D alin que le tirage K fasse pendant le chargement par l'ouverture supérieure, et l'on évite ainsi de répandre du gaz sulfureux dans les ateliers.
les produits de la combustion se dégagent par une buse
Utérale d pour se réunir aux 1
]ffoduits de fours semblables I
A,B,C,D, E, F(fig. 78) disposés autour d'une cheminée commune /'qui les dirige vers les tambours, chambres et appareils à fabriquer l'acide xilfurique.
I. î . . , , . Fil". 78. — Ciiiwsitioii do fouM i pyrila autour
La ehemmee f est tenue ,iunc mArnii cheminée;
onterle i son sommet en en-
Iwant UQ coude, et sa communication avec les appareils est interceptée ImI le temps que l'on chauffe les fours pour les mettre en marche, afin flae la fumée du combustible soit rejetce dans l'atmosphère. Ce n'est <)u'au moment où le dégagement de l'acide sulfureux est bien prononcé,
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par suite de la combustion des pyrites, que l'on replace le coude pour rétablir la communication entre la cheminée f et les premiers tambours des appareils. Dès lors l'opération continue sans emploi de combustible étranger. Ces dispositions ont été perfectionnées à Chessy par ta [construction de fours spéciaux ci-dessous décrits.
Les figures 79, 80 et 81 indiquent la construction et les disposiliom de ces fours A,A..., rangés au nombre de 1(1 autour d'une cheminée U en
fig. 19.
briques, terminée par un large tube en fonte I, I ; on adapte à volonlé, sur ce tube, un coude en tôle J, qui entre dans l'ajutage K du premier tambour des chambres. Chacun des fours, ayant intérieurement l',50 de longueur, 80 centim. de largeur et 1 mètre de hauteur, est percé au bas de quatre portes latérales b de 20 centim. de large sur 30 de haut, closes par autant de portes en fonte ou en tôle, tutéej, mais donnant accès à l'air par 5 trous ronds de 1 centim. chacun.
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Une ouverture à la partie supérieure de la façade sert à charger le minerai.
Les fours sont groupés par quatre, communiquant au moyen d'un car- Deau transversal C et d'une cheminée traînante B avec la cheminée centrale H; des regisU*es a, a\ a'\ a"\ particuliers à chaque four, sont utiles pour régler le tirage.
La cheminée centrale porte une galerie circulaire dans laquelle les gaz des quatre groupes passent pour s'introduire sous une plaque en terre à creuset épaisse de 12 ccntim., percée de trous et recouverte de gros fragments de coke ou de briques destinés à arrêter les poussières qui ne se seraient pas déposées au bas de la cheminée.
Toici comment on conduit l'opération : Le coude J étant enlevé, on iatroduit, par la porte de la façade, dans chaque four, du minerai préalablement grillé, de manière à former un talus s'élevant à 60 centim. de hauteur et s'abaissant au niveau du sol vers les quatre portes.
On jette du combustible sec dans les seize fours, afin de les chauffer par degi^s jusqu'au rouge cerise clair; on retire vivement alors les cendres et braises, et l'on charge dans chaque four 50 kilogr. de minerai concassé à la grosseur moyenne d'une grosse noix (en choisissant le plus facile combustible pour commencer); le coude J est replacé et luté afin de diriger les gaz dans le premier tambour de l'appareil à fabriquer l'acide sulfurique. De trois en trois heures on ajoute une nouvelle charge de 50 kilogr., en sorte qu'en 24 heures on introduit 400 kilogr. déminerai dans chaque four.
Pendant le même intervalle de temps on ne défoume, par les portes 6, qae deux fois ou une fois de 12 en 12 heures; si cependant la températore s'élevait trop dans l'un des fours, on défourncrait au bout de huit heures, afin d'éviter la fusion ou l'agglomération du minerai ; on reprendrait ensuite l'allure ordinaire. On a encore un moyen d'abaisser la température au degré convenable (le rouge sombre) en laissant au milieu du four une des portes b entr'ouverte.
Bans^ l'extraction des pyrites, on rencontre du minerai riche en soufre et du minerai pauvre. C'est le premier que l'on emploie pour mettre les tours en train. On mélange ensuite les deux qualités, en augmentant les doses du dernier si la température s'élève trop, et réciproquement.
La mise en train des seize fours emploie environ 12 stères de bois ; le loinerai brûle ensuite sans autre combustible. Par ce grillage éconoïw<pe, on peut brûler en 24 heures 6400 kilogr. de pyrites qui donnent 7680 kilogr. d'acide sulfurique, quantité équivalente à 40 de soufre pour 100 de minerai (*).
n Dans lear grande fabrique de produits chimiques (acides sulfurique, azotique, chlorhy- "'ifie, chlore, hypochlorile de cbaux, soudes, sayons, etc.], VU. Tennanl, à Glasgow, brûlent
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Dans quelques fabriques où l'on dispose de pjriles assez faciles à brûler, on emploie une disposition de fours continus indiquée dans b figure 8'2. Le foyer B retoit sur la grille B (lorsque l'on a préalablemait
échauffé au rouge toute la maçoDneric pour une première opération en prenant les précautiffltt indiquées ci-detsus) le luioeni concassé, et l'on entretient la combustion dans une coucbe assez épaisse pour que la tempéralurei'j
Fig. 81. — Four conlinu pour brdlcr 1» prriies d'une combustion facile, maintienne aU degré convenable; le résidu pulvérulent de la combustion (oxyde de fer contenant un peu de sulfure) passe au travers des barreaux de la grille et tombe daas le cendrier A ; les produits gazeux, acide sulfureux, azote et excès d'air, passent au-dessus d'un mur dans une capacité C, où l'on entretient des marmites en fonte chargées d'azotate de soude et d'acide sulfuriqae produisant l'acide azotique, comme nous l'avons expliqué plus haut pour les réactions dans les chambres. Les produits gazeux passent ensuite par des carneaux indiqués en ligne ponctuée et débouchant en F dans un deuxième four à réverbère D qu'ils échaufîent et sur la sole duquel on peut brûler ou achever la combustion des pyrites pulvérulente*; tous les gaz successivement dégagés et réunis dans une cheminée triiuante FG s'élèvent dans une cheminée verticale qui les conduit au chambres.
Dans ces derniers temps des perfectionnements notables ont été af^li-
chique eemaiae [pour 5S chambres de cliacunG iHâS mèircs raib«*) 500000 kilt^. de Rrite, ouLre 50000 kilogr. de Eoufre qui sert à fabriquer Vaâàe eumpl d'arsenic Le» f"" dfbouclieiit dan* un conduit général en Ibnte ayant l',30 de diamèUe, qui aboutit i nnei»lonne verticale en plomb remplie de coke. L'acide lulfunque ) 60* chargé d'acide hipouatique eil vcn£ par inteimittencei lur le haut de celte colonne, où il se d^itriG» nùnMtk fcociAé Gay-Luuac. La concentrai ion d'une partie de l'acide a'errectue daoa SO conilM ^ Terre, dont il ne te caïae en moyenne que 7 par an.
Les fabricanlï de la T;ne consomment aonuellement 77 000 000 de kilogr. de pTrila " 8500 000 kil(«r. d'azotate de soude pour produira 92100000 kilogr. d'acide aulfurique (o^ culé i 1 équivalent d'eau) ; les S diiièmei de cet acide lont emplojéa i décompoaer le mI maria pour Fabriquer la «oude.
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qués à la construclion des fours.pour brûler la pyrite, tout en conserrant la disposition générale qui consiste à grouper ces fours autour ou à proximité d'une cheminée commune.
Les figures 85, 84, 85 montrent par deux coupes verticales et une
coupe horizontale la construction et les dispositions intérieures d'un des ^upes de 2 fours adossés et de la chaudière doublée de plomb qui les surmonte et qui sert à concentrer jusqu'à 60° l'acide des chambres. Ce qui caractérise surtout ces fours , c'est la construclion de la grille, formée de barreaux prismatiques rectangulaires E de 4 centim. d'équarrissagc, entaillés près de chaque extrémité, de façon à olliir une portion cylindrique ; cette portion reposant dans les entailles circulaires de deui bandes plates de fer ou de fonte, encastrées dans la maçonnerie, permet de faire à volonté tourner chaque barreau avec une clef autour de son aie. Or, lorsque les faces de ces barreaux sont verticales et parallèles, l'espace entre eux étant de 5 centim . permet de faire écouler à l'aide à'w tisonnier les pyrites brûlées ; donnant alors un quart de tour à chaque barreau, la distance entre eux se trouve rapprochée de la différeoce de la diagonale au carré, c'est-à-dire réduite à 1%3 (on peut aug-
396 PRÉCIS DE CHUIE INDUSTRIELLE, incntcr de moitié les intervalles dans les deux positions lorsque l'en veut casser la pyrite en fragments moins menus); la grille ayant dans chacun de CCS fours {'",90 de longueur et I^.IS de largeur, la cliarf^c totale s'é- IcTc 11 400 kilogr., que l'on renouvelle en 8 fois de 5 en 3 heures eo ^.. g^ jetant 50 bilogr. par la
porte du haut, tandu que l'on relire les pyrites bnllées par les portes du cendrier: celles-ci présentent cliacune des ouvertures circulaires de 3 centim.
qui permettent de régler le tirage. On voit qu'en somme les pyrites qui se renouvellentdans lâchai^ totale occupant 80 à 90 centim. de hauteur, sé- •v,.. I — I — ' — ' — ■ — I — ' '^ — ''"' journenl durant cette descente 48 heures dans le four.
Les figures 86 et 87 montrent par une éleva* tion et un plan un groupe de 3 fours doubles A et les bassins qui les sunnoih lcnt(*),lescheininées rampantes Â' maintenues par des plaques en fonte et une armature de fer, li tour creuse BB' où se dé- „. . posent les poussières en-
trainées.letuyauenfonlcC
Fig. 86 et S7. — Eniernblc do iroli fonn doubla 1 l>rai«r la ■ . l
P)rileciiiiian:«ui»«baisiii-ilecanccnlraiiODpourl'aHde S adaptant a UR maUChOn
•""""I™- en plomb qui dirige les
gaz dans une première petite chambre en plomb D (*"), destinée à recueillir l'acide impur contenant la plus grande partie de l'acide arsé-
(') On prfKre mainlcoant ne pu mellrc In baitin* direclement in-dessui des toan, mût \(a diiposcr sur une chemin fe tratoanle ■ liant aui chinibre*, aCn d'ériler U dédSrionlMii de* nMfoaaerici dea roun par If9 fuites d'acide tulruriqtw. On chi^, diiu ce eu, la toAic dn hon par une ini;anneric épaïue, afin d'ériler le rcrioidïMemeal.
(") C'est dans kt dépAIs »élfnirèr«s que rnnnent les produits da la oombuition ici pjniltt que H. Crookes a découiirt par l'analyse rpedrite le lliallium (qom dériTé de Siilti. imûfaie
nieux ; la deuxième petite chambre à la suite reçoit les gaz ainsi épurés qui circulent au-dessus et tout autour des terriues en cascades dans lesquelles Tacide azotique s'écoule en produisant les réactions indiquées pages 282, 283 et 284, qui se continuent dans la grande chambre F où se réunissent les gaz et vapeurs comme nous Tavons expliqué plus haut. Pour griller les pyrites en poudre on s*est servi jusqu'à ces dernières années de fours à moufle chauffés extérieurement par un ou plusieurs foyers à la bouille. Cette disposition de four ne présente plus d'intérêt que lorsqu'il s'agit* de griller des minerais dans lesquels on cherche à obtenir un résidu de grillage d'une qualité déterminée pour des opérations métallurgiques ultérieures; et, dans ce cas, Tacide sulfureux n'est plus qu'un produit accessoire. Pour le grillage de la pyrite de fer, ces foyers deTiennent trop coûteux et sont généralement abandonnés. En Angleterre, le four Spence, destiné à griller la poudre de pyrite, est formé d'une sole de 25 à 30 mètres de longueur, en dalles réfractaires, chauffée en dessous par la flamme d'un foyer à houille situé à une des extrémités. La poudre de pyrite est étalée en couche de 0,05 à 0,08 d'épaisseur, et poussée graduellement au moyen d'outils en fer vers l'extrémité de sortie qui est près du foyer, et par où arrive l'air nécessaire à l'oxydation. Dans cette disposition, on voit que la pyrite se rapproche de plus en plus de la partie la plus chaude de la sole, à mesure qu'elle devient plus pauvre en soufre; en outre, elle rencontre l'air de plus en plus riche en oxygène ; ce sont donc de bonnes conditions pour brûler les dernières parties du soufre. Après un séjour de 12 heures dans le four, la poudre de pyrite a été poussée, peu à peu, d'une extrémité à l'autre de la sole, et cela par des déplacements successifs, effectués d'heure en heure. On extrait du four une charge toutes les heures et on met à Tautre extrémité de la sole une charge nouvelle.
Ce mode de grillage, très-rationnel, est très-coûteux de combustible et de main-d'œuvre ; de plus, il laisse introduire un excès d'air dans les chambres.
Dans ces dernières années, on a étudié un grand nombre de dispositions de fours pour le grillage des pyrites en poudre : les plus remarquables sont celles de Gcrstenhofcr, de MM. Olivier et Perret, de Lyon, 6t, plus récemment, de MM. Hasenclever et Helbig.
Le premier de ces fours est disposé de manière à mettre les différentes particules de poussière de pyrite en contact à haute température avec
vol, en raison de la raie verte dans le spectre)» métal nouveau dont M. Lamy a fait connaître ^ véritable nature et les remarquables propriétés par une étude approfondie.
La grande usine d'Aussig avait expofé à Vienne, en 1873, un grand flacon d'une douzaine ^litres de capadlé, rempli de ihallium mélaUique provenant du grillage des pyrites qu'elle
une quantité d'air suffisante pour leur combustion complète. Les deux autres types servent à brûler simultanément des pyrites en morceaux et en poudre, de manière à utiliser la chaleur développée par la combustion des morceaux pour le grillage des poudres.
Le four de Gerstcnhofer, représenté en coupes longitudinale et transversale (fig. 88 et 89), se compose essentiellement d'une cuve en maçonnerie de l'",50 de largeur sur 0^,80 de profondeur et 5 mètres de hauteur, dans laquelle on fait tomber la poudre de pyrite, tandis que Tair destiné à la combustion se meut en sens inverse. Afin de laisser séjourner la pyrite un temps suffisant dans le four, sans donner une trop grande hauteur à la cuve, on diminue la rapidité de la chute en faisant tomber la pondre sur des supports triangulaires en terre réfractaire, disposés comme l'indique la figure. Pour mettre ce four en service, il faut commencer paa* le chauffer au rouge blanc ; on établit à cet effet une grille a en introduisant des barreaux par la porte b, qu'on maçonne ensuite. On charge de la houille sur cette grille par la porte c ; l'air nécessaire à la combustion s'introduit par la porte d, dont on peut régler Touyerture à volonté. Lorsque le four est porté au rouge blanc, on commence à introduire de la poudre de pyrite au moyen d'une trémie qui la verse dans le distributeur à cylindres cannelés E, et qui permet ainsi une alimentation régulière du four. Ce distributeur, dont la vitesse est variable selon la quantité de pyrite à introduire dans le four, est formé de deux cylindres cannelés de 0'°,10 de diamètre, tournant dans une auge demi-cylindrique et commandés par une roue d'engrenage mise en mouvement par une vis sans fin.
Si la trémie versait la poudre directement sur les cylindres, ceux-ci supporteraient une pression considérable ; aussi on a obvié à cet inconvénient en disposant une plaque F à une hauteur variable qui laisse passer la pyrite sans charger les cylindres.
Les cannelures entraînent peu à peu la poussière de pyrite qui tombe par le conduit G sur le premier prisme en terre réfractaire II, qui la répartit de chaque côté sur une série de 4 prismes semblables ; cette série la répartit ensuite sur une autre de 7 prismes, puis elle tombe ainsi jusqu'au bas de la cuve. Lorsque, dans la mise en marche du four, la pyrite estarrivée aux derniers rangs de barreaux, on enlève le feu et les barreaux de la grille provisoire, on nettoie le bas du four, puis on maçonne la porte i. Lorsque la pyrite a continué de brûler pendant quelques instants, on établit la communication des carneaux de sortie des gaz avec les chain* bres : le four est dès lors en pleine marche.
Avant de se rendre dans les chambres de plomb, les gaz traversent plusieurs chambres en maçonnerie op ils déposent les poussières entraînées. Sur la face du four se trouve disposée une série d'ouvertures KK»
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&i face des vides des barreaux : ces ouTerturcs sont fcimées en marclie par des tampons en fonte percés au centre d'un trou qu'on peut boucher nec un tampon d'argile, par lequel on ob&eivc In m.Tclie du four, et on
;rillagfl dea pjrilei ea pouiln
iDlroduit au besoin un ringard pour déboucher les tntc^'valles des barreau qui SnÎBsent par s'olrâtruer au bout de quelques heures. En marche '"^nule, la température la plus élevée est vers le milieu de la hauteur
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de la cuve, et ]a conduite du four doit être réglée de façon à maintenir cette condition, en modifiant i'arriyéede Tair et la quantité de pyrite distribuée. Ces fours peuvent griller environ 5000 kilogrammes de pyrite par 24 heures. Toutes les deux ou trois heures, il faut nettoyer les intervalles des barreaux ; et on doit enlever la pyrite grillée quatre fois par 24 heures.
Le four de Gerstenhofer donne de bons résultats au point de vue de la régularité du grillage et de l'économie; il rend possible rutilisalion du soufre de la blende, de la pyrite de cuivre, et en un mot du soufre métallurgique, qu'on ne pouvait utiliser par le grillage ordinaire, tout en donnant des produits de grillage de qualité déterminée.
Dans les usines à cuivre du Mansfeld, on a obtenu, en 1868, parle grillage des mattes cuivreuses dans les fours de Gerstenhofer, environ 500000 kilogrammes d'acide sulfurique, et, en 1867, les usines de TErzgebigc en ont obtenu 3 500 000 kilogrammes.
Toutefois on doit reprocher quelques inconvénients à ces fours : les barreaux en terre réfractaire sont fragiles et se rompent assez facilement, ce qui occasionne des dérangements dans la marche et des frais assez considérables; en outre, ils ont l'inconvénient de donner des quantités considérables de poussières qui sont entraînées avec les gaz et qui nécessitent des nettoyages très-l'réqucnts. Pour marcher dans de bonnes conditions, ces fours doivent être groupés en certain nombre, de façon à former un massif considérable qui, une ibis échautfé, ne se refroidit que difficilement par l'air extérieur. C'est à cause de ces raisons, et particulièrement de la dernière, que ces sortes de fours n'ont pu encore être employés en France, tandis qu'ils fonctionnent dans de bonnes conditions à l'étranger, et en particulier à Swansea, pour le grillage de la pyrite cuivreuse, où chaque jour on traite environ 4000 tonnes de ce minerai dans ces fours.
MM. Perret et Olivier ont résolu le problème du grillage de la poussière de pyrite au moyen d'un four à tablettes multiples, au bas duquel se trouve une cuve de four ordinaire à brûler la pyrite en morceaux. On profite de l'excès de chaleur développée dans la cuve pour détenniner la combustion de la poussière disposée en couches de 3 à 5 centimètres sur les tablettes.
•La disposition de ces fours est représentée par les Cgures 90 et 91 . La partie inférieure A du four est une cuve ordinaire pour brûler la pyrite en morceaux avec barreaux mobiles et cendrier portant une ouverture B pour enlever la pyrite grillée, et qui en marche est fermée par une porte en tôle ; celte porte est percée d'ouvertures destinées i l'introduction de l'air nécessaire au grillage de la pyrite, et qu*on peut régler par une coulisse en tôle b. Le chargement de la pyrite en mor-
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ceaiis se fait par l'ouverture C munie d'une porte en fonte. La partie supérieure du four affeclée exclusivement au grillnge de la poudre de pyrite se compose d'une série de tablettes de O^.OS d'épaisseur en terre réfractaire d, ctfd, à la surface desquelles les guz dégagés de la cuve A. sont obligés de passer successivement par les intervalles e,e,e, en suivant le
FiE-OO. Fis.DI.
Fenr ie NU. Perrel et (Hiiier pour le grillige iet piriics en morccaui el en pouwifw.
chemin indiqué par les flèches. La pyrite en poudre étendue en couche de 5 & 5 centim. sur ces tablettes devient incandescente sous l'action des gai chauds et brûle peu à peu ; les gaz dégagés se rendent par le coudait/'dans un grand cameau pour retenir les poussières fntrainécs, el de là aux chambres de plomb. En face de chaque labletlo se trouve disposé sur la face du four un regard /),p, fermé par un tampon d'argile. Le chargement des plaques se fait par les ouvertures g, g, disposées sur une autre lace du four, et qui sont fermées par dos portes en fonte. La ehe- ■ninée II, qui règne devant toutes les tablettes, sert à retirer la poudre giillée; en marche, cette cheminée doit toujours en être remplie de façon à éviter le passage direct des gaz de la cuve. Pour faire de nouvelles charges de pyrite, on vide la cheminée H par la porte à charnière K i^u'on referme, ensuite on tire le résidu du grillage qui se trouve sur la ■aMelte du bas et un recharge aussitôt avec de la pyrite fraîche au moyen '^pelles plates, puis on sillonne avec un raleau; on procède ainsi jusqu'à H dernière tablette du haut. Lorsque celte opération est terminée, la chcrainèe U se trouve complètement remplie de pyrite grillée, et par suite Ks gaz sont obligés de suivre le chemin indiqué par lus Qèchcs. Dans (<s aortes de fours, généralement adoptés en France, ou peut brûler un
tiers de pyrite en morceaux et deux tiers de pyrite en poudre. Le résidu du grillage renferme toujours une certaine quantité de soufre qui nest guère inférieure à 5 p. dOO en moyenne, ce qui rend impossible remploi de ce résidu comme minerai de fer. MM. Perret et Olivier ont cherché à désulfurer complètement la pyrite, en la soumettant à un second grillage. A cet effet, ils ont construit des fours avec 9 et même 12 étages de tablettes, dont ils utilisent un certain nombre de 2 en 2 rangs pour regriller les poudres, résidus d'un premier grillage. On obtient ainsi des produits qui ne contiennent que 1 et même 1/2 p. 100 de soufre et sont capables de donner du fer de bonne qualité, dont la Compagnie de Saint- Gobain, fondue aujourd'hui avec la Société Perret frères, a obtenu des échantillons remarquables.
Toutefois, pratiquement, cette opération présente des difBcultés et occasionne l'introduction d'un excès d'air dans les chambres.
Une autre disposition de fours permettant de griller la poudre de pyrite en même temps que la pyrite en morceaux est due à MM. Hasenclever et Helbig, de l'usine la Rhenania, à Stolberg, près d'Aix-la-Chapelle. Les figures 92 et 93 représentent un de ces fours ; il se compose de 4 cuves c, c ordinaires de four à brûler la pyrite en morceaux, avec grilles et barreaux mobiles et trémies de chargement par-dessus. Sous les grilles régnent deux petits raiiways sur lesquels on dispose des wagonnets dans lesquels tombe la pyrite grillée, qu'on peut ainsi facilement emmener hors du four.
Les gaz des diverses cuves, avant de se rendre dans les chambres, traversent une sorte de tour rectangulaire T dans laquelle sont disposées des tablettes inclinées de 80 degrés environ les unes par rapport aux autres, en terre réfraclaire, sur lesquelles on fait descendre de la poussière de pyrite, qui se trouve soumise ainsi à un grillage méthodique. La pyrite en poudre forme, du haut en bas de la tour, une couche continue que l'on peut régler par les ouvertures o, o, o, garnies de cadres en fonte munis de portes. Les gaz chauds des cuves c, c, c arrivant au bas de la tour passent par le carncau H dans la cheminée latérale K qui leur permet d'arriver en H^ et de passer à la surface de la pyrite en poudre disposée sur la tablette e; puis de là ils arrivent dans la cheminée K' qui leur permet de remonter au-dessus de la tablette d; ils passent alors à la surface de la poudre disposée sur cette tablette et vont dans la cheminée K par le carneau H, afin d'arriver à l'étage supérieur et ressortir par un carneau disposé plus haut. Ils suivent ainsi un chemin en zigzag jusqu'au haut de la tour, et se rendent enfin par le tuyau S aux chambres de plomb. La gyrite en poudre versée dans la trémie D descend peu à peu sur les tablettes a, 6, c, d, e, /*, g, jusqu'au bas de la tour, où un cylindre cannelé distributeur E la fait tomber dans des wagonnets, disposés sur le railway, et règle ainsi la vitesse de la descente de la poudre de pyrite qui
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est grillée métliodiquement dans ce four. A mesure qu'elle descend d'une tablette sur la tablette inférieure et qu'elle s'appauvrit en soufre, elle se rapproche davantage de l'arrivée des gaz ardents des fours qui contiennent un grand excès dair, ce qui permet de brûler plus facilement
Fi;. K. — Four de HH. HaseDclner cl BslbÏK pour hM«r la pjrile ea moneaux cl en poudre (coupe).
'if. tS. — Fdui lie MU. HasïDiICTcr cl Belbig pour brûler la pjrile en morceaui cl en poudre (plin).
les dernières portions de soufre ; et inversement les gaz en montant dans lïtourrencontrent de la pyrite de plus en plus riche en soufre, et dont la combustion est de plus en plus facile, ce qui permet d'envoyer aux chambres des gaz ne contenant pas un excès nuisible d'air.
Ce tour s'applique à une grande production d'acide sulfureux et permet d'oblenir un grillage suffisant de la pyrite en économisant beaucoup demaÎD-d'œuvrc; mais sa construction est coûteuse, et il brûle en un
temps donné une quantité moins considérable de pyrite en poudre que le four de Gerstenhofer, et le grillage est moins complet.
Dans le but d'utiliser les galènes et les blendes pour la fabrication de Facide sulfurique, MM. Hasenclever et Helbig ont construit un four permettant d'utiliser 80 p. 100 du soufre contenu dans ces minerais. Ce foor, dont l'usine la Rhenania avait envoyé de jolis modèles à l'Exposition de Vienne en 1873, a déjà été construit en France, en Allemagne et en Belgique. 11 consiste essentiellement en un four à grilles et en une espèce de moufle dont la sole fait un angle d'environ 42 degrés avec riiorizon. La blende est grillée à l'aide de combustible ; les gaz provenant de la combustion passent à travers le four à griller, contournent ensuite la moufle, passent au-dessous des plaques qui forment la sole du plan incliné et vont de là dans la cheminée. Les minerais glissent de haut en bas dans la moufle, qui forme un angle d'environ 53 degrés. .4fm de régler l'épaisseur de la couche de minerai, on a disposé des pans de sépa* ration, qui ne touchent pas la sole, mais permettentau minerai de glisser en bas par la fente qu'ils laissent ; il en résulte que la couche de minerai conserve toujours la même épaisseur.
Les pans de séparation ont des ouvertures pour le passage des gaz; ces ouvertures disposées alternativement à droite et à gauche forcent les gaz à passer lentement en zigzag sur toutes les couches de minerai et de se charger ainsi méthodiquement d'acide sulfureux.
Enfin, dans ces derniers temps, on a essayé un mode de combustion analogue à celui des fours de Gerstenhofer et Hasenclever dans les fours du système Perret. On a supprimé la cuve eu ne conservant que les étages à tablettes horizontales. L'essai ayant été satisfaisant, on a construit des fours à étages composés seulement de tablettes horizontales, sur lesquelles on brûle les poussières de pyrite, sans le secours d'autre chaleur que celle qui provient de leur propre combustion. Les couches de pyrite qui peuvent être plus épaisses que sur les tablettes des fours à cuve, sont remuées à des intervalles que l'expérience a déterminés pour être passées à un étage inférieur. La pyrite de la tablette inférieure tombe dans le cendrier, tandis qu'on charge la tablette supérieure avec de la pyrite crue. La pyrite se rapproche ainsi peu à peu, et graduellement, de l'arrivée de l'air, et par le changement de place on renouvelle assez les surfaces pour avoir une combustion des poussières plus satisfaisante que celle des fragments dans les fours à cuve. Ce four a l'inconvénient de former beaucoup de fine poussière, qui se trouve entraînée par le courant gazeux jusque dans les chambres.
La figure 94 représente la coupe longitudinale d'un groupe de deux fours accolés de ce genre, connus sous le nom de fours Malétra. Pou mettre en marche ces fours, on commence par les chauffer au rouge vi
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en brùlanl du charbon sur ta grille de deux fofcrs F et F'; les Oamincs passent au-dessus de cliacune des tablettes, et lorsque tout l'intérieur des Tours est arrivé à la température suffisante, on cesse le feu et on mure les foyers; puis on charge par les portes a, b, c, etc., do la pyrite en poudre sur les tablettes; cette pyrite prend feu et sa combustion continue, l'air nécessaire arrivant par les prises o et o, qu'on
Fig. M. — Four de H. UtiHn (o
peut régler à volonté. Toutes les deux heures on fait tomber la poudre de la dernière tablette dans le cendrier D et on fait descendre la charge de chacune des autres sur la tablette directement inférieure, tandis que la première tablette^du haut reçoit une charge de pyrite crue. Tous les jours on enlève en une seule fois par les portes PP tes pyrites grillées. Ce four, dont la température s'entretient par la seule combustion des poudres de pyrite, ne laisse que 1 p. iOO de soufre dans les résidus.
5* Traksfobmation de l'acide sdlfdrkox en acide bdlfuriqde. — L'oxydation de l'acide sulfureux s'effectue, comme nous l'avons dit précédemment, dans les chiimbrcs de plomb, dont le volume est énorme relativement à l'acide sulfurique produit, tous les corps qui interviennent dans les réactions devant être mis en présence à l'état gazeux. Une disposition depuis longtemps adoptée pour les chambres marchant par le soufre et l'acide nitrique liquide est représentée, avec ses derniers perfectionnements, en coupe verticale, planche V.
A représente l'un des fours où l'on brûle le soufre (*).
Le deuxième four à soufre, contigu au premier, est vu en éléyation : il montre la porte à coulisse a^ qui, plus ou moins élevée, donne à Tair un accès convenable ; on l'ouvre entièrement pour charger toutes les heures le soufre et pour retirer les cendres.
A l'extrémité de chacun des deux fours, un gros tube en fonte B porte les gaz de la'combustion dans une cheminée commune CD, dont la section de passage est égale à la somme des sections des deux tubes B, B (**).
Le gaz sulfureux, l'azote et l'oxygène libre, suivant la direction de la cheminée CDE, entrent dans la première petite chambre (dite premier tambour en tête) EE'. Le mélange gazeux, poussé par les produits successifs de la combustion du soufre, passe du premier tambour, par un tuyau E", dans un deuxième tambour semblable E"'; là, il rencontre de l'acide azotique q ui s'écoule continuellement d'une série de vases ai grès /*, disposés à l'extérieur, sur des étagères en grès ^, g\ où il tombe en cascades des plateaux supérieurs sur les trois ou quatre autres plateaux. Ainsi exposé par une grande surface au gaz sulfureux, l'acide azotique forme de l'acide sulfurique et de l'acide hypoazotique, puis donne lieu aux réactions précitées. Au lieu des quatre à huit étagères sur lesquelles coule l'acide azotique (de 28 à Z& Baume), on emploie dans plusieurs fabriques soit de longues gouttières plates élagées, soit des séries de terrines également en grès et versant aussi de Tune dans l'autre : la figure 95 indique cette dernière disposition ; on voit que les flacons pleins p'acide azotique communiquent entre eux par des siphons (^**), et, posés sur une tablette Ë, versent l'acide par un tube de verre (en S et formant lut liquide) dans la première terrine D. A me-
(*) Dans plusieurs fabriques, on a^ait disposé une chaudière que devait échaolTer la flamme du soufre; cette sorte de foyer fournissait la vapeur utile aux réactions; un générateur sopplémentaire, chauffé par la houillei servait pendant les opérations ainsi que pendant les teofif froids et secs. Les chances d'altérations et de fuites à la chaudière, chaulTée par la flamme da soufre, enfin son faible pouvoir calorifique de combustion (2,220, environ le tiers de celui da charbon), ont fait généralement renoncer à ce moyen d'économiser une partie du oombosliUe ordinaire. On a remplacé la chaudière par une voûte en briques bien jointes, teUe qu'elle » trouve représentée planche V, ou mieux par un demi-cylindre en fonte.
On a même disposé deux générateurs de vapeur, afin d'en avoir toujours un de rechange, prêt à fonctionner dès que le service de l'autre est interrompu ; il en résulte que ks réfisri' tiens aux générateurs peuvent s'exécuter sans occasionner d'interruption dans les opératiims des chambres.
f ') Quelquefois, au lieu de deux fours à soufre, on en construit quatre, et même six, également accolés les uns aux autres, et dirigeant dans une diemioée commune, en fonte ou en t61e, les gai de la combustion des quatre ou six fourj à soufre.
(***) Ces quatre vases ou bombonnes en grès doivent avoir les mêmes dimensioiifl ; la eommonication établie entre eux par des siphons représente une capacité totale quadruple qu'il sertit difiicile de se procurer avec un seul vase. Celui-ci d'ailleurs exposerait à plus de dangen ptf des chocs accidentels.
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sure qae les terrines se remplissent, le trop-plein du liquiiie s'écoule de l'une à l'antre, de D en D' et D" ; ce long parcours autour de la dcuxièmo pelilc chambre expose l'acide azotique, par une très-grande surface, à l'action du gaz acide sulfureux mêlé de vapeur d'eau arrivant par le tube A pour se répandre dans l'espace C, puis passer par le tube E' dans la grande chambre. Ce gaz sulfureux, réagissant sur l'acide azotique, en- dégage continuellement des vapeurs ruti- Ilotes et se convertit lui-même en acide sulfurique ; arrivant en cet état sur le fond en plomb, dont
Il , - ,111, ■ r- ''ï- 95- — DiipMillim des lerrioes en caKade pour
lepaiSSeur est double (environ 6 l'iiKndacUondel'iddeoilriquediioleicUiniljrei.
millimètres), le métal n'est que
Irès-peu attaqué, tandis qu'il serait très-promptement oxydé et dissous
s'il recevait directement le contact de l'acide azotique.
L'acide sulfurique coule par un petit tube en plomb e' e dans le premier tambour, où l'acide sulfureux et la vapeur d'eau transForment les acides azotique et hypoazotique, entraînés par le liquide, en acide azoteui et bioxyde d'azote qui se dégage, redevient acide hypoazotique, et se joint aux gaz qui cheminent vers le tambour E'" ; ils passent par uQ tube E* dans la grande chambre FF, dont les deux bouts seulement sont dessinés sur la planche. Un jet de vapeur en E* dans l'axe du tube appelle les gaz, les fait tourbillonner, et détermine les réactions. Trois iQlres jets semblables, h, h', h", dirigés de bas en haut, produisent des effets analogues. Les gaz échappés aux réacLtons passent, par le tube G, G', de la partie inférieure de cette chambre FF à la partie supérieure d'une quatrième chambre, dite troisième tambour II. Des jets de vipeur sont disposés en G' et k'", dans les mêmes vues que les préeédeuls.
Les gaz et vapeurs qui restent encore descendent du tambour H par an tube H'H" dans un réservoir clos à compartiments MM, où ils circa lenl, déposant les vapeurs condensables. Vers l'extrémité de ce résernir.un tuyau H'" les conduit à la partie supérieure du quatrième lam- ^ttr H', Ue cette petite chambre, qui ne retoit pas de vapeur d'eau, ils pssaenl encore dans un réservoir condensateur M'M', d'oii ils sortent pour se rendre par une dernière conduite J, soit à une cheminée, soit ^ un appareil de condensation des produits nitreux, comme nous le 'errons plus loin.
Cq petit tambour J, interposé sur le trajet du tube en plomb formant
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cheminée, sert de régulateur pour le tirage. A cet effet, un diaphragme horizontal sépare en deux le tambour ; dans ce diaphragme sont pratiqués des trous de 3 ou 4 centimètres de diamètre, en nombre suffisant (50 ou 100, par exemple) pour que la somme des sections de passage par ces ouveilures soit au moins égale à la section de passage dans le tube formant la cheminée.
On comprend que, lorsque tous les trous sont ouverts, le tirage a lieu comme s'il n'y avait pas de diaphragme ; que, d'un autre côté, chacofl des trous pouvant être fermés au moyen d'un petit obturateur en plomb, on diminue à volonté le passage ; car chaque obturateur posé sur un troa réti*écit de 1 ou de 2 centièmes la section totale.
La manœuvre s'exécute d'ailleurs sans peine au moyen d'une baie pratiquée sur le tambour, au-dessus du diaphragme, et que l'on ferme par une porte en bois, doublée de plomb, en interposant un lut de glaise.
Dans les différentes chambres, l'acide sulfurique, qui se rassemble i la partie inférieure, n'est pas identique : dans la grande chambre, il est le plus concentré; en marche normale, cet acide ne contient plus d'acide sulfureux et seulement une très-faible quantité de produits nitreux. Dans les tambours dits de queue, il est plus étendu et est trèschargé de produits nitreux. De même, l'acide du deuxième tambour en tête est très-riche en ces produits. Afin de ne pas avoir de l'acide sulforique trop faible, et obtenir de l'acide exempt, autant que possible, de produits nitreux, on établit une circulation méthodique de l'acide sur le sol des chambres, de façon à ramener tout l'acide dans la grande chambre, d'oii on l'extrait d'une façon continue.
Cet acide, qui marque 52 à 54® Baume, est utilisé dans cet état pour certaines opérations, ou bien soumis à la concentration, comme nous le verrons plus loin.
4** Condensation du gaz acide htpoazotique. — L'appareil que nous venons de décrire a été perfectionné par une addition due à Gay-Lussac, et qui a pour but de reprendre aux gaz l'acide hypoazotique qu'ils entraînent dans l'atmosphère. On y parvient en mettant les gaz, avant leur sortie, en contact avec l'acide sulfurique concentré, à 62 ou 64* : ce liquide laisse échapper l'azote et l'oxygène, mais il absorbe jusqu'à 3 1/2 p. 100 de son poids de gaz hypoazotique, et l'on peut réintroduire ce dernier dans les chambres, en exposant l'acide sulfurique qui le contient à l'action de la vapeur d'eau et de l'acide sulfureux, qui le font dégager, prêt à réagir de nouveau.
Voici comment on réalise ces effets. Les gaz, après avoir circulé dans le dernier condensateur M'M' (pi. Y), où leur humidité se dépose (*),pas-
{*) Cet effet de déshydratation peut être rendu plua complet en dirigeant ensuite les gas dau un long caniveau eourert, en plomb, où coule en sens contraire de l'acide solforique à 09 ou 0r.
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scot par un tube dans une colonne en plomb J'J > remplie de coke. La partie supérieure de cette cheminée carrée, d'environ 1 mètre de côté, est terminée par une sorte d'entonnoir au-dessus duquel est une trémie à bascule /, supportée par un axe également en fer, enveloppé de plomb. Cette sorte de trémie est séparée en deux capacités par un diaphragme : les deux capacités reçoivent alternativement l'acide sulfuriquc à 62-64^ que laisse couler un robinet adapté au petit réservoir à niveau constant n. Dès qu'une des capacités est remplie, le poids de l'acide ayant déplacé le centre de gravité, la trémie bascule, s'appuie sur une deuxième traverse, et répand sur le coke l'acide qu'elle contenait; l'autre capacité se trouve alors sous le jct<. se remplit à son tour, et, lorsqu'elle est pleine, bascule dans le sens contraire.
Cet appareil à bascule étant sujet à se déranger, on a cherché à le remplacer par des dispositions d'un fonctionnement plus régulier et plus eertatn : celle qui a été imaginée par M. Schloesing, et qui est employée dans plusieurs usines, est d'un fonctionnement très-régulier et d'un réglage facile. — Dans le plafond de la colonne sont pratiqués des trous également espacés, munis d'ajutages de 0'",03 environ de hauteur, recouverts chacun d'une capsule en plomb, maintenue à 0'",02 audessus du niveau de la colonne ; ces capsules sont destinées à faire joints hydrauliques lorsqu'on versera de l'acide sulfurique sur le plafond de la colonne jusqu'au niveau des ajutages, et à empêcher la sortie du gaz par ceux-ci.
Un tourniquet hydraulique sert à la répartition de l'acide sulfurique qu'il reçoit d'un réservoir supérieur; ce tourniquet, formé d'un tube de verre, relié à un T en plomb à sa base pour l'écoulement de l'acide, porte un pivot en verre qui repose dans une crapaudine également en verre ; un jet continu d'acide sulfurique arrive dans le tube et s'y maintient à un niveau constant en déterminant un mouvement de rotation uniforme du tourniquet, Tacide s'écoulant par les orifices des deux bras. Des cloisons radiales en plomb, de 0"',10 environ de hauteur, soudées sur le dessus de la colonne et également espacées, forment des augets dont chacun correspond à un des tubes à ajutages précédemment décrits. Ces cloisons servent à répartir d'une façon égale, entre chacun d'eux, l'acide qui s'écoule d'une manière constante par le tourniquet. U manœuvre du seul robinet du réservoir à acide sulfurique suffit pour régler la distribution de l'acide dans la colonne.
Ainsi la masse du coke reçoit l'acide sulfurique qui s'écoule de haut ^ bas en mouillant cette substance spongieuse et offrant une trèsgtande surface a l'action de l'acide sur le gaz hypoazotiquc. Une petite cuvette en plomb p forme joint hydraulique sous le tuyau d'arrivée d'aeide et empêche la sortie des gaz par cet orifice. Les gaz inconden-
sables, c'est-à-dire l'azote, le protoxyde d'azote et l'oxygène, entraînant des traces d'acide hypoazotique, sortent continuellement par le tuyau o et se rendent à une cheminée d'appel, tandis que Tacide sulfurique qui Cltre sur le coke et descend dans un réservoir V ramène avec lui le gaz acide hypoazotique qu'il a absorbé et retenu au passage.
Afin d'utiliser les produits nitreux pour les opérations ultérieures, il suffit de faire remonter (à l'aide d'un monte-jus) dans un réservoir supérieur l'acide sulfurique qui les a absorbés, puis de le laisser écouler à l'aide d'un yase à niveau constant dans la première chambre, oo dans un premier tambour, sur des lames de plomb disposées en cascades : l'écoulement a lieu d'une façon continue par un tube recourbé en verre (*) ; un jet de vapeur dégage une partie des produits nitreux dissous et aide la réaction de l'acide sulfureux, qui passe à TéUt d'acide sulfurique. Celui-ci coule spontanément jusque dans le premier tambour, dégageant du bioxyde d'azote, lequel, en présence de l'oxygèoe de l'air, redevient acide hypoazotique, puis, entrant péle-méle dans les chambres avec les autres gaz, concourt de nouveau à la production de l'acide sulfurique par les réactions diverses que nous avons décrites pages 282, 283 et 284. C'est ainsi que, ramenant chaque jour dans les chambres une partie des produits nitreux qu'on laissait perdre i l'origine, on évite au voisinage les inconvénients des vapeurs rutilantes, io-
(*) Dans plasieurs fabriques, en raison de l'usure considérable des cascades en plomb, oo y a substitué une colonne creuse yerticale, formée de 3 à G tronçons en lave ou grè« dur, ayant 33 à 50 centimètres de diamètre intérieur. Toute la caTÎté cylindrique est remplie de fesNOS de tourilles en grès, laissant entre eux de larges interstices.
Celte colonne est construite près du gros tube vertical [cimduisant aux chambres les gai de la combustion du soufre), avec lequel elle communique près de la partie supérieure par io tube recourbé en poterie, qui s'adapte à un ajutage en plomb.
Un monte-jus porte l'acide chargé des produits nitreux à un réservoir qui déverse graduellement cet acide sur le haut de la masse de tessons, tandis qu'une injection constante d« vapeur d'eau au bas de la colonne, s'élevant au travers de la même masse, dégage Ticide byoflzolique et l'entraine dans les chambres. Quant à l'acide sulfurique ainsi purilié qui s'éeoole nu bas de la colonne sur une lame de plomb à bords relevés, il est dirigé par un tube de plomb dans la grande chambre.
L'acide dénilrifié se trouvant considérablement affaibli (de GO ou 62* à 50 B.)# on a cliercfaé, en Angleterre, à éviter cet inconvénient en opérant la décomposition de l'acide sulfuriqae nitreux par l'acide sulfureux ; il y a formation de bioxyde d'azote et d'acide sulfurique; ntû cette opération n'a pu être réalisée pratiquement dans le plomb qui était corrodé Ircs-énergiqucment : on dut revenir à l'emploi de la vapeur d'eau. La disposition de tour dénitrifiantA, connue fous le nom de tour de Glover, permet d'éviter remploi de la vapeur d'eau en (^)éraat la dénilrification complète de l'ucide sulfurique et même une concentration à 62* sansqa'oQ ail une détérioration trop rapide de l'appareil. Nous décrirons plus loin cet appareil à propos de la concentration de l'acide sulfurique. Toutefois il y a lieu de remarquer ici qu'une fontité notable de composés oxygénés de l'azote est réduite dans U tour à l'état d'azote. Cette quantité peut varier de 40 à 70 p. 100, suivant la température des gaz.
Les cascades et les colonnes en grès sont généralement abandonnées maintenant dans presque toutes les usines, cl l'on envoie directement Tacide diargé de produits nitreux fO le sol du premier tambour de létc, comme le représente la pi. V, ou bien on le fait passer dnr.s la tour de Glover.
salobres, et que l'on économise environ les 2/3 de Facide azotique ou de l'azotate de soude ou de potasse consommés autrefois dans cette fabrication.
Dans les appareils où l'acide sulfureux est produit par les pyrites, la colonne de Gay-Lussac donne, en général, de moins bons résultats que dans ceux où il est produit par le soufre. Cela tient à la plus grande difficulté de condensation des vapeurs nitreuses diluées dans un plus grand volume de gaz formés d'azote et d'air en excès.
5^ AOTRES APPAREILS DE CONDENSATION ; DISPOSITIONS DIVERSES DBS FABRIQUES
d'acide SULFURIQUE. — On a dans plusieurs fabriques modifié les dispositions précédentes, de façon à simplifier l'établissement des appareils. La planche YII (fig. 1 et 2) représente une de ces modifications. On voit que, dans la dernière chambre H* où l'on n'introduit pas de vapeur, les gaz descendent par le tuyau I dans le réfrigérant J, où ils circulent de i en J', se débarrassant d'une grande partie des produits condensasablés. Arrivés au tube J', ils remontent dans un double tube en grès K; puis ils passent successivement par des tubes semblables dans toutes les bombonnes L, L% L" des trois séries avant de se rendre dans la cheminée M, dont le tirage forme un appel dans tout l'appareil (*).
On modère à volonté cet appel au moyen d'un petit coffre en plomb N dans lequel passent les gaz non condensés : or le passage dans ce coffre est réglé au moyen du diaphragme 0, dans lequel on a pratiqué une centaine de trous ; on conçoit que tous les trous ouverts correspondent au maximum de section de passage et qu'en bouchant par de petits godets Tenversés (voyez le détail, fig. 3) un plus ou moins grand nombre de ces trous, on diminue autant qu'on le désire le passage, et qu'ainsi on modère à volonté l'appel, c'est-à-dire le tirage.
Toutes les bombonnes sont, au tiers de leur capacité, remplies d'acide sulfurique à 60 ou 62^ ; chaque jour on retire d'heure en heure successivement, de la première rangée, l'acide chargé de gaz hypoazotique pour le faire verser dans le tambour en tête de l'appareil. A mesure qu'une bombonne est vidée, on remplace l'acide par celui de la bombonne vis-à-vis de la deuxième rangée, celui-ci par l'acide de la bombonne correspondante de la troisième, qu'on remplit à son tour d'acide à 60 ou 6V.
Cette manœuvre, graduellement opérée en 24 heures, peut être faite par un seul homme à l'aide des ustensiles usuels ; on la facilite en lais-
(*) Afin d'obtenir une section de passage suffisante, on dispoae pour les grands appareils deox M trois rangées de bombonnes ; en tout cas, un manchon en verre interposé sur le trajet du ^ en plomb qui conduit les gai de la dernière chambre à la première bombonne, laisse voir U eoukor de ces gaz, qui doit toujours être jaune orangé. L'absence de coloration ou la couleur trop faible indiquerait un manque de composé nitreuz ou de vapeur d'eau dans les chamhrea.
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sant fixé sur chaque bombonne un entonnoir à douille plongeant dans Tacide (fig. 6, pi. VII).
En définitive, l'opération étant en marche depuis plusieurs jours, on voit que tout l'acide tiré de Tappareil pour être remis dans la première chambre en tête a séjourné dans les trois rangées en somme trois jours exposé au courant de gaz (*).
Les gaz non absorbés qui arrivent à la cheminée M sont composés d'azote, d'oxygène, de protoxyde d'azote, et de traces si faibles d'acide hypoazotique, qu'ils sont d'une complète innocuité pour le voisinage.
On peut simplifier également la manœuvre de la distribution journalière, dans la chambre en tête, de l'acide sulfurique chaîné des vapeurs hypoazotiques, en versant cet acide dans des vases semblables à ceux qui servent à distribuer l'acide azotique, et qui de même aussi le répandent sur des étagères en grès.
La figure 6 (pi. YID montre par une coupe le détail d'une bombonne munie d'un tube plongeur p que surmonte un entonnoir q; c'est par cet entonnoir que Ton introduit à volonté l'acide dans chacune des bombonnes, et c'est à l'aide du robinet r que l'on soutire l'acide. On voit (fig. 7) la coupe des deux tubulures dans lesquelles s'ajustent aisémeat les tubes de communication d'une bombonne à l'autre. La figure 8 indique la construction d'une bombonne cylindrique. Enfin la figure 9, sur la même planche, montre, par des dimensions augmentées, la structure des robinets en grès.
On peut rendre le renouvellement de l'acide spontané d'une bombonne à l'autre en les mettant toutes en communication, comme on le Toit (fig. 96, sur deux bombonnes A, A), au moyen de tubulures latérales e, e, e, dans lesquelles l'acide se maintient à 2 ou 3 centimètres au-dessus des bouts d'un siphon fen verre. La communication ainsi établie, il suifit de verser l'acide dans la dernière bombonne, près de la cheminée, et de tirer de la première, rapprochée de la chambre, l'acide chargé desv^
(*) Lorsque l*on veut cnndenser Tacide sulfurique directement et l'acide liypoazolîqoe eu k transformant en partie en acide azotique par le concours simultané de l'air et de û vapeur d*eau, on dispose quatre ou cinq bombonnes dans la série, de façon qu'elles reçoivent (le haut en bas, par un tube effilé introduit dans la tubulure placée au commet, ui^ injection de Tapeur d'eau.
Le mélange des acides sulfurique, azotique cl hypoazotique recueilli est Tersc en télé de fappareil, où sa dénitrificalion s'eiïectue comme nous l'avons indiqué.
N. Kublmann a obtenu de bons résultats en faisant traverser aux gaz, i la sortie des chunbres, une série de 30 bombonnes renfermant : les iO premières, de Teau pure; les 10 sot- Tantes, du nitrate de baryte obtenu dans les 10 autres i la suite, dans lesquelles on met ob mélange de carbonate do baryte naturel en poudre et d'eau. Dans les iO premières bombomies se condensent des vapeurs nitreuses a Tétat d*acide azotique; dans les 10 bombonnes du inili^i le nitrate de baryte se trouve décomposé par l'acide sulfurique avec formation de salfate ds baryte insoluble, qui est employé en peinture.
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peurs hypoazotiques; les vapeurs et gaz cîrculeat d'ailleurs librement en passaut par les larges tubes en grès C, C, adaptés aux tubulures B, B.
A la suite des bombonoes on dispose encore des cotoanes remplies de coke on mieux de silex, ou de meulières lavées, arrosées continuellement d'acide sulfurique à 60", afin d'opérer une condensation aussi parfaite que possible des vapeurs. Ces colonnes en poterie ont environ 5 mètres de hauteur et O^.dO à i mètre de dia-
mèlre ; elles sont formées de tronçons p|, ,jg __ |)„„|„|„|j, réunie» pour la tircnd'environl mètre de haulenr, réunis ution j« gai «i do iidde soifuriiioB. i emboitement et lûtes avec un mastic formé de goudron de brai el de terre de pipe. On met géricralcmeut deux de ces colonnes à la suite l'une de l'autru ; les gaz, à la sortie des bombonnes, montent dans la première pour redescendre ensuite dans l'autre el se rendre enfin à une cheminée d'appel.
II est préférable de disposer les bombonncs en gi-adlns les unes par rapport aux autres, comme l'indique la figure 97, et de les réunir entre
n|. n. — BoBilKiniia Ttguio pour li ciruiblion méthodique dei gu e( do l'acidi iujrurii|us.
elles par des tubes en verre ou en grès, reliés avec des plongeurs en grès WBant corps avec les bombonnes. On lute ces tubes avec un mastic appliqué à chaud de terre de pipe, de goudron et de brai sec. On opère ainsi pini méthodiquement, puisque le liquide du fond d'une bombonae airive se déverser à la surface du liquide de la bombonne suivante. On peut rendre plus directes les relations des chambres de plomb.
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soit entre elles , soit avec les autres parties de l'appareil , en dtspo-
saut tes choses de façon à rapprocher l'une de l'autre les eitrémilét
de cet appareil qui exigent le plus de soins et de suiTeillance; c'est
ce qu'indique la figure 98, représentant un plan d'ensemble hcHv
zonlal.
Fig. !M. — E'Ian ih> h dispOfi'ïon Bfnéraie J'un sjsiéme de chimbrai du plomb et d'ippirôli
AA', fours à hruler le soufre, dont les deux plaques ont chacnne 2 mètres de long et 4 mètres de large (surface totale, 8 mètres carrés).
Un tuyau de 70 à 80 centimètres de diamètre conduit tes gaz de li combustion et l'air en excès dans la première petite chambre ou premier tambour en tête.
B, premier tambour, dont les dimensions sont : longaeur 7 mètres, largeur 4 mètres, hauteur 5 mètres; il reçoit l'acide écoulé du deuxiènK tambour, et le dirige dans la grande chambre.
B', deuxième tambour, ayant les mêmes dimensions que le précédent, et recevant les gaz qui s'en échappent par le tube b, dont le ditmètre est de 60 à 66 centimètres.
C, C, grande chambre (*) pouvant recevoir le liquide condensé dam ' les quatre petites chambres. Cette grande chambre a 56 mètres de long,
9 mètres de large et 6 mètres de hauteur.
D, troisième chambre ou premier tambour en queue, ayant iiimèlres de long, 6 mètres de large, 5 mètres de haut; ff, bassin clos, sous-
{*) Oa * reconnu qu'il él«il inutile de mainteiiir i des niTeiui dinïrcnli le aol det cbimb* composint une méinc bitteric. On dispose mainleninl loutet les rliimbni curnn utimcpbB' cher boriionUI, comme l'indique I* pbncbc V, et l'cilracllun de l'acide sulforique fiit iu» U grande chambra d<!tcrniinc ceule et nulurellcment le mouremenl do l'acide dani (oula 1"
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jacent (MM de la planche Y), où se dépose une partie des vapeurs condensées (*).
D', quatrième chambre ou deuxième tambour en queue. Ses dimensions sont égales à celles de la chambre D. Cette chambre ne reçoit pas d'injection de vapeur, et la condensation s'y achève dans un récipient sous-jacent i, i (M' M', pi. V).
F ¥\ double série de bombonnes disposées à peu près comme dans la planche Vil ou communiquant de l'une à l'autre (fig. 97, page 313), destinées à condenser dans l'acide sulfurique à 60° les vapeurs d'acide hypoazotique que le courant gazeux entraine.
Enfin» deux colonnes en poterie, remplies de silex arrosé d'acide sulfurique, qui ne sont pas représentées sur la figure.
Et G, caisse à diaphragme percé de trous pour régler le tirage.
Un des principaux effets utiles du nombre de tambours, chambres et autres capacités, dans lesquels les gaz et vapeurs circulent, consiste à présenter aux vapeurs globulaires de grandes surfaces de contact qui les condensent ; on peut obtenir parfois économiquement de semblables ou même de plus grands effets en faisant usage d'une seule chambre ou de deux au plus : la planche VIII montre une disposition de ce genre (fig. 1).
A, four à brûlerie soufre ; la porte a sous la plaque sert à laisser cireoler l'air lorsque la température trop élevée dans le four pourrait faire sublimer une partie du soufre; 6, porte à coulisses sous laquelle entre l'air atmosphérique utile à la combustion du soufre et aux réactions dans les chambres ; c, porte que l'on ouvre pour introduire sur des barres de fer les petites chaudières chargées d*azotate de soude ou de potasse et d acide sulfurique qui doivent fournir l'acide azotique à l'aide de la chaleur développée pendant la combustion du soufre : on retire par la même porte les chaudières dès que la réaction terminée n'y laisse plus que du sulfate de soude ou de potasse.
Bi tuyau en fonte adapté au tube C en plomb conduisant les gaz dans •es chambres. DEFGHIJKL, cloisons formées de barres en fer enveloppées de plomb qui soutiennent le ciel de la chambre et à l'aide d'agrafes su plomb portent des vitres ou lames de glace disposées comme l'indique la figure 2. Ces cloisons, alternativement plus courtes que la largeur de
(*) D'après les dimensions, on voit que les deux premiers tambours ou petites chambres en
**te ont une capacité totale de 280*«
t^ grande chambre présente une capacité de i044
Ut deux dernières chambres ont ensemble une capacité de 840
U eapacilé totale des cinq chambres est donc égale à 3064"*
Elles reçoÎTent les produits gazeux résultant de la combustion de 1500 à 1600 kilogr. de M8frc en 24 heures.
la chambre, facilitent la circulation en zigzag des gaz et vapeurs, aHongent le parcours et facilitent par la très-grande surface qu'elles préseih tent la condensation des vapeurs globulaires d'acide, ainsi que les réa^ tions précitées des vapeurs sur les liquides ; elles conservent mieux que les parois des chambres la température utile à ces réactions. Des injections de vapeur d'eau indiquées en d, e, /*, g^ A, i, favorisent égalemeot ces réactions. Un tube MN établit la communication entre cette chambre et une deuxième moins grande où de semblables dispositions faciliteitt les réactions. 0, P, cloisons vitrées; j\ injection de vapeur; un tube QR conduit les gaz et vapeurs dans un tambour réfrigérant, et un tube S dirige les derniers produits gazeux vers l'un des appareils condensateors décrits plus haut {*).
&" Conduite de là fabrication de l'aqùe sulfuriooe; génêrautés. — Après avoir étudié les procédés et les appareils qui sont employés poor la production de l'acide sulfureux et sa transformation en acide snlhrique, il resie à examiner la conduite des opérations, les conditions diverses de fabrication et les résultats obtenus soit avec le soufre, soit avec les sulfures^, et la purification de l'acide obtenu.
Mise en marche des chambres. — Lorsqu'on veut mettre en marche un système de chambres de plomb, il faut recouvrir le sol de la grande chambre d'une couche d'environ 5 à 6 centimètres d'acide sulfurique à 45*^ Baume. Dans certaines fabriques on met simplement de l'eau ; mais cela est défectueux, car l'eau absorbe de l'acide sulfureox en quantité considérable et dissout à l'état d'acide azotique une forte proportion des produits nitreux. Il en résulte que le plomb de la chambre est fortement attaqué.
' On procède alors à la mise en feu des fours à soufre ou des fours à pyrite ; à cet effet, on chauffe le four à soufre au moyen du bois, en ayant soin de laisser évacuer au dehors les produits de la combustion. Lorsqu'on a atteint une température suffisante, on enlève le feu, puis oo charge du soufre qu'on allume aussitôt; on fait alors rendre lesgazdaos les chambres. Si on emploie l'acide azotique liquide, il faut commencer l'introduction de cet acide dans les chambres un peu avant l'arrivée de l'acide sulfureux. Si, au contraire, on fait usage du mélange de nitrate
f ) Dans quelques fabriques, l'appareil se réduit aune seule chimbre très-grande (ayant joiqt'i 3000 et 5000 mclres cubes de capacité); les rcaclions entre les gaz élant plus prolongées, kf résultats sont au moins aussi Favorables. Cependant, en ajoutant une deuxième grande chambre séparée en deux capacités par une cloison et déversant dans la première chambre l'acide coo' dense, tandis que les gaz parcourent une direction inverse, on a obtenu de meilleurs rtsaliati encore. On voit que cette dirposilion se rapproche beaucoup de celle que !l. f*ayen avait adoptée en 1818. Enfin on a généralement supprimé les cloisons multiples en lames de plooè pleines ou vitrées, bien qu'elles aidassent a la condensation de Tacide sulfurique; cir, dodseulement les frais de premier établissement étaient très-élevés, mais encore ces eloisoi» occasionnaient des fuiloi et des n'parations trop fréquentes.
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et (Tacide suUurique disposé dans le four, il faut introduire les pots nitrants dans le four un peu avant le soufre, après Tenlcvenient du charbon. Dans quelques usines on mélange aussi les deux premières charges de soufre ayce 5 à 6 p. 100 de nitrate de soude, ce qui facilite l'allumage, tout en donnant des produits nitreux qui se rendent dans les chambres. Quand on brûle des pyrites pour produire Tacide sulfureux, la miise en marche s'opère d'une façon analogue : seulement il faut chauffer pendant plusieurs jours les fours pour les amener à la température con- Teuabie, et on commence alors à mettre des pyrites peu à peu sur le eombuslible, jusqu'à ce que le four soit chargé uniquement de pyrites; c'est alors seulement qu'on envoie les gaz dans les chambres. Ou n'introduit la vapeur d'eau dans les chambres que quand les réactions ont lieu dans la grande chambre, et qu'il commence à se condenser de l'acide sur les parois. Si on introduisait plus tôt la vapeur deau, on produirait TefTet nuisible que nous signalions plus haut par l'emploi de l'eau pure au lieu d'acide pour recouvrir le sol des chambres. A partir de ce moment, il n'y a plus qu'à alimenter d'acide les appareils de condensation des vapeurs nitreuses, puis à suivre la marche des chambres.
n y a pour cela à examiner le tirage et la température dans les diverses chambres, la quantité de vapeur d'eau injectée, la composition des gaz, la température et la nature de l'acide sulfurique condensé dans chaque chambre.
Le tirage. — Le tirage doit être réglé avec le plus grand soin, car il a une importance considérable dans la fabrication : s*il est trop faible, la combustion du soufre dans les fours se fait lentement, et les chambres ne reçoivent pas la quantité d'air nécessaire aux réactions ; de plus, il y I entraînement de vapeur de soufre qui n'a pu bràler faute d'oxygène en quantité suffisante .
Si le tirage est trop énergique, la combustion du soufre devient très-
active, la température s'élève, et il y a du soufre volatilisé en quantité
considérable, qui vient rendre l'acide laiteux, et est une pure perte pour
la fabrication ; en outre, un trop grand excès d'air introduit dans les
chambres nuit aux réactions en diluant les gaz et les vapeurs ; il s'ensuit
ui rendement moindre en acide, et, d'autre part, comme par suite de la
combustion trop active on a élevé la température des gaz, il y a une des-
^clion plus rapide des chambres.
Le tirage est provoqué par plusieurs causes :
i"* les fours se trouvant toujours placés plus bas que les chambres de
plomb, la colonne ascensionnelle des gaz chauds et très-dilatés provoque
pat différence de densité un appel énergique vers les chambres. Quoi-
V^ l'acide sulfureux soit beaucoup plus lourd que l'air, le mélange
gazeux des fours étant à la sortie des réfrigérants à environ lOO'', reste
toujours plus léger que l'air, et par suite tend toujours à entretenir le
tirage.
2^ La formation de Tacide sulfurique dans les chambres et sa condeih sation, ainsi que le refroidissement des gaz dans la dernière chambre i une température peu élevée, déterminent également une aspiration ven les fours.
3^ Lorsque les chambres sont suivies d'un condenseur de Gay-Lussac, on recourt à un tirage supplémentaire en reliant, comme nous Faveoi indiqué, le tuyau de sortie à une cheminée de Fusine.
On se contente souvent de laisser dégager les gaz librement dans ïm par un tuyau dans lequel on dispose un petit jet de vapeur.
On juge du tirage à Taspect de la flamme des fours, surtout dans kl fours à soufre ; il faut que la flamme prenne une direction bien accusée vers le tuyau d'évacuation des gaz dans les chambres, sans cependant avoir une vitesse trop grande. Il f^ut que la flamme semble légèrement appelée vers Tarrière du four. Dans les chambres il doit y avoir un léger appel toujours très-faible ; toutefois, dans celle où arrive l'acide nitrique liquide, c'est-à-dire où se forment les réactions principales, il ne doit pas y avoir appel, mais les gaz doivent sortir avec une faible pression. On arrive à régler convenablement le tirage en débouchant un plus oa moins grand nombre d'orifices de l'appareil de réglage disposé à la base de la cheminée d'évacuation des gaz.
Lorsqu'on calcule la vitesse avec laquelle les gaz cheminent dans les chambres, on trouve qu'elle varie de O'^fSO à 0'",25 par minute, suivant la quantité plus ou moins grande de soufre brûlé par mètre cube de chambre. Cette marche lente des gaz montre qu'ils séjournent un temps très-long dans les chambres, qui est variable naturellement avec chaque installation. Il est assez naturel d'après cela que la direction donnée aux gaz à l'entrée et à la sortie dans les divers tambours n'ait pas d'importance sensible. C'est d'ailleurs ce que la pratique a appris; on peut faire indifléremment communiquer les chambres entre elles par le haut ou par le bas. L'expérience a appris qu'il faut introduire dans les fours non-seulement l'air nécessaire à la combustion du soufre et des sulfures, et à la transformation de l'acide sulfureux en acide sulfurique, mais un excès tel qu'à la sortie dans l'atmosphère le mélange gazeux renfenoe environ 5 p. 100 d'oxygène et 95 p. 100 d'azote lorsqu'on brûle du soufre, et 6 p. 100 d'oxygène et 94 d'azote lorsqu'on brûle de la pyrite. Pour se renseigner sur la quantité d'air qui traverse les fours, on bit des analyses fréquentes des gaz à l'entrée dans les chambres et à la sortie, en dosant l'acide sulfureux et l'oxygène.
Vapeur d'eau, — La quantité de vapeur d'eau à injecter dans les chambres peut être évaluée par le calcul de la façon suivante :
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1 équivalent de soufre = 200 doit donner 1 équivalent d'acide sulfurique=500, plus 1 équivalent d'eau 112,50 = 612,50 ou 625 d'acide^ du commerce à 66^, représenté dans la chambre par 936 d'acide à 50^, formé en absorbant 512 + 125 oih437 d'eau en totalité.
200 soufre : 437 eau : : 1 kil. : 2,185.
C'est donc par chaque kilogramme de soufre brûlé 2^,185 d'eau qu'il bat injecter en vapeur dans les chambres ; en comptant les déperditions probables, on doit pouvoir disposer de 2^,5 à 3 kilogrammes de vapeur d'eau par chaque kilogramme de soufre brûlé.
Cette quantité de vapeur doit entrer dans les chambres avec une grande vitesse ; d'ordinaire elle est lancée sous une pression de 3 atmosphères (qui varie dans les usines de 4 au maximum à 2 seulement), par des ajutages étroits, qu'on fait maintenant en platine, au lieu de les mettre en plomb comme autrefois, afin d'éviter qu'ils ne s'élargissent par le frottement de la vapeur. 11 faut maintenir la pression des générateurs aussi constante que possible, afin d'avoir toujours la même quantité d'eau envoyée dans les chambres pendant un temps donné en marche normale. Le réglage de chaque jet de vapeur s'effectue à l'aide d'un robinet portant un quart de cercle divisé, sur lequel se meut une aiguille filée à la clef du robinet, ce qui permet une très-grande précision.
On injecte la vapeur d'eau dans les tuyaux de communication des chambres, dans le sens même du mouvement des gaz pour faciliter le tirage, et à la partie supérieure des chambres (comme l'indique la planche VIU, fig. 1). Quelquefois les tuyaux de vapeur traversent le fond des chambres pour déboucher à une certaine hauteur (planche Y) ; mais cette disposition n'est pas adoptée par tous les fabricants, car elle peut donner lieu à des fuites d'acide à la jonction des tuyaux avec le fond des chambres.
Depuis quelque temps on emploie dans certaines usines, pour l'alimentation deschambres de plomb, des pulvérisateurs d'eau assez analogues à eenx qui servent pour la combustion du pétrole et des huiles lourdes dehouille. L'emploi des pulvérisateurs économise 1/3 à 1/2 de la vapeur (i permet surtout de maintenir les chambres à une température relativement basse, ce qui dispense en partie de refroidir les gaz à la sortie des huift.
li'usage de ces appareils n'est pas assez répandu encore pour qu'on puisse savoir s'ils présenteront un avantage sérieux.
L'insuffisance de vapeur d'eau détermine la formation des cristaux «^« chambres^ coiAmc nous l'avons dit précédemment, qui se dissolvent dans l'acide sulfurique. Par leur formation, ces cristaux enlèvent 3u mélange gazeux une partie des vapeurs nitreuses nécessaires aux
réactions; en outre, ils déterminent une rapide attaque dttjdomb des chambres, et l'acide devient laiteux. On constate en outre que le degré de l'acide aulfurique augmente, et son pouvoir dissolvant pour les vapeurs nitreusea devenant alors plus considérable, la consommation t» nitrate ou en acide nitrique se trouve augmentée. L'acide sulfuriqne obtenu laisse dégager d'abondantes vapeurs nitreuses par addition d'eao.
Lorsqu'on injecte au contraire une trop grande quantité de vapeur d'eau, l'acide suUurique est trop faible, et alors il dissout des prodniti nitreus à l'état d'acide nitrique qui attaque le plomb. Pour une bonne marcbe, il faut maintenir l'acide de la grande chambre entre 52 et 54* Baume.
Pour bien diriger toute l'opération, il est indispensable de connaître à tout instant le degré de l'acide qui se forme dans les chambres. On j parvient en soudant en différents endroits, sur les parois verticales intérieures, des lames de plomb formant gouttière AA (fig. 99 et 100).
le long du paroii ia et
L'acide, qui se condense et coule sur ces parois, arrive continuellentenl dans les gouttières, s'écoule au dehors par un petit tube A' plongeant dans une éprouvctte B, oij un aréomètre c flotte conslaroment et in' dique le degré ; l'excès de liquide s'écoule et rentre dans la chamlm par an petit tube trop-ptein en plomb.
La composition des gaz. — Le mélange gazeux des chambres est variable en chaque endroit. £n marche normale, c'est l'acide sulfnraii qui doit dominer dans la grande chambre pour avoir presque complètement disparu dans le dernier tambour ; et les gai, à la sortie de ce tambour, doivent avoir une couleur orangée due aux vapeurs nitreuses : ce qu'on peut constater en les examinant au passage dans le tupu d'éncuation, dont une partie est formée par un manchon en verre; ils doi- Tent, en outre, contenir encore 5 à 6 p. iOO d' oxygène.
Température. — La température des chambres, constatée en diîcrs points à Taide de thermomètres à tige courbe dont la boule pénètre à l'intérieur, doit être de 55 à 60*^ normalement, variable d'ailleurs de 50 à 70" en hiver et de 65 à 80** en été.
La température tend à s'élever par la chaleur des fours, par la vapeur d'eau injectée, et par la chaleur dégagée par les réactions chimiques et la condensation de Pacide. La température est modérée par le refroidissement extérieur des chambres.
La surface de celles-ci, exprimée en mètres carrés, est ordinairement représentée, approximativement, par leur nombre de mètres cubes.
Lorsque la température est trop élevée dans les chambres, ce qui arrife souvent l'été, il en résulte une attaque rapide du plomb; on doit donc chercher à rester dans les limites de 55 à 60, en ralentissant, s'il est nécessaire, la combustion dans les fours, en mouillant les charges et en les diminuant.
En Angleterre, où, pour diminuer les frais d'installation première, on dispose les chambres en plein air sans aucun abri, on est sujet à d'assez grandes variations de température en raison du vent, de la neige et du soleil; mais ces dispositions, qui sont à la rigueur possibles dans un climat tempéré, deviennent impossibles en France et en Allemagne ; on dispose toujours sur le continent les chambres dans des bâtiments couverts.
Acide obtenu. — L'acide condensé dans les diverses chambres est très-variable de composition ; lorsque la marche est normale, l'acide des deux dernières chambres doit être fortement nitreux, tandis que celui de la grande chambre doit l'être à peine; lorsqu'on rencontre, au contraire, de l'acide sulfureux dans l'acide des deux dernières chambres, cela prouve une mauvaise marche, qu'il faut au plus tôt modifier. Le degré de l'acide est variable dans chaque chambre : il ne doit pas être trop faible, comme nous l'avons exposé en parlant de la quantité d'eau à introduire dans les chambres, ni trop concentré dans aucune partie des appareils, car il dissoudrait trop facilement les produits nitreux, qui doivent être, autant que possible, maintenus à l'état gazeux.
L'acide le plus faible, qui est dans le dernier tambour en queue, ne dépasse jamais 40* 6., pour se tenir ordinairement à environ 36*^.
Bans Tavant-dernier tambour, il atteint 45*^ pour ne pas s'abaisser audessous de 42* B., tandis que dans la grande chambre l'acide varie de 52 à 54*.
8* Résultats obtenus avec le soufre et avec les pyrites. — La quantité dVide sulfnrique à 66" que doivent donner 100 kilogr. de soufre est de 306 kilogr. Dans l'industrie, on obtient ordinairement de 296 à 500 kilogr. d'acide pour 100 kilogr. de soufre.
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On a même obtenu le rendement théorique, mais c'est grâce à uni extrême surveillance des fours à soufre. On peut admettre 290 kilep* comme un minimum au-dessous duquel on ne descend guère. La quai» tité de nitrate de soude employée est de 6 à 8 p. 100 du poids du unfre, ou une quantité correspondante d'acide nitrique ; cette quantité eit réduite à 5 p. 100 par l'emploi des appareils de condensation perfee» tiennes que nous avons indiqués.
Quand on produit l'acide sulfureux au moyen de la combustion dei pyrites, les rendements sont toujours inférieurs, ce qui tient à plusienn causes : d'abord le grillage des pyrites donne un courant d'acide solfih reux moins régulier que la combustion du soufre ; en outre, il y adav les chambres un grand excès de gaz inertes consistant en azote et A atmosphérique qui rendent plus difûciles les réactions et entraînent nai partie de l'acide produit.
La dilution des gaz et des vapeurs conduit à employer une proportioi plus considérable de nitrate, qui varie de 9 à 11 p. 100 du poids di soufre brûlé. Cette quantité de nitrate peut être réduite à 7 p. iOO eaviron par une bonne condensation des vapeurs et des produits nitreux à la suite des chambres.
A Chessy, les pyrites, dont la richesse moyenne en soufre est de 46 p. 100, en abandonnent par le grillage 42, fournissant 119 d'acide à OO""; 100 kilogr. de soufre donnent donc ainsi 285^,43 d'acide monohydraté.
Il convient d'admettre industriellement que 100 kilogr. de pyrite i 46 p. 100 donnent de 110 à 115 d'acide sulfurique.
9^ PoBiFicÀTioN i>B l'acide DES CHAMBRES. — L'acido sulfuriquc des chambres, marquant de 52 à 54^ Baume, est plus ou moins impur, suivant les matières premières employées à sa fabrication : lorsqu'il est obtenu par le soufre brut de Sicile, il ne contient point d'arsenic, tandis qu'il en contient des proportions variables lorsqu'il est préparé au moyen de la pyrite. Ce dernier acide est le plus impur; il peut contenir des produits nitreux, des composés du sélénium, du chlore, d^ l'arsenic, du fer, du plomb ; puis, en petite quantité, du thallium, du mercure, de l'alumine, de la chaux.
Afin d'enlever les produits nitreux, on fait quelquefois circuler de l'acide sulfureux entre un couvercle aa' (pi. YI), sorte de cloche en plomb dont les parois verticales plongent à la superficie de l'acide; des diaphragmes soutiennent le couvercle et forcent le gaz sulfureux à suivre une route sinueuse qui multiplie les points de contact. L'acide sullii* reux est emprunté au four à soufre A (pi. V) par un tube adapté de l'autre bout a (pi. VI) au couvercle ; un autre tube semblable^ adapté à l'autre extrémité a\ s'élève jusqu'au haut de la cheminée c (conduieanl
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M gaz du four à soufre au manchon en plomb adapté à la première hambre). L'embouchure x de ce gros tube (pi. V) est, dans ce cas, Qunie dans sob axe d*un tube étroit (aypnt 3 centimètres de diamètre), lercé d'un trou de 3 millimètres, par lequel sort un jet de vapeur di* igé dans le sens du prolongement de l'axe, et sous une pression de \ atmosphères, qui produit en arrière une aspiration dans le tube a^ Jette aspiration fait circuler le gaz sulfureux à la surface de l'acide de A chaudière.
L'acide sulfureux, réagissant, à l'aide de la chaleur, sur les acides aotique et hypoazotique, forme de l'acide sulfurique, et l'excès passe hns les chambres, entraînant le bioxyde d'azote et l'acide hypoazotique formés. Il en résulte une économie de produits nitreux et une épuralion partielle de l'acide qui circule dans la chaudière en sens inversfj des gaz.
Lorsque l'acide sulfurique contient en dissolution des cristaux des diambres, ce procédé est peu efficace et ne fait disparaître que trèsimparfaitement les produits nitreux. 11 est préférable, dans ce cas, de recourir à Faddition d'une certaine quantité d'acide oxalique ou de sut • titc d'ammoniaque. Chauffé au contact de l'acide sulfurique, Facide oxalique perd son eau de cristallisation et se décompose en acide carbonique et oxyde de carbone, qui, en présence des composés nitreux, passe à Tétat d'acide carbonique, et l'azote se dégage.
Le sulfate d'ammoniaque donne une réaction analogue ; il se forme de l'eau et de l'azote :
SO»HO + Az(y-hAzO*SO»=2SO»HO + 3HO + 2AZ.
Dn essai préliminaire détermine la proportion minimum de sulfate d'ammoniaque à employer pour éliminer tout composé azotique, ce que Ton constate lorsque l'acide sulfurique ne décolore plus soit Findigo, soit l'hypermanganate de potasse en dissolution, ou enfin lorsqu'il ne domie plus de coloration rouge avec le protosulfate de fer.
La présence de l'arsenic dans l'acide sulfurique est nuisible lorsque cet acide est destiné à la préparation des acides acétique, citrique, tartrique, etc., et des produits pharmaceutiques ; il faut absolument, pour cet usage, n'employer que de l'acide exempt d'arsenic ; ce dernier n'a, 211 contraire, aucun inconvénient, lorsque l'acide doit servir à la préj[^antioa de la soude artificielle et à la fabrication des superphosphates. Certaines pyrites allemandes donnent de l'acide sulfurique tellement arsenical, que dans certains cas on a constaté des dépôts d'acide arsénieux eu petits cristaux au fond des touries. On doit donc, pour un grand nombre d'industries, débarrasser Facide sulfurique de l'arsenic qu'il contient. ^ cet effet, on a recours à différents procédés : on peut chauffer Facide
jusqu'à 150** environ en y faisant passer du gaz chlorhydriquc jusqa*! Yolatilisation complète de Tarsenic à Tétat de chlorure ÂsCP ; on chasse ensuite Tacide chlorhydrique par un courant d*air. Ce procédé n*est pas appliqué en grand : on préfère précipiter l'arsenic à l'état de sulfure en employant soit le sulfure de baryum, soit l'hydrogène sulfuré.
En France, on préfère l'emploi du sulfure de baryum. Il se forme, dans ce cas, du sulfate de baryte et du sulfure d'arsenic, tous deux insolubles, ainsi que des sulfures de plomb, de cuivre qui se précipitent, et on sépare, après repos, l'acide clair au moyen d'un siphonnage.
Dans quelques usines d'Allemagne , on précipite l'arsenic conteat dans l'acide sulfurique des chambres à l'aide de l'hyposulGte de soude.
On chauffe l'acide des chambres à 70 ou 80^ et on y ajoute li quantité nécessaire d'hyposulfite de soude en poudre. La masse étult bien agitée, le sulfure d*arsenic se sépare et se réunit en flocons à laslI^ face de l'acide qu'on soutire pour Tavoir clair. Dans ce cas, Tacide reo* ferme une petite quantité de sulfate de soude, qui, dans la plupart des cas, ne nuit pas; mais on peut éviter cela en employant de l'hyposulfiie de baryte qui, dans ce cas, donne du sulfure d'arsenic AsS' et du sulfate de baryte insolubles tous deux et qu'on peut séparer par décantation.
On préfère, en Allemagne, employer l'hydrogène sulfuré préparées décomposant le sulfure de fer artificiel fondu, et concassé en morceaox, par l'acide sulfurique. On opère soit à chaud, en ramenant l'acide sulfurique à 45^, soit à froid sur l'acide des chambres. On prépare l'hydrogène sulfuré dans un ou plusieurs vases en fonte doublés de plomb dans lesquels on place le sulfure de fer et de l'eau ; on introduit l'acide sulfurique par un tube en S, et le gaz dégagé se rend dans un laveur contenant de l'eau. La liqueur de sulfate de fer, résidu de la préparation, étant extraite des appareils, est reçue dans des bacs où se trouve du fer destiné à saturer complètement l'acide libre, puis évaporée, pour donner, par refroidissement, du sulfate de fer ou couperose verte, qui vient en déduction des frais de purification de l'acide sulfurique.
Quand la précipitation de l'arsenic est complète, on fait écouler l'acide dans des bacs de repos d'où il est soutiré clair pour être concentré. Dans le Harz, on fait barboter l'hydrogène sulfuré dans l'acide sulfurique chaud ; la chaudière dans laquelle on «père est recouverte d'une cloche en plomb analogue à celle précédemment décrite pour faire passer l'acide sulfureux à la surface de l'acide sulfurique ; le gaz non absorbé est enflammé à l'extrémité du tuyau de sortie. Dans d'autres usines, on fait jaillir, en pluie ou en nappe, l'acide dans des tours où arrive Thydrogène sulfuré ; on opère alors à froid et on utilise mieux le gaz sulfuré.
Comme on le voit, ce traitement pour séparer l'arsenic est long et
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onéreux ; aussi préfère-t-on souvent préparer Tacide sulfurique directement exempt d'arsenic en employant du soufre brut de Sicile.
B* Coaeeatratioa.
L'acide sulfurique tel qu'il sort des chambres, c'est-à-dire de 52 à 54^6., n'est employé, à part la fabrication du sulfate de soude et des superphosphates, qu'à un petit nombre d'usages industriels, surtout à cause des frais d'emballage et de transport trop considérables ; on le concentre en Tue de diminuer ces frais. On effectue la concentration de l'acide sulfurique en deux phases distinctes : on l'amené d'abord à 60^ B. ifar é?aporation à l'air libre, puis on le concentre de 60 à 66^ soit dans le platine, soit dans le verre par diflerents procédés que nous allons examiner, mais toujours dans des vases fermés.
Lorsqu'on vient à chauffer l'acide sulfurique des chambres, il se dégage de la vapeur d'eau entraînant une certaine quantité d'acide sulfurique; la température d'ébuUition, qui était de 130^ environ au début, monte constamment, et si on continue à chauffer, la température finit par se fixer àd25\ L'acide qui reste alors n'est pas, comme on l'a supposé pendant on certain temps, de l'acide monohydraté, mais bien, comme Ta démon- Iré M. Marignac, de l'acide contenant 1,5 p. 100 d'eau en plus de l'équivalent contenu dans l'acide SO'HO (voyez p. 280-281). Si on soumet à on refroidissement suffisant l'acide ainsi obtenu, il donne des cristaux qui, après égouttage, fusion et congélation nouvelle, présentent exactement la composition de l'acide monohydraté SO^IIO. Ces cristaux fondent en un liquide sirupeux qui, étant soumis à une chaleur graduellement croissante, laisse dégager d'abord de l'acide sulfurique anhydre à partir dc40^ puis la température va constamment en croissant jusqu'à 325'', où elle reste stationna.ire jusqu'à la fin de la distillation ; on obtient ainsi le même acide d'où l'on était parti. On voit donc que, par l'action seule de la chaleur, on ne peut obtenir de l'acide monohydraté.
i* CoHCKSTltVTlOK DE LAGIDE SULFUIUQUE A 00** BaUMÉ. DatlS IcS CU-
veUei, ^ La CQueeptration jusqu'à 60 et même 62'' Baume s'effectue d'ordinaire dans des cuvettes en plomb ; au delà de ce degré, le plomb est attaqué d'une manière trop prononcée par l'acide sulfurique ; en outre, l'acide à 62^ commence à donner à l'air des vapeurs acides trèsgenanles pour les ouvriers, et qui, en outre, constituent une perte réelle d acide sulfurique.. On ne concentre donc l'acide dans le plomb que jusqu'à 60 ou 62*, et on achève sa concentration jusqu'à 66% soit dans le ven*,8oitdan8 le platine.
Nous a\ons déjà indiqué qu'on utilisait la chaleur perdue des fours * Pjriles pour concentrer l'acide sulfurique des chambres jusqu'à 60*
moyen d'un siphon en plomb, soit au moyen i'oat dépressioit D ménagée dans le bord de la cawlle comme l'indique' la figure 103, et une lanK ^ plomb soudée formant gaine le long de la paroi Je la cuvette permet à l'acide du fond seulement de s'écouter dans la cuvette suivante. Il est frifèrable, au point de vue de l'utilisation de la duleur, de faire suivre un chemin sinueux, comme l'indique la figure, aux produits de la combiulioo du fbyer. On compte, en général, que l'on |>ail
Fig.ios.- wiaiidciiOTiu- Concentrer de 52' à 62* 440 kilogr, d'acide p»
cmct'la ^** """'"* mètre carré de cuvette et par heure. On brille
i5 kilogr. de houille pour concentrer de 53 i 67
une quantité d'acide représentant 100 kilogr. d'acide monohjdntt' Lorsqu'on achève la concentration de l'acide dans un appareil en pli'
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Une, on utilise également la chaleur perdue du foyer chauffant cet appareil pour aider à l'évaporation de l'acide dans les cuvettes; on dispose alors un cameau déversant les gaz chauds au-dessus du foyer spécial destiné à chauffer les cuvettes (planche Vlj .
On rencontre, dans quelques usines allemandes, une disposition particulière permettant de chauffer l'acide sulfurique directement par la flamme d'un foyer : c'est un véritahle four à réverbère dont la sole est remplacée par une grande cuvette en plomb, dont les parois latérales ■nnt refroidies extérieurement par un courant d'eau froide afin d'éviter aion du plond). On fait arriver l'acide des chambres à l'eitrémité I cuvette la plus éloignée du foyer, et on l'extrait à l'autre extrémité une disposisemblable à celle indiquée précédemment, permettant de puiser l'aûde au fond de b cuvette, oîi il est le plus concentré.
L'évaporation est 1res - économique etplus rapide qu'avec les cuvettes ordinaires ; mais les vapeurs et les gaz entraînent une quantité notable d'acide sulfurique dans la cheminée de tirage.
On effectue une concentration plus économique, mais moins complète, de l'acide des fi„ ^f,-
chambres en fai- pjg ,|„„„^._coiiçem„iii»Qdcl'teiJedi!Scliombn!spirloiB»idBbtou™.
sant circuW les
gaz des fours à soufre ou des fours à pyrite, après dépôt des poussières, i la surface de l'acide à 52°, placé dans des cuvctles disposées dans une sorte de chambre on maçonnerie. On peut amener ainsi l'acide à 56° environ. Les figures 104 et 105 indiquent la disposition de l'appareil. On fait arriver l'acide de la grande chambre par un tube a dans une
large chaudière plate en plomb 66, encastrée dans une forte maçonnerie de briques compactes ccc ; cet acide se dirige lentement autour d'im diaphragme dd vers le tube e^ qui le conduit aux cuvettes disposées à h suite du vase en platine, où s'achève la concentration jusqu'à 60*. Dans ce parcours, l'acide est exposé sûr une grande surface à l'adioa des gaz sulfureux et atmosphérique qui arrivent par le tuyao de • fonte gg^ d'abord dans une première case en maçonnerie M, où peuvent se condenser une partie des vapeurs de soufre non brûlé et des poussières : ces gaz suivent les directions indiquées par les flèches et se rendent dans le tube ascendant t, qui les conduit dans les chambres.
Les gaz chargés d'acide sulfureux passent sur l'acide contenu dans la chaudière bb et, en raison de leur température élevée, ils déterminent une évaporation qui leur fournit de la vapeur d'eau utile à Tactiou de l'acide sulfureux sur les composés azotiques contenus dans l'acide solfurique, qui s'épure en se concentrant avant d'arriver au tube e»
Dans les bacs. — Dans le but d'éviter les inconvénients des foyecs chauffant directement les cuvettes en plomb, on a proposé d'effectuer la concentration à 60*" de l'acide des chambres au moyen de la vapeur d'eau à 3 atmosphères. Les cuvettes sont alors remplacées par de grands bacs en bois doublés de plomb, dans lesquels un serpentin en plomb épais, traversé par un courant de vapeur à 3 atmosphères, effectue la concentration.
Cette disposition a donné de bons résultats. On emploie 70 litres d'eau en vapeur pour concentrer de 52 à 62^ une quantité d'acide égale à 100 d'acide monohydraté, ce qui nécessite environ 10 kilogrammes de houille. L'usage de ces appareils est néanmoins peu répandu.
Dans les tours (tour de Glover). — Un procédé économique qui a pris une grande extension en Angleterre consiste à utiliser les gaz chauds des fours à pyrites pour la concentration à 60^ de Tacide, qu'on fait tomber en filets minces sur des pierres siliceuses ou des briques compactes disposées dans une tour. Les gaz, à 300^ pnviron, traversent la tour en sens inverse de l'acide pour se rendre ensuite aux diambres. Cette disposition, qu'on désigne sous le nom de tour de Glover^ permet de retirer de l'acide sulfurique la totalité des produits nitreux etd obte^ nir sans dépense de combustible la concentration à 60** de l'acide des chambres; en outre, on n'a pas à redouter de perte d'acide sulfurique par l'évaporation, puisque les vapeurs entraînées se rendent avec tous les gaz dans les chambres.
L'acide sulfurique nitreux provenant des colonnes de condensation est monté, ainsi que tout l'acide sulfurique des chambres, au sommet de la tour. Ces acides, distribués séparément, sont introduits dans cette tour aussi régulièrement que possible ; le mélange d'acide fortement nitreux
arec l'acide étendu des chambres donne lieu à un dégagement d'une partie des produits nitrcux dont le reste achève de se séparer pendant la descente des. acides à travers la colonne. L'acide nitreux en présence de l'acide sulfureux donne du bioxyde d'azote avec formation d'acide sulfarîque ; les produits gazeux sont entraînés dans les chambres. La haute température qui règne dans la tour détermine une vaporisation considérable d'eau qui est également entraînée, et vient concourir aux réactions, ce qui diminue d'autant la quantité de vapeur a fournir aux chambres par les générateurs.
Lorsqu'on introduit l'acide nitrique dans les chambres par la décomposition du nitrate de soude par l'acide sulfurique, dans les chaudières en fonte placées dans les fours, comme nous l'avons indique, il convient de faire rendre le mélange gazeux nitreux directement dans les chambres sans lui faire trayerser la tour de Glover,.et alors de réserver un certain nombre de fours exempts de pots à nitrate, et dont les gaz devront seuls être introduits dans la tour.
11 importe de remarquer que tout n'est pas bénéfice dans cette utilisation de la chaleur des gaz dans les fours à pyrites. L'acide faible doit être élevé au moyen d*un monte-acide en fonte au sommet de la tour de Glover ; or ce monte-acide et le tuyau de ce dernier s'usent rapidement ; l'intérêt du capital d'établissement, les frais d'usure de ces appareils, ajoutés à la vapeur nécessaire pour faire fonctionner la pompe à air, viennent en déduction de l'économie réalisée sur la concentration.
Nous allons succinctement indiquer les dispositions générales d'une tour de concentration.
Sur un socle en maçonnerie repose un cadre en bois de chêne de fort équarrissage, sur lequel sont assemblés quatre poteaux verticaux portant dans leur hauteur des traverses horizontales, destinées à supporter les agrafes en plomb soudées aux parois de la tour. En haut se trouve égamentun fort cadre, en chêne, assemblé et boulonné .avec les poteaux et supportant un plancher. A l'intérieur de cette ossature en bois, on construit une tour carrée,- ou rectangulaire, en plomb, sorte de cheminée de 1^80 à 2 mètres de côté et de 7 à 12 mètres de hauteur, suivant les besoins de chaque usine ; le bas est formé par une seule lame de plomb, de O'°,015 d'épaisseur, formant cuvette. Le toit, suspendu par des agrafes en plomb à une série, de solives horizontales, est formé, ainsi que les parois, par des feuilles de plomb de 0'",010 d'épaisseur. A l'intérieur, le plomb est protégé par une garniture qui doit être faite avec des. briques choisies parmi les plus compactes et celles qui ont subi un léger commeocement de. vitrification lors de la cuisson. Le fond de la tour, étant TBcottvert d'acide, n'a pas besoin d'être protégé autrement. Tous ces rerètcments sont faits à sec ; ils ont une épaisseur variable de 0*^,54 au
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bas à O'^fSS en haut. A une certaine hauteur se trouve une Toâte faite à claire-voie en briques à sec, sur laquelle on dispose des matériaux d'une nature semblable à celle des briques employées; puis on met des morceaux de meulière ou de quartz lavés avec soin à l'acide cUorhydrique pour enlever le calcaire et l'oxyde de fer, et bien lavés ^suîte à la brosse dans l'eau.
La partie siy)érieure pourrait être remplie également aTec du oAe compacte ; mais il est préférable, dans tous les cas, d'employer la méatlière, qui n'est pas friable comme le coke et ne se désagrège pas comme lui sous l'action de l'acide.
Sur le plancher supérieur de la tour est disposé un réservoir en bois doublé de plomb, divisé en deux compartiments destinés, l'un à contenir l'acide sulfurique nitreux provenant des colonnes d'absorption, l'autre l'acide des chambres : de chacun de ces réservoirs, alimentés par un monte-jus, part un tuyau, qui amène l'acide à un distributeur de Schlcesing, qui le répartit sur la tour. On employait au début un autre distributeur plus simple, mais qui donnait une répartition moins égale de l'acide : une caisse en plomb, complètement fermée, reçoit deux tuyaux qui aryent près du fond ; et iine série de tuyaux distribuent l'acide dans la tour en même temps qu'ils emmènent les gaz nitreux qui ont pu se dégager par le mélange des acides.
Les gaz sulfureux et atmosphérique, après avoir été refroidis à 300* environ, arrivent dans la tour et s'échappent ensuite pour aller aux chambres après avoir agi, conime nous l'avons indiqué, sur l'acide qai coule de haut en bas et sort de la tour pour se rendre à un réservoir, d*où on l'extrait pour l'employer à 60*^ B. ou pour le concentrer.
Dans une tour de Glover de 9 mètres de haut et de 3 mètres de côté, la quantité d'eau évaporée en 24 heures est d'environ 1400 kilogrammes.
L'acide sulfurique formé dans l'appareil pendant ce temps par l'aclioa des produits nitreux sur l'acide sulfureux est de 550 à 600 kilogr.;la quantité d'acide sulfurique évaporée s'élève à 3,5 ou 4 p. 100 de l'acide passant dans la tour.
Ce procédé de concentration a l'inconvénient de ne pas permettre de séparer les produits entraînés par les gaz des fours à pyrites. L'acide ob* tenu est donc souillé par la présence de ces produits. En outre, dans la tour, comme nous le verrons, une grande partie des produits nitreux sont décomposés par l'action de l'acide sulfurique à haute température en donnant de l'azote.
Dans le platine. — Tout récemment, MM. Faure et Kessier ont proposé l'emploi de leur système, décrit plus loin, d'appareils à cuYetles en platine pour concentrer de 52 à 60" l'acide sulfurique, en ren-
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voyant dans les chambres de plomb tout ou partie des Tapeurs d'acides faibles.
Cette disposition nouvelle a donné de bons résultats et une grande économie : d'abord par la suppression de la majeure partie des cuvettes de concentration en plomb, ainsi que des bâtiments destinés à les abriter ; ensuite par une diminution très-grande dans la quantité de charbon brûicc, qui, de 20 à 25 kilogr. qu'on brûle généralemept pour faire 100 kilogrammes d'acide à 60® avec l'acide des chambres dans les cuvettes CQ plomb, s'est abaissée à 7 kilogr. environ. En outre, une partie de ce combustible se retrouve par le fait qu'on envoie la vapeur des acides faibles dans les chambres de plomb, ce qui diminue d'autant la quantité do vapeur d'eau à injecter. On peut compter récupérer ainsi environ 4^5 de charbon par iOO kilogr. d'acide à 60**; de sorte qu'on ne brûlerait guère que 2^,5 de houille, c'est-à-dire dix fois moins que par le l^rocédé des cuvettes en plomb.
Un appareil Faure et Kessler, à une seule cuvette, pouvant produire 6000 kilogr. d'acide à 60** par 24 heures, coûte 12 000 francs envin>n.
Ces appareils donnent de l'acide sulfurique à 60** plus pur que les tours Glover; ils sont peu encombrants, beaucoup moins chers que les tours, peu sujets à se déranger, et d'une réparation facile et prompte ; leur emploi constitue un grand progrès dans la fabrication de l'acide sulfurique.
2* COKCENTRATION DE l'aCIDE SULFURIQUE JUSQO'a 66®. — L'acidc SUlfU-
nque, amené à 60 ou 62® par les procédés que nous avons indiqués précédemment, peut être amené à 66® en le chauffant soit dans des vases en platine, soit dans des vases en verre.
Dans des vases en platine. — La planche VI indique l'une des dispositions précédemment décrites pour amener l'acide des chambres à 60 ou 62® en lui enlevant une partie des produits nitreux, et la chaudicix; eu platine D, où s'effectue la dernière concentration. L'acide de la chaudière B est versé au moyen d'un siphon c, dont la branche extérieure est immergée dans une éprouvette à bec d; celle-ci, suivant qu'on l'abaisse ou qu'on la relève, fait varier le niveau d'écoulement et les quantités écoulées, ou arrête tout écoulement du liquide ; c'est donc une sorte de robinet sans frottement qui n'exige pas d'ajustement et ne présente aucune difficulté d'exécution. C'est ainsi qu'on peut verser dans la chsradière D, appelée le vase en platine^ des quantités variables à volonté d'acide sulfurique puisé dans la chaudière B.
Oq peut opérer la dernière concentration de l'acide sulfurique dans l'appareil en platine d'une manière intermittente ou continue. Dans le premier cas on remplit le vase D (pi. VI) aux trois quarts
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de sa capacité, ce que le flotteur en platine /'indique, et Ton remplit une deuxième fois, lorsque l'ébullition a fait abaisser le niveau des 0,2 environ de la hauteur du liquide. On continue de faire bouillir en activant le feu, et Ton a un moyen facile de reconnaître que ropération est à son terme; en effet, à mesure que l'ébullition entraine Teau en vapeur, cellerci passe dans un serpentin e qui refroidit et condepse ces vapeurs en un liquide acide : celui-ci s'écoule à Textrémité du serpentin dans un petit réservoir en plomb.
Le liquide ainsi distillé contient d'abord beaucoup d'eau et très-peu d'acide ; mais, à mesure que l'acide se concentre dans le vase en platine, l'ébullition s'effectue à une température plus haute qui vaporise une plus grande quantité d'acide ; le liquide sortant du serpentin en devient graduellement plus chargé, tellement que sa densité pourrait augmenter jusqu'à être égale à celle, de l'acide bouillant dans la chaudière, et alors ce serait l'acide sulfuriquc lui-même qui commencerait à distiller.
Il n'est pas nécessaire de pousser aussi. loin l'opération, et on ne le fait qu'accidentellement pour obtenir l'acide dit extra-concentré {^)f que l'on vend, par 100 kilogr., 2 à 3 francs plus cher que l'acide ordinaire. Il coûte plus, en effet, parce que 1^ il est obtenu en moindre proportion que l'acide usuel ;. 2° parce que la distillation plus prolongée coûte plus de combustible, et que la haute température (vers la Qn 525^ C.) rend plus grande l'altération qu'occasionne le refroidissement, lorsque, après avoir, extrait l'acide, on remplit le vase avec le liquide beaucoup moins chaud de la chaudière en plomb : en effet, ce refroidissement fait contracter les parois de platine et détermine des déchirures au bout d'ua certain nombre d'opérations ; 5"^ . parce que le platine de la chaudière est beaucoup plus attaqué, la diminution de poids de la chaudière et de ses accessoires pouvant atteindre dans ce cas jusqu'à 8 granunes par tonne d'acide concentre, d'après les expériences industrielles de M. Scheurer-Kestner.
Tels sont les motifs pour lesquels les fabricants arrêtent la concentration dès que le liquide sort du serpentin chargé d'acide au point de marquer 45^ à l'aréomètre Baume. L'acide qui reste alors dans le vase marque à l'aréomètre 66^ : ce devrait être le degré correspondant au maximum de la concentration que l'on puisse obtenir ainsi, et cependant la concentration n'est pas arrivée à ce terme. L'anomalie apparente tient à. ce que l'acide commercial, obtenu dans les conditions que nous venons d'indiquer, sert lui-même pour marquer . le . terme 66^ delà graduation des aréomètres usuels.
(*) On no Dourrait toutefois obtenir l'acide à un seul équivalent d*eau très-exactement qu*eo ajoutant à r<tc2He concentré quelques centièmes d'acide sulfurique anhydre ou de Tscide de Nordhausen» dont la composition et la préparation sont indiquées plus loin.
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Cesi donc l'acide préparé dans ces conditions qui sert au plus grand notnbre des applications ci-après décrites.
On rend la concentration plus économique en l'opérant d'une manière continue : l'acide est continuellement versé dans le yase, tandis que Ton en tire sans interruption l'acide qui s'écoule du siphon ; alors le produit ne peut guère marquer plus de 65^ et contenir moins de 1 équivalent et 1/5 d'eau ; en opérant de cette manière, on concentre environ moitié plus d'acide et l'on ménage beaucoup le vase* en platine, car l'acide conservant dans la chaudière le même niveau, et se trouvant graduellement renouvelé, la température se maintient sans variations notables.
Pour constater que l'acide n'est pas au terme pratique le plus élevé de concentration, on pourrait en faire bouillir un échantillon dans une cornue en verre (chauffée autour de ses parois latérales par un foyer circulaire) de façon à distiller 0,1 du volume : alors on vérifie le degré du liquide distillé. On conçoit que l'eau restée avant qu'on eût atteint le maximum de concentration serait dans ce dernier liquide, et que son degré plus ou moins faible indiquerait approximativement les proportions d'eau en dehors de l'acide à 66"*.
Quant à l'acide extra- concentré^ on l'emploie plus particulièrement pour opérer la dissolution de l'indigo, et dans ce cas même on le remplace quelquefois par l'acide sulfurique fumant^ mélange d'acide anhydre et d'acide à 66^, dit acide de Nordhausen^ dont nous indiquerons plus loin la préparation. Il serait souvent plus avantageux de se servir, dans ce cas, de l'acide concentré ordinaire auquel on ajouterait 5 ou 6 centièmes d'acide de Nordhausen.
Lorsque la concentration est arrivée au point voulu, on extrait le liquide du vase au moyen d'un siphon ^^'^'Â, dessiné planche Yl.
Ce siphon peut être fixé à frottement dans une douille soudée sur la chaudière, et plongeant jusqu'à 1 centimètre du fond (*) ; ou bien la branche la plus courte du siphon est elle-même introduite jusqu'à la même distance du fond : on la place dans un étui fixé sur la chaudière, et assez long pour plonger toujours de quelques centimètres dans le liquide. Cette disposition prévient lés fuites de vapeur et permet d'enlever le siphon sans difficulté.
Lorsqu'on veut soutirer l'acide concentré, on doit amorcer le siphon en remplissant la branche la plus longue ; à cet effet, on ôte les boudions en platine des deux petits entonnoirs g\ j", on verse de l'acide sulfurique concentré dans l'un d'eux, et l'autre donne issue à l'air.
(1 n convient en tout cas que l'extrémité inférieure soit fermée, afin que tout l'acide scutirf, rmlrôdoisant par trois ouvertures latérales pratiquées près du bout, les bulles de Tapeur Bepaasent gêner le jeu du siphon.
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Lorsque Tacide monte et se maintient dans l'un des entonnoirs, on est assuré que la longue branche g" h est pleine ; on replace alors les deux bouchons g\ €f\ qui ferment les douilles, on ouvre le robinet h qui termine le siphon, et Ton reçoit l'acide concentré dans une bombonne ou dans une cruche (*).
On comprend sans peine que l'écoulement continue, car, en même temps que l'acide versé dans la plus longue branche s'est écoulé, il a déterminé la diminution de la pression intérieure, la dilatation de l'air interposé, c'est-à-dire une aspiration qui, faisant monter l'acide du vase dans la première branche, l'a bientôt fait passer dans la deuxième (audessous du niveau dans la chaudière) ; dès lors, son propre poids hâtant sa course, il a dû produire a son tour une aspiration sur le liquide du vase, et l'écoulement doit, par conséquent, continuer tant qu'on laisse le robinet ouvert.
Pendant que Tacide s'écoule dans la plus longue branche, on doit le refroidir le plus possible, de peur que sa haute température ne fasse casser ou n'altère les récipients. C'est dans cette vue qu'on fait toujours passer la grande branche dans une caisse K doublée en plomb et remplie d'eau froide qui se renouvelle sans cesse. Afin de mieux atteindre le but, on augmente la surface réfrigérante du siphon en le construisant de manière que la partie immergée dans l'eau soit divisée en 2 ou 4 tubes, offrant ensemble une section de passage égale à la section que présente le gros tube à l'entrée et à la sortie du réfrigérant.
Au fur et à mesure que l'acide écoulé par le robinet remplit une cruche, on la remplace par une autre et l'on verse la première dans une grande jarre en grès.
On peut faire écouler l'acide directement dans une tourille destinée i être expédiée, et, dans ce cas, on pose dans le goulot un flotteur à boule et à tige, en platine ou en verre r ce flotteur s'élève dès que le niveau de l'acide atteint 4 ou 5 centimètres au-dessous du goulot et peut faire partir le déclic d'une sonnette. L'ouvrier, averti par ce moyen, peut fermer à temps le robinet et remplacer la tourille.
Une des meilleures dispositions imaginées par MM. Chapuis, Desmoutis et Quennessen pour réaliser économiquement la concentration continue de l'acide sulfurique dans les chaudières en platine est indiquée ci*dessous (fig. 106 et 107) par une élévation et une coupe : les mêmes lettres sont communes aux pièces semblables dans les deux figures ci« jointes. La chaudière reposant sur un mur et un tasseau en briques est chauffée par un foyer E. En avant-corps (dont la flamme circule dans les ca^
(*) Celles-ci doivent être placées sur une lame en plomb, à bords relevés et l^èrement incUnÀ, afin de conduire, par un caniveau, l'acide accidentellement écoulé, daoa un réservoir spécial.
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neaui. 0, 0) elle est recouverte d'un chapiteau A , dont le bec conduit la vapeur d'eau et l'acide coodensés dans un srrpentin en plomb B, S, S, R. Celui-ci recevant les produits de la condensation dans une sphère B,
Fîg. in6. — tiunbic ea plitiDo pour 11 cancenlntion Je I'kÏJo luiruriqui) 1 B6' (diipMiUnn de lu. Chipuii, Deamoulli al QueDDussD). — Coupi.
toujours à deoii pleine de liquide, n'est plus attaqué par la chute dii-ecte de l'acide sur le métal. Le remplissage continu de la cucurbite avec l'acide sulfurique à 60° s'effectue par le tube trop-plein d'une é^rouvette à
Fig. 101. - Él«nillan.
bec semblable à celle indiquée en d, pi. VI (voyez ci-dessus, p. 351). Gel acide coule continuellement dans l'entounoir b h cloche percée qui prévient les projections. 11 arrive dans une gouttière circulaire brasée au ctd de la cucurbite. Là une double rangée de petits trous o, o le distribue sur les parois intérieures, oîi il commence à se concentrer avant d'arriver dans la masse liquide. D'un autre côté, le siphon (décrit p. 335 rtpl. VI) extrait continuellement l'acide par ses trois trous latéraux au
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l'onil de la cucûrhîte. L'acide sulfurique, ainsi concentré et soutiré par le si[ilion (te platine, arrive à l'extrémité de ce siphon par le robioelft (fig. 108) dans une série de 4 à 6 bombonnes c, <f ,(f' ,<f" , comranDi-
quanl entre elles par les siphons en verre d,d\d" ; un quatrième siphon en platine d'" terminé |)ar un robinet e permet de soutirer dam une des bombonnes usuelles f l'acide prêt à être expédié. Cette disposition, décrite ici pour la première fois, facilite beaucoup ta clariGcatiaii, le refroidissement et le soutirage de l'acide.
Les appareils en platine que nous venons de décrire sont d'un prit élevé : ainsi un appareil dont le vase pèse 65 kilogrammes, le chapiteau 6 kilogr., les ajutages, flotteurs, etc., 2 kilogr., le siphon 10, en lool 81 kilogr., colite environ 80 000 francs et peut produire 6000 tilogr. d'acide sulfurique concentre par jour. Au début, le platine obtenu par compression de la mouise de platine et forgeage au blanc était souvent poreux, ce qui occasionnait des fuites et une attaque plus rapide da métal. On réunissait les diverses feuilles au moyen de soudures à l'or. Depuis les travaux de M. H. Sainte-Claire Deville, on peut fondre facilement, avec le chalumeau à gaz d'éclairage et oxygène, des masses de platine de 25 kilogr. et même de 100 kilogr. à la fois et les couler en lingots. On peut ainsi obtenir, par le laminage, des feuilles minces et homogènes avec lesquelles on construit des appareils plus résistants, qui aujourd'hui sont soudés au ptatîne fondu.
Néanmoins le platine ainsi travaillé est plus ou moins rapideineat dissous par l'acide sulfurique, ce qui tient, pour la plus grande partie, à la présence, dans cet acide, des produits nitreux et du chlore provenant des chlorures contenus dans les nitrates. MM. Desmoutis, ChapuJset Quennessen ont voulu parer à cet inconvénient en fabriquant des appireils avec un alliage de platine et d'iridium (contenant 25 à 50 p. 104 d'iridium), qui résiste à l'action de l'eau régale, quand, après lespre-
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miers contacts ayec ce liquide, il a été martelé à plusieurs reprises. Il se forme ainsi à la surface un alliage de platine ei d'iridium complétemeni inattaquable après ce traitement. Mais le métal iridié est plu3 cassant que le métal pur, et c'est à ce défaut qu'il faut attribuer l'abandon qu'on a fait du métal iridié pour la construction des appareils à concentrer Facide.
En vue de réduire le prix des appareils, on en diminue l'épaisseur en laissant le fond seul en contact direct avec la flamme du foyer, ce qui permet d'amincir les autres parois. MM. Mathey et Compagnie, de Londres, sont parvenus ainsi à faire des appareils pouvant fournir 3000 kilogrammes diacide concentré par 24 heures, et dont le prix n'est que de 12000 francs.
MM. Faure et Kessler sont anîvés à effectuer la concentration de l'acide sulfurique à 66^ dans une simple capsule en platine, en recevant les vapeurs d'acides faibles dans une petite chambre en plomb refroidie extérieurement par de leau ; les acides faibles obtenus s'écoulent ensuite à l'extérieur.
Le premier appareil de ce genre installé à l'usine de MM. Faure et Kessler, à CIermont-Fen*and, se compose d'une cuvette en platine, chauffée directement par un foyer. Au-dessus se trouve une petite chambre en plomb dont le toit incliné est refroidi à l'extérieur par un courant d'eau froide. L'acide à concentrer arrive à 58 ou 60^ dans la cuvette au moyen d'un tuyau, et un robinet permet de régler la vitesse d'écoulement. L'acide concentré à 66'' sort de la cuvette par un tube en platine qui le conduit à UQ réfrigérant en plomb refroidi par un courant d'eau. Plus tard MM. Faure et Kessler substituèrent à ce réfrigérant en plomb une série de touries ou de vases en grès pour le refroidir complètement et Téclaircir.
Les vapeurs diacide faible qui se dégagent de la cuvette se condensent contre les parois de la chambre, et le liquide qui eu résulte se rassemble dans une gouttière pour s'écouler à l'extérieur. On dirige l'opération en examinant le degré de l'acide faible et les indications d un thermomètre à air dont la boule placée dans la cuvette donne la température d'ébullitioQ de l'acide. On peut régler l'arrivée de Tacide à 60** de façon à avoir ttoe température constante d'ébuUition. Le poids de platine employé pour la confection d'un semblable appareil de concentration est environ le 1/8 de celui des anciens appareils ; il s'ensuit, à part la dépense première, une grande économie d'usure et une grande facilité de réparation. En outre, la forme plate de l'appareil rend l'ébuUition vive et sans soubresauts, ce qui évite toute fatigue du métal. Ce système a été modifié par MK. Faure et Kessler en vue de le rendre plus simple, moins ènconlkrani, et en outre de permettre, lorsque l'appareil est à proximité des
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chambres de plomb, d'envoyer dans cellesKsi une quantité conndi> rable de vapeurs d'acide faible, ce qui, d'une part, diminue d'autant li quantité de vapeur d'eau à y lancer et, d'autre part, supprime les Tnis de cooceotration des acides faibles.
Fig. 109. — IppiKi] ds UH. Finre cl Ksulsr pour la eoucADlnliM da Faeide inlfnriq».
L'appareil nouveau (Gg. 109) se compose d'une cuvette en platine A, 01^ se fait la concentration de l'acide, et disposée sur un foyer C; asdesBus se trouve une clocbe en plomb peu élevée D, refroidie par un eoorant d'eau passant daas plusieurs doubles enveloppes et arrivant pir un tuyau d. Cette doche est posée dans une couronne en plombée:
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cette couroDoe reçoit également en a a les bords de la capsule en jila- Une A. Là cloche et la capsule peuvent se soulever à volonté ei se replacer sans qu'aucun joint soit à refaire, car dans les rigoles e et a se rassemblent les acides faibles condensés le long des parois avant de s'écouler à rextérieur par le tuyau fet font joint. L'acide concentré se rend par nu lube en plalinedans un réfrigérant spécial produisant un prompt refroidissement, et que nous décrirons plus loin.
Les vapeurs non condensées se rendent par le tuyau T dan» les chambres de plomb, ou dans un large tuyap refroidi par un manchon tra- Tersé par un courant d'eau oii elles se condensent.
Les apparais destinés à une production ne dépassant pas 5000 kilogr. d'acide en 24 heures n'ont qu'une seule cuvette, comme nous venons de l'indiquer. Mais pour les fortes productions il vaut mieux avoir deux cuvelles, comme le représente la figure 1 10. Dans ce cas l'usure du platine est
lif. 110. -- Appwsil 1 déni cuTcllet de HH. Faure ei Kaisler pour ameantnr Vtddt sulfuriqua de 60 1 66- [coupe).
de beaucoup diminuée, et la quanLité d'acide concentré obtenue est plus considérable. En effet, la première cuvette qui reçoit l'acide à 60" donne iti petites eaux marquant de 5 à 10° Baume, qui s'écoulent à Texteneur, tandis que la seconde donne dès acides faibles à 30 ou 35° Baume ;
deurtequele degré moyen des petits acides varie de — ^ — à — ^ — i
!oitl7,5 à 22,5, tandis que dans la concentration avec les appareils wiinaires ce degré moyen est de 35 ; on produit donc moins d'acide faible, et par conséquent il y a augmentation de rendement en acide «ocenlié, toutes choses égales d'ailleurs.
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Dans la fabrication de l'acide extra-concentré (97 à 98 p. 100 d'aôdc monobydraté) dont nous avons parlé précédemment, qui sert a fabriquer l'acide nitrique fumant, l'alizarine artificielle, à dissoudre l'indigo, etc., les petites eaiu devant marquer 55 à 60° pour la dernière cuvetU, et l'usure du platine étant de 8 à 9 grammes par 1000 kilogr. d'acide
fabriqué, l'avantage est encore plus grand. On obtient dans ce cas, aiec deux cuvettes en platine, des petites eauK qui marquent en mojenoe 30* seulement, au lieu de 55 et 60°. De telle sorte qu'on fait entrer de l'aciile à 60" dans l'appareil et qu'on en élimine de l'acide à 30*. L'appareil à deux cuvettes (Gg. 110 et 111) est donc le plus complet
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et celui dont l'emploi est le plu^rationnel, pour faire de l'acide à 66° et sortout de l'acide extra-concentré avec de l'acide à 60°.
La première cuvette plus élevée reçoit par le tuyau z de l'acide des efaunbres concentré à 60° dans une série de poêles en plomb, dont quelqaes-nnea, P, P, P, sont chauiïérs par les chaleurs perdues des cuvettes en platine, comme le roprésente la figiirc. Cette première cuvelte alimente la seconde par le tuyau de communication t, où l'acide est amené à 66*. De cette cuvette l'acide concentré s'écoule par le tube en platÏDe k dans le réfrigérant R et de là dans les touries. Les petib ncidi'M sont conduits par des tuyaux de plomb fffàaas un collecteur et finalement renvoyés aux chambres.
On peut aussi, comme nous l'avons indiqué précédemment, concentrer l'acide des chambres de 52 à 60* dans une autre cuvette en platine, ce qui est très-économique.
On juge de ta marche de la concentration dans les cuvettes d'après le degré des petits acides. On ne brûle que 18 à 20 kilogr. de houille dans ces conditions pour produire 100 kilogr. d'acide à 66* commercial, en emplopnt de l'acide des chambres à 50 et 52* Baume.
L'acide concentré qui sort de la deuxième cuvette pnr le tube en platine se rend, comme noua l'avons dit, dans un réfrigérant spécial en plomb, de l'invention deHM. Faureet Kesster, et qui est fort ingénieux.
Cet appareil est disposé de (elle façon que toutes ses pièces puissent se démonter sans que l'on ait & faire un seul joint. En outre, en aucun point, l'acide ne rencontre le plomb à une températore supérieure à 100' : ce qui réduit presque complètement l'attaque de ce métal.
Ce réfrigérant (fig. 112 et 113} se compose d'un cylindre en plomb A dont la partie inférieure reçoit un cylindre concentrique B réuni au premier de façon à former un Flg.ltt-Béfrig*rialuijlombdelll.Fiurt et ««**« Ironfon annulaire dont la
base b est renOée. Vers le milieu de la hauteur, se trouve soudé un fond e fermant le cylindre intérieur, et sur lequel repose uue cuvette D. Dans cette cuvette se trouve une capsule d dans laquelle on uit irriver par le tuyau t, au sein de l'acide même déjà refroidi, le
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jet d'acide eulfuriquc bouillant sortant dé l'appareil de cooeentntiea. Dans ia partie cylindrique supérieure se IrouTC une série de 5 serpeo-
Uns eu plomb s, s, s, reliés entre eux et traversés de bas en haut par qq courant rapide d'eau b^îdc entrant en e et sortant en f.
Tout le réfrigérant est disposé dans un bac cjliD^que H dans lequel on fait passer un courant d'eau froide arrivant par le tube V. L'acide bouillant qu'amène le tube t étant plus chaud que l'acide au milieu duquel il arrive, tend à monter à ta partie supérieure du lii)uide; il passe autour des serpentins en plomb s, s, s, et ne refroidit graduellement. Dermu plus froid, il redescend le long des parois et vient peu à peu occuper la partie inférieure du réfrigérant, où il se trouve en nappe mince, refroidi par l'eau la plus froide du bac extérieur. Enfio il s'é-
FiB.113.-B4frigér«,,„^pl^™bdell«.F.un,..Re«kr ,^^6 dailS lo tube «, pOUT Se
rendre dans les touries.
L'acide chemine lentement dans l'appareil en raison du gruid diamètre du va^i qui est de 1 mctre environ, et se trouve ainsi refroidi méthodiquement. On peut avec un appareil de ce genre de 1 mètre de diamètre et de 1 mèlre de hauteur refroidir 100 touries d'acide eu 24 heures.
Déjà vingt-huit usines, tant en France qu'à l'étranger, ont des appareils de MM. Faure el Kessler, et 44 vases en service ont donné jusqu'à présent d'excellents résultats.
Concentration dans le verre. — Dans les premiers temps de la febricalion de l'acide sulfurique, on concentrait cet acide au moyeu de grandes cornues en verre placées chacune dans une marmite en foule formant bain de sable. Une double rangée de cornues posées dos à dos, au nombre de dix, douze et même plus^ était chauETcc par un seul foyer dont la flamme s'étendait sous les deux rangées des mar mites; un ballon de verre, communiquant avec nue tourille de chaqit
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cMé du fonmeau ou galère, receTaii le liquide distillé de chacune des oomaes.
Ces dispositions furent modifiées et le chaufTage fait avec plus d'économie en remplaçant les marmites en fonte et le sable par un simple lut ai^leux, exempt de carbonate de chaux et mêlé de fiente de cheval. On emploie encore ce dernier appareil (*) dans quelques localités où, comme à Montpellier et aux environs des verreries, le prix d'une cornue de 80 litres ne dépasse pas 1 fr. 60 c. Dans ces conditions, la conoentration ne coâtc pas plus qu'en se servant de l'appareil de platine. On comprend qu'il en soit tout autrement lorsque chaque cornue coûte 6 francs, comme aux environs de Paris et dans le plus grand nombre des centres manufacturiers de France. Une de ces cornues, contenant 80 kilogrammes d'acide sulfuriquc et servant en moyenne 5 fois, suffit à la concentration de 400 kilogr. d'acide ; par conséquent, sa valeur ajoute, au prix de iOO kilogr. d'acide, 60 centimes dans les premières localités et 1 fr. 50 c. dans les autres (**).
Depuis quelques années, en Angleterre, on revient à la concentration de l'acide sulfurique dans le verre : on opère dans de grands vases cylindriques de 120 litres de capacité utile, qui ne présentent pas les mêmes inconvénients que les cornues, et qui, en raison de leur prix peu élevé dans le pays, remplacent avec avantage le platine. Ces vases, qui ont de 0,80 de hauteur et 0,45 de diamètre, sont placés, généralement au nombre de quatre, dans une même chaudière en fonte, et les intervalles sont remplis par du sable fin : un foyer permet de chauffer directement la chaudière. Le haut de chaque cylindre est protégé contre .e refroidissement par un manteau de plomb, formé de deux parties, afin de pouvoir être mis en place facilement.
Dans le col de chaque cylindre se trouve fixé un tube en plomb ou en ▼erre, destiné à conduire les vapeurs d'acide faible dans un condenseur en plomb.
L'atelier dans lequel on opère est parfaitement fermé, de façon à pouvoir y maintenir une température de 30", afin d'éviter la rupture des vases.
Lorsque la concentration de l'acide est achevée, on laisse refroidi
(*) Semblable à celui qui est décrit et figuré plus loin pour l'acide chlorliydrique.
(**) Un appareil en platine dont le vase pèse 03 kilogr., le chapiteau 6 kilogr., les ajutages, flotteor, clc, 2 kilogr., le siphon iO kilogr., en tout Si kilogr., coûte environ 80 000 francs; llaiérct et Tusé représentent 24 francs par jour. Celte somme, répartie sur 4'>00 kilogr., produit de la ooncentnition journalière, équivaut, pour chaque quintal métrique, à 60 cent.; il y a donc économie d(* plus de moitié à se servir de vases en platine, comparai! vcmcnt avec le coût du verre de Paris, de Rouen, etc., outre l'avantage d'éviter les ciianccs de casse et les danj[ers pour les ouvriers. L'économie est plus grande lorsque l'on emploie le procédé de concentration continue; car ak)rs, le produit en 24 heures s'élevant à 6000 kilogr., les frais (intérêt cl usé) se tnuvent réduits â 40 cent, par 100 kilogr.
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Tuppareil pendant un certain temps ; puis on enlève les tubes de dégagement des vapeurs, et, à Taide d'un siphon en plomb amorcé d'avance, on soutire Tacide contenu dans les vases.
On réalise par ce procédé une économie considérable sur Tusage des appareils en platine ; mais l'opération est bien plus fatigante pour les ouvriers et plus difficile qu'en employant les appareils en platine.
Lés mêmes moyens de concentration s'appliquent aux résidus acides des fabriques d'éther et de l'affinage des métaux précieux, résidus qui occasionnent plus de frais' et de difficultés par les dépôts que l'ébuUitioo y détermine.
6. ÉpnmtkMi «te l'aelde mdfarlqae nsael dans les lafcorateircs.
De quelque manière que Ton ait concentré l'acide, il contient, même après l'épuration ci-dessus indiquée par le sulfate d'ammoniaque, de petites quantités de persulfate de fer et de sulfate de plomb (*). Une partie de ces composés se précipite spontanément au fond des grandes jarres en grès ou des bombonnes dans lesquelles on le laisse déposer, mais le liquide soutiré clair renferme encore des traces de sels fixes; pouf l'épurer, on peut le distiller (dans des cornues en verre chauffées latéralement par une grille annulaire) en fractionnant les produits et recueillant comme acide pur ce qui passe au maximum de concentration. On ne doit pas d'ailleurs pousser la distillation jusqu'à siccité, de peur des projections que pouiTaient déterminer les matières précipitées. L'acide snlfurique distillé ne s'emploie que dans les laboratoires de chimie poar diverses expériences, la préparation des produits purs, les essais de saturation exacte, etc.
Ainsi que nous l'avons indiqué précédemment, une des diflicullés de la fabrication de l'acide sulfurique résulte de ce que les réactions ool lieu entre des corps à l'état gazeux, ce qui exige des appareils d'an volume énorme relativement à l'acide sulfurique produit.
La matière avec laquelle on doit construire les chambres doit satisfaire à un grand nombre de conditions, ce qui fait que jusqu'à présent on n'a pu employer que le plomb.
Il faut, en effet, que l'acide nitrique, les vapeurs nitreuses, l'acide sulfurique déjà assez concentré et chaud, n'attaquent que peu la matière
(*) Lonquc Tacide sulfurique a élé Irailé par l'hydrogèoe sulftiré en yuc de le priver k l'arfanic qu'il contenait, il est ezcmpl de {ilomb, ear ce méul a été précipité à l'éUl de mlfure.
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des chambres ; il faut, en outre, une grande étanchéiié et une résistance couTenable.
Dans ces derniers temps, on a beaucoup cherché à employer d'autres matières moins coûteuses que le plomb, et on a essayé le verre, la poterie, des plaques de schiste, du soufre fondu avec du verre pilé et coulé en plaques; mais toutes ces matières entraînent une grande complication d'installation, en raison du grand nombre des joints, et, par suite, des causes nombreuses de fuites* En outre, les agents chimiques attaquent ces matières plus rapidement que le plomb, ce qui a fait rejeter leur emploi dans l'industrie.
La gutta-percha, à cause de sa légèreté et de sa propriété de se souder facilement au fer chaud, pourrait, malgré son prix élevé, présenter des a?antages sur le plomb ; mais à la température des chambres elle devient molle et de plus se laisse fortement attaquer par les produits nitreux. D'après des expériences comparatives faites avec le plomb et la gutla, cette dernière matière serait environ six fois et demie plus vite attaquée que la seconde par son séjour dans les chambres.
Le plomb est donc jusqu'ici la seule matière qui puisse être employée pour former le revêtement des chambres, et le plomb ordinaire du commerce est, pour cet usage, préférable au plomb vierge, ainsi que l'ont démontré Cal vert et Johnson.
Le plomb que l'on emploie pour les constructions des chambres est ordinairement en feuilles de 1"*,50 de largeur ef de 0"',004 d'épaisseur pour former le sol, et de 0'",003 pour les parois verticales et le toit.
La réunion des différentes feuilles effectuée au moyen de la soudure ordinaires des plombiers, formée d'un alliage de plomb et d'étain, donne de mauvais résultats; elle est, en effet, exposée à se gercer et est attaquée plus fortement que le plomb par les agents chimiques.
On a recours maintenant à là soudure autogène, permettant de souder le plomb sur lui-même, sans intermédiaire, à l'aide du chalumeau aérhydrique, imaginé par Desbassyns de Richemond.
Trois pièces principales composent le chalumeau aérhydrique. La figure 114 montre l'ustensile A, en cuivre doublé de plomb intérieureinent, ou simplement en plomb épais, qui sert à produire l'hydrogène : ^0 porte latérale, vis-à-vis l'obturateur F, permet d'ouvrir un ajutage large de 10 centimètres, par lequel on introduit des morceaux de zinc sur le faux fond KL du vase inférieur. L'obturateur et toutes les issues ^t fermés, on ouvre le bouchon D, et l'on remplit la cavité supéneure avec de l'acide sulfurique étendu de 8 à 9 volumes d'eau. Le bouchon étant refermé et l'ajutage C étant adapté par l'écrou m (iig« 116) à ^ tube Oexible gg^ clos par un robinet /*, on met en communication Vajutage fà'nn soufflet (fig. 115) avec le deuxième tube flexible m'g\
clos à Tolonté par un robinet f (fig. il 6). Les deux tubes flexibles soéI terminés par les tubes en cuivre dd\ réunis en un tube flexible ce, qui lui-même se termine par un tube en bronze (ou à bec de platine) effilé en chalumeau cba.
Fig. 114.
Productenr d'hydrogène.
Fig. 115.
Souftlet.
rig. 116.
Chalumeau aêriiydriqne.
Les choses ainsi disposées, on ouvre ]e petit robinet /*(Gg. 114), et, si Ton veut faire airiver fhydrogène dans le chalumeau, on ouvre son robinet /*(fig. 116) à faide de sa clef a?; dès lors l'air peut s*ccouler et l'acide descendre dans le vase inférieur par le tube GU. Dès que cet acide s'élève au-dessus du faux fond troué KL, il attaque le zinc, l'eau décomposée oxyde le métal, l'hydrogène se dégage par le tube 6 a, barbote dans le petit vase B, sort par Tajutage G et par le bout du chalumeau a (fig. 116). Un ouvrier fait alors affluer Tair du soufflet (fig. 115), ens'asseyant sur le cylindre qui enveloppe ce soufflet (la poignée M étant abaissée) et faisant agir la pédale o, sur laquelle il pose le pied. Les robinets ftif sont réglés de manière que le mélange de gaz hydrogène et d'air donne un dard de flamme convenable.
G'est ce dard qui permet de fondre simultanément les deux bords bien grattés des deux tables en plomb qu'on veut réunir et le bout dune petite tige en plomb qui complète le métal de la soudure.
Tout le temps que les robinets du chalumeau sont ouverts, le gaz continue de se produire; mais, lorsque Ton veut momentanément ce^iser d'employer le chalumeau, on ferme les deux robinets; aussitôt le gaz^ ne pouvant plus s'échapper et se produisant encore, augmente la pression dans le vase inférieur (fig. 114); l'acide, refoulé par cette pression, remonte, par le tube IIG, dans le vase supérieur et cesse de baigner k
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linc resté à sec sur le faux fond KL. Alors la production du gaz hydrogène cesse pour recommencer aussitôt que Ton en consommera de nouveau, puisque» la pression diminuant dans le vase inférieur au moment où le gaz s'écoule par le bec du chalumeau, l'acide redescend, vient attaquer le zinc et fait dégager l'hydrogène.
Lorsque l'acide est presque neutralisé par l'oxyde de zinc» on fait écouler la solution de sulfate de zinc par l'ajutage E, que l'on débouche audessps d'un récipient en cuivre ou en tôle doublé de plomb (*).
Les soudures ainsi pratiquées, du plomb avec lui-même, sont plus légères que les soudures de plomb et étain; le chalumeau aérhydrique est deyepu un accessoire des plus utiles dans les fabriques d'acide sulfurique, non-seulement pour la construction des chambres en plomb, mais encore pour toutes les réparations à ces chambres, ainsi qu'aux bassins, chaudières, tuyaux ; pour la confection des entonnoirs el autres ustensiles de plomb comme les brasures à l'or des vases en platine (**).
0 Le sulfate de zinc est factlement utilisé aujourd'hui pour les injections destinées soit à conserver les bois, soit â ralentir la putréfaction des cadavres ou à désinfecter les fosses d'aisances.
(**) La soudure autogène e«t employée avec de grands sYnntagcs pour construire et réparer de ooinbreux ustenfiles en plomb : cristallisoirs à borax, sulfate de cuivre, alun; cuves chauffêes par des tubes en spirale à vapeur et retour d'eau, chez les fabricants d'acide stéarique; oomues, réfrigérants, récipients, bassins à fabriquer et à faire réagir l'acide fluorhydrique; brasure du platine avec l'or, du cuivre avec le lailon, du laiton avec parties égales de zinc et de cuivre, du sine (décapé par l'acide chlorhydriquc) avec plomb 05 plus étain 5, du fer avec le cuivre ; pour plomber le cuivre à l'aide du décapage par un chlorure double d'antimoine et d'ammonium.
Depuis l'introduction du chalumeau aérhydrique dans diverses industries manufacturières, 00 a appliqué avec succls des chalumeaux à gaz hydrogène, ou hydrogène carboné avec innflUtirâ d'air ou de gaz oxygène, à la production de températures trè<i-élevées qui ont donné lieu i des applications nouvelles. L'une des plus importantes, due à M. H. Dcville, eut pour résultat de fondre dans des creusets de chaux et d'afliner en même temps les rognures et minerais de platine, et d'obtenir directement, dans ce dernier cas, un alliage naturel de platine, iridium et rhodium plus résistant à l'acide lulfurique impur que le platine isolément. M. II. De- ▼31e est parvenu avec le gaz d'éclairage, plus l'oxygène, à brascr le platine avec lui-même. Afin de donner une idée des effets calorifiques à produire dans ces applications variées, nous réu' Dirons id les indications relatives aux températures de fusion des métaux et alliages précités.
Plittieurs de ces applications ont été réalisées à l'aide du chalumeau Schlœsiog, perfeclioBoé par M. Wiesnegg. M. de Lapparcnt a utilisé le chalumeau à gaz d'éclairage et air pour conserver le bds p^r une carbonisation superficielle. M. Hu;;on a remplacé avec économie, po«r plusieurs applications, ce dernier ustensile par un chalumeau à houille ou coke (voyez daos le II* volume les Procédéê de conservation du boU),
Tsmp. fosion.
S<«d.res du ter-Wanc. . . | J pI*»* + ' ««in *»
Soudures de plomb.
id. -1-1 id. = . . . 195
Étain pur SiS ft 228
2 plomb H- 1 étain 275
Plomb 330à335
Zinc 4â0&S00
Cuivre* lOOO
Fonte 1000 à 120O
Or 1130 & 1200
Fer 1500 à 1600
IMaUne 1800 à 1900
Les feuilles de plomb employées à la construction des chambres sont maintenues au moyen de charpentes en bois, et la liaison du métal anc le bois s'effectue au moyen de larges agrafes en plomb soudées sur les feuilles de plomb et clouées sur le bois.
Pour installer une chambre, on commence par faire un plancher de madriera sur lequel on dispose les feuilles de plomb que Ton soude entre elles. Puis on prépare les feuilles des parois verticales que Ton soude entre elles par groupes de 4 à 5, afin d'éviter un grand nombre de soudures verticales, plus difficiles à faire; puis on les fixe aux pièces de charpente destinées à les supporter, et on procède au lavage de tout le système. Le plafond est suspendu au moyen de fortes agrafes à une série de solives. Il faut éviter, autant que possible, d'avoir des soudures derrière des pièces de charpente, à cause des fuites qui pourraient se déclarer, et qui seraient difficiles à réparer, outre qu'elles détenoîneraient la rapide altération du bois.
Dans les premières installations de chambres de plomb, le sol formait une vaste cuvette à bords relevés dans laquelle se trouvait suspendue la chambre proprement dite formant une sorte de caisse plus étroite; Tacide contenu dans la cuvette formait joint hydraulique.
On préfère souvent maintenant souder le fond aux parois verticales; dans ce cas, on est obligé de ménager des sortes de vases communiquants de distance en distance, afin de pouvoir examiner la nature de Tacide qui recouvre le fond des chambres.
FabrleatloD de TacMe dic de Nordh
L* acide sulfurique de Nordhausen, plus énergique que celui dont nous venons d'indiquer la préparation, est un mélange, à proportions uu peu variables, de 2 équivalents d'acide ordinaire et de 1 équivalent d'acide anhydre.
Cet acide est préparé maintenant en Bohême par le procédé suivant :
On rassemble les pyrites, dont on sépare l'argile par des touillages dans l'eau et par la décantation du liquide trouble; le sulfure de fer ainsi épuré, puis calciné dans des cylindres dVgile cuite, donne 14 a 15 p. 100 de soufre (voyez plus haut); il devient plus poreux et plus facilement attaquable. On le laissé s'oxyder et s'efQeurir à l'air durant plusieurs années.
Cette combustion lente du soufre et du fer^roduit du sulfate de fer,
(*) Bien que l'on ait conservé le nom de Kordbausen à cet acide, ce n'est plas dans cette localité de la i^axe prussienne que l*on fabrique l'acide fumant importé en France; on le tire de Bohême, près de Prague, où les i-irconsUinces locales rendent la fabrication plus éooM-
nu. n}.
que l'on extrait par le leasirage et la concentration dans des vases en plomb jusqu'à 50° Baume. Par le refroidissement, la solution. cristallMe et doDDe de la couperose verte (sulfate de protozyde de fer), qui est livrée au commerce. Les eaux mères, après plusieurs concentrations et oistallisatioDS semblables, sont évaporées lentement : elles laissent déposer du sulfate sébasique de peroxyde de fer et retiennent en solution un mélange de sulfates de protoxyde et de scsquioxydc de fer et du sulfate d'alumine. On tes rapproche jusqu'à l'état solide, puis on ■chèTe la dessiccation à l'aide de la clialeur perdue du four à distiller ; pendant ces opérations, l'air continue d'oxyder te protosulfate. Le produit ainsi obtenu est soumis à la distillation.
Les sulfates de protoxyde et de peroxyde de fer, ainsi que le sulfate d'alumine que renferment les eaux mères précitées, sonl tous décomposés par la chaleur, mais dans des conditions très- différentes : avec le sulfate de peroxyde de fer, tout l'acide sulfurique est dégagé sans décomposition, tandis que le sulfate de protoxyde de fer passe d'abord à l'état de sulfate de peroxyde en dégageant la moitié de son acide sulfurique à l'état d'acide sulfureux, ce qui est une perte dans la fabrication qui nous occupe, 2FeO SO' = Fe*œSO'-t-SO*. Quant au sulfate d'alumine, il n'abandonne son acide sut* furique qu^à une température où cet icide est décomposé en acide sulfureux et oxygène.
On obtient donc nu rendement d'autant plus élevé, que le résidu de l'évaporation des eaux mères renferme une plus grande quantité de sulfate de peroxyde de fer.
I r J- .-n Fig. «T. - Four J« gil*re pour II diililliiioii do |«roijde de r«r
Le four distilla- teoupe tna>venak).
toire que l'on emploie est une sorte de galère où sont exposées, sur la flamme d'un foyer à chaque extrémité, deux doubles rangées de 54 et une troisième double rangée de 32 cornues BB, dont chacune, ayani 0'",'20 de diamètre et (r,80 de longueur, communique avec un récipient A de même capacité et déforme semblable (fig. 117 et 1 1 8). Ces 200 cornues, chauf-
fées à l'aide de 2000 kilogr. de lignite, décomposent 250 kîl<^r. du résidu sec et pulvérulent précité : il se dégage alors de la Tapeur d*eau qu'on lvs<e perdre, puis de Tacide sulfureux, de Toxygène et de l'a*
cide sulfurique en partie anhydre, eu partie hydraté, qu'on recueille. On obtient lUO kilogr. de ce mélange acide; il reste environ 125 kilogr. de peroxyde de fer dans les cornues; on emploie cet oxyde pour la peinture, et les cendres pour amender les terres.
Le résidu des cornues est trié en trois sortes, et par des grillages, avec ou sans addition de sel marin; il sert à préparer cinquante-sept nuances de couleurs, depuis le rouge de sang jusqu'au brun Havane.
Le prix des matières premières, de la main-d'œuvre, du combustible et de l'argile réfractaire est si peu élevé, que les 100 kilogrammes d'acide fumant ainsi obtenus reviennent à 26 fr. 80 c.
Fig. 118. — Cornue et récipÎRnt.
COMPTE DE FABRICATION EN 4^ HEURES, FOUR UX FOUR COZITBNAIIT MO COftBOBf.
Sulfale dû fer clessocho 250'' 14'
Combustible SGOOi" lignite 3
Main-d'œuvre 8
4 cornues et 4 récipients cassés. ....... S
Inl^rôts i 80
iOl^ d'acide fumant à 76« coûtent 28 )$0
Valeur des résidus, oxyde et cendres, à déduire. 8
Prix de revient, net 96 80
L'acide obtenu est embiUc dans des touriUcs en gras, fermées trec un bouchon de semUiUe matière, yissé et liité à la cire.
Aeide fumant en hêmàÈÊmim de sonde
Ou est aussi parvenu à préparer un acide sulfurique analogue à l'acide dit de Nordhausen en distillant dans des cornues en grès du bisulfate de soude desséché, et recevant le produit dans des bombonnes, dès que Vexa et l'acide faible se sont dégagés. L'appareil est encore semblable, sauf h matière des cornues, à celui qu'on emploie pour obtenir l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique dans le verre (voyez plus loin). L'acide sulfurique fumant, préparé au moyen du bisulfate de soude, ne coûterait pas plus que la moitié du prix auquel revient l'acide de Nordhausen renda à Paris, si la consommation de cet acide était assez considérable pour donner lieu à une grande opération manufacturière.
De quelque manière que l'acide sulfurique fumant ait été préparé, on ca
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peut extraire une partie à Tétat anhydre par une distillation ménagée en recevant la Tapeur dans des récipients de verre refroidis avec de la glace. ^
On comprendra la facilité avec laquelle s*opère cette séparation des deux acides, si Ion se rappelle qu'une variété de l'acide anhydre peut se fondre à + 18"* C, une autre variété à + 100'', que toutes deux peuvent bouillir à + 55^ environ (*), tandis que Tacide sulfurique conte* nant très-peu plus qu'un équivalent d'eau entre en ébullition seulement à la température de SSK"" (voyez plus haut les propriétés de l'acide sulfurique).
On doit prendre beaucoup de précautions lorsqu'on mélange l'acide sulfurique concentré avec de l'eau, à plus forte raison quand on délaye avec Teau l'acide fumant ou l'acide anhydre, car l'élévation de température qui en résulte peut briser les vases en verre et exposer à de grands dangers.
5 parties d'acide fumant suffisent pour opérer la dissolution de 1 partie d'indigo en poudre fine (le mélange étant chauffé durant six heures à 60* au bain-marie), tandis qu'il faudrait, en opérant de même, 10 parties d'acide sulfurique ordinaire du commerce. Dans ce dernier cas, nonseulement Pexcès d'acide employé est perdu, mais encore il est nuisible dans les opérations de teinture et la préparation du bleu en liqueur ou autres préparations auxquelles sert la solution d'indigo ; c'est pour cela que l'acide qui dissout le mieux l'indigo peut être payé, relativement à cet usage, plus cher que la quantité d'acide ordinaire qu'il représente (^).
f O. Principales applleatloiMi de Taelde siiifiirlqae.
On se sert de l'acide sulfurique pour préparer les acides sulfureux^ ddorhydriquey azotique^ tartrique^ citrique^ acétique^ stéarique^ ïïiargariqite^ oléique; les acides gras par distillation et les acides phoiphorique^ fluorhydrique et borique; indirectement, à l'aide de quelques-uns de ce^ produits, l'acide sulfurique est nécessaire à la £a- Inrication du chlore^ de l^ acide carbonique et des eaux gazeuses (***), des bougies stéariqueSy des savons et du phosphore.
n i^usnoom prend-on aisément que la quantité de Tapeur formée parfois ayant la foskm. puœ fiire détoner la masse lorsqu'elle est brusquement chauffée.
('*] Suivant H. Ortliier, le mélange d'azotate de potasse, 1 partie, et d'acide de Nordhausen, ^^5, donne, en réagissant sur le coton, le pyroxyle le plus soluble dans Télher, contenant ^i d*aloM>l (toj. dans le U* Tolume, Chimie organique^ le cbapitre Cellulo$é). L'acide snlfu» liipe anhydre cristallisé n'a pas d'emploi dans les arts.
P) Dans la préparation de l'eau de Seitz artificielle, de l'acide acétique destiné i augmenter tt force du Tînaigre, des acides tarlrique et citrique, de la glucose, etc. Toutes les fois que ces fndaits doÎTent entrer dans la composition des substances comestibles, il faut se garder d'em- P^erradde sulfurique obtenu par la combustion des pyriics, car il pourrait introduire de l*ar<- 1^ dans ces préptrations, (pour lesquelles on réserve maintenant l'acide sulfurique obtenu en «*^tlftiwrre.
352 PRÉaS D£ CHIMIE INDUSTRIELLE.
On fabnque avec Tacide sulfurique une grande partie des ndfates suivants, pour les besoins de Tindustrie, du commerce et de ragrieulture : sulfates de soude ^ de potasse ^ d'ammoniaque^ de chcmxy d'alumine^ée fer^ de zinc^ de cuivre, de quinine j de cinchoniney ainsi que le sulfate ie mercure destiné à la préparation du chlorure et du bicfdorure de mercure (mercure doux et sublimé , corrosif). On emploie Tacide sulfurique étendu de 8 à 10 parties d'eau pour déterminer l'oxydation du fer ou du zinCy la dissolution de Toxyde forme, et en même temps extraire de Veau l hydrogène propre aux aérostaJLs^ aux briquets à gaz^ au dta* lumeau aérhydrique^ à fournir la lumière du microscope à gaz, à produire Y hydrogène arsénié dans V appareil de Marsh et prouver la présence de l'arsenic dans diverses substances. La même réaction de l'acide sulfurique à 5^ sur des éléments de pile (zinc et cuivre) produit un courant électrique applicable à V argenture et à la dorure des mëtaia et alliages, à la galvanoplastie et à la télégraphie électrique. L'acide sulfurique sert, par son pouvoir saturant, aux essais cUcaliméttiques et acidimétriques comme à Vanalyse des savons. Son action dissolvante s'applique au décapage du fer pour fabriquer le fer-blanc et les tôles zinguées (*); pour décaper et dérocher le cuivre dans les kôteU des monnaies et blanchir les flans d'argent avant de les frapper. On l'emploie dans les essais des oxydes de manganèse, Vaffinage de For et de r argent, le dédorage et le désargentage du cuivre, du bronze H du laiton, Vessai de l'argenture électrochimique, la préparation ie ïéther hydrique, la dissolution de l'indigo, la fabrication de la garancine, de Y alizarine artificielle, Y épuration de l'huile de colz^, la coloration partielle des bois dé placage, la confection du cirage anglais, la fabrication des sirops de fécule et de la glucose solide, la préparation du pyroxyle (ceUulose azotique ou coton-poudre) et du pyroxyle soluble ou collodion pour la photographie et la médecine^ do la nitrobenzine, an parchemin végétal (voyez le il* volume). D entre dans la confection des briquets oxygénés. Étendu de 500 parties d'eau, il produit du sulfate de chaux sur lès terres riches en calcaire et trèséloignées des carrières à plâtre. On s'en sert pour gonfler les peaux éL les disposer au tannage. 11 coagule vingt à trente fois son poids de sang, qui devient bien moins putrescible, facile à dessécher et à ccmserver jusqu'au moment de le répandre comme engrais sur le sol. Une proportion de moitié ou des deux tiers moindre suCQt pour préserver, dans les mêmes vues, Yurine de la fermentation ammoniacale ou sa-
[*) Dans ceUe application, l'acide provenant de réparation des hailes, qui contient qadqoas millièmes de glycérine, enlève Toxyde sans attaquer ie métal. L'acide sulfurique provenant des pyrites, employé dans le décapage du fer, contient souvent asseï d'arsenic pour former on dépM nou* sur le métal.
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tarer rammoniaque fermée. On emploie Tacide étendu pour saturer le sucrate de chaux des mélcLsses et acidnler les jus de betteraves dans la fabrication de V alcool^ pour dissoudre à chaud les tissus adipeux et eii extraire le suif (une très-faible solution de soude caustique est préférable). L'acide concentré ordinaire s'emploie dans le traitement des huHes de schistes^ de pétrole et des goudrons pour en extraire ensuite^ par distillation^ des hydrocarbures incolores; il peut changer ou dé^ truire V odeur désagréable des fûts envahis par les moisissures : on mouille les parois de ces fûts avec un litre d'acide, qu'on laisse en contact pendant une heure, puis que Ton élimine par des rinçages à l'eau.
Depuis plusieurs années il se fait une consommation considérable, en France et en Angleterre, d*acide sulfurique de 50 à 54", pour rendre soluble le phosphate de chaux qu'on a découvert de tous côtés dans le Lot, dans les Ardennes, à Bcllegarde et à Boulogne-sur-Mer.
La qualité très-fortement hygroscopique de l'acide sulfurique concentré est fréquemment mise à profit dans les laboratoires pour opérer des dessiccations à froid sous des cloches renfermant de Vair^ ou dans le vide de la machine pneumatique.
il. laiportanee de la prodnetlon cle raclde salfnriiliie.
La production de l'acide sulfurique a pris un développement considérable depuis quelques années ; la fabrication des engrais phosphatés allant chaque jour en augmentant, et utilisant des quantités considérables d'acide sulfurique, la production de celui-ci a dû augmenter dans les mêmes proportions.
On peut évaluer la production actuelle totale de TEuropc en acide sulfurique concentré à 66'' Baume au chiffre de 800 000 tonnes par an^ réparties ainsi :
Angleterre 500 000 tonnes.
France 150 000 —
Allemagne • 00 000 —
Autriche-Hongrie 40 000 —
Belgique 15 000 —
Autres nations 5 000 —
Total 800 000 tonnes.
Sur ce nombre, environ 2000 tonnes sont produites en Bohême par •a distillation du sulfate de fer.
it. L'tllisatioii «les résidus de pyrites grillée*.
(^mme nous l'avons déjà indiqué précédemment, on est arrivé à ob- ^cnir un grillage suffisant des pyrites dans les fours Perret et Olivier cnaiB IHDCSTR. 1. — 25
pour pouvoir se servir du résidu comme minerai de fer de boonc qualité. Il est loin de doute que par des grillages successifs on puisse chasser presque tout le soufre de la pyrite ; mais jusqu'alors la difficulté a été d'opérer d'une manière assez économique pour que l'on puisse obtenir un produit d'une valeur supérieure à la main-d'œuvre et aux autres frais de combustible et d'usure de matériel. Il est vrai de dire que jusqu'ici oo ne peut considérer les résultats de désulfuration obtenus que comme des essais, et non comme des méthodes de fabrication. On a essayé d'utiliser les résidus de pyrites grillées pour l'épuration du gax de l'éclairage à la place de sexquioxyde de fer naturel ou artificiel ; uoe usine du Nord, qui emploie cette matière, peut régénérer l'oxyde de fer une douzaine de fois.
EXTRACTION DU CUIVRE OU DE l'aRGEKT.
Un grand nombre d'usines brûlent des pyrites d'Espagne, de Portugal et de Suède qui contiennent quelques centièmes de cuivre et même de Fargent et de l'or restant dans les réi>idus du grillage. Le procédé généralement adopté pour extraire le cuivre et l'argent de ces résidus consiste à les griller à basse température avec une proportion de sel marin double de la quantité de soufre qu'ils renferment, pour transformer les sul* fures en chlorures solubles, et faire passer le soufre à l'état de sulfate de soude. La masse, grillée et lessivée ensuite, donne une dissolution renfermant le cuivre et l'argent dissous à la faveur de l'excès de sel marin, et un résidu insoluble d'oxyde de fer débarrassé de soufre, il ne reste plus qu'à précipiter les métaux de leur dissolution.
M. Claudet a installé à Widnes une usine dans laquelle il extrait les métaux précieux par un procédé fondé sur l'insolubilité presque complète de Piodure d'argent dans une solution de sel marin à la température ordinaire. On a extrait à Widnes en 1871 des résidus de 16 300 tonnes de minerai pyriteux brûlé 330 kilogr. d'argent et 3M72d'or.
M. Gibbs, à Jarrow, près Newcastle, sur les bords de la Tync, traite par un autre procédé les résidus de pyrite en vue d'en extraire le cuivre et l'argent. Les résidus sont mélangés à de la pyrite neuve de manière à amener leur teneur en soufre à 5 p. 100, puis on y ajoute 7 p. 100 de sel marin et le mélange rendu intime est soumis à un grillage d'une douzaine d'heures à la température du rouge sombre, pendant qu'il se irouve constamment remué. Sous l'influence de l'oxygène de l'air, le soufre s^oxyde, donne de l'acide sulfurique qui réagit sur le chlorure et donne du sulfate de soude, tandis que le cuivre passe à l'état de cbl^
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rare. En traitant par Tcau la masse grillée, on a une dissolution de sulfate de soude et de chlorure de cuivre. On fait passer dans la liqueur un courant d'hydrogène sulfuré qui précipite le cuivre à l'état de sulfure, lequel est fondu et grillé au réverbère ; Toxyde de cuivre obtenu est réduit parle charbon. Lorsque les pyrites traitées contiennent de Targent, on recueille à part la première partie du précipité déterminé par l'hydrogène sulfuré, et représentant les 5 premiers centièmes du cuivre total déterminé par l'analyse. Ce précipité contient tout l'argent qu'on peut en extraire facilement.
AFFINAGE DK L'OR ET DE L'AIIGENT
i. Lingots cairrc et argent. — 2. Alliages d'or et d'argent où l'or domine. — Matières
d'argent contenant de Tor.
Parmi les importantes applications qu'a fait naître la fabrication en grand de Tacidc sulfuriquc, on doit compter l'afOnage des matières d*or et d'argent. Cette industrie, créée en France, s'y est bientôt développée au point d'attirer pendant de longues années chez nous les lingots et les monnaies de métaux précieux à épurer du monde entier, nos habiles afSneurs étant capables d'extraire, avec un bénéfice à partager avec leurs commettants, l'or que peut contenir l'argent dans la faible proportion de 1/2 à 1 millième.
Trois sortes distinctes de matières sont mises en lingots pour élre livrées à l'affinage, après des essais contradictoires qui déterminent par un dosage exact l'or et l'argent contenus dans ces lingots.
Ces trois catégories comprennent : l"* les lingots contenant cuivre et argent; 2^ les alliages d'argent et d or où ce dernier métal domine; S'^les alliages d'or et d'argent où celui-ci est en plus fortes proportions.
i . Lingots enivre et arj^ent*
On fait fondre les lingots dans de grands creusets chauffés au coke par des fourneaux a vent. La cheminée traînante reçoit les lingots afin de préparer la fusion en utilisant la chaleur des produits gazeux de h combustion. Deux ou trois centièmes d'azotate de soude projetés dans le creuset servent à oxyder les métaux étrangers (notamment le plomb), afin de les amener en scories à la superficie du bain. On enlève cps scories à l'aide d'une cuiller en fer trouée, qui laisse retomber dans le creuset le métal fluide (*),
(*) Celte sorte de scorie ayant entraîné des globules métalliques, on la pulTériae ultérieuremenl avec les débris de creusets et les briques imprégnés de métaux précieux. On efTedoe le lavage de ces matières pulvérulentes sur des tables inclinées; les parties métilliqoes plus lourdes déposées sont refondues avec un peu de carbonate de soude; elles fournissent d'autres lingots destinés à un semblable affinage. Les ateliers d'affinage doivent être bien carrelés, oa dallés en briqties dures, ou bitumés; ce sol est recouvert d'un grillage en bois, sur IcqaH les ouvriers en marchant liiisscnt tomber sur le sol imperméable les matières adhérentes i I^^ chaussure, qui peuvent retenir quelques parcelles des métaux soumis a Taflinage.
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Lorsque l'écumagc est termine, In Tusion étant conii)lètc, on met le métal sous forme de rnciiue grenaille en le puisant dans le creuset nu moyen d'une cuiller en fer, et le versant, avec une certaine adresse, en jets interrompus, dans un bain d'eau Troidc que contient un vase en t<Mc ayant environ 80 centimètres de diamètre et 1 mètre de prol'ondfur. lOOkilogr. de ces grenailles sont traités par l'acide sulfurique à G4°, dans une chaudière hémisphérique en fonte ayant 1 mètre de diamètre et 5 centimètres d'épaisseur (fîg. 119).
fil. 1J9. ~ Apianil pour le inilciucnl dtt alliages d'argent el <lc cuim pat l'ieide nilfurbiiie.
Un chapiteau en tôle plombée C muni d'une porte p recouvre la chaudière et se termine par un co) à bride, auquel s'adapte un tuyau en plomb T, qui traverse un bassin R rempli d'eau ; celle-ci est renouvelée à l'aide d'un entonnoir h tube latéral et d'un trop-plein, afin de refroidir le gaz acide sulfureux et les vapeurs, dont la condensation pourrait s'achever sons l'influence de l'acide azotique dans des chambres en plomb (voyez ci-dessus la Fabrication de l'acide sulfurique) {').
Les dispositions du fourneau sont ménagées de façon à prévenir les perles qui pourraient avoir lieu par une fissure aux parois de la chau- ■lière i où voit qu'en effet le foyer construit en avant a permis de séparer, pir on aulei, la cavité du fourneaii sous la chaudière ; le fond de cette «lité, dallé en briques très-compactes, constitue une sole imperméable
n Cctic condeiiMlioD des gii et vipeunonic ici le double aTinCige <Ic régénérer do l'acido ultariqoe, applicable aux beaoina de l'uiioc, el d'cvilcr les pluinlci du yoiaÎDage, qu'incom- ^ ielibic dégigciDCDt de l'acide tuiCurcui, cniraînaiit toujours de la vapeur glubuliiro
en pente légère, qui dirige, en cas de fuite, le liquide par une buse en fonte D dans un récipient d'où on le puise, ou bien on le fait écouler à volonté dans un plus grand réservoir.
La réaction de Tacide sulfuriquc oxyde les métaux, produit de Facide sulfureux et des sulfates (d'argent et de cuivre, notamment) ; on ajoute successivement de nouvelles quantités d'acide sulfurique jusqu'à la di$> parition de toute la grenaille ; l'opération est ordinairement terminée en deux ou trois heures.
Si l'alliage traité contient moins de 0,9 d*argent, la dissolution est trouble, contenant des sous-sels bruns en suspension ; dans le cas où le titre de l'alliage varie de 0,90 à 0,95, la solution est limpide : dans ce cas, on soutire directement au moyeu d'un siphon en platine (dont les deux branches recourbée^ le maintiennent amorcé à l'aide de deux bouchons mobiles, qu'on enlève par des tiges verticales, glissant dans des guides le long de chacune de ces branches); dans le premier cas on puise avec une cuiller en cuivre le liquide trouble, pour le faire écouler par une gouttière dans un ba3sin en plomb, muni d'un robinet de décantation à 5 centimètres au-dessus du fond ; l'on ajoute à peu près un volume égal de solution de sulfate de cuivre, marquant 34 à 36^ (Baume), provenant d'une opération précédente, puis on fait injecter la vapeur d'eau par un tube barboteur en plomb. Les sous-sels, se trouvant dans un liquide plus étendu et chaud, se dissolvent après que Ton a cessé l'injection de vapeur ; on maintient la température en recouvrant le bassin. Après un repos de deux ou trois heures, on soutire par le robinet, au-dessus du fond, la solution claire dans un autre bassin en plomb épais de 3 à 4 millimètres.
C'est dans ce bassin aux liquides clairs que doit avoir Heu la précipitation de l^argant ; on l'effectue en ajoutant en excès des rognures de lames de cuivre rouge : ce métal décompose le sulfate d'argent, il ^ forme du sulfate de cuivre, et l'argent est précipité en masse blanchâtre grenue, comme spongieuse. On favorise la réaction en remuant sans cesse les rognures de cuivre, afin de renouveler les surfaces de contact, en dégageant le précipité.
La réaction est complète lorsque le liquide dont la couleur est devenue bleu foncé, ne contenant plus d'argent, ne donne aucun précipité dans un essai par une solution de sel marin. On soutirc.au siphon le liquide pour le faire écouler dans des récipients en plomb (*), où on laisse déposer les traces d'argent en suspension qui ont pu être entraînées. La
(*) C'est dans ces . rccipicnts quo l'on puiso la sduiion cuiyriquc, destinée à èleùàK^ oomme nous l'avons dit plus Iiaut, le liquide provenant de la dissolution des greiiail'c» d'argont.
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solutioD limpide est employée pour fabriquer le sulfate de cuivre (*), Le précipité d'argent (en terme d'atelier chaux d'argent) doit être soumis à un lavage complet : on le dépose à cet effet sur le fond criblé de trous trè»f etiU, d'une sorte d'auge doublée de plomb, ayant l'^^SO de longueur, 1 mètre de largeur et 55 centimètres de profondeur, reposant sur un bassin ayant même section, mais dont la profondeur est de 1*,50 ; tout autour des parois internes, à la partie supérieure de l'auge, est disposé un tube e» plomb offrant un très-grand nombre de petites ouvertures, par lesquelles jaillissent des filets d'eau chaude (dès qu'on ouvre par un robinet la communication avec une cuve plus élevée pleine d'eau chauffée par la vapeur), fonnant ainsi un arrosage général sur le précipité d'argent. Ce qui peut être entraîné du précipité par les petits trous se dépose dans le bassin inférieur ; l'eau de lavage est de temps à autre décantée par un robinet à quelques centimètres du fond.
Le précipité d'argent est porté dans le boisseau en forme de pyramide tronquée d'une presse hydraulique ; on pose sur la masse spongieuse remplissant ce vase trois coins dargent, et l'on soumet à une pression trèi-énergique qui partage toute la masse comprimée, en quatre prismes ou lingots, ayant acquis assez de cohésion pour être maniés et portés directement aux creusets, afin de les fondre et de les couler dans des lingotières plates offrant une cavité rectangulaire.
%, AIUa«m d'or et d'argent oA Tor domine.
Il faut d'abord amener cet alliage à un titre représentant pour 10 d'or, 25 d'argent, ce qui est facile, à l'aide d'un simple calcul, en fondant ensemble des lingote d'or contenant de l'argwit, les uns et les autre.' ajant été titrés et numérotés d'avance.
On fait fondre au creuset, on met en grenailles comme Jious Tavons dit ci-dessus, et Ion traite dans la chaudière (fig. H 9) une quantité d«
(*) Cette fabrication est trè^-simple ; il suffit, en efTut, de faire concentrer les liqueur, point où une petite quantité mise dans une soucoupe donne par le refroidissement une abcdante cristallisation. Alors on docmte dans de grands bacs peu profonds, doublés de plomb, où l'on obtient de menus cristaux; l'eau mère, concentrée de même, fournit une jHcuxiëme cristallisation moins pure contenant du sulfate de fer; une troisième ou quatrième crislallisation laisse des eaux nnères incristallisables, formées d'acide sulfurique brun, que l'on peut épurer par une dernière concentration dans un nnse de platine.
Quant aux cmlaux de sulfate de cuivre, on les raffine méthodiquement en les faisant dis- •oudre à cliaud, et Tcr?ant h solution aqueuse dans des cristallisoirs en plomb soutenus par un b&ii à claire-voie, afin de faciliter le refroidissement. Afin d'obtenir des cristaux assf s toIumioeui, on donne aux cristallisoirs une profondeur de 80 à 90 centim.,une iapfffeur de 45 à fiOcentim. et une lenteur p'us ou moins grande de 4 à 8 mètres. On peut éviter la formation des menus cristaux superficiels- qui, en tombant, déprécient les gros cristaux, en verlant sur le liquide de l'eau bouillante en une couche d'un ou deux centimètres, qui reste lorusgi^anle et s'oppose à la production dei cristaux superficiels.
CCS grenailles contenant environ 30 kilogr. d'or. Lorsque la réaclioa de Tacide sulfurique est terminée, on laisse reposer quelques instants la solution (qui d'ailleurs est limpide, la matière étant riche en or), puisoo décante au siphon pour faire couler le liquide dans un bassin doublé de plomb ; l'or non attaqué reste au fond de la chaudière (*). On ajoute dans celle-ci assez d'acide sulfurique pour immerger le dépôt et le recouvrir de 1 ou 2 décimètres de liquide , on porte à rébuUition que Ton soutient pendant 1 heure, on couvre le feu, puis on extrait i*acide surnageant, à la cuiller (**). On enlève le dépôt d'or, on le place dans des terrines où il est soumis à une vingtaine de lavages à l'eau par touillages et décantations. Cette opération s'effectue sur une table à rebords doublée de plomb, en pente légère, aboutissant à un bassin au fond duquel se déposent les parcelles d'or entraînées par l'eau.
On' s'assure que le lavage estsufGsant, lorsqu'une petite quantité de l'eau surnageant le dépôt ne donne plus de précipité par la solution de chlorure de sodium.
La poudre d'or lavée est soumise une deuxième fois à l'action de l'acide sulfurique bouillant, pendant 1 heure (opération qu*on désigne dans les uisines sous le nom de deuxième poussée) ; le dépôt d'or est comme la première fois, et avec les mêmes soins, soumis à des lavages complets à l'eau (***} ; il ne reste plus qu'à soumettre à la fusion dans un creuset de plombagine l'or pulvérulent, en y ajoutant un peu de borax (borate de soude) (****) .
s. IHaiiércs d'argent coMtenant de Tor.
Ces lingots sont fondus au creuset et rais en grenailles, comme nous l'avons dit plus haut (**^*) ; on les traite dans la chaudière en fonte ^fig. 119, p. 357) par l'acide sulfurique, et lorsque la dissolution est complète, on décante, au siphon pour extraire l'argent par les rognures de cuivre, comme nous l'avons expliqué plus haut. Quant au dépôt resté au fond de la chaudière, il contient de l'or,. plus un peu d'argeol ■et de cuivre. Ce dépôt est lavé par touillages et décantations, puis on le
(*) Une petite quanlité d*or, 1,5 i 2 p. 100, se trouve entraînée arec le liquide daosle bassin où il se dépose ; on le retire après avoir effectué quelques opérations.
(•*) Cel acide, très-peu chargé d'argent, est mis en réserve pour servir à d'autres dissolutions.
{***) Lorsqu'on veut obtenir de l'or absolument pur^ ou à 1000 millièmes, on le soumets 4]n dernier traitement par l'acide azotique, puis on lave, etc.
{****) Quant à l'acide sulfurique qui a dissous l'argent, on en sépare ce métal au moyen des rognures de cuivre, comme nous l'avons dit plus haut.
(*****) S'il s'agissait de monnaies d'argent, comme elles odriraieut asses de surface à l'actioa de l'acide sulfurique, on les traiterait directement par cet acide, sans les réduire en grenailles.
AFFINAGE DE LOR ET DE L'ARGENT
refond aa creuset afin de le mettre sous la forme d'un lingot; celui-ci se trouve riche en or, pauvre en argent et en cuivre, c'est-à-dire dans les conditions où doit s'effectuer le traitement indiqué ci-dessus (p. 357) pour les matières d'or et d'argent où l'or domine.
L'opération que nous venons de décrire eut une grande importance, surtout à l'époque peu éloignée où les pièces do monnaie de 5 francs frappées en France sous le premier Empire et la Restauration furent soumises aux opérations de l'affinage en grand ; car, ayant été fabriquées dans nos hôtels de monnaies avec de Targentmal affiné, elles contenaient des proportions d'or qui, bien que minimes, suffisaient pour offrir à nos aCfineurs un bénéfice très-notable. Les divers produits du commerce des métaux précieux et certaines monnaies étrangères présentent d'ailleurs de fréquentes occasions de réaliser encore de semblables bénéfices.
ACIDE SCLFHYDRIQUE
1. GomposilioD, propriétés. — 2. Préparalkm. — 5. Applications. — 4. DéônfeclMB.
f • ComposiCioiiy propriétés;
L'acide sulfhydrique, appelé parfois hydrogène sulfuré^ est composé de soufre et d'hydrogène unis à équivalents égaux; on doit donc le représenter par la formule IIS. Son poids équivalent est égal à 12,5 -+-200=212,5.'
Cet acide est incolore, gazéiforme à la température ordinaire ; sa densité est égale à 1191 (l'air pesant 1000) ; il se liquéGe à la même tonpérature sous une pression de 16 atmosphères et forme alors un liquide très-mobile, plus léger que Teau : son poids spécifique est, en effet, égal à 900, celui de Teau étant 1000. Le gaz stilfhydrique agit sur les couleurs bleues végétales, notamment sur le tournesol, comme un des acides à faible réaction (acides carbonique, borique, etc.); la nuance devient vineuse, mais ne passe pas au rouge orangé ou clair comme avec les acides énergiques (sulfurique, azotique, chlorhydrique, pliosphorique, etc.). Une température élevée décompose Tacide sulfhydrique; il suffit de le faire passer très-lentement dans un tube en porcelaine chauffé au rouge vif pour que le soufre se précipite dans le gaz. L'acide sulfhydrique peut être allumé dans Tair : il brûle en développant une flamme bleue et produit aloi*s de l'acide sulfureux, plus de la vapeur d'eau. Si l'oxygène ne se trouve pas en excès, une partie du soufre se sépare en échappant à la combustion.
L'acide suIPhydrique, condensé dans les terres humides et divers corps poreux, cède une portion de son hydrogène à l'oxygène de l'air, forme de l'eau et laisse un dépôt de soufre.
Ueau pure (exempte d'air ou d'oxygène) dissout de 2,5 à 3 fois son volume de gaz sulfliydrique sans le décomposer ; mais, en chauffant cette solution, on en fait dégager tout le gaz. L'alcool peut dissoudre 2 foiâ plus d'acide sulfli\drique que Teau.
L- odeur de l'acide sulfhydrique est excessivement forte et fétide; elle domine dans le gaz non épuré de la houille comme dans une foule de
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matières en putréfaction, dégageant cet acide libre ou combiné avec rammoniaque. L'acide sulfhydrique présente des propriétés tellement délétères, que, si Tair en contient seulement un centième de son volume, il peut faire périr un chien qui respire ce mélange.
Le chlore décompose à l'instant l'acide sulfhydrique en formant de l'acide chlorhydrtque avec Thydrogène, et mettant le soufre en liberté. C'est un des moyens d'arrêter les funestes eflets de l'asphyxie, ou plutôt de Tempoisonnement par ce g-az ou ses composés (suUhydratc d'ammo-»' niaque), auxquels sont exposés les ouvriers vidangeurs; mais il faut mé-ioageravec soin l'emploi du chlore, qui est délétère lui-même. Le brome et riode produisent des effets semblables par leur contact avec l'acide sulfbydri(|uc.
Une très-faible proportion du même acide, suffisante cependant pour répandre dans l'air une odeur infecte, est sans inconvénient pour la santé des hommes, ainsi qu'on l'observe en> Italie dans les fabriques d'acide borique des Maremmes de l'ancien duché de Toscane et dans les divers établissements d'eaux sulfureuses naturelles ou artificielles.
s. PréparatloM.
On obtient facilement le gaz acide sulfhydrique en faisant d'abord réagir 28 parties en poids de limaille de fer sur 16 parties de soufre divisé; le mélange humecté s'échauffe, on le remue, et, au bout dé Wogt-quatre heures, on le traite, dans un flacon à tube de dégagement, par de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide chlorhydriquc. Le gaz, dans ce cas, est mêlé d'hydrogène provenant de la réaction d'un peu de fer métallique. Si l'on a besoin d'un gaz pur, il faut traiter dans un appareil semblable le sulfure d'antimoine naturel en poudre par l'acide chlorhydriquc, que Ton ajoute graduellement à l'aide d'un tube plongeant ou d*un tube en S; il est utile de chauffer un peu le flacon ou le ballon pour faciliter la décomposition et hâter le dégagement.
Dans les deux cas, l'acide sulfurique étendu détermine la réaction sur le métal du sulfure s'oxydant aux dépens do l'oxygène de fcau et formant un sulfate de protoxydc, tandis que Thydrogèno s'unit à 1 équiva- •ent de soufre, et constitue l'acide suliliydrique US.
s. ApplIealioBs,
L'acide sulfhydrique pur n'est guère utilisé que dans les laboratoires de chimie, où l'on s'en sert fréquemment pour précipiter divers métaux de leurs solutions et pour les distinguer entre eux par les colorations spéciales qu'affectent leurs sulfures. C'est ainsi que Tacidc sulfhydrique
décèle ta présence des composés soiubles et insolubles conlenaiit de Toxydc de plomb;. réciproquement, ces composés blancs indiquent, par la. coloration noire irisée qu'ils prennent, la présence de Tacide sulfhjdrique. Le plomb et l'argent métalliques sont eux-mêmes attaqués, sulfurés à la superficie et teints en noir par le même acide.
L'acide suif hydrique, ou plus ordinairement les sulfhydrates alcalins (solutions des sulfures de sodium, de potassium, etc.), caractérisent les eaux minérales sulfureuses naturelles ou artificielles. Les baignoires métalliques qui doivent contenir ces eaux sulfureuses sont ordinairement construites en zinc, ou mieux en fonte émaillée ; si on les confectionnait en cuivre ou en plomb, elles seraient attaquées et noircies. Par la même raison, on remplace dans les peintures le carbonate de plomb (céfruse). par l'oxyde de zinc (le sulfure de zinc étant blanc, on conçoit que rhydrogène sulfuré ne puisse dans ce dernier cas brunir la peinture). .Cette application a pris depuis quelques années une extension considérable : nous décrirons plus loin les appareils perfectionnés que l'on emploie pour la fabrication du blanc de zinc.
Désinrccticn
L'odeur excessivement désagréable et forte de l'acide sulfhydriqac, SCS propriétés délétères, l'action qu'il exerce soit sur les peintures à base de carbonate de plomb, soit sur les pièces d argenterie qu'il noircit promptement, ont fait depuis quelques années reconnaître l'utilité des procédés désinfectants capables de combattre ces effets. Tels sont ua dégagement ménagé de chlore agissant comme nous venons de le dire, et mieux encore l'emploi des solutions d*hypochlorite de chaux ou de soude.
On desinfecte économiquement les matières fécales en décomposant l'acide sulfhydrique et le suUliydrate d'ammoniaque que ces matières renferment par des solutions de sulfate de sesquioxyde de fer et d'oxyde <de cuivre (résidus de diverses opérations de décapage ou de cristallisation des couperoses), ou à l'aide du sulfate, ou encore du chlorure de zinc, etj'pn fait absorber le surplus des gaz infects et véhicules d'autres mauvaises odeuj's, au moyen d'une poudre de terre végétale ealcinée envases clos ou d'argile, charbonneuse, en employant, par exemple, le résidu de la distillation du schiste bitumineux appelé bogheoA (voyez à la fin du IP volume, Engrais, Huiles de schistes et Gaz d'éclairage).
1. Composition. — 2. Yuriclés commerciales, propriéU^s. — 3. ÉUt naturel, extraction. — 4. Fabrication. — 5. Compositions comparatives el Applications des aluns et du sulinto d'alamine crislallisé. — 6. Alumînate do soude — 7. Composition, propriétés du sulfate de fer; préparation et appliciitions dus "sulfates de fer du commerce. — 8. Encre usuelle*.
i. Compoflidon.
L'alun, qui est un des sels les plus anciennenient employés dans une foule de recettes empiriques des arts industriels, est formé de deux sulfates : 1 équivalent de sulfate. d'alumine jouant dans la combinaison le rôle d'acide, et 1 équivalent de sulfate de potasse représentant une base ; ce dernier est souvent remplacé par 1 équivalent de sulfate d'ammoniaque. L'alun, livré presque toujours en cristaux, contient 24 équivalents d'eau.
On peut représenter par les formules suivantes les aluns de potasse et d'ammoniaque :
Alun de potasse (KO,SO») -h (ArO',3 SO») 4- 24 IIO.
Alun d'ammoniaque (AzlP,HO,SO') + (A1»0',3SO')-h24HO.
Ces deux aluns, parfois simultanément formés dans les fabriques où l'on mélange les deux sulfates de potasse et d'ammoniaque, peuvent, en effet, cristalliser ensemble en diverses proportions.
Les sulfates des sesquioxydes basiques de fer, de manganèse et de chrome isomorphes avec l'alumine peuvent également constituer des aluns avec des sulfates de potasse et d'ammoniaque, s'adjoindre aux aluns précités, et donner lieu à des aluns de composition plus ou moins complexe (voyez plus loin Soude, Alumine et Alumînate de ioude).
%• ¥auriétés commcrctaleay propriétés*
Alun à base de potasse. — On en distingue trois variétés : Vaiun ordinaire, le plus usuel, Valun de Rome ou cubique, et Valun alumine.
L'alun ordinaire est en cristaux octaédriques blancs, diaphanes, nu peu efflorescents à l'air sec; son poids spécifique est égal à 1,710 (l'eaa pesant 1,000 sous le même volume); il a une saveur acide, astringente; sa réaction est acide; iOO d'eau à la température de 15* en dissolvent environ 6,5 et jusqu'à 153 à la température de rébullition. L'alun peut être fondu à chaud dans son eau de cristallisation, et se prendre en masse par le refroidissement ; il constitue alors Valun de roche. Chauffé de façon à vaporiser l'eau de cristallisation, il se boursoufle beaucoup, acquiert une opacité due à l'air interposé, et une rcsistance notable à l'action dissolvante de l'eau. Calciné au rouge, l'alun perd l'acide sulfurique (décomposé en oxygène et acide sulfureux) qui était uni avec l'alumine ; celle-ci reste avec le sulfate de potasse. Si l'on poussait la température au rouge blanc, la réaction de la potasse sur l'alumine pourrait déterminer la décomposition du sulfate de potasse et ferait disparaître l'acide sulfurique.
L'alun de Rome ne diffère du précédent que par sa forme cristalline, cubique, et un léger excès d'alumine ; il se conserve dissous dans l'ean froide et jusqu'à la température de 42^; mais la solution, chauffée à 45* et au-dessus, laisse précipiter de l'alun alumine insoluble, et conserve à l'état soluble l'alun octaédrique ordinaire.
L'alun de Rome ou cubique est moins acide que l'alun ordinaire, su^ tout lorsque ce dernier retient quelques traces d'eaux mères contenant presque toujours un excès d'acide. L'alun de Rome obtenu au contraire en présence d'un petit excès d'alumine et d'oxyde de fer, exclusivement à l'état de peroxyde, ne contient jamais de sel de fer soluble. Ces deux conditions lui donnent une plus grande valeur, surtout pour les teintures en nuances délicates.
Dans les localités où on le prépare, notamment à la Tolfa, près de Rome, on emploie comme matière première une roche (alunite, pierre d'alun) composée de sulfate de potasse et de sous*sulfate d'alumine (K0,S0»)-|-(A1«0%S0»). Afin de déterminer la séparation d'une partie de l'alumine et la formation de l'alun soluble, on chauffe dans des fours cette sorte de minerai jusqu'à ce qu'il dégage un peu d'acide sulfureux.
On peut alors faire dissoudre dans l'eau l'alun
KO,SO') 4- (A W,3S0') -I-24HO
tandis que l'excès d'alumine et le peroxyde de fer se déposent dans des chaudières en plomb. La solution concentrée à la température de 4- 40** centésimaux laisse par le refroidissement cristalliser l'alun sous forme de cristaux cubiques.
Ces cristaux ont ordinairement une teinte rosée due à de légères proportions de peroxyde de fer, qui ne peut nuire, parce qu'il est in-
soluble : il contribue plutôt à augmenter la valeur commerciale de ce produit, qu'il caractérise aux yeux des acheteurs par sa coloration rougeâtre.
On parvient sans peine à imiter artificiellement Talun de Rome en ajoutant 1 ou 2 centièmes de carbonate de potasse à l'alun ordinaire en solution ; on forme ainsi un précipité de sous-sulfate d'alumine qui se redissout par l'agitation, et détermine au bout de quelques jours la précipitation du sesquioxyde de fer. On peut, en concentrant le li* qnide à basse température (40^), obtenir une cristallisation d'alun cubique ; mais, afin de lui donner, en outre, l'apparence de l'alun exotique, on y ajoute quelques millièmes de peroxyde de fer que l'on répartit à la superficie des cristaux en faisant tourner sur son axe un tonneau à demi plein de ce mélange.
La formation du sous-sulfate d'alumine et d'un peu de sulfate de chaux résulte encore de l'emploi, pour dissoudre l'alun ordinaire, des eaux naturelles contenant du carbonate de chaux, et explique la perte éprouvée, dans ce cas, par le fabricant d'alun ou par le teinturier consommateur.
Alun ammoniacal. — La formule de sa .composition est semblable à celle de l'alun ordinaire ; il contient en centièmes plus d'alumine en raison du poids équivalent plus faible du sulfate d^ammoniaque (^). Cet alun a d'ailleurs à peu près toutes les propriétés de l'alun de potasse ; l'action de la chaleur portée au rouge vif produit toutefois sur lui un effet différent, en ce qu'elle fait disparaître l'acide sulfurique et le sulfate d'ammoniaque : il reste de l'alumine pure ; cependant, lorsqu'on prépare en grand de l'alumine par ce procédé, il y reste 2 ou 3 centièmes d'acide sulfurique (voyez plus loin Isl Fabrication de r aluminium). On distingue aisément l'alun ammoniacal pur ou uni en proportions diverses à l'alun de potasse : il suffit, en effet, de le broyer avec de l'hydrate de chaux pour qu'il se dégage de l'ammoniaque qui est mise en liberté. On pourrait même déterminer la proportion de cet alun dans le sel essayé, en chauffant le mélange de chaux, recueillant l'ammoniaque dans un volume connu d'acide titré en excès, puis constatant par une saturation complémentaire avec de la soude en solution titrée la proportion de l'acide que l'ammoniaque aurait elle-même saturée (voyez les Essais alcalimétriques).
Alun de soude. — Cet alun serait plus économique que les deux autres, quant au sulfate alcalin qui forme sa base, si sa plus grande solubilité (que l'industrie utiliserait seulement dans quelques cas) ne s'op-
n Le lolbte d'ammoniaque (AxIP,HO,SOS) pèserait 825» tandis que l'équivalent du lolfate de potasse KO,SO> est égal i i087,5.
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posait à son extraction des eaux mères impures (voyez plus loio les AppliccUions de F alun). L'âlun de soude est foimé, comme les deux autres, de 1 équivalent de sulfate alcalin, plus 1 équivalent de sulfate d'alumine, unis ensemble, et 24 équivalents d'eau de cristallisation.
Voici quelle est la composition comparative des aluns purs en centièmes :
ALUN ALCI
I>B POTASSE. AMHOKUCiL.
Potasse 10,82 Ammoniaque 3,89
Alumine 9,94 il ,90
Acide sulfariquo. .. 33,77 36,10
Eau 45,47 .J8,11
La plupart des aluns commerciaux contiennent, outre ces principes constituants, des proportions variables de sulfate de fer, sel qui est nuisible quand on veut donner aux étoffes des nuances délicates par la teinture ; Talun de Rome en renferme moins d'un demi-millième ; on en a trouvé le double dans l'alun de Liège.
Il est cependant possible de puriGer entièrement l'alun, comme nous l'avons vu, plus haut : alors on le vend plus cher, sous la dénomination d'alun épurée à l'épreuve du prussiate.
s» État natarel» extraetloa*
L'alun consommé en Europe nous est venu du Levant jusqu'au quinzième siècle. Cet alun, dit de rocher était fabriqué à Rocca^ aujourd'hui Edesse. Jean de Castro, Génois, qui avait observé la fabrication de l'alun en Syrie, fut conduit à rechercher à la Tolfa le minerai d'alun, qu'il y découvrit. La fabrication de l'alun fut dès lors acquise à l'Italie. Dans le seizième siècle, on parvint à préparer l'alun au moyen des schistes pyritcux; enfin, pendant la Révolution française, les progrès de la science conduisirent à faire l'alun de toutes pièces. Chaptal fut le fondateur de cette industrie en France.
Dans les pays volcaniques, on rencontre l'alun formé, sans doute par la réaction de l'acide sulfurique sur les laves qui renferment de la potasse et de l'alumine, l'acide sulfurique étant produit par la combustion du soufre en contact avec Tair humide ; cet alun peut, en outre, provenir de la calcination modérée du minerai (alunite), calcination que la chaleur du volcan opère. L'alun tout formé se rencontre à la Solfatare; on en trouve en Auvergne; la grotte d'alun du cap de Messine, près de Naples, le produit en efflorescences sur les parois de la caverne.
A la Solfatare, l'alun s'efilcurit à la surface du sol ; on augmente ees
effloresceoccs en formant, avec le terrain, des murs, des grottes et diterses autres dipositions qui multiplient les surfaces. Pour extraire Talun, on lessive les portions du terrain qui en paraissent assez chargées. Les solutions sont évaporées d^ns des chaudières en plomb, encaissées dans le sol, dont la température est d'environ 40''. Par une première cristallisation, on se procure ainsi des cristaux d*alun pur, que ToQ dissout et que Ton fait cristalliser de nouveau.
Ce procédé ne fournit pas des quantités considérables d'alun. La plus grande partie de Talun du commerce résulte des procédés suivants.
F«l»rlcatioB
1^ On se procure directement le sulfate d'alumine par un procédé très-simple qu'on nomme fabrication de toutes pièces. On choisit des argiles exemptes, autant que possible, de carbonate de chaux et de fer (à iDoins qu'on ne puisse les épurer économiquement par l'acide chlorhydrique étendu) ; on les calcine dans un four à réverbère pour en chasser Teau, peroxyder le fer, et rendre l'alumine plus attaquable par les acides. L'expulsion de l'eau rend l'argile poreuse et capable d'absorber l'acide sulfurique par affinité capillaire. La peroxydation du fer rend l'oxyde formé moins soluble dans l'acide sulfurique. Enfin le silicate d alumine, en se contractant, perd sa consistance plastique, ce qui rend facile la pénétration de l'acide sulfurique ; mais il faut éviter de calciner trop l'argile, car elle éprouverait alors une trop forte contraction qm s'opposerait à l'action de l'acide. On calcine l'argile dans des fours à réverbère, dont la flamme chauffe ensuite deux chaudières évaporaioires, et un bassin dans lequel l'acide sulfurique est en contact avec les argiles calcinées. On pulvérise avec soin l'argile calcinée; la poudre, passée au travers d'un tamis en toile métallique, est mise en contact avec l'acide sulfurique. On prend pour 100 parties d'argile 40 parties d*acide sulfurique des chambres, à 52 ou 54V Baume. Ce mélange est placé dans un bassin en dalles de grès dur, recouvert d'une voûte en briques. La fumée du four à réverbère passe sous cette voûte, et chauffe le mélange pâteux à 70** environ. Au bout de deux jours, pendant lesquels on a eu soin de le remuer souvent, on retire ce mélange et l'on procède à soQ épuisement dans les bassins en bois doublés de plomb, dont le fond
a de 4 à 6 mètres de surface et dont la profondeur est d'environ 66 centimètres.
Oq délaye la matière dans l'eau ; on laisse reposer, et l'on décante, ws premières solutions, qui marquent de 15 à 18"*, sont soumises à l'éyaporatioa; les eaux de lavage servent à lessiver de nouvelles matières jusqu'à ce qu'elles aient atteint ce degré.
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Quand, par l'évaporation, on a porté les solutions à 20* de Taiéomètre Baume, on les conduit dans un bassin pour les éclaireir park repos. On les décante ensuite, afin de les évaporer de nouveau, jusqa*â 25, 40 ou 45"", suivant que l'on veut transformer le sulfate d'alumine en alun par le sulfate d'ammoniaque, ou par le sulfate de potasse, ou suivant qu'on veut le couler dans des lingotières plates en plomb pour le faire prendre en masse et le vendre à l'état de sulfate d'alumine compacte.
Sulfate (Valumine de première qualité. — On le prépare en France avec le kaolin qu'on tire du comté de Cornouailles (Angleterre).
Ce kaolin, riche en alumine, est préféré surtout en raison de c« qu'il est presque exempt de fer.
On le réduit en poudre et l'on passe au tamis, puis on le calcine sur la sole d'un four à réverbère, afin de perosyder le fer tout en rendant la substance argileuse plus perméable. Il est nécessaire de remuer avec un ringard à lame fourchue, afin de multiplier et de renouveler h surface en contact avec l'air. Au bout de trois ou quatre heures, b nuance étant devenue rosée et régulière, on retire l'argile pulvémlente qui tombe devant le four et l'on recommence une opération semblable.
L'argile calcinée est mise dans une chaudière en tôle plombée, avec Tacide sulfurique à 52 ou 54* Baume; on entretient la température entre 100 et 150*, en agitant de temps à autre le mélange, que l'on fait couler ensuite, à l'aide de puisoirs et de caniveaux en bois doublés de plomb, dans un bassin en plomb où s'opère le dépôt de silice et de l'argile non attaquée.
La solution claire est soiitirée (*), puis rapprochée dans des chaudières plates en plomb, jusqu'au moment où une petite quantité mise sur un corps froid se prend en masse consistante par le refroidissement.
Alors tout le liquide est tiré au puisoir et versé dans de lai^ bassins en plomb (ayant environ 20 centimètKs de profondeur) ; il se fige bientôt, et lorsque au bout de 10 à 15 minutes sa consistance est analogue à celle du suif, on divise, à l'aide de couteaux, toute la masse en petits blocs rectangulaires qui durcissent bientôt par le refroidissement et que l'on doit dès lors emballer en barils de bois blanc bien joints. On peut hâter le refroidissement en transportant ces prismes sur une nappe de plomb dans un atelier frais, mais non humide.
Certaines argiles contiennent jusqu^à 5 et 5 pour 100 de potasse, et donnent par ces procédés 25 à 45 pour 100 de leur poids d'alun qu'il
(*) Les dépôts sont ensuite épuisés par des lavages méthodique»» dont les produits les pli* denses sont rapprochés à leur tour.
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faut faire cristalliser avant de pousser la concentration jusqu'à Tétat où le liquide se prendrait en masse.
Suifate d'alumine exempt de fer. — Pour certains usages, notamment dans la teinture en nuances très-claires, ainsi que dans la papeterie fine, on recherche les aluns ou le sulfate d'alumine exempts de fer; le produit de Topération que nous venons de décrire n'est pas assez pur : malgré la calcination qui a peroxyde le fer et l'a rendu moins attaquable, le sulfate obtenu donne des solutions légèrement ferrugineuses. On ea sépare ordinairement une partie pour les applications spéciales ; à cet effet, lorsque l'on a préparé la solution limpide qu'on vient de décanter, on y ajoute une solution de prussiate de potasse usuel (cyanoferrure de potassium) en proportion suffisante et préalablement détcrrainée par un essai en petit. Le liquide devient bleu et dépose lentement du bleu de Prusse ; il se forme une quantité proporlionnelle d'alun dans la liqueur. Celle-ci est alors évaporée au degré convenable, et l'opération se termine comme pour le sulfate impur. Quant au précipité bleu, on le réunit sur un filtre tendu de toile, on le lave et on peut le livrer en pâte aux fabricants de papiers peints, ou le décomposer par la potasse pour régénérer le cyanure soluble (*).
2^ Dans un grand nombre de localités, en France, en Picardie, dans l'Oise et les Ardennes, à Bouxwiller, en Belgique, en Hollande, en Bohême, dans le Uarz, en Angleterre, en Ecosse, en Suède, en Norvège, on exploite les schistes alumineux pour fabriquer le sulfate d'alumine et Falun. Ces schistes sont des mélanges de silicates d'alumine analogues aux argiles, de matières charbonneuses et bitumineuses et de pyrites de fer.
[*) Oq peut obtenir le sulfate d*alumine et ralumine elle-môme plus cconomiquemcnt et plus pars eo employant une sorte de minerai de fer, la bauxite, qui contient de 60 à T5p. 100 d'alumine, 12 a 20 de sesquioxyde de fer, et de 1 à 3 p. 100 de silice. On pulvérise la ûuiitcr, on la traite au four à réverbère, pnr du carbonate de soude ou môme un m'Iangt) de sulfate de sondct et de charbon. Il se forme de Tnluminate de soude qu'on dissout dans l'eau ; le fer resle à l'état de sesquioxyde insoluble ; puis on précipite par l'acide carbonique l'alumine pure à l'état grenu, en même temps qu'il se forme du carbonate de souple; on lave l'alumine, fuis on la dessèche jus^^u'à un certain degré pour la dissoudre ensuite dans l'acide sulCurijUc en quantité safTisaote pour former le sulfate Al^0^3S0'•f 8H0.
On opère cette dissolution dans une chaudière en plomb mobile autour de son axe : on remue rapidement la masse pour éviter le débordement de h chaudière; pui.s aussitôt que la sataraiion est opérée, on fait couler dans un bac en plomb très-plat le sulfate d'alumine qui Kpreod en masse par le refroidi> sèment; on recommence alurs une nouvelle opération, que l'on verse aussitôt sur la première dans le bac plat. On opère ainsi jusqu'à ce que la couche •le sulfate d'alumine ait acquis une épaisseur de quelques ccutimclres; après quoi, on concasse li tnaUi>re cl on la conserve à l'abri de l'humiditc de l'air.
Cette fabricalion a pris un certain développement dans les usines de Salyndres et de Ncweastlc.
On peut fobriqner le sulfate d'alumine pur en traitant, comme nous le verrons plus loin, ' i tryolithc par la chaux et décomposant par l'acide carbonique l'aluminate de soude ainsi o tenu. L'alumine précipitée aloru, étant traitée par Tacide sulfurique comme précédemment, liKimit du fulfale d'alnmioe très-pur.
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Lorsque ces schistes renferment assez de pyrite pour s'échauffer spon* tanément à Tair et qu'on veut obtenir du sulfate de fer comme produit accessoire de la fabrication, on opère la sulfatisation par oxydation lente. On empile les schistes en tas de dimensions plus ou moins considérables de 4 à 5 mètres de hauteur, de 5 à 6 mètres de largeur et une longueur de 40 à 50 mètres ; puis on les arrose pour les maintenir quelque temps humides, et on les abandonne sous Tinfluence simultanée de l'air et de l'humidité ; la pyrite s'oxyde, donne du sulfate de protoxyde de fer et de l'acide sulfurique libre, qui attaque le silicate d'alumine et donne du sulfate d'alumine :
3 Fe S* + Al* 0% SiO% 2 110 + 21 0 = 3 FeO SO' 4- AIW. 5 SO* 4- 2 HO + SiO».
La chaleur dégagée est telle, qu'on est obligé de retourner la masse i la pelle au bout d'un mois environ ; on fait ainsi successivement 5 et 4 pelletages; encore les tas s'enflamment-ils quelquefois. Au bout d'un temps plus ou moins long, variant de quelques mois à deux ans, la masse affaissée est transformée complètement et bonne à lessiver. Il s'est formé du sulfate de protoxyde de fer, de l'acide sulfurique libre, du sulfate neutre d'alumine, des sous-sulfates insolubles de peroxyde de fer et d'alumine.
Lorsque les schistes ont trop de cohésion pour s'effleurir à l'air, ou lorsqu'on veut obtenir surtout du sulfate d'alumine et peu de sulfate de fer, on procède par oxydation rapide.
On opère le grillage des schistes sur une aire battue et dont le sol est en pente vers une rigole, qui permet aux eaux pluviales de se readre dans un bassin. On dispose un lit de fagots sur le sol, puis une couche de 0'",66 de morceaux de lignite, en donnant au tas la dimension que nous avons indiquée précédemment pour la combustion lente ; on allume les fagots au centre du tas, puis on conduit la combustion en ouvrant çà et là des évents au moyen de la pioche pour rendre la combustion plus générale. On dispose ensuite une nouvelle couche de fagots au-dessus du lit de schiste; on recouvre les fagots d'une autre coucbe de schiste, et l'on attend qu'elle soit embrasée à son tour pour continuer l'élévation du tas, qui doit se composer de 8 à 10 couches doubles et se terminer par une couche de schiste très-menu destiné à garantir le tas des eaux pluviales. 11 faut près de deux mois pour former un tas, et l'opération dure environ un an. Quand le schiste est chargé de bitume ou mêlé de houille, le premier rang de fagots suffit ; alors on charge de schiste à mesure qu'on voit la flamme apparaître sur les divers points du tas. 11 faut éviter un trop vif accès d'air, qui produirait une combustion trop active; et, dans ce but, on a soin de recouvrir les
Us a¥ec du minerai déjà brûlé et lessivé. Lorsque l'opération est terminée, la masse est rougcâtre par Toxyde de fer.
Les produits du grillage sont très-complexes. Il se dégage du gaz sulfureux et du soufre , perdus pour la formation de Talun ; toutefois le résidu retient beaucoup d'acide sulfurique combiné. Il doit contenir, ouire le schiste et le sulfui*e de fer non altérés, du peroxyde de fer, du sous-sulfate de peroxyde de fer, du sous-sulfate d'alumine et de l'alun alumioé, produits qui sont tous insolubles. Il contient aussi du sulfate d'alumine, du sulfate d'alumine et de potasse, du sulfate d'alumine et d'ammoniaque, des sulfates de protoxyde et de peroxyde de fer, du sulfate de protoxyde de fer et d'alumine, enfin du sulfate de peroxyde de fer et de potasse. Ces produits, qui sont solubles, ne se rencontrent pas en même temps sans doute, mais peuvent tous résulter de l'opération du grillage, et varier dans leurs proposions, selon sa durée et la température.
Les produits solubles que l'on cherche surtout à obtenir sont l'alun et le sulfate d'alumine. On soumet le schiste grillé à quatre lavages, par décantations si la matière est très-divisée, et par filtrations méthodiques (comme on le fait pour la soude brute) quand elle est grenue.
0» opère dans des lessivoirs très-simples capables de résister à l'acide sulfurique que renferment sui*tout les liqueurs provenant de l'oxydation lente; ce sont des cuves en pierre de grès ou des bacs en bois doublés de plomb de 1™,50 de hauteur. Au fond, on dispose un clayonnage en bois sur lequel on place les matières à lessiver. Au moyen de quatre cuves on opère un épuisement méthodique très-complet, et l'on obtient des lessives à 18** Baume qu'il faut évaporer. On opère dans de grandes chaudières en maçonnerie toutes spéciales, ayant 10 à 12 mètres de longueur, 5 à 6 mètres de large et 1",50 de profondeur totale, recouvertes de toutes s'appuyant sur les bords et sur des murettes. Ces voûtes, comme riudiquent les figures 120 et 121, forment des cameaux dans lesquels circulent les flammes de deux foyers F, F^ placés à une des extrémités, avant de se rendre à une cheminée C, portée sur des murettes au milieu du massif. Tonte la chaudière est recouverte par les voûtes, sauf la parlie D par ou Ton peut remuer le liquide et ajouter de la ferraille pour salurerTacide sulfurique. Le liquide, qui a une hauteur de Ô'",80, peut circuler dans tous les sens, tandis que les flammes des foyers sont obligées de suivre le circuit indiqué par les flèches avant de se rendre à la cbemmée C. Ces chaudières sont élevées au-dessus du sol, de façon à P^nnettre de faire couler les liqueurs concentrées dans les cristallisoirs.
En Angleterre, l'évaporation des liqueurs se fait dans des fours à réverbère proprement dits. A Bouxwillcr, on opère dans des citernes en Q^^nnerie dans lesquelles sont disposés des tuyaux en fonte traversés
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par les flammes d'un fojcr. Les liqueurs provenant du lessivage des schistes traités par coiobustion lente, él«iit évaporées à 40° Baume, eu présence d'un excès de Teirailte pour saturer l'acide sulfurique libre, et transformer le sulfate de sesquioxyde de fa en sulfate de protoxyde, soat après repos écouléei dans des bacs en bois doablés de plomb, dans lesquels elles laissent dé|)oser un peu d'aluD et du sulfate de fer qu'il suffît de puiifier par une seconde ciisUllisation pour le livrer au commerce.
Les eaux mères qui ont abandonné le sulfate de fer sont mélangées aux eaux de lessivage des schistes traités par combustion vive, et le tout est concentré à 56' Baume dans la chaudière décrite. Si on vculfiairedu sulfate d'alumine, il faut faire crislalliser à plusieurs reprises le sulfate de fer que contiennent encore ces eaui .
et te |)eu d'alun dont la îùf mation est duc à la potasKi contenue dans le bots qui i servi aa grillage, ou à l'ammoniaque provenant de li combustion de la houille.
Quand enfm la liqueur a^ rive à n'être composée, pots '^' „, la plus erandc partie, qw
Fig, 1Î0 et lîl. - Chamlitro ea maçonnerie pour léiipo- I O f "■
ration îles liqueurs proTcuant du k^iiiBee di> aiiMct (JC SUlfatc Ualumine, etue
o.jdé. (COU,* t..n..er^ie et pi.«,. cristalHse qu'avec difticollé
cause Je sa consistance sirupcuso, on ta concentre au point où elle»
prend en niasse par le refroidissement. Si on veut préparer de Talun, on prend les eaux à 36® Baume, et on procède au brevetage, c'est-à-dire qu'on Lraite ces eaux par une quantité convenable de sulfate de potasse ou d'ammoniaque pour convertir le sulfate d'alumine en alun.
Les liqueurs à 36° Baume étant déposées sont envoyées dans dp grandes cuves en maçonnerie ou en bois doublé de plomb, où on ajoute le sulfate d'ammoniaque en poudre ou le sulfate de potasse qu'on peut aussi remplacer par le chlorure de potassium. Ces sels se dissolvent rapi^: dément, et lorsque la quantité indiquée par un dosage préalable a été ajoutée, on brasse bien le mélange et on l'abandonne au refroidissement, en ayant soin de l'agiter de temps en temps, pour troubler la cristallisation . afin d'obtenir de l'alun en petits cristaux, facile à laver. L'eau mère éva porée donne également, par refroidissement, une nouvelle quantité d'alun . On réunit ces aluns dans des caisses filtrantes, et on les lave d'abord avec les eaux impures des lavages précédents, puis avec des eaux qui contiennent de moins en moins du sulfate de fer, mais toujours saturées d'alun. On termine en les lavant avec de l'eau saturée d'alun presque pur, et enfin avec une petite quantité d'eau pure {*). Le liquide du premier lavage évaporé donne du sulfate de fer par cristallisation; les autres servent à laver un nouvel alun ; le dernier donne la solution d'alun pur dont on a besoin pour un raffinage subséquent.
On donne à l'alun la forme commerciale en le faisant dissoudre dans l'eau de manière que la solution marque 48 à 50° Baume. Cette solution bouillante, obtenue en faisant barboter la vapeur dans un bassin contenant l'alun suspendu dans une trémie en bois doublée de plomb, est portée dans des cristallisoirs où la plus grande partie se prend en masse de cristaux volumineux, par le refroidissement. Les cristallisoirs sont Tonnés de trois pièces : un fond circulaire revelu d'une lame de plomb, et des parois susceptibles de se démonter en deux parties égales au moyen de boulons d'assemblage. Ces cristallisoirs ont la forme d'un cône tronqué, dontle fond forme la grande base. Quand la cristallisation est opérée, ou relire l'eau mère à l'aide d'un siphon, on démonte le cristal lisoir, et on divise les masses avec un merlin ou au moyen d'une scie. L'alun ^expédie dans cet étal et peut servir à presque toutes les opérations de la teinture. Cependant, comme il contient encore un peu de sulfate de ^er et qu'il pourrait donner sur la soie des nuances ternes, on a soin, pour cet emploi et quelques autres teintures à nuances claires, de rat- «ner Talun à Vépreuve du pi^ssiaie : en effet, il ne doit pas bleuir, quand on arrose ses cristaux mis en poudre avec une solution de cyanoterrure de potassium.
I^our atteindre ce terme de pureté, on fait redissoudre l'alun et l'on
(*) Il est préférable d*opérer par égoutlage forcé et lavage dans une essoreuse.
porte la solution à 30"* Baume. Cette liqueur, versée dans les cristaUisoirs, y dépose des cristaux peu volumineux, d'une pureté parfaite. Les eaux mères, très-abondantes, servent à dissoudre et raffiner l'alun brut (*).
M. Spence a imaginé un autre procédé de fabrication de Talan : on calcine les schistes en tas, en évitant de trop chauffer, afin de ne pas rendre l'alumine insoluble dans les acides ; la calcination est efiectnée au bout de deux jours ; on fait digérer pendant quarante-huit heures la matière avec de l'acide sulfurique des chambres dans des vases couverts, à une température un peu supérieure à 100**, et en même temps on fiiit arriver des vapeurs ammoniacales provenant des eaux vannes ou des eaux du gaz traitées par la chaux. L'alumine des schistes s'attaque facilement par l'acide sulfurique, et il se forme de l'alun ammoniacal qui se dissout. On fait écouler la liqueur dans des cristallisoirs où on l'agite pour obtenir de petits cristaux grenus, qu'on lave comme à l'ordinaire. Ce procédé permet de retirer 65 tonnes d'alun ammoniacal de 50 tonnes de schistes du Yorkshire, tandis que par le procédé de grillage et lavage des schistes et brevetagc, indiqué précédemment, on n'obtenait que 1 tonne d'alun de potasse de 6 tonnes de schistes, le sulfate d'alumine étant formé seulement pendant le grillage des schistes.
A Ampsin, près de Liège, dans les usines de M. de Laminne, on fabrique de l'alun par un autre procédé. L'acide sulfureux, provenant dn grillage des blendes, est dirigé dans des canaux de 2500 à 3000 mètres de longueur, creusés dans les tas de schistes alumineux, rebuts des anciennes usines d'alun (**). Sous l'influence de Tair et de l'humidité,
(*) n est rare que les eaui qu'on emploie à ces dissolutions ne contiennent pas un pen de carbonate de chanx ; il y a donc toujours unu petite quantité d*alun décomposée : Talon aJoatiAé se dépose. La perte résultant de cette cause est variable; elle peut aller jusqu'à 0,0i deFaliUi pur, à chaque dissolution. On pourrait l'éviter en se servant d'eau distillée ou de Tapeur barbotant dans IVau ordinaire préalablement bouillie et déposée.
(**) li'ampélite alumineuse, qui a été depuis longtemps exploitée aux environs de Liège, à Ampsin et à Âmay, présente la composition moyenne suivante :
Silice 60,C0
Alumine 17,00
Potasse 2,50
Carbone ^ 4.50
Pyrite 7,00
Chaux, magnésie 5,00 environ.
Fer carbonate. 4,00
En 1808, on traitait annuellement 216000 mètres cubes de ces pcbistes alumineux par grilîage en tas h l'air et lessivage; on en retirait environ 1/2 pour 100 d'alun. Les résidus de ce traitement, abandonnés sur le sol, ont formé de véritables collines rougC5. Or ce sont ces masses énormes de rebuts des anciennes usines qui fervent actuellement a la Tabrication r^ gulière de l'alun. Ces résidus ont la composition moyenne suivante :
Silice G3
Alumine 18
Oxyde de fer 15
Hangnésic, potasse, etc 6
1.CS fours de grillage des blendes sont disposés au pied des collines de résidus, et les g«
Tacide sulfureux se convertit en acide sulfurique qui attaque peu à peu les schistes alumineux; après quelques années, on les épuise par Teau. L*excès d'acide de la liqueur est sature en y projetant des morceaux (i^aigile chauffés au rouge ; en même temps une certaine quantité de Foxyde de fer qui avait été dissous est précipitée par l'alumine; on transfornie en alun les solutions ainsi obtenues, au moyen du sulfate d'ammoniaque. A Ampsin, on fabrique ainsi annuellement 30000 quintaux d'alun et 22 000 quintaux de sulfate d'alumine.
Alun de Rome. — On prépare cet alun en employant Ycdunite^ mioéral dont la densité est de 2700; voici sa composition indiquée par Cordier :
2 équÎTalenls de suIKile de potisse. .
suirate d*alumine
5 — hydrate d'alumine. .
2180 ou pour 100.
d'alunite = 11359 —
Pour amener ce composé à l'état d'alun, il faut lui enlever 5 équivalents d'hydrate d'alumine {*),
Mais cette composition de l'alunite pure se complique dans l'alunite ordinaire par des mélanges de silice, d'oxyde de fer, et souvent d'alumine en excès, comme on le voit par le tableau suivant :
TOLFA
(Klaproth)
DONGRIE (Klaprolh)
llOiXTIOiNK
(Descolils)
UO>T DORE (Cordier)
Adde ïttirnriquc. . • .
Altunine
hHZKt
Eaa
Silice
OiTdederer
Perle
. I/alunite impure est amorphe, rougeàtrc ou jaunâtre; pure, elle est blanche et cristalline. Exposée à la chaleur, elle perd son eau à une
cHargéj d'acide sulfureux sont amen''s par dos chcminrcs sur les plateaux Fu)rali>ants; ce sont ^ iurdces recouvertes d'un réseau de canaux horizon taux dccouverls, que l'on remplit de terre rouge, et qui ont plusieurs kilomètres de développement.
L'acide sulfureux est absorbé en totalité par les schistes, tandis que les gaz inertes s échappent à travers la niasse poreuse des terres.
^vent on superpose plusieurs de ces surfaces sulfa lisantes, et, au bout de quelques années, on obiiont des masses énormes sulfatisées, qu*on exploite à la pioche pour les soumellre au iewtage.
(*) Les alunites de la Tolfa occupa ni 600 i 700 ouviicrs; la première description de leur exploitation est due k Casalsini d'Âreuo, médecin naturaliste du seizième siècle. Jusqu'au milieu dn quinzième siècle, Talun fut exclusÎTement fabriqué à ConstantioO|>le, à Alep et à Hooca, près de Smyrne» au moyen de l'alunite.
température inférieure au rouge brun. Au rouge, le sulfate d'alumine se décompose en alumine qui reste, et en acide sulfureux et oxygène qui s'exhalent. A la température blanche, le sulfate de potasse se décompose lui-même en acide sulfureux et oxygène, la potasse se combinant avec Talumine ou la silice. L'eau est sans action sur l'alunite ; mais, dès qoe celle-ci est déshydratée par la calcination, l'eau l'attaque aisément et dissout l'alun. Si l'alunite avait été trop fortement chauffée, l'eau ne pourrait plus l'attaquer.
Il est donc facile d'expliquer le traitement de l'alunite pour en extraire l'alun : le minerai divisé en fragments est calciné en tas, ou dan» les foui*s à réverbère; dans ce dernier cas, on la casse en morceaux plus menus.
La calcination présente une difficulté que Ton ne peut guère lever qu'en faisant usage d'un four à réverbère : la pierre doit être assez chauffée pour perdre son eau, et non au point où le sulfate d'alumine se décompose. Dans le grillage en tas ou en fours coulants, on est forcé d^employer la pierre en assez gros morceaux, ce qui ne permet aux parties centrales d'être portées à la température convenable qu'autant que les parties extérieures sont chauffées au rouge. De là une perte qu'on évile dans les fours à réverbère, en opérant sur l'alunite en poudre qu'où remue fréquemment.
L'alunite calcinée est étendue sur une aire battue, entourée d'une rigole aboutissant à un récipient. On arrose les couches d'alunite et l'on en forme un tas plus ou moins considérable. La masse peu à peu se délite et se réduit en pâte ; au bout d'un ou de deux mois, on la soumet au lessivage, qui donne des solutions saturées d'alun et un résidu boueux. Les solutions évaporées dans des chaudières en plomb donnent de l'alun octaédrique, cubo-octaédrique ou cubique, suivant les circonstances de température. Dans les premiers moments de la cristallisation, l'alun est en octaèdres, il passe ensuite au cubo-octaèdrc et enfin au cube, à mesure que la liqueur se refroidit.
On conçoit, d*après les observations de Leblanc et celles de Darcol, que l'alun de Rome, dissous à froid en présence d'une grande quantité d'alumine, doit être de l'alun cubique.
Il serait donc facile, en ajoutant à l'alun ordinaire un peu d'alumine en gelcc, ou de carbonate de potasse, comme nous l'avons dit plus haut, de le transformer en alun cubique, pourvu que la solution fût chauffée seulement à 40^, et que l'évaporation s'opérât à celte température. Dans la plupart des opérations ci-après indiquées, I alun ordinaire peut remplacer l'alun cubique, comme Thcnard et Roard Font prouvé par de nombreux essais comparatifs ; cependant le préjugé favorable à Talun de Rome ne put être vaincu que par un stratagème : ce fut alors une
source de béné6ces considérables pour le fabricant qui en eut le premier ridée.
De même qu'à des époques plus rapprochées la potasse factice et le borax obtenu de toutes pièces durent emprunter les formes des produits exotiques pour être accueillis par les consommateurs, de même alors, pour faire admettre dans le commerce Talun épuré, on imita la teinte rosée que des traces de peroxyde de fer donnent aux cristaux de l'alun de Rome, en saupoudrant le produit français avec quelques millièmes du même oxyde (colcotar). On parvint sans peine à compléter l'apparence due aux frottements durant le voyage, en faisant tourner lentement le mélange dans un tonneau à demi plein : alors les arêtes vives des cristaux furent usées, arrondies; la poudre blanche qui en résulta, mêlée à de l'oxyde rouge, offrit la teinte voulue, et l'alun, vendu sans peine de 90 à 120 fr. les 100 kilogrammes, fut trouvé bon par les consommateurs, et par ceux-là mêmes qui l'avaient refusé lorsqu'on leur offrait le même alun en cristaux purs, incolores et nets, au prix de 60 fr.
Depuis 1868 M. Faure, ancien élève de l'École centrale, traite à Clermont-Ferrand l'alunite de la vallée du mont Dore dont Cordier signala l'existence en 1826. Il retire non-seulement environ 50 pour 100 d'alun de potasse très-pur, mais en vue de ne pas perdre, comme en Italie, l'alumine qui reste, il traite le résidu par l'acide suKurique. Voici comment est pratiquée l'opération :
L'alunite extraite du ravin de la Craie, à la base du pré de Saucy, est transportée à Clermont ; on la. concasse, puis on la calcine au rouge dans des cornues en fonte, afin de recueillir l'acide sulfureux qui se dégage et qu on dirige dans des chambres de plomb. La matière calcinée est mise daas des bacs en pierre inattaquable aux acides, et arrosée d*acide sulfurique à hy. Après plusieurs semaines de contact, l'alumine est trans- Fonnéeen sulfate; on lessive la masse à l'eau chaude et par le repos les liqueurs obtenues donnent des cristaux d'alun, tandis que les eaux mères retiennent le sulfate d'alumine représentant 160 pour 100 du poids de l'alunite. On convertit facilement ce sulfate en alun par addition de sulfate de potasse ou de sulfate d'ammoniaque.
Dans la plupart de leurs applications, les aluns ainsi que le sulfate d'alumine, agissant en raison de l'alumine qu'ils contiennent, il semblait que le sulfate d'alumine dût être préférable aux aluns, car son prix est moins élevé puisque l'on n'emploie ni potasse ni ammoniaque pour le former; il contient au moins autant d'alumine, et il pourrait en contenir 5 pour 100 de plus. On lui donne, en effet, la préférence dans certains usages, tels que le collage du papier ; mais, dans la plupîirt des i^utrescas, l'excès d'acide, qui s'élève de 4 à 6 pour 100 du poids de ce sulfate, et l'irrégularité de sa composition rendraient les dosage
incertains. On pourrait éviter cet inconvénient en faisant cristallisa le sulfate d'alumine en solution moins rapprochée, et en le soumettant i une pression énergique qui éliminerait une partie de Texcès d'acide; on y parviendrait plus sûrement encore si l'on saturait l'acide en excès par de l'alumine en gelée ou poreuse (obtenue par la calcination d'une partie du sulfate).
On comprend que les aluns aient sur le sulfate d'alumine l'avantage d'une composition constante résultant de leur cristallisation régulière et nette, cristallisation qui facilite leur séparation soit des eaux mères, soit des eaux de lavage.
L'alun à base d'ammoniaque contenant un peu plus d'alumine aurait un léger avantage sur l'alun de potasse ; il est évidemment préférable pour préparer l'alumine pure, car une simple calcination élimine l'acide sulfurique et l'ammoniaque, tandis que le sulfate de potasse reste dans l'alun de potasse calciné à la température rouge.
s* CSomposItliNBS eomparatlvcs et applieatloBS des alans et d« mmàimtt
d'aloniliie erlatallisé»
Voici la composition des aluns et des sulfates d'alumine :
AOBB
ALUMINB
POTASSB
AX3I0SUQCB
G6 11,59 15.f0 liil
On emploie l'alun, dans la teinture et les impressions^ comme mordant, pour fixer les couleurs sur les tissus ; en précipitant l'alumine avec le bleu de Prusse^ on dégrade ce Lieu jusqu'aux nuances les plus pâles. L'alun s'emploie aussi dans ce but à la préparation des coulew*s destinées aux papiers peints.
C'est en précipitant, par le carbonate de soude, l'alumine dans les solutions des matières colorantes, notamment de la garance, que l'on obtient les différentes laques. On a maintes fois essayé l'application de l'alumine en gelée, ou de l'alun précipité par les bases alcalines ou par (a chaux, pour décolorer les sirops ; mais on est presque toujours revenu à l'emploi du charbon d'os.
Darcet a fait appliquer l'alun en poudre (0,02) pour la désinfection des unnes à Yichy, On emploie l'alun dans la proportion de 1/4 de
millième pour clarifier les eaux limoneuses de la Seine et du Nil : il se forme, sous l'influence du carbonate de chaux, de Talun alumine, qui entraîne en se précipitant les matières en suspension (*). L'alun ajouté pendant la distillation de l'eau de mer prévient, en partie, l'altération des matières organiques et l'odeur désagréable de cette eau distillée. L'alun est indispensable au collage de la pâte des papiers soit par les savons résineux, soit par la gélatine ; on l'emploie pour empêcher Valtération des colles fortes^ surtout des colles au baquet^ sur lesquelles il agit comme dans la préparation dite cUunage des peaux avec leurs poilSj des cuirs hongroyés et dans la taxidermie. L'alun forme alors avec le tissu cutané une sorte de combinaison qui peut se défaire, car ces peaux et cuirs peuvent donner de la gélatine par ébuUition, après des lavages à l'eau de chaux, tandis qu'aucun moyen n'a permis d'obtenir de la gélatine des cuirs tannés.
On clarifie les suifs par Valun^ qui crispe et précipite les débris membraneux très-divisés tenus en suspension dans la matière grasse. L'alun s'emploie comme astringent en médecine. Après l'avoir desséché à une température ménagée, qui le boursoufle en vaporisant l'eau de cristallisation, on s'en sert en chirurgie pour ronger les chairs boursouflées, amollies : il est alors connu sous le nom d'a/un calciné. On fait usage de l'alun de potasse pour préparer un pyrophore^ pour fabriquer les plâtres durs^ enfin pour mettre les bijoux en couleur en les passant au feu dans une composition formée d'alun, 2 kilogr. ; azotate de potasse, 2 ; sulfate de fer, 1 ; et couperose, 1 : mêlés et dissous à 100'' dans 5 lit. d'eau.
A. Aloiulnate de sonde.
L'aluminatc de soude se prépare industriellement depuis quelques années pour les besoins de la teinture et de l'impression des tissus. Il fut d'abord fabriqué en grand simultanément par Tissier et parThomsen, de Copenhague, au moyen de la cryolithe (fluorure double de sodium et d'aluminium). Le premier faisait bouillir la cryolithe pulvérisée avec de la chaux : il se produisait ainsi de Taluminate de soude qui restait en dissolution, et du fluorure de calcium insoluble. Thomson opérait par ^oie sèche, et calcinait la cryolithe avec de la craie ; le produit lessivé donnait de l'aluminate de soude en dissolution et du fluorure de calcium
nV. Jeunet a clarifié les eaux bourbeuse; d'Algérie arec (^,1 de sulfate d'alumine par litre. Uinilani^ étant agité TÎTeaient, il se Formo du sulfate de chaux; l'alumine se précipite, enliaioant l'argile, le carbonate calcaire en suspension et des matières organiques (ulmiques); l'na devient limpide et potable eu moins de 17 minutes; il n'y reste aucune Irace de sulfate d*i)unûne«
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insoluble. En France et en Angleterre on fabrique de grandes quantités d'aluminate de soude dans un état complet de pureté au moyen de la bauxite (voyez page 571); on opère soit par voie humide, soit surtout par voie sèche : dans le premier cas, on fait bouillir la bauiilc réduite en poudre avec une lessive de soude : il se forme une dissolution d'aluminate de soude; dans le second cas, on chauffe au four à réverbère un mélange de 1 partie de sel de soude sec et 2 parties de bauxite en poudre. Le minerai doit être choisi aussi exempt de silice que possible, sans cela il se formerait un silice- alumina te de soude insoluble, ce qui entraînerait une perte notable d'alumine et de soude. Li masse frittée est traitée par Tcau, qui dissout un produit de composition constante qui jusqu'ici n'a pu être obtenu cristallisé ; le liquide, cclairci par le repos et décanté, est évaporé à sec, et donne une matière pulvérulente, sèche au toucher, qui constitue Taluminate de soude conuuercial, dont la composition est :
Alumine . 48
Somle 4»
Sel marin et sulfate de soi.d.- 8
L'aluminate de soude se dissout dans Teau froide avec facilité. Eiposé à Tair, il absorbe un peu d'humidité et d'acide carbonique, qui met en liberté une quantité correspondante d'alumine ; c'est à cause de cela que le produit exposé quelque temps à l'air donne, lorsqu'on le dissout dans Tcau, un liquide trouble par de l'alumine en suspension.
L'aluminate de soude est employé, comme nous l'avons dit, en teinture comme mordant, pour In préparation des laques, pour le collage de la pâte à papier, pour la fabrication des savons.
V. Composition, propriétés da ■alfato de ferf préparatioa et appU"
«atlons dos sulfates do fer da eommereo.
Le sulfate de protoxyde de fer en solution chaude saturée cristallise par le refroidissement à la température ordinaire ; ses cristaux contiennent dans ce cas 7 équivalents d'eau : FeO,SO"*-4-7HO; à -h 15% 100 parties d'eau peuvent en dissoudre 70, tandis qu'à lOO"" il s'en dissout plus de 300 parties. Aussi cristallise t-il avec abondance par le refroidissement. On peut le dessécher aisément en le chauffant à l'air libre. Toutefois il faut élever la température jusqu'à 300' environ pour éliminer toute l'eau. Par la dessiccation, sa couleur change :de vert clair elle devient blanche.
Le sulfate de protoxyde de fer obtenu par la cristallisation des sol:i-
tious alumiaeuses (voyez plus haut) retient toujours un peu d'alun ; il diflerc, en cela surtout, de la couperose préparée directement (par l'acide sulfurique et la ferraille). Les qualités des composés dépendent d'ailleurs de leui's usages. On comprend que, pour les teintures en noir, on préfère les couperoses qui contiennent du sulfate de sesquioxyde de fer : elles ont ordinairement une couleur vert foncé, tandis que les couperoses fabriquées de toutes pièces ont une faible nuance \ert bleuâtre ; elles doivent contenir les plus fortes proportions de sulfate de protoxyde, et convenir comme agent de désoxydation (cuve d'indigo, etc.) . L'excès d'acide dans quelques couperoses est un motif de défaveur; cnGo, les menus cristaux se vendent à plus bas prix que les cristaux volumineux; toutefois il y a dans les prix des couperoses certaines différences inexplicables, qui tiennent probablement encore à d'anciens préjugés.
Voici le tableau de la composition et des prix comparés des couperoses commerciales :
PAI
uoxrLEi'n
ifOTon
FOBOIS
Eaa
Acide en e\c£s
protoxyde de fer. ,
Sulfates ^'**1'*>- ( »^'"^'«- • , ( oxyde ( insoluble.
* cuirrc
manganèse
Alan
Préparation. — Nous avons vu plus haut comment on obtient le sulfate (le fer, en concentrant les solutions de sulfate d'alumine des schistes et les épurant par le refroidissement, qui fait cristalliser le sulfate de fer; on prépare directement le même sel plus pur (exempt d'alun) à l'aide du procédé suivant, auprès de Paris et à Honfleur.
Les matières premières employées sont les tournures du fer (sorte de copeaux de fer enlevés au tour ou par le forage) et l'acide sulfurique à 12 ou 15' Baume (autre résidu provenant de l'épuration des huiles à lampe de colza, de navette). L'acide est versé dans une chaudière en cuivre, rectangulaire, à angles arrondis, soutenue par des plaques en fonte, chauffée à l'aide d'un foyer inférieur sous une voûte et de deux étages de cameaux autour des parois. On y jette des tournures de fer
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préalablement tamisées, et l'on agite de temps à autre en ajoutant des tournures au fur et à mesure de leur dissolution. Le fer oxydé se dissoot dans Tacide directement, les parties métalliques plus abondantes s'oxydent en s' emparant de Toxygène de Teau et faisant dégager le gax hydrogène mêlé de divers produits volatils de Taltération des huiles et autres matières organiques; la vapeur d'eau accompagne ces gaz et Tapeurs, et le liquide, éprouvant ainsi une ébullition continuelle pendant 18 à 20 heures, se concentre de plus en plus. L* odeur forte et désagréable qui s'exhale pendant TébuUition incommoderait beaucoup le voisinage, si l'on n^avait le soin de couvrir la chaudière et de diriger par un lai^ tube les gaz et vapeurs dans une cheminée douée d'un bon tirage (*).
Lorsque la concentration est à son terme, ce que Ton reconnaît à la cristallisation que donnent quelques gouttes posées sur une soucoupe de porcelaine ou de faïence, on enlève le liquide à Taide d'un puisoir en cuivre ; il est dirigé par un caniveau dans une cuve, où il s'éclaircit en déposant pendant 18 à 24 heures les matières en suspension. On soutire alors au siphon la solution claire, et on la conduit dans d'autres cuves ayant environ 2 mètres de diamètre et l'",40 de profondeur.
Ces cuves servent de cristallisoirs ; on y introduit des bâtons maintenus verticalement par leurs bouts supérieurs, engagés et fixés dans les trous de planches reposant sur les bords supérieurs de la cuve. Les cristaux qui se forment sur les bâtons et sur les parois verticales sont transparents et présentent la couleur verdâtre ordinaire. Au bout de 8 à 10 jours, si la température de l'air n'est pas trop élevée, la cristallisation est finie; on fait écouler Teau mère, que l'on reporte à la chaudière avec l'acide et des tournures de fer. On enlève les bâtons, on extrait du fond les cristaux salis et le dépôt à refondre. Les cristaux adhérents aux parois et aux bâtons sont détachés, rapidement desséchés (afin d eviter la formation d'un sous-sulfate de sesquioxyde de fer, de couleur rouille^ qui salirait les cristaux) et mis en barils pour être expédiés.
Des incrustations épaisses de sulfate de chaux, de matières argileuses et ferrugineuses se forment au fond de la chaudière ; on les enlève, on les lave, puis on les porte aux décharges publiques ; elles ont été quelquefois employées comme agents de désinfection des engrais putrides.
Voici les applications principales du sulfate de protoxyde de fer (couperose verte) : teintures en noir, brun ou gris^ des fils, tissus,
(*) On atteindrait plus complètement ce but en faisant aspirer les gaz par le tirage aooi le foyer apr6s leur aroir fait traverser un serpentin condenaiteur : le gaz hydrogène en t'enflanmaat économiserait du combustible, mais il faudrait interposer en avant du foyer pluiieiin toiles métalliques, à demi plongées dans l'eau froide, afin de prévenir la propagation de U namme dans le conduit et jusqu'à la chaudière.
ALUiN, SULFATE D*ÂLUMINE, SULFATE DE FER. 585
cuirs, etc., par la réaction spéciale du tannin contenu dans la noix de galle, Técorce de chêne, les copeaux de bois de châtaignier, le cachou et diverses substances tinctoriales ; fabrication de V encre par des réactions semblables; dissolution de l'indigo de cuve par une désoxydation du principe colorapt ; précipitation des solutions d'or; fabrication du Heu de Prusse en faisant réagir le sulfate de fer sur le prussiate de potasse (cyanoferrure de potassium) avec le contact de l'air ; la teinture en bleu de Prusse de la laine et de la soie (dite bleu de France) ; la préparation de Vacétate de fer par double décomposition (acétate de chaui ou de plomb par le sulfate de fer) ; la décomposition du sel marin (voyez plus loin la fabrication de la soude) ; préparation du colçolar ou sesquioxyde de fer, rouge obtenu par la décomposition au feu du sulfate au contact de l'air ; confection de poteries rouges ;^ essai de Tadie sulfurique contenant des composés azotiques ; fabrication de ï acide sulfurique fumant et de Valide anhydre; arrosage des plantes chlorosées (*) (il faut par litre d'eau 4 grammes sur le sol et 1 gramme pour asperger les feuilles) ; désinfection des matières fécales et fumiers, contenant du sulfhydrate d'ammoniaque (composé infect que le sulfate de fer change en sulfate d'ammoniaque, sulfure de fer et eau, tous trois inodores) ; conservation des fumiers dans lesquels le carbonate d'ammoniaque très-.volatil est transformé en sulfate, sel qui est fixe aux températures atmosphériques.
Encre nsnelle
L'encre se compose principalement de tannate de protoxyde et de peroxyde de fer, maintenu dans le liquide par la propriété mucilagineuse de la gomme arabique ; la matière colorante du bois de campéche donne de l'intensité à la nuance, qui d'ailleurs devient plus foncée par l'actioQ de Toxygèpe de l'air à mesure que l'oxydation plus avancée forme plus de tannate de peroxyde.
On peut obtenir une encre usuelle de bonne qualité en employant les doses suivantes :
îloix de galle concassée en menus Tragments 2 kilogr.
Sullale de fer., 1 —
Bois de campéche divisé 150 grammes.
Gomme arabique 1000 à \Wd —
Huile essentielle de lavande OU gouttes.
Eau de rivière filtrée ou eau distillée 22 iilrcs.
(*) Des efTets semblables expliquent l'emploi, comme stimulant des plantes, des cendres *w«*dc Picardie qui contiennent plus ou moins de sulfate de fer, et iriiro.luisent a'aillcurs <la sulfate de chaux dans les sols plus ou nuins calcaiics où la couperose est décomposée par i« carbonate de chaux.
CniMIE DIDUSTR. 1. — 25
zm
On laisse macérer : 1® la noix de galle avec le campêchedanslOIitoB d'eau ; 2^ la gomme dans 5 litres d*eaa ; au bout de 24 à 36 heures oo verse le mélange de noix de galle et de campécbe dans une chaudière eo euivre; la température est maintenue près de Tébuliition «pendant 2 heures ; on filtre dans une chausse : la solution claire est alors mélangée avec le sulfate de fer et la gomme qui ont été dissous à part; ot agite et on laisse à l'air dans une terrine, pendant 2 ou 3 jours.; on décante ; on ajoute l'essence que l'on répartit dans tout le liquide ; puis on met dans des bouteilles qui doivent être bouchées hermétiquement.
M. J. Stark, dans une longue série d'expériences sur la stabilité des diverses encres, a reconnu que les deux causes principales de leur al-, tération dépendent de la peroxydation du composé ferrugineux qui se précipite, et de l'emploi des plumes de fer, qui enlèvent toujours une partie de la couleur des encres.
Pour accroître la stabilité et la nuance foncée des encres, le sulfate d'indigo (en quantité égale à celle du sulfate de fer) lui a mieux réussi. Il conseille de remployer et de se servir pour les actes importants de plumes d'oiseaux. (Journal of the Franklin Institute.)
(SEL MÂRn^, SEL GEMME» SEL COMMUN, CHLORHYDRATE DE SOUDE)
1, État naturel. — 2. CompositioD, propriétés. — 3. Sel gemme. — 4. Extraction du sel gemme. — 5. Sources salées. — 6. GonceatratioD des dissolutions salines par la chaleur, salinage. — * 7. Séchage du sel. — 8. Extraction du sel contenu dans Teau de la mer : {* marais salants; 2* extraction du sel par éraporation en chaudières; 3* par congélation de Teau. — 9. Composition chimique des sels du commerce. — 10. Principales applications du sel marin. — • 11. Traitement des eaux mères des marais salants.
t. État natarel.
Le chlorure de sodium est celui de tous les sels solubles qui se trouve le plus abondamment répandu dans la nature minérale et organique : à la superficie du globe tous les terrains en renferment des proportions Tariables; à Tétat de sel gemme on le rencontre intercalé dans les coaches de muschelkalk, appartenant au groupe du trias, en masses considérables interposées entre des amas lenticulaires de sulfate de chaux : très -généralement alors il est coloré en gris, en rouge ou en jaune ocreux par de l'argile ou de l'oxyde de fer ; on le rencontre aussi à l'état pur, blanc, diaphane, facile à cliver en cubes. Le chlorure de sodium fait partie des substances dissoutes dans les liquides des plantes et dans les excrétions et les déjections des animaux. Ses éléments se rencontrent, à l'état d'acide chlorhydrique, dans le suc gastrique de l'estomac et de soude carbonatée dans l'albumine du sang et des œufs (*).
(*) Certainement la plus grande partie du sel marin consomma par les animaux n*est pas s^similée; cependant il favorise la digestion, et nul doute que son interrention ne soit utile en dowt modérées, yariables d'ailleurs suivant les quantités naturellement contenues dans lef ■obttaoces alimentaires.
Voici les doses journalières qui paraissent utiles à l'accomplissement des fonctions digestivef ^ez les hommes et les animaux :
Homme adulte 19 à 17 gr.
Bœuf à l'engrais 80 à 100
Vache kitière 50 à 60
Géaisse et vache à l'engrais. 50 & 70gr.
Moutons et brebis 10 à 15
Coclion 8 à 10
Les fourrages sur les prés salés contiennent naturellement des doses de sel largement suf- ^BiBtespour les herbivores; dans d'autres occasions les rations ci-dessus devraient être augnmtées : lorsque, par exemple, la nourriture des animaux se compose en grande partie de palpes ou de drèches lavées. Un des meilleurs moyens usités d.ins l'Est pour rationner les aaimaai des espèces bovine et ovine consiste k mettre i leur portée du sel en roche qu'ils peuvent lécher de tempe à antre.
• Il
Un grand nombre d'eaux naturelles en renferment des quantités appréciables : aussi comprend-on aisément que, dans le plus immense de leurs réservoirs, les eaux de la mer en offrent d'inépuisables quantités à Tiadustrie humaine.
t. CooiposlCloB et propriétés.
Le chlorure de sodium est formé d'un équivalent de chlore 445,20 combiné avec un équivalent de sodium 287,5 : son poids équivalent est donc 730,70, représenté par la formule NaCl. Ce composé est blanc, solide, cristallisé en cubes et sans eau de cristallisation ; il s'humecte sensiblement dans l'air humide et perd dans l'air sec l'eau qu'il avait absorbée (^). Ordinairement l'eau hygroscopique saturée de sel qui s'insinue entre ces cristaux détermine de petites explosions, par la vapeur qui les écarte, lorsqu'on jette ces cristaux sur le feu ou sur un corps chauffé au rouge : on dit alors que le sel décrépite. Si on continue de le chauffer, il se fond en un liquide diaphane ; lorsque sa température s'élève au rouge, il se volatilise, surtout sous l'influence d'un courant d'air ou de tout autre gaz. L'eau en peut dissoudre 0,37 de son poids k 0° et 0,407 à 108° ; la solution saturée à froid en contient donc 27 pour 100, et saturée à chaud, 28,9. Il a une saveur plus agréable aux hommes et probablement à tous les animaux que les autres sels. L^affinité du sel marin pour l'eau est notable, car il contracte ce liquide ; en s'y dissolvant il expulse en grande partie l'air et l'acide carbonique. L'eau saturée de chlorure de sodium produit encore une partie de ces effets avec l'eau pure ; cette affinité explique la contraction qu'il opère sur les tissus animaux et végétaux en faisant sortir l'eau qui les distend. La solution aqueuse du chlorure de sodium est neutre. En s'accumulant dans les cavités des corps poreux, elle cristallise par l'évaporation ; ses cristaux se multiplient graduellement, pressent contre les parois de ces cavités, peuvent les briser et désagréger ainsi la plupart des matériaui de construction plus ou moins perméables (**).
On doit donc employer des pierres ou briques très-compactes et 'résistantes pour la construction des salorges, ou rendre ces matériaux imperméables en les imprégnant à chaud de bitume et les cimentant avec le mastic bitumineux fondu.
[*) Le chlorure de sodium peut crislaliiser arec 4 équiralenU d'eau dans ooe solution exposée à la température de — 15« : les cristaux n'appartiennent plus au système régulier et ib perdent l'eau de crislallisalion, même au sein du liquide, lorsque la température en s'éleTsat dépasse — 10*.
(**) Le sel marin qui, par cette force de cristal iisation, sort en séries de cristaux entre les assises résistantes des pyramides d*Égypte, forme des excroissances cornues irrégalières, aysot parfois 2 centimètres de diamètre et 8 à 10 centimclres de longueur.
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Le 8ci marin est soluble dans Talcool et donne à sa flamme une coloration jaune.
s. Sel yemme.
Le sel gemme se rencontre dans tous les terrains, excepté dans les roches primitives, le diluvium et les terrains d'alluvion. Il forme des masses souvent très-importantes, qui sont compactes ou stratifiées ; ces masses sont quelquefois séparées par des lits d'argile en couches plus ou moins nombreuses. Indépendamment de l'argile servant à diviser et à envelopper les couches de sel gemme, on rencontre très-souvent de Tanhydrite ou du gypse et des matières bitumineuses, qui sont mélangées au sel d'une manière irrégulière et lui donnent des colorations variées. Le sel se trouve également mélangé plus ou moins régulièrement, et seulement dans certaines couches, avec les différents sels qui accompagnent le chlorure de sodium dans l'eau de la mer.
Le sel gemme se présente ordinairement sous la forme d'une masse compacte, à cassure cristalline; il est transparent et incolore, facile à cli- Ter en cubes. D'autres fois il est coloré : en gris, par de l'argile interposée ; en rouge, par des infusoircs ; en jaune, par de l'oxyde de fer; enfin en bleu, par un hydrocarbure. Dans la masse du sel gemme, on rencontre sou?ent des cavités plus ou moins grandes, renfermant de l'eau ou des gaz. Certains sels gemme, tels que celui de Wieliczka, ont la propriété, lorsqu'on les dissout dans l'eau, de produire de petites décrépitations par le dégagement des gaz qu'ils renferment. Les cavités très-petites dans lesquelles le gaz se trouve comprimé subissent peu à peu, à mesure que le sel se dissout, un amincissement dans leurs parois qui permet au gaz de les rompre et de se dégager avec explosion. Le gaz qui se dégage est inOammable; il se compose d'hydrogène protocarburé , d'acide carbonique et d'air. Bischof , qui a analysé ce mélange, lui a trouvé la composition suivante :
Pour 100 Tolumef.
I Hydrogène protocarbnnc S4
Acide carbonique • 2
Oxygène 2,5
Aïole 10
Un kilogramme de sel de Stassfurt a donné 5^%5 de gaz composé de
Hydrogène protocarboné 85
Acide carbonique.. ....• ,. 3
Air atmosphérique 12
Les principaux gisements de sel sont ceux de Transylvanie, oiï se trouvent les mines de Wieliczka sur le versant nord-ouest des Carpathes ;
de Stassfurt, près de Magdebourg en Prusse; de Vie et de Dieuze en Alsace-Lorraine ; de Norwich, dans le comté de Chester en Angleterre; de Cordona en Espagne.
Le tableau suivant indique la composition des sels gemmes de ces diverses provenances :
AUTRICHE
WTIUCISI
trace
lOO.fO
blanc
Comme on le voit, la composition de certains de ces sels diffère peu du chlorure de sodium pur ; mais il est à supposer que tous les produits soumis à Tanalyse ne représentent pas l'échantillon moyen des diverses provenances.
Lorsque le sel gemme contient une trop forte proportion de matières étrangères, il est nécessaire de le purifier par une dissolution dans Teau et une cristallisation avant de l'employer pour les salaisons et pour la fabrication de la soude artificielle.
Extraction du sel flemme
Les procédés d'extraction du sel gemme sont très-différents, suivant la position et la nature des gisements. Lorsqu'il est à l'état de couches compactes, presque pur, on l'exploite soit à ciel ouvert s'il se trouve près de la surface, soit en pratiquant des puits et des galeries comme pour exploiter la houille.
L'argile, accompagnant toujours le sel gemme, s'y trouve plus ou moins mélangée, ou bien sert d'enveloppe aux différentes couches. Ces argiles, plus ou moins imprégnées de sel, sont désignées sous le nom A' argiles scUifêres.
Cesai^iles salifères constituent souvent des formations indépendantes, d'une grande puissance, renfermant des rognures de sel. Les procédés ordinaires d'exploitation du sel ne donneraient dans ce cas qu'une matière impure qu'il faudrait lessiver, et les eaux salées obtenues étant éTaporées donneraient du sel propre aux divers usages; on préfère alors opérer la dissolution dans le sol même. On établit une série de puits et de galerie9'divisant le gisement; puis on fait arriver de l'eau douce dans les vides ainsi formés, afm d'effectuer un lessivage donnant des dissolutions saturées. Ces dissolutions sont amenées dans des réservoirs de dépôt, et de là aux chaudières de concentration.
On exploite parfois d'une façon analogue les couches impures du sel gemme en faisant arriver de l'eau douce dans la masse du sel, et en retirant, au moyen d'une pompe, la solution graduellement plus dense à mesure qu'elle s'enrichit.
s. Soaree« salées.
Dans les contrées où se trouvent les gîtes de sel, on rencontre fréquemment des sources salées renfermant des proportions variables de dilorure de sodium suivant que leur eau a été plus ou moins longtemps en contact avec les couches salifères.
La composition de l'eau de ces sources est variable par suite des réactions qui peuvent se produire au contact des terrains traversés, et avec la longueur du trajet souterrain. On y rencontre du chlorure de sodium, des sulfates de chaux, de magnésie et de soude, plus rarement du sulfate de potasse, puis des chlorures de calcium, de magnésium et de potassium en petites quantités. Les eaux des sources salées ont généralement une odeur particulière bitumineuse, qui est due à une matière ([ui se sépare par l'ébullition sous forme d'écume; elles renferment en outre une substance non déterminée qui, pendant la concentration à chaud, donne une coloration brune aux cristaux de sel.
Généralement l'eau des sources salées ne peut être directement exploitée avec avantage ; il faut, afin d'éviter tout mélange avec les eaux douces et obtenir des eaux plus riches, aller chercher les sources à une profondeur plus ou moins grande. On y parvient en pratiquant des trous de sonde tubes qui permettent de régulariser l'écoulement des sources, tout en supprimant une partie de leur trajet naturel. Si la force d'ascension n'est pas assez grande pour que l'eau puisse monter au-dessus d'un ajutage disposé à la surface du sol, l'emploi de pompes élévatoires est nécessaire.
On dirige, au moyen de conduites en bois ou en fonte, les eaux vers les points où elles doivent ensuite être traitées. A Berchtesgaden, Teau
salée est amenée à Reichenhall, puis mélangée avec les eaux des sounxs salées de cet endroit et traitée dans les trois salines de Reichenhall, de Traunstein et de Rosénheim. La longueur du tuyau de conduite qui n de Berchtesgaden à Reichenhall et à Rosénheim est de 24 kilomètres environ, et la différence de niveau des points extrêmes est de 473 mètres.
Au sortir des trous de sonde, Peau est généralement trouble par suite de la présence de particules d'argile et de gypse en suspension ; on doit la laisser se clarifier par le repos dans de vastes bassins. Ces bassins sont quelquefois simplement creusés dans le sol argileux et garnis intérieurement d'une couche d'argile bien serrée ; d'autres fois ils sont en bois et calfatés avec soin ; on doit les protéger latéralement par des mnrs en terre et les recouvrir d'une toiture.
Les eaux des sources salées naturelles sont, comme nous l'avons dit, le plus souvent trop éloignées de leur point de saturation pour qu'on puisse les traiter directement dans les chaudières. Le procédé le pins économique pour enrichir ces eaux consiste à recourir à l'évaporation spontanée à l'air; mais l'impossibilité, dans les pays de montagnes, où ces eaux sourdcnt le plus souvent, de disposer de grandes surfaces horizontales de terrains argileux, a fait imaginer, depuis plusieurs siècles, les bâtiments de graduation, dont la construction permet d'obtenir économiquement, dans le sens vertical, la surface dont on ne pourrait disposer dans le sens horizontal.
Un bâtiment de graduation se compose de trois parties principales : l"* un réservoir supérieur d'où l'eau s'écoule en minces filets ; 2* un réservoir inférieur destiné à recevoir l'eau après sa concentration; S"" enfin un mur épais formé de fagots superposés, et occupant toute la hauteur variable de 8 à 15 mètres, entre les deux réservoirs. Ce mur est destiné à ralentir la chute de l'eau qui, mouillant la surface des fagots, présente une grande surface au vent régnant qui vient frapper perpendiculairement sur les fagots. Les bâtiments de graduation ont une longueur variable suivant l'importance des exploitations, depuis 200 à 300 mètres jusqu'à plus de 800 mètres ; l'épaisseur du mur de fagots varie de 3 à 7 mètres à la base, et de 2 à 5 en haut.
On ne laisse couler l'eau sur les fagots que du côté du vent régnant, afin de retenir les gouttelettes chassées par le vent dans l'épaisseur do mur; à l'aide d'une disposition spéciale, on reporte l'écoulement de l'eau sur le côté opposé lorsque le vent vient à changer.
Les eaux qui ont parcouru le mur de fagots sont remontées par des pompes dans le canal supérieur d'un second bâtiment de graduation semblable au premier, où elles subissent une nouvelle concentration. On les fait passer ainsi 4, 5 et 6 fois de suite sur les bâtiments avant qu'elles aient acquis un degré de concentration qui permette de les
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éYiqporer par le feu, et qui varie suivant les localités et Tabondance du combustible entre 14 et 20^ Baume. L'écoulement de Teau sur les fagots doit être réglé d'après la direction du yent et Tétat hygrométrique de Fair, afin d'avoir après chaque chute une concentration régulière et sensiblement égale.
Pendant la graduation, Teau abandonne son acide carbonique et les carbonates de chaux et de fer, qui n'étaient en dissolution qu'à la faveur de cet acide, se déposent; il en est de même du sulfate de chaux, qui se Biesur les fascines sous forme d'incrustations. Ces divers dépôts finissent par nécessiter le changement des fagots au bout d'un temps plus ou moins long, suivant les localités.
Ce mode de concentration des eaux salées présente divers inconvénients graves : 1® la lenteur et l'incertitude de l'opération ; 2" les frais d'installation et d'entretien des bâtiments ; 3° la perte d'une proportion notable de sel par entraînement. Ces faits, et la remarque que les eaux des sources salées sont d'autant plus riches qu'on les prend plus profondément dans le sol avant leur mélange avec les eaux douces et plus près des gisements de sel, ont conduit à modifier complètement le mode d'exploitation des sources salées. Presque partout on a recours à la méthode des forages, qui donne immédiatement des eaux assez concentrées pour être évaporées en chaudières, et les bâtiments de graduation tendent à disparaître de plus en plus.
t« Comeenlratloii des dissolutloiifl salines pnr la ehalciur) sallnafpe.
Les liqueurs concentrées obtenues par l'un des procédés précédents on par la dissolution du sel gemme coloré extrait directement de la mine sont introduites dans de grandes chaudières plaies (dites poêles) ^ chauffées par plusieurs foyers. Leur profondeur est d'environ 0'",40 à 0",50 ; la longueur et la largeur sont variables avec les usines. On donne au fond de ces chaudières de 50 jusqu'à 180 et 200 mètres carrés. Il est préférable d'avoir des chaudières rectangulaires très-longues, afin de mieux utiliser le combustible ; on les fait en fonte ou en tôle : les premières ont une durée presque double des autres ; le chauffage des chaudières s'effectue avec le bois, la houille ou le lignite, suivant les localités. On emploie des grilles à étage pour la houille et le lignite, et des foyers à flamme renversée pour le bois, Oa effectue la chauffe de deux laçons différentes : ou bien en laissant librement la flamme se répandre sous tout le fond de la chaudière dans un large carneau, ou bien en faisant circuler plusieurs fois les gaz sous la chaudière, afin de les refroidir
le plus complètement possible. Le premier système donne une plus
grande production de sel pour une même chaudière, tandis que le second donne un plus grand rendement en sel par rapport au combustible brûlé. En Angleterre, les chaudières sont découYcrtes; en France et ai Allepiagne on les recouvre de hottes en bois surmontées de cheminées pour enlever les vapeurs ; des rigoles disposées à la base de ces hottes reçoivent Teau qui se condense; des portes permettent de travailler le sel.
Dans des chaudières ouvertes on n'évapore guère que 5 kilogrammes d'eau par kilogramme de houille, mais dans quelques usines du Wurtemberg on a obtenu 8^,5 de vaporisation par kilogramme de charbon, en opérant avec des chaudières closes, et 10^,5 en utilisant une partie de la chaleur latente de la vapeur d'eau pour chauffer d'autres chaiidières : cette disposition a été appliquée à Saint-Nicolas de Yarangéville.
Pendant les premières heures d'ébullition, il se forme un abondant dépôt, désigné sous le nom allemand de Schlot. Dans un grand nombre de dissolutions salées, il se précipite en même tempS une matière résineuse particulière. le schlot est formé surtout par du sulfate double de soude et de chaux ; on l'enlève avec soin tant qu'il continue à se former. A Moustier, le schlottage dure de 30 à 56 heures ; au bout de ce temps, le sel commence à paraître. Lorsque les eaux salées employées renferment beaucoup de sels de magnésie, on laisse souvent les eaux concentrées en contact avec de la chaux pour précipiter la magnésie ; on ajoute ensuite du sulfate de soude dans la solution tirée à clair, pour décomposer le chlorure de calcium en donnant du sulfate de chaux qui se dépose durant le schlottage, et du chlorure de sodium qui s'ajoute an même produit dont la solution est déjà chargée. Les schlots ainsi que les incrustations qui se déposent sur les parois des chaudières sont traités à part pour obtenir du sulfate de soude. La solution saline épurée par le schlottage peut donner à volonté du sel fin dit de 12 heures, ou du sel gros de 48 heures, ou du sel très-gros de 96 heures.
Le sel est d'autant plus gros qu'il a mis plus de temps à se déposer. Le sel fin est péché à l'ébuUition au moyen d'une drague : c'est le sel de 1 2 heures ; le sel gros est obtenu par évaporation tranquille sans ébullition, le liquide n'étant chauffé qu'à 80 ou 90*". Au bout du temps indiqué, on enlève le sel à la drague, on le met à égoutter, et l'on remplit la chaudière avec de nouvelles solutions schlottées et limpides.
On peut obtenir du sel en trémies larges et légères dites sel de Cambrai, en ajoutant 1 kilogramme d'alun à 2000 litres de solution scfalottêe, et conduisant l'évaporation à 60 à 66'' de température, lentement, sans remuer le liquide, ou mieux encore, en évaporant par un courant d'air chaud passant à la surface du liquide et sous une voûte.
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Les mêmes dispositions donnent un sel^^ompacte en gros cristaux, si Ton fait tomber au fopd dé la chaudière pendant l'évaporation les tré> mies qui se forment à la surface.
On Toit que des chaudières en séries à la suite les unes des autres donneront tous ces résultats sur une seule ligne de foyers, la première produisant du sel fin par TébuUition, les autres du sel de plus en plus gros. • •
Après un certain temps de marche des chaudières, variable avec la nature des eaux salées, la liqueur qu'elles renferment est colorée, et chargée d'une proportion considérable de matières étrangères au chlorure de sodium : le sel, qu'on extrait alors, se trouvant mouillé par ces eaux mères, chargées de sels délique^ents qui s'évaporent ensuite à la surface des cristaux, est trop impur pour être livré au commerce ; on est . obligé de le laver avec une dissolution pure et chaude de chlorure cIb sodium avant de le porter aux séchoirs. Mais bientôt les eaux mère^ deviennent tellement impures qu'il faut arrêter l'opération ; on vide alors les chaudièif s, on enlève avec soin les incrustations pierreuses qni se sont formées le long des parois, et on les recharge avec des eaux salées purifiées par le schlottage.
La quantité d'eau mère qui reste après une période d'évaporation de deux ou trois semaines, ou un mois, est petite relativement à la quantité d'eau salée évaporée. Autrefois cette eau mère était généralement rejetée, mais maintenant on l'utilise pour la préparation du sulfate de soude, du sulfate de magnésie et du chlorure de potassium, et même du brome, comme cela se pratique à Schônebeck et à Kreuznach.
On comprend qu'on ne puisse extraire tout le sel que contient une eau salée, car pendant Tévaporation il se forme, comme nous l'avons dit, des dépôts et des boues qui, outre le sulfate double de soude et de chaux, renferment une proportion de chlorure de sodium souvent ^ considérable ; en outre, il y a un certain entraînement de sel par la vapeur pendant l'évaporation.
Enfin l'eau mère en retient une certaine quantité. Ces pertes, jointes à celles occasionnées par dispersion dans les diverses manipulations des chaudières au séchoir et aux magasins, etc., représentent, suivant les eaux plus ou moins riches employées, de 6 à 10 pour 100 : à Rosenheimelle est de 8, et à Schônebeck elle est de 9,25 pour 100. Pour l'eau presque saturée des trous de sonde, elle n'est que de 6 et même que de 4 pour 100.
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Le sel qu'on relire des chaudières est mis à égoutter soit sur àa tables inclinées disposées suf le bord'dès chaudières, soit dans des paniers servant ensuite à le transporter aux séehoirs, soit enfin sur b plate-forme de la hotte; dans tous les «K, le liquide qui s'écoule duad est ramené dans les chaudières. Après ce premier égouttage, le sel est porté aux séchoirs. Suivant les usines, on procède au séchage soit yu les gaz chauds qui ont circulé sous les chaudières, soit à l'aide d'étnns munies de foyers spéciaux, soit à l'aide de la vapeur des chaudières. Lorsque les fourneaux sont instillés de façon à utiliser le mieux ptn- . sible la chaleur du combustible sous les chaudières, les gaz, i tcor sprtie du cameau, sont à une température trop peu élevée pouf serrir * tu séchage du sel sans nuire au tirage. Mais on peut utiliser à cA usage les gaz des foyers sans retours de flamme dont nous avons parie précédemment. Dans ce cas, on fait circuler les gaz cRauds dans de loap cameaux, dont le fond en pente permet l'écoulement de l'eau condeowe par suite du refroidissement, et dont la paroi supérieure est formée par des plaques de fonte sur lesquelles on étale Je sel à sécher. On opère d'une façon analogue lorsqu'on veut utiliser la vapeur te chaudières, mab ou esl obligé de remplacer les plaques métalliques pv des dalles minces en pierre, afin d'éviter l'oij* dation ; il en résulte u»
grande lenteur de dessicca- Fij. lîî. - Éiuto à Ml. tien à cause de la fiiMe
conductibilité de lapiOTC.
Enfin les étuvcs sont des séries d'armoires en bois (ûg. J32), disposées à un étage supérieur du bâtiment. Dans ces armoires se troute une claie a formée par des liteaux en bois, et sur laquelle on dispose le sel à sécher sur une épaisseur de 12 à 15 centimètres : no courant d'air chaud arrivant dans le compartiment supérieur est oblig* de traverser la couche de sel pour se rendre ensuite à une cheminée d'appel. La partie supérieure des armoires s'ouvre comme un pupitre poV qu'on puisse placer et retirer le sel; en avant se trouvent également dn portes b pour permettre d'enlever le sel qui a passé à travers ta claie.
En Angletacje, où le ^ ne contient que ^e très-faibles quantités de sels déKquescents," on le sèche en le laissant séjouracr près des chaudières.
ExtraetioD dh «cl conteon dans l'can de la mer
La plus ^[rande partie du sel est extraite de l'eau de la mer. On opère cette extraction par trais grocé^g; différents suivant les contrées : l^.par révaporatioa à Tair dans les marais salants; 2^ par évaporation en chaudières au moyen de combustible ; 3^ enfin beaucoup plus rarement par congélation.
Marais salants. — L'extraction du sel par l'évaporation de Teau de mer à Tair libre dépend essentiellem^t du climat et des circonstances atmosphériques. Les pays tropicaux, qui sembleraient au premier abord si propres à l'établissement des salines, n'en possèdent cependant que de peu importantes : c'est dans les régions chaudes et tempérées de l'Eu% rope que se trouyent les principales installations de ce genre. En France, nous ayons des saUnes sur les bords de l'Océan et sur ceux de la Méditerranée.* Les salines de l'Océan sont petites et nombreuses ; elles sont situées dans les départements de la Charente-Inférieure, de la Loire-In- Krieure, de la Vendée et du Morbihan. Le département d'Ule-et- Vilaine en possède sur les côtes de la Manche, mais elles sont peu importantes. Ces salines sont moins fayorisées par le climat que celles du Midi. Elles sont exploitées par une classe d'ouvriers appelés sauniers^ qui opèrent soit pour leur propre compte, soit pour le compte de propriétaires dont ils sont les fermiers.
Les surfaces où doit s'opérer l'évaporation des eaux sont nivelées, et les terres provenant de ce nivellement, transportées aux environs, constituent un sol artificiel appelé bosses, qui est consacré à la culture. La toiture des bosses et l'extraction du sel pendant l'été sont pratiquées par les sauniers. L'eau de la mer est amenée par grandes masses dans de castes bassins appelés vasières, où elle laisse déposer les matières en suspension, puis on la fait couler dans des bassins plus petits, où elle se concentre jusqu'à 25^ Baume, et enfin dans d'autres très-peu profonds appelés tables salantes. Le sel qui se dépose par suite de l'évaporation est enlevé tous les deux ou trois jours et mis en dépôt sur les banquettes servant à limiter les divers compartiments de la saline. On reprend ces tas pour en faire de plus gros, qu'on recouvre d'argile battue à la fin de la saison, pour le laisser s'égoutter et se débarrasser des eaux mères chargées de sels déliquescents, sans être dissous par l'eau de la pluie. Le sel ainsi obtenu est souillé par quelques centièmes de terre et porte le nom de sel gris. Ces salines de l'Ouest, divisées entre de nombreux propriétaires, et par cela même livrées à la routine, tendent à s'amoin-
drir devant Textension toujours croissante des S3lines du Midi : celle»€i, réunies depuis longtemps par des syndicats, appartiennent pour h majeure partie à de puissantes compagnies qui ont fait profiter leur m> dustrie de tous les nouveaux travaux de la science.
Les marées étant presque* nulles stir le^ côtes de la Méditerranée, il convient d'établir les salines à un niveau inférieur au niveau moyen delà mer, afin que l'eau puisse y arriver naturellement. Cette condition est difficile à réaliser, et le plus souvent les salines sont au-dessus du niveas de la mer ; on est alors obligé d'élever l'eau avec des machines mues par la vapeur. L'e^u est amenée de la mer dans un vaste bassii servant de réservoir, et dans lequel les eaux se clarifient en laissant di> poser les matières étrangères eir suspension. On utilise pour cet usage les étangs qui vont d'Hyères à Port-Vendrcs. Les eaux de ces étanp s^écoulent successivement et lentement dans une série de bassins recUn* *gulaires peu profonds, appelés partènements extérieurs, ou bien cUm sont puisées par des machines, si le salin est à un niveau trop élevé.
Ces bassins communiquent tous les uns avec le^ autres, et les eaux, après les avoir parcourus, se rendent dans un canal qui les conduit à de grands puits que Ton appelle puits 'des eaux vertes : les eaux marquent alors 20° Baume. Elles ont successivement déposé : 1® de l'oxyde de fer (sesquioxyde hydraté) et du carbonate de chaux ; ^ du sulfate de cbaoi cristallisé (CaOSO», 2H0), depuis 15 jusqu'à 20* Baume (*).
Des machines élèvent ces eaux dans un canal latéral qui les amène dans de nouveaux bassins d'évaporation plus petits que les précédents, appelés partènements intérieurs ou chauffbirs intérieurs. On règle l'écoulemeDl des eaux de manière que, lorsqu'elles arrivent dans le dernier bassin appelé la pièce maîtresse, elles soient à 25*^ Baume, c'est-à-dire au d^ de concentration auquel elles vont commencer à déposer du sel. Oo les fait couler alors dans de nouveaux puits, appelés puits des eaux en sel. Des pompes élèvent ces eaux et les dirigent au moyen de canaux vers de nouveaux bassins d'évaporation plus petits, dressés avec le plus grand soin, et qu'on appelle tables salantes. Les banquettes de séparation des
('] Le tableau ci-dessous indique le poids et la composition des dépôts qui se séparent de l'eau de mer à mesure qu'elle se concentre depuis 5*> Baume jusqu'à 25** :
Degrés Baume. Dépôts. Pour 10 litres d'eau de mer.
*, .^ I Of',672 carbonate de chaux.
' '*"• • • • I 0 ,031 oxyde de fer. 4 A» '?:; f ^ >^^ carbonate de chaux et trace de carbonate de magnésie.
10, /o.. . . I g ,G00 sulfate de chaux cristallisé. 20»,50. , ... 5 ,600
Ces nombres résultent des expériences directes faites par H. TlsigUo en soumettant les solutions h une évaporation lente par une température do 40<^ centésimaux.
Ubies sont maintenues par du bois, afin d'éviter que Targile ne soit mise en suspension dans les eaux par les vagues occasionnées par le vent.
Au fur et à mesure de Tévaporation, les eaux saturées laissent précipiter du sel marin en cristaux : la diminution de volume est compensée par rintroduction de nouvelles solutions à 25^. Les premières tables reçoivent ces eaux à 25^, qui se renouvellent et qui sont les plus riches en sel, tandis que les eaux qui ont donné une partie de leur sel sont refoulées successivement dans les dernières tables : moins riches alors, elles déposent du sel graduellement moins pur. Le sel qui se dépose dans leâ eaux de 28 à 52^ est en cristaux moins gros et moins transparents ; il est moius pur; les qualités des sels se maintiennent donc uniformément graduées dans la série des tables.
Le tableau ci-dessous indique la nature et les proportions des sels dans les dépôts qui se forment successivement pendant la concentration :
DEGRÉ m
l'AUÉOlitBB »EUDMi
10 UTR£S
EAU DB MBR RE- DUITS aprSs LK8 DipdTS A
CHLORURE
DB MAGlfiSIUM
RROXURE
DB SOMIM
Ob',508 1 ,476 0 .144
Or.OiiO 0 ,130 0 ,174 0 ,254
On continue à saliner pendant toute la durée de la belle saison, puis on opère le levage du sel à la fin de la campagne. Ce levage s'exécute lu moyen de pelles plates, ferrées sur les bords, et fixées à un long manche incliné à 0'°,45 sur la surface de la pelle : on soulève ainsi des plaques de sel qu'on dispose en tas autour des tables, afin de les laisser dégoutter. Après quelques jours, on accumule le sel en énormes tas appelés carnellesj qui ont jusqu'à plusieurs milliers de mètres cubes ; la forme des camelles est celle d'un prisme triangulaire tronqué à ses deux extrémités. L'établissement des camelles se fait dans la plupart des saunes à bras d'homme dans des paniers. Dans certaines salines on emploie de petits chemins de fer ; enfin dans la grande saline Giraud, les tables salantes sont séparées par de petits canaux remplis d'eau au nioment du levage du sel, et en communication avec un grand canal au wrd duquel se font les camelles. On opère alors le levage du sel en bal^ux : le sel transporté dans des paniers est mis dans des caisses en bois ^ 2 mètres cubes, placées sur un bateau-chaland qui est conduit au pied de la camelle ; un système de grue à vapeur permet d'élever les caisses remplies de sel et de les verser au haut de la camelle.
Extraction du sel par évaporation en chaudière. — L'extraction dn sel de Teau de la mer par évaporation en chaudière est pratiquée eu Normandie sur une petite échelle. On se sert du sable salé qui se trouve sur les côtes pour saturer de Teau de la mer, qui est ensuite évaporée dans des chaudières. On recueille sur le rivage le sable complètement sec, et on le soumet à un lessivage dans des caisses en bois, dont le fond est recouvert d'une couche de paille. Les eaux saturées de sel sont évaporées et écumées avec soin. On ajoute de l'eau salée et on écume jusqu'à ce que le sel commence à se déposer, puis on évapore à sec. Le produit impur ainsi obtenu est mis dans des paniers au-dessus des chaudières ; les sels déliquescents qu'il contient sont éliminés par l'action de la npeur d'eau ; on le transporte ensuite dans des magasins où il achève de se purifier. Le sel ainsi obtenu est blanc et très-pur.
Extraction du sel par congélation de Veau. — On extrait dans diveis pays une certaine quantité de sel de l'eau de la mer en soumettant cette eau à des congélations partielles successives. La glace formée est presque pure, tandis que le sel se concentre dans la portion de l'eau demeurée liquide ; on obtient finalement ainsi une eau salée de laquelle le sel marin se sépare après une courte évaporation en chaudière. Le sel ainsi obtenu est très impur (*),
•• (>oinposUion cblmlqae de queligncs sels dn comaieree.
O.SUO
O.oCH)
On remarquera dans ce tableau les différences que présente la composition des produits de l'étang de Berre en 1831 et 1833 : la première
[*) Le sel d*Ouslkout, extrait par ce procédé, renferme :
Sel marin 74,85
Sulfate de soude 15,30
Chlorure d'aluminium 1,17
— de calcium 5.21
— de magnésium b,5î
analyse correspond au temps où ia fabrication était moins soignée; d'ailleurs, en 1853, on ayait adopté la méthode qui consiste à épurer les eaux ayant le salinage par l'hydrate de chaux et le sulfate de soude. Les sels du Languedoc, sans cette épuration spéciale, mais bien préparés égouttés en tas et séchés, sont presque aussi purs ; il en est de mén é des produits de Chester, de Lynington et autres.
Les sels du Portugal sont caraclérisés par le sulfate de magnésie qu'ils contiennent en proportions plus fortes. On ayait attribué à cette drconslance les bons effets de ces sels dans la salaison des morues ; maifl il est reconnu maintenant que ces effets sont dus à la blancheur du sel qui empêche la coloration de la morue, au yolume et à la cohésion d^ grains qui modèrent la rapidité de leur dissolution, facilitant ainsi la pénétration graduelle de la chair. On obtient maintenant de semblables résultats avec les sels anglais et nos sels du Midi sufBsammcnt grenus et consistants.
Les sels de TOuest, moins purs que les précédents, sont caractérisés par une teinte grise due à Targile et par la proportion du chlorure de magnésium qui entretient l'humidité : ils conseryent à la morue une souplesse qu'on apprécie, mais lui communiquent une teinte brune défavorable; leur prix moins éleyé les fait souvent préférer par les armateurs. On emploie ce sel gris dans les cuisines, parce que, dit-on, il sale davantage : cela tient à la saveur plus piquante, mais sensiblement amère et moins agréable, du chlorure de magnésium.
Quant aux sels raffinés, leur composition est analogue à celle dos produits du Midi ; ils sont quelquefois plus purs encore et exempts de chlorure déliquescent ; presque toujours ils contiennent quelques centièmes d'eau hygroscopique laissée par le fabricant ou absorbée dans les magasins du yendeur; ils sont d'ailleurs caractérisés par leurs formes de trémies et leurs dimensions (voyez page 394). Les sels et cristaux menus, dits sels fins, sont généralement préférés pour l'usage de la table. Les sels légers en trémies petites, moyennes ou larges, sont employés aux mêmes usages dans certaines localités; ils olftent par leurs formes régulières, faciles à discerner, une garantie contre les mélanges de diverses substances étrangères pulvérulentes. Importance de l exploitation du sel. — Cette exploitation m France . a fourni 570324060 kilogr. en 1847, dont 262 919 000 des marais salants du Midi, 230923000 des marais de l'Ouest et 76 482 000 des salines de l'Est.
545 000 000 de kilogr. en 1848 et 871 000 000 de kilogr. en 1868, dont on a consommé 509 420 000 kilogr., exporté 250 000 000 kilogr.; les fabriques de soude en ont employé 111 575 000 kilogr.
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lO. Principales applications du sel marin.
L Alimentation des hommes, assaisonnement et cuisson des mets (*), IL Agriculture : 1° Nourriture des bestiaux, notamment si l'on emploie des fourrages trop aqueux ou avariés, des pulpes lavées de b^teraves, de pommes de terre ou de la drèche des brasseries; contre les in- ^ences qui occasionnent quelques maladies (notamment la cachexie ' aqueuse); enfin pour exciter ou ranimer l'appétit, qui diminue durant tes derniers jours de l'engraissement des animaux {**); 2^ Chaulage des . plains : l'effet de 2 kilogr. de chaux par hectolitre de blé est plus assuré si l'on ajoute un demi-kilogramme de sel, ou si l'on emploie 25 litres d'eau de mer pour mouiller le grain avant de le saupoudrer avec de la chaux pulvérulente hydratée.
III. Médecine humaine et vétérinaire
IV. Salaisons : pour conserver les viandes, les produits de la pèche des morues, les peaux et intestins, les produits verts comestibles des cultures légumières.
Y. Fabrication du sulfate de soude, de l'acide chlorhydrique et du chlore; des soudes brutes et raffinées; du sel ammoniac; des protochlorure et bichlorure de mercure; des luts souples à température rouge sombre; des poteries de grès vernissées; des produits des mines argentifères du Pérou; du tabac en poudre (macération).
Traitement des eanx mères des marais salants
Les observations de Green sur la double décomposition du sel marin parle sulfate de magnésie en dissolution et un fait constaté par*Berthier avaient prouvé que cette double décomposition est possible et facilitée par un abaissement de température du mélange. Les deux composés existant dans l'eau de la mer, on comprend que l'on ait songé à profiter de
[*] M. Chevreul a démontré que, durant la cuisson des légumes, la présence du sel dus l'eau développe rarome et augmente la tendreté ; que la sapidité et l'arôme du bouiUoo sont accrus sous la môme influence.
(**) Ln proportion de sel à mettre, en ces circonstances, varie de S à 5 pour 1000 du poids des fourrages, suivant que ceux-ci sont plus ou moins appauvris en sel normal. Le sel appli^aé en excès pondant toute la durée de l'engraissement est plutôt défavornble, car il aagmcote ii consommation d'eau et d'aliments sans accroître proportionnellement la quantité de cbair et de graisse (voyez ci-dessus, p. 387).
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leur double réaction pour en obtenir du sulfate de soude ; mais cette extraction n'était pas réalisable économiquement avant que les travaux de M. Balard n'eussent prouvé que l'on peut, en effet, faciliter la double décomposition en tenant compte de ces deux principes : d'une part, que le mélange de deux sels, différents dans leur base et leur acide, augmente la solubilité de chacun des sels ; d'autre part, que le mélange de deux sels, semblables par la base ou par l'acide, diminue la solubilité de chacun d'eux. De là le procédé de traitement des eaux mères. «•
Préparation des eaux'mères. — Lorsque les eaux mères, après avoir déposé du sel marin dans les dernières tables, sont chargées de sels étrangers au point de marquer 32"* à l'aréomètre Baume, elles fournissent, en se concentrant jusqu'à 55^, une ou deux cristallisations contenant à peu près parties égales de sulfate de magnésie et de sel marin (*).
Les principaux inconvénients qui ont très-longtemps entravé ces opérations résident dans la perméabilité des sols même bétonnés et l'inconstance d«s saisons ; les diffîcultés et déperditions qui en résultent s'aggravent lorsque la concentration à Tair est poussée jusqu'à 55^, puisque le même volume de liquide perdu représente graduellement de plus fortes quantités des composés salins ; le nombre desnujts froides utiles pour favoriser la double décomposition entre le chlorure de sodium et le sulfate de magnésie est restreint, et l'on est exposé à la perte d'une récolte par un changement de temps imprévu. Lorsque en traitant les eaux à Sd"" on en veut éliminer le sulfate de magnésie, il est nécessaire que ces eaux n'aient pas été trop affaiblies, et leur exposition en couches minces fait craindre soit une température trop haute qui empêcherait la cristallisation du sulfate de magnésie, soit une température trop basse qui entraînerait une partie de la potasse.
Presque toutes ces difficultés disparaissent devant la nouvelle méthode adoptée par M. Merle, l'habile directeur des salines de la Camargue et d'Alais.
Ce perfectionnement radical se fonde sur l'application de l'ingénieuse machine de M. Carré, qui produit industriellement l'abaissement de la température (voyez page 67 et suivantes).
n Cette eaa mère passe successivement dans deux séries de tables ou bassins plais [en ^^jAa reodoe compacte par le piétinement des chevaux) : eUe donne d'abord pendant le jour uo dé|>ôt de sel marin et durant la nuit une cristaUisalion de sulfate de magnésie et de sulfate double de potasse et de magnésie à 6 équivalents d'eau. L'eau mère surnageant ces cristallin tations est décantée dans d'autres tables; elle fournit, par suite de l'évaporation, une crislallittlioo rontenant surtout un chlorure double de potassium et de magnésium (2 iUgCl, KCI, 10 IIO). On décante encore le liquide surnageant, et, s'il marque 39", sa concentration s'arrête à ce terme. On le jette alors à la mer; toutefois il pourrait être utilisé au profit de l'agriculture, wmme engrais, en raison des petites quantités de composés sodiques, potassiques, et des mal»èreà organiques aiotées qu'il renferme.
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TRAITEMENT DTRLGT DES EAUX CONCENTRÉES PAR LE FROID ARTIHCIEL
A TitÈS-B.VSSE TEMPÉRATURE.
Voici comment s'effectue Topération :
Les eaux de la mer sont, comme nous l'ayons dit plus haut, évaporées sur le sol pendant Tété, mais seulement jusqu'à 28"^ de l'aréomètre Baume; elles ont alors déposé les 0,8 du sel marin qu'elles contenaient.
« On les fait écouler dans de grandes citernes bétdnnées de i'^^o de profondeur et d'une contenance de 40 000 à 50 000 mètres cubes (*).
Ici se termine le travail de la saline. Les opérations subséquentes sool plus particulièrement manufacturières; elles s'effectuent régulièremeui au moyen de la houille.
Cristallisation et extraction du sulfate de soude. — On amène à volonté par un tube souten^ain les eaux des citernes dans le vase où sont disposés les tubes réfrigérants continuellement remplis d'anunonitique liquéfiée par la machine de M. Carré (**).
Ce n'est qu'après avoir passé dans des tubes autour desquels circalent les eaux à — 18" éliminées d'une opération précédente (aCn de profiter par échange d'une partie du froid qu'elles entraînent) que les eaux du réservoir arrivent au congélateur en moyenne à — 10*; là elles se refroidissent jusqu'à — 18°, température convenable pour que les 0,85 de leur sulfate de soude se déposent en petits cristaux ; le mouvement très-lent d'un congélateur fait tomber ceux des cristaux qui adhèrent aux tubes. Tous les cristaux sont ainsi amenés au fond d'une bâche inclinée dans laquelle une chaine à godets garnis de toiles métalliques puise ces menus cristaux, qui s'égouttent en montant et arrivent au haut d'un plan incliné au bas duquel les attendent les wagonnets qui se succèdent pour les transporter aux turbines à égouttage forcé (***).
Ce sulfate cristallisé presque absolument pur est exempt de fer, osais il contient, au delà des 10 équivalents d'eau de cristallisation (0,54)t environ 0,03 d'eau interposée. On peut le faire servir directement aux
(*) Comme elles doivent élrc ultérieurement étendues d*envîron 0,1 [d*eta dooce, Vt» pluviale qu'elles reçoivent accidentellement dans ces réservoirs n*est nullement nuisible; ^ effet, si le sulfate de soude était obtenu dans les eaux mères i 2S* par un abaisscoieot ^ température jusqu'à— 18*, il entraînerait avec lui des cristaux de r hydrate de cfakirare ^ sodium, qui commence i se former à — 10*.
(**) En même temps que les eaux salées arrivent, on y ajonte, par un mince fllet, la ^^ tilé d'eau i«éccssaire pour prévenir la précipitation du sel marin hydraté. On s'assure i î'û^ de fréquents essais que la dose utile n'est pas dt^passée.
(*") Voyez la description de ces turbines au chapitre Exiraclion et raffinage de» tm^^ U* volume.
usages du sulfate de soude cristallisé ; mais, pour toutes les autres applications (voyez p. 457), on doit le dessécher.
A cet effet, on Tétend sur des plateaux à rebords en tôle disposés à la suite les uns des autres sur des sortes de trucs roulant sur des rails daos un long cameau que parcourt en sens inverse Tair chaud (comme dans les fours à recuire les verreries) : les cristaux se liquéfient, l'eau s'évapore à la superficie, le sulfate précipité se dessèche graduellement, devenu complètement anhydre près du foyer. Une porte que Ton ou^re livre passage au plateau qui en est chargé et que Ton remplace à Tautre bout du cameau par un plateau portant du sulfate égoutté à la turbine; l'opération est donc continue, sauf quelques intermittencei. Toutefois on ne parvient encore à évaporer dans cet appareil que 4 kilogr. d'eau par kilogramme de houille. Ce n'est guère plus que la moitié du maximum de l'eifet pratique réalisé dans les générateurs et le quart de l'effet théorique.
Extraction du chlorure de sodium (sel fin).— ^ Les eaux mères qui, sorties du congélateur à — 18^, ont ensuite circulé autour des tubes amenant les eaux des citernes et abaissé à — 10*^ la température de celles-ci, ces eaux mères, dont on a retiré les 0,85 du sulfate de soude, en retiennent 0,15 qui ne nuisent pas à l'extraction successive des chlorures de sodium, de potassium et de magnésium. On commenc par les saturer de chlorure de sodium en les filtrant au travers du sel mai-in récolté dans la saline sur le sol ; versées eu cet état dans des chaudières évaporatoires usuelles, elles produisent une abondante écum qu'on enlève soigneusement; puis, en continuant l'ébullition, on fait précipiter en menus cristaux du sel marin dit fin-fin^ auquel on fait subir par la turbine un égouttage forcé et que Ton peut épurer de toute tracedc chlorute de magnésium, amer et déliquescent, à Taide d'une sorte de clairçage méthodique par de petites quantités d'une solution de sel marin graduellement plus pur (comme on utilise les sirops dans le clairçage du sucre).
Extraction du chlorure de potassium* — Lorsque par la précipitation du sel fin les eaux mères, de plus en plus concentrées, arrivent à la densité de 34^ Baume, on les fait écouler dans des cristallisoirs où iles cristaux de chlorure double de potassium et de magnésium à 12 Vvalents d'eau se forment par le refroidissement ; l'eau mère, qui inarque à froid 34 à 35^, ne contient plus sensiblement de chlorure de potassium.
Les cristaux du sel double agités pendant une heure avec la moitié de W poids d'eau froide laissent dissoudre presque tout le chlorure de Dïagnésium avec un peu de chlorure de potassium qui rentre dans les (opérations précitées. Quant aux cristaux^ lavés et soumis à l'égouttage
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forcé dans les turbines, ils sont ainsi amenés au titre de 0,90 de chlorure de potassium pur; les 0,10 excédants se composent d*eau, de traces de sels magnésiens et de substances terreuses. En cet état, le chlorure de potassium est employé avec succès pour transformer dans une solution à chaud Tazotate de soude en azotate de potasse; celui-ci est obtenu cristallisé par le refroidissement' du liquide après que par l'ébullition le chlorure de sodium formé s'est précipité en cristaux (*).
Extraction du chlorure de magnésium. — Les eaux mères éliminées du chlorure double dans l'opération précédente sont brunes et saturées à froid de chlorure de magnésium ; concentrées à 38^, elles donnent en refroidissant du chlorure de magnésium blanc et pur qui se dépose en masses cristallines ; on pourrait remployer dans des mélanges réfrigérants. M. Balard a proposé de le décomposer par la chaleur en vase clos pour recueillir le gaz chlorhydrique condensable dans l'eau et le résidu de magnésie applicable à la confection des briques et creusets réfractaires et des ciments hydrauliques (voyez plus loin) ; on s'en fôt servi pour prévenir la poussière sur les routes, en raison de sa propriété hygroscopique très-grande; jusqu'ici ces applications n'ont pu acquérir assez d'importance pour en utiliser de grandes quantités.
Extraction du brome. — Les eaux mères à 38* Baume, dans lesquelles le chlorure de magnésium s'est déposé, retiennent en combinaison la plus grande partie du brome originairement contenu dans Feau de la mer d'où elles proviennent (**).
On le retire par le procédé suivant : Ces dernières eaux mères sont chauffées dans une chaudière en tôle jusqu'à la température de leur ébuliition, 125° C^; on les fait écouler dans un vase en pierre siliceuse d'une contenance de 1 à 2 mètres cubes (pareil à ceux dont on fait usage pour extraire le chlore et fabriquer l'hypochlorite de chaux). Ce vase est fermé par un obturateur en pierre semblable, dans lequel sont pratiqués deux trous : l'un reçoit un tube droit de verre ou de porcelaine plongeant dans le liquide ; dans l'autre trou, on engage un tube rerouribé qui traverse une double enveloppe en verre où circule de l'eau froide. On introduit par le tube droit de l'acide sulfurique à 52 ou 54®, tel qu'il sort des chambres, et du bioxyde de manganèse, tendre, facilement at-
(*) Le chlorure de potassium au tilre de 0,90 pourrait servir à la fubricatiou de la potasM p ir les procédés Leblanc (voyez plus loin les fabrications du sulfate de soude et de la soude) ; mais, pour le transformer d'abord en sulfate, il faudrait se servir d'acide sulfurique i 40* (an lieu de Tacide i 52 ou 60* usité pour décomposer le sul marin) ; d'ailleurs la potasse brute obtenue est plus compacte, en raison de la fusibilité plus grande du carbouate de potasse, et plus difficile à lessiver. Enfin, il se volatilise plus de potasse que de soude dans le four k réverbère; l'opération exigerait donc certaines précautions spéciales. Le chlorure de potassium peat servir directement à la fabrication de l'alun et à la préparation du chlorate de potasse.
(**) Les iodures se sont également concentrés dans ces eaux mères, mais en trop faible quantité pour en être économiquement extraits*
taquable par les acides que Ton a préalablement soumis à rébullition dansTeau, afin d'en éliminer les gaz et de modérer sa réaction qui pourrait produire une trop vive effervescence et faire monter en mousse la solution visqueuse. On dirige en même temps dans le liquide un jet de vapeur engendrée sous pression.
Le brome se dégage en vapeurs ; il se condense dans le tube réfrigérant et s'écoule liquide dans un récipient à Textrémité.
Lorsque Ton peut ajouter dans le grand vase de Tacidc sulfurique et du bioxyde de manganèse sans produire de nouvelles vapeurs rouges, Topération est à son terme ; on laisse écouler le liquide en ouvrant un robinet en grès adapté au bas du vase en pierre, et Ton procède à une autre opération i
EAUX MÈltES DES SALINES : KOtJVELLE ^lÉTHODE.
L'abaissement du cours commercial du chlorure de potassium a déterminé quelques modifications notables dans les procédés des marais salants de la Camargue, de façon à retirer les 0,45 de la potasse des eaux mères sous foime de chlorure et le surplus 0,55 à l'état de sulfate. Voici comment opère dans ces salines M. Merle, gérant de la compagnie qui exploite plus en grand les procédés de M. Balard :
Comme autrefois dans les usines de l'Hérault, on laisse les eaux mères se concentrer sur le sol par l'évaporation ; on récolte trois sortes de dépôts: le l*'', formé dans les eaux concentrées à 28*, est formé exclusivement de sel marin (*) ; le 2*, entre 32 et 35", composé à parties égales de sel marin et de sulfate de magnésie, dit sel mixte; le 3", entre 35 et 37^ dit sel d'été^ contient encore du sel marin et du sulfate de magnésie, mais toute la potasse est venue s'y concentrer, en pai*tie sous forme de sulfate double de potasse et de magnésie, en partie à l'état de chlorure double de potassium et de magnésium.
Le sel mixte est dissous sur place et la solution, mise duns de grands rtâenroirs, passe successivement aux machines réfrigérantes, où s'cffectafi par double décomposition la transformation en chlorure de mngné- Mum et en sulfate de soude que l'on ramasse et que l'on fait égoulter, comme nous l'avons dit plus haut.
Le sel brut dit sel d'étés mis en réserve, est dissous, au fur et à mesure des besoins, dans l'eau douce chauffée de 90 à 100* ; il laisse cristalliser par refroidissement le sulfate double de potasse et de magnésie K0,S0»4-MgO,SO» -h 6 HO. A la vérité, on ne retire guère plus ainsi
(') Le sel séparé dans les eaux de 28 à 32"* est jaé à la mer comme trop impur, il contient «n€ proportion notable de sulfate de magnésie.
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que la moitié de la potasse contenue dans le sel d'été ; l'autre moitié reste dans les eaux mères. En Camargue, ces eaux mères sont soumises à un froid artificiel de — 15 à — W ; le sulfate de soude qu'elles peuvent donner cristallise ; on dirige alors le liquide surnageant dans les chaudières évaporatoires, où, à mesure qu'il se concentre, le sel marin se dépose; c'est alors que, mélangées ave'c la proportion convenable de chlorure de magnésium de l'opération précédente, ces eaux mères abandonnent leur potasse à l'état de chlorure double de potassium et de magnésium, que l'on dédouble facilement ensuite par un lavage i Tean froide.
Quant au sulfate double de potasse et de magnésie représentant les 0,55 de la potasse contenue dans les eaux mères, avant de le transformer en carbonate de potasse par le procédé Leblanc, il faut en éliminer le plus possible du sulfate de magnésie. D'après M. Merle, deux redissolntions à chaud et cristallisations suffisent pour faire passer dans les eaux mères une grande partie du sulfate de magnésie et obtenir un mélange de sulfate simple de potasse et de sulfate double contenant 0,80 de sulfate de potasse et 0,20 de sulfate de magnésie; ce mélange est convenable pour fabriquer la potasse artificielle, qui est rendue poreuse par l'interposition de la magnésie et facile à lessiver, tandis que la potasse brute que l'on obtiendrait avec le sulfate de potasse pur serait beaucoup plus compacte (*).
Les eaux mères non utilisées pour l'obtention des produits chimiques sont traitées à la saline de Berre, en vue de préparer un engrais ayant la plus grande analogie avec ceux de Prusse, et qui n'est autre chose que ce que nous avons désigné précédemment sous le nom de sel d'été; ce produit étant mélangé avec des engrais azotés et des phosphates, le chlorure de magnésium se transforme peu à peu en phosphate ammoniaco-magnésien, qui se trouve alors associé au sulfate double de po-
(*) Cette sorte d'enrichissement en sulfate dépotasse s'effectue à peu de frais, carIesolfa<c de magucsic qui en ré5ulte représente une quantité correspondante de sulfate de soude et, comme l'eau mère chargée de sulfate de magnésie, sert à dissoudre le sel brut de potane de l'opération suivante ; on facilite, sans avoir rien à évaporir, l'ol>ten{ion du sulfate double; c'est ce qui arrive nolaiiiment avec des sels d'été pauvres, dont le traitement donne d'iuUot plus de sulfate double cristallisé, qu'il se trouve en présence plus de sulfate de magiié»ie.
Quant au chlorure de potassium, équivalent i près de la moitié de la potasse contenue dans le sel d'été, il peut servir à la fabrication du salpêtre ou même être tiansformé en sulfiite « potasse; il se trouve dans un état de perméabilité très-favorable, car, provenant d'ondédoor blement à froid par une dissolution partielle du chlorure double, il est en grains teUement fins, qu on peut le décomposer par l'acide sulfurtque i 60* dans les appareils à déooaipo^erld sel marin (voyez plus loin page 418 et suivantes] sans être obligé de le traiter par 1'*^ sulforique & 40*, ce qui ne permettrait pas d'opérer dans des vases en fonte.
Le saUale obtenu dans ces conditions favorables, provenant d'un chlorure de P''^'^'^ presque entièrement débarrassé de sel marin, pourra donner du carbonate de potasse également pur et tris-propre i la fabrication du cristal, en évitant cette coloration de la malitfe vitreuse due à la présence de la soude.
tasse et de magnésie, et constitue un amendement des plus énergiques. — Les salines du Midi livrent encore à l'agriculture un engrais alcalin daos lequel la potasse, la soude et la magnésie existent à l'état de sulfate. Pour préparer ce produit, on traite dans des fours à sulfate le sel d*été par l'acide sulfurique. Après calcination, il reste une matière blanche qu'on pulvérise sous des meules, et qu'on livre à l'agriculture au prix de i5 francs les 100 kilogrammes.
Tout est organisé maintenant en Camargue pour une grande production : les 1 5 hectares destinés à produire les dépôts de sels mixtes et de sels d'été sont recouverts d'une couche imperméable de 8 à 10 centimètres de béton, divisée et entourée par des digues solidement bétonnées; toute cette surface se trouve convertie pour l'hiver en réservoirs qui peuvent contenir, sur une épaisseur de 1 mètre, 150 000 mètres cubes d'eaux moyennement concentrées, restant disponibles à la fin de chaque campagne. On a disposé pour les eaux plus fortes des réservoirs bétonnés plus profonds qui peuvent contenir 100 000 mètres cubes.
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i. Origine de l*acidc chlorhydrique. — 2. Propriétés, état naturel. « 3. Préparation timaltanée de l'acide chlorhydrique et du sulfate de soude. — 4. Condensation de l'acide chlorhydrique produit dans les fours à sulfate. — 5. Nature de Tacide chlorhydrique obtenu, purification. — 0. Applications de Tacide chlorhydrique et du sulfate de soude. — 7. Propriétés du sulfate de soude, raffinage.
i. Origiae de Taclde chlorhjdrtqne.
Cet acide fut nommé d'abord esprit de sel, acide marin^ puis acUe muriatique, en raison de son origine, car on emploie le sel marin pour l'obtenir. On supposait alors que cet acide était composé d'un élénient uni à l'oxygène. Le nom qu'on lui donne aujourd'hui rappelle sa composition véritable, découverte par Gay-Lussac et Thénard, et qui représente 1 équivalent de chlore uni à 1 équivalent d'hydrogène (H Cl) : la somme des deux est égale à 12,5-1-443,20=456,70; c'est l'équivalent de l'acide chlorhydrique anhydre pur.
%• PropriéCéSy éUit oatorel*
L'acide chlorhydrique pur est gazéi forme sous les pressions et températures atmosphériques, tandis qu'il se liquéfie par une forte pression et par un refroidissement à 50° au-dessous de zéro. Sa densité est égale à 1,247; par conséquent, 1 litre de ce gaz étant formé de 1/2 litre d'hydrogène-H 1/2 de chlore représente la demi-densité du chlore 1,2129 plus la demi-densité de l'hydrogène, 0,0345, et 100 parties en poids = 97,26 de chlore -f- 2,74 d'hydrogène. Il est incolore, et répand des vapeurs blanches dans l'air en s'unissant à la vapeur d'eau qu'il y rencontre et se précipitant, sous forme de brouillard, à l'état de liquide en minimes globules. Son affinité pour l'eau est telle, que celle-ci se précipite dans le gaz chlorhydrique anhydre comme dans le vide : cette propriété explique la facile condensation de l'acide chlorhydrique (lorsqu'il n'est pas mélangé d'une grande quantité d'air ou d'autres gaz non con-
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deosables) au moyen de l'eau, sans même qu'il soit nécessaire de faire plonger dans ce liquide les tubes qui l'amènent.
A la température de H- 15*^ et sous la pression de 0",76, l'eau peut absorber 475 fois son volume d'acide chlorhydrique gazeux, et plus de 500 fois à 0^; elle en est alors saturée; ce liquide en contient 0,4285; le poids spécifique delà solution est égal à 1,212. Si Ton fait chauffer cette solution, elle laisse dégager beaucoup de gaz acide, et bientôt le liquide prend une composition constante et se distille alors à la température de H- 110®. C'est encore le terme auquel on arrife lorsqu'on fait bouillir de l'acide chlorhydrique très-étendu : d'abord l'eau se dégage, entraînant peu d'acide; celui-ci se concentre donc ; sa température d'ébullition devient sensiblement constante dès qu'elle atteint 110^
D'après un récent travail de MM. Isidore Pierre et Puchot, l'acide chlorhydrique forme un autre hydrate correspondant à la formule HC1,4H0. Pour préparer cet hydrate, on soumet à une température de — 20 à — 25® une dissolution concentrée d'acide chlorhydrique, et on y fait passer un courant continu de gaz chlorhydrique à peu près sec. Au bout de quelques instants, quand le liquide est sursaturé, le thermomètre remonte rapidement à — 18*^. A partir de ce moment, il se îorme une abondante cristallisation alimentée par le courant de gaz, et la température peut se maintenir à — 18**, sans variation sensible. C'est donc là l'hydrate d'acide chlorhydrique, le plus riche et le mieux défini. I^s cristaux de ce corps répandent d'épaisses fumées en se décompoisant. Ds se dissolvent rapidement dans Teau.
La table ci-9près, dressée par M. Kolb, donne le degré aréométrique, la densité et la richesse des dissolutions aqueuses d'acide chlorhydrique :
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DENSITÉS DE L'ACIDE CHLOHnVDRlOllE EN DrSSOLUnoS AQUEUSE.
L'acido chlorhydrique exhale une odeur très-piquante. Inerte 8tir le carbone, le soufre et les autres métalloïdes, il agit, au contraire, mement sur plusieurs métaux : il forme alors des chlorures et laisse dé^ger riiydrogène.
On n'a observé l'acide chlorhydrique que dans quelques produib gazétformes des volcans et dans les eaux de deux rÎTières : le Rio-Grande et le Ruiz, où il accompagne l'acide sulfurique.
s. Pr^pkraUoB almoltaB^
C'est en général par la réaction entre 1 équivalent d'acide sulfurique, 1 de sel marin et 1 d'eau que l'on obtient l'acide chlorhydrique : l'eau est décomposée, sou oxygène se porte sur le sodium et forme la soude
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(oxyde de sodium), dont l'acide sulfurique s'empare. L'hydrogène s'unit en même tciups au chlore et forme Tacide chlorhydrique, volatil à la température où l'on opère.
Voici le tableau indiquant les poids des matières employées et des produits obtenus :
MATIÈRES PREMIÈRES
PRODUITS
1 équJT. de chlomre i chl. 443,90 1 ..^ .^
de sodium. . . . I swi. 287.30 I ^*'"' '"
1 éqoÎT. d'acide sulfuriqoc, conte- i ^.^ ....
nuit 1 équÎT. d'eau i **"''^"
'1 cquivalent de sulfate de soude. • . 887,50 1 équivalent d'acide clilorhfdrique. . 455,70
Mais, pour condenser l'acide chlorhydrique, on emploie 6 équivalents d'eau = 625 qui, ajoutés à l'équivalent d'acide chlorhydrique j= 455,70, donnent en somme = 1130,70 d'acide liquide; ainsi, en ne tenant pas compte des pertes qui ont lieu durant l'opération, 731,25 de fcI marin pur donneraient 887,50 de sulfate de soude et 1130,70 d'acide chlorhydrique commercial.
L'acide sulfurique qu'on emploie est celui des chambres à 52 ou 5 i*^, ou mieux Tacide conceiîtré à 60® dans les cuvettes en plomb. Les ma- • tières étrangères que reuferme l'acide sulfurique sont de deux natures : celles qui sont volatiles, comme l'acide nitrique et l'arsenic, se dégagent avec l'acide chlorhydrique et viennent le souiller ; celles qui sont fixes se retrouvent dans le sulfate de soude, résidu de l'opération : tels sont le plomb, le fer, etc.
Le choix du sel marin à employer présente quelques difficultés : il laut s'attacher à obtenir du sulfate de soude aussi pur que possible, ce qui conduit à exclure un grand nombre d^ sels gemmes chargés d'autres sels, tels que les sulfates de magnésie et de chaux, les chlorures de inagnésium et de calcium, qui entraîneraient une dépense d'acide sulfurique ne donnant comme produit utile que de l'acide chlorhydrique ; enfin certains sels marins renfermant des quantités notables de matières ^gileuses, de sable et d'eau, peuvent être employés à la rigueur, mais eu tenant compte dans les dosages de la quantité de matière inerte qu'ils renferment.
La décomposition du chlorure de sodium par l'acide sulfurique ne s'opère que graduellement ; il se forme d'abord du bisulfate de soude * une température assez basse, en même temps qu'il se dégage de l'c- <i4e chlorhydrique ; puis il faut élever très-notablement la température
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pour terminer l'opération. Dans la première période, l'acide sulfuriqoe décompose seulement une partie du chlorure de sodium pour former do bisulfate de soude, et il faut que la température soit plus élevée pour que ce bisulfate agisse sur le reste du chlorure, pour donner du sullate de soude et de l'acide chlorhydrique.
On peut représenter par les équations suivantes ces deux phases de la décomposition du chlorure de sodium par l'acide sulfurique :
2NaCl+2SO',HO=NaO.H0.2SO»-HHClH-NaCl; NaCl-l-NaO.H0.2SO' = 2NaOSO* + HCl.
Dans le travail industriel, les réactions ne s'opèrent pas aussi eIA^ temcnt, mais le dégagement de l'acide chlorhydrique a lieu en deux fois ; environ les 2/3 se dégagent dans la première période à basse teoh pérature, le reste n'est obtenu qu'au rouge. C'est là un fait très-important pour la conduite des opérations dans l'industrie ; on comprend, en effet, que l'acide chlorhydrique recueilli dans la première période de l'opération soit très-pur, tandis que celui de la fin est plus ch^irp d'impuretés et en particulier d'acide sulfurique provenant de la décomposition, par la chaleur, d'une partie de bisulfate non en contact avec le chlorure de sodium.
Trois sortes d'appareils sont employés pour la décomposition du chlorure de sodium par l'acide sulfurique : 1" les appareils en verre; 2* les cylindres en fonte ; 3** les fours.
1* Fabrication dans le verre. — Dans certaines localités ou le veire n'est pas d'un prix trop élevé, la décomposition du sel marin peut s'opérer dans des cornues en verre lutées, disposées dans un four. Chaque cornue communique avec un grand ballon (fig. 125, G).
On introduit d'abord le sel en tenant le col de la cornue dans une position verticale ; on la place ensuite sur le fourneau comme elle doit être pour fonctionner. L'acide sulfurique est versé alors dans lacomue au moyen d'un entonnoir è douille courbée (fig. 125, C) ; on relire cet entonnoir, et l'on introduit le col de la cornue dans un grand ballon (fig. 125, C), contenant 6 équivalents d'eau pour 1 équivalent de sel. L'appareil peut être avantageusement modifié en remplaçant le grand ballon par un ballon à bec D (fig. 123) ; celui-ci communique avec une bombonne E que sa seconde tubulure met en relation par un tube doublement courbé avec une deuxième, puis avec une troisième bonabonne; à l'aide de celte disposition, il est facile d'oblenrirde l'acide à de5 degrés différents de pureté. La première bombonne, dans laquelle on ne mettrait pas d'eau, retiendrait l'acide le plus impur; la vapeur aifls/ épurée passerait dans les deuxième et troisième bombonnes conlcnanl l'eau nécessaire à la condensation, et où se trouverait naturellement
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l'acide le plus pur. Afin de ne rien perdre d'ailleurs, on pourrait faire passer l'excès de vapeur dans une raii!<éc spéciale de récipients semblables, mais recevant tous p ^^ les produits gazéiformes des trois bonobonnes, conformément à la disposition générale des condensateurs appliqués aux grands appareils ciaprès décrits.
Les cornues placées sur deux rangs, au nombre de 4, 6, 8 ou 10, sont chauffées par les gaz de la combustion, qui sortent d'un foyer A (fig. 124), placé en avant, et l'introduisent sons une voûte BB'(fig.l23); ils passent ensuite par des carneaux B entre les cornues; celles-ci sont entourées d'un mur en briques, que l'on reconstruit partiellement entre chaque opération, et recouvertes par les débris des luts en terre de cornues cassées. Les gaz brùlég qui environnent les vases distitlatoires sont donc contenus par le mur d'en- '''*' '*"■
teinte et l'espèce de voûte ''«■ '*3. i«. iîs. is' ei tîs". - Fabnciion du sniiiu
• , , ,r, - - 1 <le souJe doni JeBcornuos en vaire.
lormee des débris ci-dessus
indiqués; ces gaz échauffent toutes les parois exposées à leur action, puis se rendent dans la cheminée par un carneau réservé au bas du mar d'euceinte.
Due semblable galère (fig. 125), contenant aussi4, 6, 8 on 10 cornues iyinéliiquement disposées, est jointe à la première; on voit que la cheminée, commune aux deux galères, est, à sa partie inférieure, partagée paruo diaphragme en briques; celui-ci s'élève à 1 mèlre; il est destiné • prévenir les chocs des deux courants de fumée l'un contre l'autre. Ce procédé ne peut convenir qu'à une fabrication très-restreînte,
2° Fabrication dahs les cïlikdres. — Ce mode d'opérer repose sur I emploi duo appareil en usage dans quelques localités. Il se compose, tomme on le voit (pi. IX, fig. 1 et 2), de cylindres A en fonte, disposés
par paires, au-dessus de chacun des foyers d'un fourneau CD contenant un nombre variable, compris généralement entre 5 et 25 foyers pour 10 à 50 cylindres.
Chacun des foyers chauffe deux cylindres surmontés d'une voûte D ; celle-ci absorbe et réfléchit la chaleur ; la flamme et les gaz brûlés enveloppent les deux cylindres, descendent et se dégagent au bas de chaque côté de la voûte en e, e. Là se trouvent en effet des cameaux communiquant avec des conduits f^ g débouchant dans une cheminée traînante, sous le sol, commune à tous les foyers, et qui dirige les produits gazeux de la combustion dans une grande cheminée verticale B ' fig. 7} : la section la plus faible de cette cheminée doit être au moins égale à la somme des sections des cheminées traînantes qui s'y rendent, et, par conséquent, égale aussi à la somme des sections de passage dans les cameaux aboutissant aux cheminées traînantes.
Les cylindres ouverts des deux bouts se ferment du côté des condensateurs par un obturateur, soit en fonte, soit en briques solides, cimentées à joints minces, avec un mélange d'argile plastique 1 , délayée i l'eau, et d'argile cuite 2, en poudre fine; la communication entre l'intérieur de chaque cylindre et la première rangée de bombonnes I s'établit au moyen du petit ajutage en grès a pénétrant au travers de l'obturateur (fig. 5 et 1), scellé au moyen du même mélange argileux. Une allonge en grès j regoit le bout extérieur de l'ajutage, et l'ensemble do joint est luté à l'argile, quelquefois enveloppée de pl&tre.
Lq bec de l'allonge s'introduit dans une tubulure de la première bombonne I ; celle-ci communique avec la deuxième rangée par un tube i double courbure K. De semblables tubes L (fig. 7) établissent la commonication avec toutes les bombonnes de la même rangée ; à l'extrémité de cette rangée, un semblable tube L^ fait communiquer avec une troisième rangée L' (fig. 7), comme l'extrémité de celle-ci communique avec une quatrième rangée par les tubes L'L''. 11 y a jusqu'à six rangées de bombonnes, et le dernier de ces récipients communique par un tube 0 avec l'intérieur de la grande cheminée H.
L'embouchure antérieure des cylindres se ferme à chaque opératioo après le chargement, à l'aide d'un obturateur ou disque en fonte muni a son centre d'une poignée P (fig. 1 et 3) : une petite quantité d'argile suffit pour le joint circulaire.
On remarque à la partie supérieure du disque une ouverture R (fig. 3), ayant environ 6 centimètres de diamètre, destinée à recevoir la douille courbe d'un entonnoir S (fig. 4), pour verser l'acide ; l'ouverture se ferme à volonté au moyen d'un bouchon en terre cuite S' luté avec de l'argile.
Voici comment l'opération est dirigée dans cet appareil :
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L'appareil condensateur étant monté comme nous l'avons dit, on ajoute de Teau jusqu'à la moitié de la capacité de chacune des bombonnes des deuxième, iroisième, quatrième, etc., rangées, h première restant vide, afin qu'elle serre à retenir les mélanges d'acide sulfurique et de sulfate, projetés par l'ébullition, qui rendent l'acide chlorhydrique impur. On charge alors chacun des cylindres, ayant 0°*,66 de diamètre et 1",66 de longueur, avec 460 kilogr. de sel marin; on le ferme et on lute l'obturateur . 12S kilogr. d'acide sulfurique concentré (à 60°) sont alors Yersés, au moyeu de Tentonnoir à douille courbe, dans le cylindre; on retire l'entonnoir, puis on ferme l'ouverture avec le bouchon de grès. La réaction commence : on la soutient à l'aide d'un feu doux, graduellement augmenté.
Les combustibles qui, comme le bois ou la tourbe, donnent de la flamme, mais rayonnent peu, sont très-convenables, parce qu'ils graduent mieux la chaleur et chauffent plus également les parois des cylindres.
Le gaz acide chlorhydrique, épuré dans la première rangée de bombonnes, se condense en s'unissant à l'eau dans les autres rangées. On peut faciliter beaucoup cette condensation en la rendant méthodique à l'aide de tubes épais en caoutchouc vulcanisé, qui sont introduits, en les comprimant un peu, dans la panse de chaque bombonne de l'appareil condensateur.
La figure 126 montre cette disposition par une coupe verticale. On voit que la bombonne A communique avec la partie supérieure de la bombonne B et des suivantes, au moyen des lubes recourbés C, D, qui livrent passage au gaz arrivant des cylindres et se dirigeant de D en C vers la cheminée.
D'un autre côté, la communication est établie, au milieu de la panse, au moyen des tu- .
' . , , *^ ,,r,, r>j., , I *ig. IX". — lioiiibonnes réunies
bes épais en caoutchouc bb , rr , par lesquels pour u circulation de l'eau et le liquide passe d'une bombonne à l'autre. Si ^®* ^"• Ton verse de l'eau dans la bombonne A par l'entonnoir et le tube plongeur Gll, ce liquide passe dans la bombonne B, suivant une direction inverse à celle du gaz, se charge de plus en plus d'acide dont il se sature, tandis que le gaz chlorhydrique, rencontrant un liquide de moins en moins chargé, le condense aycc d'autant plus d'énergie. Dans l'appareil (pi. IX, fig. 7), le gaz suit la direction KLL'L"MNO; l'eau, graduellement plus chargée d'acide, s'écoule dans une direction inverse par les tubes 1, 2, 3, 4.
Chaque cylindre donne ordinairement de 200 à 208 kilogr. d'acide chlorhydrique liquide, représentant à peu près les 0,4 do son poids
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d'acide anhydre, cl marquant 21 à 22** à l'aréomètre Baume. On'nB sottire (à l'aide de robinets en grès) que l'acide parvenu à cette densité, laissant dans les bombonnes celui gui se trouve plus faible. «Cependant, aiin de mieux condenser- les dernières portions d'acide, il est convenable d'employer, dans chacune des opérations suivantes, le liquide lé^èfement acide de la dernière rangée pour remplir (à moitié) les bombonnes qui contenaient l'acide commercial. C'est précisément ce qui a lien spontanément si l'on verse l'eau dans la dernière bombonne 0, P(pl.IX. fig. 7). Ce liquide passe successivement dans toutes les autres, 0,N, M, L''L; on le soutire, saturé, des bombonnes qui se trouvent les plus rapprochées des cylindres ou des fours ci-après décrits.
L'acide saturé au point convenable est d'ailleurs soutiré directenieni dans des bombonnes en grès qui servent à l'expédier aux consommateurs; elles contiennent de 50 à 60 litres; on les ferme au^moyen d'un bouchon ou tampon à rebords en grès, lu té avec de l'argile, puis enveloppé d'une toile grossière fortement ficelée autour du goulot. On doit avoir la précaution de laisser vide au moins la capacité d'un demi-litre, afin d'éviter que la dilatation du liquide, et la force expansive qu'acquiert le gaz par la température atmosphérique (accidentellement plos élevée durant les ti^ansports ou dans les magasins), ne fassent éclater la bouteille et n'occasionnent ainsi des accidents plus ou moins graves en raison des propriétés suffocantes «t corrosives de ia vapeur et du liquide acides.
Lorsque la décomposition dans les cylindres est à son terme (ce que Ton reconnaît à l'abaissement de la température des allonges), on cesse le feu, on délute les obturateurs du bout antérieur, on ôte le bouchon; puis, introduisant une tige recourbée dans l'ouverture R, on tire à soi pour faire sortir le disque qu'un aide maintient et dépose à terre.
On introduit un ringard sous le pain d^ sulfate de soude qui s'est moulé sur les parois du cylindre, et on l'enlève en deux ou plusieun: morceaux qui pèsent ensemble de 180 à 184 kilogr. On recommence une autre opération en rechargeant l'appareil de 100 kilogr. de sel, refermant le cylindre, versant l'acide sulfurique, etc. Cette fois, la température acquise suffit pour mettre vivement la réaction en train ; on doit ensuite allumer le combustible et ménager le feu plus que la première fois.
5** Fabrication dans les fours. — Sur une plus vaste échelle, la réaction de l'acide sulfurique sur le sel s'exécute dans des fours, et, dans ce cas, l'obtention industrielle de l'acide chlorhydrique n'est qu'une opération secondaire de celle du sulfate de soude. £n raison ^ l'importance de ce mode de travail, nous étudierons d'abord les principale>
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dispositions de fours, pour nous occuper ensuite des appareils de condensation du gaz acide chlorhydrique.
Les fouis comprennent toujours deux parties essentiellement distinctes, qui correspondent, l'une à la première période de décomposition à basse température du chlorure de sodium par Tacidesulfurique, l'autre à la seconde période à la température du rouge.
L'espace réservé à la première phase de l'opération est toujours chauffé exiérieurement. La décomposition finale s'opère soit sur la sole du four,. et les matières se trouvent alors en contact avec la flamme du foyer; soit, au contraire, dans une moufle chauffée extérieurement, de manière i éviter le mélange des gaz du foyer avec l'acide chlorhydrique dégagé. Fours à flamme. — La planche X (fig. 1 et 2) représente un four de flamme directe imaginé par Leblanc, auteur de la fabrication de la soude artificielle.
U se compose : 1^ d'un foyer A, chauffé à la houille ou au coke, dont la flamme passe par-dessus un autel b dans un four à réverbère B ; la sole de ce four est en briques dures posées de champ, très-serrées, ou d'une ou deux pièces formant cuvette et en grès dur, scellées dans la maçonnerie.
Un registre en fonte e, à rebords supérieurs plongeant dans une rigole remplie de sable, permet d'ouvrir ou de fermer à volonté la baie de communication e' entre la sole du four B et celle du deuxième four à cuvette E (en fonte doublée de plomb ou en grès dur) (*) ; ce four est chauffé par les produits de la combustion qui ont traversé le premier four et se sont introduits dans deux carneaux de chaque côté de la baie e', descendant ainsi sous la cuvette. Ces produits gazéiformes entraînant, comme nous le verrons plus loin, des vapeurs acides, parcourent deux fois la longueur du fond de la cuvette, et reviennent de chaque côté s'engager dans les conduits d^ (fig. 2), qui les dirigent vers les appareils de condensation.
La deuxième partie E du four à cuvette est munie de deux tuyaux de dégagement en grès ^, gf, traversant la voûte en briques et communiquant avec d'autres appareils de condensation aboutissant, comme les premiers, au bas d'une grande cheminée ayant jusqu'à 50 et même 70 mètres de hauteur.
Voici comment on dirige la fabrication du sulfate et de l'acide chlorhydrique dans cet appareil :
On charge 250 kilogr. de sel aussi sec que possible par la porte K du
(*) Depuis que la plus grande racilité des échanges par rabaissement ou la suppression ài» droit» de douane a amené , une fotte diminution dans les proiuils chimiques on a i^ruéralemenl substillé, dans des appareils plus grand::, à la cuvette doublée de plomb une capsule en fiente, indiquée plus loin.
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four E ; à l'aide d'un entonnoir à douille courbe, on verse 500 kilogr. d'acide sulfurique à 60^ contenus dans un vase jauge et occupant ud volume de 167 litres. Théoriquement il ne faudrait que 269 kilogr. dVide à 60^, mais on en met un excès à cause de la volatilisation, à la (in de Topération, d'une partie de Tacide sulfurique du bisulfate formé. On ferme et on lute la porte.
La réaction commence : elle est soutenue par la température qui s'élève au moyen des produit» de la combustion circulant sous la cuvette.
Lorsque le mélange d'acide et de sel, en partie décomposé, acquiert une consistance pâteuse assez ferme, il est alors formé de bisulfate de soude hvdraté et de chlorure de sodium. On cesse momentanément le feu ; on ouvre la communication e! entre le four E et la première partie B, puis à l'aide d'une sorle de pelle creuse on repousse tout le sulfate incomplètement formé dans le four B. On ferme le registre e, oiv charge comme la première fois le four F, tandis que, dans la première partie B, la matière, devenue plus friable, se granule en la remuant avec un râble. On retire le sulfate de soude ainsi granulé à l'aide d'un racloir.
C'eàt donc dans cette partie du four que la décomposition s'acbèTe : l'acide hydraté du bisulfate, réagissant sur la portion du chlorure de sodium resté intact, le décompose, et les dernières traces d'acide chlorhydriquc s'exhalent ; cet acide, au fur et à mesure de son dégagement, est entraîné par la flamme et le courant aériforme de la combustion du coke. La durée d'une opération est de deux heures environ ; elle dépend du chauffage plus ou moins rapide, du travail des matières dans le four, et de la facilité plus ou moins grande de la condensation de Tacide cblorhydrique.
Afin de faciliter le travail pour faire passer le mélange pâteux sur la sole du four, M. Kuhlmann a disposé la cuvette au-dessus de la calcine, de sorte qu'il n'y a plus qu'à faire tomber le mélange lorsqu'il a acquiî! la consistance convenable.
Les gaz du foyer, après avoir passé sur la sole, ou calcine, du four, et entraînant les dernières portions d'acide chlorhydrique, vont sous la cuvette en fonte pour se rendre ensuite aux appareils de condensation. Les gaz plus purs, dégagés pendant la première phase de la décomposition, peuvent être condensés à part.
A Widness, en Angleterre, on a construit des fours à flamme directe ayant deux calcines pour une seule cuvette. Les figures 127 et 128 représentent la coupe longitudinale et le plan; la figure 129 représente la coupe transversale de l'un de ces fours.
La cuvette A, en fonte épaisse de 0"*,10, est chauffée par un foyer
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Spécial 6, dont les produits de cainbustion se rendent, par de |>etits oiifices o, o, o, dans un conduit circulaire c, c, en communication avec
des cheminées Iraùianles d, d. Les fours E et F, dis(,osés de" chaque côté de la cuYelle, sont chauffés, l'un par des fojers G, G, l'autre par des
foyers semblables. Les flammes de ces foyers vont ensuite au-dessus de la cuvette A, après s'être mélangées à Tacide chlorhydrique dégagé des deux calcines, entraînent Tacide produit dans la cuvette et tous les gaz sortent par le conduit K pour se rendre aux appareils de condensation. Les portes m et n servent à étendre et à travailler le sulfate sur les calcines; la porte P sert à charger le sel, à brasser le mélange de la cuvette et à le faire passer dans les fours E et F par les portes q et r, après la première période du travail. Le tuyau S sert à FintroductioD de Tacide sulfurique.
Ces sortes de fours se prêtent à une grande production, mais ils sont désavantageux au point de vue de la condensation de Tacidc chlorhydrique, en raison de son mélange avec les gaz du foyer. On pourrait diminuer cet inconvénient en installant, comme dans les fours précédents, des conduits distincts pour conduire les gaz acides de la cuvette et des calcines, en fermant alors, par des registres, les portes 9 et r pendant les opérations.
Fours à moufle. — La difficulté de condenser d'une manière suffisante l'acide chlorhydrique provenant des fours à flamme a conduit a supprimer tout mélange des gaz de la combustion avec les produits de la décomposition du sel : on a construit des fours à moufle.
Les figures 130, 151, 152 montrent, par deux coupes verticales et une coupe horizontale, les dispositions de ce four à cuvette et i moufle; les mêmes lettres indiquent les parties semblables dans les trois figures : AA, deux foyers à grilles de 60 cent, sur 45 : la flamme enveloppe la moufle, dont la sole a 4 mètres sur 2"*,50, passant au-dessus, puis dessous dans la direction A' A" pour se rendre sous la cuvette M, puis être dirigée, par une cheminée traînante A'", vers les chaudières ce plomb dans lesquelles Tacide des chambres se concentre à 60"*. La moufle C est formée de dalles en briques très-compactes, à joints trèsserrés, supportées par des tasseaux ; la voûte est construite en briques également très-résistantes, moulées en clef de voûte; deux larges tubes en grès ou en argile D conduisent les vapeurs acides aux condensateurs. Un registre A" permet d'ouvrir et de fermer à volonté le passage entre h moufle C et la cuvette M ; celle-ci a un diamètre intérieur de 3 mètres et 7 à 8 centimètres d'épaisseur; elle est surmontée d'une voûte en briques (*). Deux conduits DD dirigent les vapeurs vers les appareils de condensation ; un conduit spécial E correspond au fond d'une trémie contenant le sel marin pour le chargement d'une opération ; le con-
(*) Dans quelques usines on a substitué à la voûte une capsule en fonte renversée, aodsàtas de laquelle circule la flamme. On peut économiser ainsi une partie du combustible, mû» 1% £Mite est attaquée et le sulfate obtenu est sensiblement plus impur.
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doit F reçoit le bout du tube en plomb qui amène l'acide à 60° chaud (') et dosé dans un bassin en plomb muni d'un tube trop-plein dont le
Fig. 130. FiB, lîl.
Fig. 13».
Fig. 131, 131 al 13t- — Font i lulfitc 1 moufle (conpa longitudinale, coupe Innmruli et plan].
niveau (fixé suivant la nature du sel ou du mélange de sel ou bisulfate de soude provenant de la fabrication de l'acide azotique) limite exactemenL la quantité d'acide sulfurique pour chacune des charges. Une porte J permet de remuer le mélange de sel et d'acide (**), el au bout d'une heure de réaction, en ouvrant le registre A", de pousser avec un ràble le mélange pâteux contenant le sel en partie décomposé, plus le bisulfate formé, dans le moufle C, où l'on étend et remue ce mélange de temps en temps avec un râble par la porte I, afin de faciliter les réactions, le dégagement du gaz chlorbydrique, et d'opérer la granulation du sulfate.
Très-souvent, pour faciliter le travail dans la moufle, on dispose deux et trois portes pour le brassage. Lorsque le sulfate est calciné, on le fait tomber sur des plaques disposées en avant du four, ou mieux dans une espèce de chambre, appelée cave, ménagée sous la sole et en communi-
n Cet échaulTemant de l'iclde et mime du sel a poar réaulut d'enter un refriii dit sèment brusque de la cuTelle en fonle, qui pourrait amener dea Qssures.
[ ] Il ttt eisentiel que pendant le brasiage l'acldo chlorhjdrique ne j'échappe pas du four pMr lefiir Incommoder lea ouTrien; lonque les appareils de condensa: îun ne sonl pas aullinnl) pour empêcher le gaz de sortir par les porte;, on dispose au-dessns de chacune d'elle* ■ne birtle ea communicalioa avec une cheminée d'appel.
Les produits sont :
Salfale de soade, maximum 121,3; ea pratique. . . 118 Acide cliIorhyJrique à 6 équi< valents d'eau 154,7 ~ liiO à 123
Quant aux sels employt^s, ils ▼arient dans leur composition suivant les localités et le mode de préparation. Voici quelques résultats moyens des essais sur le sel de France :
Sel pur. Eau.
De l'Ouest 8(>à90 5à7
Du Midi 93à99 3à5
Sel gemme «... 95 à 98 là 2,5
Sel de varechs 67à68 là3
Ce dernier contient, en outre, ^10 à 25 de sulfate de soude, plus des traces d'itMiures et de bromures. Les matières étrangères contenues dans les autres sels, outre \%au, sont oooiposfo de sulfate de chaux, chlorure de magnésium, sable, etc. Quant au bisulfate de soude proTenant de la fabnciilion de l'acide azotique, il forme souvent 0,1 à 0,2 de la charge; un tssu préalable indique la quantité d'aciJc en excès sur la composition du sulfate neutre et tloBl oo tient compte dans le dosage de l'acide sulfurique n employer.
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cation avec les appareils de condensation. Le sulfate tombe par une ouverture située en avant et à Tintérieur du four, près d'une porte : on retire le sulfate de la cave après refroidissement. De cette façon les ouvriers ne sont pas gênés par les vapeurs acides.
Chaque charge emploie 600 kilogr. de chlorure de sodium et 648 d'acide sulfurique à 60** [*) ; les 12 charges en 24 heures consomment donc 7200 kilogr. de sel : une usine possédant 6 appareils semblables, dont un de rechange ou en réparation, peut décomposer par jour 36 000 kilogr. de sel et obtenir des quantités correspondantes d'acide chlorhy* drique et de sulfate de soude. .
Ces fours ont une surface de sole très-faible relativement à la quantité 1 de s?l traitée. On compte ordinairement dans les nouveaux fours 1 mètre carré de sole par 20 kilogr. de sel décomposé par opération, et on préfère ne pas décomposer plus de 400 kilogr. de sel à la fois, ce qui conduit à des soles de 20 mètres carrés environ. Les figures 133, 134 et 135 indiquent en plan et coupes la disposition d'un de ces fours, généralement usités maintenant, décomposant 400 kilogr. de sel par opération. En i raison de la longueur de la sole, on multiplie les portes de travail, et le sulfate est extrait du four, après calcination, en le faisant tomber dans la cave c par rorificc o, de façon à ne point incommoder les ouvriers et à permettre aux dernières vapeurs acides de se dégager dans le four j pendant le refroidissement du sulfate. L'opération se pratique comme dans le four précédemment décrit.
En Angleterre, dans certaines usines, on chauffe directement la|cuvette par un foyer spécial, afin d'accélérer le travail de la première phase
ÎÂcidc sulfurique à 66* 84
— à 64* liO
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de la décomposition du sel. — Dans d'autres, on répartît sur deux catâoes les produits d'une grande cuvette.
Fig. 133. Fig. 154.
Fig. 155.
fii- lis, 151 U 133. — Four i suUite i mouOe (caup« longiludiaulï, coupe traDiicrulc cl plan).
On arrive ainsi à décumposer jusqu'à 15 000 kilogrammes de sel en 34 heures, dans un inéme four ; mais la condensation suflïsante de l'acide chloriiydrique dans ce cas exige beaucoup d'eau et donne des acides làiLiU-s qui ne sont pas utilisés.
HOLVEADX PROCLD-S DE FABItiCATION PBOPUSÉS FODH l' ACIDE CHLOnUrDRIQUE ET LE SULFATE DE SOUDE.
Ou a chercUé à appliquer diverses métliodes ayant pour but de supprimer l'emploi de l'acide sulfuriquc dans la fabrication de l'acide chloiliydrique et du sulfate de soude : on a substitué à l'acide libre des sulfates à bas prix, capables , dans des conditions déterminées, d'abanàûnner leur acide suUurique, qui devient alors susceptible d'agir sur le k1 par double décomposition, absolument comme s'il cbit libre. C'est loitout aux schistes pjriteux oxydés, soit lentement, soit par grillage, que s'applique ce procédé. Le mélange de sel et de sulfate est cliauffé *u Touge sombre dans un four ou mieux dans des cylindres en fonte : le résidu traité par l'eau abandonne du sulfate de soude. U. Itamoa de Luna a substitué aux sulfates précédents le sulfate de
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magnésie, dont on peut extraire des quantités considérables de Teau de la mer. En chauffant au rouge un mélange de 2 parties de sulfate de magnésie cristallisé et de 1 partie de chlorure de sodium, il se dégage de Tacide chlorhydrique, et le résidu se compose essentiellement de sulfate de soude et de magnésie. Traité par l'eau, ce mélange abandonne le sulfate de soude et laisse la magnésie à Tétat insoluble ; l'addition d'un peu de lait de chaux à la liqueur précipite la magnésie, du sulfate qui aurait échappé à la décomposition. La dissolution de sulfate de soude ainsi obtenue est évaporée, et le sulfate est ensuite calciné.
En Angleterre, M. Longmaid a mis en pratique un procédé un peu différent des précédents, et qui consiste à chauffer au four un mélange de chlorure de sodium et de pyrite crue, en préférant la pyrite renfermant quelques centièmes de cuivre, dont l'extraction diminue d'autant le prix de revient du sulfate de soude. M. Longmaid a envoyé des produits fabriqués par ce procédé à l'exposition de Londres de 1862 et a obtenu une grande médaille.
M. Konigs a fait breveter en 1871 un procédé de fabrication analogue au précédent, et qui consiste à faire passer les gaz des fours à pyrite, échauffés par leur passage à travers des tuyaux maintenus au rouge vif, sur un mélange de chlorure de sodium et de peroxyde de fer chauffé dans la moufle d^un four ; il se forme du sulfate de soude et il se dégage du chlore. Si on injecte de la vapeur d'eau avec les gaz des fours à pyrite, on obtient de l'acide chlorhydrique.
On pratique depuis peu en Angleterre une autre méthode de fabrication du sulfate de soude, due à M. Hargreaves, et qui consiste à traiter par le gaz sulfureux, l'eau et la vapeur d'eau, le sel marin chauffé au rouge sombre, vers 450"* environ.
Le sel gemme pulvérisé est agglutiné avec un quart environ de sel rafQné humide, puis séché et introduit en fragments de la grosseur d'un œuf dans de grands cylindres en fonte, de 20 à 50 mètres cubes de capacité, au nombre de six à huit, placés à côté les uns des autres; chacun de ces cylindres est chauffé par un ou deux foyers, selon sa capacité, et lescarneaux de fumée sont disposés de façon à n'atteindre sur aucun point de la masse une température trop élevée qui provoquerait un commencement de fusion du sel. On doit cherchera maintenir une température de 450^ au-dessous de laquelle les gaz ne réagissent pas sur le sel. Les gaz des fours à pyrite pénètrent avec l'air humide à la partie inférieure des cylindres, sous un faux fond perforé qui soutient le sel. Le mélange gazeux, absorbé progressivement et lentement eo passant du premier cylindre au dernier, transforme le chlorure de sodium en sulfate de soude, en déplaçant l'acide chlorhydrique qui va se condenser dans un appareil ordinaire de condensation. Le temps néces-
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saire pour accomplir la réaction est de 15 jours à 5 semaines, ce qui a conduit à augmenter le- nombre des cylindres et à le porter à 10 et 12 dans les nouveaux appareils. La perte d'acide sulfureux est très-faible, car Taclion des gaz est méthodique, le courant gazeux étant dirigé du cylindre le plus saturé au cylindre le plus récemment chargé. Le sulfate de soudeainsi obtenu est quelquefois d'une pureté remarquable. M. Lamy en a analysé des échantillons qui ne contenaient que 1 à 2 millièmes de sel marin.
La consommation de houille nécessaire pour chauffer les cylindres est environ égale au poids du sulfate produit.
Le procédé Hargreaves présente en résumé les avantages suivants : suppression des chambres de plomb ; suppression de l'emploi du nitrate de soude ; obtention d'un sulfate très-riche ; emploi d'ouvriers moins spéciaux; condensation facile des gaz produits; peu de perte de soufre.
D'autre part, les inconvénients sont : grands frais d'installation ; emploi de beaucoup de combustible ; main-d'œuvre totale plus onéreuse qu'avec le procédé ancien.
Quoi qu'il en soit, il y a déjà quatre usines du Lancashire qui travaillent par le procédé Hargreaves, et trois autres sont en montage.
4. CoBdeauHition de l'acide chlorhjdriqoe prodnlt dans les fonm
A sulfate.
Considérations générales. — La méthode des fours présente par sa continuité, et par la possibilité d'opérer à la fois sur des quantités coiîsidérables de matières, de tels avantages, qu'elle est presque universollcmenl employée ; la méthode des cylindres est abandonnée aux fabrications peu importantes, ou à celles qui, par leur situation, peuvent écouler l'acide chlorhydrique à des prix exceptionnels et décomposent le sel marin surtout en vue d'obtenir cet acide.
La quantité d'acide chlorhydrique produite dans les fours a suivi la même progression croissante que la fabrication de la soude artificielle dont le sulfate est le point de départ.
Pendant longtemps Tacidc chlorhydrique étant produit en quantité bien supérieure aux besoins industriels, son prix devint très-faible, et sa fabrication constituant une charge pour les usines, on laissa échapper Qans l'atmosphère la portion dont on n'avait pas l'emploi.
En Angleterre, en 1864, la quantité d'acide chlorhydrique lancée ainsi ™s l'atmosphère était en moyenne de 16 pour 100 de l'acide extrait du sel marin. La quantité de sel décomposée par an étant à cette époque d environ 300 000 tonnes, on voit le poids énorme d'acide chlorhydrique î«i était ainsi disséminé dans l'atmosphère, et venait former un brouil-
lard acide qui, finalement, se répandait sur le sol à une assez faible distance des usines. L'action de ces brouillards acides, qui peut s^exercer sur la végétation à des distances quelquefois considérables, jusqu'à 2000 mètres et plus, est surtout prononcée dans le sens des vents régnants.
Les parties métalliques des maisons voisines sont également corrodées, ainsi que les étoffes, etc., par ces brouillards acides ; de là des procès sans nombre faits aux usines. Dans le but de diminuer autant que possible ces causes d'ennuis, on avait cherché à répandre dans ratraosphère les gaz acides à de très-grandes hauteurs, pensant ainsi arriver à la diffusion complète; c'est dans ce but qu'on construisit d'énormes cheminées de 70 et 80 mètres de hauteur. Dans l'usine de M. Tennanl, à Glasgow, on en construisit une de 155 mètres de hauteur, et de 12'',i)0 de diamètre à la base. Mais les résultats obtenus avec ces énormes cheminées furent très-incomplets. L'acide chlorhydrique continua à former une longue traînée blanche qui finissait par se déposer au loin sur le sol en une rosée acide. On s'appli(|ua dès lors à perfectionner la coddensation de l'acide chlorhydrique par l'eau ; plusieurs circonstances vinrent hâter l'installation d'appareils plus parfaits; ce sont d'abord les débouchés nouveaux de cet acide, et un acte du Parlement anglais de 1866 ordonnant de condenser 95 pour 100 de l'acide provenant de la décomposition du sel.
On construisit alors des appareils qui purent condenser jusqu'à 99 pour 100 de l'acide dégagé du sel, et qui fournirent ainsi une quantité d'acide supérieure aux besoins de l'industrie. L'absorption presque complète des gaz acides a donc eu pour résultat de satisfaire à la loi, et d'éviter les inconvénients des brouillards acides, en permettant d'obteuir des quantités d'acide chlorhydrique eu rapport avec les nouveauibesoios des industries de la révivification du noir animal des sucreries, de la fabrication de la gélatine, de l'hydrométallurgie, etc.
Appareils de condensation. — On emploie trois systèmes différents pour condenser l'acide chlorhydi*ique des fours : ce sont les bombonnes, les tours et enfin un système mixte de bombonnes et de tours.
Bombonnes. — Le système des bombonnes- est le même que celui employé pour condenser les vapeurs nitreuses qui sortent des chambres, et que nous avons décrit précédemment. Les bombonnes sont disposées sur plusieurs rangées parallèles, généralement au nombre de 4 (fig. '2, pi. X), deux, A, h\ destinées à condenser les gaz de la cuvette, et les deux autres, i'\ i\ réservées au gaz de la calcine.
Pour un four à flamme directe ayant 4 mètres de long sur l'',50 de largeur, les deux premières séries comprennent 40 à 50 bombonnes de 200 litres, et les deux dernières 72 à 78 bombonnes semblables.
La dernière bombonue de chacune des quatre séiies est mise en corn-
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muoication par un tuyau ea poterie avec un conduit souterrain en briques qui aboutit au pied d'une grande cheminée.
On fait arriver de l'eau d'une manière constante dans la bombonne la plus éloignée du four dans chaque série, et on soutire l'acide chlorhjdri<jue de la première bombonne, qui a acquis le degré convenable. 11 ne faut à chaque rangée qu'un enlo)moir à tube plongeur dans la dernière bombonne, pour verser l'eau qui se distribue ensuite spontanément dans toutes les autres, et un seul robinet adapté à la première bombonne de chaque série pour soutirer l'acide.
L'écoulement du liquide d'une bombonne à l'autre peut s'efTectuer de plusieurs manières différentes, s^it latéralement par des tubes épais en caoutchouc qui, introduits en les compiimant un peu dans la panse de cbaque bombonne (fig. 1^6), laissent le liquide entrer naturellement dans chacune
d'elles par un des ajutages, et en sortir par l'a- p^,, ,^^ _ Dombonne» riania jutage opposé : soit, ce qui est préférable, en inénie^m r»' "le. iuIk» «n prenant toujours le liquide près du fond de chaque vase pour le faire déverser près de la surface du liquide du vase suivant; car l'absorption du gaz chlorhydrique ayant lieu à la surface du
Fig. 137. — Boiabonnsa rj
liquide, et l'acide le plus concentré étant le plus lourd et tendant à veniroccupcrla partie inférieure, l'opération est alors complètement mé- UitHlique. La disposition qu'on adopte, à peu près partout maintenant, pour lesbombonnes, est représentée figure 157. Le plongeur en grès a, faisant corps avec le vase, permet de prendre l'acide du fond et de l'amener
à la tubulure latérale de la bombonne suivante ; un tube en caoutchouc sert à faire la jonclion des deux tubulures avec un manchon en verre.
Dans certaines usines, afin d'éviter la rupture des premières bonibonnes recevant directement les gaz chauds du four, on n'y fait pas arriver de liquides, et on soutire l'acide chlorhydrique à la quatrième bombonne de chaque rangée : les quatre premiers vases de chaque série servent à refroidir le courant gazeux. Dans beaucoup de fabriques on a substitué avec avantage à ces premiers vases des auges en grès des Vosges, très-réfractaire à Faction de l'acide chlorhydrique. Les gaz ne se rendent aux bombonnes qu'après avoir traversé une ou plusieurs de ces auges.
Pour juger de la densité de l'acide chlorhydrique dans les dive«cs parties de l'appareil, on dispose des siphons permettant d'avoir à chaque instant le degré aréométrique de l'acide qui circule, et de juger par là de la marche de la condensation.
Tours d'absorption, — Les tours d'absorption, qui ont d'abord élé installées par M. Gossage, à Widness, ont permis de résoudre le problème de la condoDsation complète de l'acide chlorhydrique des fours. Le principe de ces tours consiste à faire circuler les gaz acides en sens inverse de l'eau amenée à un grand état de division par son écoulement sur des matériaux de petites dimensions et inattaquables par l'acide chlorhydrique.
Les tours doivent être faites en matériaux réfractaires à ractton de l'acide chlorhydrique. En Angleterre, on se sert de grandes dalles siliceuses ; en France, on emploie le grès des Vosges.
Dans certaines contrées on se sert de grès tendres plongés pendant plusieurs jours dans le goudron chaud, de façon à les pénétrer complètement.
Pour construire une tour, on dispose les dalles les unes au-dessus des autres, en ménageant des saillies et des rainures correspondantes dans les joints, afin de mieux assurer la liaison, et on lute avec du mastic de goudron et d'argile. La longueur des dalles est égale à la largeur totale de la tour. A une hauteur de 0'",90 environ, on établit une voûte à clairevoie en briques très-compactes, sur laquelle se trouveront empilés les matériaux de remplissage. La partie supérieure de la tour est fermée par une plaque de grès qui reçoit les appareils d'introduction d'eau. On consolide ces tours par une enveloppe extérieure en maçonnerie de briques ordinaires reliée à la première construction, ou par des charpentes. Les tours ont des dimensions variables suivant les fours qu'elles doivent desservir; elles ont depuis 8 à 10 mètres jusqu'à 40 mètres de hauteur; on les fait de forme carrée et de l'^^bO à 2 mètres de côté. Les matériaux de garnissage des tours sont assez variables suivant les localités.
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On emploie soit le coke bien cuit et résistant, en morceaux de moyenne grosseur, soit la brique réfractaire bien cuite, ou bien encore des boules creuses en poterie de grès.
Le coke est sujet à s'écraserj aussi doit-on faire grande attention à sa nature avant de l'employer; il a Tinconvénient d'être combustible,' et il est arrivé, dans certaines usines, qu'il s'est enflammé sous l'action d'une température trop élevée des gaz arrivant des fours à flamme. La brique ne présente pas ces inconvénients, mais elle offre moins de surface et demande à être disposée par assises, de manière à diminuer à mesure qu'on élève la dimension des vides.
Souvent oa garnit la partie inrérieure de briques compactes, et on met du coke à la partie supérieure; ce système mixte est très-employé.
On opère souvent la condensation dans une tour unique dans laquelle les gaz circulent de bas en haut, ou bien on emploie deux tours accouplées : dans ce cas la réunion peut se faire de deux manières différentes. Oq peut faire monter les gaz dans la première tour et les faire redescendre dans la seconde, dont le bas est mis en communication avec une eheminée ; mais il est préférable de faire redescendre dans un tuyau en poterie les gaz arrivés au haut de la première tour, pour les faire monter dans la seconde. La condensation est de beaucoup meilleure, parce qu'elle est méthodique. On obtient alors dans la seconde tour de l'acide faible, qui sert au lieu d'eau pour alimenter la première. La difficulté de monter des liqueurs chaudes acides au haut de la première tour a décidé la plupart des fabricants à n'utiliser que le liquide à 18 ou 20*^ de la première tour, et à alimenter les deux tours avec de l'eau. Les acides faibles sont envoyés à la mer ou perdus dans des puisards.
La dimension des tours est variable suivant qu'on doit faire passer les gaz dans une seule ou dans plusieurs tours accouplées, que les gaz de la cuvette et ceux de la calcine sont réunis ou séparés, et enfin que les fours sont à moufle ou à flamme. On obtient par la condensation des gaz seuls de la cuvette, dans des tours de plus faibles dimensions, de l'acide plus concentré et plus pur, que celui que donnent les gaz de la calcine. En outre, la difficulté de condensation porte sur une quantité de gaz plus faible.
Les tours, recevant les produits delà cuvette, peuvent laisser évacuer directement dans l'air les gaz incondensablcs ; le tirage produit par la condensation est suffisante pour la bonne allure des fours. On peut opérer de même pour les gaz provenant de la calcine des fours à moufle, quoiqu'ils soient plus impurs ; mais dans beaucoup d'usines on préfère, dans ce cas, mettre le sommet de la tour en communication, par un tuyau en poterie, avec une grande cheminée de l'usine, de façon à activer le tirage dans la tour. Cette disposition est presque indispensable pour la con-
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(lensation des gaz des luurs'à flamme, car un tirage insuFfisant paralyserait la warclie de ces fours.
Pour assurer une btuiae condensatioa dans les toun, il faut leur donner use uttion assez grande pour qw (a vitesse des gaz soit bible. En outre, il y a aTaii- .
tage à faire dégager a l'air .
libre les gae inertes des ' tours, au point de Tue de la surveillance de la condtnsation.
Dans les grandes fabriques de M. Albusen, i Newcastle, la condensation complète de l'acide clilor> hydrique provenant de la déccnj position de 55000^ 60 000 kilogr. de sel marin par jour s'effectue à l'aide de 6 tours indépeadaDtef (fig. 138), construites à pierres de grès imprégnées de goudron, ayant une section rectangulaire de 4 mètres (2 mètres de côlé) cl 40 nictres de hauteur, remplies de fragments de gré dur ou de briques trèscompactes superposées lie cîiamp et à plat ou inclinées les unes contre les autres à 45', de façon à laisser de libres espaces entre elles; un réservoir supérieur distribue, dans les 6 tours, l'eau qui rencoo- Fig. 138. — Crouiie da sii Ioum pour la condeDution ._„ j„ „„ j t 1» «•
dera,id.,bi<.rhidr.qae. t^c eu descendant le gai
cblorbjdrique , le condense, et arrive en bas chargée au degré de 20 à 21° Baume.
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Toutes les tours reposent sur une fondation ^commune en maçonne* rie A, établie sur une couche de béton B, coulé sur pilotis.
Les gaz arrivant des fours s'introduisent par les tuyaux en poterie C, C, G.
Toutes les tours sont reliées entre elles par une charpente extérieure D, D, D. Entre les trois tours de l'avant et celles qui se trouvent proje- . téeç derrière, il existe un intervalle dans lequel est établi un esca- *
lier ^, e, e, e, conduisant à la chambre commune F, établie à la partie * supérieure de tout le système; cette chambre est destinée à surveiller la marche de la condensation, à régler Talimentation d*eau et à déterminer la quantité de gaz chlorhydrique qui s'échappe dans Tatmosphère avec les gax inertes par les tuyaux G, G, 6.
Les gaz provenant de la calcine des fours, qui sont à flamme, sont conduits dans 6 autres tours de condensation, et les gaz inertes sont dirigés, par des tuyaux en poterie, dans un cameau général en communication ayec une grande cheminée.
Chez M. Kurtz, à Saint-Helens , où l'on décompose journellement 57 500 kilogr. de sel marin , ou condense Tacide chlorhydrique au moyen de 7 colonnes ayant 20 mètres de hauteur, et 2 colonnes vers lesquelles les gaz non condensés redescendent par des tubes en grès pour recevoir, en s'y élevant, l'action de l'eau qui achève la condensation et produit de l'acide faible (*), J
Système mixte. — En Angleterre, les bombonnes ne sont que rarement employées pour la condensation, tandis qu'on a recours aux tours ^clusivement ; on condense séparément en général les gaz des cuvettes et ceux des calcines , surtout lorsqu'on opère la décomposition du sel dans les fours à flamme. On emploie souvent le système de deux tours accouplées, dont la première donne l'acide à 18 ou 20° Baume, tandis que la seconde, qui achève la condensation, ne donne que de l'acide faible à 3 ou 4**, et qui n'est presque jamais utilisé.
En France, outre le système de condensation dans les bombonnes, on emploie souvent un système mixte, en vue d'obtenir une condensation sufËsante des vapeurs acides ; à la suiîe de longues séries de bombonnes, 00 dispose une ou plusieurs tours achevant la condensation ; les gaz inertes se rendent au pied d'une grande cheminée d'appel.
M. Rougier, de Septèraes, près de Marseille, est parvenu à rendre peu dispendieuse la condensation de tout l'acide chlorhydrique dégagé pendant la fabrication du sulfate de soude, lorsque, comme à Marseille, on est obligé de condenser cet acide sans l'utiliser, et dans le seul but d'évi-
(*) Plusidun usines emploient une partie de ces acides faibles, soit pour extraire la géla^ ime des os, soit pour traiter des mioirais pauvres en carbonate de cuivre ; le surplus de l'acide l^ible est rejeté i la mer.
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ter des dommages que son dégagement libre occasionnerait aux propriétés voisines. f4C procédé de condensation consiste à faire passer \es ga2 acides dans de larges conduits voûtés cimentés avec du marc de soude; les gaz, rencontrant d'abord un bassin couvert, plein d'eau ii niveau constant, s'engagent ensuite dans un canal en pente, de 500 mètres de longueur, aboutissant à une large cheminée de 10 mètres de hauteur, remplie de moellons calcaires arrosés d'eau; de sorte que Teflet de condensation est accru par l'action de l'acide 'sur le carbonate de chaux : l'eau dissout le chlorure de calcium formé qui s'écoule et se rend à la mer (*).
A l'usine de Salyndres, les gaz des fours à moufle se rendent dans dc< auges en grès des Vosges, traversent une double série de bombonnes, puis passent successivement dans deux tours de condensation et ensuite dans une chambre remplie de calcaire constamment arrosé d'eau. L'acide de la première tour, qui s'écoule à 18° Baume, sert à alimenter Jesbombonnes, où il arrive à 22° Baume, et peut être livré au commerce.
Les appareils de condensalion composés de bombonnes sont d'une installation moins coûteuse que les tours; ils sont d'un bon usage pour obtenir de Tacide chlorhydrique très-concentré, mais ils ont l'inconTénient de ne pas réaliser une condensation suffisante, surtout lorsqu'ils reçoivent les gaz des fours à flamme. Les tours au contraire donnent des résultats bien supérieurs ; ainsi dans le Lancashire on condense de 98 à 99 pour 100 de l'acide chlorhydrique produit. Il est probable que, dans tous les cas où il sera nécessaire d'obtenir une condensation presque complète de l'acide chlorhydrique, l'usage des tours se généralisera de plus en plus.
A la sortie des fours les gaz, surtout ceux de la calcine des fours à flamme, sont à une température très-élevée, ce qui est peu favorable i la condensation, et même dangereux lorsque les tours de condensalioo sont rem|)lies de coke qui peut s'enflammer. Il est donc utile de refroidir les gaz des fours avant leur introduction dans les tours ; on a recours à deux dispositions : l'une consiste à mettre en avant des appareils de condensation de grandes auges fermées en grès que les gaz traversent; l'autre, plus généralement usitée, à donner une grande longueur aiu conduites de tuyaux en poterie qui relient les fours aux appareils de condensation. Ainsi, à Newcastle, entre les fours et les colonnes il y a 80 mètres de conduites en poterie.
Le volume des conduites de refroidissement des gaz est très-variable. On peut admettre qu'il convient de donner 0*^,060 de capacité i ces
(*) L'auteur de ce procédé de condensation a reçu, en iS34, un prix de TAcadéniie i» sciences pour avoir rendu un art moins insalubre.
ACIDE CflLORHYDRIQUE, SOLFATE DE SOODE. 435
conduites par 100 kilogrammes de sel décomposé par vingt-quatre heures.
Le volume des appareils de condensation est aussi très-différent selon les usines. Il ne semble pas qu'il y ait inconvénient à donner à ces appareils de trop grandes dimensions ; la dépense seule doit guider dans ce sens. La condensation est d'autant plus complète, que le volume des condenseurs est plus considérable. Dans les usines belges, la capacité des tours varie de l™,37à 3",40 et 4 mètres cubes par 100 kilogrammes de sel décomposé en vingt-quatre heures, et, dans les usines anglaises, elle varie de 0^98 à 2",10.
Avec des condenseurs offrant un volume de O^^OS pour 100 de sel décomposé en vingt-quatre heures, la quantité d'acide chlorhydrique non condensé a été trouvée de 5 à 6 pour 100, tandis qu'elle n'a été que de 0,10 dans des appareils ayant une capacité relative de 2",10.
Nature de l'aelde ehlorhydrliiae obtennf pnrlOeation
L'acide chlorhydrique préparé par les divers procédés que nous venons d'examiner contient diverses impuretés en proportions variables : il peut renfermer du perchlorure de fer, du chlore libre, de l'acide sulfurique, de l'acide arsénieux, de l'acide sulfureux (dont la présence est incompatible avec celle du chlore) qui provient de la réaction de l'acide sulfurique sur les matières organiques, et des combustibles plus ou moins pyriteux employés dans les fours à flamme; enfin des matières Cliniques et tous les sels de l'eau employée à la condensation.
Pour la fabrication du chlore et la plupart des usages industriels, on ne fait subir aucune purification à Tacide chlorhydrique, quoique, dans certains cas, il y ait inconvénient à employer de l'acide impur. Ainsi la présence de l'acide sulfurique dans l'acide chlorhydrique exerce une action très-fàcheuse dans la révivification du noir animal en formant du sulfate de chaux, qui se fixe sur le noir et le rend moins ef- Gcace.
On pourrait facilement éliminer l'acide sulfurique en le précipitant par le chlorure de baryum.
Quant à l'arsenic, il peut être éliminé par le sulfure de baryum.
On peut transformer facilement l'acide chlorhydrique du commerce en acide propre aux usages délicats des laboratoires : il suifit pour cela de le distiller avec une petite quantité de chlorate de potasse ou d'oxyde de manganèse ; pour faire passer l'acide sulfureux à l'état d'acide sulfurique, et, lorsque tout le chlore est éliminé par Tébullition, on ajoute une petite quantité de sulfure de baryum pour précipiter Tarsenic à
Fétat de sulfure ; au bout de quelques instants, Thydrogàne sulfuré, développé, est complètement dégagé, et on recueille alors l'acide cbloriii[drique dans un récipient renfermant une certaine quantité d'eau distillée; on continue l'opération jusqu'à ce qu'il ne reste plus dans d'appareil que le quart environ du volume primitif de l'acide.
On a proposé de purifier l'acide chlorhydrique de l'arsenic qu'il contient en le traitant par un hypophosphite qui réduit très-facilement l'acide arsénieux ; il suffit de 4 à 5 grammes d 'hypophosphite de potasse par litre d'acide chlorhydrique à purifier. Au bout de quelque temps de contact à froid, l'arsenic réduit se dépose au fond du vase; on décante l'acide et on le distille.
Le chlore libre est également éliminé par l'acide hypophosphoreux.
La quantité d'acide arsénieux contenu dans l'acide chlorhydrique du commerce est très-variable, et souvent considérable, comme le montrent divers titrages faits par MM. Filhol et Lacassin.
Un premier échantillon contenait par kilogramme 1^,020, un antre 2*',022, et un troisième 5*%007 d'acide arsénieux.
6. Applications de l'acide clilorliydrlqae et da Miltete de mtmét
Acide chlorhydrique. — L'acide le moins pur s'emploie ordinairement à la préparation du chlore et des hypocMorites {chlorures décolorants et désinfectants du commerce). On s'en sert, comme de l'acide moins impur, pour la fabrication du chlorure de zinc : il suffit de laisser cet acide en contact à froid, jusqu'à saturation, dans des cuves, avec les rognures et débris de feuilles de zinc ou l'oxyde mélangé de grenailles métalliques, provenant des lavages du blanc de zinc lourd (voyez plus loin cette industrie). Le chlorure de zinc ainsi obtenu est appliqué à la conservation des bois et à la désinfection des cadavres ^ des fnatières fécales^ etc.
L'acide plus pur sert aux usages suivants :
Confection de Veau régale (mélange avec l'acide azotique, propre à dissoudre l'or, le platine, attaquer divers alliages et minerais) ; fabrication des chlorures d'étain, d'antimoine^ de zinc, etc., du chlorhydrate d'ammoniaque (sel ammoniac) ; extraction du tissu organique des os pour fabriquer la gélatine et les colles fortes; amollissement de Vivoire par dissolution des sels calcaires pour assouplir une portion des canules^ sondes ^ bouts de seins, et de divers ustensiles chirurgicaux qui alors se gonflent lorsqu'ils sont humectés ; passage à feau acidulé des tissus de chanvre, lin, coton, imprégnés de chlorure (k chaux; saccharification du maïs et d'une partie de la cellulose du bois
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pour fabricpier l'alcool (voyez ces opérations : Glucose et Alcool, IP volume) ; préparation de Vadde carbonique pour fabriquer les bicarbonates, eaux gazeuses, etc.; épuration des sables ferrugineux; dissolution des incrustations calcaires dans les bouilleurs , conduits, chaudières, grilles et colonnes évaporatoires en cuivre; préparation du cirage anglais; essai des manganèses; décapage du zinc au moment des soudures (1 d'acide + 1 d'eau pour le zinc neuf; acide sans eau, à 20 ou 21®, poiu: les lames de zinc anciennement posées). Transformation du carbonate natif de baryte en sulfate en ajoutant à l'acide sulfurique 0,05 d'acide chlorhydrique ; mélange frigorifique avec le sulfate de soude en cristaux, dans les appareils dits glacières artificielles (*), diverses analyses et opérations des laboratoires. Quant à l'acide chlorhydrique faible et presque sans valeur commerciale, on l'emploie dans quelques localités, notamment à Twista en Allemagne, pour traiter des grès contenant 0,02 de carbonate de cuivre et former un chlorure dont on précipite le métal par des rognures de fer.
Sulfate de soude. — Le sulfate de soude s'applique à la fabrication du verre : on choisit le plus pur pour la gobeleterie et la confection des glaces ; celui qui ne contient pas trop d'oxyde de fer peut servir à la fabrication du verre à vitres ; un peu plus impur, il s'emploie dans la fabrication des cloches et vitres de châssis pour les jardins ; plus chargé d'oxyde de fer, il entre dans la composition des mélanges pour verres à bouteilles.
Le sulfate de soude s'emploie en outre poiu: préparer les sels de Glauher et d'Epsom (ci-après décrits). 5 kilogr. de sulfate de soude brut daos 100 litres d'eau forment une solution où l'on immerge 100 litres de grains de semence avant de les mélanger avec 2 kilogr. de chaux hydratée pulvérulente : c'est un des meilleurs procédés de chaulage pour prévenir les maladies du blé (carie, charbon) engendrées par des végétations cryptogamiques. Chaque immersion d'un hectolitre de grains absorbant 15 à 20 litres du liquide, on renouvelle celui-ci dans cette proportion, jusqu'à ce que l'on ait préparé ainsi toute la semence pour la terre à emblaver. On se sert du sulfate de soude pour décomposer le chlorure de calcium dans les eaux salées et dans les eaux mères des salpètreries, ainsi que pour décomposer Vacétate de chaux et obtenir
(') MM. Isidore Pierre et Puchot ont récemment observé que la neige et Tacide chlorhydriqu e du commerce constituaient l'un des mélanges frigorifiques les plus énergiques et les plus économiques. Ils ont trouvé qu'en mélangeant 2 parties de neige et 1 d*acide chlorhydriq :ic du commerce, on peut abaisser la température jusqu'à — ôS". On peut atteindre — 35* eu refroidissant préalablement l'acide à — lô». On maintient facilement un bain i — 1^25« ou — 26*, par des additions successires de neige et d'acide un peu refroidi. Lorsque la température commence à remonter, on supprime le liquide (qui sert à refroidir l'acide pour un mélange ultérieur) et on ajoute alors une nouvelle charge de neige et d'acide refroidi.
de racétate de soude dans les fabriques où Ton épure Vacide acétique obtenu en carbonisant le bois en vases clos. Le sulfate brut décomposé par le charbon donne le monosulfure de êodium, propre à la préparation des bains sulfureux sans odeur; le principal emploi du sulfate de soude consiste dans la fabrication de la soude artificielle^ décrite plus loin.
Propriétés da sulfate de sonde) nifllii«|^e
Le sulfate de soude anhydre a pour densité 2,693 (Schrœder), — 2,651 (Karsten), —2,645 (Thomson), — 2,730 (Cordier).
Chauffé au rouge vif, il fond en un liquide clair qui, par le refroidissement, donne une masse blanche très-dure (*).
Chauffé avec du charbon, il donne du sulfure de sodium; cette réaction sert de point de départ à la fabrication de la soude par le procédé Leblanc.
Le sulfate de soude est soluble dans l'eau ; cette solubilité présente un maximum vers 33^ ; si Ton chaufTe au delà de cette température, une partie du sel primitivement dissous se précipite en cristaux à Tétat anhydre.
La dissolution saturée de sulfate, abandonnée au refroidissement, peut rester sursaturée ou déposer des cristaux renfermant 10 équivaleoU d'eau, NaOSO*-HlOHO. La dissolution de sulfate saturée ou sursaturée,
(*) On rencontre dans la nature le sulfate de soude à Félat anhydre (thénardite), en Espapif et au Pérou.
On le rencontre également en dissolution dans l'eau de la mer; dans les eaux de plusieurs lacs de l'Australie, de la Hongrie, et dans certaines eaux minérales.
Il se trouve à la solfatare de Pouzzoles.
Des gîtes très-puissants de sulfate de soude existent en Espagne, dans la rallée de l'Èbre, sur les confins delà Yieillc-Castille et de la Navarre.
A Alcanadra et à Andosilla, ce sulfate est exploité; il se trouTe entre des bancs d'argile et d< gypse en couches de 0",50 à 0'',60 jusqu'à plusieurs mètres d'épaisseur. Ce sulfate est d'une pureté remarquable; il a une cassure yitreuse analogue à celle du quartz; sa compositioo est représentée par :
Soude 19,50
Acide sulfurique 24,S0
Eau 54,45
Chaux 0,30
Magnésie 0,50
Perte 0,45
On rencontre également dans la vallée de l'Ëbrc du sulfate double de soude et de cbiox (glaubérite) renfermant 51 de sulfate de soude et 49 de sulfate de chaux; en outre, des fliélanges de glaubérite et de sulfate de soude contenant jusqo^à 75 pour 100 de sulfate de sonde, n y a là des gîtes qui semblent devoir donner lieu à d'importantes exploitations
Le principal mode d'obtention du sulfate de soude consiste dans la décomposition du chi(H rure de sodium par l'acide sulfurique, comme nous l'avons indiqué.
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refroidie à une température de 5 à 7^, laisse déposer du sulfate à 7 équi- Talents d'eau, NaO SO» -h 7 HO.
Les eaux mères restent encore sursaturées, et l'addition d'une petite quantité de sel à 10 équivalents d'eau détermine aussitôt la cristallisation du sel à 10 équivalents.
Le sulfate de soude anhydre et les sulfates à 7 et à 1 0 équivalents d'eau n'ont pas la même solubilité dans l'eau. Lœwel a dressé le tableau suivant des résultats de ses expériences :
CO,0O
Comme on le voit, le sulfate de soude présente trois maxima de solubilité : l'un, pour le sulfate cristallisé à 10 équivalents d'eau, vers 33**; l'autre, pour le sulfate à 7 équivalents d'eau, vers 26^ enfin, le dernier, pour le sulfate anhydre, vers 18°.
Le sulfate de soude cristallisé à 10 équivalents d'eau, c'est-à-dire renfermant 56 d'eau et 44 de sulfate anhydre, est un produit commercial, connu sous les noms de sel de Glauber (sol mirabile Glauberi)^ s'il est ^n gros cristaux, et de sel d'Epsom, s'il est en cristaux fins. Le sulfate i 10 équivalents d'eau cristallise en prismes incolores clinorhombiques. Où obtient dans l'industrie le sel de Glauber en faisant dissoudre, à Aaud, jusqu'à saturation, le sulfate de soude brut dans l'eau; on sa- ^wepar quelques centièmes de craie (carbonate de chaux, si le sulfate
est acide). La chaudière est alors couverte (*), et après avoir laissé déposer pendant deux ou trois heures, on décante au moyen d'un sipboo: si le liquide n*est pas parfaitement limpide, on le filtre sur une toile pelucheuse de coton.
La solution donnera du sel de Glauber si on la fait cristalliser dans des vases plats (en bois, intérieurement doublés de plomb, ayant, par exemple, 2 mètres de long, 1 mèlre de large, 3 à 4 centimètres de profondeur). La cristullisation commence lorsque la température s'est abaissée de quelques degrés au-dessous de 35° ; elle doit s'achever tranquillement. Le produit cristallisé se présente alors sous la forme de prismes diaphanes longs et gros, dont on sépare Teau mère en ouvrant une bonde de fond à Tun des bouts et en inclinant le cristalliscir. Dès que les cristaux sont égouttés, on les enlève à la pelle, on les étend sor une table en bois blanc, puis on les embarille avant que Tair ait po commencer à enlever Teau de cristallisation, ce qui les ferait eflleurir partiellement et ternirait leur surface (on favorise par un courant d'air cette efflorescence si Ton veut préparer du sulfate sec).
La même solution, éclaircie par le repos ou la filtration, pourra donner du sel d'Epsom si on la verse dans des vases profonds (caisses eo bois doublées de plomb, ayant, par exemple, 75 centimètres de large, autant de profondeur, et 1 à 2 mètres de longueur). Dès que la température sera abaissée au-dessous de 33°, on agitera lentement avec une spatule de bois, afin de faire précipiter les menus prismes au fur et à mesure de leur cristallisation et de les détacher des parois : alors tous les cristaux resteront menus. On terminera l'opération par Tégoutlage, la dessiccation ménagée et Tembarillage. Cette forme du sulfate de soude cristallisé ressemble aux cristallisations ordinaires du sulfate de magnésie qu'on tirait autrefois de la localité d'Angleterre qui lui fit donner le nom de sel d'Epsom.
Ce fut, en effet, ce dernier sel qu'on voulut imiter par le sulfate de soude, produit à meilleur marché et dont les qualités légèrement piu^ galives diffèrent peu d'ailleurs. On comprend donc facilement qu«i dans la médecine humaine et vétérinaire, on obtienne des effets semblables de l'emploi du sel de Glauber et du sel d'Epsom, puisque souvent c'est le même sel qu'on vend sous les deux dénominations. Si l'oo voulait s'assurer de la nature véritable du sulfate qu'on aurait acheté, il suffirait de le dissoudre et d'y ajouter une solution de carf)onate de soude. Cette solution, si le sel essayé était l'ancien sel d'Epsom, troublerait aussitôt le liquide en précipitant 1 équivalent de carbonate (k
(*) C )Ue opéralion peat se faire dans un cuvier cbaitft'é par la vapeur qu'injecte un tube et cu>re venant d'un générateur.
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magnésie ; tandh que si c'était du sulfate de soude, le même réactif (carbonate de soude) n'y produirait aucun trouble.
Dn courant d'air sec, même à froid, peut enlever aux cristaux de sulfate de soude l'eau qu'ils contiennent, et les réduire à l'état de sulfate anhydre pulvérulent.
Pendant cette dessiccation il peut se former l'hydrate intermédiaire contenant 7 équivalents d'eau pour 1 équivalent de sulfate.
Le sulfate de soude cristallisé à 10 équivalents d'eau absorbe une grande quantité de chaleur en se dissolvant dans l'eau ; l'abaissement de température est surtout considérable lorsqu'on remplace' l'eau par l'acide chlorhydrique.
Le froid le plus considérable est produit par un mélange de 1200 d'acide chlorhydrique à 22^ et 1 500 de sulfate cristallisé.
On a souvent recours à ce mélange pour produire du froid dans les laboratoires.
La dissolution du sulfate de soude, traitée à froid par le carbonate'de baryte pulvérisé et un courant d'acide carbonique, donne du carbonate de soude qui reste dissous dans l'eau, et du sulfate de baryte qui se précipite. Cette réaction a été mise en pratique industriellement pour utiliser le carbonate de baryte, résidu de l'extraction du sucre des mélasses au moyen de la baryte.
Traitée par la baryte caustique, la dissolution de sulfate de soude donne de la soude caustique.
SOUDES NATURELLES
i. Plantes, qui fournissent les soudes naturelles. — 2. Extraction. — 3. Natron d'É^vfite.
i. Plantes 40I fourniMent les sondes aatorelles.
On désigne sous le nom de soudes naturelles le carbonate de soude impur, résidu de l'incinération de certaines plantes Tenues sur les bords de la mer ou dans les terrains salés.
En France, ce sont plus particulièrement, parmi les Chénopodées, les genres Chenopodium^ Atriplex, Poriulacoïdes^ les Salsola-tragus et Salsola-kali, Salicomia annua^ qui fournissent la soude de Narboone ou salicor, et la soude d'Âigues-Mortes ou blanquette. Les soudes brutes obtenues de la barille cultivée sur les côtes d'Espagne sont très-eslimées dans le commerce, et se vendent sous les noms de soudes d'Alicante, de Malaga, de Carthagène.
Parmi les Ficoîdées qui fournissent des soudes commerciales, on cite les genres Reaumuria^ Nitraria^ Tetra^oniaei le Mesembryantltemum cHstallinum, dont l'incinération donne la soude de Ténérifie, dans File de ce nom. M. Payen a démontré par des expériences directes que ce Mesembrnjanthemum renferme sur toute la périphérie de ses liges, ramifications et feuilles, des glandes remplies d'une solution blanche, diaphane, alcaline, d'oxalate de soude ; ce sel, dont l'acide est décomposé pendant l'incinération, laisse en résidu sa base unie à l'acide carbonique (*).
%. ExtraetioB.
Cette opération est fort simple. On coupe les plantes avant qu'elles soient parvenues au terme de leur végétation, on les étend sur le sol pour les dessécher, puis on les met en tas, et, lorsque l'approvisionnement de matière sèche est suffisant, on procède à l'incinération. A cet effet, on creuse dans le sol des fosses circulaires de 1 mètre à 1 mètre 1/3
(*) Dans l'intérieur des terres continentales, les glandes de la môme plante que M. P'fco < examinées renfermaient principalement de l'oxalate de potasse.
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de diamètre et de 1 mètre de profondeur, dans lesquelles on allume, avec les débris les plus secs, un feu que Ton alimente en ajoutant peu à peu les matières desséchées ; on a le soin d'aérer la masse de façon à faire brûler toutes les parties le mieux possible. Lorsque la fosse est à demi ou aux trois quarts remplie de cendres agglomérées ou partiellement fondues, on laisse refroidir, puis on casse la masse à coups de merlin ; les morceaux renfermés dans des barils sont immédiatement livrables au commerce sous le nom de soudes naturelles.
Le produit ainsi obtenu présente un aspect et une composition trèsdiiïérents selon les plantes incinérées et suivant la conduite de l'opération. La soude brute renferme tous les composés inorganiques que renfermaient les plantes : lorsqu'on la traite par l'eau, elle donne constamment un résidu insoluble formé par des sels de fer, de chaux, de magnésie, etc. Outre le carbonate de soude, la partie soluble renferme du sulfate de soude, du chlorure de sodium, du sulfate de potasse, du chlorure de potassium, une petite quantité de sulfures et d'hyposulfites proTenant de la réduction d'une partie des sulfates.
La soude de Narbonne renferme de 14 à 15 pour 100 de carbonate de soude ; la soude d'Aigues-Mortes n'en contient que de 6 à 10 pour 100 seulement. Les soudes espagnoles, très-estimées dans le commerce, contiennent de 25 à 30 pour 100 de carbonate de soude.
Plus loin, en parlant de l'extraction de l'iode, du brome, des chlorures de potassium et de sodium; du sulfate de potasse, des varechs, nous décrirons la préparation et les usages des produits bruts appelés
improprement soudes de varechs.
Nafron
On appelle natron le carbonate de soude recueilli en divers lieux après l'évaporation spontanée de petits lacs d'eaux alcalines salées.
La plus grande partie du natron nous vient d'Egypte ; les lacs qui le déposent en incrustations cristallines sont au nombre de neuf, situés dans le désert de Thaïat, disséminés sur une étendue de 15 kilomètres de longueur et 1 kilomètre de largeur ; la formation du carbonate alcalin parait due à la réaction du sel marin sur le carbonate calcaire, aidé par la force efflorescente du carbonate de soude qui amène ce sel à la superficie et par la force capillaire en raison de la facile infiltration, dans le sol, du chlorure de calcium déliquescent. Les petites sources naturelles qui dissolvent les cfflorescences se rcimisscnt dans les neuf lacs, s y concentrent spontanément, affectent une coloration rouge provenant sans doute d'êtres organisés, animaux ou végétaux (crustacés branchiopodes ou Protococcus). Après les chaleurs on ramasse les incrustations
cristallines formées de carbonate et de sesquicarbonate de sonde (2NaO,5CO* + 4H0), de sel marin, de sulfate de soude et de quelques centièmes de matières insolubles.
Aux Indes, au Tibet, en Hongrie, en Russie, en Amérique, en Anbie, au Pérou, etc. , on récolte de la même manière les cristaux de sesquicarbonate de soude, après Tévaporation de certains lacs, durant les chaleurs de l'été (*).
Plusieurs eaux minérales de Seltz, de Carlsbad, de Vichy, de Spa amènent en solution des quantités notables de bicarbonate de soude à la superficie du sol : les eaux de Vichy, par exemple, en renferment en?iroQ 5 pour 1000.
(*) On récolte sur les bords du grand désert africain, dans des lacs du Fexzan, un sel de soude appelé trôna, composé de sesquicarbonate de soude, de sulfate de la même bise A d'eau. MM. BoussingauU et Riveiro ont trouvé le même produit dans les terrains tertiaires àt la Colombie.
SODDE ARTIFICIELLE, SELS DE SODDE, BICARBONATE
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f • Orldiae et Importanee de cette liadiistrie.
Â peine les arts chimiques commençaient-ils à s'éclairer au flambeau de la science, que tout d'un coup les nombreuses matières premières tirées de l'étranger pour diverses industries cessèrent de pénétrer en Frauce. En i 792, la France, mise au ban des nations, attaquée de toutes parts, manquait des agents matériels propres à sa défense ; alors Tindusirie fut privée elle-même de ses moyens habituels de travail et des matières premières qui eussent pu fournir les produits indispensables à la confection des armes et de la poudre de guerre, au blanchissage, à la teinture, etc. Ce fut précisément dans cette nécessité suprême que les plus grandes opérations manufacturières prirent leur source.
Les arts chimiques, auxquels toutes les industries empruntent des ^cours, ne furent pas seulement perfectionnés, il fallut encore étendre leur domaine, car toutes les conditions d'existence étaient changées ; bientôt la fièvre du travail s' emparant de nos ateliers, cette immense crise fit jaillir de notre territoire le soufre extrait des pyrites, l'alun fabriqué à l'aide des schistes pyriteux, le salpêtre, dont l'élément azotique se trouvait accumulé dans les vieilles murailles et les terres des écuries, enfin la soude artificielle tirée du sel marin.
Les armées flottantes de nos puissants ennemis ne purent empêcher I Océan et la Méditerranée, qui portaient leurs vaisseaux, de fournir en ^ndance l'élément minéral que la science apprenait à extraire, puis à engager dans des combinaisons nouvelles, à substituer à la base alcaline la potasse, dont les fabrications du salpêtre et de l'alun utilisaient aussitôt les quantités devenues disponibles.
Les nations qui avaient cru pouvoir anéantir notre industrie et noire commerce furent obligées, plus tard, d'emprunter à leur tour, pour soutenir leur propre industrie, les grands moyens d'action que la science française avait enfantés.
L'un des plus importants de ces moyens fut la fabrication de la soude, et, chose bien remarquable, entre les douze procédés proposés par seize manufacturiers habiles, un seul fut signalé, comme pouvant résoudre le problème, par la commission spéciale désignée pour leur examen (*)! Cette découverte s'est conservée intacte au milieu de la multitude des transformations des autres arts chimiques, et elle forme encore aujourd'hui, en France, comme dans toute l'Europe, la base des industries soudières que nous allons décrire, et qui livrent annuellement chez nous, au commerce ou à l'industrie, 90 millions de kilogr., en Angleterre 150 millions, et dans le monde entier plus de 300 millions de kilogi*. de soude brute, ou leur équivalent en sel de soude.
t. Fabrication de la sonde bmte.
Nicolas Leblanc (**), l'auteur justement célèbre de ce procédé, préparait d'abord le sulfate de soude en décomposant le sel marin par l'acide
(*) Lelièvre, Pelletier, Girout et Darcet. La commission avait examiné les moyeitc suivants : décomposition du sel par h lilhar<,'e (de Scheele) donnant du chlorure de plomb et de la sou lie; traitement du sulfate de soude par le charbon, puis du sulfure de sodium par le fer, procédé du P.Malherbe, bénédictin, et Atheaas, repris par AlbanàJavel, produisant de la soude et du sulfure de fer; décomposition du sel marin par la chaux (Garny', qui doonail en faible quantité de la soude carbonatée en effloiescences; décomposition du sel par le sulfate de fer, à l'aide de l'eau, puis d'une haute température et de l'air (Malherbe et AUieuas^ produisant du sulfate de soude et du peroxyde de fer; décomposition du sulfate de soude par le charbon (Ribeaucourt). L'auteur croyait obtenir de la soude ; le produit était du sulfure de sodium ayant quelque action utile dans le blanchissage du linge et plusieurs aulr^ procédas.
(*') Ancien olficier de santé, administrateur du département de la Seine, chimiste, meoibre de plusieurs sociétés savantes, il avait donné une méthode qui porte son nom, pour obtenir des crislaux isolés complets et augmenter à volonté leur volume. Il a constaté que plusieurs sui!alos. cristallisant de la même fiiçon, peuvent se Buperposer dans des cristaux de forme» semblables, mettant ainsi sur la voie de l'isomorphisme. Ses mémoires, présentés à l'Académie dos sciences en 1Î86, 1787 et 1788, ont mérité l'honneur de l'insertion au flecueil da savants étrangers^ sur les rapports de Berthollet, Ilaûy et Darcet. Le 25 juillet 170i, un n^ port présenté par Daubenton, Sage, Berthollet et Ilaûy émettait le vœu que N. Leblanc fil^ mis en mesure de former uno collection complète des 6(*ls cristallisés. Le 27 prairial an II, le comité d'instruction publique de la Convention nationale chargeait le citoyen 19* Leblaoc de rédiger un ouvrage sur la cristallotechnie. Ëniia, le 50 th3rraidor an X, un rapport de Vaoquelin et Uaûy proposait à l'Académie des sciences d'inviter le ministre de l'intérieDr i fournir au citoyen Leblanc les moyens de continuer ses recherches et d'imprimer son oumge.
Les derniers mots de ce rapport montrent que N. Leblanc n'avait pu éichapper mi sort ordinaire des inventeurs. Le séquestre mis sur les biens du duc d'Orléans, Ton des membres de la Société, amena la ruine de l'entreprise (fondée en 1791 sur les données du brevet Leblanc, pris le 27 janvier de cette année), qui, dans des conditions plus favonbles, devait doter lei nations de la base fondamentale sur laquelle reposent les industries chimiques au dixHKii- \ièmc siècle.
sulfurique dans un four à réverbère chauffant en dessus une chaudière en plomb de 25 centimètres de profondeur, 2'",33 de longueur et 1"*,60 de large, encastrée dans la maçonnerie.
L'acide chlorhydrique résultant de la réaction était entraîné avec les gaz dé la combustion soit dans une cheminée haute qui les disséminait dans l'atmosphère, soit dans une grande chambre en plomb où des vapeurs ammoniacales provenant de la calcination des matières animales dans des cylindres en fonte donnaient lieu à la formation du sel ammoniac brut (chlorhydrate d'ammoniaque). On ne pouvait achever la décomposition du sel par l'acide sulfurique dans la chaudière en plomb : lorsque le mélange était devenu pâteux, on le retirait au dehors sur des dalles en pierre siliceuse ; il se dégageait dans cette manipulation des torrents de gaz et vapeurs acides très-incommodes et insalubres pour les ouvriers. Par le refroidissement, la matière se prenait en masse ; on la concassait au merlin pour introduire les fragments dans un deuxième four à réverbère tout en briques, où la décomposition s'achevait à une plus haute température et donnait le sulfate de soude calciné, plus ou moins riche, suivant la qualité du sel marin et la proportion d'acide sulfurique employés.
Pour transformer ensuite le sulfate en carbonate, qui devait remplacer la plus grande partie des soudes et potasses étrangères, Leblanc imagina d'ajouter de la craie (carbonate de chaux) au mélange de sulfate et de charbon qu'on avait essayé dans le même but.
Ce dernier mélange, soumis à une calcination, n'avait pu produire, en effet, qu'un monosulfure de sodium peu propre aux usages précités.
L'addition du carbonate de chaux devait résoudre le problème; il fallut alors déterminer non-seulement les doses convenables pour la décomposition, mais encore l'excès utile à la plus facile et plus complète réaction. C'est encore aujourd'hui un sujet d'étonnement et d'admiration que la précision avec laquelle Leblanc établit, par la voie expérimentale, les doses, que la théorie n'a pu justifier depuis qu'après d'ingénieuses hypothèses, puis de consciencieux travaux à peine terminés aujourd'liui, et non sans laisser encore quelques questions scientifiques à résoudre.
Voici les proportions indiquées par Leblanc, ainsi que celles qu'on observe aujourd'hui , enfin les relations que la théorie imaginée par Inénardet développée par M. Dumas indiquait entre les matières premières supposées pures et les produits ou résidus de l'opération :
MATIÈRES PREMIÈRES
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(*) Ce sulfate contient 15 Si «0 centièmes de sel et matières étrangères.
(*^ 50 à 60 kilogr. de charbon de bois employés en morceaux restent interposés dans la Mode.
REUTIORS THéOBIQUES EïiTRB LES MATIÈRES PREMIÈRES ET LES PRODUITS
MATIERES PREMIÈRES
PRODUITS
Sulfate de soude, « équivalents ou «(NaO.SO») = 1175
Carbonate de soude. . . «(NaO.GO*) s 13S
( CbO ko Oxysulfiire de calcium \ ^c^ 900 "" '^
Oxjde de carbone 10C0 = 1730
Carbonate de chaux, 3 équiralents ou 3(CaO,CO*) — 1875
Charbon, 9 équivalents = 675
4ôfô
Ces relations théoriques supposaient que le sulfate de soude, réduit en sulfure de sodium par le charbon, était décomposé par le carbonate de chaux en carbonate de soude et sulfure de calcium, et que celui-ci était rendu insoluble en formant avec le troisième équivalent de chaui (du carbonate réduit par le charbon) un oxysulfure insoluble.
Mais les expériences nombreuses instituées successivement pv MM. Dubrunfaut, Scheurer-Kestner, Pelouze et Kolb ont démontré :
1^ Que le compobé hypothétique dit oxysulfure de calcium ne se forme pas dans les conditions et aux températures de la calcination au four à soude;
2"" Que le sulfure simple ou monosulfure de calcium n'est pas sensiblement soluble ;
3° Que Ton peut fabriquer de la soude brute sans employer le troisième équivalent de carbonate calcaire ;
4° Enfin que Ton peut substituer au carbonate la chaux caustique dans le mélange, le gaz acide carbonique produit dans le foyer et dans le four suffisant pour carbonatsr la soude. Voici en définitive, d'après les auteurs précités et les recherches expérimentales de M. Kolb, comment s'expliquent les principaux phénomènes qui ont lieu dans les fours à réverbère (voyez le Mémoire publié en 1865 dans les Annales de chimie}-
Le mélange d'un équÎTalent de sulfate de soude avec un équivalent de carbonate de chaux, plus 5 équivalents de carbone {*) à la température de 960 à lOOO"*, en présence d'un courant de gaz acide carbonique, donne les produits et les réactions suivants :
i équivalent de sulfure de sodium, plus 2 d'acide carbonique, puis i équivalent de chaux, plus 2 équivalents d'oxyde de carbone (transformés en acide carbonique par la combustion) ; enfin 1 équivalent de sodium réagissant sur la chaux en présence de l'acide carbonique en excès, produit 1 équivalent de sulfure de calcium insoluble, plus 1 équivalent de carbonate de soude soluble, facile à extraire par le lessivage.
Réactions que l'on exprime à l'aide des formules et équations suivantes :
Mélange : NaO, 80^+ GaO» GO* + 5G (température 960 à lOOO*].
n , ,. „ . i NaO, 80» + 2C = NaS + 2C0«. ) NaS + CaO -f (00» excès)
neacuons - j CaO, C0« -|- C = CaO + 2C0 (brûlés), j = CaS + NaO. CO».
Ce qui donnerait pour le dosage théorique :
Sulfate de soude 100, carbonate de chaux 70,4, charbon 25,5, correspondant à 74,6 de carbonate de soude, mais dont on n'a pu en réalité obtenir au delà de 61 . L'auteur s'est rapproché expérimentalement du rendement maximum en employant : sulfate de soude 100, carbonate de chaux 94, charbon 44. Ce mélange a donné en carbonate de soude 64,20, plus en soude caustique l'équivalent de 4,72, ou en somme l'équivalent de 72,20 de carbonate de soude.
On voit que le dosage du laboratoire ne s'éloigne guère du dosage indiqué par Leblanc; et si l'on considère, d'une part, que dans le four à réverbère une partie du charbon se brûle en pure perte, qu'une autre partie reste interposée dans la soude brute dont il facilite la perméabilité, rhydratalion et le lessivage; que, d'un autre côté, le carbonate de chaux ne peut jamais être réparti d'une façon parfaitement régulière ; 00 comprendra que tous les manufacturiers aient adopté des dosages plus rapprochés encore de ceux de Leblanc, les variant un peu suivant les exigences locales; augmentant parfois les doses de charbon pour obtenir des soudes plus caustiques, ou pour introduire dans la masse soit des menus fragments qui résistent, soit des petits morceaux de coke que forment les menus fragments de houille grasse ; de là l'explication des dosages adoptés dans les trois localités différentes ci-après dé-, signées:
(*) L'aatenr a reoonna'que le carbone pouTait être fourni dans cette riSaction indistincte-' nent psr remploi da charbon de bois« de la houille ou même de la sciure de bois.
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Les proportions varient d'ailleurs en raison de Fimpureté des matières premières, notamment pour le sulfate de soude, dans la préparation duquel, ménageant Tacide sulfurique, on laisse quelquefois à dessein 15 à 40 centièmes de sel non décomposé. On comprend qu'il suffise alors d'employer des doses de charbon (*) et de craie proportionnées aux quantités de sulfate pur ; la soude brute, ainsi préparée, retient beaucoup de sel marin, et peut servir à donner des soudes salées ntiks aux savonniers pour contracter la pâte de savon. Il vaudrait mieni toutefois employer séparément la soude plus pure et le sel marin, œ qu'on commence à faire depuis que les droits sur le sel ne s'y opposent plus.
Le sulfate de soude étant seul fusible dans le mélange, on l'emploie tel qu'il sort des fours à sulfate, tandis que le carbonate de chaux doit être préalablement desséché et broyé; le charbon est broyé fin, sauf une quantité, variable du quart au dixième, que Ton ajoute quelquefois i Tétat de menus fragments (houille à coke boursouflé ou poussier contenant des morceaux de charbon de bois)^ afin qu'une portion restant interposée dans la soude brute favorise la pénétration de l'air humide et de l'eau dans la masse, rendant ainsi plus prompts le délitage et la lixiviation.
Les réactions entre les matières premières ont lieu à une température rouge, suffisante pour donner au mélange la fluidité pâteuse qui établit de nombreux points de contact. Leblanc et Dizé employaient, dans ce but, un four à réverbère de petite dimension et rectangulaire^ chauffé par un grand foyer de 2 mètres de longueur et 60 centimètres de largeur) ; ces trois conditions, défavorables à la régularité de la températurc et à l'économie du combustible, ont été modifiées d'abord par Payen, qui construisit en 4796 (**) ses fours à sole elliptique chauffée
(*) En toat cas, on cherche i se procurer le charbon commercial le pli» pur, par eieapk 'àe la houiUe contenant au plus 4 centièmes de matière terreoae (cendres).
(**) J.-B.-P. Payen, qui, en 1793, avait établi une fabrique de sel ammoniac et de sulfite de soude dans la plaine de Grenelle, près Paris [comprise ai^ourd'hui dans Tencetote de ta 4»pitale agrandie), fut le premier & réaliser en grand Tapplication du procédé Leblanc. Ce j>rocédé fut ensuite exploité avec succès, en 1807, par Gautier Barrera, Anfric et Daroet (Tojfci des réclamations au jury pour les prix décennaux publiées par l.-J. Dixé le 34 jotllet ISIi); «nfin dans les soudières établies à Marseille, Ghauny. Rouen, Lille, Amiens, etc. Dès raaaée
par un foyer moins grand (l'',60 de long, 60 centimètres de large), puis par Darcet et les fabricants de Marseille, enfin par Clément Desonnes, qui augmenta considérablement toutes les dimensions, réduisant ainsi les frais de main-d*œuTre et de combustible. Le tableau sui- Tant indique les principales dimensions, les quantités de matières employées et de soude brute produite suivant ces trois systèmes :
DIMENSIONS BT PRODUITS D£S FODfiS A SOUDB^
Foor rectangulaire de Leblanc
eiDiaé
Four elliptique de Payen. . . .
— de Darcet. . . .
— de Clément. . .
CHARGE
kil.
kil.
Le dernier four construit par Clément représentait quatre fours de Payen, sa largeur étant égale h la longueur du premier four elliptique et sa longueur offrant quatre fois la largeur du même four; le travail à chacune des quatre portes latérales de ce grand four était égal au service intégral de Tun des fours précités.
Sauf les dimensions et le nombre des portes, le four de Clément (pi. X, fig. 3 et 4) est semblable aux fours à soude généralement en usage; il se compose des parties suivantes : un cendrier a, un foyer 6, dont la grille est disposée pour la combustion de la houille : un autel c (petit mur en briques très-réfractaires, maçonnées à joints minces d'argile également réfractaire, deux tiers cuite et uû tiers crue) sépare le ^ foyer de la sole dd du four ; celle-ci se termine en ellipse circonscrite par les pieds-droits latéraux de la yoûte latérale. On remarque, vers Texirémité du four opposée au foyer, deux carneaux a, e, aboutissant à une cheminée cominune félesée dans Taxe du four. (Les deux carneaux, au
1810, U &brication de la soude arlificielle suffisait k tous les besoins de Tindastric française : QD décret du 1i juillet 1S10 inséré «u Journal de V Empire (antérieurement et plus tard le kumal de$ Débats), le 20 du même mois» prohibait l'entrée des soudes étrangères par toutes les frontières de terre et de mer de la France. L'Angleterre, qui devait donner plus tard une si grande extension à cette induslrie, enlra?ée longtemps chez elle par l'impôt énorme mis fv le sel marin (30 fois sa valeor) pour flubveoir aux frais de la guerre, ne put mettre en aetifité la fabrication de U soude arlificielle par le procédé Leblanc ((u*en 4823, époque de la suppression de llmpftt du sel. Ce fut alors que lames Muspralt fonda la grande fabrique de nade et d'antres produits chimiques à LiTerpool.
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lieu de s'élever lers une cheminée au-dessus du Tour, sont actuellemoit dirigés au-dessous du sol vers une cheminée horizontale qui conduit li fumée sous des chaudières évaporaloires utilisant la chaleur foiai avant de se rendre à la grande cheminée verticale commune à tout l«s foyers de l'usine.) Les quatre portes latérales g, g, g, g et la porte de l'extrémité h sont munies extérieurement de rouleaux en fer ti, inontéi sur des bâtis solides et destinés à faciliter le mouvement des râbles ni fer. La tige de ceux-ci, longue de 5 mètres, s'appuie sur les rouieaoi, et on la pousse ainsi jusqu'à ce que la lame atteigne le point de la sole où l'on veut agir, soit pour mélanger, soit pour attirer la matière ou plstôt la soude produite. Quatre ouvertures circulaires j,y, y, j sont pratiquées dans la voûte et garnies, à la partie supérieure, de manchons a fonte recevant des obturateurs au moyen desquels on les ferme à tdlonté. On préfère souvent éviter ces ouvertures qui compromettent la »■ lidité de la voûte : dans ce cas, la charge se fait à la pelle par les portes latérales.
Voici une des dispositions adoptées dans plusieurs usines et qnî offre l'avantage de faciliter la manœuvre toujours pénible ci-après indiquée.
Les figures 139, 140 et 141 représentent à l'échelle de 1 centimètre
Pig. i«.
Fig. 139 et 1J0. — Gnad (dut t loada (coupa longitadinile, MCtian horiioiUh).
Pour mètre l'ensemble d'un de ces grands fours modifiés : figure 139, cou))e verticale suivant la longueur; figure 140, section horîiontale; figure 141, coupe verticale suivant la lai^ur.
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A (6g. 139), porte du foyer; A', cendrier; A", grille du foyer; B, autel ; C, intérieur du four dont la sole est creuse d'environ i2 centimètres; D {lig. 140), trois portes latérales pour le service du four; jy, deux portes semblables opposées, correspondantes aux parties que lesràbles et ractoirs ne pourraient atteindre par tes autres portes latérales opposées ; E (fig. i 39} , ouvertures dans la voûte garnies de manchons en tonte, par lesquelles se fait le chai^ement; FG, cameaux conduisant la fumée dans les chemioées traînantes G' : disposition qui permet
Fig. 141.
d'utiliser la chaleur perdue pour chauffer les chaudières à évaporer les lessives et les plaques sur lesquelles le sel marin est desséché jusqu'à décrépitation; H, sole sopérieure du four, sur laquelle les matières premières (mélange de sultate de soude, craie et charbon) sont étendues, commencent à s'échauffer pendant 5 heures et sont prêtes à être jetées par les ouvertures E lorsqu'il s'agit de charger le four.
La charge se compose en moyenne de 955 kilogr. de sulfate de soude, 986 de carbonate de chaus, 480 de houille pulvérisée et 145 des dernières eaux mères, résidu du raffinage. On brOle pour le chauffage en 24 heures 2800 kilogr. de houille. Le service est fait par 6 chauffeurs et 6 servants qui forment trois brigades se relayant de 8 en S heures. On compte 50 minutes pour introduction et étalage du mélange, 50 minutes, 55 et 20 minutes pour 1", 2° et 3° brassages, 20 minutes pour le dernier brassage et pour retirer la soude du four ; le travail est donc de 155 minutes; le repos dans les intervalles est de 105 minutes, la durée totale d'une cuite étant de 240 minutes, c'est-à-dire 4 heures.
On fait en 24 heures 6 opérations qui donnent chacune 1525 kilogr. de soude brute et en somme 9050 kilogr,, à 38° de l'alcalimètre.
Cuile de la soude. — Voici comment on dirige l'opération. D'abord ou chauffe graduellement le four jusqu'à ce que la température de ses parois atteigne le rouge clair, 1000* environ, dans toute leur étendue ; alors le mélange de t-ulfate, charbon et craie(*), placé d'avance sur le dessus du four, est jeté sur la sole par les quatre ouvertures j,j,_;',j (pi. X. fig. 5, ou par les deux ouvertures EF, figure 140). Un ouvrier, par chacune des portes latérales, étend en couche aussi régulière que possible le mélange (**), qui se trouve dans les rapports indiqués re-
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latiTement à la surface de la sole, pois on ferme les portes et l'on attend que les parties superficielles du mélange soient fondues. Quand il eo est ainsi, on ouvre les portes, et Ton sillonne la matière à l'aide de râbles, sorte de râteau tout en fer, à deux larges dents écartées de 20 centimètres (À, pi. X, fig. 5). Cette opération a pour but de mélanger les parties liquéfiées avec celles qui sont encore pulvérulentes et qui, dans ee dernier état, pouiTaient être entraînées par le courant de flamme vers la cheminée, si Ton agitait trop vivement.
On laisse une deuxième fois la fusion s'établir ou se .propager, pais on sillonne encore, après quoi on active le tirage en ouvrant le registre.
Une troisième reprise semblable amène le mélange à un état pâteux ; dès lors on doit favoriser la liquéfaction en remuant d'une manière presque continue. On facilite ainsi les réactions, et bientôt elles se manifestent par le dégagement des gaz et les longs jets de flamme jaune orangé que produit l'oxyde de carbone en brûlant, mêlé de particules sodiques au sortir de la pâte. Dès ce moment, il convient de brasserie plus possible, afin de multiplier les points de contact et de hâter le terme de l'opération.
La matière perd alors de sa fluidité en même temps que les jdsde gaz diminuent, ce qui indique que l'opération touche à sa fin.
Si l'on attendait davantage, on perdrait beaucoup de soude par la volatilisation ; la température plus élevée opérerait d'ailleurs une action trop énergique sur les parois du four et les substances siliceuses interposées dans le mélange ; tous les gaz pouvant se dégager, la soude ne resterait plus poreuse, elle deviendrait très-compacte et résisterait trop au broyage, à l'hydratation et à la lixiviation ; une partie de la soude serait volatilisée directement ou même à l'état de sodium ; enfin la flamme déviant par degrés plus oxydante, il se produirait une sorte de grillage, transfo^ mant, d'après M. Pelouze, le sulfure de calcium en sulfate de chaux, qui au moment du lessivage réagirait sur le carbonate de soude et prodmrait, par double décomposition, du sulfate de soude et du carbonate de chaux, tous deux inertes pour le blanchiment.
Afin d'éviter ces inconvénients, on doit se hâter de tirer du four toute la soude au moment indiqué : c'est ce qu'on appelle abattre la soude. Des racloirs larges de 33 centimètres, fixés à l'extrémité de fortes tnflgles de fer B (pi. X, fig. 3), sont à cet effet poussés vivement au fond et dans toutes les parties de la sole, et ramenés vers la porte où la mat/erp coule sur une bavette en fonte, puis tombe dans un cadre en tôle pose
partie le registre de la cheminée, afin d'empêcher que les matièi^es pulTérulcnlet Be sosett entraînées par le courant de la flamme et d*air brûlé.
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sur une plaque de fonte plus large ou dans une capsule plate en tôle portée par un wagon qui roule sur un petit chemin de fer conduisant la soude brute au magasin.
La soude brute possède une odeur ammoniacale très-prononcée qui persiste jusqu'au refroidissement complet de la matière.
Il impolie que la masse se refroidisse et se fige promptement dans ces sortes de moules, car sa fluidité en se prolongeant produirait une partie des inconvénients précités.
On a réuni les conditions convenables en diminuant la hauteur du cadre, par conséquent l'épaisseur du pain de soude : de 66 à 70 centimètres qu'on lui donnait autrefois, on Ta réduit à 12 ou même 10 centimètres; il en résulte encore qu'on casse plus aisément le pain de soude en fragments, soit pour embariller ce produit, soit pour le préparer au lessivage {*),
La masse solide se sépare facilement sous forme de gâteaux ou de pains. La cassure de ces pains est poreuse avec de nombreuses soufflures, et on y aperçoit de nombreux fragments de charbon et de calcaire : elle doit être d'un gris de cendres faiblement rosé. Lorsque la calcination a été trop prolongée et trop énergique, les pains, en partie brûlés, ont une coloration rouge brun. Si la chaleur a été trop faible et trop peu prolongée, la cassure est blanchâtre.
Le mélange de sulfate de soude, carbonate de chaux et charbon subit dans les fours à soude une perte de poids considérable, qui est due aux réactions chimiques. Des expériences faites pour évaluer cette diminution de poids ont donné les résultats suivants :
lATIÈRES EMPLOYÉES
Sulfate de soude
Craie .
Charbon
Total
(*) Dans une vaste fabrique de produits chimiques établie à Giascow par Tennant, huit fours > soude fonctionnent dans les conditions ci-dessus indiquées; mais on a simplifié encore Tex- ^tion du produit en laissant toujours une partie de la soude brute des opérations précé- <ienles en talus devant les fours : au moment où on extrait la soude en fusion pâteuse, elle est Biélaogée rapidement avec la matière grumeleuse; on parvient facilement ainsi à la diviser et « U faire rapidement solidifier; la main-d'ceuvre et la force mécanique se trouvent diminuées des frais de cassage, en même temps que Ton évite les chances de Taltération qu'occasionnerait une température rouge trop prolongée. Cette soude granulée, poreuse, peut être portée directement dans les bassins ou filtres de lessivage décrits plus loin.
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Produits obtenus :
i lOO.i
On admet en pratique que 5 parties de mélange donnent 3 parties de soude brute.
Dans la plupart des usines en France et en Angleterre on emploie des fours de dimension moyenne, 4 1/2 à 5 mètres de longueur sur 2 mètres de largeur, à sole elliptique, représentant une section horizontale de 8 à 9 mètres carrés; la sole est divisée en deux, soit par une simple ligne transversale de démarcation, soit et mieux encore par une difTéreiice de niveau de 6 à 10 centimètres. C'est sur la partie surélevée, plus distante du foyer, que l'on étend par la porte latérale le mélange (400 ou 450 kilogr.) représentant la moitié de la charge totale; lorsqu'au bout d'une heure ce mélange est parvenu à la température où les réactions commencent, on le pousse sur la partie de la sole plus rapprochée du foyer, puis on la remplace par une seconde charge de mélange semblable.
C'est alors sur la sole plus basse et plus près du foyer, ou aboutissant à Yaulel, que la masse devenue pâteuse doit être presque constamment remuée avec le râble ; on comprend que ce travail, s'exerçant sur la moitié de la charge, est moins pénible et mieux exécuté ; c'est, comme on le voit, une cuite méthodique, plus rapide, car à surface égale la charge est moindre. Si la sole a 9 mètres carrés, la charge sur chaque moitié représentera 255 kilogr. de soude brute que l'on tirera d'heure en heure, représentant en 24 heures 6072 kilogr., et quatre fours semblables réunis en un même massif produiront par jour 24 288 kilogr. de soude brute. Dans ce système, la déperdition de chaleur par les parois est bien moindre que relativement aux fours isolés. La durée de l'ouverture des portes étant diminuée, les courants d'air emportent moins de chaleur.
Dès que le four est vide, on le recharge comme la première fois : toutes les opérations se succèdent de la même manière, jour et nuit, tant que le four n'exige pas de réparations intérieures.
En Angleterre on utilise souvent les chaleurs peixlues de ces fours pour évaporer les liqueurs de soude par le contact direct des gaz. La
figure 142 represeole la disposition adoptée dans ce cas. B est la sole de chanffe, A la soie de Tusion ; les gaz, atant de se rendre à la chcmioée, passent sous une Toùte, au-dessus d'un long bassin en tdie D contenant les lessives à évaporer: des portes p,p servent à draguer le sel de soude et à l'enlever à mesure qu'il
se dépose pour le mettre à égoutter. Cette i
disposition n'est pas adoptée sur le con- l
linent, à cause de l'impuieté des produits _
obtenus. Ces produits souillés par toutes les -
ponssières entraînées par les gaz lors du s
In^ail du mélange dans le four ne pour- |
nicat être livrés au commerce dans cet |
èlal. On utilise généralement les chaleurs 8
perdues des fours à soude en faisant pas- %
séries gaz sous une série de bassins en tôle J
renTermant les lessives à évaporer, comme J
mus le verrons plus loin. -5
Dans quelques localités où, comme cela avait généralement lieu autrefois à Marseille, on ne peut employer ou vendre qu'une partie de l'acide chlorhydrique i
fourni par la décomposition du sel , on J
rend celte décomposition plus économi- |
que à l'aide des fours doubles {fig. 145 |
etU4)C). J
U premier four à réverbère AB repré- |
Kule un four à soude semblable à celui ^
que nous venons de décrire ; le deuxième, ^
^. esl un four à sole de grès dur creusé en .
cuvette; on y verse ensuite l'acide sulfu- *
rique à 52'. La chaleur utile pour activer li décomposition et calciner le produit est fournie par le courant de flamme échappé du premier four à réverbère et traversant le deuiièmc pour se rendre par les carncaux D h- H4) dans la cheminée D' (fig. 143).
. (1 Ce toDl ces Toura doubl» dont l«g vapeurj acidcB ocnsionnaifnl de si grands di > 1" »Vt«tion dca alenlours, lorsque la [iresque lotalilé de l'acide chlorhydrique éi ■nlKaliDo, et KTinl l'emploi du mnjen d'asmiaisBemenl it i M. Rougier, de SepUmea (royei Hw baui, p. i3j454j.
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Le sulfate obtenu et calciné dans cette deuxième partie dy Dmu n est retiré pour être aussitôt mélangé avec tes doses conTCDable dt craie et de charbon ; le tout est introduit dans te four à soude B.
Kig. iu. ir i soude el à fulhta UMcMi (
Dans ces fours doubles, la sole ayant pour le premier B, 3', 25 àt long, S^.CG de large, et pour le deuxième C, S^tQO sur a-.GO, on clurp en 24 lieurcs pour 5 opérations dans cette demici-e partie lâOOiilog^de sel et 2000 kilogr. d'acide à 53° qui produisent 1900 kilogr. de wlfote. On décompose ce dernier sur la sole B par 2000 kilogr. de cnie ^ HOO kilogr. de charbon en 12 opérations de chacune 416,66. C« aielange total pesant 5000 kilogr. produit 2800 kilogr. de soude à 38 on 40'.
Quelquefois une troisième case (troisième four à réverbère) est inl«r' posée entre le four à soude AB el la deuxième partie C ; c'est alors on four triple. La dernière capacité reçoit le sel et l'acide; la tleuiionf calcine le sulfate obtenu, et la première utilise ce sulfate dans les iiK~ langes à soude brute.
Fourg à sole tournante. — Dans les fours que nous ïcdods de décrire, le brassage de la matière est très-pénible pour les oufrierSiC" même temps qu'il est très-important au point de vue du rendcmeol en carbonate de soude. Pour l'effectuer, on est obligé de laisser les poiK* du four ouvertes, ce qui occasionne des pertes considérables de chalev,
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et des rentrées d'air dans les fours, très-nuisibles à la qualité des produits. Le frottement des outils très-lourds sur la sole des fours rcndommage rapidement et entraine à des réparations fréquentes. En outre, le travail des fours à soude nécessite des ouvriers très-vigoureux, pouvant supporter un travail très-dui% que rend plus pénible le rayonnement de la chaleur par les portes des fours.
On a cherché à substituer un travail mécanique au travail manuel, en sDppnmant complètement Temploi des outils. On a été conduit à remplacer la sole des fours par un cylindre creux mobile autour de son axe, et dans lequel la matière était retournée et mélangée pendant qu'elle était soumise à l'action de la flamme d'un foyer.
£o 1853, MM. Elliot et Russel prirent un brevet pour un four de ce genre, qai fat perfectîoooé plus tard par Stevenson et Williamson. La Ggure 145 représente un four tournant construit par M. Daglish : il se compose d'un qlindre métallique A de 4™,30 de longueur et 2",50 de diamètre, revêtu intérieurement de briques réfractaires, et présentant à chaque extrémité deux larges ouvertures a, a, servant, l'une à l'arrivée de la flamme produite par un foyer fixe B, l'autre à la sortie des gaz se rendant soit sous des bassins d'évaporation de lessives, soit sous la voûte d'un four à réverbère, et dans le but d'utiliser en partie la chaleur qu'ils possèdent. Ilae couronne mobile c en fer, garnie de briques, sert à assurer une jonction assez hermétique, tout en permettant au cylindre un léger déplacement latéral. La même disposition se trouve à la sortie du four. Le cylindre porte deux cercles saillants d, d, par lesquels il repose sur deux paires de galets à rainures e, e; une couronne /'dentée, engrenant avec une vis sans fin g, mise en mouvement par une machine à vapeur H, permet de faire tourner le cylindre. Un système d'engrenages d'angle h permet de changer à volonté Iç sens de la rotation. Au-dessus du cylindre se trouve un plancher sur lequel est disposée une trémie T destinée à Tintroduction de la matière dans le cylindre : à cet effet, une ouverture K, disposée sur la paroi du cylindre, et fermée pendant la calcination, est amenée en regard de la trémie. Lorsque la charge est iBlroduile, on ferme cette ouverture au moyen d'un registre. C'est également par cette ouverture qu'on opère le défoumement de la soude. Pour assurer le brassage de la matière, le revêtement intérieur en brigues du cjUndre présente deux saillies suivant deux génératrices opposées.
Pour faire une opération avec cet appareil, on commence par chauffer le cylindre au rouge vif, puis on y introduit toute la craie et les deux tiers du charbon. On mélange et on le fait tourner pendant 1 heure 1/4, à raison do 1 tour toutes les 8 minutes, puis on introduit le sulfate et le restant du charbon, et on fait tourner encore pendant trois quarts d'heure. La
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fusion commençant alors, on accélère la vitesse que Ton porte à 2 toun par minute. Au bout d'une demi-heure de ce mouyement rapide, la soude est prête à être défournée. A cet effet, on arrête le cylindre rouTertore en bas, et on amène en dessous un wagonnet dans lequel on fait écouler la matière.
On brûle environ 370 kilogr. de houille par tonne de soude biute obtenue dans ces fours, tandis qu'il en faut 540 en opérant dans les fours ordinaires.
Un de ces fours peut traiter, par 24 heures, 53 à 54 tonnes de mélange, et la soude obtenue, 18 à 19 000 kilogr., est meilleure que la soude des fours à réverbère. Malgré les avantages considérables que présentent les fours cylindriques, l'usage ne s'en est pas encore beaucoup répandu : on en compte une douzaine en Angleterre, et on vient seulement da installer un en France dans une des usines de M. Kuhlmann, à la Madeleine, près Lille.
Un four tournant coûte, complètement installé, environ 50 000 francs.
Composition chimique et propriétés de la soude brute. — La soode brute est formée essentiellement de carbonate de soude, de sulfure de calcium, de chaux et de carbonate de chaux et de charbon, représentant de 75 à 90 pour 100 du poids de la matière; elle renferme en petite quantité d'autres substances provenant du sulfate, du calcaire et du charboii employés : tels sont le chlorure de sodium, le sulfate de soude, le fer, b magnésie, l'alumine, la silice, le sable. La soude brute renferme aussi de très-faibles quantités d'ammoniaque et de cyanures.
Le tableau ci-dessous indique la composition de pains de soude brute de diverses provenances :
Sulfure de calcium CaS.
Carbonate de soude. . .
Sulfate de soude. . . .
Silicate de soude. . . .
Âluminate de soud<^. . .
Chlorure de sodium . . .
Ghaui vive CaO
Carbonate de chaux . . .
Oiyde de fer
Charbon
Sable
Silicate de magnésie. .
Impuretés divenes. . .
iM
l.«« O.ôS
fl
La soude brute exposée à Tair sec à la température ordinaire nesl pas sensiblement altérée ; mais il n'en est pas de même loi'squ'on élèTe la température. Dans ce cas, la proportion de carbonate de soude dinu* nue rapidement à mesure que la température augmente. C'est pour cela qu'il est indispensable dans la préparation de la soude brute de ne|M^^
laisser la matière rouge longtemps exposée à Taîr. La soude brute est insoluble dans l'alcool ; elle ne lui abandonne que des traces de sulfure de sodium. Traitée par Teau, elle est décomposée en une solution reafermant surtout du carbonate de soude, du sulfure de sodium et de h soude caustique, et en un résidu insoluble appelé charrée de soude.
La composition de la dissolution formée varie avec la quantité d'eaa employée à elTectuer le lessivage, et surtout avec la durée de TopératioD et avec la température. Des expériences faites dans des conditions identiques à 40 et à 60"* ont prouvé que les résultats étaient meilleurs à 40*. Ainsi en lessivant 100 de soude brute par 500 d'eau à 60^, M. Kolba trouvé dans la liqueur au bout de 24 heures 26,80 de carbonate de soude, 6,71 de soude caustique, 4,70 de sulfure de sodium, tandis que dans les mémos conditions, en opérant à 40^, il a trouvé 35,36 de carbonate de soude, 5,05 de soude caustique, et 0,40 de sulfure de sodium. On obtient des résultats d'autant moins avantageux que la température est plus élevée, que l'on opère plus lentement, et qu'on emploie une plas grande quantité d'eau pour elTectuer le lessivage de la soude. Le résidu insoluble de la soude brute représente de 58 à 60 pour 100 du poids de la matière. La somme des parties solubles et insolubles de la soude brute représente toujours un poids supérieur de 2 à 5 pour 100 à celui delà matière traitée, ce qui tient évidemment à l'absorption chimique d'une certaine quantité d'eau.
Applications de la soude brute. — La soude brute est pour la pla$ grande partie destinée : 1** à la préparation du sel de soude ou c(V(h(h nate de soude épuré par le raffinage de la soude brute ; 2^ à la fabrication des cristaux de soude (carbonate de soude cristallisé contenant 10 équivalents d'eau), à la préparation du bicarbonate de soude^ de la soude caustique et d* autres produits du raffinage delà soude brute; 3"* à la confection des savons ; 4° au blanchissage du linge ; 5* à h fabrication des bouteilles en verre brun verdâtre.
s* Rafllnaa^e de la ao«4c*
La première opération du raffinage de la soude brute est le lessiva^. Cette opération non-seulement élimine les substances étrangères insolubles, telles que le sulfure de calcium, le carbonate de chaux, le charbon, les matières argileuses et sableuses, etc., mais aussi elle constitue une opération chimique très-délicate, dont le succès dépend de ^obse^ vation d'une série de principes résultant des propriétés de la soude brute, que nous venons d'exposer.
Pour que le lessivage de la soude se fasse dans de bonnes conditions, il faut que la matière soit poreuse, afin que l'eau puisse bien la péné-
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Irer ; il faut en outre qu'elle conserve sa forme et reste suffisamment résistante pour ne pas s'écraser et former une bouillie que l'eau traverserait difficilement. Lorsque la soude a été bien préparée, elle s'exfolie naturellement à l'air, et se lessive facilement, même en gros blocs, en donnant des liqueurs limpides. Pour des soudeâ moins bonnes, on est obligé de les broyer sous des meules pour les diviser. A cet effet, on concasse les pains de soude à l'aide d'un merlin, puis on arrose les fragments de manière à obtenir une hydratation qui commence à les désa« gréger, et on fait passer les morceaux sous des meules. On peut éviter ce broyage dispendieux en laissant la soude mouillée pendant deux ou trois jours étendue dans un magasin construit en briques, dallé, clos, où Tair puisse se maintenir assez humide, et mieux encore à l'aide d*une injeclion de vapeur qui sursature Tespace. La soude alors est délitée oïdinairement en morceaux assez menus pour être lessivée. Ce procédé est d'un emploi très-restreint, car, comme nous l'avons vu précédemment, la soude se modifie constamment à l'air aux dépens de sa qualité, et il y a un grand intérêt à ne pas trop prolonger le séjour de la soude bnite i l'air.
Enfin on peut, comme nous l'avons dit plus haut, diviser la soude bnile en la tirant du four et la faisant tomber sur de la soude refroidie et granulée d'une opération précédente, ce qui est de beaucoup préférable.
Dans le lessivage de la soude brute, il faut opérer méthodiquement afin d'avoir des lessives aussi concentrées que possible, et d'obtenir un épuisement parfait de la matière. Il faut éviter l'emploi d'une trop grande quantité d*eau qui donnerait une plus forte proportion de soude caustique dans les lessives au détriment du carbonate de soude ; il ne faut pas opérer aune trop haute température, qui donnerait des lessives sulfureuses, et se tenir entre 25 et 40^ ; enfin, il ne faut pas opérer trop lentement.
Plusieurs dispositions sont employées pour extraire par Teau les parties solubles. Afin d'avoir moins d'eau à évaporer tout en opérant un épuisement aussi complet que possible, l'eau et les solutions qui se forinent doivent passer sur plusieurs vases contenant de la soude, et celleci pour être épuisée doit recevoir des solutions déplus en plus affaiblies, et enfin ac l'eau pure. L'appareil ci-après décrit, dû à Clément Desormes, permet d'obtenir facilement ce double résultat.
H se compose de bassins rectangulaires en tôle établis en gradins ; la figui^ 5, planche X, montre cinq de ces bassins ou caisses A, B, C» D, E (1 appareil en comporte ordinairement 12 à 15). Le dernier bassin A est ^ bâche en fonte d'une largeur double ; au niveau des bords de celle-ci ^t une plaque en fonte k ayant une pente dirigée vers ladite bâche.
AU
La bâche communique avec la caisse B, comme chacune des caisses communique à la caisse suivante par un tube adapté à 15 centimèiits au-dessus du fond, et versant le liquide près du niveau des bords supérieurs du vase qui suit immédiatement.
On peut remplacer chacun des tubes en S par un caniveau vertical ouvert des deux bouts, appliqué ou cloué contre la paroi intérieure do bassin et descendant jusqu'à 20 centimètres au-dessus du fond. Eue ^chancrure à la partie supérieure du même bassin permet d*y adapter un déversoir qui laisse écouler dans le bassin, immédiatement au-dessous, le liquide remontant par le caniveau vertical. Cette disposition, que les figures ci-dessous indiquent, est plus économique et permet un facile nettoyage de tous les caniveaux.
A (fig. 146), caisse remplie de liquide : on voit deux caisses semblables montrant la soude brute qu'elle renferme dans deux paniers de tôle. Ton en coupe, l'autre en élévation, montrant les trous pratiqués dans leurs parois ; le caniveau A' A'' déverse dans la caisse B, qui, à son tour, déverse par le caniveau BV dans une caisse semblable au-dessous (fig. 146 et 147).
La communication du premier bassin inférieur E (pi. X, (ig. 5) est établie de même avec six bassins en t61e (quoique la Fig. 147. figure n'en montre que deux) disposés sur
Fig. U6 et i47. - uxiviaieup de Clé- uu même plan horizontal. Les derniers
ment Desurmes (coupe et plan). i_ * j > «. <
bassms de repos communiquent entre eux par un déversoir établi à 10 centimètres au-dessous de leurs bords; on peut d'ailleurs décanter et faire passer le liquide de l'un dans l'autre au moyen d'un siphon lorsqu'on veut vider tous les vases.
Voici comment on fait fonctionner cet appareil :
La soude brute est mise dans des paniers en tôle perforée {*) (tous les bassins A, B, C, D, E étant remplis d'eau); deux paniers sont plongés successivement dans le premier bassin E par deux honunes à l'aide d'une tige en bois ou en fer creux passant dans deux anses, et reposant sur les bords de la caisse. Lorsque les deut paniers ont séjourné 25 ou 30 minutes, on les porte dans la caisse D, pois on
Fig. 146.
(*) Les paniers peuTent être cylindriques ou rectangulaires, & angles arrondis, au de deux ou de quatre dans chaque vase. On les fait transporter d'un Tase à Tantre, soit à bras, par deux hommes montant sur les plans inclinés entre les bassins, soit 4 l'aide de catèa et de moufleç adaptées à un chariot roulant sur un chemin de fer au-deasus de chaque appareil en gradins.
les remplace dans la caisse E par deux autres également remplis de soude. La même manœuvre se répétant à des intervalles de temps égaux, au Bout de huit heures les quinze vases de E en B et la bâche A contiennent quinze paires de paniers, dont une, la plus éloignée du point de départ, a subi tous les déplacements. Cette dernière paire est enlevée, posée sur la plaque inclinée k, d'où elle s'égoutte dans la bâche ; elle est aussitôt remplacée par Ls deux paniers précédents, ceux-ci par deux paniers du vase B, et ainsi de suite le déplacement se propage jusqu'à la caisse E, qui, se trouvant ainsi libre, reçoit deux paniers pleins de soude neuve. Au bout d'une demi-heure, le même déplacement se renouvelle en commençant par les deux paniers égouttés sur la plaque k que l'on vide sur un plan incliné rejetant la soude épuisée dans un tombereau qui doit porter ce résidu (appelé marc de soude) hors de l'usine.
L'opération étant en train, chaque fois que l'on ajoute une paire de paniers pleins de soude brute dans la caisse E, on fait écouler dans la bâche A un volume d'eau à peu près double ; le liquide déborde successivement dans toute la série des vases en cascades, et arrive dans les grands bassins de repos F, F',... les remplit successivement et dépose lapins grande partie des substances insolubles en suspension. Le liquide le plus clair arrivé dans le sixième bassin en est soutiré pour être soumis à l'évaporation dans une série de chaudières G, H, I, J (fig. 6 et 6 b»).
On appelle lavage ou lessivage méthodique le procédé d'épuisement des soudes que nous venons de décrire. C'est, en effet, une méthode simple et régulière que celle d'épuiser la soude, en la plongeant successivement dans des eaux de plus en plus faibles, puis finalement dans de l'eau pure, tandis que celle-ci, suivant une direction inverse, se charge de plus en plus avant d'arriver aux chaudières évaporatoires. Dans une usine où l'on a disposé 15 gradins assez larges pour que Ton y puisse placer 8 rangées parallèles de bassins étages ainsi, laissant entre elles un espace de 1 mètre pour le service des paniers, les 8 rangées étant simultanément en fonction, et chacun des paniers contenant 50 kilogr. de soude brute (dont 2 qui contiennent ensemble 100 kilogr. se renouvellent en une demi-heure ou 200 kilogr. par heuie) donnant 4800 kilogr. en 24 heures, les 8 rangées permettent de traiter 38 400 kilogr. de soude hnite par jour. On comprend que le système ne serait pas changé si, toutes les caisses étant au même niveau, on faisait passer les liquides de Tune à l'autre à l'aide d'un réservoir commun, d'une pompe ou de tubes ^ distribution, sans déplacer la matière solide. Nous verrons que le même système s*applique à diverses industries manufacturières toutes les fois qu'il s'agit d'extraire économiquement, par dissolution et con-
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centration, une substance soluble interposée dans des matières inso* lubies (*)•
Dans l'application qui nous occupe, on favorise l'action de Teau et on prévient la cristallisation du carbonate alcalin dans les bassins de repos en injectant une petite quantité de vapeur d'eau dans tous les vases de l'appareil : les caisses reçoivent cette injection par un tube troué, et qui est disposé horizontalement à moitié de leur hauteur; un tube semblable est fixé au tiers de la hauteur de chaque bassin, et l'on introduit, par des robinets communiquant avec un générateur, la quantité de vapeur (variable suivant la saison) suffisante pour entretenir les dissolutions à la température de 56 à 58"*, correspondante au maximum de solubilité du carbonate de soude, afin d'éviter que ce carbonate cristallise dans les bassins {**).
Quelle que soit la méthode de lessivage employée, les lessives, dont le degré varie de 25 à 50** B., sont reçues dans de grands réservoirs en tôle, où elles se clarifient avant d'être évaporées. Ces réservoirs doivent être maintenus à une température convenable pour que les liqueurs ne laissent cristalliser aucun des sels dissous. Les lessives clarifiées par le repos sont légèrement jaunes et renferment environ le quart de leur poids de matières salines en dissolution.
Les lessives présentent en moyenne la composition suivante :
Carbonate de soude 20,50
Soude caustique. 5,30
Chlorure de sodium 1,70
Sulfate de soude 0,60
Sulfure de sodium 0,10
Silice et alumine 0,17
Sulfure de fer 0,03
Eau 73,60
(*) Cette disposition, imaginée par Shanks de Saint-Uelena, près de Liverpool, est préférée lujourd'hui, comme plus économique de premier établissement, de force mécanique et de main-d'ceuyre. Chacune des caisses est munie d'un double fond criblé de trous, posé à 20 centimètres du fond ; c'est sur ce faux fond que l'on charge la soude brute concassée. Elle reçoit è sa partie supérieure la solution qui s'est graduellement enrichie en traversant de haut en bas toutes les caisses précédentes au nombre de 12 à 15, la première recevant de l'eau pure tiède et la dernière la lessive de plus en plus chargée : c'est de celle-ci que la solution dirigée dans les bassins de repos s*y éclaircit avant d'être soumise à l'évaporation.
On comprend que toutes les caisses placées au même niveau contiennent cependant des liquides à des niveaux graduellement plus bas, car, la densité du liquide augmentant de 0* à 27 on 28^, les hauteurs de ces solutions qui se font équilibre diminuent par degrés.
(**) Cette température peut être maintenue dans toutes les caisses de lessivage, afin de fa* ciliter la dissolution du carbonate et de rendre l'épuisement plus complet.
Dans quelques usines on a cru mieux faire en portant la température de l'eau et des solutions jusqu'à 50 et même 60* centigrades du thermomètre ; mais il est certain que l'on n'augmente pas ainsi le pouvoir dissolvant de l'eau sur le carbonate de soude, tandis que l'on favorise la réaction du sulfure de calcium sur le carbonate de soude : il se produit en plus fortes proportions du sulfure de sodium, et l'on obtient en définitive des seU de soude plus cbai^és de sulfure et d'bypo«u]ilte.
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Depais l'origine de la fabrication de la soude le mode de traitement des lessives a été souvent modifié. La plus ancienne méthode consîaie i les évaporer eo chaudière jusqu'à 52 ou 55" B., puis à les faire eouler directement dans un four àréTerbèrcS (fig. 148), la sole de ce four étant assez creuse pour recevoir une couche ftHicment battue de tel de sonde T, afin d'éviter que les liqueurs ne vien- Bent en contact avec la solution de soude. ''«• '*«■ - ^•'•" * '^"J^J^^ ^"^"'' '*' '™'*
On brâle du coke ou même de la houille sur la grille U, et les produits gazeux sont utilisés de nouveau en passant sous les chaudières J, I (pi. X, fig. 6 bis), pour commencer la concentration des liqueurs.
Le sel de soude ainsi obtenu est assez impur, et ne titre que 80-82* alcatimétriques. Ce n'est que dans des conditions exceptionnelles de travail où l'évaporaiion des liqueurs, commencée dans les chaudières jusqu'à 50° Baume pour précipiter une partie des impuretés et notamment de l'oijde de fer, et où l'évaporation au four et la calcination étant faites née soin pour éviter les poussières du foyer, que l'on peut obtenir du premier jet du sel de soude à 88-90° alcalimétrtques.
La méthode la plus généralement suivie en France est le travail par produits fractionnés.
Ue lessives bien déposées sont amenées dans la première cfasudiére CD tôle G d'une série disposée en cascade (Gg. 6, pi. \); elles se concentrent progressivement dans tes chaudières G, H, I, J, qu'cchaufTent les produits de la combustion passant sous chacune d'elles ; et enfin dans la dernière K, qui est mise en ébullition par la flamme du foyer i {*).
Ilans cet échaufTement graduel, les lessives se purifient partiellement ; le sulfure de sodium et de fer se décompose par oxydation, et le fer, rendu insoluble, se précipite au fond des premières chaudières; enfin, dans celle qui est directement sur le foyer, le carbonate de soude se dépose; on le pêche à mesure et on le met dans des égouttoirs placés sur les duindières. On pèche ainsi les sels qui se précipitent jusqu'à réduction de la lessive aux 5/12 environ de son volume primitif. Le produit ob- ' ^u est très-pur et constitué surtout par du carbonate de soude à 1 équipaient d'eau ; on le dessèche sur des plaques en fonte, de façon à le déshydrater, et on obtient ainsi le sel de soude à 90' alcalimétriques.
(') Touie celte loncentration des lessÏTes peul être failc Il chaltur perdue qu'entraînent le» flammes et lea gaz au
Les eaux mères restées alors dans la chaudière déposent, par Té^poration, du sel de soude plus impur renfermant les sulfates et les chlorures; on recueille ce dépôt jusqu'à ce que le volume de Teau mère du premier produit soit réduit d'environ moitié.
Le mélange ainsi obtenu étant calciné au four à réverbère donne le sd 84-85'* et le sel 80**. La lessive mère devenue rouge, et alors très-dense, 1,424, est envoyée dans des bassins pour s'éclaircir, et on la calcine ensuite sur la sole d'un four à réverbère. On obtient ainsi le sel caustique à 80** alcalimétriques. Ces liqueurs peuvent aussi, après épuration, servir à la préparation de la soude caustique, très-convenable pour la fabrication des savons et des pâtes à papier faites avec les succédanés du chiffon, comme nous le verrons plus loin.
Le tableau ci-dessous donne une idée de la composition des sels de soude successivement déposés, péchés et calcinés :
Titre alcalimétiique.
— caustique. . .
NaO GO* pur
NaO HO
NaOSO»
NaCl
Fer, silice, alumine i
Soufre I
Matière insoluble. .
Eau
Les dépôts 1 et 2 donnent le sel 90" alcalimétrique. — Les dépôU 5 et 4 donnent le sel 84-85" ou 80". — Le 5 donne du sel faible très-caostique ; enfin le dépôt 6 se compose des eaux mères rouges.
Dans certaines usines on suit un procédé pour ainsi dire mixte : on évapore les lessives jusqu'à 33" Baume, puis on les calcine au réverbère ; on obtient ainsi un sel 80-82" alcalimétiique. Ce sel est redissous dans l'eau chaude, de façon à faire une lessive à 30" Baume qu'on laisse déposer, afin de séparer les matières devenues insolubles par la calcination, puis qu'on évapore en chaudière ; le sel péché jusqu'à réduction de la lessive aux 3/4 du volume primitif, étant calciné, donne un sd de soude très-pur et à haut degré. L'eau mère calcinée au four avec de la . sciure de bois, afin de carbonater la soude caustique qu'elle renferme, * sert à faire des cristaux de soude.
Le sel de soude préparé par cette méthode est employé pour certaines fabrications spéciales, telles que celle des verres fins.
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Dans ces diverses méthodes le sel de soude, péché et mis sur des égoutloirs, s'épure peu à peu de l'eau mère entraînée. Dans le but de hâter cet égouttage et de le rendre plus complet, on a, dans un certain nombre d'usines, et notamment à Rouen, employé des essoreuses; l'égouttage est ainsi bien plus satisfaisant que par le repos seul, mais cette opération constitue une source de dépense souvent assez considérable.
Dans certaines fabriques où l'on a intérêt à produire la plus grande quantité possible de sel de soude carbonate 90® et où l'on emploie les sels faibles à faire des cristaux de soude, on traite les lessives brutes avant repos de façon à les oxyder et à les carbonater. Dans ce but, les lessives sont élevées au haut d'un grand cylindre vertical en tôle rempli de coke, et distribuées peu à peu en nappes minces, tandis qu'on fait passer dans l'appareil un courant ascendant d'acide carbonique mélangé d'air qui s'échappe ensuite dans une grande cheminée.
L'oxygène transforme le sulfure de sodium enhyposulfite,puis en suliate; le sulfure de fer qui était dissous à la faveur du sulfiu*e de sodium, se précipite et est décomposé. L'acide carbonique se combine à la soude caustique pom* former du carbonate de soude ; il réagit également sur le sulfure de sodium en le transformant en carbonate avec dégagement d'hydrogène sulfuré. Les liqueurs après repos à la sortie de la colonne, si l'opération a été suffisamment prolongée, ne doivent plus contenir ni sulfure, ni soude caustique, ni fer; elles donnent alors une proportion plus grande de carbonate de soude réel; les sels faibles donnent aussi de beaux cristaux.
En Angleterre, on suit un procédé un peu différent des précédents : 1 evaporation des lessives se fait par la surface dans des chaudières en tôle ou en fonte placées sous des voûtes à la suite des fours à soude, comme nous l'avons indiqué (page 457).
Au devant de la chaudière se trouve un bac en tôle servant d'égouttoir et dans lequel on met le sel de soude au fur et à mesure qu'il est péché, tne pompe permet de relever le liquide d'égouttage et de le ramener dans la chaudière. On obtient ainsi un sel de soude très-impur, à cause des poussières des fours à soude ; ce produit calciné au réverbère titre 75** alcalioiétriques : c'est le sel de soude anglais le plus commun. Avec ce sel impur on fabrique le sel 80** par un raffinage semblable à celui qui a été précédenmient décrit. Lorsque les eaux mères deviennent trop impures, c'est- ^ire quand elles marquent 50** Baume, on les fait écouler pour les traiter en vue d'en extraire la soude caustique ; ces liqueurs portent le nom • de lessives rouges,
11 y a deux procédés actuellement en usage pour la préparation de la soude caustique : i** le plus ancien, qui consiste à décomposer le car-
bonaie de soude par la chaux caustique, et qui n'est plus guère employé; 2^ le procédé de Gossage, qui consiste à extraire la soude caustique contenue dans les eaux mères (lessives rouges) de la préparalioo du sel de soude par produits fractionnés.
La première méthode consiste à dissoudre le sel de soude dans l'eau de façon à obtenir une lessive ne dépassant pas 1,12 de densité, puisa y ajouter de la chaux éteinte en opérant soit à froid, soit plus rapidement à chaud ; la caustification étant opérée, ce qu'on reconnaît à l'absence d'efTervescence avec l'acide sulfurique d'une prise d'essai de la liqueur éclaircie par le repos, on laisse déposer, puis on soutire le liquide clair et on le soumet à l'évaporation. On lave par décantation le dépôt de carbonate de chaux à plusieurs reprises, et ces lessives faibles servent à la dissolution du sel de soude pour une opération suivante. Finalement, le dépôt de carbonate de chaux retenant une certaine quantité de soude est employé dans le mélange pour la fabrication de la soude brute.
Pour faire la caustification on emploie : 100 carbonate de soude sec ; 60 chaux vive ; 800 eau.
On prend de préférence les sels de soude déjà caustiques obtenus exï forçant la proportion de charbon dans le mélange destiné à la fabrication de la soude brute.
Les lessives de soude caustique sont évaporées dans des chaudières plates en tôle, puis finalement dans des chaudières demi-sphériques en fonte. On pousse l'évaporation jusqu'à ce que la soude ne contienne plus qu'environ 50 pour 100 d'eau et on coule la matière dans de petites chaudières en fonte où elle se solidifie par le refroidissement.
Ce procédé est coûteux, surtout parce qu'on ne peut faire agir la chaux que sur des dissolutions étendues de carbonate de soude, ce qui entraineà une grande dépense de combustible pour l'évaporation des lessives; en outre, le lavage du dépôt de carbonate de chaux est très-difficile et très-long.
Ce procédé a été presque complètement abandonné lorsqu'on a su extraire la soude caustique directement des eaux mères de la préparation . du sel de soude.
On cherchait autrefois à transformer autant que possible en carbonate la soude caustique contenue dans les lessives brutes; on y arrivait eu calcinant dans les fours les eaux mères, soit seules, soit, ce qui est mieux, mélangées de sciure de bois, ou bien en carbonatant les liqueurs brutes du lessivage comme nous l'avons indiqué, ce qui en même temps les désulfurait et les purifiait. Ce procédé coûteux n'est employé que dans quelques usines, en vue d'épurer les lessives et de permettre d'obtenir des sels de soude très-purs.
Dans l'industrie une grande partie de la soude étant utilisée à Tétat caustique, il est bien préférable d'arriver à la préparer dans cet état directement sans passer par le carbonate de soude et sans employer la chaux. L'eau mère, dite lessive rouge, est rouge brique ; elle renferme toute la soude caustique et le sulfure de sodium ; en outre, en proportion nota- Ue du carbonate et du sulfate de soude, du chlorure de sodium; du sulfite et de l'hyposulfite de soude, du cyanure de sodium, du sulfure de fer et de sodium auquel elle doit sa couleur rouge ; enfin, de petites quantités de chaux, d'alumine et de silice, et des traces d'acide phosphorique, de fluor et d'arsenic. Par le refroidissement jusqu'à 40"* dans des bacs elle dépose successivement divers sels : carbonate, hyposulfite de soude, chlorure et fluorure de sodium, ainsi que des composés orangés assez mal définis ; c'est après le dépôt de ces sels que les lessives rouges servent à la préparation de la soude caustique. Le procédé généralement employé consiste à évaporer la lessive, à l'additionner de nitrate de soude et à lui faire subir la fusion au rouge.
Le nitrate de soude transforme tout d'abord le sulfite et l'hyposulfite, puis vers 140*^ le sulfure de sodium en sulfate de soude, tandis que le sulfure double de fer et de sodium oxydé alors laisse déposer de Toxyde de fer. Si on ajoute le nitrate de soude dans la lessive lorsqu'elle a atteint la température de 150^, l'action est plus énergique et il se dégage de Tammoniaque en abondance :
NaOAzO»-h 2NaSH- 4HO=2NaOSO*-l- NaO,HO -h AzIP.
A plus haute température, l'addition de nitrate donne lieu à un dégagement d'azote :
5NaSH-8Na0,Az0*4-4H0=5Na0,S0'4-8Na0,U0H-8Az.
Les cyanures sont attaqués lorsque la masse est au rouge vif; il se sépare alors du graphite qui nage à la surface et brûle avec incandescence; par l'addition du nitrate dans la masse fondue au rouge vif on détermine une action des plus vives : tous les ferrocyanures sont complètement décomposés en laissant précipiter leur fer à l'état de peroxyde. L'addition de nitrate ne doit se faire dans ces conditions qu'avec une grande pru dence, à cause de la violence de la réaction et de la production d'une l^uèe de fines gouttelettes de soude caustique qui est projetée loin de la chaudière.
^oici comment on pratique l'opération industrielle. Les liqueurs rouges après repos sont introduites dans des chaudières plates en tôle chauffées par un foyer, et sont soumises à l'évaporation. On enlève les sels à roesure qu'ils se précipitent, et quand la liqueur marque 50° Baume, on ajoute une certaine quantité de nitrate. On évapore, on continue à pécher
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du sel, et quand la liqueur marque 56", on la fail passer dans des orisli)lisoirs où par le refroidissement elle laisse déposer une nouvelle quantilc de sels. On reprend alors ces liqueurs et on les introduit dans une chaudière en fonte (fig. 149) où l'on continue l'évaporalin.
On ajoute encore du nîtnle de façon à compléter les réattions précitées. Pour empéclier le liquide d'être soulevé en mousse par l'ébullitioD, on pose dans la chaudière u) tube conique en tdie, sorte d'entonnoir renversé à lai;^
Fi;.149. — ainudiirspour rénporalionduliqaeiin SeCtlonS (de CiOO aU bas et el la riuioD dB II MHide ousliquc, -> i .i i . ■ i i'
35 enbaul), dont le boraïaférieur dentelé laisse entre le fond de la chaudière des intervalles libres de 4 à 5 centimètres de hauteur. C'est dans la capacité moyenne rélrécie de ce cdne creux tronqué que s'effectue réhullilion tumultueuse; les nombreuses bulles se déversant par-dessus les bord.s supérieurs se crèreal oo se condensent en retombant, et la concentration peut s'achever ainsi, jusqu'à ce que la soude forme une masse pâteuse. A ce moment on aliène le cône en tôle; la masse éprouvant peu a peu la fusion ignée, on ajoute alors successivement et par petites portions à la fois le nitrate. Lorsque (ont le graphite séparé est brûlé, et que les prises d'essai indiquent que II soude ne contient plus de produits à oxyder, on n'ajoute plus de nitnle. On emploie depuis 1 jusqu'à 7 pour lOU de nitrate du poids de la soude caustique obtenue, suivant la nature des liqueurs rouges employées.
L'oxyde de fer précipité se trouve en suspension dans la soude aostique fondue et rend trouble le liquide. Pour le faire déposer il sufGtde maintenir pendant plusieurs heures la soude caustique en fusion «t rouge vif; le peroxyde de fer s'agrège peu à peu et se rassemble m fond de ta chaudière; la soude fondue qui surnage le dépôt estpuA'' tement claire ; les parois de la chaudière sont recouvertes après l'opération d'un dépôt cristallin très-dur, formé de sulfate de soude, àe fd marin, d'alumine, de peroxyde de fer et de silice. La soude est soDTcnt colorée en vert par une trace de manganate de soude ou en violet pv a" permanganate, quand on a ajouté un excès de nitrate, ou en jannilre pif une trace d'oxyde de fer floconneux en suspension ; enfin, elle est bliiu^' lorsqu'on a opéré rigoureusement. On puise le liquide clair avec ^naation au moyen d'une cuiller en fer, et on le verse soit dans des mannite^ épaisses en fonte, légèrement chauffées et bien sèches, soit daiu do tonneaux en tôle que l'on ferme ensuite après reflroidissement au axtjeii
d'uue plaque soudée. Ces tonneaux peuvent ensuite être expédiés sans inconvénient à de grandes distances. La soude du fond de la chaudière qui est trouble étant coulée h part est souvent vendue comme soude inférieure, ou bien elle sert à faire des lessives caustiques, ou enfin on la soumet k une nouvelle fusion longtemps prolongée qui permet de séparer plus complètement le dépôt. La soude caustique bien préparée par le procédé précédent est blanche et sa cassure ressemble à celle de Tacide stéarique ; elle peut contenir environ 75 pour 100 de soude pure.
Le procédé que nous venons d'examiner présente plusieui's inconvénients :
Le premier est Tattaque très-rapide des chaudières en fonte par la soude caustique fondue, la séparation de l'oxyde de fer obligeant souvent de maintenir au rouge vif, pendant 5 et 6 heures, et même plus, la soude dans les chaudières.
En outre, la séparation incomplète de Toxyde de fer entraine à faire subir de nouveaux traitements à une portion notable de la soude fabriquée. Enfin le nitrate de soude est un produit assez cher, dont l'emploi élève le prix de reyient de la soude caustique.
On a cherché à améliorer le procédé en employant l'air atmosphérique poor produire l'oxydation des lessives dans des tours, mais les résultats n'ont pas été très satisfaisants. On a mieux réussi en mettant une certaine quantité de nitrate dans les lessives, comme nous l'avons indiqué, cl en insufflant de l'air dans la soude en fusion. On est arrivé ainsi à réduire considérablement la proportion de nitrate et à diminuer les inconvénients du procédé précédent.
L'air, lancé par une machine de compression, est introduit par un tube en fer terminé par un cercle perforé de 0",40 de diamètre, et qui plonge jusqu'au fond de la chaudière. Le liquide îgné est ainsi très- ^olemment agité, et sa température augmente par suite de l'oxydation des sulfures. Avec des liqueurs rouges partiellement nitrées, 2 ou 3 heures d'insufflation suffisent pour l'oxydation complète, et souvent le liquide s'éclaircit presque subitement. Si l'oxydation est trop prolongée, la soude caustique devient verte ou bleue, sans doute à cause de la présence d'une petite quantité de manganate formé par l'oxydation du manganèse contenu dans la fonte de la chaudière.
Les chaudières à soude caustique doivent pouvoir supporter de considérables variations de température sans se fêler, et résister à l'attaque de la soude caustique en fusion : la première de ces conditions est remplie par la fonte grise, tandis que la seconde est remplie par la fonte blanche. On est conduit à employer des fontes à grain serré, ni trop gri^s, ni trop blanches, souvent difficiles à rencontrer.
5. Fabrication et propriétés da carbonate de sonde cristallisé,
on cristaux de sonde*
Cette opération, fort simple, est facile surtout dans les saisons firoides; on peut la faire directement. Dans ce cas, on prépare la soude brute arec la dose utile de charbon fin, mais sans excès ; la quantité de carbonate de chaux doit être un peu plus forte que pour les sels de soude ordinaires. On laisse la soude brute se déliter en s'hydratant, arrosée oo bien humectée à l'aide d'injections de vapeur pendant plusieurs jours. Elle est lessivée comme nous l'avons dit, et les solutions sont évaporées jusqu'à 32*" et bien éclaircies par le repos; on les décante alors dans des cristallisoirs en fonte ou en tôle, sorte d'auges à angles arrondis, isolées par des tasseaux à 38 ou 40 centimètres au-dessus du sol, ayant de 1 à 2 mètres de longueur, O^'fSO à 1 mètre de large et 25 à 53 centimètres de profondeur.
La cristallisation commence lorsque le liquide est refroidi, et elle s'achève d'autant plus vite que la température de l'atelier est plus basse. Des arrosages sur le sol, dallé en pierres dures ou en briques solides, peuvent en été hâter cette cristallisation.
Lorsqu'on veut extraire les cristaux, on enlève l'eau mère à Taide d'im puisoir, ou, plus facilement, en ôtant une bonde de fond en plomb, fixée au bout d'une tige de fer qui dépasse le niveau du liquide.
L'eau mère s'écoule dans un réservoir d'où on peut la reprendre pour l'évaporer par les moyens décrits ci-dessus, et en extraire le produit, vendable alors sous le nom de sel caustique ou demi-caustique.
Les cristaux adhérents aux parois des auges s'en détachent à l'aide dun ciseau ou d'un ringard ; on achève de les faire égoutter dans une trémie. On peut les vendre dans cet état pour la plus grande partie des besoins du commerce ; mais, si Ton veut obtenir une cristallisatioQ plus belle, incolore, on doit redissoudre ces cristaux à la vapeur dans le moins d'eau possible ; on ajoute un millième de chaux qui forme du carbonate calcaire qui éclaircit la liqueur en se déposant. On soutire dans les cristallisoirs, on laisse cristalliser, puis, après l'égouttage des cristaux, on expose ceux-ci à l'air sur des tringles de bois blanc au-dessus de nappes de plomb. Aussitôt que leur superficie a perdu tout l'excès d'humidité; on porte les pains sur des tables en bois disposées dans une salle chauffée à 26^ centigrades, et on les concasse. Après un séjour de 24 heures environ, on embarille le produit, afin de prévenir une efDorescence trop considérable. On obtient une cristallisation plus prompte en employant pour cristallisoirs des marmites en fonte mince, ayant environ 40 centimètres de diamètre et 20 centimètres de profondeur.
On prépare souvent, surtout en France, ces cristaux en faisant dissoudre à chaud le sel de soude 80^ dans Teau, jusqu'à ce que la solution marque 51 ou 32° Baume ; on laisse déposer en ayant soin de maintenir la température, puis on soutire au clair dans des cristallisoirs de fer ou des marmites en fonte, et Ton achève Topération comme nous Tenons de le dire (*).
Les eaux mères des cristaux renferment, outre le carbonate de soude, une certaine quantité de soude caustique, du sel marin, du sulfate, etc. Ces eaux, évaporées à sec dans des fours, fournissent des sels caustiques de 40 à 50^ alcalimétriques, utilisés pour le blanchissage du Vmge.
Des eaux mères de cristaux marquant 2^^^b Baume ont présenté la composition suivante :
Na0C0« 8,20
SaOHO 4,30
Ka Cl 5,30 I titre alcalimétrique
NaOSO'' 3,08 [ sur 10 gramnifis, 13».
Fer et alumine 0,25
Eau 80,89
Composition et propriétés des cristaux de carbonate de soude, — Les cristaux en prismes rhomboïdaux ainsi obtenus contiennent 1 équivalent de carbonate de soude NaO,CO* (587,5 + 275=662,5), plus 10 équivalents d'eau (1125); le poids équivalent total est donc représenté par 1787,5. Leur saveur est acre et un peu caustique; exposés à Tair, ils perdent graduellement une partie de Teau de cristallisation et deviennent pulvérulents ; leur composition est alors NaO,CO* HO : c'est le carbonate de soude effleuri dont le poids équivalent = 775. Si la dessiccation est très-lente, les cristaux absorbent en même temps de l'acide carbonique, et il se forme plus ou moins de sesquicarbonate (intermédiaire entre le carbonate simple et le bicarbonate : 2NaO,3CO*4HO). Les cristaux à 10 équivalents d'eau, chauffés, fondent partiellement, se dessèchent et éprouvent la fusion ignée. Le carbonate de soude est insoluble dans l'alcool, taudis que la soude caustique y est soluble : de là un rooyen facile de séparation.
Les cristaux de soude (carbonate de soude cristallisé à 10 équivalents d'eau) sont solubles dans des proportions d'eau variables suivant la température. Voici les résultats de plusieurs déterminations faites à cet égard :
( ] Si Ton emploie des marmites, on les met en égout en décantant d'abord l'eau mère, et ** P««nt ensuite Terticalement appliquées l'une contre l'autre entre des traverses en bois : ^ ^^^^ doublé de plomb reçoit le liquide de l'égouttage ; on détache le 2)ain de cristaux Pnogeant un instant les parois extérieures de chaque terrine dans de Teau chaude.
SOLUBILITé DBS CRISTAUX DE CARBONATE DB SOUDE.
TEMPÉRATURES
CARBONATE (NaO.CO*,IO HO)
POIDS DE l'CAO
dissous par 100 d'eau.
pour dissoudre 100 de crxsUux
Lorsqu'on a fait dissoudre à la température de + 38^ par 100 d'eau 835 ou 1666 de cristaux, si l'on chauffe jusqu'à 100 ou 104'' ia solution, elle se trouble et laisse précipiter une partie du sel dissous, ce qui prouve que le carbonate de soude est moins soluble à la température de 104° qu'à la température de -h 58\
La solution saturée à + 36^ peut conserver dans un tube clos, même plusieurs fois agité, sa liquidité pendant huit jours et au delà ; mais, lorsque la cristallisation commence, le liquide se prend bientôt en une masse cristalline. Lorsqu'on fait évaporer de 100 à 104^ la solutioo de carbonate de soude, ou si l'on fait fondre le carbonate ordinaire NaO,CO',10HO, les menus cristaux qui se précipitent sont du carbonate de soude à 1 équivalent d'eau; ces cristaux s'effleurissent dans Tair très-humide en absorbant de l'eau jusqu^à ce qu'ils en aient fixé 5 équi* valents.
Le carbonate que l'on fait précipiter soit en évaporant la solution à la température de + 36*^, soit en faisant fondre à cette température les cristaux de soude à lOHO, contient 5 équivalents d'eau : ce carbonate s'effleurit dans l'air sec en perdant 4 équivalents d'eau {*).
Fabrication da bicarbonate de sonde
L'extension des applications de ce sel a donné quelque impo^ tance à sa fabrication. On le prépare en faisant agir l'acide carbonique sur le carbonate de soude cristallisé, humide et concassé en fragments.
Ce carbonate est mis en couches de 6 à 8 centimètres d'épaisseur sur des toiles claires ou des filets tendus par des châssis.
Les châssis sont posés horizontalement sur des trayerses entre des montants verticaux disposés dans une chambre en maçonnerie D (fig. 150), ou mieux en bois doublé de plomb ; les châssis de toutes les
(*} Lœwell avait signalé la solubilité moindre du carbonate de soude i 104* qu'à des températures inférieures; ce savant plaçait le maximum de solubilité vers + 34*, mais à cette température 100 d'eau dissolvent seulement 548 de carbonate cristaUiaé, tandis qu*a + 38* b même quantité d'eau dissout 1667 de ce carbonate. Ce serait donc, d'après les eipériences à Payen, vers la température de + 38* que serait le maximum de solubilité dans l'eia da carbonate de houde cristallisé.
raogées horizontales au-dessous de la première f, f, sont garantis des égouttures des châssis supérieurs au moyen d'une sorte de petit toit en planches miaces qui fait écouler le liquide sur les deux côtés; le sol est
nojsD de l'Kide carbonique
carrelé en briques ou dalles compactes à joints serrés, de chaux et ciment ou de bitume; la pente de ce carrelage conduit les liquides dans un réservoir extérieur h doublé Je plomb. Plusieurs chambres semblables reçoivent successivement le gaz acide carbonique. Cet acide, eu tODtact avec les cristaux humectés, se dissout et les attaque : il augmente par degrés la proportion d'acide, de manière à former d'abord un sesquicarbonate composé en équivalents de 1 ,5 d'acide pour I de base, et ensuite un bicarbonate contenant 2 d'acide pour 1 de base. Ce dernier sel, but ultime de l'opération, ne retenant en combinaison que I équivalent d'eau, en laisse 9 en liberté : l'eau s'écoule, dissolvant un mélange des carbonates, et laissant des cavités nombreuses dans la masse erislalline (*) : la solution tombe sur le carrelage et se rend dans le ré- »enoir extérieur.
L'acide carbonique non absorbé passe dans une deuxième, puis dans une troisième chambre semblablement garnies : on épuise ainsi son action, et, dans une opération subséquente, on le dirige d*abord vers la deuiième et la troisième chambre; son excès revient alors dans la première, d'où l'on a enlevé le produit solide saturé, pour le remplacer par des cristaux concassés de carbonate simple, humectés cette fois avec une partie de la solution écoulée des cristaux attaqués dans l'opération précédente.
Le bicarbonate est desséché dans des chambres semblables, oij l'on transporte les châssis contenant le bicarbonale humide.
Cette dessiccation s'oiiére aisément à l'aide d'un courant de gaz acide
r) En coDduiiint l'opëralion très-graduellement et pendant un temps aascx long, on parvient * j^i<{ttla crûlilliMtioo* valu m Inclines de carbonate 1 10 éqiiivilenlg d'eau en bicirl.'onali- ■ > éqninlent d'au, una que la luperlicie des cristaux soit aeoiiblemcnt défarmëe.
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carbonique privé d'humidité par un réfrigérant, puis chauffé jusqu'à 40" environ avant d'entrer dans le séchoir.
On peut faire fonctionner celui-ci plus simplement encore en y entretenant un petit réchaud rempli de braise incandescente qui fournit simultanément la chaleur utile à la dessiccation, et un mélange gazeux (azote, oxygène et acide carbonique). Ces gaz, renouvelant l'espace, déterminent Pévaporation et complètent la saturation du bicarbonate.
Procédé de Vichy, — Relativement à ces grands appareils, Tacide carbonique est ordinairement tiré de certaines eaux minérales, comme à Vichy, Hauterive, etc. A cet effet, on entoure une des sources d'une sorte de puits en maçonnerie (fig. 150), on y introduit une cloche en fonte B fixée par des traverses ; un trop-plein laisse écouler l'eau du puits, tandis que le gaz, accumulé dans le haut de la cloche, passe par un tuyau cdj et se dirige vers des laveurs C, où il traverse une couche d'eao ; de là un tuyau e, muni d'un' robinet, conduit le gaz à volonté dans une des chambres D chargées de carbonate de soude.
On peut remplacer les chambres par des vases cylindriques ; des tamis superposés font dans ces vases l'office des châssis tendus de toile ci-dessus décrits ; on fait passer le gaz successivement dans 5 ou 6 tonneaux semblables afin d'épuiser son action.
En Angleterre, où la fabrication du bicarbonate de soude est beaucoup plus développée qu'en France, on opère dans des chambres en bois doublé de plomb de 6 mètres de longueur sur 2 mètres de largeur et 2 mètres de hauteur, munies de portes à leurs extrémités, et qui sont fermées pendant le travail. Le sol en plomb de ces chambres est incliné, et vers le bas se trouve une rigole qui emmène à Textérieur le liquide qui s'écoule des cristaux de soude pendant leur transformation. On remplit de cristaux les chambres, et on y fait arriver Tacide carbonique pendant 10 ou 15 jours. La transformation étant complète, on ouvre les portes et on enlève le bicarbonate pour le porter au séchoir. Il y a des fabriques anglaises qui produisent jusqu'à 50 tonnes de bicarbonate de soude par semaine.
V. PréparatioB almalauiée da blearbonate de aovde et da ««liMe
de magnésie.
Dans quelques fabriques on prépare simultanément le bicarbonate de soude, le sulfate de magnésie et par suite le carbonate de magnésie et la magnésie dite caustique.
On emploie la dolomie {*) réduite en poudre fine, délayée dans l'eau.
(*) Les minéralogistes ont nommé dolomie un carbonate double de chanx et de maçn^ (Ga0,C0* + Vg0,C0'], qui constitue, dans les Alpes et plusieurs autres contrées, des roches en g^ndes masses.
Le mélange est versé par un trou d'bomme a dans un vase en tonte doublé de plomb A (fig. i51). Un agitateur B mis on mouvement par une
Fig. 15t. — Appareil pouf li prépanliiHi siianlUnéo du bicarboDile de loude <( du mlralc de magnéaie.
courroie passant sur une poulie C (et à volonté mis au repos à l'aide 'd'une poulie Toile C) tient en suspension la dolomie dans l'eau. On fait arriver graduellement dans le vase, par le tube en S, DD', de l'acide sulfurique des chambres (de 51 à bi°) en ouvrant le robinet D. Cet acide décompose le double carbonate et, formant du sulfate de chaux et du sulfate de magnésie, dégage l'acide carbonique gaxeui. Celui-ci passe par le tube EF, se rend dans le vase laveur G à demi plein d'eau où il s'épure.
le gai passe ensuite parle tube BIIH sous le faus fond criblé de trous d'une cuve en bots bien cerclée, remplie de cristaux larges, minces et humides de carbonate de soude; l'acide carbonique, en pénétrant peu à peu dans la masse de cristaux, est absorbé, forme un sesquicarbonate, puis du bicarbonate de soude. On renouvelle à plusieurs reprises la charge de dolomie dans le premier vase, de fa^on à fournir le gaz acide carbonique nécessaire pour transformer tout le carbonate en bicarbonate ; l'opération dure six ou sept jours.
(hi peut calculer les dosages en se basant sur les poids équivalents de l'acide sulfurique employé, de l'acide carbonique qu'il déplace, et du carbonate de soude que ce dernier acide sature ; d'ailleurs, en délutant le trou d'homme J, on reconnaît le moment oi^ la saturation est à son terme, l'excès d'acide carbonique ayant commencé à passer dans une deuitème cuve disposée de même. Les solutions de carbonate et de sesquîcarbonate écoulées pendant la réaction sont soutirées à l'aide du robinet M et réunies pour servir aux dissolutions de carbonate.
Quant aux sulfates retirés avec le liquide du premier vase Â, par le i^inet A', on les met sur des filtres où ils sont lessivés par de l'eau thaude : le sulfate de chaux très-peu solubie reste sur le filtre; le sulfate de magnésie dissous est obtenu par évaporation et cristallisation. On peut le livrer au commerce ou en décomposer une partie par le carbonate de soude poiir obtenir le carbonate de magnésie précipité, qu'on recueille dans dès paniers rectangulaires doubles intérieurement de sacs
en toile de forme semblable. On lave, puis on fait égoutter et sécher sous forme de blocs rectangulaires légers; les solutions doivent èlre assez étendues pour que le précipité occupe un grand volume, qu'ainsi lorsqu'il est privé, par la dessiccation, de l'eau interposée, les interstices remplis d'air laissent à ces blocs la légèreté que le commerce exige.
Aeld« carbooiqae déf^af é da carbonate d« chaex
L'acide carbonique est quelquefois fourni dans les mêmes appareils par la réaction de l'acide sulfurique sur le carbonate de chaux, à l'aide de dispositions semblables à celles que nous venons de décrire.
•. Préparation slmaltanée da bicarbonate de «onde et da eblorare
de ealeinm.
On peut obtenir dans certaines localités l'acide carbonique à bon marché, en faisant réagir l'acide chlorhydrique sur les déchets de la taille des marbres. L'opération est facile, car l'acide, en attaquant le carbonate, forme du chlorure de calcium soluble. On laisse écouler ce liquide par un trop-plein, et on renouvelle l'acide jusqu'à ce que la presque totalité du marbre soit dissoute. Les fabricants de produits chimiques obtiennent ainsi le chlorure de calcium qu'ils font dessécher, et dont la valeur couvre une partie des frais de toute l'opération.
En Angleterre, où l'on prépare de grandes quantités de bicarbonate de soude, on obtient surtout l'acide carbonique en décomposant du calcaire par l'acide chlorhydrique, dans de grandes auges en grès inaltérables aux acides, semblables à celles usitées pour la préparation du chlore, et qui sont décrites plus loin. On utilise ainsi l'acide chlorhydrique faible provenant de la condensation des derniers produits des appareils, comme nous l'avons indiqué. Le chlorure de calcium, résidu de TopératioD, n'est pas utilisé et est envoyé à la mer ou dans des puits absorbants.
iO* Propriétés, essais et applications da bicarbonate de soa4c«
Le bicarbonate de soude, composé de 2 équivalents (550) d'acide carbonique unis à 1 équivalent (587,5) de soude et à 1 équivalent (112,5) d'eau, a donc un poids équivalent = 1050.
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Lorsque l'on chauffe ce sel à iOO" ou au-dessus, il laisse dégager la moitié de son acide carbonique ; on met à profit cette propriété dans les laboratoires, pour obtenir un courant d'acide carbonique eu chaufTant le bicarbonate dans un tube. On obtient du ménae sel une quantité double d'acide carbonique, en l'attaquant par un acide plus énei^ique que ce dernier : c'est ainsi qu'on se procure des eaux gazeuses en mêlant 7 grammes de bicarbonate de soude et 7 grammes d'acide tarlrique (*). Od verse le mélange dans une bouteille bien résistante cl préalablement remplie aux 4/d d'eau ; on bouche aussitôt et l'on agite après aToir fixé le bouchon à l'aîde d'une ficelle. La décomposition s'opère au sein du liquide : l'acide tartrique s'unit à la soude, et met en liberté les 2 équivalents d'adde carbonique : l'eau est ainsi rendue gazeuse. Cette méthode, d'ailleurs si simple, qui donne le soda-water, fort en usage [dans la Grande-Bretagne, a l'inconvénient de laisser le tartrate de soude dans la boisson, de la rendre moins agréable et un peu laxative. Un ingénieux ostcDsile, imaginé par M. Briet, obvie à cet inconvénient. Il se compose d'uQ double vase (fig. 152) dont la plus petite capacité A (fig. 155) re-
Fig. 153. Fig. IM. Fi(. m.
. — Appireil Briet pour bhriquïr !«• eaui gusuMS
ïoit le mélange des deux poudres (bicarbonate 1 6,S grammes, et acide tutrique 15 grammes) avant d'être munie de son tube obturateur D (%. 154), et vissée sur la carafe G (fig. 153), formant la deuxième capacité. Celle-ci, préalablement remplie d'eau, déverse l'excès de ce liquide dépassant le tube vertical sur le mélange pulvérulent A" dès
C) Ce> praportiong luHent diaa le liquida nne teiditf \égin qui rend la boiisoa plut If^le : il a';f IrouTe un léger excis d'icide lur U quuitilé qui p<^>duinll un tirtrate Deutro 1 léqniTileaUdebue ; ea eTTet, 1 équivalent d acide tartrique en sriitiui (C^U'Oi^/itlO] ^ 1875 "■"i' pmr décomposer •! fquivilenla de bicirboujle ^= SlOO ; if ,25 d'icide tartrique coirett^'^'^li 7 gmomea de bicarbonate, maii la aiteur aerut moiiu icidula.
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qu'on retourne l'appareil dans sa position normale (fig. 152) (*) : aussitôt la réaction commence, l'acide carbonique se dégage, passe par les petits trous de la plaque D'^ dans la seconde capacité G' contenant encore 1 litre d*eau. Après avoir agité deux ou trois fois à 5 ou 6 minutes d'intervalle, on tire à volonlé par un robinet cette eau, rendue ga* zeuse, agréable et salubre, car elle est exempte de tout mélange avec Ii solution saline restée dans le vase k".
On peut sans peine obtenir des limonades gazeuses et autres boissons acidulés et sucrées, en versant un peu de sirop dans chaque verre (1 oq 2 dixièmes de sa capacité), puis remplissant avec de l'eau de Sdtz^ qui contient toujours un excès d'acide carbonique.
Si le sirop contenait un peu de gomme arabique, il retiendrait plus de gaz et produirait une mousse persistante.
Le bicarbonate broyé, mélangé de solution gommeuse et de sucre, aromatisé avec la fleur d'oranger ou l'essence de citron, mis sous la forme de pastilles^ est employé pour saturer dans l'estomac l'excès d'acide qui parfois nuit à la digestion : de là le nom de pastilles digestives ou de Vîchy donné à ce produit.
Platinagej dorure, — On se sert du bicarbonate de soude pour former une combinaison alcaline, dans laquelle le platine dissous peut se déposer sur un autre métal ou sur un alliage en y adhérant, de même qu'en appliquant le bicarbonate de potasse à rendre une dissolution d'or alcaline, on peut déposer une pellicule de ce métal sur des objets de cuivre, de laiton, etc.
Essai du bicarbonate de soude. — Ce sel ayant une valeur proportionnelle à la quantité de gaz acide carbonique qu'il peut fournir, l'essai de sa qualité doit avoir pour but la détermination de ce gaz. On peut dégager la totalité au moyen d'un acide en excès, ou la moitié seulement par la calcination. Ce dernier procédé est préférable, en ce qu'il est plus simple et permet d'arriver plus facilement à un résultat exact.
Voici comment on opère :
On pèse 5 grammes de sel à essayer, que l'on met dans un petit tube A (fig. 156). D'un autre côté, on a d'avance introduiC dans une éprouvette B, presque remplie d'eau, un tube à double courbure CGC; on
(*) L'acide tartrique étant très-soluble, il n'est pas nécessaire de le réduire en poudre : oa doit seulement concasser les cristaux ; la dissolution de cet acide et la décompositioa éa Ucarbonate se font alors plus graduellement, le dégagement gazeux est moins brusipte et h pression moins forte, car l'acide carbonique se dissout au fur et à mesure de sa prodoctioo, et 4 volumes n'exerçant que par degrés un excès de pression de 5 atmosphères an delà de h pression atmosphérique externe, on risque moins de faire éclater le yase. En tout eu ob pe>t se garantir contre tout accident, en faisant essayer une fois l'appareil sous une pression donUe; il suffit pour cela de l'immerger tout chargé dans on vase plein d'eau chaude & 50 os 60* et refermé, où on le laisse jusqu'à refroidissement, et mieux encore en y refoulant de TeiB w* une pression de 10 & 12 atmosphères au moyen de machines spéciales.
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renrerse sur ce tube une cloche graduée D, de la contenance de i litre, dans laquelle on a mis environ 1 centilitre d'huile : cette cloche s'emplit au même niïeau que l'éprouTette, puisque l'air qu'elle contenait tort par l'extrémité extérieure du tube C, et t'huile surnage. On adapte alors au bouchon fixé à cette extrémité le tube A contenant le bicarbonate, puis on chauffe avec nne lampe à alcool ou un bec de gaz : le bicarbonate se décompose, l'acide carbonique mis en liberté remplit une partie de la cloche, Imdis que l'eau déborde autour del'éprouvette. Lorsque le déga-
eement cesse, on note le volume '''!■ *!*■ - Appwe» p<™- 1'«»"' i» bicirbonate du gaz d après la graduation, et
en soulevant ta cloche de manière à mettre au même niveau le liquide à l'intérieur et à l'extérieur : le volume indique la nature et. la valeur du set essayé. En effet, si c'était un carbonate simple, i) ne donnerait pas d'acide carbonique. S'il représentait un sesquicarbonate (comme cela peut arriver, ce composé étant plus stable que le bicarbonate), il donnerait (calculé à la température 0° et la pression de O^.TÔ) 272 centimètres cubes de gaz. EnGn, si l'on avait essayé un bicarbonate coDlenant réellement 2 équivalents d'acide pour 1 de soude, on obtiendrait 657 centimètres cubes ou plus du double de gaz (*).
UUllMdoa de* mare* de Boade
Un des principaux désavantages que présente le procédé de Leblanc pour la fabrication de la soude, est la perte de tout le soufre contenu dans le sulfate de soude. Ce soufre reste tout entier en effet dans les résidus du lessivage, qui, jusqu'à ces dernières années, n'étaient point trailés et causaient souvent de graves ennuis aux fabricants par leurs émanations et par les liqueurs sulfureuses qu'ils laissaient écouler lors des pluies.
Ces résidus, désignés sous le nom de charréea, ont été depuis peu l'objet de recherches suivies en vue d'en extraire la plus grande partie
!1 «.ude. . 387,5 ] S acide.. . 550 t 1050, dégtgti 1 i(\mni MU. . . 113,5 ( - ""I dici(le = 375; d'où 1050 : 275 ;: 5 grammes : 1<',3. Or 1 liire d'acide ïirboniqu« 1^ D* et 0,76 de prenion] peunt 1p,9T7. 1",3 donotrâ 0'",657,3, tandis qu'on oblicndrut 1 P«api«il|oi, i/3nwûu du seiquicarboiute de souda ! NaO. 3 CO*. 4 HO ; en eDct, !050 (pmdf huilaient de ce uMuicarbonite) ; ST5 11 éqninlent d'acide dégagj) : : 5 grammes : 0<',0930
M (PI'.Slï,
du soufre qu'ils contiennent, de manière à le faire rentrer dans la fabn> cation de Tacide sulfurique, et par suite dans celle de la soude.
La composition des charrées est très-yariable, car elle dépend nonseulement des dosages divers pour la soude brute, mais encore des réactions accomplies pendant le lessivage, et de la façon plus ou moins complète dont il a été fait.
La charrée est formée de 28 à 58 pour 100 de CaS.
de CaO.
de CaOCO».
de NaS.
de coke.
de sable et briques.
de FeS^APC^SiO^.MgO.
C'est seulement depuis 1865 environ qu*on extrait indusiriclIeiDent le soufre des charrées. On met en œuvre trois procédés différents : celui de Mond, celui de Schaffner d'Aussig et celui de P.>W. Hoffmann de Dieuze. Toutes ces méthodes reposent sur les mêmes principes : transformation du sulfure de calcium de la charrée en composés solubles au moyen d'une oxydation par Tair, lixiviation de la masse oxydée et précipitation du soufre à Fétat libre par un acide ou par les cklomres acides résidus de la préparation du chlore.
Le procédé de Mond consiste à oxyder les charrées soit en tas, soit par un courant d'air forcé dans les lessivoirs sous 10 à 15 centimètres de pression de mercure pendant 10 à 12 heures, puis à lessiver; on a des eaux riches en polysulfures de calcium et renfermant de Thyposulfite de chaux. Une seconde oxydation et un second lessivage donnent des eaux riches surtout en hyposulfite de chaux. On mélange ces eaux et on les traite par de Tacide chlorhydrique ; on obtient un dépôt de soufre qui représente tout le soufre des polysulfures et de ThyposulGte si le dosage a été exact :
2 CaS» -h CaOS*0* + 3 HCl = 3 CaCl + 3 HO -4- S«
Mais il est difficile de faire un dosage exact, et il se dégage toujours de l'hydrogène sulfuré. M. Schaffner est arrivé à réduire à de très-faibles proportions l'emploi de l'acide chlorhydrique relativement au poids do soufre obtenu, à éviter tout dégagement d'hydrogène sulfuré, et à obtenir du soufre pur sous forme de canons.
Son ingénieuse méthode est basée sur les faits suivants : V Si dans une liqueur renfermant un mélange de polysulfure et d'hyposulfite on verse un acide, par exemple de l'acide chlorhydrique, les polysulfures sont décomposés les premiers avec dégagement d'hydrogène sulfuré et dépôt de soufre.
:tiH-i
2^ Si dans le mélange précédent, après complète décomposition du polysulfure, on continue à ajouter de l'acide chlorhydrique, les Kyposulfites se trouYent alors décomposés en dégageant de Tacide sulfureux, et déposant de soufre.
3^ Enfin, une dissolution de polysulfure traitée par Tacide sulfureux se transforme en hyposulGte, et du soufre se dépose.
La mise en pratique du procédé comprend trois opérations distinctes :
1^ Préparation des liqueurs de polysulfures de calcium et d'hyposuifite de chaux ;
T Décomposition méthodique des lessives;
5* Préparation du soufre précipité.
Les charrées de soude au sortir des lessivoirs sont mises en tas à Pair : au bout de quelque temps la masse s'échauffe par suite de l'oxydation ; il se forme des polysulfures et bientôt de Thyposulfite, Au bout de quelques semaines les tas ayant acquis à l'extérieur une couleur vert jaunâtre, on les retourne à la pelle, puis après 24 heures d'exposition à l'air on les soumet au lessivage, dans des lessivoirs semblables à ceux employés pour la soude brute, et en opérant avec de l'eau froide. La lessive obtenue est surtout riche en polysulfures et le résidu est soumis à une nou- Telle oxydation soit dans des fosses creusées dans le sol, afin d'éviter une trop grande déperdition de chaleur et d'activer l'opération, soit dans les lessivoirs mêmes en faisant passer un courant d'air chaud à travers la masse à l'aide d'une machine soufflante ou d'un injecteur; on utilise à cet effet les gaz chauds des foyers de l'usine. La première lixiviation ayant rendu la masse plus poreuse, l'accès de l'air est devenu plus facile, et il se forme alors une grande quantité d'hyposulfite. Au bout de 8 à 10 heures la masse est prête à être de nouveau lessivée. On peut répéter cette o;Lydation trois ou quatre fois suivant la nature des charrées. Au point de vue du traitement ultérieur des lessives, on essaye de temps en temps ai l'oxydation marche de façon à donner les proportions convenables de polysulfures et d'hyposulfite.
Toutes les lessives obtenues sont réunies ensemble et décomposées par l'acide chlorhydiîque. La décomposition des lessives s'effectue dans i^ chaudières ou des appareils fermés en fonte ou en grès inaltérable des Vosges, ou en lave de Volvic, accouplés deux à deux et disposés de açon à pouvoir être chauffés à la vapeur. Des tuyaux permettent de remplir les appareils, d'y introduire de l'acide chlorhydrique et de faire
passer les gaz dégagés d'un appareil dans l'appareil voisin; enfin, à
I aide de robinets, on peut faire écouler les lessives chargées de soufre
eu suspension.
Pour effectuer l'opération, voici comment on procède : / étant l'arrivée
de» liqueurs, on remplit par q et ç', au moyen de tuyaux de caoutchouc,
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les deux chaudières A et B (fig. 157) a¥ec des lessives mélangées, et dans l'une d'elles A on verse par les plongeurs T la quantité juste nécessaire d'acide chlorhydrique pour décomposer les polysuUures seuli; il se dégage alors de l'acide sulfhydrique qui vient barboter par le tuyau C dans la deuxième chaudière fi pour se perdre ensuite au debon par b et R, et il se dépose une certaine quantité de soufre. Cette pi^ mière opération faite pour la mise en marche de l'appareil, on ne perd
Fig. IST. — itppareil de ScbiTtner pour 1* précipiuiion du soulre.
plus d'acide sulfhydrique ; en effet, on continue à ajouter de l'aaJe chlorhydrique de façon à décomposer tout l'hyposul&te de chaux ; il » dégage de l'acide sulfureux, tandis qu'il se dépose encore du soufre. L'acide sulfureux, eu passant par C dans la lessive de la seconde chandière B, transforme en hyposulfite tes polysulfures qu'elle renfenne et du soufre se précipite. Une injection de vapeur par V élimine les iauières traces d'acide sulfureux. On vide par 0 la liqueur de la pr«Diêre chaudière A qui ne renfenne plus que du chlorure de calcium en dissolution ainsi qu'un peu de sulfate de chaux, et du soufre en suspeosioD avec du sulfate de chaux, lequel est produit par l'acide sulfurique que renferme toujours l'acide chlorhydrique. On fait écouler ce mébi^ dans des bacs de dépôt et on remplit la chaudière A avec de la les»'' nouvelle à traiter. On ajoute alors de l'acide chlorhydrique dauslacluii' dière B comme on l'a fait précédemment pour la chaudière A. En il'géant par le tuyau d les produits dégagés dans le liquide de la àatdière A, il ne peut se dégager cette fois d'acide sulfhydnque, car l'soàe sulfureux, dégagé par la première opération, est venu transformer ra polysulfures en hyposulâtês, de sorte qu'il ne se dégage que de i'^
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sulfureux, qui passe dans les eaux neuves, tandis qu'il se dépose du soulre.
Lorsque le dégagement d'acide sulfureux vient à cesser, on vide la chaudière fi comme on a fait précédemment pour A, et on la remplit de leslive neuve pour recommencer ainsi indéfiniment : l'acide sulfureux se dégageant alternativement de l'une des deux chaudières pour venir traverser le liquide de l'autre et y changer les polysulfures en hyposulfites.
Des robinets d'épreuve fb, fb' permettent de juger de la marche des opérations.
La préparation du soufre pur s'effectue de la manière suivante : La boue de soufre et de sulfate de chaux qui s'est déposée dans les bacs de repos est enlevée après écoulement des liqueurs de chlorure de calcium et ÏDtroduite dans une chaudière cylindrique en fonte A (f)g. 158), avec une
Fig, 158. — Appareil pour la rution du tourre pricipili.
^Dtîté d'eau convenable pour former une bouillie claire ; cette chaudière lénnée porte, une enveloppe concentrique en tôle B disposée de fa^oa ^'on puisse envoyer de la vapeur entre les deux vases tout en laîsianl, par a, ta pression s'établir à l'intérieur de la chaudière en fonte, ainsi que l'indique la figure, afin d'éviter les accidents.
Les doux cylindres sont inclinés à l'horizon, et celui du milieu porte i l'intérieur un agitateur i palettes e dont l'arbre traverse un stuffing-box. L'appareil étant chargé, ou ferme l'ouverture de chargement et on lait aniver de la vapeur à 2 atmosphères entre les deux vases par le tuyau t^ celte vapeur écbaulTe extérieurement la chaudière en fonte A et y pé-
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nètre par a, puis Texcès de vapeur s'échappe par le tuyau r. Sous Tiafluence de la chaleur, le soufre entre en fusion et se rassemble au fond des lessives dans la partie la plus basse de la chaudière, tandis que le sulfate de chaux reste en suspension dans Teau : on tire le soulre fondu par le robinet du bas directement dans des moules.
On met toujours dans la chaudière, en même temps que la boue de soufre, une petite quantité de lait de chaux, afin de neutraliser Facide chlorhydrique et de former un peu de sulfure de calcium qui, avec Tarsenic que peut contenir souvent le soufre, donne un composé soluble dans l'eau. On obtient donc par ce procédé du soufre pur exempt d'arsenic et qui n'a besoin ni .d'être séché ni d'être soumis à la distillation.
Lorsque l'acide chlorhydrique a une certaine valeur, les procédés précédents sont moins avantageux que le procédé de MM. Bucquet et Hoffmann que nous décrirons à propos de l'utilisation des résidus de la préparation du chlore.
iS. Hlétliodos diverses mises en «eavre pour fabrli|aer le earbeasle
de soude*
L'importance de la fabrication de la soude artificielle a conduit à rechercher des procédés plus économiques et plus simples que celui de Leblanc. Beaucoup de brevets ont été pris ; mais, au point de vue pratique, un petit nombre seulement semblent appelés à un avenir sérieiu et à faire concurrence au procédé de Leblanc. Nous n'indiquerons ici que les méthodes nouvelles ayant donné dans l'industrie des résultats sérieux et pratiques.
Soude extraite de la cryolithe. — La cryolithe est un fluorure double de sodium et d'aluminium ; sa composition est représentée par la formule AI'Fl', 5NaFl; c'est un minéral blanc demi-transparent, ressemblant à la glace, ce qui lui a valu son nom; sa densité est de 2,955. n est clivable dans trois directions rectangulaires ; chauffé légèrement, il fond en laissant un émail blanc par le refroidissement.
Traitée par l'acide sulfurique, la cryolithe est décomposée avec dégagement d'acide fiiuorhydrique, tandis qu'il se forme des sulfates d'alumine et de soude. Traitée, par voie humide ou par voie sèche, par » chaux, elle est également décomposée : on obtient , dan& ce cas, du fluorure de calcium et de l'aluminate de soude.
Découverte près de Arktut, en Groenland, la cryolithe fut longtem/w une curiosité minéralogique, jusqu'au moment où la rencontre de ffst ments importants dans le même pays, et presque à fleur du sol, pci^^^ une exploitation fructueuse.
La Compagnie concessionnaire des mines livre la cryolithe a fi^
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bourg au prix de 150 francs la tonne (*) . Actuellement, en Danemark et en Allemagne, un certain nombre de fabriques traitent avantageusement la cryolithe pour fabriquer la soude artificielle et les sels d'alumine dans un grand état de pureté (**).
Deux méthodes distinctes peuvent être employées pour traiter la cryolithe ; l'une d'elles consiste à faire agir l'acide sulfurique : il se forme du sulfate d'alumine et du sulfate de soude qu'on sépare l'un de l'autre par cristallisation, tandis qu'il se dégage de l'acide fiiuorhydrique..
Cette méthode est défectueuse, car elle ne donne que du sulfate de soude, qui est un produit de faible valeur. En outre, elle a l'inconvénient de dégager d'énormes quantités d'acide fluorhydrique.
La seconde méthode de traitement, due à Thomsen, est bien préférable ; elle consiste à traiter la cryolithe en poudre par la chaux, soit par voie sèche, soit par voie humide. La voie sèche est généralement préférée comme plus simple.
On soumet à l'action de la chaleur rouge un mélange de 1 équivalent de cryolithe en poudre et de 6 équivalents de carbonate de chaux. Il se produit de Taluminate de soude, du fluorure de calcium et de l'acide carbonique qui se dégage selon l'équation suivante :
Al«Fl%5NaFl-h6CaOCO«=Al«0% 3NaO -4-6CaFl + 6CO«.
En traitant par l'eau la matière refroidie, l'aluminate de soude se dissout, tandis que le fluorure de calcium insoluble se dépose. La liqueur claire à 35^ B., traitée par un courant d'acide carbonique, laisse précipiter l'alumine, le carbonate de soude formé reste dissous. Par l'é- Yaporation de cette liqueur, on obtient ce dernier sel ; l'alumine précipitée par l'acide carbonique dans une liqueur chaude se déposant rapi« dément peut être lavée facilement par décantation et utilisée pour donner du sulfate d'alumine très-pur, exempt de fer.
Dans ce procédé, il est essentiel de chauffer très-également le mélange et de ne pas dépasser le rouge, afin de ne pas faire couler la masse, car ^e certaine quantité de cryolithe, englobée par l'aluminate de soude 'ondu, serait soustraite à la décomposition, ce qui diminuerait le rendement; en outre, la matière se lessiverait mal.
On a été conduit, pour obtenir une température à peu près égale dans toutes les parties, à faire des fours à réverbère chauffés par deux foyers, I un d'eux chauffant la sole par-dessous, et à brasser le mélange pendant
( ) La cryolithe livrée au commerce renferme de 10 à 20 pour 100 de matières étrangères, CMxipoaées surtout de quartz, de fer spalhique, de galène, de sulfures de fer et de cuivre, do ^ calcaire et de spath fluor.
l ) Il n'existe en Amérique qu'une seule usine qui traite la cryolithe, depuis 1866, à Na- 7"^*^ I^ensylvanie; elle consomme actuellement, chaque année, 6000 tonnes de cryolithe, (est-à-dire prè» de 50 pour lOu de plus que toutes les fabriques européennes ensemble.
toute la durée de la calcination, afin d'éviter la formation de grumeau et d'obtenir une masse légèrement frittée ; on a facilité le travail et augmenté considérablement le rendement en ajoutant au mélange la charge de fluorure de calcium, résidu d'une opération précédente.
Le carbonate de soude ainsi obtenu est très-pur; il ne contient pas de produits sulfurés, si les lessives ont été évaporées sans le contact des gai de la combustion de la houille.
On peut facilement obtenir de la soude caustique très-pure en traitant par de la chaux éteinte les liqueurs d'aluminate de soude obtenues par lessivage de la masse calcinée ; la soude caustique ainsi obtenue est biea préférable à celle fabriquée avec les liqueurs rouges, comme nous TavoDs indiqué.
Soude par V ammoniaque. — La fabrication du carbonate de soude au moyen de l'ammoniaque, qui consiste dans la décomposition du chlorure de sodium par le bicarbonate d'ammoniaque, fut brevetée eu Angleterre, pour la première fois, en 1858 par Uenning et Dyar, eo France en 1854 par Parck, puis par M. Schloesing en France et eo Angleterre. En 1855, M. Schloesing monta, avec M. Rolland, une usine à Puteaux pour exploiter en grand le procédé. Au bout d'un an, Tusioe fabriquait par mois environ 25 000 kilogrammes de carbonate de soude très-pur, titrant 91-92^ alcalimétriques. L'usine n'était que provisoire d devait être remplacée par une grande usine dans l'Est, quand une interprétation défavorable de la législation vint entraver les projets. Le procédé par Tammoniaque n'utilisait que les 2/3 du sel employé; or l'usine nouvelle devait être placée sur une mine de sel et ne comptait payer l'impôt que sur la proportion de sel réellement utilisée. L'administration exigeant le droit sur la totalité du sel introduit dans la fabrication, l'usine ne fut pas créée. Les droits furent abolis depuis, maiscen'esl que beaucoup plus tard que le procédé Schloesing, modifié par H. Solvajt fut appliqué par ce dernier àCouillet (Belgique). Du carbonate de soude obtenu par le procédé à l'ammoniaque figurait à l'Exposition de 1867.
Depuis lors, il s'est créé en Angleterre, en Allemagne, et tout der nièrement en France, des usines pour la fabrication de la soude par Taiomoniaque.
A Couillet, on produit ainsi 1 7 000 kilogr. de carbonate de sonde par jour. Il y a des usines à Aix, à Kazan, à Liverpool, à Preste»»' MM. Solvay et C** viennent de faire une grande installation de ce genre à Varangéville-Dombasle, près de Nancy, où ils fabriquent 50 tonnes* carbonate de soude par jour.
Le procédé de fabrication de la soude par l'ammoniaque coosist^^ faire réagir le bicarbonate d'ammoniaque sur une dissolution de sel nOr rin. Par double échange, il se forme du bicarbonate de soude peosolaife
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qui se précipite en partie, et du chlorhydrate d'ammoniaque qui reste en dissolution avec le sel marin non décomposé et Texcès de bicarbonate d'ammoniaque employé :
NaCl -j-AzH*0, 2C0»= AzH*Cl4-Na0,2C0\
Le précipité pulvérulent de bicarbonate de soude, étant lavé et calciné, donne du carbonate neutre de soude et de l'acide carbonique. Les liqueurs mères, chargées de produits ammoniacaux, sont traitées en vue de régénérer l'ammoniaque, qui sert à une opération suivante.
La pratique a démontré qu'il était préférable de saturer par l'ammoniaque une disisolution salée renfermant 30 pour 100 de sel marin, et de la traiter ensuite par un excès d'acide carbonique, qui détermine alors la précipitation du bicarbonate de soude.
La transformation du sel marin en bicarbonate s'opère dans trois appareils distincts : le premier sert à préparer la dissolution salée; dans le second s'effectue la saturation par l'ammoniaque, et dans le troisième Tacide carbonique décompose le liquide ammoniacal.
La dissolution de sel se fait dans un vase en tôle divisé en un certain nombre de compartiments par des cloisons verticales. Ces cloisons forcent l'eau que Ton verse dans le premier compartiment àparcourir tous les autres. Le vase étant rempli de sel, on fait entrer l'eau par un tuyau arrivant près du fond et dans un angle, et on fait écouler par l'angle opposé en puisant par un tube, près du fond, l'eau saturée de sel. Comme on aurait ainsi une liqueur un peu trop concentrée, on fait couler dans le dernier compartiment un filet d'eau réglé de façon à abaisser le degré aréométrique à 24^. L'eau salée se rend alors dans l'appareil où doit s'effectuer la saturation par l'ammoniaque ; cet appareil saturateur en tôle est placé plus bas que le réservoir à dissolution du sel, et reçoit le tuyau de sortie d'eau salée qui y plonge jusqu'au fond : il résulte de cette disposition que le niveau des liquides s'établit dans les deux vases d'après le principe des vases communiquants.
Le saturateur est muni d'un double fond percé de trous au-dessous duquel arrive l'ammoniaque, qui, alors divisée en un grand nombre de bulles, est facilement absorbée par l'eau salée. Par suite de cette ab- ^tion, le volume du liquide augmente, et son degré aréométrique s abaisse à 16^. En adaptant au haut du récipient un tuyau de sortie à la hauteur où s'élève le liquide lorsqu'il marque 16®, on fait écouler seul^ent les liqueurs suffisamment saturées d'ammoniaque.
Ce moyen de régler l'opération est dû à M. Solvay. Au sortir du satu- ^teur, les liquides, échauffés par l'absorption de l'amknoniaque, sont i^froidis en traversant un réfrigérant et de là sont envoyés à l'absorbeur, ^^ lequel a lieu la décomposition par l'acide carbonique obtenu partie
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par la calcination du carbonate de chaux, et partie par la torr^k-
tiou du biccirbonate de soude des opérations précédentes.
L'absorbeur de M. Soin; se compose d'un cylindre ta tôle de 12 à 15 méUes de haut (iîg. 159), coDteaul des cloisons connexes a, a.
percées de Irous et disposées chacune directemeat au-d«sus d'une cloison plane b, b, percée de quelques trous seulement pennettant le passage du gaz et de la solution sans que les liqueurs nouvelles puissent se mélanger ayec les liqueurs plus lourdes saturées qui gagnent la partie inrérieure de la colonne ; le bwd des cloisons est dentelé pocff permettre te passage du gai et des liquides, même dans le cas d'obstruction des trous des cloisons concaTes, ain»
que le monb% le plan A. Offl fait arriver le liquide par un tuyau C situé environ à moitié de la hauteur de la colonne, et on maintient un écoulement constant à l'estrée et à la sortie, de fatui que le niveau se mainti«iiie à 5 mètres environ du haut du cylindre.
Le gaz carbonique se trouve ainsi en contact intime anc le liquide, et il elTechie un travail mécanique qui absorbe assez de chaleur poir
„. ,,„ .IL . „ CI empêcher réchauffement ré-
Fig. ISS. — iburbtuT da H. SoItij. ^^
sultant de la combinauM
chimique. Les absorbeurs doivent être assez élevés pour que la moitié au
moins du gaz qui arrive à la partie inférieure par le tuyau T soit abeor-
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bée et que l'ammoniaque soit rapidement transformée en bicarbonate. Les meilleures conditions sont 12 à 15 mètres de hauteur à Tabsorbeur, et 1 1/2 à 2 atmosphères de pression au gaz carbonique. Lorsque la colonne s'encroûte de dépôts salins, on la vide et on la lave à la vapeur.
À la sortie S de Tabsorbeur, le liquide, saturé d'acide carbonique et tenant le bicarbonate de soude en suspension, est envoyé dans un filtre à vide ou dans une essoreuse fermée pour éviter les déperditions d'ammoniaque. La surface filtrante, dans les deux cas, est une toile de chan- Tre très-serrée, et l'alimentation est continue de façon à former un dépôt suflisanmient épais de bicarbonate, qu'on lave rapidement à l'eau froide. Le bicarbonate lavé est torréfié dans un appareil fermé permettant l'utilisation de l'acide carbonique pour le diriger dans Tabsorbeur.
Avec l'acide carbonique provenant du four à chaux, on introduit dans Tabsorbeur une masse considérable de gaz inertes qui entraînent des quantités notables d'anmioniaque qu'il faut recueillir. A cet effet, on fait passer le courant gazeux sortant de l'absorbeur en V, dans une tour en maçonnerie de brique, remplie de coke, qu'on arrose constamment d'eau. L'eau qui a traversé la colonne, sert ensuite à eiïectuer la dissolution du sel marin. A l'aide d'un ventilateur on aspire également dans l'essoreuse et on refoule l'air aspiré dans la tour à coke arrosé, afin de condenser toute trace d'ammoniaque.
Un des torréfacteurs employés est formé d'un cylindre en tôle de 4 à 5 mètres de longueur, légèrement incliné et disposé sur un foyer. A l'intérieur se trouve un arbre portant des racloirs en hélice. Le bicarbonate est introduit dans Tappareil par une trémie, et une pompe aspire le gaz carbonique au fur et à mesure qu'il se dégage, le fait passer dans Feau où il abandonne l'ammoniaque entraînée et le refoule dans les absorbeurs. Les liquides qui s'écoulent de l'essoreuse ou des filtres, et qui renferment du chlorhydrate et du carbonate d'ammoniaque, sont traités par la chaux en vue de récupérer l'ammoniaque et de l'envoyer à nouveau dans les saturateurs.
D'après M. Solvay, tout le sel marin employé serait décomposé dans son absorbeur, tandis que dans l'usine de Puteaux il fallait 180 kilogr. de sel marin pour fabriquer 100 kilogr. de carbonate de soude, et qu'eu Allemagne on emploie jusqu'à 190 kilogr. de sel en opérant dans des' absorbeurs horizontaux. La fabrication de la soude à l'ammoniaque n'est exploitable avec avantage que dans les localités où l'on peut se procurer à bon marché une solution saturée de sel marin. C'est une semblable circonstance qui a donné lieu à l'installation d'usines près de Northwich en Angleterre, et plus récemment près de Nancy en France.
Soucie par le silicate. — La Société des manufactures de glaces et produits diimiques de Saint-Gobain, Chauny et Cirey, a fait breveter,
en février 1874, un procédé nouveau de traitemeatdu sulfate de soude, permettant d'obtenir industriellement du silicate de soude soluble, de la soude caustique ou du carbonate de soude, tout en récupérant à Félat de pureté la moitié du soufre du sulfate, et Tautre moitié à l'état d'acide sulfureux pouvant servir à préparer des sulfites alcalins.
Voici en quoi consiste ce procédé :
On prépare un silicate de soude soluble, en chauffant dans un creuset fermé un mélange de :
Sulfate de soude de four 71
Sable blanc de Fontainebleau 80
Charbon pulvi^risé 8â9
Il se dégage du soufre, de l'acide sulfureux et de l'oxyde de carbone, tandis qu'il se forme de la soude caustique qui se combine avec U silice.
Les équations suivantes permettent d'expliquer les réactions :
2SO»NaO + 4C=4CO + NaS + SO»NaO, NaS-hNaOSO»=2 NaO+Sœ + S.
Enfin la soude, se trouvant en présence de la silice, s'y combine.
Ce silicate de soude peut être vendu directement aux verriers préférablement au sulfate de soude ; ou bien on peut l'employer pour préparer de la soude caustique ou du carbonate de soude. En le traitant par l'eau bouillante, on le dissout; par refroidissement, la liqueur concentrée laisse déposer du silicate de soude cristallisé, mais si on traite la liqueur par l'acide carbonique, il se dépose de la silice, tandis qu'il se forme du carbonate de soude qui reste en dissolution. La bouillie claire de silicate de soude pulvérisé et d'eau, étant traitée par du lait de chaux, se décompose ; il se précipite du silicate de chaux insoluble qui peut être utilisé en verrerie, et de la soude caustique très-pure qui reste en dissolution. Le silicate de chaux se séparant plus facilement de la liqueur que la silice gélatineuse dans le traitement du silicate de soude par Tacide carbonique, on peut obtenir le carbonate de soude plus siinplemcnt en carbonatant les liqueurs précédentes de soude caustique.
Comme on le voit, on peut, par ces procédés, récupérer tout le soufre du sulfate qui se trouve perdu par le procédé Leblanc pour l'obtention de la soude, et préparer très-simplement des produits très-purs, ainsi qu'on l'a constaté dans des expériences très en grand faites à Chauny.
i. Origine, composition, état naturel. — 2. Extraction. — 3. Potasse rouge d'Amérique. — 4. Potasse fiictice. — 5. Potasse et soude des mélasses de betteraye. — 6. Garaclères et composition des potasses commerciales. — 7. Épuration des potasses. — 8. Potasse extraite du suint des moutons. — 9. Fabrication du carbonate de potasse au moyen du chlorure de potassium et du sulfate de potasse. — 10. Potasse caustique. — 11. Sels de potasse de Stassfurt, extraction du brome des eaux mères. — 12. Principales applications des sondes et des potasses.
!• Orisfncy ccMiiposlUoiit était naturel.
Le nom de cet alcali commercial est dérivé des mots anglais pot (pot, creuset) et ashes (cendres), parce que la solution alcaline extraite des cendres est, après évaporation, desséchée ou fondue dans des pots ou petites chaudières.
On sait, depuis les découvertes de Davy, de 6ay-Lussac et de Thénard, que la potasse est composée de potassium uni à 1 équivalent d'oxygène. A l'état de pureté, cette base ne se rencontre nulle part dans la nature, tandis que combinée aux acides carbonique, silicique, sulfurique, azotique, oxalique, tartrique, etc., aussi bien que le potassium uni au chlore, elle se rencontre dans plusieurs terrains, dans les roches feldspathiques, dans les argiles, etc., dans plusieurs eaux naturelles, dans toutes les parties des végétaux, quoique en proportions différentes. C'est, en effet, dans le sol et dans les engrais que les plantes puisent les solutions des sels minéraux de chaux, de magnésie, de potasse et de soude, pour les accumuler dans leurs tissus après les avoir transformés, partiellement, en sels dont l'acide est produit dans l'organisme.
On comprend que par l'incinération les sels végétaux^ à base de chaux, de magnésie, de potasse, de soude, dont l'acide organique est décomposable au feu (ainsi que les azotates sous les influences combinées de la température et de la combustion du charbon), se transforment en carbonates (*) . Cette transformation, en vue d'extraire le carbonate de
n De là rhypothëse admise assez généralement sur l'autorité de plusieurs chimistes (voyez ànahf9ei comparaiweê des cendres^ par P. Berthier, Mémoires de la Société impériale et •eatrale d'agriculture, 1854] qu'il n'y a pas de carbonate de chaux préexistant dans les
polasse ou de soude (voyez plus haut, Soudes naturelles), s'opère industriellement au moyen de Tincinération des débris de diverses plantes.
s. Extraetlon.
En Amérique, en Russie, en Toscane, cette opération a pris, depuis longues années, un développement très-considérable : de proche en proche, elle détruit les forêts, dont le sol est ensuite consacré au défrichement et au labourage (*) .
On livre à la combustion des arbres entiers en certaines localités, ou Tabondance des bois est extrême ; en d'autres lieux, où les tiges et les gros troncs s'exploitent comme bois de travail, on n'emploie que les branchages, les arbustes, les plantes herbacées. Toutes ces matières combustibles s'utilisent parfois doublement : d'abord comme moyen de chauffage, et ensuite pour les cendres qu'elles laissent en résida.
Lorsqu'on doit brûler à Tair les végétaux à potasse (^), on suit exactement la même marche que pour l'incinération des plantes à soude : d'abord on procède à leur dessiccation et à la mise en tas d'une portion servant d'abri contre le vent ; on les fait brûler sur un terrain battu où sont creusées des fosses qui reçoivent les cendres; celles-ci sont ensuite lessivées dans une série de tonneaux ou cuviers, ou mieux dans des caisses en tôle disposées pour un lavage méthodique (voyez page 465i. Les lessives obtenues de 14 à 20® sont évaporées dans des chaudières analogues à celles qui sont employées pour le sel de soude ; le salin est granulé dans des fours à réverbère semblables à celui de la page 467, et à l'aide des précautions que nous avons indiquées.
Les quantités de potasse ou de salin obtenues varient sui?ant la composition du sol, l'âge des plantes et les espèces végétales (**^)\ toutes choses égales d'ailleurs, les parties jeunes donnent plus de salin
plantes. J'ai démontré cependant que le carbonate de chaux préexiste en grande quantité diai les feuilles de la grande famiUe des Urticées, dont les botanistes ont fait cinq familles diitincles (voyez le II* volume).
(*) La principale source de la potasse semblait donc devoir se tarir, lorsque reiploitalû* des salines méridionales et des mines de Stassfurt est venue offrir une abondante coopeasH tien. On extrait aussi depuis peu de temps du carbonate de potasse en incinérant les siioàcÊt concentrées du lavage des laines. Ce carbonate contient à peine 3 i 4 centièmes de caibootte de soude (voyea ci-après, p. 509).
(**) Toiigours quelques centièmes de soude accompagnent les sels de potasse din» cei plantes.
(***) Les végétaux de genres très-^ifTérents donnent des cendres de compositions différent lorsqu'ils croissent dans le mâme sol, à plus forte raison dans des terrains différeats ; U <iuM est en très-petite quantité dans les cendres de bois et en forte proportion dans les anàreià» végétaux herbacés, et des graminées particulièrement ; l'alumine ne Cût qu'accideatalieoMfl^ partie des cendres végétales ; les phospiiates de potasse, de magnésie, de chaux s'accumaiflo' dans les graines, dans les bulbes et les tubercules destinés à subvenir aux premiers développa ments de ces organismes reproducteurs*
que les yiei]les : lesr branches, à poids égal, fournissent plus que les iigest les écorces donnent de 5 à 10 fois plus de cendres que le bois, mais ces cendres sont moins riches en potasse ; les plantes herbacées plus que les plantes ligneuses : 100 kilogr. de bois de chêne, de hêtre, de charme, de tremble (tronc et branches), rendent environ 1 kilogr. 1/2 de cendres d'où l'on extrait de 150 à 200 gr. de salin de potasse; les * sureaux, faux-ébéniers, mûriers, noisetiers donnent 2 à 4 kilogr. de cendres et 400 à 500 grammes de salin; les fanes de pommes de terre, de sarrasin, de colza, de pavot, les orties, chardons, etc., donnent 5 à 10 kilogr. de cendres, et jusqu'à 1 kilogr. dépotasse. Pour une superficie donnée de terrain, ces plantes herbacées produisent les maxima de potasse et de combustible (car on les utilise souvent dans le chauffage des fours, des chaudières à lessives, etc., etc.) vers Tépoque de leur maturité; plus tard, diverses causes, telles que leur désagrégation, les eaux pluviales, etc., enlevant une partie des sels solubles et des matières organiques, diminuent ces produits.
Les lies provenant du soutirage des vins dans les contrées viticoles s'appliquent également à la fabrication de la potasse, après qu'on en a extrait, par une forte pression, le liquide vineux propre à préparer du vinaigre : on obtient ces lies sous la forme de tourteaux aplatis que l'on fait sécher, et qu'on incinère ensuite sur un sol bien battu entouré de briques posées à sec. 6000 kilogr. de lies sèches donnent environ 1000 kilogr. de cendres, d'où l'on extrait 500 kilogr. de salin raffiné. C'est surtout le tartre (bitartrate de potasse) contenu dans la lie du vin qui, par sa décomposition, en brûlant à l'air, produit le carbonate de potasse. Aussi oblient-on ce carbonate plus pur, cendres gravelées^ en brûlant le tartre brut que Ton détache des douves de tonneaux dans lesquels les vins soutirés ont séjourné longtemps. Dans les laboratoires, on facilite l'opération et l'on obtient du carbonate de potasse plus pur eu ajoutant au tartre rarGné (bitartrate de potasse) deux fois son poids d'azotate de potasse, car l'oxygène fourni par la décomposition de ce dernier hâte et complète la combustion du carbone que renferme l'autre sel, et chacun des deux laisse la base (potasse) qu'il contenait et qui s'unit à l'acide carbonique résultant de la combustion des matières organiques.
9, Potasse roa^^e d'Amériqae.
Outre les diverses potasses granulées (perlasse d'Amérique (*), potasse de Russie j des Vosges j de Toscane^ etc.), obtenues dans des fours où l'on a soin d'agiter avec un râble, et de tirer le produit avant qu'il soit
f ) Pearl-^aheêt en anglais, signifie cendres-perles (granulées sous forme de perles)»
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fondu, on prépare aussi des potasses fonduea au feu et préalablement rendues caustiques. Ces produits sont connus sous le nom de potaue rouge d'Amérique.
Pour rendre les potasses caustiques, il suffit, comme pour les soudes, de mélanger avec les lessives 1 équivalent de chaux (350) que Ton éteint en bouillie dans de Teau ou des lessives chaudes, pour 1 équivalent de potasse (590) dissoute dans 6 ou 7 fois son poids d*eau {*). On agile pendant quelques minutes; la chaux s'empare de Tacide carboniqus qui était uni à la potasse, le carbonate de chaux se précipite par le repos, et le liquide soutiré est la solution de potasse caustique. On Tévapore rapidement dans des chaudières indiquées page 467 et planche I, que Ton peut couvrir d'une sorte de toit en tôle, afin de ramener dans une rigole à sa partie inférieure l'eau de condensation et d'éviter le contact de l'air libre qui amènerait de l'acide carbonique et carbonaterait une partie de l'alcali (**); on termine la dessiccation, et l'on opère la fusion dans une chaudière hémisphérique de fonte. On peut aussi se servir du tube conique, qui prévient les projections, décrit à la page 472. La matière fondue, puisée avec une grande cuiller en tôle, est versée dans des marmites ou auges en fonte ou en tôle : elle se prend en masse par le refroidissement ; les petits blocs de potasse solidifiée tombent lorsqu'on retourne l'espèce de moule qui les contient; on les casse en morceaux, que l'on se hâte d'embariller dans des fûts de bois blanc, bien cerclés, afin d'éviter l'action de l'air qui humecterait la potasse.
P€»tasse Cactfce
On donne le nom de potasse factice à un produit commercial qui e4, en réalité, composé uniquement de soude et de sels de soude. On avait remarqué depuis longtemps la grande énergie due à la causticité de la potasse fondue d'Amérique, dans le blanchissage du linge. Voulant faire produire des efTets semblables à la soude, et en même temps déroa* ter le préjugé populaire qui repoussait alors la nouvelle substance alcaline, un ingénieux fabricant, nommé Ador, imagina de mettre la soude sous la forme de la potasse rouge, si estimée. Pour y parvenir, il rendit la soude caustique au moyen de la chaux, fit évaporer la solution, y ajouta 0,55 à 0,40 (du poids de la substance sèche) de sel marin, composé neutre, destiné à diminuer la richesse de la soude, et abaisser
(*) DescroizUles a le premier coostaté que, faute d'une sufiisaote proportion d'eau dans b solution de soude, celle-ci ne peut être rendue caustique, même par un grand excès de chaux.
(**) L'opération peut être rendue beaucoup plus économique et produire ces effets artntageux signalés dans nos précédentes éditions, en commençant révaporation dans un géoérateor, ce qui permet d'utiliser la vapeur d'eau.
U degré (^caliinétrique i» 15 ou 8(Và 56 ou 60 degrés, maximum des potasses naturelles.
Le sel.fusible ajouté ue nuisait en rien à la préparation, mais il fallait doDuerà la matière cette coloration rouge-caractéristique qui fixait le choix des consommateurs. L'inventeur y parvint, non à l'aide du peroxyde de fer, qui colore \es potasses naturelles, et qu'il était trop diflicile de bien répartir dans la masse, mais au moyen de proloxyde de cuivre, fonnéau sein de la matière en fusion prête à être coulée.
Il sufSt, en effet, de projeter d'abord, pour 100 de soude environ, l/'2 de salpêtre, ou d'azotate de soude, qui convertît quelques traces des produits sulfurés en sulfate ; puis 1 de sulfate de cuivre, dont l'oxyde précipité à l'instant est réduit à l'état de protoxyde rouge, à l'aide des gïi hydrocarbures que produit l'agitation rapide d'un morceau de bois
Fïg. lUI. ~ foui' i cilindru tu bote |>our la tu>iou de la pnUutK factice.
Les cylindres sont fermés sur la moitié de la base en avant par une forte tdle a, qui maintient les matières. Un trou o, bouché par un tampon en kr, permet de faire écouler au moment convenable la potasse fondue dans des marmites en fonte disposées devant l'appareil. Les cylindres étant usés du côté qui regarde le foyer au Ijout d'un certain temps de service, on les tourne de 1/5 de tour environ, ce qui est facile, grâce au tourillon t, venu de fonte avec eux, et on déplace la plaque a, obturateur
partiel de l'entrée des cylindres pour la remettre conyenablement. Os peut ainsi faire occuper aux cylindres trois positions successiyes dans le four avant qu'ils soient complètement hors de service.
Le produit nouveau, vendu sous le nom de potasse rouge d* Amérique^ dont il avait toute l'apparence et les propriétés, quant au blanchissage, contribua à vaincre le préjugé défavorable aux soudes factices : on rat bientôt que les blanchisseurs avaient employé avec succès une substance naguère repoussée par eux sous son véritable nom. En tout cas, le débouché très-considérable de ce produit fit la fortune de l'inveotear. Tous les consommateurs ne sont pourtant pas convertis, puisqu'on fabrique encore, pour l'expédier dans nos provinces, de la soude sous les formes et la dénomination de potasse rouge d'Amérique.
s. PoUuMie et moudm des méUwse* d« betteraves.
On peut extraire par le procédé suivant la potasse des résidus liquides incristallisables de la fabrication du sucre de betterave : La mélasse étendue d'eau jusqu'à W Baume, saturée par l'acide sulfurique jusqu'à légère acidité (*), est mise en fermentation dans de grandes cuves contenant environ 260 hectolitres, à la température de 18 à 20*, a l'aide de 2 i/2 de levure pour 100 de mélasse. Lorsque la fermentation cesse, au bout de 5 ou 6 jours, la densité est ordinairement affaiblie à 3^ Baume. On dirige cette sorte de vin dans un alambic continu (voyei Alœol^ 11° volume) ; on obtient d'abord de l'alcool par la distillation (en moyenne l'équivalent de 24 litres d'alcool anhydre pour 100 kilogr. de mélasse à 40^ employée).
Le résidu dit vinasse (^), marquant environ 4"" Baume, renferme la plus grande partie des sels alcalins puisés dans le sol pai* la plante, et des matières organiques. Le traitement de cette vinasse, en vue de fabriquer le salin de betteraves, consiste à l'évaporer et à calciner le résidu. Dans certaines fabriques on sature les acides libres de la vinasse par la craie, la chaux ou par les dépôts provenant du lavage des salins de potasse précédemment obtenus, et on évapore à 25^ le liquide décanté dans des chaudières en tôle chauffées à feu nu, ou à la vapeur, pour les calciner ensuite. Quelquefois on dispose de simples chaudières plates au-dessus des fours dans lesquels on effectue la calcination : mais il se forme des dépôts
(*) La quantité d*acide sulfurique employée doit être telle qu'il en reste après neatnlitttÏMi des bases un léger excès pour permettre la transformation du sucre cristallisable en sacre interrerti, et ériter ainsi la production des acides organiques pendant la fermentation, car esi acide», se formant aux dépens de l'alcool en diminuant le rendement, viennent souiller le produits en formant des éthers. On emploie généralement 1^",500 d*acide sulfurique i 66* pour 100 kilo^anunes de mélasse*
(**) 100 kilogrammes de mélasse donnent environ 410 litres de vinasse à 4* Btumé, prodniaant.de 11 il3 kilogr. de ialin brut»
abondants de sulfate de chaux qui entravent l'opération et font brûler les chaudières. Dans d'autres fabriques, et c'est le plus grand nombre, on préfère évaporer les vinasses, sans les saturer, dans des fours à réverbère dont la sole est très-allongée.
Le liquide étant ainsi chauffé par le contact direct de la flamme, on a une bonne utilisation du combustible. Les gaz du foyer produisent un entraînement des vapeurs qui facilitent l'évaporation ; en outre, avec ce sjstème, il n'est plus nécessaire de saturer les vinasses, et elles peuvent être évaporées telles qu'elles sortent des appareils de distillation après repos.
Dans le but d'activer l'évaporation, M. Robert de Massy eut l'idée, dès 1840, de projeter à Paide d'arbres à palettes la vinasse en pluie fine dans un cameau à la rencontre du courant gazeux chaud venant des foyers de calcination. 11 obtint ainsi une évapora tion considérable, toutefois avec un entraînement d'eau et d'un peu de salin (on arrive à enlever ainsi 13 kilogr. d'eau par kilogr. de houille brûlée). Malgré cet inconvénient, ces sortes de fours, connus actuellement sous le nom de fours Porion^ sont trèsemployés en France. Les figures 161 et 162 représentent un système de ces fours en coupe longitudinale et en plan : aa sont les fours à incinérer la Tinasse concentrée; bb, les grilles sur lesquelles on brûle de la houille; ce sont des plaques percées de trous par où l'air pénètre dans les fours pour faciliter l'entrainement des vapeurs ; d est le cameau d'évaporation dans lequel les palettes des arbres e et f projettent le liquide en pluie à la rencontre du courant gazeux venant des fours à incinérer aa, et des autres foyers de l'usine par les carneaux kk'; g est la cheminée d'évacuation; h est l'arrivée de vinasse réglée au moyen d'un flotteur, qui permet de conserver un niveau constant au liquide ; pp sont des portes de net^ toyage. La vinasse concentrée à 25^ Baume dans le compartiment d e/. distribuée au moyen de tuyaux extérieurs sur les soles des fours aa, et incinérée. Par suite de l'évaporation, la matière se boursoufle beaucoup et prend feu; on la remue avec des ringards, et on la tire des fours un peu avant la fin de la combustion pour la mettre en tas à l'air sous des halles, où l'incinération continue peu à peu et lentement. Si on poussait trop loin Tincinération dans les fours, les nitrates que renferment les vinasses se décomposeraient brusquement et pourraient déterminer la déflagration de la matière; en outre, il se formerait beaucoup de sulfure par la réaction ultérieure du charbon sur le sulfate. On reconnaît que le terme de l'incinération est atteint, dès que la matière mise dans l'eau donne une solution qui, filtrée, est presque incolore. La potasse brute ainsi obtenue reproduit emiron les 20 centièmes du poids du liquide à 25* et titre environ 40* à l'alcalimètre ; elle contient surtout des carbonates de potasse et de soude, du chlorure de potassium et du sulfate de potasse. Par l'action de la po-
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tasse sur les matières azotées, il se forme des cyanures qui se décomposent à Tair en formiate et ammoniaque, ce qui explique pourquoi le sa* lin exhale une odeur ammoniacale à l'air. Le salin, obtenu dans les tome Porion, contient une grande quantité de sulfate de potasse résultant de Faction en présence de Pair des gaz sulfureux de la houille sur le cariionate de potasse. Cet inconyénient, en même temps qu'un entraînement notable de matière alcaline, a conduit à chercher une solution meilleare de la question ; et, en ce moment même, on essaye ayec succès en Belgique l'évaporation des vinasses dans des appareils à triple effet, semblables à ceux employés pour l'évaporation des jus sucrés, afin d'éviter l'entraînement de potasse et d'augmenter le rendement en carbonate de potasse en diminuant la portion de sulfate.
La composition du salin est variable avec les diverses qualités de betteraves, la proportion d'acide sulfurique employée pour la fermentation et la nature de la houille brûlée dans le four; le salin est léger, poreux, d'un noir gris et exempt de sulfures si la calcination a été bien faite. Lé tableau suivant donne la composition de plusieurs salins de betteraves, du Nord et du Pas-de-Calais, d'après mes analyses et provenant des mélasses de la campagne de 1874-75 :
DÉSIGNATION DES MATIÈRES
Carbonate de potasse
^ de soude
Phosphate de potasse
Chlorure de potassium. . . . . .
Sulfkie do potasse
Matières insolubles
Eau et perte.. . .
TOTAI
Titre alealimélrique
Le salin est soumis à un lessivage méthodique, dans des lessivoirs semblables à ceux employés pour la soude et décrits précédemment. Ce lessivage est long et plus difficile que celui de la soude brute, à cause dupea de solubilité du sulfate de potasse et du chlorure de potassium ; on est obligé d'employer de Teau à 80** : au bout de 12 heures on fait passer k liquide de la première cuve sur une seconde remplie de salin, et ail moyen de six cuves on peut effectuer un lessivage méthodique qui doDoe des liqueurs de 25'' à 27'' Baume. Les résidus du lessivage, difficiles à épurer complètement dans les caisses, sont envoyés dans une chaudière
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munie d'un agitateur méciinique qui les détaje dans de l'eau chaD<le, et la boue claire ainsi formée est passée au filtre-presse ; les lourleani «ditenus sont de nouveau traités de la même manière jusqu'à ce que les em marquent 0°. Toutes les eaux faibles ainsi obtenues serrent pour lessinr de nouvelles quantités de salin. Le résidu insoluble du lessivage de U potasse brute est formé surtout de carbonate de chaux, de charbon, d'iluminc, d'oxyde de fer, de silice et de phosphate de chaux.
Séparation des différents sels. — Les liqueurs à 25* on 27', wflant du lessivage, sont évaporées jusqu'à 40° Baume dans de grandes chaudières en tôle chauffées soit à feu nu, soit mieux à la vapeur. Pendail cette évaporation, la plus grande partie du sulfate de poiasse se dépue en très-petits grains cristallisés. La liqueur entreposée dans des btes laisse déposer une abondante cristallisation de chlorure de potassion, jusqu'à la température de 30° centigrades. Ce chlorure essoré est livre tu commerce. Si la température descend au-dessous de 50°, il se dépoge,eo même temps que le chlorure de potassium, du carbonate double de |» tasse et de soude, ce que l'on doit éviter avec soin. L'eau mère à 30* est envoyée dans des chaudières demi-cylindriques en tôle A (Gg. 163) de
Fig. 163 et 164. — Cfaindièrei en IbU ponr l'éinponlioD à ftu nu d» leuiTci [exf •* f*")-
2000 litres de capacité environ et concentrée à 46°. Pendant toute lidnrée de cette concentration, on pêche du carbonate de soude assez pur >" début, et qui devient de moins en moins riche à mesure que réfSjW* tion avance. L'eau mère arrivée à 46° Baume, abandonnée au Kbwdissement dans des cristallisoirg, donne du chlorure de 'polassiuc j"^ qu'à 30' centésimaux, et des cristaux de carbonate double de potasse el de soude, KO,CO' -1- 2NaO,CO*+ 12H0, si la température s'abaisseJOdessous de 50° centigrades.
La liqueur refroidie à 30° centigrades est remise en chauditoBetén-
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poréeà 52* Baume. Pendant tout ]e temps de Tévaporation, il se dépose du carbonate de soude qu'on enlève à la drague au fur et à mesure, et qu'on purifie ensuite par dissolution dans t'(!au pure et concentration. les liqueors à 52*, étant abandonnées au refroidissement, laissent déposer encore du chlorure de potassium, jusqu'à 50" centésimaux; puis on les évapore à 57° dans les autres chaudières, afin de faire déposer les dernières parties du carbonate de soude, qui entraînent cette fois une cer* taioe proportion de carbonate de potasse, et on fait rentrer ce sel impur dans le travail. Les liqueurs à 57* sont envoyées sur la sole d'un four à réverbère et calcinées : elles donnent de la potasse carbonatée encore impure, à cause du fer provenant des sulfures doubles et des sulfocyanures que renferment toujours les lessives et qui, par oxydation, ont donné du sulfate de potasse et des composes de fer insolubles. Pour les usages industriels on doit raffiner cette potasse.
la première concentration des liqueurs de 25 ou 27 à 40* Baume se fait, comme nous l'avons dit plus haut, à feu nu et mieux à la vapeur. La conc«Dtration à feu nu est une opération qui demande beaucoup de soins de la part de l'ouvrier, à cause du dépôt de sulfate de potasse qui a lieu pendant toute la durée de l'opération. Aussi, dans beaucoup d'usines, on prèlère opérer à l'aide de la vapeur. La Rgure 1 65 représente l'élévation
et la coupe d'une disposition de chaudière usitée pour cette conoentntion : A est une chaudière en tôle munie d'un couvercle, sur lequel se trouve une porte a permettant d'entrer dans l'appareil; B est un serpentin de vapeur situé à moitié de la hauteur de la chaudière ; / est Tarrivée des lessives ; C est une cheminée d'évacuation des vapeurs produites par l'évaporation. Les lessives laissent déposer le sulfate de potasse^.qui se rassemble dans la partie demi-cylindrique de la chaudière et ne vient pas ainsi recouvrir le serpentin. Lorsque la liqueur est arrivée à 40*6., on la laisse reposer et on la fait écouler dans des cristallisoirs par le robinet d; la pâte de sulfate de potasse est extraite par le tampon e et se rend sur des filtres en tôle, où elle est lavée à Teau froide, puis essorée ; le sulfate de potasse est alors directement utilisable pour la fabrication de l'alun ou de la potasse par le procédé Leblanc. Le chlorure de potassium, qui se dépose par refroidissement des diverses liqueurs, est essoré et lavé à l'eau froide. Il est livré ensuite directement au commerce. Le carbonate de soude, qui se dépose pendant toute la durée de l'évaporation des lessives jusqu'à 46**, est redissous dans l'eau chaude de façon à obtenir une liqueur à 32° Baume que l'on évapore à part à 38**. Pendant cette évaporation, il se dépose du carbonate de soude qui est péché, égoutté et lavé avec une petite quantité d'eau froide; on le calcine ensuite dans des fours : on obtient ainsi du sel de soude i 90* alcalimétriques ; Teau mère de cette opération est réunie aux liqueurs à concentrer à 46** de l'opération première.
Le carbonate double de potasse et de soude, déposé accidentellement par refroidissement des liqueurs à 46** Baume, est redissous dans les mêmes liqueurs pour donner par évaporation du carbonate de soude, comme nous l'avons indiqué.
Caraetères et composKion d«« potasses commereiales
Les potasses les moins estimées sont grisâtres. Cette nuance est due à certains acides organiques bruns unis à la potasse, et désignés sous la dénomination vague d'acide ulmique, que la calcination bien dirigée aurait pu faire brûler et détruire, si l'on eût évité la fusion de la matière.
Les potasses blanches, avec quelques reflets bleuâtres, qui sont recherchées, doivent ces nuances variables à du manganate de potasse provenant des matériaux puisés dans le sol, tandis que, comme nous l'avons dit, les potasses rouges sont colorées par le sesquioxydc de fer.
Aucune potasse commerciale ne présente l'alcali caustique ou carbonate à l'état pur ; toutes contiennent plusieurs sels, et même de la soude.
Yoici les résultats de quelques analyses, dans lesquels on a représenté la potasse et la soude par leurs équivalents en carbonates : c'était le
moyen de comparer les proportions, variables d'ailleurs, des sels étrangers, même pour la potasse rouge d'Amérique, qui renferme l'alcali en grande partie à l'état caustique.
COMPOSITION MOYENNK DES PRINCIPALES POTASSES DU GOMNERCB {*),
V. Ép«r«tloB des potasses
On peut séparer des potasses, obtenues comme nous venons de Tindi quer, la plus grande partie du sulfate de potasse et du chlorure de potassium qu'elles contiennent : il suffit de les traiter par Tcau bouillante de façon à obtenir une liqueur marquant AT Baume; la plus grande partie du sulfate', peu soluble dans cette liqueur, reste non dissoute ; par le refroidissement, une certaine quantité de chlorure de potassium se dépose également ; la liqueur claire obtenue est évaporée, soit en chaudières plates, soit sur la sole d'un four à réverbère, et calcinée.
On obtient ainâi un produit renfermant de 95 à 97 pour 100 de carbonate de potasse pur.
La potasse carbonatée, économiquement épurée par ce moyen, est employée dans la fabrication du cristal et dans quelques autres applications exigeant du carbonate plus pur que la potasse ordinaire du commerce. On peut s'en servir pour préparer la potasse à la chaux ou à
(*) On trouTera dans les Mémoires de la Société d'açriculttare de Valeneiennet, pour 1845, un mémoire trè»-intéic$$ant sur les essais des soudes et potasses, par M. Pésier, et un ÎDgémeux moyen pour déterminer les proportions de soude dans une potaJsse naturelle ou falsifiée, en constatant la densité que donne la soude transformée en sulfate i une solution ssr tarée de sulfate de potasse ; c'est au moyen de son natromètre que H. Pésier a déterminé les quantités de soude contenues dans les potasses commerciales.
Valcool, obtenue caustique et plus pure encore en opérant comme nous l'indiquerons plus loin.
Le carbonate de potasse provenant de la betterave et épuré comme nous venons de l'indiquer renferme souvent une certaine quantité de phosphate de potasse qui peut, dans certains cas, aller à 2,6 et même 3,7 pour 100, ainsi que Ta constaté récemment M. Peligot pour des potasses raffinées da Nord. La présence des phosphates dans la potasse a permis à M. Peligot de remonter à la cause d'accidents qui se produisaient dans la fabrication du cristal ; on obtenait avec ces potasses riches en phosphates un verre laiteux et opalin, au lieu d'avoir un produit transparent et incolore. Le phosphate de potasse exerce probablement sur le verre un effet analogue à celui du phosphate de chaux qu'on emploie pour fabriquer le verre opale à reflets rougeâtres. Il est donc nécessaire d'éliminer complètement les phosphates, des potasses destinées à la fabrication du cristal; M. Lagrange a proposé le procédé suivant pour arriver à ce résultat.
Les vinasses neutralisées par le carbonate de baryte en excès étant portées à l'ébuUition, l'acide sulfurique se précipite à l'état de sulfate de baryte, et si l'on prolongeait l'ébuUition, les sulfates et les phosphates se décomposeraient peu à peu. Mais cette opération difficile peut être rendue plus rapide et plus sûre en ajoutant, après la neutralisation par le carbonate de baryte, une petite quantité d'hydrate de baryte. On obtient ainsi une élimination complète de l'acide sulfurique et de l'acide phos* phorique, tout en augmentant le titre alcalimétrique de la potasse. Les vinasses sont ensuite évaporées et transformées en salins, qui sont traités comme à l'ordinaire.
Il serait plus économique de n'appliquer ce procédé qu'aux liqueurs de raffinage des potasses, car on n'aurait qu'une petite quantité de sulfate et de phosphate à décomposer, ce qui restreindrait l'emploi coûteux de la baryte et rendrait le procédé plus pratique.
Potaaae «xtralte du miiiit des mo«toiui
Les recherches de M. Chevreul ont montré que le suint qui imprègne la laine des moutons est très-riche en potasse ; il se trouve en quantité plus faible dans la grosse laine que dans la laine fine. Le suint peut atteindre jusqu'au tiers du poids de la laine brute ; mais il faut admettre, en moyenne, qu'il ne représente environ que 15 pour 100 du poids de la toison brute.
Le suint peut être considéré comme formé de combinaisons de la potasse avec des acides organiques, de cholestérine, d'acides gras libres et de composés éthérés de ces produits, enfin de petites quantités de sulfate de potasse et de chlorures alcalins. Le suint ne renferme que de
très-faibles quantités de soude. Industriellement une toison fournit en moyenne 300 gr. de suint desséché, contenant :
Carbonate de potasse 1^3,50
Chlorure de potassium 9,00
Sulfate de potasse 7,50
MM. Maumené et Rogelet ont imaginé, en 18^60, une méthode d'extraclion de la potasse du suint qui est appliquée dans les centres de l'industrie lainière, tels que Reims, Elbeuf, etc., et qui permet en même temps de recueillir un gaz d'éclairage très-riche et des produits ammoniacaux.
Pour opérer le désuintage de la laine, on la lave ; ce lavage s'effectue soit sur les animaux, soit sur les toisons enlevées. Il est nécessaire d'opérer avec le moins d'eau possible, afin d'avoir peu à évaporer : aussi les eaux de désuintage sont-elles achetées d'après un tarif gradué, de façon à engager les industriels à obtenûr des eaux très-riches. Ainsi l'eau de lavage de 1000 kilogr. de laine, évaluée 5 fr. 50 pour une densité de 1,030, est estimée 10 fr. 50 pour une densité de 1,050 et 18 fr. 50 pour une densité de 1,25. Pour effectuer le désuintage de la laine, on la dispose dans des cuviers en bois et on lui fait subir un véritable lessivage méthodique au moyen d'eau chaude. Les liqueurs obtenues sont évaporées à sec dans des chaudières chauffées par des chaleurs perdues; le résidu, introduit dans de véritables cornues à gaz et calciné, laisse un salin charbonneux très-riche en potasse, tandis qu'il se dégage des hydrogènes carbonés très-éclairants, mêlés d'ammoniaque, et qui, après épuration, peuvent servir à l'éclairage. Dans certaines usines on se contente de calciner les lessives, évaporées jusqu'à 56"* Baume, dans un four à réverbère.
Dans ce cas, les produits gazeux ne sont utilisés que pour concentrer les liqueurs placées dans une chaudière chauffée par les flammes du four. C'est ainsi qu*on opère dans la grande usine de MM. Balsan, à Chàteauroux.
Le salin obtenu étant lessivé donne une dissolution renfermant du carbonate de potasse, du chlorure de potassium, du sulfate, du phosphate de potasse et des sels de soude en très-minime proportion ; on traite cette liqueur comme celle provenant du lessivage du salin de betteraves en vue d'en séparer les différents sels. La potasse de suint présente en moyenne la composition suivante :
Carbonate de potosse 90,50
— de soude 4,25
Chlorure de potassium ^,10
Sulfate de potasse 0,30
Phosphate de soude 3*05
Eau 0>80
L'extraction de la potasse de suint ne peut être effectuée que dans les centres de Pindustrie lainière. Le cultivateur ne devra pas oublier que la potasse du suint est enlevée au sol par les plantes qui ont servi de nourriture aux moutons, et songer à la lui restituer sous une forme quelconque. A ce point de vue, le suint de la laine importée des pays étrangers offre un intérêt économique particulier.-
L'extraction de la potasse de suint a perdu de son importance depuis le développement de l'industrie des sels de Stassfurt ; néanmoins elle a sa raison d'être dans les centres de l'industrie de la laine, où elle peut fournir des quantités considérables de potasse très-pure ne contenant que peu de soude.
9. Fabrleatlon d« earbonate d« potasse an moyea du elilorare de potassium et du sulfate de potasse*
Depuis quelques années on s'est occupé de préparer industriellement le carbonate de potasse d'après le procédé de Leblanc en traitant le chlorure de potassium par l'acide sulfurique dans des fours à sulfate, A en chauffant ensuite avec de la craie et du charbon ce sulfate dans des fours à réverbère. On a également utilisé pour cette fabrication le sulfate obtenu directement dans le traitement des potasses brutes de betteraves ou autres.
La fabrication de la potasse brute par ce procédé présente d'assez grandes difficultés; il se forme toujours des proportions notables de cyanures et des sulfures solubles, et il est difficile d'arriver à obtenir une potasse vendable sans passer par plusieurs calcinations et redissolutions successives. Néanmoins certaines usines sont arrivées à fabriquer régulièrement par ce procédé des quantités considérables de carbonate de potasse. Un autre procédé beaucoup plus simple, mais qui ne peut être mis en œuvre que dans certains cas particuliers, consiste i transformer dans des fours le chlorure de potassium en sulfate de potasse au moyen de l'acide sulfurique, et à décomposer le sulfate en dissolution dans l'eau par le carbonate de baryte en présence d'un excès d'acide carbonique. Yoici comment on effectue cette opération : On dissout le sulfate de potasse dans l'eau ; on ajoute un excès de carbonate de baryte en poudre et on remue le mélange froid avec des agitateurs mécaniques, pendant qu'on y fait arriver un courant d'acide carbonique. Peu à peu la décomposition du sulfate s'opère ; il se forme du sulfate de baryte insoluble, qui se précipite, tandis que le ca^ bonate de potasse produit reste en dissolution. On arrête le dégagement d'acide carbonique avant la fin de l'opération, afin d'éviter la formation du bicarbonate de potasse. Lorsque tout le sulfate de potasse est décom-
posé, on abandonne le mélange au repos et la liqueur claire évaporée donne du carbonate de potasse très-pur.
On a préparé ainsi, dans le nord de la France, des quantités notables de caribonate de potasse au moyen du sulfate.
iO« PoUuHM caofliiqiie.
Pour préparer la potasse caustique, on fait dissoudre le carbonate de potasse rafGné dans 5 fois son poids d'eau, et Ton y ajoute 1 équivalent 1/2 de chaux, éteinte préalablement par 10 fois son poids d'eau chaude. Le mélange est tenu en ébuUition légère dans une chaudière en fonte couverte, afin que la vapeur se condense et retombe dans la chaudière; au bout d'une heure, on laisse le liquide s'éclaircir par le repos, puis on le décante et on le fait évaporer rapidement jusqu'à siccité et on porte le résidu au rouge sombre : la potasse ne retient alors qu'un équivalent d*eau; elle est coulée sur une plaque métallique, et est promptement renfermée dans des vases en verre et en grès hermétiquement fermés.
Le dépôt de carbonate de chaux obtenu dans le traitement du carbonate de potasse est lavé deux ou trois fois par décantation ; les eaux de lavage servent dans une opération suivante au lieu d'eau pure pour dissoudre une nouvelle quantité de carbonate de potasse.
La potasse caustique ainsi préparée ne retient que des traces de carbonate, sulfate, silicate de potasse et de chlorure de potassium ; on peut la purifier en la dissolvant dans l'alcool à chaud : le sulfate de potasse et le chlorure de potassium restent insolubles et se déposent, et le liquide sirupeux surnageant, évaporé, donne de la potasse sensiblement pure, ne contenant guère qu'un peu de carbonate de potasse produit pendant l'évaporation. On a généralement peu recours à ce moyen de puriGcation ; on préfère, dans la plupart des cas, n'employer pour la préparation de la potasse caustique que du carbonate pur assez facile à obtenir (soit par la calcination du tartrate de potasse, soit par la cristallisation du carbonate raffiné) et de la chaux éteinte lavée par décantation à l'eau distillée pour la priver des chlorures et sulfates solubles qu'elle peut contenir, puis évaporer la lessive de potasse caustique dans une bassine en argent. On obtient ainsi une potasse caustique suffisamment pure pour le plus grand nombre des usages.
il. fitols d« poiasae de Stassfiirt.
Ce tut dans les travaux de recherches entrepris en vue de rencontrer le sel gemme exploitable dans de bonnes conditions que l'on reconnut ^ers 1859 une formation puissante de sels de potasse à Stassfurt, en
Prusse, près de Magdebourg, et dans un petit duché limitrophe, à An* hait. Cette découyerte eut un grand retentissement parmi toutes les personnes qui, s'occupa nt de sciences appliquées, savent quel immeoae intérêt s'attache à la production et à la consommation de la potasse sous diverses formes. Le mémoire du docteur Reichardt, les travaux et les publications de MM. Bischoff, Œhlurer et Von Derschau, et de UM. Fudis, Nivoit et de Selles, ingénieurs français, ont parfaitement fait connaître l'état de cette remarquable exploitation.
De 1853 à 1857, le fonçage de deux puits à Anhalt et de deux autres à Stassfurt montra qu'à la profondeur de 207 à 324 mètres il existe ooe couche de 47 à 52 mètres de sels de potasse, de soude et de magnésie, destinée à former l'objet principal de l'exploitation. Au-dessous se rencontre la couche de sel gemme d'une puissance de 200 mètres, traversée par de minces dépôts d'anhydrite. Au-dessus de la couche de sel gemme, les dépôts salins rappellent de plus en plus ceux abandonnés successivement par les eaux mères des marais salants. Le sel gemme devient de plus en plus impur et se trouve souillé par des combinaisons salines plus solubles. Le sulfate de chaux ne s'y trouve plus à l'état anhydre, mais il est combiné avec le sulfate de magnésie et le sulfate de potasse et constitue la polyhalite. Puis vient la kiésérite, sulfate de magnésie hydraté; ensuite on rencontre la carnallite, chlorure double de potassium et de magnésium , composé le plus abondant après le chlorure de sodium et dont la composition à l'état pur est représentée par la formule KGlH-2MgCl-f- 12H0; la carnallite alterne avec de la kiéscrite et du sel marin, noirci par des produits bitumineux. A la base de la couche de carnallite, on trouve de la sylvineen petite quantité; c'est du chlorure de potassium pur, KCl. Au-dessus de la carnallite on rencontre des dépôts de tachydrite, ou chlorure double de calcium et de magnésium, très-déliquescent, dont la formule est CaCl-f-2MgCl + t^O. Au-dessus se trouve un dépôt d'une sorte de boracite, à laquelle on a donné le nom de stassfurtite ; elle est formée de chlorure de magnésium et de borate de magnésie, dans des proportions dont on n'est pas encore bien certain. On trouve enfin des traces de bromures et de composés de césium et de rubidium.
De tous ces produits salins, on n'exploite, à part le chlorure de sodium, que les sels de potasse ou kalisalz et la kiésérite pour transformer une partie du chlorure de potassium en sulfate de potasse.
Le kalisalz, au sortir de la mine, est concassé en fragments d'une grosseur aussi uniforme que possible et soumis à un triage mécanique fondé sur les diflérences de densité que présente la carnallite par rapport aux autres sels : celle-ci est, en effet, la plus légère de tous les composés qui l'accompagnent.
La séparation mécanique se fait dans des appareils analogues à ceux employés pour le lavage des houilles, en opérant avec une dissolution saturée de chlorure de magnésium. La carnallite, placée dans une caisse dont le fond est percé de trous, est soulevée constamment par le courant de bas en haut du liquide salin mis en mouvement par une pompe. La carnallite, plus légère, vient occuper la partie supérieure de la masse traitée, et est enlevée à la pelle. Malgré les résultats satisfaisants obtenus par ce moyen, on tend généralement à Tabandonner, afin de simplifier le travail; on préfère traiter le kalisalz tel qu'il sort de la mine, après triage à la main et broyage. Dans cet état, ce produit présente In composition suivante :
Chlorure do potassium 16 '
— de magnésium 20
— de sodium 25
Sulfate de magnésie 10
Eau et impuretés 29
L'extraction du chlorure de potassium de ce kalisalz est fondée sur les faits suivants, à savoir : que le chlorure de potassium est beaucoup plus ^luble dans Teau à froid qu'à chaud, tandis que le chlorure de sodium n'est, au contraire, guère plus soluble à chaud qu'à froid; en outre, qu'une dissolution saturée à chaud de chlorure de magnésium, renfermant du chlorure de potassium, laisse précipiter à peu près complètement ce dernier par refroidissement à Tétat de chlorure double présentant la composition de la carnallite ; enfin, que cette carnallite étant redissoute dans l'eau, sa dissolution abandonne, par refroidissement après concentration, du chlorure de potassium, tandis que les eaux mères retiennent le chlorure de magnésium.
Le procédé employé dans la plupart des fabriques de Stassfurt comprend : 1^ lixiviation de la carnallite avec une quantité d'eau chargéfide chlorure de magnésium suffisante pour en opérer la dissolution complète : le chlorure de potassium et le chlorure de magnésium se dissolvent, tandis qu'il reste la plus grande partie du chlorure de sodium et du sulfate de magnésie ; 2° refroidissement de la liqueur claire obtenue pour faire cristalliser le chlorure de potassium ; 3^ concentration de Tcau mère séparée des cristaux, et refroidissement de la liqueur pendant lequel il se dépose une nouvelle quantité de chlorure de potassium ; 4^ concentration nouvelle de l'eau mère et refroidissement pendant lequel se dépose la carnallite artificielle, qui est travaillée ultérieurement; 5Mavage des chlorures et dessiccation.
Dans une cuve en fonte, fermée, par un couvercle, on introduit le kalisalz en poudre avec 5/4 de son poids d'eau chargée de chlorure de
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magnésium provenant d'une opération précédente (les appareib généralement en usage peuvent recevoir à la fois 20 tonnes de matière saline), puis on chauffe le mélange pendant 3 heures environ au moyen d'on tuyau de vapeur. Un robinet, placé sur le couvercle de l'appareil, permet à Texcès de vapeur de s'échapper; un arbre vertical, muni de palettes transversales et mis en mouvement par une transmission, sert à mélanger les matières.
Après 3 heures environ de traitement, la liqueur étant saturée marque 32^ Baume. On met fin alors à l'opération et on abandonne le tout au repos ; après plusieurs heures, on soutire la liqueur claire, pour l'envoyer aux cristallisoirs.
Le résidu^ qui représente à peu près le tiers du kalisalz, est encore lessivé une fois, afin d'enlever les sels utilisables. Par refroidissement, la liqueur à 32"^ abandonne du chlorure de potassium mêlé dechlornre de sodium et de chlorure de magnésium. Ces sels sont lavés dans des filtres en tôle avec de l'eau froide. Le sel, qui se dépose sur les panais des cristallisoirs, est en gros cristaux et plus pur que celui qui se dépose au fond. Le premier, après un lavage, arrive à renfermer 80 pour 100 de chlorure de potassium, tandis que le sel du fond des cristallisoirs a besoin de subir plusieurs lavages successifs. Ces eaux de lavage servent au traitement ultérieur d'une nouvelle quantité de kalisalz.
Les eaux mères de la cristallisation précédente, qui marquent 28' Baume, sont concentrées jusqu'à 36°, soit à feu nu, soit à la vapeur. Pendant l'évaporation, il se dépose du chlorure de sodium mélangé à do sulfate double de magnésie et de potasse : la liqueur claire, abandonnée au refroidissement, donne une nouvelle quantité de chlorure de potassium moins pur, qu'on purifie par plusieurs lavages. Enfin l'eau mère nouvelle est concentrée à 36*; elle laisse encore déposer, pendant Févaporation, du sel marin impur comme dans l'opération précédente, mais contenant 10 pour 100 de potasse et utilisé par l'agriculture; par refroidissement, elle donne de la carnallite artificielle. Ce chlorure double est dissous dans l'eau bouillante, de façon à donner une liqueur saturée qui par refroidissement laisse déposer du chlorure de potassium trèspur qu'on amène à 85 et même à 90 pour 100 de richesse. Le chlorure de potassium obtenu dans ces divers traitements est généralement mêlé, puis séché au four à réverbère et livré au commerce ; il a pour composition :
Chlorure de potassium 82,00
— de sodium 15,90
Sulfate de potasse 0,50
— de magnésie 0,50
Eau i,20
Une parlie du chlorure de potassium de Stassfurl est utilisée sur place pour préparer le sulfate de potasse au moyen de la kieseritc. MM. Voster et Gruneberg fabriquent annuellement ainsi plus de 900 tonnes de sulfate de potasse à 95 pour 100 de sel pur. Le procédé suivi consiste à traiter la kieserite par du chlorure de potassium; il se forme du sulfate double de magnésie et de potasse et de la carnallite : on sépare ces sels par cristallisation.
Le sulfate double de magnésie et de potasse, traité alors par du chlorure de potassium, donne du sulfate de potasse qui se dépose le premier et est purifié par lavage. L'eau mère contient une nouvelle proportion de carnallite et de sulfate double de potasse et de magnésie.
L'agriculture emploie actuellement des quantités considérables de sels (le Stassfurt comme engrais; les fabriques livrent au commerce, pour cet usage, les résidus du traitement du kalisalz, renfermant, comme nous lavons TU précédemment, du sulfate double de magnésie et de potasse, du sulfate de chaux et du chlorure de sodium; on ne peut employer directement les sels au sortir de la mine, à cause de la quantité considérable de chlorure de magnésium qu'ils renferment.
La production des usines de Stassfurt et d'Anhalt a été, en 1864, de 16500000 kilogr. de chlorure de potassium à 80 pour 100 de richesse. L'application principale de ce produit est dans la transformation de l'azotate de soude du Pérou en azotate de potasse. Toutefois celte consommation serait bien insufûsante pour employer les produits de ces laines, qui trouvent un débouché plus grand dans la consommation du sulfate de potasse, qu'elles prépaient au moyen de la kieserite et du chlorure de potassium.
Le sulfate de potasse obtenu sert à préparer la potasse par le procédé Leblanc.
Extraction du brome des eaux mères, — La fabrication du brome à Stassfurt date de 1865; elle a été instituée par A. Franck. Le procédé usité est le suivant : On concentre à 40" Baume les eaux mères de la préparation de la carnallite artificielle. Il faut éviter de chauffer trop fortement, car le liquide surchauffé par le contact avec le fond de la chaudière donnerait naissance à de l'acide bromhydrique qui se dégagerait, ce qui occasionnerait une perte de brome. La liqueur concentrée, abandonnée au refroidissement, laisse déposer une quantité considérable de chlorure de magnésium hydraté, et la liqueur mère retient le brome à l'état de bromure de magnésium. Ces eaux bromurées sont envoyées dans un réservoir disposé au-dessus du niveau des appareils à extraction du brome et chauffées à volonté au moyen d'un serpentin de vapeur; un flotteur permet d'indiquer le niveau du liquide dans le réservoir et de charger les appareils d'une façon précise.
La distillation des eaux bromurées avec le bioxyde de manganèse et l'acide suliuri({ue s'opère dans des vases en pierre de grès, d'on snl morceau, de 5 mètres cubes de capacité, semblables à ceux qui serreat à la préparation du chloré, et que nous décrivons plus loin. Le couverclo de ces appareils, formé d'une ou de plusieurs grandes dalles de grès, porte les mêmes accessoires. On charge chaque appareil de 400 kilogr. de bioxyde de manganèse, qui sufBsent pour toute une série d*opératiofls; on prend du manganèse de dureté moyenne, on lute le couvercle avec du mastic d'argile et d'huile do lin, puis on introduit les eaux bromurées et l'acide sulfurique par une des ouvertures du couvercle, qu'on refenne aussitôt et qu'on lute. On chaufle au moyen de la vapeur arrivant parle tube en pierre de grès qui plonge jusqu'au fond du vase, et aussitôt il se dégage d'abondantes vapeurs de brome par le tube en plomb disposé sur le couvercle et communiquant avec un serpentin en grès. L'extrémité inférieure de ce serpentin est reliée, au moyen d'une allonge, à l'une d& tubulures d'un flacon de Woolf de 8 à 10 litres de capacité, dans lequel se rassemblent le brome et Tcau bromée condensés. Dans une autre tabulure du flacon passe un siphon mobile en verre, au moyen duquel on peut extraire l'eau bromée et le brome. De la troisième tubulure du flacon part un tube de verre qui permet de diriger les vapeurs wm condensées dans un vase rempli de tournure de fer et d'eau. Le bromoie de fer obtenu ainsi et Teau condensée dans le premier flacon sont remis dans l'appareil producteur avec les eaux d'une opération suivante. Une opération dure environ deux heures et produit 20 à 25 kilogr. de brome.
Au début de la distillatfon, il se dégage du brome souillé toujours d*un peu de chlore, ce qui tient à un mélange insuffisant des matières; puis il se dégage du chlorure de brome et enfin du chlore. Oaos la pratique, on cesse l'opération dès que la production diminue, ce qui correspond à peu près au dégagement du chlorure de brome.
La quantité d'acide sulfurique employée est calculée de façon à suffire pour mettre en liberté tout le brome contenu dans les eaux. Vers h fin des opérations il se dégage une grande quantité d'acide chlorliydriqu* qui, au contact du fer, produit un dégagement considérable d'hydropw* qui fait mousser le bioxyde et le ferait déborder si on ne mettait un large trop-plein permettant aux mousses de se rendre dans un autre vase.
Le brome ainsi obtenu contient un peu de chlore, quoique le flacon oc Woolf soit légèrement chauffé vers la fin de chaque opération afin * chasser dans la tournure de fer le chlorure de brome très-volatil. Poor purifier le brome, on le soumet à une rectification fractionnée dans des cornues en verre de 15 litres environ de capacité communiquant avec des récipients en verre bien refroidis. Les cornues sont chauffées a
bain de sable et Topération dure environ vingt-quatre heures. Les eaux broinéeSf chargées de chlore, obtenues de cette rectîGcation, sont remises en traitement dans les pierres.
Le brome, ainsi purifié, est mis en flacon et livré au commerce. Les usines de Stassfurt ont produit, en 1873, 20.000 kilogr. de brome.
iS. Principales applications des sondes et des potasses.
J'ai cru devoir présenter dans un tableau synoptique les principales applications des soudes et des potasses, en distinguant dans les deux premières colonnes celles de ces applications qui conviennent plus particulièrement ou exclusivement à chacune des bases libres ou combinées, et réunissant dans une troisième colonne les applications communes à tontes deux.
USAGES SPÉCIAUX
SES 80CDES
Fabrication du sodium.
Fabrication du carboniitc cristallisé, do carbonate sec et du bicarbonate de soude.
Fabrication des borax (borates de loude : prismatique, oclaédrique et fondu).
Préparation des tartratfS, phosphates, suIGles et divers sels de sq^de.
Fabrication de Taluniinate de soude et de l'aiuniine soluble dans l'acide acéiique.
Préparation des laques et teintures.
Fabrication de la gobeletterie et des ▼erres à vitres.
Fabrication des glaces, des bouteilles et cloches de Jardin.
Fabrication des savons durs.
Fabrication des savons résineux.
Fabrication de la soude, de la lessive caustique et des potasses factices.
AUX
SOUDES ET AUX POTASfES
Verreries (avec mélange des de^x
alcalis).
Chlorures désinfecUints (ou hypo-
chloritcs).
Blanchiment des toiles (la réunion
des deux alcalis parait utile pour
le blanchiment des toi es à voiles).
.\f)inage de la batiste.
c. . . .■ i lil , coton, soie, Essais des tissus < , .
( laine.
Eau seconde (solution de potasse ou de soude caustique pour enleva les vieilles peintures).
Dégraissage des laines.
Epuration des eaux séléniteuses.
Cendres dans l'amendement des terres (").
Conservation de menus objets en fer ("•).
Essais acidimétriqucs.
Désagrégation du bois et de la paille pour la fabrication de la pftteà papier.
Fabrication de l'acide oxalique* au moyen de la sciure de bois ou du foin haché (la réunion des deux al* calis est indispensable pour obtenir un résultat satisfaisant)
{'] Voir à l'article VeRBiHiE la préparation et les applications nouvelles de ce silicate double.
( ) Dans la plupart des cultures de l'intérieur des terres et pour la production des grains, 'f* '*"<*»*» dans laquelle la potasse domine sont préférables; il n'y a guère que les plantes des bords de la mer (voy. plus haut, Soudes naturellei) qui puissent végéter avantageuse- "*?!*'^"* l'influence des sels de soude en certaines proportions.
^ l"*) La propriété découverte par M. Payen, dans les solutions de soudes et de potasses, de I opposer à l'action de l'oxygène libre dans l'eau, sur le fer, a pu être appliquée pour cou-
des POTASSES
Fabrication du potassium.
Verrerie, façon de Bohême.
Cristal.
Salpêtre et poudre.
Alun.
Chlorate de potasse.
Prus$iate de potasse.
Pierre a cautères.
Savons mous.
Ghamoisage des peaux.
Prépn ration des cordes harmoniques.
Silicate de potasse (*).
Dessiccations , analyse pour déterminer l'azote.
Nous devons ()ire que la soude tend chaque jour à remplacer plus complètement la potasse, dans les usages restés communs aux deux alcalis, cette substitution offrant, en France comme en Angleterre, ane économie notable, égale souvent à la moitié du prix total de la potasse.
scrvTr divers objets en fer, fonte, acier. 11 suffit de quelques millièmes de ers akalis otutiqurs dans l'cnu; au-des.-ous de ces doses, et si les alcalis se carbouatcnt, Toxyd^tiao pevt avoir lieu, mnis seulement dans quelques points, où soit des solutions de continuité, ml des matières étrangères, oxydes ou alliages favorisent des courants électriques ainsi que os oxT<btions locale^; Icau aérée et rendue alcaline par 0,001 de carbonate de potasse légôvoeiit salée (^ar 0,OOj de sel marin) bâte tellement les réactions, que sur le fer et la foote pl«jsé« dons ce liquide on peut voir en moins d'une minute des petits tubercules de prutox^dede fer commencer à se former, puis passer très-graduellement en augmentant de rolumc \Aam la parties qui s'éloignent du métal) à l'état d'oxydation ultime (se:çquioxyde de fer .
ESSAIS ÀLGALIMÉTRIQUËS
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1. ■Utorlqoe et lafliieaee «nr 1« perfectionnement des arts ehlmlqnes.
Jusqu à répoque où Descroizilles indiqua les procédés alcalimétriqucs à la portée des manufacturiers, des négociants et des consommateurs, la fabrication, le commerce et les applications des alcalis étaient sans règles certaines : des erreurs nombreuses, souvent graves, avaient lieu relativement à la valeur et au dosage de ces agents si utiles à l'industrie et à Téconomie domestique. Le nouveau moyen pratique d'essai fut donc un véritable service rendu aux arts industriels. Chaque jour l'importance de la méthode de Descroizilles apparaît plus grande, surtout depuis que Gay-Lussac, perfectionnant cette méthode, Ta étendue aux essais des sulfates, des hypochlorites de chaux, de soude, de potasse, des alliages d'argent, etc.; depuis qu'enfin M. Pelouze et plusieurs autres savants chimistes ont doté l'industrie de moyens d'essais fondés sur le même ' priocipe et applicables à la détermination de la valeur des divers pro- . duils (*).
s. méthode de Deeeroisllles.
U méthode d'essai alcalimétrique de Descroizilles repose sur la saturation de la base (soude ou potasse) par Facide sulfurique étendu, dont le volume employé (très-facile à connaître, puisiqu'il est contenu dans un tube dont la capacité est divisée en centièmes par une graduation) indique directement le poids. On comprend que plus Talcali exige d acide pour êlre saturé, plus il est riche. Descroizilles employait 5 grammes de soude, dissoute dans un décilitre d'eau ; il saturait cette
D Home, Richter et BerthoUet a raient employé les acides pour indiquer la quantité des twalis. Yauquelin a donné de la précision à ce moyen d'essai, qui cependant n'était pas à la V^^t des commerçants, car il reposait sur les pesées difficiles de liquides dont la pureté était Parfois incertaine.
quantité avec le volume suffisant d'acide contenu dans une burette ou tube gradué, dont la capacité égale à 50 ccntim. cubes ou millilitres, divisée en 100 parties ou degrés, renfermait une solution aqueuse de 5 grammes d'acide sulfurique concentré (*).
Si Ton employait tout le liquide de la burette, il était évident que les 5 grammes de soude avaient été saturés par 5 grammes d'acide sulfurique concentré. Le carbonate de soude sec donne à peu près ce résultat : ainsi chaque centième (ou degré de la burette) diacide, employé pour saturer 5 grammes d'une soude, représente un centième de carbonate de soude. Les soudes brutes saturant de 25 à 40"* peuvent donc être considérées comme renfermant 25 à 40 pour 100 de carbonate de soude pur. Mais les résultats n'ont plus de signification directe s'il s'agît de soude caustique ou, à plus forte raison, de potasse caustique ou carbonatée ; les degrés ne sont plus alors que des termes de comparaison et indiquent seulement le nombre de centièmes d'acide sulfurique que Talcali peut saturer : on sait dans quelle proportion la potasse ou la soude qui exige le plus d'acide est plus riche.
s. Méthode d« Descrolstlles perfeetionnéc par ClA7«I.«ssse.
Cette méthode donne directement les centièmes de la soude pure ou de la potasse pure contenue dans les produits caustiques ou carbonates. Pour obtenir ce résultat, il suffit d'opérer, non plus sur un poids de l'alcali égal à celui de l'alcali concentré dans les 50 centim. cubes de la burette, mais sur un poids tel, que si la potasse ou la soude était pure, l'acide des 100 divisions de la burette serait employé à la saturer; c*est donc le poids de l'alcali pur équivalent à celui de 5 grammes d'acide.
. Le poids adopté par Gay-Lussac est de 3^,16 pour la soude, et de 4*',816 pour la potasse (**).
Afin d'opérer sur un échantillon plus volumineux, on pèse 10 fois la quantité de l'un ou de l'autre alcali, c'est-à-dire 31 '',6 de soude, ou
» 48*',16 de potasse ; on fait dissoudre dans l'eau, ajoutée successivement et décantée, en broyant à l'aide d'un mortier, jusqu'à ce que tout soit divisé et la matière soluble dissoute; le volume total étant alors égal à
(*) Voici comment on prépare cette liqueur d'épreuve, qui s*applique également à ia méthode de Gay-Lu8$ac : Dans un flacon A (iig. 18J,p:ige557)y contenant un litre jusqu'au traifa'i on verse de l'eau, environ un demi-litre; on ajoute ensuite, en agitant le liquide, ÏOO gramnics (ou 54 centimètres cubes) d'acide sulfurique concentré ; on remplit le flacon ju>qa'en ^t ^ agile, puis on laisse refroidir à + 15** le mélange : alors on rétablit avec de l'eau (compléuot un litre) le niveau qui s'était abaissé.
(**) Les Dduveaui poiiis équiv.ilents de 387,5 pour la soude, au lieu de 387,2, et de 587,5 pour la potasse au lieu de 59i(), apporteraient de très-légères modifications aux résultats, hi^ d'ailleurs ii calculer sur ces bases.
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im demi-litre ou 500 centim. cubes, on agite, puis on laisse déposer ou Ton 6Iti*e. On prend avec une pipette, contenant 50 centim. cubes à un trait marqué, ce volume du liquide clair, et Ton a ainsi sensiblement le dixième de la partie soluble de chaque échantillon pesé. Ces 50 centim. cubes (ou 1 demi-décilitre) exigeraient donc les 50 centim. cubes ou les 100 divisions d'acide étendu pour être saturés, si Talcali était pur ; ils n'exigeraient que moitié ou 50 divisions de la burette, si Falcali ne contenait que la moitié de son poids de soude ou de potasse pures. Par conséquent, chaque degré ou cliaque centième de la burette à acide donne directement Tindication des centièmes de soude ou de potasse contenus dans Téchantillon essayé {*)»
Le terme de la saturation se reconnaît facilement en ajoutant dans les 50 centim. cubes de solution alcaline deux ou trois gouttes d'une teinture de tournesol, et en versant de l'acide avec la burette jusqu'à ce que la nuance, de bleue qu'elle était, commence à devenir rouge vif, sans s'arrêter à la teinte violette faible que donne l'acide carbonique lorsqu'on sature des carbonates.
Afin de s'assurer que la teinte indique un très-léger excès d'acide sulfurique, on pose vers la fin de la saturation une goutte du liquide sur du papier à lettre, teint légèrement en bleu par le tournesol : la nuance rougeàtre doit être à peine visible sous la goutte. On ajoute alors dans le Tasc à saturation de l'acide par quarts de degré, et l'on s'arrête dès que la nuance rouge bien prononcée persiste sur le papier. Deux gouttes représentent un quart de degré. Si l'on avait dépassé le terme en ajoutant par deux gouttes, il conviendrait de retrancher autant de quarts de degré qu'il resterait sur le papier de marques rouges persistantes (**).
Etfsai alcallmétrlqae des «ulfAtCB
Les sulfates de potasse et de soude ayant une valeur proportionnée a la quantité de base qu'ils rcnrernicnl, c'est cette quantité que l'on a intérêt à connaître. On prend donc de chaque sulfate un poids tel qu'il représente le poids de potasse ou de soude pure qui saturerait les 5 grammes d'acide sulfurique contenus dans les 50 centim. cubes ou 100 divisions de la burette, ou mieux 10 fois plus, c'est-à-dire 48,16 grammes de sulfate de potasse, ou 51,6 grammes de sulfate de soude,
D II faut opérer à-f-15% température a laquelle la liqueur acide a été préparée; rien ocst plu« facile : on ajoute à un seau d'eau de puits marquant eu toute saison il à 13<* assez à*tn chaude pour élever la température k + 15*, et l'on y plonpre pendant 15. minutes la burette coiiienant Tacide d'essai, qui doit alors affleurer le zéro de l'échelle.
D Les méthodes Descroizilles et Gay-Lu»sac étant encore en usage, il convient d'indiquer celle des deux sur laquelle on veut fonder chacune des transactions commerciales.
que l'on fait dissoudre dans l'eau en quantité sufBsante pour compléter 500 centim. cubes de solution; puis on prend a^ec la pipette un dixième de cette solution ou 50 centim. cubes.
Pour faire la saturation, on ne peut employer l'acide sulfurique, qui ne décompose pas les sulfates : on se sert d'une solution de chlorure de baryum qui représente exactement la liqueur d'épreuve à l'acide soUiirique, puisqu'elle exigerait, pour être décomposée entièrement et former du sulfate de baryte insoluble, un volume é^al au sien de cette liqueur acide d'épreuve.
C'est même ainsi que Ton prépare la solution de chlorure de baryum (*) ; elle représente donc pour 50 centim. cubes ou 100 divisioDs une liqueur d'épreuve équivalente à 5 grammes d'acide sulfurique concentré, ou à 4'^816 de potasse, ou à 5^^16 de soude pure. Chaque centième ou degré qu'on emploie indique un centième de l'une de ces bases dans l'échantillon du sulfate de Tune d'elles.
La saturation s'effectue en versant a\ec la burette la liqueur barytique dans les 50 centim. cubes de solution de sulfate, et la saturatioD est à son terme lorsque l'addition de deux gouttes ne produit plus de précipité.
Il vaut mieux opérer à chaud qu'à froid, afin que le dépôt de sulfate de baryte se fasse plus vite. On peut d'ailleurs hâter l'essai en Gltrant^ lorsque le liquide est trop fortement troublé ou opaque pour qu'on aperçoive la production d'un nouveau précipité; on continue de verser jusqu'à saturation dans le liquide éclairci par le filtre; on verse ensuite tout le mélange sur le même filtre, et l'on s'assure qu'une goutte de chlorure de baryum ne produit plus de précipité dans la solution limpide filtrée.
Il est convenable alors de faire un deuxième essai en prenant une deuxième fois avec la pipette une dose de 50 centim. cubes de la solution de sulfate ; on y verse tout d'un coup, à 2 centièmes près, la quantité de liqueur d'épreuve que l'on a reconnue nécessaire à la saturation; on filtre, et l'on n'a plus qu'à compléter ce qui manque, c'est-à-dire \ ou 2 degrés au plus. L'opération est donc, cette fois, prompte et facile.
Si les sulfates étaient acides, c'est-à-dire contenaient plus ou moins de bisulfate, on s'en assurerait en saturant l'excès d'acide avec une solution alcaline (de soude, potasse ou carbonate de ces bases) rendue équivalente à la liqueur d'épreuve acide (c'est-à-dire saturant un volume égal au sien de cette liqueur), et l'on déduirait de l'essai par le chlorure
{*) A moins ^u*on ne préfftre dissoudre 248«',435 de chlorure de baryum crîslaUbé par dans la quanlilé d eau nécessaire pour former avec ce sel le volume d'un litre ; cette solulioB sera équivalente i un lilrc de liqueur acide contenant 100 grammes d*acido sulfarique concentré.
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barytique le nombre de degrés trouvés par la saturation avec la liqueur alcaline, car ils seraient dus à Tacide en excès et ne représenteraient aucune quantité de base ou de sulfate neutre. La liqueur d'épreuve alcaline peut se faire en dissolvant 141'^12 de carbonate de potasse séché à la température rouge naissant, avant d'être pesé, dans la quantité d'eau complétant 1 litre de la solution.
s. Essai des sels de soade caostlques.
Les effets plus grands des soudes caustiques font attribuer plus de valeur aux soudes dont une partie de l'alcali est libre ou caustique, tandis que l'autre est combinée à l'acide carbonique, c'est-à-dire carbonatée : il convient donc de tenir compte des proportions de l'alcali dans les deux états. Il suffit pour cela de traiter le sel de soude plus ou moins caustique par l'alcool à 56*" (Cartier), qui dissout la soude caustique, laissant intact le carbonate ; on recueille celui-ci sur un filtre, et on le lave par l'alcool. Toutes les solutions alcooliques réunies sont saturées par la liqueur acide d'épreuve ou acide sulfiirique normal ; on note le degré, puis on fait dissoudre dans l'eau le carbonate resté sur le filtre ; on sature la solution aqueuse, puis on note le degré. On connaît donc alors le nombre de degrés ou de centièmes, en poids, de soude caustique par la saturation du liquide alcoolique; on a, d'un autre côté, le nombre de centièmes de soude carbonatée en saturant à son tour la solution aqueuse ; enfin, ajoutant les deux nombres, la somme indique la richesse totale.
Ordinairement les sels dits demi-caustiques donnent 25 à "2%'' caustiques, plus 50 à 56^ de carbonate ; les sels caustiques saturent de 56 à 45^ caustiques, et de 56 à 45® de carbonate : les premiers contiennent donc à l'état caustique environ le tiers et les seconds la moitié du poids de la solution alcaline totale.
ACIDE CARBONIQUE ET EAUX GAZEDSES ARTIFICIELLES
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i. CireoBstaiaees iiAtiir«lles de la prodvclloD de l'acide em
L'acide carbonique est formé ou dégagé de ses combinaisons naturelles dans une foule de circonstances : la combustion des matières organiques et de certains produits de leurs altérations (bois, tourbes, lignites, houilles, etc.) ; la respiration des animaux, les phénomènes qai se passent dans la fermentation des liquides sucrés, des fumiers, des débris de matières animales et végétales, la germination des graines, le développement des fleurs, la végétation des champignons, les exhalations nocturnes des diverses plantes. Tous ces phénomènes donnent lieu à la combinaison entre 2 équivalents d*oxygène et 1 équivalent de carbone (200 H- 75) qui constitue l'équivalent d'acide carbonique (275).
Un dégagement d'acide carbonique a lieu par la décomposition des carbonates ou bicarbonates de chaux, de magnésie, de fer, qui s'opère soit par le feu de nos foyers, soit par la chaleur des volcans ou des réactions souterraines (ou même par le contact et à la température de Tair, pour le carbonate de fer et le bicarbonate de chaux et de magnésie en solutions), soit par les acides sulfurique, chlorhydrique, azotique, borique, etc. Plusieurs de ces causes développent les émanalions gazeuses d'acide carbonique dominant dans certaines sources, existant dans toutes les eaux naturelles et dans plusieurs grottes; elles répandent dans l'atmosphère l'acide carbonique qui forme, en moyenne, 4 dixmillièmes du volume de l'air atmosphérique. D'un autre côté, la végétation des parties vertes ou foliacées des plantes phanérogames limite, en le réduisant à l'état de carbone, l'acide carbonique de l'atmosphère.
L'acide carbonique de différentes origines s'applique h divers usages industriels, notamment à la préparation des carbonates et bicarbonaif*
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que nous avons décrits, des eaux minérales gazeuses^ du blanc de ceru$e, des vins mousseux^ à la décomposition du sucrate de chaux dans rexlraction du sucre des betteraves, des hypochlorites dans le blanchiment, de la solution d'aluminate de soude pour en extraire l'alumine, etc.
t. Orif lae et débvts de Im fobrleatlon de« eaam i^Asciiaes artllleielles.
A la fln du siècle dernier, on se proposa de reproduire artificiellement certaines eaux minérales gazeuses, et, eu particulier, Teau de Seltz.
Plus tard, en raison de la difficulté d'imiter dune façon assez complète cette eau minérale, on se contenta de préparer de l'eau simplement rendue gazeuse par l'acide carbonique dissous sous pression dans l'eau ordinaire. Malgré la dilTérence entre le produit ainsi fabriqué et le produit naturel, on continua de donner le nom d'eau de Seltz à cette boisson, qu'il est plus exact de désigner sous le nom d'eau gazeuse.
Sans faire l'historique complet de la fabrication des eaux gazeuses artiGcielles, nous donnerons néanmoins un aperçu des essais industriels faits dans celte voie. Vers 1780, Bergmann, profitant des travaux faits par Venel et par Priestley en 1768, donna plusieurs méthodes pour fabriquer de l'eau gazeuse. Plus tard, Duchanoy indiqua un procédé qui, malgré ses imperfections, donna un certain essor à cette industrie. Il décomposait la craie par l'acide sulfurique dans un flacon, et l'acide carbonique dégagé se rendait dans l'eau qu'on voulait saturer; une agitation favorisait la dissolution du gaz, et divers sels dissous dans l'eau donnaient un produit plus ou moins analogue aux eaux minérales naturelles de Seltz, de Spa, etc. Plus tard, on enferma l'eau à saturer dans un vase métallique résistant et muni d'une pompe de compression qui permit d'aspirer le gnz carbonique recueilli sous l'eau dans des cloches et de le refouler dans l'eau à saturer.
C'est donc d'après les indications de Bergmann et de Duchanoy qu'on fabriqua, au commencement de ce siècle, une certaine quantité d'eau minérale artificielle gazeuse.
Dès 1800, Pierre Figuier fabriqua à Montpellier des quantités notables d'eau de Seltz par ce procédé.
Vers la même époque, cette fabrication avait pris un certain dévelo[)pement en Suisse, et deux pharmaciens, Paul et Gosse, construisirent un appareil dit de Genève, fort remarquable pour l'époque, quoique trèsimparfait. Il donnait une eau gazeuse qui s'affaiblissait au fur et à mesure que le tirage ai^ançait, et de plus l'opération élait intermittente, la charge d'eau étant introduite dans le saturateur au début de l'opération et le gaz étant refoulé seul pour effectuer la saturation.
Ea 1824, Cameron, chimiste anglais, produisit l'acide carbonique par la décomposition du carbonate de chaux par Tacide suifurique dans un vase en fonte doublé de plomb et assez résistant pour qu'il pût, parla réaction chimique, s'y établir la pression qu'on était obligé de donner au gaz au moyen de la pompe dans les appareils précédents.
Sur le même principe, Barruel et Vernaut, en 1830, établirent un appareil intermittent, à pression chimique et à cylindre oscillant; cet appareil présentait de nombreux inconvénients. Il fut simplifié et modi6é par Savaresse, et put entrer en rivalité avec l'appareil de Genève. Pendant ce temps, Bramah, en Angleterre, construisait, vers i 830, son remarquable appareil continu qui seul pouvait servir à une grande production. Ce n'est qu'en 1832 qu'on commença à introduire cet appareil en France.
Le système de l'ingénieur anglais Bramah est presque le seul qui subsiste aujourd'hui dans Tindustrie en France, mais modifié plus ou moins profondément, de façon à constituer les appareils nouveaux connus sous le nom de divers inventeurs.
Appareil de Bramah
Nous cxaminero:is d'abord Pappareil de Bramah, afin de juger des modifications profondes qu'on lui a fait subir.
Il se compose de deux parties, dont l'une a pour but la production cl l'épuration des gaz; l'autre, la dissolution et le soutirage de l'eau gazeuse.
La planche XI (fig. 1) représente ces parties en coupe ; la première de A en L, la deuxième de E en u'. A, vase en bois, doublé de plomb intérieurement, dans lequel on verse l'acide suifurique par une tubulure a, que l'on bouche ensuite. Un tuyau de plomb b permet de faire couler à volonté, par le robinet b\ l'acide dans le vase B, qui communique par sa partie supérieure avec le haut du vase A au moyen d'un tuyau en plomb aa^ qui établit constamment l'égalité de pression cotre ces deux capacités. Le vase B, en fonte doublé de plomb, reçoit par une tubulure b'^ la craie délayée dans l'eau. Ce vase est muni d'un agitateur à manivelle extérieure, qui met en mouvement la craie et favorise l'action de l'acide suifurique, qui arrive graduellement parle tube 6.
L'acide suifurique met en liberté l'acide carbonique du carbonate de chaux, qui se dégage et passe par le tube ce dans Teau du laveur C et de là dans le gazomètre E. A mesure que ce dernier s'emplit de gaz, il s'élève,' mais, suivant que la consommation du gaz acide carbonique, par la deuxième partie de l'appareil, la vide plus ou moins, elle s'abaisse, et l'on fait, en conséquence, couler plus ou moins vite l'acide suifurique sur la craie.
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Le gaz est aspiré du gazomètre El pac une pompe E', mue à Taide d'une manivelle F et de l'excentrique A. Un volan( F' entretient l'uniformité du mouvement. L'acide carbonique* Mt^ainsi dirigé par le deuxième tube à double courbure ee vers le robinet p, qui le laisse passer dans la pompe E'. Celle-ci le refoule par le tube à robinet pp\ dans le vase condensateur H; la même pompe E' aspire par une deuxième ouverture du robinet p et refoule simultanément dans le vase II l'eau qu'elle puise dans le baquet /'par un tube f; la clef du robinet |i, sui-* vaut la position qu'on lui donne, laisse à l'eau et au gaz des passages égaux ou augmente l'un en diminuant l'autre. Il en résulte qu^à volonté^ on peut injecter plus ou moins d'acide carbonique dans Peau. Cette dis-^ position de la pompe constitue la grande invention de Bramah ; elle a permis de tourner la difficulté que Ton rencontrait lorsque la pression, étant déjà faite dans le vase condensateur, on voulait y injecter une nouvelle quantité de gaz. Dans ce cas, le gaz n'entrait plus, pour ainsi dire, pour deux raisons : la première était qu'à haute pression les pistons joi-. gnenl mal; ensuite que la chaleur -dégagée, par le gaz Iprs.de sa compression, n'ayant pas le temps d'être absorbée par les corps environnants, réagissait sur le gaz logé dans les espaces nilisibles lorsque le piston remontait. Le gaz se comprimait et se dilatait alternativement sans sortir du piston lorsque la pression était forte.
Pour obvier à ces inconvénients, Bramah renversa la pompe, y adapta un cuir embouti comme ceux des presses hydrauliques, et fît aspirer en même temp^Teau et le gaz. L'eau vint ainsi humecter constamment le cuir et empêcher les fuites, rafraîchir le gaz comprimé et remplir les espaces nuisibles à la fîn de la course du piston.
La dissolution du gaz est favorisée par un agitateur à palettes «, s, s, qui reçoit le mouvement en même temps que la pompe et du même axe qui fait tourner la manivelle F, le pignon s^étant commandé par la roue d'engrenage à la suite de l'excentrique II. •
On se rend compte de la pression dans l'appareil au moyen du manomètre r. Si la pression baissait pendant le tirage, on tourneraitje robinet/), de façon à augmenter l'aspiration du gaz; si, au contrarie, la pression devenait trop forte, on le tournerait en sens inverse, de façon à faire affluer plus d'eau et moins de gaz.
Le soutirage s'opère en introduisant successivement chaque bouteille/: dans une enveloppe demi-cylindrique qui garantit l'ouvrier des éclats de verre accidentels. La bouteille est appuyée contre un disque en caoutchouc, dans le centre duquel un petit entonnoir vient affleurer les bords uu goulot. Un bouchon humecté et assoupli / est posé chaque fois dans une cavité /', au-destus du conduit d'eau gazeuse. On ouvre alors le roometm, Teau s'écoule dans la bouteille, tandis que l'air sort par un
^8 > ^ S 9|K£ëIS BET GHIMIB INDUSTRIELLE.
robinet n, ((ue Ton ottyre ^ji^n * estant à plusieurs reprises. Anssilôt qu'une bouteille esf reiDplie«jusquIà la naissance du goulot, on ferme le robinet m^ puif on ^(iufe sur tRi levier qui presse le boychon /; celai-ci se rétréci en passant dans le petit entonnoir et entre sans difGculté dans le goulot, où il se gonfle et fermé hermétiquement le passage. - La bouteille est alors retirée en laissant baisser la pédale N; onit pose entre deux branches de fer oo' fixées sur un établi (fig. 2), où le bouchon est solidemeat maintenu à l*^ide de la pression qu'exerce noe pédite pendant que Ton serre la ficelle qui doit le fixer.
Les divers types d'appareils à production continue, actuellement en » usage pour la fabrication des eaux gazeuses et qui ne sont que le système de Bramab modifié, peuvent se résumer en trois : 1* l'appareil Ozouf; ^ l'appareil Hermann-Lachapelle et Glover ; 3^ l'appareil MondolloL le type de Genève, malgré ses perfectionnements, a été complètement abandonné:, ia fabviCatioQi. iQtermjttente ne «répondant plus à la consommation des boissons gazeuses^
. Quaift auxiippareilsà nr^ion chimique, malgré toutes leurs modifications ils ont été presque abandonnés en France, à cause de l'intermittence de la production, du mauvais rendement et des dangers qu'ils présentent entre les mains d'ouvriers imprudents ou inexpérimentés. Cependant en Amérique on fabrique les eaux gazeuses presque unique ment en employant les appareils à pression chimique.
Appareil Ozoof
M. Ozouf a perfectionné l'appareil de Bramah en étudiant avec soin la construction raisonnéç de ses différents organes ; il a substitué le métal, fonte, plomb, etc., au bois employé primitivement pour le producteur et le laveur, la cuve du gazomètre, etc.; il a groupé sur un même bâti le producteur de gaz et les laveurs ; disposé deux pompes pour refouler l'eau et le gaz dans un même saturateur; en un mot, il a rendu l'appareil moins encombrant et plus puissant; en y appliquauf les principes de construction mécanique, il l'a rendu industriel eldun fonctionnement certain.
Profitant des travaux de M. Ozouf, MM. Hermann-Lachapelle et Glover
ont encore perfectionné l'appareil à production continue et en ont 6» un système peu encombrant et très-complet, que nous allons examiner.
Appareil llermann-ljachapclle et Glover
L'appareil de MM. Hermann-Lachapelle et Glover se compose d^ mêmes parties essentielles que l'appareil de Bramah, c'esl-à-dir* •
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1* d'un producleiir ilc gaz cnrboniquQ ;- 2*-d'uik cparaleur-laveur du gai; 5* d'un gazomètre; 4° d'un récipienl-satûrâ^iii'aluneaté par une pompe; 5' d'un appareil *^ * ■"--'-
simple ou multiple de tirage en bouteille et en siphon.
4' Le producteur de gazcarbonitjue (fig. 166) se compose d'un vase evlindrique A en cuivre gArni de plomb intérieurcmeat; au-dessus ^ trouve un réservoir B à icide sulFurique également garni de plomb.
Sur le haut et en avant du vase A, une ouverture a, formée par un tampon en bronze assujetti par un ctrier à vis de pression, permet l'introduction de l'eau et de la craie à décomposer. A l^i partie inrériibrc, une autre ouverture C, munie égalanenl d'nn tampon assujetti par un étrier à vis, sert à vider la boue desulTalede chaux, résidu de l'opération. Un agitateur à ailettes DE, mis à volonté en mouvement par une mani- „ „ .„ „„ , ,„ . , „ ^„.„„.
' rig. 166. — ProaafieoT de got carbODique.
velle d, sert à mélanger
leau acide avec b craie et à faciliter le rapide dégagement du gaz. l'arbre en bronze garni de piomb traverse des stulling-box garnis de ™ir, qui empêchent le liquide de s'échapper. Le vase B est simplement posé sur le vase A et assujetti au moyen de quelques boulons, ce <}ni permet un démontage facile. Ce vase est fermé à la partie supérieure par un tarapon en bronze e vissé ; un orifice f, fermé en marche par une vis à poignée, permet l'introduction de l'acide sulfurique destiné à "fplir le vase B. L'écoulement de l'acide dans le vaae A est réglé an ïBMiB iMiosn. I. — 51
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moyen d'une lige F en cuivre garnie de plomb et portant à sa piitit inférieure un cùae en platine formant soupape sur le plomb. Od p«al soulever ou abaisser la soûpapCf en rrïanœuvrant une aigmlle g, qui bil tourner, et par suite monter ou descendre la vis A, assemblée avec 11 tige F. La position de l'aiguille g peimet déjuger de l'ouverture de li soupape, et par conséquent de la distribution de l'acide dans le rase A. \.c tube en plomb K permet à l'égalité de pression de s'établir dam les vases A et B, et à l'acide sulfuriquc de s'écouler par son propre poids.
L'bcidc carbonique, produit par la décomposition de la craie par l'acide sulfurique, se dégage par le tuyau en plomb G, pour se rendre au Urenr. 2° Le laveur {Gg. 167) se widpose d'un cylindre vertical A, divisé-à l'intérieur en deux compirliincnts par une cloison c. A la partie supérieure, un tube a peroel d'amener le gaz, venant du prodiKteur, à la partie inférieure de l'ua des comparlimenLt. La cloisM c porto un tube rf, qui permet aiifu de venir se dégager ensuite à li partie inférieure du second coffipartinicut du vase A. Ce vaseeit rempli d'eau Jusqu'au niveau d'iu petit bouchon de jauge _;'. C'est donc un double lavage que le gai subit dans le vase A; de là il s'échippe par un tuyau courbe dans un petit laveur- indicateur, qui penoet de juger de sa vitesse de dég^g^ ment. Ce laveur-indicaleor se compose d'un tronc de cône en cristal L, qui s'emboUc dans une gorge circulaire garnie de caoutcbonc tl creusée dans|une table de bronie" fixée^sur le vase A.
A la partie supérieure, le trooc de cAiie en cristal est fermé p>r db plateau en bronze doublé d'étiiD,el dont lalfforge Kaniic de caoutcliouc permet de faire joml. lue lige»
bronze, (ilelée à ses deux extrémités, permet] d'appliquer le plateiuiu- ]>crieur sur le cylindre en verre, et celui-cijsur le plateau inférieur, ci
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(le rendre ainsi les joints éUiiches. Une ouverture o, munie d'une vis à poignée, permet d'introduire de l'eau dans le vase indicateur, afin de voir ainsi le gai carbonique se dégager par le tuyau courbe et de juger de la marche de l'opération. Le gaz sort du laveur-iudicatcur par le tuyau m pour se rendre au gazomclrc.
Après un certain temps de marche, on doit vider i'eau du laveur A et la remnlacer par de l'eau nouvelle. Un ajuta^^e incline S, communiquant avec les dcut coinpiirliments et placé sous ie bâti de l'appareil, permet de faire écouler l'eau. Pour remplir le vase A et le vase indicateur, il suffit de dévisser o et de verser l'eau par cet orifice. Celle-ci nniplil d'abord l'indicateur, puis passe dans le vase A par le tube courbe. On arrête l'arrivée de l'eau lorsqu'elle commence à s'échapper par le bouchon de jauge J.
3' Le gazomètre est une cloche en tôle galvanisée A (fig. 168), renversée sur une cuve également cntdle galvanisée li, remplie d'eau, et qu'oit peut au besoin vider par un bouchon fr.
La cloche est équilibrée par tics poids fixés à des cordes passant dans la gorge de deux poulies et venant s'attacher lui oreilles aa.
Le gaz sortant du laveur irrivo par le tuyau c dans l'eau delà cuve du gazomètre et s'élève sous la cloche. Un second tuyau d, débouchant au-dessus du niveau de l'eau, prend le g;iï sous la cloche et permet de lui donner issue «ers la pompe.
4° Le saturateur (fig. 169) est la partie la plus imporl^ntc de l'aitpareil. 11 se compose de dilTérenls organes p.. ,„^ ,. .,„ „ .„. „ .,
' b Fig. 16ï. — ijiiomi'Ire pour recueillir l'icide corboniqnc.
groupés sur un même bâti en
(onleet qui sont ; 1° le volant avec manivelle, ou avec poulies, si on doit faire marcher à l'aide de la vapeur; 2' ia pompe et son bassin d'alimentation d'eau ; 5' le récipient saturateur proprement dit ; 4' le» appareils de sûreté et d'indication.
Us oignes du mouvement se composent d'un arbre A, portant à une
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de ses extrémités le volant à manivelle et les poulies folle et fixe tl.
selon qu'on veut actionner l'appareil à bras ou à l'aide d'une machiiic . une paire d'engrenages eescrt àmettreeitraouTement l'agitateur F, di^-
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posé dans la sphère constituant le récipient saturateur S. A l'autre extrémité de Tarbre, une manivelle M actionne, par Tintermédiaire d'une bielle N, la pompe en bronze P, qui aspire le gaz par le tube 6 et l'eau par E, dans un bassin q, constamment rempli d'eau au moyen d'un robinet à flotteur K, et refoule le tout dans le récipient parle tuyau /. Le robinet régulateur B à trois eaux permet à la fois le passage de Tcau et du gaz en quantités plus ou moins grandes, suivant les dispositions données à la clef. En la tournant du côté de l'arrivée du gaz, vers G, on augmente l'aspiration de celui-ci, en diminuant celle de l'eau, et inversement. On peut facilement et instantanément régler ainsi le rapport entre l'eau et le gaz refoulés dans le saturateur , une aiguille fixée à la clef du robinet, et mobile devant un cadran, permettant déjuger de l'ouverture des deux conduits.
Le récipient saturateur est une sphère en bronze, fixée sur la partie supérieure du bâti en fonte de l'appareil. Un tampon autoclave 0 sert en même temps à réunir ce récipient avec le restant de l'appareil et à le clore d'une façon hermétique. Dans ce tampon sont ménagés deux orilices : l'un, par où arrivent l'eau et l'acide carbonique injectés par la pompe ; l'autre, par où l'eau gazeuse s'échappe pour aller aux appareils de remplissage des siphons.
Sur le récipient se trouvent disposés divers appareils destinés à renseigner sur la marche de l'opération ; ce sont : un manomètre m, une soupape (le sûreté n, dont on peut régler la pression de levée au moyen d'une vis; cette soupape est munie d'un sifflet qui vibre lorsque, la pression devenant trop considérable dans l'appareil, le gaz s'échappe par la soupape; enfin un niveau d'eau p, permettant de connaître à chaque instant à quelle hauteur s'arrête le liquide dans le récipient.
la puissance d'un appareil pour la préparation des boissons gazeuses dépend de la quantité d'eau et d'acide carbonique que là pompe peut refouler dans le saturateur en un temps donné. En vue de rendre plus puissants les appareils destinés à de grandes fabrications, tout en réduisant les frais d'installation, M. Hermann-Lachapelle consti*uit des appareils à deux corps de pompe, qui sont aussi faciles à manœuvrer que les appareils ordinaires, et qui ont une plus grande puissance.
Pour les grands établissements, M. Ilermann-Lachapelle construit également des appareils à deux corps de pompe et à deux saturateurs; ïls n'ont Tavantage que d'être plus commodes et plus faciles à manœuvrer que deux appareils séparés.
Pour fabriquer de l'eau gazeuse avec l'appareil précédent, voici comment on procède :
On produit d'abord l'acide carbonique comme nous l'avons indiqué, et, quand la cloche du gazomètre est presque complètement rem-
plie, on fait fonctionner le saturateur. A cet effet, on remplit entièrement d'eau la sphère de celui-ci au moyen de la pompe ; Pair comprimé par Tarrivéo de Teau s^cchappe par la soupape dont on a desserré l'ccrou, et bientôt se trouve complètement expulsé ; on tourne alors le robinet régulateur de façon à refouler Tacide carbonique dans le salQ> rateur, en laissant pendant quelques instants encore échapper Teau et Tacide carbonique par la soupape ; puis on ouvre un robinet de tirage de façon à faire ainsi sortir la moitié du liquide du saturateur. A ce moment, on serre Técrou de la soupape, on ferme le robinet de tirage et on continue à refouler de 1 acide carbonique, jusqu'à ce que la pression atteigne 7 à 8 atmosphères si Ton doit tirer en bouteilles Teau gazeuse, on bien 12 à 13 atmosphères si Ton doit la tirer en siphons. Ix>rsqnc ce terme est atteint, on peut commencer à tirer. On règle alors le robinet de la pompe de façon que Teau et le gaz arrivent en quantité juste convenable dans le récipient, que le niveau reste à peu près constant, ainsi que la pression ; Fappareil est dès lors en marche régulière, et on peut tirer constamment IVau gazeuse.
AppArcil» Mondollot
M. Mondollot, ingénieur, ancien élève de TËcole centrale, modifia en 1870 l'appareil de Bramali d'une façon profonde et fort ingénieuse, permettant de supprimer le gazomètre et de distribuer d'une manière automatique l'acide sulfurique pour la production du gaz.
L'appareil devient ainsi plus simple et moins encombrant que les appareils précédents, dans lesquels le gaz est produit d^une manière intermittente, et à certains instants en plus grande quantité qu'il n'est consommé, ce qui nécessite l'emploi de laveurs volumineux et d'un gazomètre et complique l'installation. M. Mondollot a rendu la production du gaz tout à fait continue en la réglant automatiquement par le simple jeu de la pompe. On a ainsi l'avantage de ne plus se préoccuper de la manœuvre du robinet à acide, comme dans les appareils précédents, d'avoir une meilleure épuration du gaz dans des laveurs de très-faibles dimensions, et enfin de ne plus avoir de gazomètre.
Les figures 170 et 171 représentent le grand modèle d'appareil que construit M. Mondollot. A est le vase producteur de gaz, en fonte garnie de plomb; BB est le laveur, composé de deux boules en verre superposées et permettant au gaz de se diviser en traversant successivement l'eau des deux boules en passant par de petits orifices ; C est le vase à acide, en plomb; D le saturateur, qui est eu cuivre martelé et enduit dclain ; E la pompe qu'actionne une bielle commandée par la manivelle m
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calëc sur l'arbre du volant et qu'un homme peut metti-e en mouvement.
Tour mettre en marche l'npparcit, on charge le producteur A avec de
la craie et de l'eau, puis ou rempUt d'acide suH'urique le vase ouvert U, ^nl la soupape c est fermée, et on met de l'eau dans le laveur BB.
En ouvrant la soupape c et en faisant fonctionner la pompe, on détermine dans le laveur B par le tuyau 6, et de là dans le producteur A, une aspiration qui fait écouler l'acide dans ce dernier par le tuyau recourbé dd. Aussitôt le dégagement d'acide carbonique se produit et détermine, dans le producteur A, une pression suffisante pour arrêter l'écoulement de l'acide sulfurique, en le refoulant dans le tube recourbé dd, L'uction chimique venant à diminuer d'intensité, et le jeu de la pompe continuant, il s'ensuit bientôt une diminution de pression dans le producteur, qui permet à l'acide sulfurique de s'écouler à nouveau dans A, jusqu'à ce que la pression redevienne suffisante pour arrêter de nouveau l'écoulement.
De cette façon, comme on le voit, la production du gaz est continue et réglée par le jeu même de la pompe, l'écoulement de l'acide étant réglé par l'appareil lui-même. Lorsqu'on vient à arrêter subitement le jeo de la pompe, l'acide carbonique continuant à se dégager détermine une augmentation de pression dans l'appareil et le gaz projetterait l'acide dans le vase en bouillonnant. Pour éviter cet inconvénient, un tube de sûreté /*, plongeant dans un autre tube vertical plein d'eau K, de 0*,70 environ de hauteur, et installé sur le vase A, livre dans ce cas passage au gaz ; ce tube {)eut permettre également la rentrée de l'air. Lorsque, la craie étant complètement décomposée, la pompe produit aspiration dans le producteur, le bruit de ce reniflard avertit alors l'ouvrier qu'il doit renouveler la craie. Le saturateur ne présente rien de partieulier et ressemble à celui de l'appareil Hermann-Lachapelle. Entre les figures 170 et 171 se trouve représenté, à la même échelle, le robinet d'aspiration de la pompe permettant de régler le rapport entre l'eau et le gaz aspirés.
L'appareil porte une soupape de sûreté, un manomètre et un niveau d'eau, permettant de juger de la marche de la saturation et de régler le robinet d'aspiration de la pompe. La pompe Een bronze aspire Teaa dans un vase L en cuivre étamé, alimenté par un robinet flotteur, qui permet de maintenir un niveau constant. Les agitateurs du producteur de gaz et du saturateur sont mis en mouvement comme le montre la figure, le premier au moyen d'une chaîne Galle, le second à l'aide d'un engrenage, actionnés tous deux par l'arbre du volant à manivelle. Lorsqu'une charge de craie est épuisée, on arrête le mouvement de la pompe, on ferme la soupape à acide c, puis on ouvre le robinet de vidange Y du producteur, afin de faire sortir la boue de sulfate de chaux, résidu de l'opération. On referme aussitôt, et on introduit par le tampon T une nouvelle charge d'eau et de craie ; on peut alors recommencer.
Aussitôt après cette opération, qui dure quelques minutes seulement, on peut continuer à remplir les siphons, la pression du saturateur ne
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diminuant pas sensiblement. Dans ces appareils, 2,5 kilogr. de craie et 3,b d'acide sulfurique peuvent produire environ 100 siphons ou 150 bouteilles d'eau gazeuse.
M. Mondollot construit trois numéros différents d'appareils : le plus petit, pouvant produire 900 bouteilles d'eau gazeuse par jour; te suivant 1800, et le grand modèle, mû mécaniquement à la vapeur, 5600 bouteilles.
Pour les appareils mus mécaniquement, les arrêts sont évités par l'emploi de deux producteurs fonctionnant alternativement. La production du gi'and modèle (2400 siphons) correspond au nombre de siphons que peut emplir un tireur travaillant sans interruption.
Dans une fabrique nécessitant l'emploi de plusieurs appareils du ^and modèle, il est suffisant pour la production du gaz d'employer un seul jeu de deux producteurs fonctionnant alternativement et de dimensions correspondantes au nombre des appareils saturateurs ; chacun des appareils saturateurs se trouve aloi-s simplifié dans sa construction, puisqu'il ne porte plus alors ni producteur de gaz, ni vase à acide sulfurique. Pour des productions plus petites, M. Mondollot construit un autre ' type d'appareil beaucoup plus simple, dans lequel le gaz est produit par la décomposi- '
tion du bicarbonate de soude par l'acide sulfurique (*). Ces appareils sont surtout destinés aux pharmaciens. Le producteur de gaz se compose alors d'un vase cylindrique en plomb A (fig. 172), dans lequel est posée une cloche en plomb B, portant vers sa base ane série de trous hb ; vers lé tiers de sa hauteur, cette cloche porte une cloison C, traïersée par un tube vertical en plomb T criblé de trous. A la partie supérieure, une ■ tubulure o, fermée par un tampon, permet l'inlroduction du bicarbonate de soude dans le vase B sur la grille C, et un tuyau s permet au gaz de se rendre au laveur. Pour ^U- »t*. — App»reii pour i* profaire fonctionner l'appareil, le bicarbonate ni''ojen dii°bic«bcina'ê de''t<rad«.'" étant disposé en m, on verse de l'acide sulfurique étendu d'eau dans le vase A; bientôt l'acide, passant par les trous bb{i, vient au contact du bicarbonate, le décompose, et l'acide carhonique dégagé se rassemble dans le vase B. Si la pompe est arrêtée, le
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gaz ne se dégageant pas, fait pression dans la cloche B, refoule Veau acide dans le vase A, et la production du gaz s'arrête. Lorsqu'on met au contraire la pompe de l'appareil en marche, l'acide sulfurique, revenaal au contact du bicarbonate, le décompose et donne de nouveau du gaz; selon l'aspiration plus ou moins grande de la pompe, le nÏTcau de l'eau acide s'élève ou s'abaisse dans la cloche B. Lorsque le bicarbonate est complètement décomposé, la pompe aspirant dans le vase Z fait monter le liquide dans ce vase, et bientôt on entend l'air se précipiter par les orifices bbb; on arrête alors et on vide la dissolution de sulfate de soude, eo abaissant le tube de caoutchouc a, puis on recharge comme nous l'aTons indiqué. L'ensemble de l'appareil marchant au moyen du bicarbonate de soude est semblable au précédent, sauf qu'il ne porte pas de vase à acide sulfurique. On peut, en employant 2 kilogr. de bicarbonate desoudc et 2 kilogr. d'acide sulfurique, produire avec cet appai*eil 100 siphons ou 150 bouteilles.
V. ¥ases slpholdes
Jusqu'en 1837, on tirait l'eau de Seltz en bouteilles, comme nous IV vons indiqué en décrivant l'appareil de Bramah ; c*est alors que Savaresse inventa le vase siphoïde, qui vint simplifier singulièrement la fabricatioo et faciliter l'usage des eaux gazeuses, en permettant au consommateur de tirer la quantité d'eau gazeuse qui lui est nécessaire, sans craindre, comme avec les bouteilles, de perdre une partie plus ou moins considérable de liquide dont le gaz se dégage avec rapidité. On a beciucoup varié la disposition des siphons à eaux gazeuses; nous n'examinerons que ceux qui sont le plus généralement usités et qui semblent être les plu5 commodes.
Le siphon est un vase en verre, de forme cylindrique ou ovale; le goulot est entouré d'une douille en étain, faite en deux parties rapprochées contre le verre, et sur laquelle on vient visser la partie qui porte tout le mécanisme destiné à la fermeture du vase, et que nous allons décrire ; dans cette partie vient se terminer le tube plongeur permettant au liquide de monter pour s'échapper au dehors.
La figure 173 est une coupe, grandeur d'exécution, de la partie supérieure d'un vase siphoïde dit à petit levier, permettant de voir la disposition de chacune des pièces du siphon proprement dit.
Le goulot du vase A porte en a a une portion renflée contre laquelle vient butter une bague en étain b en deux morceaux, qu'on a rapprochés autour du verre ; sur cette bague filetée se trouve vissé le siphon proprement dit B ; une rondelle de caoutchouc c permet de faire unjointéUnchedu siphon sur le verre, et en même temps de la douille en étain fiiéf
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par sertissage au bout du tube plongeur D en verre, et qui va jusqu'au fond du vase. Une tige en laiton étamé porte, vissée à sa partie inférieure, uae platine en étain l garnie de caoutchouc, qui forme soupape contre un ajutage m ménagé dans ta pièce S; un ressort à boudin n en laiton
Fin. tT3. — SiphPD à cm giuu» dil à pelil if Mi
sert a relever la lige de la soupape, tandis qu'une petite rondelle en caoutchouc r maintenue par deux petites rondelles en cuivre forme flufOng-box autour d'elle. Un petit levier en étain et cuivre jaune 0 permet d'exercer une pression sur la lige de la sou|;?.pe, d'abaisser celle-ci, et de livrer passage à l'eau gazeuse qui s'échappe jiar le bec S. AusiiWfl qu'on cesse d'appuyer sur le levier 0, le ressort ramène en
place la soupape /, que la pression intérieure tend à appuyer contre sod siège.
Comme on le voit, toutes les parties composant le siphon sont d^nne visite facile et d'une grande simplicité de construction.
Ce genre de siphon, très employé, présente cependant certains incoovénicnts qui Tout fait rejeter par plusieurs fabricants. D'abord la tige de la soupape, en raison de son petit diamètre, doit être en métal résistant et se travaillant facilement, ce qui conduit à la faire en laitotf étamé. Mais par l'usage Tétain finit par se détacher, et le laiton, venant au contact de Teau gazeuse, donne du vert-de-gris. De plus, Teau gazeuse, étant forcée de suivre un chemin tiès-sinueux pour s'échapper par le bec S, tend à perdre son gaz; enfin ces siphons sont d'une réparation assez longue, car il faut les démonter complètement pour visiter la moindre pièce ; on a supprimé ces inconvénients dans la construction du siphon, dit à grand levier, que nous allons décrire.
Le goulot du vase A (fig. 174) reçoit, comme dans le .«système précédent, sous le renflement du verre, une bague bb en étain, formée de deux pièces qu'on rapproche ; sur cette bague filetée où vient se visser le siphon proprement dit 6, une rondelle de caoutchouc c permet de faire un joint étanche du siphon B sur le verre et en même temps du disque en étain d, que porte l'extrémité du tube plongeur en ven-e. Une pièce cylindrique en étain E, portant à sa partie inférieure une rondelle en caoutchouc e sertie dans le métal, vient appuyer sur le bord tourné de Torifice de d, et forme soupape sur cet orifice. Un ressort à boudin r, assujetti par la calotte m vissée par le haut du siphon B, vient presser énergiquement sur la pièce E et fermer la soupape e; une rondelle en caoutchouc sert à faire joint entre la pièce E et sa gaine, et à empé* cher le liquide de passer. Un grand levier en étain et lailon 0, dont Taie d'oscillation est en o, permet en appuyant de vaincre la pression du ressort r, de soulever la pièce E, et alors l'eau gazeuse peut s'échapper par le tube B, pour sortir par le bec S. Ce système de siphon, moins compliqué que le précédent, est très-facile à visiter et à réparer.
Depuis quelque temps, en France, en raison de la grande consonunation des eaux gazeuses, certains établissements reçoivent celles^i non plus en siphons, mais dans des vases siphoïdes en cuivre étamé, de 15, 25 et 50 litres de capacité, qu'on dispose soit dans une cave, soit sous une table de débit. Ces récipients portent un robinet sur le bec duquel on vient visser un raccord établissant la jonction avec un tube en étain qui aboutit à un robinet distributeur disposé sur une table de service. Ce système est généralement répandu depuis longtemps en Amérique, et les récipients ne sont, dans ce cas, autres que les saturateurs mêmes des appareils à pression chimique. Les robinets
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de puisage sont disposés sur les côtés de comptoirs monumentaux qui atteignent des proportions souvent gigantescgucs, absolument incon-
Fig. 171. — Siphon i eau (ueuM dit il grand leiiier,
nues en Europe. Des récipients pleins de glace, disposés au milieu de ces sortes d'installations, servent à rafraîchir les liquides gazeux qui circulent dans des tubes en étain.
MUe «■ id|ihomB des eaax gaxoac
Nous ne décrirons pas tous les systèmes en usage pour le remplissage des siphons, car ils sont tous plus ou moins analogues ; nous n'examinerons que l'un d'eux, celui que construit M. Mondollot, et qui semble très-simple et très-commode.
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La iigure 175 représente une colonne de tirage de ce genre. La pédale P, sur laquelle l'ouvrier pose le pied, peut faire avancer en idodtant la pièce A, guidée par deoi douilles aa'. Sur cette pièce A oo pose le siphon renversé, cooune l'indique la figure, el par le jeo de la pédale on peut appliquer fortf>ment le bec du siphon S dans U douille b du robinet de tirage fi.
Un levier C permet d'eiercer une pression sur le levier du siphon, de iaçon à en ouvrir la soupape; un masque iixe m et un masque mobile m', qu'on refennc sur le siphon au moyen d un lequel /, mettent l'opérateur à l'abri de toute projection d'éclats de verre en cas de rupture du siphon. Les choses étant ainsi disposées, si l'ouvrier, appuyant sur la pédale V et sur le levier C, ouvre le robinet R, l'eau gazeuse se précipite dans le siphon de façon à le remplir partiellement en comprimant l'air qu'il renferme. A ce moment, sansrica modilier, si on ferme l'arrivée de l'eau gazeuse et qu'on appuie un instant sur le levier de la soupape r, l'air comprimé qui occupe le haut du siphon se dégagera i l'extérieur ; alors, en rouvrant R, une nouvelle quantité d'eau gazeuse pourra entrer dans le siphon. Après deux ou trois manittivres du même genre, le siphon sera rempli convenablement ; on fermera stoi's R, on lâchera le levier C pour permettre au siphon
Fig 175. - Colonne de tirage (i^Ume HonJollDl)- <^*^ ^^ fermer, puis OU Ouvrira le
masque m' et, en retirant le pifll de dessus la pédale, la pièce A s'abaissera en dégageant le bec du siphon de l'ajutage conique du robinet et permettra alors d'enlever le siphon
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rempli. Un bon ouvrier tireur peut emplir jusqu'à quatre siphons par minute. Nous ne reparlerons pas du tirage des eaux gazeuses en bouteilles^ dont nous avons donné une idée en parlant de Tappareil de Bramah; un grand nombre de dispositions ingénieuses ont élé imaginées pour permettre un ficelage rapide et commode des bouchons, mais leur description nous entraînerait trop loin.
Bien que les siphons soient essayés à une pression de 15 à 20 atmosphères avant d'être mis en service, et qu'il y ait des masques aux appareils de tirage, il est bon que les ouvriers soient munis de tabliers de cuir, de gants de peau et de masques en toile métallique, afin d'être garantis du contact de l'eau et des projections accidentelles de fragments de verre.
En ajoutant à l'eau ordinaire, avant de la rendre gazeuse, 5 grammes de bicarbonate de soude par litre, on obtient un liquide analogue à l'eau de Vichy, qui renferme cette proportion de bicarbonate, mais qui est moins gazeuse. On peut rendre gazeuses diverses boissons sucrées et aromatisées, des limonades, des vins blancs clarifiés au tannin; il suffit d'introduire ces liquides au lieu d'eau dans le saturateur. On peut aussi préparer des eaux de Seltz sucrées et des limonades gazeuses en introduisant d'abord dans les bouteilles un ou deux décilitres de sirop de sucre à 28'* ou de sirop de citron contenant 15 grammes d'acide citrique par kilogramme de sucre et aromatisé avec de l'essence de citron.
ImporUmce de riadiutrie des eaux gaxeuses en France
U nous reste, pour terminer ce qui a rapport à l'industrie des eaux gazeuses, à donner une idée de son importance en France. En 1862, le jury de l'Exposition de Londres évaluait approximativement à 20 millions de bouteilles ou siphons la consommation parisienne et à 35 millions celle des départements , soit en tout pour la France 55 millions de siphons ou bouteilles. Actuellement on ne peut évaluer à moins de 100 millions le nombre des siphons ou bouteilles de liquides gazeux consommés annuellement en France et représentant un chiffre d'affaires de 30 millions environ. D'ailleurs l'usage des boissons gazeuses se répand de plus en plus dans les diverses classes de la société, et la consommation ne fera qu'augmenter encore.
CHLORE ET HYPOCHLORITES DÉCOLORANTS
ET DÉSINFECTANTS
1. Combinaisons nalurclles du chlore. — 2. Historique. — 3. Propriétés. — 4. Eilnetioa du chlore et préparntion du chlorure ou hypochlorile de chnux sec. — 5. Prépanliooda chliirure de chaux liquide, des chlorures de potasse et de soiide. — 6. Essai du chlore et des chlorures (hypochlorites). — 7. Essai des manganèses. — 8. Principales appiioliov du chlore et des h^pochlurites (chlorures de chaux, de soude ou de potasse). — 9. ftili*!tion Hcs résidus de la préparation du chlore. — 10. Préparation du chlore sans empioyff le bioxydc de manfi^anèse.
CoiiabIiiat«oiM naturelles 4a chlore
On ne rencontre le chlore dans la natnre qu'à Télat de combinaison: avec riiydrogène, conslituaut Tacidc chlorhydrique ; avec le potassium dans la mer, les gisements de Stassfurt-Ânhalt, les terres, les plantes et les animaux ; avec le sodium dans les mêmes états naturels et cnoatre formant les vastes dépôts de sel gemme et plusieurs solutions ou eaux salées naturelles. Le chlorure de magnésium Taccompagne souvent dâ05 diverses eaux qui renierment aussi des bromures et des iodures en faibles proportions; on rencontre le chlorhydrate d*ammoniaque dans les vapeurs des volcans, dans les gaz des houillères, dans les produil^^ de la torréfaction des urines évaporées. On sait que le chlorure de calcium et plusieurs autres chlorures (de cuivre, d'argent, etc.) se rencontrent dans la nature.
H. Historique.
Le chlore fut découvert par Scheele en 1 774 ; sa nature était ignorée, lorsque Gay-Lussac et Thénard démontrèrent que, loin de constituer un acide oxygéné, le chlore a les propriétés d'un corps simple. Davy arriva, dix-huit mois plus tard, aux mêmes conclusions. Les importantes applications du chlore dans le blanchiment sont dues aux travaux de Bertbollcl. Guyton de Morveau appliqua ses propriétés désinfectantes. Tennanl a substitué avantageusement, dans un gt^and nombre de circonstances, à la préparation du chlore la fabrication de l'hypochlorite de chaux. Vcll«*r
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indiqua les conditiops du maximum d'effet de ce composé dans le blanchinent des toiles. Labarraque a montré les avantages et popularisé remploi des hypochlorites alcalins de potasse et de soude pour la des* iifTecfion de divers ateliers. Plusieurs praticiens, et surtout Lisfraoc, ont étendu ses applications en chirurgie (pansement des plaies, engelures, etc.).
On doit à Descroizilles, puis à Gay-Lussac, les moyens d'essai adoptés par les manufacturiers pour apprécier la valeur des hypochlorites commerciaux.
s. Propriétés.
Le chlore, sec et pur, est gazeux aux températures essayées, jusqu'à 50^ au-dessous de 0, sous la pression ordinaire ; comprimé au point d'occuper seulement les 0/2 du volume qu'il présente à 0* et 0",76, il se liquéfie ; le liquide formé est jaune verdàtrc, plus pesant que l'eau :: 1330 : 1000; la couleur jaune verdàtrcdu chlore, soit liquide, soit gazeux, lui a fait donner son nom (de yXtopiq, jaune) ; son odeur et sa saveur, très-fortes et désagréables, peuvent prémunir contre le danger deie respirer en quantité notable, soit pur, soit hydraté.
Dans ce dernier état, le chlore devient concret, même à 2*^ au-dessus
de zéro : il forme alors un composé contenant 10 équivalents d'eau (1125)
pour 1 de chlore 443,20, ou 28,26 de chlore et 71 ,74 d'eau pour 1 00 de
son poids. Ce composé offrirait des inconvénients assez graves s'il se so-
lidiGait dans les tubes pendant sa préparation, que nous allons décrire;
OQ doit donc éviter, en hiver, de laisser descendre la température des
tubes qui conduisent le chlore plus bas que + 6*^. Mis en contact avec
l'eau, le chlore s'y dissout, pour 100 d'eau : dans les proportions de .
145 de gaz en volume à 0^ ; de 301 à la température de 8^ centésimaux;
de 237 à 4- 17^ de 160 à -+- 35" et de 109 à 4- 50^ de sorte que
c'est à la température de + 8** que l'eau dissout et retient le maximum
de chlore; c'est au-dessous de cette température que l'hydrate de chlore
se forme. Le poids spécifique du chlore est égal à 2,44, ou près de
2 fois 1/2 plus considérable que celui de l'air; on comprend donc que ce
gaz se précipite vers le bas des caisses ou des chambres dans lesquelles
on le dirige. Soit à l'état de liberté, soit engagé dans des combinaisons
pea stables (avec l'eau ou l'oxygène et les bases, formant l'hydrate de
chlore, l'acide hypochloreux, les hypochlorites), le chlore décompose
une foule de substances en s'emparant de l'hydrogène et laissant réagir
t'oxygène à l'état naissant : c'est ainsi qu'il change la nature des matières
colorées, putrides, etc., et qu'il les décolore ou les désinfecte ; le poids
équivalent du chlore est de 443,20.
GHtioE nnosn. i. — 35
4. Extfttction da chlore et préparation du ehlorore on hypocUMlle
de chaax see. *
Le procédé usité généralement pour Textraction du chlore consi$te*à faire réagir 2 équivalents d'acide chlorhydrique du commerce à SO'jS Baume ou 2 (HCl -f- 8 HÛ) sur 1 équivalent de bioxyde de manganèse, MnO*. Il se forme alors 1 équivalent de chlorure de manganèse, et l'oit^ gène de Toxyde, s'unissant à l'hydrogène de l'acide, forme 2 équivalents d'eau : i équivalent de chlore, devenu libre, se dégage :
MnO* -I- 2 (IICl 4- 8 IIO) =MnCl -i- 1 0 HO -f- CL
Voici le tableau de cette réaction
M VTIÈRKS PREMIÈRES
PRODUIT ET RÊ>iDUS
Bioxvde de manganèse, 1 équiv MnO* = 525 Aciilê chlorhydrique. 2 équiv. i HCl = 911,40 Eau (dans l'acide commercial), 16 équivalents.. 16 U0 = 1800,00
Chlore. 1 équivalent
Clilonire de manganèse, 1 équivalent
Eau, 18 équivalents
La préparation du chlore, dans les fabriques où on l'emploie, gazeai ou liquide, n'exige pas d'autres matières premières que celles indiquées ci-dessus. On pourrait remplacer 1 des 2 équivalents de l'acide chlorhjdrique par 1 équivalent d'acide sulfurique ; alors il se formerait 1 équivalent de sulfate de manganèse; mais on obtient alors un peu moins de produit décolorant, sans doute parce qu'il se dégage un peu d'oxygène. On peut aussi substituer aux 2 équivalents d'acide chlorhydrique 1 équivalent de sel marin et 3 équivalents d'acide sulfurique; il se forme alors 1 équivalent de bisulfate de soude, 1 équivalent de sulfate de manganèse, et il se dégage 1 équivalent de chlore :
MnO« M-NaCl -h 3 SO%HO =MnO,SO* + NaO,HO, 2S(? + Cl -+- 2H0,
mais dans ce dernier cas on emploie un vase en fonte intérieureineBt doublé de plomb, chauffé par une double enveloppe de vapeur et muni d'un agitateur. Le produit gazeux est conduit par un tube soit dans les appareils où le chlore doit être utilisé directement à l'état gazeux, soi! dans les appareils où il doit se condenser.
Appareils producteurs du chlore. — A l'origine de la fabricaliou, on se servait, pour la préparation du chlore, d'appareils en plomb munis d'agitateurs. A la partie supérieure de ces appareils se trouvaient (rois
CHLORE ET UÏPOGHL0[t[TES DËCOLORASTS ET DÉSINFECTANTS. »11 tubulures* destinées, l'une à l'introduction du peroxyde de manganèse, l'autre à l'inlroducdon de l'acide chlorhydrique, la troisième au dégagement ilu chiorc : une enveloppe extérieure, en fonte, permettait de djaulTer la partie inférieure des appareils au moyen d'un courant de vapeur. Lorsque l'opération était terminée, on faisait écouler les liquides par un tuyau de vidange disposé à la partie inférieure et fermé par un ^mpon en bois. Ces appareils, qui étaient très-coûteux, s'usaient trèsrapidement, ce qui les a fait abandonner partout. On emploie maintenant des appareils en poterie de grès ou en pierre inaltérable de ïurksliire, en grès des Vosges, de Rive-dc-Gicr ou en lave de Volvic.
Les appareils en grès (Tig. 1 76) sont des bom bonnes de 180 litres environ de capacité, présentant à la partie supérieure deux tubulures latérales, l'une pour l'introduction de l'a- ^l^ ^
cide chlorbydrique, l'autre pour le dégagement du chlore et une large ouverture qui peut être fermée par un couvercle en poterie, et par laquelle on introduit un vase cylindrique M, appelé bonnet, offrant un grand nombre de trous de 1 centimètre de diamètre et deux autres trous plus larges à la partie p,^ ^^g _ Bombosnas supérieure afin de l'enlever aisément à l'aide d'une pour !• pr^pirsiion du tenaille M (fig. 177). Ce cylindre est destiné à rcceïoir le bioxyde de manganèse en morceaux. L'acide chlorliydrique (145kilogr. environ), étant versé dans l'appareil, on y introduit le bonnet chargé de 50 kiiogr. de manganèse, puis on met le couvercle N ; on le lute aussitôt au moyen d'un mastic formé d'argile séchée et malaxée avec de l'huile de lin cuite et du goudron de Norvège : le chlore commence aussitôt à se dégager. On dispose génératemeal S bombonnes dans une même caisse en bois doublée de plomb, Fig. m. - lentiJie paur comme le montre la ligure 178. Tous les tuyaux f"""" '' """eu"" do de dégagement du chlore tt viennent se réunir dans un tuyau collecteur T qui conduit le gaz dans un vase en plomb V, où se trouve retenue une partie de l'eau entraînée et que l'on fait écouter par le robinet r. De là le chlore se rend aux appareils de condensation.
Les bombonnes sont chauffées soit à 100° au moyen de la vapeur arrivant d'une chaudière par un tuyau V et s'échappant directement dans le vase en plomb, soit dans l'eau où sont plongées les bombonnes, soit enfin à 105 ou 108* par l'intermédiaire d'un bain-marie de clilorure de calcium impur, chauffé par un tuyau de vapeur dont l'eau condensée alors s'échappe au dehors. Lorsque l'opération est terminée, on an'éte la vapeur et, après quelques heures, on fait, au moyen de siphons, écouler
le chlorure iIg manganèse, 'puis on enlève les bonnets aGa de larerle
manganèse restant pour le faire ser?ir à une opération suivante.
pmrrc inaiierauie, laiiiccs uans un seui uioc ou lormees, pour les magrands appareils, par des plaques réunies entre elles, mastiquées et for tement maintenues par des tirants en fer. Le chauffage de ces appareils, qui se faisait d'abord en entourant les caisses d'une double enveloppe en bois dans laquelle circulait de la vapeur, s'opère maintenaol parlool par injection directe àe vapeur à rintéricur. La figure 1 79 rcpréseate li coupe longitudinale d'un de ces appareils. Â est une caisse rectangulaire formée par la réunion de dalles en yrès des Vosges de O^iiS d'épaisseur, maintenues par un système de ferrures; toutes ces dalles soni assemblées entre elles et réunies avec interposition de mastic de bilunK et argile, ou mieux de caoutchouc; la longueur de ces appareils est ordinairement de 2 mètres à S^.SO, pour une largeur de 1",10 et 1 owW de hauteur. A quelques centimètres du fond se trouve disposé un ^u fond composé de dalles étroites parallèles et non jointives; c'est surce faux fond qu'on place le manganèse. La caisse est fermée, à la p*rtK supérieure, par des dalles dans lesquelles on a percé diverses ouverlurea.
La plus grande, T, sert à introduire le manganèse et à nettoyer I appareil ; l'ouverture a sert à l'introduction de l'acide chlorhydrique; die est, comme la précédente, fermée pendant la marche de l'appareil pif un lani{ion mastiqué; c est le tuyau en plomb épais servant au àig'^
CBLOBE ET HVHWHLORITES DÉCOLORANTS ET DÉSINFECTANTS. 549 ment du chlore ; le couvercle laisse passer un prisme rectangulaire en grès p, de 0°',25 de câté, percé dans le sens de sa longueur et transversalement, de manière à former un véritable tuyau ; à la partie supcrieure de ce prisme se trouve fixée, au moyen d'étriers en fer et de vis, l'exlrémilé d'un tuyau de 20millimètresde diamètre intérieur servant à amener la \apeur nécessaire au chauffage.
Fig. ira. — Fier™ i More.
S. l'extrémité opposée de la caisse, sur la petite face et à la partie iolérleure, se trouve ménagé un orilice o, par lequel on peut faire écouler le chlorure de manganèse à la fin de chaque opération ; cet orifice est fermé pendant la marche de l'appareil au moyen d'un tampon en boîs chassé avec force.
Pour mettre en marche un de ces appareils, on ferme l'orifice o, on introduit par l'ouverture T environ 500 à 600 kilogr. de manganèse en morceaux, tel qu'il est livré par les mines ; on le répartit aussi également que possible sur la grille, puis on place le tampon T qu'on lute avec win; on introduit alors l'acide chlorhydriqoc par l'ouverture a, qu'on ferme aussitôt. Le chlore commence alors à se dégager et continue ainsi peut les minerais tendres pendant environ 12 heures sans l'intervenlion de la chaleur ; au bout de ce temps, on fait arriver par le tubep UQ courant de vapeur, de façon à élever la température du liquide à 30 ou 40° environ. A partir de ce moment, on règle l'introduction de la vapeur de fa^on à élever progressivement la température jusqu'à 90". Ud met environ 1 0 heures à atteindre ce but. Lorsque l'opération est •wminèe, on arrête ta vapeur, on enlève le tampon o, pour faire écouler
le chlorure impur du manganèse, on referme aussitôt l'orifice, et on introduit une nouvelle charge d'acide chlorhydrique pour recommencer comme précédemment. On peut faire ainsi 5 ou 6 opérations sans nettoyer la caisse et sans ajouter de manganèse (*).
L'appareil que nous venons de décrire a rinconvénient de ne pas utiliser l'acide chlorhydrique aussi complètement que les bombonnes; la vapeur employée pour le chauffage dilue en effet beaucoup Tacide, qui n'attaque plus le manganèse lorsqu'il est trop faible. On perd ainsi de 15 à 30 p. 100 de l'acide chlorhydrique, ce qui dans certaines usines a fait renoncer à l'emploi des appareils en pierre , les appareils en grès ne laissant perdre que 5 à 10 p. 100 de l'acide chlorhydrique employé. Toutefois dans les pays où l'acide chlorhydrique n'a que très-peu de valeur, le procédé des pierres est préféré et reste le plus convenable pour les grandes productions de chlore.
Traitement de la chaux par le chlore, — La nature de la cbaoi employée pour la fabrication du chlorure de chaux a une très-grande importance : il ne faut employer que de la chaux très-pure; les matières siliceuses et argileuses, que renferment toujours en plus ou moins grande quantité les calcaires, s'opposent à l'obtention d'un produit riche, puisqu'elles sont inertes. Le fer et le manganèse, même en faible quantité, donnent des produits plus ou moins colorés, que le commerce n'accepte pas. Enfin la magnésie qui accompagne si souvent le carbonate de chaux donne du chlorure de magnésium déliquescent, qui devient une cause d'altération du chlorure de chaux sec. Il faut donc choisir avec soin le calcaire destiné à fabriquer la chaux pour le chlorure.
La première opération qu'on fait subir à la chaux est son hydratation ou extinction; la chaux vive ne pouvant absorber le chlore et la pratique ayant montré que l'on obtenait le meilleur chlorure en employant de b chaux hydratée par environ 40 p. 100 d'eau, c'est-à-dire présentant à peu près la composition CaO,2HO. Pour effectuer l'hydratation de la chaux, on la met dans des paniers que l'on plonge dans l'eau, jusqu'à ce qu'il commence à se produire un échauffement notable. A cciDoniefl^ on retire les paniers de l'eau et on les renverse sur le sol bien nettoyé, où elle continue à foisonner. La quantité d'eau absorbée ainsi correspond environ à 40 p. 100 et permet à la chaux de se réduire en une fanne blanche, légère, sèche au toucher. Après un repos de vingt-quatre heures environ, on soumet cette farine au blutage dans un tamis rotatif incline» garni de toile métallique en fer; on sépare ainsi tous les incuits ou te parties de chaux qui n'ont pu s'éteindre. Ainsi préparée, la chaux est
(*) Le chlore, entraînant une quantité notable de Tapeur d*eau, doit passer dans des app>'^' de rcrroidissement avant d'être utilisé dans les chambres à chlorure, comme nous le ^emniB plus )oin<
CHLORE ET HYPOCHLORITES DÉCOLORANTS ET DÉSINFECTANTS. &M prête à êlre traitée par le chlore. Ce trailcmenl s'cHectue dsas des chambres soit en maçonnerie, soit en plomb.
Les chnmbres en maçonnerie sont construites soit en briques compactes cimentées avec un mastic de brai et d'argile, soit en dalles de grès trempées dans le goudron bouillant et rcunies avec le mastic précédent. Les tablettes sur lesquelles on dispose la chaux sont en grès, ou en calcaire trempé dans le goudron bouillant, ou en ardoises. Le plafond des chambres est formé ou par une voûte en briques enduites de brai, DU par des dalles de grès maintenues par des armatures extérieures.
Lu figure 180 représente la coupe longitudinale d'une chambre À ea
maçonnerie de briques et dalles degrés; à la partie inférieure se trouve une sorte de cave C dans laquelle on dispose une caisse mobile en bois, dans laquelle on fait tomber le chlorure de chaux par l'orilice o fermé pendant la marche, et sans gêner les ouvriers. La porte P, en bois doublé de plomb recouvert de brai, est maintenue par des traverses qui se posent sur des crochets et qu'on approche au moyen de coins ; elle sert à l'enfournement de la chaux et au défournement du chlorure; le chlore arrive par le tuyau t.
652 PRËCIS DE CmUlE INDUSTRIELLE.
Dans certaines fabriques on remplace les chambres précédentes par grandes caisses BC(fîg. 181), de 1 mètre de large, O',60dehaut et 4 nwtres de longueur, formées de dalles en grès dur ou en lave d'AuTergne, enduites de mastic bitumineux. Le chlore anive parle tube é" et d^ose
Fig. I!l]. — Appireil complet J ciiiseen diUCi de grès pour h fabrfraliaD du chlorure uc.
dans la partie antérieure de la caisse l'eau qu'il a pu entraîner et qui s'écoule par le tube g. Vers l'extrémité opposée de la caisse se trouïc un tube de sûreté f; enfin la porte H, de toute la largeur de ta caisse, permet d'introduire la chaux et d'extraire le chlorure.
En Angb^tcrrc et en France, on emploie généralement des feuilles de plomb de 5 à 4 millimètres d'épaisseur, réunies au moyen de la soudure autogène, pour construire les chambres à chlorure. Ces chambres, établies en plein air, sont rectangulaires et mesurent généralement 20 mètres de longueur, 4 mètres de largeur et 1",80 à 2 mètres de hauteur. Sur chacune des faces extrêmes se trouvent de larges portes par lesquelles on peut introduire la chaux et enlever le chlorure ; le chlore arrive par deux tuyaux disposés au tiers de la longueur de ia chambre.
Une petite ouverture, ménagée dans les portes, j>crmet à l'air Je s'échapper au commencement de chaque opération. On préserve le plomb, à l'intérieur des chambres, du contact du chlore en le recouvrant d'une couche de brai de goudron bouillant.
Pour faire le traitement de la chaux éteinte par le chlore, on élewl celle-ci sur tes tablettes ou sur le sol des chambres en couches de 4 i 5 cent, d'épaisseur, ce qui correspond à 20 ou 25 kilogr. psr mètre carré, puis on sillonne les couches avec des râteaux en bois ; on fenne les portes, on les lute avec de l'argile et on fait arriver le chlore avef précaution. Lorsque les trous ménagés dans les portes ont laissé échapper l'air des chambres, on les ferme et l'opération continue ainsi pendanl 36 à 48 heures.
Au bout de ce temps, l'absorption du chlore par la chaux devient très-faible, de telle sorte que la chambre est remplie de ce gai en eicès.
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On cesse alors le dégagement et au bout d'un jour on peut ouvrir les portes pour laisser Texcès de chlore s'échapper, puis on enlève le chlorure. Il est préférable d'avoir trois chambres marchant méthodiquement ensemble. Dans l'une l'opération commence, dans l'autre elle est à moitié et dans la troisième elle finit. De cette façon, à la mise en marche d'une chambre, on peut diriger, au moyen d'un Tentilateur, le mélange d'air et de chlore de la chambre qui est saturée, dans la chambre neuve, de façon à ne pas perdre le chlore et à ne pas incommoder les ouvriers. Dans certaines usines, on se contente de renouveler l'atmosphère des chambres saturées en les mettant en communication par un tuyau situé à l'une des extrémités avec une grande cheminée ; en débouchant une ouverture à l'autre extrémité de la chambre, on détermine un courant d'air qui renouvelle rapidement l'atmosphère, et les ouvriers peuvent entrer alors dans les chambres sans être incommodés.
On doit remuer et bien mélanger le chlorure extrait des chambres, afin de le rendre homogène. On lui fait généralement subir un blutage qui a, en outre, l'avantage de le refroidir et d'enlever les grumeaux pâteux que l'humidité du chlore produit toujours en quantité plus ou moins grande.
Pratiquement 100 kilogr. d'acide chlorhydrique à 22° Baume donnent 35 kilogr. de chlorure de chaux sec à 110° chlorométriqucs.
n importe beaucoup de conduire lentement le dégagement du chlore pendant la préparation du chlorure, car la combinaison élève la température, et, si on approchait de 90°, le produit se transformerait en chlorate de chaux et chlorure de calcium non décolorants. Pratiquement il ne faut jamais dépasser 50°.
Les chambres en plomb, qui se refroidissent rapidement par le contact de l'air ambiant, permettent d'opérer plus vite et sont, par suite, d'une conduite plus facile ; aussi donnent-elles un meilleur rendement que les chambres en maçonnerie.
Un excès de chlore, c'est-à-dire une action trop prolongée de ce gaz, produit sur le chlorure de chaux un résultat analogue à celui d'une élévation trop considérable de température.
Au delà d'un certain degré, on s'expose à diminuer non-seulement le degré, mais la stabilité du chlorure; au contraire, un excès de chaux paraît un élément favorable à sa stabilité.
Produit obtenu. — Le chlorure de chaux sec, obtenu comme nous venons de Tindiquer, est blanc, pulvérulent comme la chaux éteinte ; mais il présente une odeur spéciale. Ce produit titre 100 ou 110° chlorométriqucs, c'est-à-dire que 1 kilogr. décolore les matières organiques comme 100 ou 110 litres de chlore. On pourrait fabriquer industriellement du chlorure à 1 15 ou 118°, mais il serait très-altérable, et on pré-
PRÉCIS DE CHIMIE IDtDUSTRlELLE.
fère ne préparer que du chlorure à i 10, et. Tété, que du chlorure à lOO*.
Le chlorure à 100^ chlorométriques peut être représenté par la formule brute Cl + 2 (CaO, 2 IIO). Dans le laboratoire, le chlorure le plus riche que Ton puisse obtenir est à 123° chlorométriques; sa formule est 2CH-3(CaO,HO).
Traité par l'eau, le chlorure sec se dissout en partie en laissant un résidu blanc insoluble, formé de chaux hydratée; la liqueur renferme alors un mélange d'hypochlorite de chaux et de chlorure de calcium :
2Cl-+-3(CaO,HO) = CaO,HO + CaO,C10-HCaCI + 2HO.
Le tableau suivant présente en regard : 1** le produit en chlorure de chaux pulvérulent que donnent 2 équivalents de chlore ; 2^ le produit en chlorure dissous qu'on obtient de 2 équivalents de chlore reçus dans un lait de chaux :
COM POSITION DU CHLORURE DE CHAUX
PULVÉRULENT (titre 100* = 100 LITRES DE CHLORE PAR KILOGR.)
ER SOLUTION (C02fTEIf0 DAMS. LE LIQCIBB)
2C1: chlore 2 équivalcnU = 887,5
4GaO:chaax 4 — =1400
iHO ; C4U 4 — =450
2Ca0
Ou en centièmes : chlore. . . 43,6 J
— chaux.. . . 34,4 j
— eau 22 )
2737,5 Ou en ceutièmcs : chlore. . . 32,4 1
— chaiii. . . 51,1 f = 100
— eau. . . . 16,5 )
2057,5 =slOO
Il est facile de voir qu'une égale quantité de chaux sufBt à une absorption double de chlore lorsque la réaction s*opère en présence d'un excès d'eau : il y a donc avantage à fabriquer le chlore liquide lorsqu'on ne doit le transporter qu'à de faibles distances, ou bien lorsqu'on dispose de moyens de transport économiques. On peut considérer le chlorure sec ordinaire comme retenant le chlore par un double équivalent de chaux, tandis que, dans le chlorure liquide, l'excès d'eau suffit pour rendre la combinaison stable.
Exposé à l'air, le chlorure de chaux sec absorbe trcs-lentement l'hamidité. Le produit, qui se mouille rapidement à l'air, est un produitm^ fabriqué ou détérioré.*^
L'acide carbonique sec décompose peu à peu le chlorure de chaux sec en dégageant lentement tout son clilore (*). Lorsqu'il est très-humide,
(*) Ceci semble indiquer que, dans le chlorure sec, Thypochlorile et le chlorure de akion ne préexislenl pas, et que le dédoublement ne s'opère que souf llnlIueDce de l'eau.
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il se forme de l'acide hypochloreux. Cette réaction a lieu également a Tair ordinaire, toujours plus ou moins humide.
La lumière n'agit que lentement sur le chlorure sec en abaissant graduellement son titre.
Soumis à l'action de la chaleur, le chlorure de chaux se décompose d'abord en chlorure de calcium et en chlorate de chaux; puis, si on continue à élever beaucoup la température, il se dégage de Toxygène.
Le chlorure de chaux, conservé dans des vases fermés, éprouve quelquefois une décomposition brusque qui se traduit par une explosion. Toutefois le chlorure bien préparé à 100, à 110** chlorométriques, maintenu à l'abri de l'air et à une température basse, se conserve pendant longtemps sans abaissement notable de degré et sans donner lieu à aucun accident.
Constitution du chlorure de chaux. — La manière dont les divers éléments du chlorure de chaux se trouvent groupés est depuis longtemps l'objet de discussions scientifiques qui jusqu'ici n'ont pas encore abouti à une conclusion définitive. La découverte, en 1834, de l'acide hypochloreux par Balard fut le point de départ d'une première explica tion de la constitution du chlorure de chaux. Si on fait passer à froid un courant de chlore dans de l'eau tenant de la chaux en suspension, on obtient à la fois du chlorure de calcium et de l'hypochlorite de chaux 2CaO-4-2 Cl=CaCl 4-CaOClO. On se trouva conduit à admettre qne k chlorure de chaux sec devait renfermer aussi du chlorure de calcium et de l'hypochlorite de chaux. A l'appui de cette hypothèse, on invoqua l'action des acides sur le chlorure de chaux. Mis en contact avec un acide faible, ce produit laisse, en effet, dégager de l'acide hypochloreux, tandis qu'en présence d'un acide fort en excès il dégage du chlore. Sans doute la décomposition simultanée de l'hypochlorite de chaux et du chlorure de calcium, en présence de l'eau, donne lieu au dégagement des acide? chlorhydrique et hypochloreux, qui, réagissant l'un sur l'autre, produisent de l'eau et du chlore HCl-!-C10=H0-+-2 Cl. D'après cela, le chlorure de chaux se comporte comme s'il renfermait de l'hypochlorite de chaux et du chlorure de calcium. Mais, lorsqu'on traite la chaux éteinte par le chlore, il n'est pas possible d'opérer une transformation complète, et l'absorption du chlore n'est qu'une fraction de ce qu'elle serait avec la chaux en suspension dans l'eau ; il reste toujours une certaine quantité d'hydrate de chaux, même dans le chlorure le plus riche que l'on puisse obtenir, soit à 123° chlorométriques. A cet état, le chlorure refuse toute absorption de chlore, et, lorsqu'on le traite par l'eau, il laisse déposer de l'hydrate de chaux.
Lorsqu'on soumet le chlorure de chaux sec à des lessivages successifs, en employant chaquo fois de faibles quantités d'eau, on obtient des
liqueurs renfermant des proportions variables de chlorure de calcium et d'hypochlorite de chaux.
Les premières liqueurs renferment la presque totalité du chlorure de calcium.
D'autre part, le chlorure de chaux ne tombe pas en déliquescence à Tair, comme le ferait un mélange renfermant une forte proportion de chlorure de calcium. L'hypothèse de Balard et de Gay-Lussac que le chlorure de chaux serait une combinaison de chlorure de calcium et d'hypochlorite de chaux pourrait expliquer comment le composé n est pas déliquescent, mais elle n'explique pas comment, par lessivage, oa enlève si rapidement le chlorure de calcium; elle n'explique pas non plus la présence de la chaux en excès dans le chlorure. On n'a pu jusqu'ici constater dans le chlorure sec l'existence de l'acide bypochloreux au moyen de procédés et de réactifs où l'emploi de l'eau soit rigoureusement proscrit ; de sorte que le chlorure sec pourrait bien être un composé de chlore et de chaux que l'eau décompose en h^-pochlorite de chaux, chlorure de calcium et chaux.
5. Préparation dn chlorure de ehaiix liquide* des ehloriires de
e( de soade*
D'après ce qui précède, on voit qu'il y a avantage au point de vue de l'utilisation de la chaux à préparer du chlorure de chaux liquide, puisque, pour une même quantité de chaux, l'absorption du chlore au contact de l'eau est double de ce qu'elle est avec l'hydrate de chaux sec. Le chlorure liquide est plus altérable que le chloiiire sec, ce qui rend son transport à grandes distances difficile. En outre, comme il est beaucoup moins riche que le chlorure sec, puisqu'il ne titre que 15^ chlorométriques, il ne peut supporter de grands frais de transport. On voit donc, d'après cela, que ce produit doit être consommé sur place, ou transporté très-économiquement : par exemple, par eau, comme le font les usines du Nord depuis quelque temps.
On fabrique le chlorure liquide en faisant agir le chlore sur un lait de chaux placé dans une auge en pierre inaltérable de 3 mètres cubes de capacité environ, et dans laquelle peuvent tourner des moulinets pour maintenir la chaux en suspension. L'auge est fermée par un couvercle en bois doublé de plomb, muni de charnières, qui peut être soulevé facilement au moyen d'une chaîne et d'un contre-poids. Le chlore arrive i la surface du bain, formé de 2000 litres d'eau et de 500 kilogr. de chaux éteinte. Le mouvement des moulinets facilite l'absorption du chlore en multipliant les contacts. Lorsque le chlorure arrive à 45**, on arrêta
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Topéraiion, on fait coulor le liquide dans des cuves, où il s'éclaircit par repos; il est alors prêt à être livré.
On peut préparer de la même façon des chlorures de potasse et de soude en remplaçant le lait de chaux de l'opération précédente par une dissolution de potasse ou de soude, soit caustique, soit carbonatéc.
Une autre méthode suivie pour obtenir ces produits consiste à précipiter une dissolution de chlorure de chaux par du carbonate de potasse ou du carbonate de soude. Il se forme du carbonate de chaux insoluble, et le chlorure décolorant correspondant reste dans la liqueur.
En traitant le chlorure liquide par un grand excès d'acide carbonique, la liqueur devient très-acide par l'acide hypochlorcux et il se précipite du carbonate de chaux :
CaCl -H CaOClO -+- 2 C0«= CO* M- CaO C0« -h CIO -h Ca Cl.
L'acide chlorhydrique agit sur le chlorure de chaux comme nous l'avons déjà dit, en dégageant du chlore. Cela offre un moyen simple d'obtenir dans les laboratoires un courant régulier de chlore :
CaClH-Ca0C10M-2HCl=2GaCl4-2H0H-2Cl.
Si on traite le chlorure de chaux par l'acide sulfurique étendu et u'on agite pour répartir l'acide afin de n'en pas mettre en excès par rapport au chlorure, il se forme de l'acide hypochlorcux :
Ca Cl -t- CaO CIO -h SO' HO = Ca Cl -h CaO SO' HO H- CIO.
Un excès d'acide sulfurique attaquant le chloinire de calcium, l'acide chlorhydrique dégagé réagit sur CIO et donne 2 Cl.
L'acide sulfureux et les acides facilement oxydables en présence du chlorure de chaux s'oxydent et dégagent du chlore.
Les sulfites, sulfures, hyposulfites, arsénites s'oxydent aux dépens du chlorure de chaux.
Dans le blanchiment par le chlorure (*), l'oxydation des matières organiques s'opère comme pour les sels métalliques : .
Ca Cl -H CaO CIO = 2 Ca Cl + 20.
(*) Le chlorure peut être employé de quatre manières différentes dans le blanchiment : 1* Par immersion simple, sans le contact de l'air, d'où oxydation sans dégagement gazeux; 2* Par immersion saiTie du contact de l'acide carbonique de Tair, d où dégagement de ClO ; 5* Par immersion suivie d'un bain d'acide chlorhydrique étendu, d'où dégagement de chlore; *• Par immersion suivie d'un bain d'acide sulfurique étendu, d'où dégagement de ClO ou àt CI, suivant les proportions d'acide employées.
Essai da ehlor« e( des ehlorores décolorants
Le procédé chlorornétriquc en usage, dû à Gay-Lussac, est fondé 1^ sur l'action oxydante énergique de ces produits, en présence de Teau : celle-ci, se décomposant, cède son oxygène au corps oxydable et son hydrogène au chlore, qui forme de Tacide chlorhydrique; 2* sur la décoloration instantanée d'une solution d'indigo par un léger excès de chlore. Pour ces essais, l'agent oxydable employé est Tacide arséaièux AsO', qui se transforme sous les influences précitées en acide arsénique AsO'.
Voici comment on doit conduire l'opération : Il faut d*abord préparer un liquide d'épreuve servant de commune mesure ; à cet effet, on remplit un flacon, d'un quart de litre, de chlore sec, en déplaçant, parcegaz amené au fond, l'air plus léger qui le remplissait. Le flacon étant alors bouché, on l'entr'ouvre sous l'eau (ou mieux dans une solution aqueuse contenant 4 ou 5 millièmes de soude ou de potasse), puis on le referme et onTagite; après quoi on l'ouvre une deuxième fois sous l'eau (le goulot toujours en bas) : il entre une nouvelle quantité de liquide; ou ferme, on agite fortement, puis on entr'ouvre encore sous l'eau, en répétant cette opération jusqu'à ce que l'eau cesse d'entrer.
Il est évident que tout le liquide introduit de cette manière a remplacé tout le chlore absorbé et dissous; par conséquent, le liquide qui s'est introduit contient un volume de chlore égal au sien ; telle est précisément la composition qu'il doit avoir pour servir d'unité de mesure.
Il s'agit alors d'appliquer ce liquide à la vériGcation du titre de la liqueur d'épreuve.
Celle-ci doit contenir une quantité telle d'acide arsénieux, qu^elle nécessite un volume de la solution de chlore égal au sien pour transformer tout l'acide arsénieux en acide arsénique.
Si l'acide arsénieux du commerce était pur, il en faudrait 4^% 439 dissous dans l'eau pour former 1 litre de la liqueur d'épreuve cherchée. Mais comme cet acide (appelé vulgairement arsenic) contient souvent 1 ou 2 centièmes de matières étrangères, on doit en employer 5 à 10 centièmes de plus qu'il n'en faudrait, sauf à ramener la solution au point exact.
On prépare la liqueur arsénieuse en dissolvant à chaud l'acide préalablement réduit en poudre impalpable, dans de l'acide chlorhydrique liquide pur, étendu de son volume d'eau ; on ajoute alors, à 10 centièmes près, la quantité d'eau qui constituerait la liqueur (4*^,459 dans 1 litre de liquide), puis on essaye cette liqueur avec la solution de
Fig. 182.
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chlore, et si 100 parties en Yolume du liquide arscnieux exigent , pour être saturées^ 105 parties de la solution de chlore, il faudra ajouter 5 d'eau à 100 de la liqueur arsénieuse. Ëvidemmcnt alors les deux liquides seront équivalents en volume, c'est-à-dire que des volumes égaux seront réciproquement transformés par leur mélange : le chlore en acide chlorhydrique, l'acide arscnieux en acide arsénique.
Nous allons montrer comment se fait cette saturation, en décrivant la manière de faire l'essai d'un chlorure (ou hypochlorile) de chaux du commerce.
On prend d'abord un échantillon dans plusieurs parties des barils ou caisses contenant le chlorure, afin d'avoir la moyenne de toute la masse à essayer. On pèse 10 grammes de ce produit, puis on les délaye dans un petit mortier de porcelaine, avec de l'eau, et à plusieurs reprises, décantant chaque fois le liquide, en broyant de nouveau les portions agglomérées ou grenues restées au fond. Tous les liquides décantés et l'eau de lavage sont successivement et au fur et à mesure versés dans un flacon A (fig. 182), en ajoutant en somme assez d'eau pour former 1 litre, volume indiqué par un trait gravé sur le goulot en a' ; enfin on mélange toutes les parties en renversant et agitant le flacon A après l'avoir bouché.
Si le liquide ainsi obtenu était équivalent à la liqueur arsénieuse, il aurait aussi la même force que la solution servant de commune mesure contenant son volume de chlore (à O*", et sous la pression de 0"',76). Or, puisque ce liquide est formé de 10 grammes de chlorure étendu dans i litre ou dans 100 fois 10 grammes, il est clair que le chlorure représenterait pour 10 grammes 1 litre de chlore, ou pour 1 kilogramme 100 litres (ou 327 grammes) de chlore : ce serait alors le chlorure commercial dit à 100"".
Voici comment on vérifie ce titre : Dans un vase ouvert B (fig. 183) on verse 10 centim. cubes de la solution arsénieuse; ces 10 centim. cubes sont mesurés en plongeant dans un vase G (fig. i84), où se trouve ladite solution, une pipette D, qui contient jusqu'au trait df le volume de 10 centim. cubes; on appuie le doigt sur le bout d^^ on enlève la pipette, on l'égoutte et on l'essuie avec un morceau de papier à filtre ; on remue légèrement le doigt pour faire redescendre la solution arsénieuse au trait d'; alors on porte la pipette au-dessus du vase B, on lève le doigt, et tout le liquide s'écoule. On peut rincer l'intérieur de la pipette avec
Fig. 183.
Fig. 184.
Kig. 18:
4 OU 5 ccnlim. cubes d'eau versés dans un petit entonnoir au-dessus du même vase B.
On remplit une burette graduée E (Gg. 185) avec la solution du chlorure à essayer contenue dans le vase A ((ig. 182).
Supposons que la burette soit divisée en 200^, et que, remplie jqs-
qu*au preuiicr trait e\ elle contienne 20 centim. cubes, on opérera ain>i la saturation : Dans le bocal B, on mettra une goutte de solution d^ndigo qui colorera le li* quide (solution d'acide arsénieux) en bleu clair; puis, tenant ce bocal d'une main, on y fera tourner le liquide en même temps que, tenaat de l'autre main la burette E, on fera tomber goutte à goutte la solution de chlorure dans ce bocal. Lorsque la nuance bleue sera très-alTaiblie, on ajoutera une goutte d'indigo, et l'on fera tomber goutte à goutte le chlorure avec plus de précautions, car le terme de la saturation sera peu éloigné : il s'annoncera par la disparition subite de lu nuance bleue, car aussitôt que tout l'acide arsénieux est transformé en acide arsénique, une goutte de chlorure ajoutée se trouvant en excès, sufGt pour réagir sur l'indigo et le décolorer (ou le faire passer du bleu au jaune très-pâle).
Évaluation du titre. — Si l'on a employé pour arriver au terme 100 divisions = 10 centim. cubes de la burette, ce sera un volume égal à celui de la solution arsénieuse ; donc le litre du chlomre essayé sera 100°; il représente pour 10 grammes 1 litre ou 0,327 de son poids de chlore. S'il avait fallu employer 200 divisions, évidemment le chlorure eût été deux fois plus faible : car 200 : 100 :: 100 : 50 ; donc son titre, au lieu d'être 100°, n'eût été que 50. Si Ton avait employé 150 divisions, on aurait eu le degré du chlorure = 66,6, en établissant la proportion 150 : 100 :: 100 : 66,6. Le titre du chlorure pourrait être plus élevé que 100^, et c'est ce qui résulterait d'un essai dans lequel on emploierait seulement 92 divisions de la burette ; on ferait alors le petit calcul suivant : 92 : 100 :: 100 : 108,7.
On comprend que tous ces calculs peuvent être faits d'avance. Ainsi au nombre de 2U0 divisions sera substitué le chiffre 50°; les chiffres 66,6 et 108,7 remplaceront les divisions 150 et 92. Toutes les indica* tiens intermédiaires étant de même remplacées par les indications des degrés, il ne restera plus de calcul à faire, et on lira directement après chaque essai le degré du chlorure sur les divisions du tube désigné^lors sous le nom de burette réciproque.
On aurait pu obtenir directement ces degrés avec une burette contenant 100 centim. cubes divisés en 100 parties égales, si l'on eût rempli cette burette de la solution arsénieuse, et versé goutte à goutte dans les
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iOcentim. cubes de la solution de chlorure; en effet, celle-ci eût été d'autant plus forte qu'elle eût exigé pour la saturation plus d'acide ar* sénieux, et cela proportionnellement aux centièmes de son volume employés; mais il y aurait eu une cause d'erreur grave, comme l'a fait observer Gay-Lussac : le mélange, devenu acide longtemps avant la saturation, eût dès lors décomposé une partie du liquide chloruré, et fait dégager du chlore ou de l'acide hypochloreux perdus pour l'appréciation du titre.
V. Essai des WBMngmnémeu
Le même moyen s'emploie pour essayer les minerais de manganèse. Ceux-ci n'ont de valeur, pour les fabricants de chlore ou de chlorures, qu'en raison du chlore qu'ils peuvent faire dégager et qui est lui-même proportionné à la quantité de bioxyde de manganèse pur.
On apprécie, sous ce rapport, la valeur d'un manganèse en le faisant réagir sur un excès d'acide chlorhydrique, puis on détermine la quantité de chlore qui se dégage et qui doit être recueillie dans une légère solution alcaline.
Si l'on voulait connaître directement, par le même essai, la proportion de bioxyde de manganèse pur que représente l'échantillon, il faudrait employer dans cette expérience un poids de Z^^QS qui suffirait, si le bioxyde était pur, pour donner, avec un excès d'acide chlorhydrique, un litre de chlore sec à 0"" et sous la pression de 0°',76; ainsi donc les centièmes de liti*e de chlore obtenus indiqueraient les centièmes de manganèse pur contenus dans l'échantillon. L'opération est facile : on prépare un échantillon moyen, on le réduit en poudre, on en pèse 3'',98 que l'on fait glisser, à l'aide d'une main en laiton, dans un petit matras; on verse dessus 25 cenlim. cubes d'acide chlorhydrique; aussitôt on adapte un bouchon portant un tube, dont le bout un peu courbe s'engage dans une faible solution alcaline que contient un ballon à long col.
On chautfe le matras avec quelques charbons : le chlore alors se dégage graduellement, et chasse l'air, qui vient se réunir à la partie supérieure du ballon ; on laisse sortir à deux ou trois reprises cet air, en redressant l'appareil, puis on agite pour favoriser l'absorption du gaz. L'opération doit être continuée jusqu'à ce que tout le chlore soit dégagé, que même la température, s'élevant vers la fin, fasse passer de la vapeur d'eau qui pousse les dernières traces de chlore dans le ballon. On reconnaît ce terme du dégagement à la température d'environ 100^, communiquée par la vapeur au tube de dégagement. On se hâte alors de dégager le tube plongeur pour éviter l'absorption, puis on verse la
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solution chlorurée dans le flacon A (6g. 182, p. 559) afin de le remplir, jusqu'au trait d qui indique la capacité d'un litre, avec Teau qui a rincé le ballon. Ayant ainsi obtenu 1 litre de solution, qui devrait représenter 1 litre de chlore et être exactement équivalente à un éfçal volume do la liqueur d'épreuve arsénieuse, si réchaniiUon essayé était ^ du bioxyde pur de manganèse, il suffira donc d'opérer un essai chlorométrique semblable à celui décrit ci-dessus pour connaître le nombre de centièmes de litre du chlore produit, et, par conséquent, les centièmes, en poids, de bioxyde de manganèse pur qui se trouvent dans ['échantillon.
E^zai de la quantité d'acide cidorhydrique nécessaire suivant la nature du manganèse, — La valeur du manganèse dépend non-seulement du chlore qu'il peut faire dégager, mais encore de la quantité d'acide chlorhydrique qu'il exige : cette dernière quantité est variable, car le bioxyde seul fait dégager le chlore de la moitié de l'acide chlorhydrique. En effet, leproloxyde, en réagissant sur l'acide chlorhydrique, ne formerait que de l'eau et du chlorure de manganèse sans dégagement de chlore, et Toxyde intermédiaire Mn*0' exigerait 3 parties d'acide pour dégager le chlore de Tune d'elles, tandis que le bioxyde n'exige que 2 parties d'acide pour une égale production. Enfin le carbonate de chaux, la baryte, l'oxyde de fer qui accompagnent certains minerais, saturent de l'acide chlorhydrique en pure perte ; en outre, s'ils occasionnent un dégagement d'acide carbonique, celui-ci forme avec la chaux, dans les caisses ou les chambres, un carbonate calcaire que le chlore ne peut décomposer. Il y a dans ce cas perte d'acide, de chaux et de degré. Il importe donc beaucoup de connaître la quantité d'acide relative à celle du chlore ; on y parvient sans peine : en effet, pour dissoudre 5'%98 de bioxyde de manganèse et produire 1 litre de chlore, il laul une quantité d'acide chlorhydrique équivalente à 17d'',72 acidimétnques (correspondante à 8*^75 d'acide sulfurique concentré), la moilie de l'acide chlorhydrique ou 87*,86 formant du chlorure de manganèse et l'autre moitié donnant les 100^ de chlore ; à cette quantité minimum d'acide il faut ajouter un centième environ perdu dans l'opération.
Quantités d'acide pour i équivalent de chlore qu'exigent différents minerais. — Pour apprécier la quantité d'acide chlorhydrique exigée par chaque échantillon de manganèse, on traitera 3*',98 de ce manganèse par 25 centim. cubes d'acide, représentant 250* acidimétriques (ou équivalent à i2*',5 d'acide sulfurique concentré); on en recueillera le chlore; admettant que 1 00* du chloromètre ou 1 litre de chlore représentent 176* acidimétriques, on constatera par une saturation au carbonate de soude (jusqu'à ce que le précipité du carbonate de manganèse cesse de pouvoir se redissoudre) ce qui reste diacide libre; ajoutant <^
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Tous ces échantillons sont susceptibles de varier; aussi dcyra-t-on répéter les essais. En comparant ces résultats, on remarquera des différences très-grandes dans les quantités d'acide perdu et telles que, pour obtenir avec le manganèse de la Mayenne 52^ de chlore , il a fallu 92-1- 51 = 123° acidimétriques représentant près d'une fois et demie plus d'acide chlorhydrique qu'il n'en faudrait pour obtenir la même quantité de chlore en employant le manganèse d'Allemagne de première qualité (**).
8. Frlneipales applleatlons da chlore et des hypoefalorites (eblornres
de ehaux, de soude ou de potasse).
Blanchiment des fils et des tissus de coton, chanvre, lin; de la pâte à papier (provenant des débris de ces tissus ou de la cellulose de la paille, du bois, etc.); enlevage des couleurs (formation des dessins
(*} Pour ces essais on doit choisir de Tacide chlorhydrique exempt d'acide sulfureux, car ce dernier emploierait le chlore pour passer sous soo influence à Télat d'acide suli'urique en se combinant avec l'oxygène de l'eau, tandis que l'hydrogène s'uniraii au clilore et lonnerait de l'acide chlorhydrique. On peut d'ailleurs transformer préalahlemenl, pnr l'intermédiaire du chlore en quantité exaclement équivalente, en acide sulfurique Tacide sulfureux que contient l'acide chlorhydrique.
(**) On peut encore apprécier la quilité d'un manganèse en dégageant par l'acide sulfuriquc tout l'oxygène en excès sur la quantité formant le proloxyde : ^25 grummes de cet acide réagis ant à chaud sur o<%9S du bioxyde donneraient 5 décilitres d'oxygène à 0* du thermomètre cl 0*,7C de pression.
blancs sur tissus teints); fabrication du chlorure double de todiwnel d*alumtnium (pour l'exlraction du métal de V alumine) ;préparati(m du chlorate de potasse; extraction de r iode; préparation du cyamrt rouge de potassium ; essai de Vindigo et de quelques autres matièm colorantes ; analyse des gaz ; combinaisons organiques ; oxydaliom diverses; désinfection des latrines^ des boyauderies, des salles de ës' section et des cadavres (pour les autopsies, les exhumations, etc.); traitement des plaies infectes et des brûlures.
9, L'tillMiClon des réaldiui de la préparatloa dn chlore.
Régénération directe du manganèse. — Jusqu'à ces dernières années les résidus de la préparation du chlore^ composés de protochlorure de manganèse, perchlorure de fer, chlorures de baryum et de calcium, chargés d'acide chlorhydrique libre, étaient dans toutes les usines écoolés dans les rivières les plus proches; c'était la source d'ennuis continuels, car le liquide acide tuait les poissons, rendait l'eau impropre aox usages domestiques et détériorait les rives. En raison de ces inconfénients graves, et surtout du prix élevé des minerais de manganèse, (k nombreuses tentatives ont été faites pour régénérer le bioxyde de manganèse des résidus de la préparation du chlore.
Ebelmen a proposé, il y déjà longtemps, de saturer les liqueurs par la chaux, de laisser déposer le précipité des oxydes métalliques alors formés, de soutirer et de rejeter le liquide clair de chlorure de calcium, puis d'exposer à l'air la pâte d^oxyde de manganèse et de fer. An bout d'une quinzaine de jours, on peut obtenir ainsi un oxyde de manganèse intermédiaire entre le protoxyde et le bioxyde, représentant 50 centièmes de son poids de ce dernier, et donnant une quantité proportionnelle de chlore. Cet oxyde exige environ 5 équivalents d'acide chlorhydrique au lieu de 2 pour obtenir 1 équivalent de chlore. Beaucoup plus Tacilement attaquable que l'oxyde naturel, il n'exige qu'une température moindre, et permet l'emploi d'acide chlorhydrique moins fort que celai dont on est obligé de se servir pour attaquer les minerais. M. Charles Dunlop, de Glascow, associé de M. Tennant, a reïidu ce procédé pratique, et a obtenu alors un véritable succès industriel. Le liquide brut, résidu de la préparation du chlore, étant neutralisé par la craie, on y ajoute une quantité convenable de chaux éteinte ou de craie pour précipiter tout le fer à l'état de sexquioxyde hydraté. On laisse rassembler le précipité, on soutire le liquide clair qui ne renferme plus de fer, et on l'euTOie dans une chaudière autoclave en tôle, dans laquelle se trouve un agiU* teur mécanique; puis on ajoute du carbonate de chaux en poudre Gne, en quantité suffisante pour décomposer le chlorure de manganèse. La
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chaudière étant fermée, on y fait arriver de la vapeur, de façon à opérer sous une pression de 2 atmosphères. Après quatre heures, tout le carbonate de manganèse est précipité ; on laisse reposer, puis on soutire laliqueur de chlorure de calcium formée, on lave le dépôt et on le laisse enfin égoutter sur un plan incliné; ensuite on l'étend dans des caisses en tôle, introduites successivement dans des galeries voûtées en briques, chauiTées à 315^ environ, qui séjournent 48 heures à cette température, et se renouvellent à Taide de petits chariots roulants. L'oxyde est, par le courant d'air, transformé pour près des 0,8 en bioxyde, qui donne plus facilement la quantité de chlore équivalente.
Ce remarquable procédé a été exploité dès 1857 dans l'usine de Glascow. Depuis lors, on a continué dans le même sens des recherches qui ont conduit à une méthode plus satisfaisante, presque universellement adoptée maintenant : c'est la méthode de M. Waltcr Weldon.
Lorsqu'on traite une dissolution de chlorure de manganèse par un alcali, la chaux par exemple, on obtient du protoxyde de manganèse MnO ; sien expose à l'air ce protoxyde, il noircit en s'oxydant; mais l'expérience prouve qu'il n'y a que la moitié du manganèse qui pas^e à Tétat de bioxyde : on a Mn*0* = MnO,MnO*; à 1 00*^ on obtient Mn'O*. Mais si on ajoute, lors de la précipitation, un excès de chaux, l'oxydation peut élre plus complète; et, d'après M. Weldon, on obtient alors des combinaison de chaux avec le bioxyde de manganèse, variant depuis CaO,MnO', jusqu'à CaO,IIO 2 MnO*. La transformation complète de MnO en MnO* par absorption directe de l'oxygène de l'air n'a lieu qu'en présence d'une base avec laquelle le peroxyde formé puisse se combiner. Si l'hydrate n'est en présence d'aucune autre base, une partie devra jouer le rôle de base, tandis que le reste se suroxydera ; mais si, au contraire, il se trouve au contact d'une base plus puissante que lui-même, il passera en totalité à l'état de peroxyde MnO*. L'absorption de l'oxygène de l'air est d'autant plus rapide, que le contact entre l'hydrate de manganèse et la base qui doit se combiner au peroxyde est plus intime. Voici comment on met en œuvre le procédé Weldon : Une série de bassins {wells)^ en lave de Volvic, placés à la partie inférieure de l'usine, servent à effectuer la neutralisation de l'acide libre des résidus du chlore, au moyen de la craie (des agitateurs mécaniques en bois servent à mélanger les matières). Au bout d'une demi-heure environ, l'acide chlorhydrique libre est saturé, et le chlorure de fer est décomposé. La liqueur trouble est alors envoyée, à l'aide de pompes, dans des bassins supérieurs eu tôle où elle se clariâe par le repos. Le liquide clair, renfermant le chlorure de manganèse exempt de fer, est écoulé dans un grand cylindre vertical en tôle, appelé oxygénateur^ ayant environ 3'",30 de dialuëlre et 9 mètres de hauteur. Un système de tuyaux en fonte, en rapport
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avec une forte machine soufflante, permet de lancer un courant d'air au travers du liquide. La liqueur de chlorure doit être d'abord chauflëe à TO^'au moyen de la vapeur ; on insuffle de l'air dans Toxygénateur, et en même temps on envoie, au moyen d'une pompe, à l'état de lait trè:»-clair, une quantité de chaux égale à 1,6 fois la quantité de chaux équivalente au manganèse existant dans la liqueur. On obtient ainsi une boue blan* elle fluide qui consiste en une dissolution de chlorure de calcium tenant tout le protoxyde de manganèse en suspension et une quantité de chaux libre équivalente aux G dixièmes du manganèse. La liqueur est forcément alcaline par la chaux dissoute, à la faveur surtout du chlonire de calcium chaud. Sous l'influence du courant d'air forcé, la masse devient noire, et en même temps on remarque, par des essais successifs, qu'elle perd peu à peu son alcalinité à mesure que l'opération s'avance, et elle Rnit même par devenir complètement neutre. A ce moment l'absorption de l'oxygène cesse : ce qui a lieu au bout de 2 à 5 heures, selon la puissance de la machine soufflante. Lorsque la proportion de bioxyde n'augmente plus entre deux essais consécutifs, on arrête Topération et on vide l'oxygénatcur dans des bacs à décantation en tôle disposés au-dessous. Le liquide se clariPie, et au bout de 24 heures on décante le chlorure de calcium surnageant, puis l'on fait écouler la boue noire sans la laver pour l'employer à la préparation du chlore. Cette boue très-ténue contient environ 70 grammes de bioxyde par litre ; oo effectue la préparation du chlore, à l'aide de cet oxyde régénéré, dans des appareils en pierre de Yolvic, analogues à ceux précédemment décrits, mais beaucoup plus grands. Ces appareils, désignés sous le nom destills^ et dont la figure 186 représente une coupe verticale, sont octogonaux; ils ont environ 4 mètres entre côtés, et 3 mètres de hauteur; les différentes dalles qui les composent sont réunies par des tirants en fer et des équerres en fonte placés à l'extérieur. Les joints sont faits par des bandes de caoutchouc B, disposées dans des rainures où elles se trouvent comprimées par le serrage des boulons. La partie supérieure est formée par des dalles de O'^flS d'épaisseur, se réunissant toutes au centre, et se fixant, d'un côté, sur le bord des panneaux verticaux du vase ayant 0'",18 d'épaisseur et, de l'autre, sur une colonne V en Vohic, de O",40 de diamètre au moins, occupant le centre de Tappareil, et qui sert en même temps à l'introduction de la vapeur nécessaire à l'opération, cette eolonne étant percée, dans le sens de sa longueur, d'un trou de 0"',4 de diamètre. Latéralement le still porte un tube indicateur de niveau, pe^ mettant de voir la hauteur du liquide. On charge l'appareil avec de l'acide chlorhydrique à 20 ou 22*", par un tuyau inattaquable, descendant jusqu'au fond du vase, et qui n'est pas figuré sur le dessin ; puis on fait couler peu à peu par un siphon distributeur en grès E, F la boue d oxyde
CHLORE ET HïPOCHLORITES DÉCOLORANTS ET DÉSINFECTAIS TS. 567 de manganèse régénéré an'ivant des bacs à dépôt par un tuyau D. Il y a dissolution rapide de la houe, que l'on active en chauiïant le mélange à l'aide de la vapeur arrivant par le tuyau V. Le chlore, dunt le dégagement peut être réglé avec facilité en modérant plus ou moins l'introduc-
à des conduites en poterie. Ces conduites dirigent le chlore vers les appareils de condensation. Lorsque l'opération est terminée, c'est-à-dire lorsque le manganèse ne se dissout plus et colore en noir le mélange, on fait écouter la liqueur acide de chlorure de manganèse et de chlorure de calcium, à l'aide de tuyaux en hivc (*), dans l'un des bassins également en lave de Volvîc, appelés wells ("J, disposés dans le sol, et on
(') A la Eoriie dc9 'lilh, ce* lujaui poitenl une mandie en caoulchouc fpais tur ]3i|uclle m Tue une pinça eu fer pcrmeltnnt d'établir ou d'inlerfcpici' la l'ouï m uni» lion du flill avec Il conduite. Ces pinces, sauf tes dimensions, Eonl aualogues nux pinces de Hdhr usiti^es dnns ka libonloircs.
(") LtiicelU soalàet euvcs ouiciics polygonales, 1 8 au 10 cAlé^, mesurante mùtrcs entre let ftiecs Terliedcs et 2", 10 lic prorondeur, rocmces de dallts en lave de Volvic do 0",18 d'c- (nineur. réunies coinme ceilts tfca tlilli et enierréei dans le sul.
recommence l'a série des opérations que nous avons indiquées précédemment. Le même oxyde de manganèse sert indéGniment à la préparatioa du chlore, sauf les pertes inhérentes à toutes les manipulations.
En résumé, les avantages du procédé Weldon sont : d'être pratiqué sans incommoder le voisinage, son seul résidu étant une liqueur de chlorure de calcium neutre et pure, qu'on peut rejeter sans inconvénients; de supprimer toute la manipulation du manganèse dans les vases et dans les pierres, si pénible pour les ouvriers ; de permettre, en outre, de n'employer que les 60 centièmes de l'acide chlorhydrique nécessaire pour traiter le manganèse naturel dans les appareils en grès; enfin de réduire au dixième environ la quantité de manganèse consommée, et cela pour compenser les pertes de manipulation.
Sur 1 00 000 tonnes de chlorure de chaux fabriquées annuellement en Angleterre, il y en a 60 000 environ qui sont produites par ce nouveau procédé. En France, le procédé est installé à Chauny, à Salindres, i Rouen et à Lille.
Autres modes d'utilisation. — Dans les usines du Nord, on utilise une partie des résidus de la préparation du chlore pour fabriquer un véritable minerai de manganèse, qui sert dans la fabrication de l'acier Dessemer, A cet effet, on neutralise les liqueurs brutes par la chaux éteinte, puis on précipite à froid le fer et le manganèse par un excès de chaux; on laisse déposer la matière, on soutire la liqueur de chlorure de calcium qui est rejetée, et on obtient une boue qui noircit peu à peu i Tair en s'oxydant. Cette boue calcinée au réverbère donne un pitnluit renfermant du fer, du manganèse et de la chaux, et qui est fort apprécié depuis quelques années pour la fabrication de l'acier.
M. Kuhlmann a dénaturé les résidus de la préparation du chlore en les évaporant et les calcinant au four à réverbère avec un mélange de sulfate de baryte naturel pulvérisé et de charbon. La masse calcinée contient du chlorure de baryum et du sulfure de manganèse :
'• BaOSO'+MnCl 4- 4C=BaCl 4- MnS 4- 4C0.
En lessivant la matière, on obtient une dissolution de chlorure de baryum, tandis qu'il reste du sulfure de manganèse insoluble. Ce procédé a créé l'industrie de la baryte, qui a pour but la préparation du sulfate de baryte précipité et en pâte (blanc de baryte, blanc fixe)^ en décomposant le chlorure de baryum par l'acide sulfurique.
Les résidus de la fabrication du chlore peuvent encore être utilisés pour la régénération du soufre, des marcs de soude, par le procédé de E. Kopp, Buquet et Hoffmann, mis en œuvre à l'usine de Dieuze, sur une très-grande échelle, depuis environ huit ans.
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Par ce procédé, on régénère à la fois le bioxyde de manganèse et le soufre des charrées.
Procédé de E. Kopp, Buquet et Hoffmann. — Les résidus de chlore sont composés en moyenne sur 100 parties :
De 20 à 2? de chlorure de manganèse,
5 à 6 de pcrchlorure de fer,
i à 2 de chlorure de baryum,
6 a 8 d'acide chlorhydriquc, 64 â 65 d'eau,
i à traces de chlore libre.
De petites quantités de chlorures de magnésium, de nickel et de cobalt, le tout tenant du sulfate de baryte et du sable en suspension.
La substitution de cette solution à Tacide chlorhydrique employé dans les procédés Mond et Schaffner, décrits précédemment, a pour effet d'introduire dans les matières en présence certains éléments qui favorisent les réactions et accélèrent beaucoup les opérations. Voici comment on opère : Une partie de la charrée, le 1/6 environ de la production journalière, est mise dans un bassin contenant les résidus de la préparation du chlore, préalablement neutralisés comme nous l'indiquerons plus loin, et le mélange est agité; pour 400 hectolitres de chlorures, on met 5,000 kilogr. de charrée. Tout le fer et une partie du manganèse des chlorures se précipitent à Tétat de sulfures; on décante alors le liquide rose clair, qui renferme la presque totalité du manganèse, et on le recueille dans des citernes pour être traité ultérieurement. La boue de sulfures métalliques est mélangée au restant de la charrée, soit à 50 000 kilogr., et la masse est abandonnée à elle-même pendant 24 heures. L'excès de liqueur qui imprègne le dépôt s'imbibe dans toute la masse, et il se forme une nouvelle quantité de sulfure de manganèse. Par suite de la présence des sulfures de fer et de manganèse, l'oxydation de la charrée s'effectue avec une très-grande rapidité; la température s'élève vers 90^, et en été on est obligé de remuer les tas et d'arroser pour éviter l'inflammation. Au bout de 7 ou 8 jours, on arrête l'opération et l'on effectue un lessivage méthodique dans une sér>e de bassins en» maçonnerie étanche munis de faux fonds.
On obtient alors des liqueurs saturées de polysulfures de calcium, qu'on désigne sous le nom d'eaux jaunes sulfurées. Sous l'influence des sulfures métalliques, il s'est produit plusieurs réactions, qui peuvent être représentées pour le fer par les équations suivantes :
2FeS^-0»=Fe•0»^-2S.
Fe*0»^-5CaS-^5HO=2FeS^-3CaO,HO^-S.
FeS-i-0*=FcO,SO'.
Le soufre, se trouvant en présence du sulfure de calcium, donne des polysulfures solubles.
En outre, le sulfate de fer, en présence du sulfure de calcium, donne lieu à une réaction d*où résulte du sulfate de chaux et du sulfure de for:
FeO SO» 4- CaS=FeS + CaO SO'.
Les résidus du lessivage sont, au bout de trois jours, retirés des bassins et étalés à Tair sous une épaisseur de 50 à 60 centimètres. On les laisse ainsi s'oxyder pendant 8 jours, puis on les soumet à un nouveau lessivage dans des bassins semblables aux premiers. On obtient ainsi ce qu'on désigne sous le nom (Veaux jaunes oxydées; ce sont des polysulfures très-fortement chargés d'hyposulfite de chaux :
CaS«4-0' = CaOS*0*.
Les résidus de ce deuxième lessivage ne contenant plus que des matières inertes, chaux, sulfate de chaux, etc., sont rejetés. Les deux liqueurs obtenues sont mélangées en proportions convenables avec les chlorures acides; l'acide chlorhydrique de ces liqueurs décompose i'hyposulfite, donne du chlorure de calcium et très-peu d'acide sulfih reux, qui restent en dissolution, et du soufre, qui se dépose (*). Si ces eaux renfermaient une certaine quantité de polysulfures en excès, il se dégagerait de l'hydrogène sulfuré très délétère; on évite cela en mettant un léger excès d'eaux oxydées riches en hyposulfites.
Le soufre, déposé dans des bassins de mélange avec le chlorure acide, est péché, lavé et comprimé à la presse; il contient 90 pour 100 de soufre pur; il représente 36 pour 100 du poids total du soufre conlenu dans la charrée neuve.
Le mélange tenant le soufre en suspension doit être coloré en gris; s'il est jaune, il y a excès de chlorure acide; s'il est noir, il y a, au contraire, excès d'eaux jaunes, et le précipité contient du sulfure de fer. A la couleur, on peut donc juger de la fearche de Topération et régler IV rivée des liqueurs dans le bassin de méAnge.
Les chlorures neutralisés sont prêts i servir à la préparation des sulfures métalliques, comme nous l'avons indiqué précédemment, pour faciliter l'oxydation de la charrée. ^
Les chlorures neutralisés et déferré^, étant éclaircis par le repos, sont décantés et décomposés par les eaux jaunes sulfurées ; il se précipite du sulfure de manganèse mélangé avec 40 pour 100 de soufre libre, tandis que la liqueur ne renferme plus que du chlorure de calcium :
CaS" 4- Mn Cl=MnS -f- Ca Cl -H S»- *.
(*) En même temps, le chlorure ferrique est réduit à l'état de chlorure ferreux.
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Ce dépôt, recueilli, hyé et séché, est brûlé dans des fours à soufre ordinaires et sert ainsi à fabriquer l'acide sulfurique (*).
Le résidu de la combustion est un mélange d'oxydes et de sulfate de manganèse, composé de :
Sulfate de manganèse 44,50
Biozyde de manganèse i8,90
Protoxyde 36,60
On y ajoute une quantité dosée de nitrate de soude, et on le chauffe dans un four à soufre; il se produit du sulfate de soude, des oxydes de manganèse et des vapeurs nitreuses qui sont conduites dans les chambres de plomb. Un traitement par Tcau enlève le sulfate de soude, et le résidu est de Toxyde de manganèse régénéré, qui titre 55 à 60**. Cet oxyde est exempt de fer et peut servir pour les verriers. Par le traitement que nous venons d^indiquer, on obtient à Dieuze 45 pour 100 du soufre de la cliarrce, qui revient de 6 à 7 francs les 100 kilogr.
Dans un grand nombre d'usines, on n'utilise pas encore les résidus de la préparation du chlore pour revivifier le manganèse. Dans quel(|ues localités, on s'en sert comme désinfectant au même titre que le sulfate de fer, pour Tépuration du gaz de l'éclairage, pour la fabrication du chlorhydrate d'ammoniaque au moyen des eaux du gaz, etc.; mais tous ces usages sont loin d'utiliser les résidus abondants des fabriques.
iO. Frépairaiiloia du chlore saïas employer le bioxyde de maiiigaiaése.
Procédé Tennant. — M. Tonnant neveu a mis en pratique dans l'usine de M. Ch. Tennant, à Glascow, un procédé de production du chlore qui peut être économique dans quelques grandes fabriques d'acide sulfurique. Ce procédé consiste à traiter dans des cylindres en fonte, doublés intérieurement avec des briques dures, un mélange de 2,75 équivalents de sel marin, 5,5 équivalents d'acide sulfurique et 1 équivalent d'azotate de soude. Ces proportions correspondent à 1200 kilogr. de sel marin, 5070 d'acide sulfurique à 62'' et 600 kilogr. d'azotate de soude, et
(*) Le sulfure de manganèse obtenu à Dicuzc contient ^8,6 pour 100 de soufre, dont le sulfure de carbone peut dis5oudre les 2/3 s'il a été séché rapidement, ce qui montre qu'il n'y a qu'un tiers de soufre combiné au manganèse.
Il serait donc composé de :
Soufre 40
Sulfure de manganèse $3
Okyde de lnaDgauè^e 5
*oit approximativement i de manganèse pour 3 de soufre ; on peut ccnclure de là que les eaux jaunes sulfurées contiennent du trisulfure de calcium CaS^.
A l'air, le sulfure brunit rapidement, ce qui est dû à une oxydation qui linalement donne tout 1c soufre libre et de l'oxyde de manganèse Hn^O^; il n*y a point de formation de sulfate.
à la capacité d'un cylindre ayant l'^fSO de diamètre et 2*^20 de longueur; il n'est pas nécessaire que la température dépasse 200 à 250*; l'opération dure 36 heures.
La décomposition simultanée des doux sels fait dégager les acides chlorhydrique et azotique qui, réagissant l'un sur l'autre, engendrent de l'eau, du chlore et de l'acide hypoazotique, plus de l'acide chlorhydrique en excès ; les vapeurs mélangées sont dirigées dans des récipients disposés omme les appareils condensateurs des gaz et contenant de l'acide sulfuriquc à 62°.
Les vapeurs hypoazotiques sont retenues par l'acide sulfurique; qui s'emploie ensuite, comme nous l'avons dit plus haut (voyez la Fafrnoation de V acide sulfurique), i^our fournir les composés azotiques utiles aux réactions dans les chambres. Quant aux gaz acide chlorhydrique et chlore, ils travei^ent de bas en haut une colonne de coke recevant un arrosage d'eau et laissent condenser Tacide chlorhydrique.
Le chlore resté libre pendant cette épuration est conduit dans les appareils condensateurs spéciaux que nous avons indiqués, où il est retenu sous les formes soit de chlore dissous dans l'eau, soit de chlorure de chaux pulvérulent ou liquide.
Il pourrait senir de même aux autres applications du chlore. Le résidu dans les cylindres est du bisulfate de soude applicable à la fabrication de la soude (voyez le chapitre précédent).
En effet, le bisulfate de soude, formant le résidu (liquide à la température de l'opération), étant écoulé dans un four," y est mélangé avec un équivalent de sel marin. La calcinalion de ce mélange utilise l'excès d'acide sulfurique et produit simultanément de l'acide chlorhydrique que l'on condense, et du sulfate neutre de soude qui s'emploie dans la fabrication de la soude brute.
Procédé Deacon. — M. Deacon a, depuis plusieurs années, mis en pratique, dans l'usine de Widnes, un procédé continu de préparation du chlore sans emploi de manganèse. Ce procédé consiste à faire réagir le gaz clilorhydrique sortant des fours à décomposition du sel et une quantité d'air convenable sur du sulfate de cuivre chauflë de 400 à 500", cl disséminé sur de larges surfaces poreuses en terre cuite. L'acide chlorhydrique est alors décomposé partiellement, et on obtient un courant continu de chlore, tandis qu'il se produit une quantité, très-miiiiuie d'ailleurs, d'oxyde de cuivre qui se régénère indéfiniment dans les appareils sans manipulations accessoires.
Les gaz des fours à sulfate, mélangés avec une quantité d'air convenable, sont aspirés par un ventilaJteur à travers une première chambre en maçonnerie remplie de briques superposées, espacées, et constituant ce qu'on appelle le régulateur de chaleur.
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De là le mélange, qui atteint une température de 400^ environ, traverse toute une série de cylindres en fonte renfermant des boules en terre cuite, imprégnées préalablement d'une dissolution saturée de sulfate de cuivre. Ces cylindres sont chauffés fiar plusieurs foyers, de façon à être maintenus à 450** environ. C'est dtins ces cylindres que s'accomplissent les réactions et que s'opère la décomposition partielle de l'acide chlorhydrique. En sortant de cette première série de cylindres, le mélange gazeux repasse à travers un nouveau régulateur de chaleur, et ensuite dans une nouvelle série de cylindres semblables aux premiers où se continue la décomposition de l'acide. A la sortie de cet appareil, le mélange gazeux est formé de chlore, d'acide chlorhydrique non décomposé, de vapeur d'eau produite, d'air en excès où l'azote prédomine; on refroidit d'abord ce mélange en lui faisant traverser des conduits en grès inattaquables; puis on le fait passer dans une colonne à coke arrosé d'acide chlorhydrique faible, afin de condenser l'acide chlorhydrique, et enfin, pour le dessécher, on le fait rendre dans une colonne à coke mouillé d'acide sulfurique concentré. C'est alors qu'il est dirigé dans les chambres à chaux, où le chlore doit être absorbé; et c'est à la suite de ces chambres d'absorption que se trouve le ventilateur qui, par aspiration, détermine tout le mouvement des gaz dans les appareils précédents. Ces chambres à chaux doivent être très-développées, en raison de la dilution du chlore dans un grand volume de gaz inertes, et, pour obtenir un chlorure de chaux à un degré chlorométrique suffisant, il faut opérer méthodiquement l'absorption du chlore par la chaux. On compte qu'il convient de répandre la chaux sur une surface six fois plus considérable que cela n'est nécessaire avec les procédés ordinaires. Une autre difficulté est de maintenir sensiblement constante la température entre 400 et 500^. Au-dessous ou au-dessus de ces températures, les réactions sont très-incomplètes, et, dans le cas d'excès de température, une certaine quantité de cuivre est yolatilisée à l'état de bichlorure.
M. Deacon a cherché une explication aux phénomènes curieux qu'il a le premier observés ; et, comme conséquence de ses nombreuses observations, il a été conduit à penser que l'action de la matière était purement mécanique et nullement chimique dans le sens qu'on attribue à celte expression.
Entre autres observations servant de base à sa théorie, il admet l'inaltérabilité du sulfate de cuivre, ayant i*emarqué que du sulfate de cuivre pur, même après une action continuée pendant six mois, ne contient <iuc des traces de chlore. Cette observation tendait à faire supposer que le sel de cuivre n'agit réellement que par sa présence.
M. Lamy, qui a entrepris de nombreuses expériences sur la même <tue$tion, a montré qu'une telle hypothèse n'était pas admissible. Voici,
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en effet, quelques-uns des résultats obtenus par M. Lamy en opérant i la température de 440^, point d*ébullition du soufre.
Le sulfate de cuivre pur en petits cristaux perd d'abord toute son eau de cristallisation, puis peu à peu et lentement son acide sulfurique. La proportion de sous-sulfate, d*oxyde et de chlorure formés, augmente avec la durée de l'action, laquelle est dès lors de même nature que celle de Toxyde ou d'un chlorure de cuivre placé directement dans le tube à décomposition ; de sorte qu'il est probable que c'est un oxychlorure qui est comme la base de la série de combinaisons et de décompositions qui s^accomplissent d'une manière continue. La richesse en chlore de l'oxychlorure augmente quand l'acide chlorhydrique prédomine dans le mélange gazeux ; elle diminue et peut être réduite à des traces quand c'est au contraire l'oxygène qui prédomine. C'est aussi dans ce dernier cas que l'on obtient les plus grands rendements en chlore. Pour des mélanges renfermant depuis 60 jusqu'à 5 volumes d'acide chlorhydrique pour 100 d*air, on a obtenu depuis 15 jusqu'à 95 pour 100 de chlore.
Dans les mêmes conditions de température, de vitesse et de composition des mélanges gazeux, les oxydes de fer, de manganèse et de chrome peuvent également donner un dégagement continu de chlore; le rendement est moindre de près de moitié efiviron qu'avec le cuivre. Mais i des températures plus élevées, au rouge faible, le rendement s*élève jusqu'à 50 et même 70 p. 100. L'oxyde de manganèse donne plus de chlore que le fer et serait d'un emploi préférable, son chlorure étant moins volatil que ceux de fer. L'oxyde de fer-seul ou dissémine dans la brique, la ponce, etc., enfin les résidus de pyrite grillée peuvent également être employés.
La réaction utilisée par M. Deacon, pour la préparation du chlore, appartient à la classe des réactions limitées par l'action inverse; on conçoit donc qu'elle ne permette jamais d'obtenir une décomposition complète de l'acide chlorhydrique. On peut, il est vrai, augmenter d'une manière probablement illimitée la proportion d'acide décomposé en un temps donné et avec une vitesse donnée du courant gazeux en augmentant la proportion d'air qui y est mélangée : seulement on augmente le volume des gaz inertes qui restent mêlés au chlore et qui rendent fort difficile son absorption par la chaux. 11 y a donc une limite que la pratique seule peut fixer. La fabrication du chlore par le procédé Deacon est aujourd'hui installée à l'état d'essai sur une grande échelle dans quatre grandes usines en Angleterre; on s'occupe en ce moment de l'installer également dans la grande usine allemande la Rhénania.
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t. Composition et propriétés»
Ce sel, découvert par Berthollet, a été connu d'abord sous le nom de muriale suroxygéné de potasse; Chenevix, Vauquelin et Gay-Lussac ont complété son étude. A l'état cristallisé, il se présente en paillettes cristallines s'il a été obtenu par le refroidissement rapide d'une petite quantité de solution, ou en lames rhomboïdales nettement terminées, larges parfois de 2 à 6 centimètres, si la cristallisation s'est faite par le refroidissement lent et gradué d'une grande masse de solution.
Le chlorate de potasse est un sel anhydre dont le poids équivalent =1550,70 se compose de 1 équivalent d'acide chlorique, C10'=945,20f uni à 1 équivalent de potasse, 587,50.
Il est soluble dans l'eau, plus à chaud qu'à froid : l'eau en dissout des proportions d'autant plus fortes que la température du liquide s'élève davantage jusqu'au degré de son ébullition, comme l'indique le tableau suivant des quantités dissoutes par 100 parties d'eau à différentes températures : ^
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La saveur de ce sel est fraîche, un peu acre.
Le chlorate de potasse chauffé à sec se fond au-dessous de 400% entre en ébullition, perd rapidement une partie de son oxygène, et se trans* forme d'abord en chlorure de potassium, KCl, et perchlorate de potasse, KO,C10", moins fusible et plus difficilement décomposable que le chlorate; si l'on chauffe plus fortement, le perchlorate se décompose à son tour, et ne laisse qu'un résidu de chlorure de potassium. Ainsi le
chlorate de potasse, par la calcination, laisse en définitive dégager tout l'oxygène de son acide et de sa base : 100 parties de chlorate donnent, dans ces circonstances, 39,18 d'oxygène; le résidu pesant 60,82 est du chlorure de potassium. C'est ce qu'indiquent les équations suivantes :
4 K0,C10» = 2 KCl 4- 2 K0,C10' + 8 0 = 4 KCl -4- 24 0.
Le chlorate de potasse est sensiblement insoluble dans l'alcool.
Projeté sur des charbons incandescents, le chlorate de potasse les ftit brûler très-vivement et sans décrépitation. Mêlé en poudre fine et i poids égal avec un corps très-combustibic, tel que le soufre ou le benjoin, si l'on touche ce mélange avec une goutte d'acide sulfurique concentré, l'acide chlorique en se dégageant se décompose, et son oxygène donne lieu à une inflammation subite. Un mélange de 1 de chlorate avec 1 de soufre en poudre fine, enveloppé dans du papier et mis sur une enclume, fulmine par le choc d'un marteau.
t. PabrIeatloA dlreeCe.
On obtient le chlorate de pofasse par plusieurs procédés : l'un d'eux consiste à faire passer un excès de chlore dans une solution de potasse ordinaire à SS"* (préalablement épurée de la plus grande partie du sulfate de potasse et du chlorure de potassium, en décantant la première solution faite à froid, marquant 45°, puis étendant cette solution limpide jusqu'à 35°) : le chlore se partage en deux parties, dont l'une forme da chlorure de potassium, l'autre du chlorate de potasse :
6C1 -h6KO = 5KCl -4-K0,C10».
L'appareil se compose de bombonnes à dégager du chlore (voyex AB, fig. 181, p. 552), communiquant par des tubes en plomb avec un flacoo intermédiaire laveur, puis avec deux autres bombonnes disposées comme pour préparer l'acide sulfureux (voyez p. 270, fig. 75). Dans la première bombonne qui contient la solution de potasse (carbonate de potasse épuré), il se forme en premier lieu de l'hypochlorite de potasse, du chlorure de potassium, du bicarbonate de potasse et un peu de chlorate de potasse. Le chlorure de potassium commence à se déposer en crisbui. Si l'on arrête alors le dégagement du chlore en cessant de chauffer, une grande partie du chlorure de potassium continue de se déposer en cristallisant à mesure que la liqueur se refroidit : on peut alors décanter le liquide clair et y faire de nouveau passer le chlore : le chlorate formé sature bientôt la solution et se précipite alors à mesure qu'il se produit {*); on laisse achever la précipitation, on recueille les cristaux sur
(*] Afin d'éviter que les cristaux de chlorate de potasse n'obstruent le tube qui aroioe le chlore, on adapte un tube large pour la partie plongeant dans le liquide et Ton di.«pjse âne
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un carré de toile; puis, après un lavage à courte eau (qui enlève surtout le chlorure de potassium plus soluble que le chlorate) et un égouttage, on fait redissoûdre à chaud dans Teau, on filtre et on laisse cristalliser dans des terrines. Lorsque la cristallisation est terminée* on met égoutter les cristaux sur un filtre; on les lave, on les fait sécher, et ils sont livrables au commerce.
s. Procédé économique.
On ne prépare généralement plus le chlorate au moyen de la potasse en raison du prix élevé de ce produit; on emploie de préférence le chlorure de potassium. On sature de chlore, à chaud, une bouillie d'hvdrate de chaux contenant : 1500 d'eau, 300 de chaux et 154 de chlorure de potassium, jusqu'à ce qu'il y ait excès de chlore : l'opération se fait dans un cylindre de plomb chaude par une double enveloppe extérieure, dans laquelle circule de la vapeur, ou mieux par le barbotage de la vapeur d'eau introduite directement dans le mélange. Ce cylindre est clos et muni à l'intérieur d'un agitateur en fer recouvert de plomb; il porte un ajutage à rebords formant trou d'homme, et deux larges tubes plongeurs dans lesquels on peut introduire des liquides; enfin un robinet à indicateur de niveau et une bonde de vidange.
La température, élevée d'abord à 60®, atteint bientôt 95®, et donne lieu à une formation de chlorate de potasse et de chlorure de calcium. On voit qu'au lieu de produire, comme dans la fabrication directe, 5 équiv. de chlorure de potassium, on forme 5 équiv. de chlorure de calcium pour l équiv. de chlorate de potasse ; on réalise toute l'économie de la substitution de la chaux aux 5/6 de la potasse : 154 de chlorure de potassium donnent plus de 200 de chlorate, tandis que 115 de potasse (KO, 110), coûtant le double, n'en fourniraient que 30 par le procédé direct. (On pourrait substituer au chlorure de potassium son équivalent de sulfate de potasse si le premier, obtenu directement des mines de Stassfurt, comme nous l'avons vu plus haut, n'était à meilleur marché.)
Lorsque dans l'appareil la couleur du chlore devient persistante (ce qu'on peut constater facilement au moyen des fenêtres opposées que porte le couvercle), on arrête le chlore, puis on fait écouler le liquide dans un bac en bois doublé. de plomb où, par le repos, il se clarifie. Le liquide clair est envoyé dans des chaudières rectangulaires en tôle et évaporé à feu nu, ou même à la vapeur, puis abandonné au refroidissement dans des cristallisoirs en fonte. Par le repos prolongé, la plus grande partie du chlorate de potasse cristallise, tandis que le chlorure de
uge en verre plein dont le bout recourbé s'introduit dans ce tube, tandis que l'autre bout de 'S tige sort au travers du bouchon. Un peu de suit* facilite le mouvement de la tige, et il ^^\i de la remuer de temps à autre pour entretenir le passage libre.
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calcium reste dans les eaux mères avec une petite quantité de chlorate.
Les eaux mères abandonnées pendant plusieurs mois dans des citemes placées dans des ateliers frais laissent encore déposer une certaine quantité de chlorate, puis elles sont rejetées.
Le chlorate de potasse brut obtenu est impur et légèrement jaunâtre ; il faut le raffiner. A cet effet, on commence par le laver avec des eaux mères d*un raffinage précédent ; ces eaux de lavage sont réunies aux liqueurs brutes de chlorate d'une opération suivante. Le sel lavé et égoutté est dissous à chaud dans des eaux mères de raffinage, additionnées d'un peu d'eau pure, et la liqueur obtenue est envoyée dans des chaudrons en fonte étamée disposés sur le sol d'un atelier et abandonnée au refroidissement. Le chlorate de potasse cristallisé est séparé de l'eau mère et lavé dans une essoreuse, puis séché soit dans une étuve, soit sur des plaques de plomb chauffées légèrement.
Essai
Le chlorate de potasse, lorsqu'il est pur, ne décrépite pas au feu; sa solution étendue n'est précipitée ni par l'azotate d'argent, ni par l'azotate de baryte ; enfin il donne, par sa décomposition au feu (dans un tube enveloppé de laiton), la proportion d'oxygène ci-dessus indiquée : c'est-à-dire 39 pour i 00 en poids, ou en volume 1 litre supposé à 0* et 0,76 de pression, pour 3'%728.
s. Applications.
La première grande application qu'on ait faite de ce sel fut la préparation, avec des corps combustibles en poudre fine (soufre et charbon de bois), d'une forte poudre de guerre. Cette poudre, très-forte en effet, avait plusieurs inconvénients graves : l** un frottement accidentel suiGsait pour Fenflammer, comme cela a lieu lorsqu'on triture dans un mo^ tier quelques décigrammes d'un pareil mélange ; 2^ la trop grande rapidité de sa combustion faisait briser les armes. On crut pouvoir obiier à ce dernier inconvénient en introduisant du salpêtre dans le mélange et le composant dans les proportions suivantes :
Qilorate sec 100
Azotate de potasse 55
Soufre 33
Charbon roux 17
Lycopode • i5
Mais la poudre ainsi obtenue était trop vive encore ; on dut y renoncer (voyez plus haut, p. 168, la composition des différentes poudres de guerre, de chasse, démine, etc.)
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A. AUamettMi chlmlq
On a désigné sous ce nom les allumettes inflammables par le contact de l'acide sulfurique.
Cette application, pendant plus de vingt ans, fit consommer des quantités toujours croissantes de chlorate de potasse ; elle consistait à faire une pâte avec parties égales de chlorate en poudre et de so\ifre pulvérisé à part, plus quelques centièmes de lycopode ou de résine et de cinabre ; le mélange, rendu mucilagineux par un peu de gomme, adhérait facilement au bout des allumettes soufrées, et celles-ci, après la dessiccation de la pâte, s'enflammaient facilement en appuyant un peu le bout ainsi préparé sur de l'amiante imprégnée d'acide sulfurique concentré, et retirant aussitôt l'allumette.
Ce moyen si facile de se procurer de la flamme a été remplacé par un procédé plus simple encore, qui emploie des allumettes dont le phosphore émulsionné par une solution visqueuse de gomme ou de gélatine (colle forte trempée pendant 8 ou 10 heures dans l'eau froide et dissoute dans son volume d'eau à 50"*), de verre pilé et de bleu de Prusse, constitue la matière inflammable par frottement.
Le chlorate de potasse entrait naguère en quantité notable dans la préparation des allumettes phosphorées ; mais la petite déflagration qu'il produisait lors de l'inflammation par le frottement des allumettes en a fait prohiber l'emploi chez les fabricants. Plus récemment encore, des inconvénients très-graves ont été constatés dans la préparation et les usages du phosphore ordinaire. On tend à remplacer ce dernier corps par le phosphore amorphe ; on substitue quelquefois aux pâtes dans lesquelles entre ce dernier des mélanges exempts de toute espèce de phosphore. (Voyez à la fin du IP volume le chapitre relatif au phosphore ordinaire, au phosphore amorphe et aux allumettes à frottement avec ou sans phosphore.)
Amorce* falmlnawtc
Le chlorate de potasse s'emploie dans la composition des amorces pour Tai-tillerie ou les fusils de munition. Voici deux des compositions usitées jusque dans ces derniers temps; on a parfois supprimé l'emploi du chlorate de potasse, qui rend les explosions spontanées plus imminentes :
Chlorate de potasse 26 . . . 27,5
Falminate de mercure . 13 • . . l'2,5
Azotate de potasse 30 . . . 30,7
Soufre 17 résine 16,3
Verre pilé 14 . . . 11,2
Gélatine ou gomme 1 . • . 1,0
ÎÔO 100,0
25 milligrammes de ces mélanges forment la charge d'une capsule en cuivre (pesant 78 milligrammes) : on voit qu'un kilogramme suffit poar préparer 40000 amorces. Les capsules ainsi chargées fulminent parle choc et mettent le feu à la poudre au-dessous de la cheminée de l'arme. Si Ton enflamme à l'air libre la pâte en chauffant la capsule de 185 à 200^, la combustion a lieu en fusant avec flamme et sans explosion (*).
Les amorces pour armes de chasse ne renferment que 15 à 20 milligrammes du mélange, dans lequel il n'entre souvent que parties égales de fulminate et d'azotate ou de chlorate de potasse ou de ces deux ensemble, un dixième de verre pilé et un peu de gomme ou de gélatine.
Pendant leur fabrication ces mélanges ne doivent être maniés qu'aTec de grandes précautions ; il faut les tenir dans un état constant d'homidité jusqu'à ce que la préparation soit finie et mise à sécher.
Avlva^e des coalear* d'Impression
Une des applications du chlorate de potasse qui en fait consommer des quantités assez considérables consiste à mêler quelques centièmes de chlorate avec certaines couleurs d'impression ; en exposant ensuite les étoiles imprimées à la vapeur pour fixer les couleurs sous une pression de 3 à 4 atmosphères, le chlorate de potasse se décompose en présence des matières organiques, et, soit par la destruction de matières brunes étrangères, soit par une oxydation de la matière colorante, il produit un avivage remarquable. Il est facile d'essayer sur des échantillons les effets de ee procédé, afin de reconnaître quelles sont les couleurs qu'il peut aviver.
Depuis ces dernières années, on consomme des quantités considérables de chlorate de potasse pour le noir d'aniline sur coton.
Parmi les autres applications du chlorate de potasse, nous citerons les nombreuses opérations des laboratoires où Ion a besoin d'un facile dégagement d'oxygène : notamment les analyses organiques élémentai* res, pour déterminer les proportions de carbone, d'hydrogène, et en conclure la quantité d'oxygène (**); les essais alcalimétriques des soudes sulfureuses, qu'une calcination avec quelques centièmes de chlorate épure en transformant les sulfures en sulfates et faisant ainsi disparaître Icsdegrés illusoires dus aux sulfures. On emploie en médecine le chlorate de potasse pour le traitement de quelques maladies.
(*) Dans les fusils à aiguille, le choc d'un petit cylindre dit aiguille suffit pour déterminer la déflagration de Tanaorce, qui aussitôt cnÛamme la poudre.
(**) Afin d'éTîter le dégagement brusque qui aurait lieu lorsque le perclilorale formé se décomposerait, on doit mélanger le chlorate avrc 10 à 20 fois son poids d'oxyde de cuint oade bioxyde de manganèse; la décomposition du chlorate se fait alors régulièreoient.
ALUMINIUM
I. Ristoriqae. — 2. Alumine. — 3. Chlorure double de sodium et d*aluminium. — 4. Fabricaliou du sodium. — 5. Propriétés et applications usuelles de Talumiiiium.
t. nistorlqne.
Depuis peu d'années, une remarquable industrie, la fabrication de Taluniinium, a été fondée en France.
Après avoir fait naitre quelques espérances exagérées, puis donné lieu à une réaction en sens inverse, des travaux difficiles, persévérants, ont enfin produit plusieurs résultats manufacturiers utiles et constants. Nous donnerons un exposé succinct des recherches scientifiques qui ont conduit à ces résultats, et nous examinerons ensuite les procédés mis en œuvre dans cette industrie nouvelle.
De 1807 à 1820, Davy, fierzélius, Œrsted tentèrent vainement de décomposer Talumine par les courants électriques; Œrsted essaya, mais sans succès, de réduire le chlorure d'aluminium parles métaux alcalins. Ce fut Wœhler qui découvrit, en 1827, le métal de l'alumine : la métl)ode d'extraction qu'il publia forme la base des procédés de laboratoire mis en usage pour obtenir l'aluminium, comme pour réduire plusieurs autres métaux et les extraire de leurs combinaisons.
Cependant les beaux travaux de Wœhler avaient donné du nouveau métal une idée bien imparfaite ; son état de division en petits globules et l'interposition de quelques corps étrangers le rendaient altérable par des substances auxquelles il résiste aujourd'hui; d'ailleurs la petite quantité qu'on en pouvait préparer et son prix élevé s'opposaient à toute application industrielle.
Dans ces circonstances, M. Henri Sainte-Claire Deville entreprit à l'Ecole normale, en 1854, sur Taluminium une grande série de travaux qui se sont continués sans interruption à Javel, àNanterre, puis à Alais : d parvint à obtenir pur, en masses considérables et par degrés plus économiquement, le métal de l'alumine, découvrant enfin des propriétés nouvelles qu'il avait été impossible d'observer avant lui. La mise en pra- ^ique de ces ingénieux procédés offrit des difficultés sérieuses, car il
fallut créer trois autres industries annexes, qui alors n'existaient qu en germe dans les laboratoires de chimie. MM. Debray et Morin, réunissant leurs efforts à ceux de M. Deville, et d*un autre côté M. Rousseau, près de Paris, et M. Tissier, à Amfreville-la-mi-Voie, près de Rouen, ont donné leur concours pour fonder la fabrication de l'aluminium.
Ne pouvant décrire ici les nombreuses recherches qui ont amené plusieurs phases distinctes de la préparation en grand de l'aluminium, nous nous bornerons à exposer les principaux détails des opérations instituées et successivement perfectionnées par MM. Devilleet Morin, comprenaot les préparations distinctes de Talumine, du chlorure d'aluminium, du sodium, enfin la réaction de ce dernier métal qui réduit en s'y substituant l'aluminium du chlorure.
M. Alamloe.
Le procédé le plus simj^le pour préparer Talumine consistait naguère à dessécher, puis à calciner Talun à base d'ammoniaque, sel double dont la composition est représentée par 1 équivalent de sulfate d'ammoniaque uni avec 1 équivalent de sulfate d'alumine et 24 équivalents d'eau (AzIP, IIO, SO'), (AIW, 3 SO*) H- 24HO. (Voyez plus haut, p. 565 et suivantes, la Préparation du sulfate d'alumine et de F alun.)
Pour obtenir l'alumine en grand, on jetait l'alun sur la sole chaulfêe au rouge d'un four à réverbère ; l'alun graduellement rapproché de Tautel du four était fondu dans son eau de cristallisation, puis successivement boursouflé, desséché, décomposé, laissant sur la sole l'aluinioG, résidu final de cette décomposition par la chaleur.
On retirait celle-ci à l'aide d'un râble, alors qu'elle ne laissait plus rien dégager. On en obtenait 14 pour 100 du poids de l'alun, c'esl-àdirc deux de plus que la quantité indiquée par la théorie. La différence venait d'une portion de l'acide sulfurique que la calcinalion n'avait p« (Milevcr. La présence de l'acide sulfurique dans l'alumine était fàclicuiC, cnr sous l'influence du charbon, du chlore et de la chaleur durant la préparation du chlorure double de sodium et d'aluminium, cet acide étanl réduit, son radical uni au chlore donnait lieu à la formation du chlorure de soufre, composé très-volatil, qui exerçait sur les ouvriers une action délétère ; il occasionnait en outre une perte correspondante à la quantité de chlore.
On a essayé d'extraire l'alumine par la calcination du sulfate d'alumine commercial ; mais celui-ci contenant presque toujours trop de fer ne peut donner qu*un aluminium impur. On a cru pouvoir obtenir Talumine de la cryolithe (fluorure double de sodium et d'aluminium) ; w^is ce minéral contient des phosphates qui donnent lieu à la production au
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phosphore, dont la présence se retrouye dans raluminium. Tous ces procédés ont été abandonnés, depuis que l'étude approfondie d'un minerai, situé au village des Baux (*), près de Tarascon, a permis de reconnaître qu'on en pouvait extraire économiquement l'alumine plus pure que de toute autre source.
Facilement attaqué par le carbonate de soude dans un four à réverbère, il donne par un simple lessivage de Taluminate de soude 2 Âl'O', 5NaO en solution, qui ne contient aucune trace de fer en raison même do la nature alcaline du dissolvant de l'alumine (**).
On précipite l'alumine par l'acide carbonique, qui reconstitue le carbonate de soude, à évaporer pour une opération suivante.
L'alumine dense ainsi obtenue, lavée, séchée, puis calcinée, est d'une excellente qualité pour la fabrication du chlorure d'aluminium ; elle est plus pure ^et coûte quatre fois moins que l'alumine extraite de l'alun.
s. Chlomre de •cMUmn et d'alomlBlniii.
Dans les premiers temps de la fabrication du nouveau métal, on employait à son extraction le chlorure anhydre simple d'aluminium Al'CP préparé en décomposant à chaud l'alumine sous la double influence du charbon et du chlore desséchée :
AlH)»-f-C»-i-CP=5C0-HAl«CK
Le chlorure double de sodium et d'aluminium (Al*CP-i-NaCl =2404, 5) , contenant 2 équivalents d'aluminium ou 342, représente 14 d'aluminium pour 100 de son poids : pendant la réaction à chaud du chlore sur un mélange d'alumine, de charbon et de sel marin, ce chlorure double se produit et aussitôt se dégage sous forme de vapeurs facilement conden-
['} La bauxite, analysée en 182i par Berthier, qui Tavait trouvée pauvre en fer, exemple <>e silice, riche en alumine. (Voyez plus haut les ÂpplicaCionê de la soude.)
( ') A Saiindres (Gard), on mélange 400 kilogr. de bauxite en poudre avec 250 kilogr. de
sel de soude sec, et on calcine pendant 4 heures au four à réverbère, <>n brassant de temps
en temps. Le produit pulvérulent obtenu est lessivé dans des filtres a prcsaion; on emploie
wO litres d'eau pour 175 kilogr. d'aluminate de soude brut. On obtient ainsi une lessive
« j5* Banmé, tandis que le fer reste dans le résidu insoluble. La lessive est envoyée dans
des appareils appelés barattes, où elle est décomposée par l'acide carbonique. Ces appareils
«>nl des caisses rectangulaires en tôle de 2 inèlrcs de longueur, C.ÔO de larî^cur et 0»,80 de
Muteur, portant un faux fo:id traversé par un courant de vapeur permettant de chauffer le
liquide, ta lessive introduite dans l'appareil étant chauffée est soumise à l'action d'un cou-
™Qt d'acide carbonique et agitée par un agitateur mécanique. Au bout de 5 heures la dé-
^posilion est complète ; l'alumine est précipitée à Téfat grenu ; on fait alors écouler le
nieiange sur un filtre qui retient Taluminc et laisse écouler la liqueur de carlionate de
»o«de qui, concentrée â 3i*, donne des cristaux de carbonate de soude. L'alumine recueillie
«^wvéc à l'essoreuse.
hU PRÉCIS DE CHIMIE INDUSTRIELLE.
sables en un liquide qui se solidifie parle refroidissement; plus compacte et moins volatil que le chlorure simple d'aluminium, il est bien plus facile à manier sans danger. L'opération s'effectue en préparant d'abord le mélange d'après le dosage suivant :
Alumine 100, Sel marin 120, Charbon de bois 40.
Ces matières sèches et pulvémlentcs sont agglomérées à l'aide d*un peu d'eau en boules irrégulières, grosses comme le poing, puis desséchées à chaud (100 a IbO"") dans une étuve.
On en remplit des cylindres en terre à creuset : ceux-ci sont confectionnés avec 200 d'argile de forge crue en pâte et 100 de la même argile calcinée, réduite en poudre grenue; le mélange est fortement pétri. Ces cylindres lentement séchés, puis soumis debout à la cuisson, comme les creusets, ont 1™,25 de hauteur, 18 centim. de diamètre intérieur ; un court ajutage près du fond et un autre sur la même ligne à la partie supérieure permettent d'introduire dans celui du bas un tube eu grès adapté à un tube en plomb abducteur du chlore {*); rajukige supérieur reçoit un tyibe en grès qui conduit le chlorure double en vapeurs et le liquide dans un récipient formé d'un vase en terre cuite (scmblnhlc h un grand pot à fleurs non troué), recouvert d'un semblable vase ofTranl un trou latéral qui reçoit le tube et un autre trou au sommet recevaiil des tubes superposés (d'environ 6 centim. de diamètre) en poterie qui conduisent les gaz et vapeurs non condensés à la cheminée. Chacun des cylindres (dis|)osés debout au nombre de 6 ou 8 dans un seul massif de four) est chauffé par un foyer en avant-corps dont le flamme eu arrivant au haut du cylindre est renversée, circule de haut en bas autour du cylindre et se dégage par une cheminée traînante horizontale comn)une, au-dessous du four et qui aboutit dans une grande cheminée de l'usine. Chaque cylindre vertical, dont l'embouchure affleure le dessus du four, est fermé pendant l'opération avec un couvercle semblable à celui iei grands creusets et luté avec de l'argile.
Le chlore est dégagé de plusieurs appareils à quatre bombonncs. Chacun d'eux est muni d'un flacon laveur (où le barbotage sert de guide à l'opérateur) et de deux ou trois bombonnes vides dans lesquelles la plus grande partie de l'eau se condense. Lorsqu'on a fait passer de bas en haut dans un cylindre préalablement chauffé la quantité de chlore nécessaire pour consommer les 0,66 des matières premières (ce que l'on reconnaît d'ailleurs au volume du produit récolté), on cesse le dégagement du chlore, on enlève le couvercle du cylindre et l'on remplit celui-ci avec
(*) Vit i'Tis de chaque ajutage se troave une c mbnisure fennce à To'onlé par des Iiriquef rén aclaircs.
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les boules composées de charbon, de sel marin et d'alumine; on lute le couvercle obturateur dans la i*ainuro circulaire du cylindre, et dès que la température est élevée de nouveau au degré convenable, on fait passer le courant de chlore comme la première fois; on recueille le produit (chlorure double liquide) et Ton continue de la même manière tout le temps que les cylindres peuvent résister, car la triple influence de la température, du charbon et du chlore ne laisse aucun résidu inattaqué dans' le mélange dont les cylindres sont chargés, pourvu que les doses employées soient convenables ; la réaction produit du chlorure simple qui s'unit au sel marin, et c'est le chlorure double de sodium et d'aluminium qui se volatilise et se condense à Tétat liquide dans le vase récipient supérieur ; il se dégage même toujours, pendant les opérations, du chlorure de silicium formé aux dépens de la silice qu'attaquent simultanément le charbon et le chlore. On comprend enftn que tout le temps de la réaction il se dégage de l'oxyde de carbone provenant de la réduction par le charbon de l'alumine et de la silice. On peut faire dans chaque cylindre deux opérations en vingt-quatre heures.
Le chlorure double de sodium et d'aluminium s'étant pris en masse cristalline par le refroidissement, on le casse en morceaux et on le conserve en vase clos pour s'en servir dans la fabrication de Taluminium décrite plus loin.
4* Fabrication da ■odlam.
Davy le premier est parvenu à extraire sous l'influence d'un courant électrique le sodium delà soude; Gay-Lussac et Thénard ont décomposé la soude par le fer à une haute température ; enfin on préparait naguère le sodium suivant le procédé de Brunner, en décomposant à une température élevée le carbonate de soude, préalablement mêlé intimement avec le charbon en poudre, et condensant la vapeur du métal dans un réfrigérant large, aplati, du à MM. Donny et Mareska. Ces habiles chimistes ont constaté que le potassium et le sodium s'oxydent par l'oxyde de carbone au milieu duquel ils se forment si la température n'est ni très-basse ni très-élevée, surtout lorsque ces métaux en globules offrent une grande surface à l'action du gaz ; la principale condition de succès était donc dans la construction d'un récipient étroit à plus large surface, quipût condenser et liquéfier rapidement les vapeurs métalliques ainsi' soustraites à l'action oxydante de l'oxyde de carbone. Cependant ils employaient leur récipient à plat et le refroidissaient; M. Henri Sainte- Claire beville l'adapte au cylindre à sodium en le posant dans le sens vertical et sans le refroidir : il en résulte que le sodium s'écoule au fur ^t à mesure de sa condensation , ne présentant à loxyde de carbone
qu'une très-minime surface. Ainsi condensé à Fétat liquide, il résiste parfaitement et se réunit aussitôt, tandis qu'en refroidissant le condensateur on produisait de la fleur de sodium qui se brûlait en très-grande partie.
M. Sàinte-Clairo Deviile a d'ailleurs rendu l'opération manufacturière, en* ajoutant au mélange de carbonate de soude et charbon de la craie qui s'oppose à la fusion et au boursouflement des matières, et concourt à fournir des gaz acide carbonique et oxyde de carbone qui facilitent la vaporisation du sodium (*),
Voici le dosage employé dans la fabrique de MM. Devillc etMorin:
Carbonate de soude sec 1000 ]
— de chaux desséché pulvérulent 175 > 16i5
Charbon (houille de Charleroi en poudre) 450 )
Le carbonate de soude doit élre aussi pur que celui obtenu en desséchant des cristaux de belle qualité commerciale; sa composition alors se représente ainsi : NaO, CO*. Le carbonate de chaux est obtenu en lavant, desséchant et réduisant en poudre un calcaire pur. La houille de Charleroi présente, sur le charbon végétal ordinaire, l'avantage d'ajouter des produits gazeux réducteurs, hydrogène carboné et carbures d'hydrogène.
Les cylindres distillatoiresT (fig. 187 et 188) sont constiiiits en forte tôle ayant 10 à 12 millim. d'épaisseur, courbée, percée et rivée mécaniquement à froid ; ils ont 14 centimètres de diamètre, i'^^W de longueur, et sont à volonté fermés à chaque bout par un obturateur en fonte {**).
Ces cylindres, accouplés par deux ou trois, sont lûtes (***), recouverts d'un manchon réfractaire, chargés avec le mélange, et chauffés le plus régulièrement possible à la température du rouge blanc dans un four au-dessus d'un large foyer et sous une voûte. Dans le four employé par M. Deviile (fig. 187 et fig. 188), le foyer est partagé en deux parties égales par une murctte sur laquelle sont supportés les cylindres. Les portes K servent au chargement du combustible, et, pendant la chauifet ces portes se trouvent fermées par le combustible même accumulé surb plaque M. Un autel sépare le foyer d'un four à réverbère servant à calciner les matières premières pour la fabrication de l'aluminium ou du sodium.
(') 51. Tissier a proposé de substituer au carbonate de chaux un excès de chaiiK>n.
[**) Les charges suivantes sont préparées d'avance dans des cartouches afin de fadiiier h manipulation. On employa d'abord comme va^es distillaloires les bouteilles en fercootefiiDl le mercure importé en Fi*ancc; mais leur prix est trop élevé depuis qu'on les exporte ea assez grand nombre pour expédier le mercure en Californie et depuis que la fabrication du sodium a fait rechercher ces vases distillatoires.
(***) Le lut argileux est formé d'argile plastique, de terre à poêle et de sable de TonUistblcau qu'on laisse sécher; on remplit l'espace entre les cylindres et les manchons ivec de b briqtie réfractaire pilée.
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Les denx obturateurs en ayant, percés à leur parlic supérieure, piii-
vapeurs et les gaz ; ce sont d'abord quelques traces de vapeur d*eau, puis des hydrocarbures et hydrogène carboné de la houille, puis de Toxyde de carbone provenant de la réduction de l'acide carbonique des carbonates et de l'oxydation du carbone entraînant des particules charbonneuses. Ces gaz allumés donnent une flamme rougeâtre qui change d'aspect et devient un peu bleuâtre dès qull s'y mêle de la vapeur de sodium. C'est alors que l'on adapte à chacune des ouvertures des deux obturateurs le tube court fixé de l'autre bout à un large réfrigérant aplati en fer, à minces parois (4 millimètres d'épaisseur), ne laissant entre les deux plaques qu'un intervalle de 5 millimètres suivant le système de MM. Donny et Mareska, si heureusement modifié par M. Deville. Le but qu'on se propose d^atteindre est un abaissement subit de la température du rouge blanc au rouge sombre ou au-dessous, car dans le premier cas on obtient un dégagement simultané d'oxyde de carbone gazeux et de vapeurs de sodium condensabics dans le deuxième cas, tandis que si la transition sjeffectuait lentement, on n'obtiendrait à la température intermédiaire du rouge vif, par une réaction nouvelle, que de la soude et du charbon (ou des composés à base de soude : rhodizonate, croconate de soude, etc.); le sodium condensé dans le réfrigérant maintenu dans un plan vertical s'écoule au bas sous forme liquide et tombe dans un récipient y à demi rempli d'huile de naphte ou d'huile lourde de schiste (voyez, fin du II* volume, la fabrication de celte huile). Un fil de fer, qui traverse le réfrigérant et pénètre dans l'ajutage, permet en Tagitant de temps à autre d'éviter les obstructions. L'opération dure environ 2 heures à partir du moment où les gaz combustibles peuvent être enflammés. Avant de procéder à une nouvelle charge, on nettoie les cylindres à l'aide d'une raclette en fer.
Lorsque les deux tubes ont été chargés avec 11 kilogrammes du mélange (5^,5 pour chacun d'eux), on recueille 1^200 de sodium brut qui se solidifie en tombant dans l'huile, ou que Ton coule dans unelingotière en fonte ; on le conserve immergé dans l'huile de naphte ou de schiste. 11 reste dans le réfrigérant des concrétions de soude et de chaux entraînées en poussière retenant un peu de sodium.
On détache ce mélange à l'aide d'un ciseau aciéré, après avoir ouvert le réfrigérant, dont les deux parties étaient maintenues serrées par des ctriers à boulons filetés. Ces grattures, soumises à la fusion, donnent encore beaucoup de sodium.
En somme, on obtient de 1200 grammes de sodium brut 1100 grammes de sodium épuré, coulé en lingots, ce qui représente un peu plus que 0,2 du poids du mélange employé; le sodium ainsi obtenu coûte, j compris le bénéfice de fabrication, environ 10 francs lekilogr. au lieu de i 000 francs qu'il valait autrefois.
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On sait que le sodium à la température ordinaire est un métal mou, facile à couper; sa section ofire un aspect métallique, d*un blanc d'argent, qui se ternit aussitôt. A une basse température, il acquiert une texture cristalline et devient cassant. ChaufTé, il se fond à 90^ et entre en ébullition à la température rouge.
Projeté sur Teau, le sodium la décompose : il brûle alors en s'unissant à Toxygène et formant de la soude sans enQiammer Thydrogcnc, parce qu'en se déplaçant il ne peut élever assez la température ; mais si Teau est rendue mucilagineuse par de la gomme, le déplacement étant entravé, la chaleur se dissémine bien plus lentement et la température peut s'élever au point d'occasionner TinOammation de l'hydrogène. II est, en tout cas, important d'éviter pendant les opérations tout contact du sodium avec l'eau, et même, autant que possible, avec l'air humide.
Aluminium. — Dans les conditions économiques instituées par M. Deville, on obtient ce métal en réduisant le chlorure d'aluminium au moyen du sodium qui s'y substitue et d'un fondant qui facilite' la réunion des globules métalliques ainsi que les réactions auxquelles il prend part lui-même.
Voici le dosage employé pour la charge du four :
Chlorure double de sodium cl d'aluminium 110 kilogr.
CryolilheC) 40 —
S«Hlium 35 —
Les deux premières substances sont pulvérisées et bien mélangées ; on y ajoute, au moment de la charge, le sodium coupé en morceaux et l'on complète le mélange.
Le four à réverbère dans lequel la réaction s'effectue ressemble au four précédent; mais ses dimensions sont bien moindres (**}, Il présente cette particularité remarquable, que la flamme du foyer chauffant ordinairement toute la voûte et toute la sole, et se rendant vers l'extrémité opposée au foyer dans deux carneaux latéraux pour redescendre dans la cheminée traînante, peut, à l'aide de deux registres alternativement ouverts et clos, être dirigée à volonté dans celte cheminée directement, en
(*) La cryolithe, qui est un fluorure double de sodium et d'aluminium, est d'un emploi très-commode comme fondant.
{**) La sole elliptique a seulement 80 centimètres de longueur, entre l'autel et le bout opposé, et ^0 centimètres de large; la grille du foyer, 00 centimètres sur 50. Les briques employées à construire le four doivent être en argile réfractaire et très-compactes; on pourrait rendre ses parois, et notamment la sole, moins attaquables au moyen d*un enduit employé par H. Deville pour garantir la silice des creusets contre Taction du sodium et du fluorure de calcium. Cet enduit, formé de 4 d'alumiuc calcinée, plus 1 d'aluminate de chaux en poudre fine, passé au tamis de soie, aggloméré avec un peu d*eau, est introduit dans les joints^ et lissé à la truelle.
passant du foyer dans un large carneau pratiqué au milieu de Faute! dont on a doublé, à cet effet, l épaisseur.
La porte au bout du four est close par deux briques superposées que Ton peut déplacer successivement à la fin de l'opération ; il n'y a pas de portes latérales.
Avant de commencer la charge, on échauffe tout l'intérieur du four jusqu'à la température rouge blanc, ou de la fusion de l'argent. Alors on ouvre le registre correspondant au carneau qui traverse Tautel, et Ton ferme le registre à l'autre bout du four; puis ouvrant un carneau vertical pratiqué dans l'épaisseur de la voûte, au-dessus du milieu de la sole, on y jette péle-méle toute la charge, qui tombe sans pouvoir être partiellement entraînée dans le courant de la flamme et sans avoir le contact de l'air que ce courant intercepte : la fusion commence ; aussitôt on rétablit le courant normal en ouvrant le deuxième registre et fermant le premier, celui qui correspond à l'autel.
L'opération dure environ trois heures et demie, pendant lesquelles le sodium se substitue graduellement à l'aluminium ; au fur et à mesure de sa séparation, ce dernier métal se précipite en gouttelettes qui se rassemblent et se déposent sur la sole, tandis que le chlorure de sodium formé s'ajoute au chlorure semblable contenu dans le mélange, également liquéfié avec le fluorure de calcium.
Une partie des chlorures est entraînée en vapeurs dans le courant de flamme ; mais il en doit rester assez pour envelopper et couvrir, avec le fluorure de calcium fondu, l'aluminium qui se sépare. Cependant une partie de celui-ci et du sodium se trouve brûlée et occasionne ainsi des déperditions inévitables.
Le moment d'extraire les produits du four étant arrivé, on déplace d'abord la brique fermant la partie supérieure de la porte du bout du four opposé au foyer ; les portions les moins lourdes de la masse fluide se décantent spontanément par cette ouverture ; elles couleot sur une plaque inclinée en fonte, formant bavette au bout de l'embrasure, et tombent dans une caisse peu profonde, en tôle, portée par un chariot roulant sur un petit chemin de fer. Lorsque l'écoulement des matières salines cesse, on retire le chariot, que l'on remplace immédiatement par un autre, portant une caisse vide semblable à la première. Retirant seulement alors la deuxième brique, on fait écouler le métal fondu dans une bassine de fonte^ et on le coule en lingotières, puis on recueille les dernières scories dans un pot de fonte où Ton trouve encore un culot de quelques centaines de grammes, plus des globules qu'on sépare à l'aide du tamisage après avoir pulvérisé les scories. Celles-ci, outre le chlorure de sodium soluble, renferment des matières insolubles, parmi lesquelles le fluorure d'aluminium peut être extrait par lavage ou volatilisation'
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Les grenailles, ainsi que les masses d*aluminiuni métallique refondues dans un grand creuset, s'afflnent par liquation ou dépôt spontané des alliages ou métaux plus lourds que lui ; on décante alors, pour le couler dans une lingotière usuelle. Une opération donne, pour le mélange cidessus indiqué, 10 kilogr. d'aluminium métallique.
s. Propriété* et appllcatioBa lumelle* de ralmnliilani.
L'aluminium pur offre un aspect métallique d'un beau mat lorsqu'on Ta soumis un instant à un décapage superficiel dans la potasse fondue ; puis, plongé dans l'eau et immergé aussitôt après dans Pacide azotique, où il peut séjourner davantage sans inconvénient, sa teinte un peu bleuâtre contraste avec le blanc brillant ou mat de l'argent. Sonore comme du cristal, il est le plus léger des métaux usuels, comme on peut le remarquer dans le tableau comparatif suivant, tracé suivant l'ordre des densités :
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Si Ton compare les prix de l'argent et de l'aluminium, on trouve qu'à quantité égale en poids, l'argent coûte, en nombres ronds, 2 (200 fr. le kilogr.), et l'aluminium, 1 (ou 100 fr. le kilogr.), bénéfice de fabrication compris. A volume égal, les rapports sont très-différents, ou comme 8, prix de l'argent, est à 1, prix de l'aluminium, puisque l'argent, à volume égal, pèse sensiblement quatre fois plus. L'aluminium est très-malléable, il peut être étiré en fils fins et laminé très*mince; mais les fils très-fins qu'on obtient ainsi se sont écrouis, et pour leur rendre la souplesse il faut les recuire avec ménagement, de façon à éviter d'atteindre la température de fusion. Sa dureté est sensiblement égale à celle de l'argent. La température de fusion de l'aluminium, évaluée à -h 750^, est intermédiaire entre celle de l'argent, 1000^, et celle du zinc, 500^. Il cristallise très-facilement par un refroidissement ménagé; ses cristaux sont octaédriques.
L'aluminium s'amalgame difficilement avec le mercure, et il est également difficile de le souder avec d'autres métaux ou leurs alliages. Les alliages de 25 d'aluminium pour 100 de zinc ou de 5 d'aluminium pour 100 d'étain sont plus fusibles que l'aluminium et peuvent être employés comme soudure, mais ils sont peu malléables.
Le poids équivalent de Taluminium = 171,77.
L'aluminium a une grande capacité pour la chaleur ; aussi peut-il se mouler exactement, bien qu'il ne soit pas très-fluide : si Ton forme une masselotte Tolumineuse, il résiste assez de temps à la solidification pour pénétrer graduellement dans tous les détails des moules, en prenant d'ailleurs un retrait assez considérable.
Sa faculté conductrice pour l'électricité a été estimée huit fois aussi grande que celle du fer; il n'est pas attirable à l'aimant.
L'air est sans action sensible sur lui aux différentes températares, depuis 0^ jusqu'à celle de la coupellation de l'argent.
L'eau ne l'attaque pas davantage de 0*^ à -H 500**.
L'acide sulfhydrique ne le brunit pas, tandis qu'il forme rapidement avec l'argent un sulfure noir qui donne aux pièces d'argenterie des teintes irisées, brunes, graduellement plus foncées.
A froid, l'acide sulfurique attaque peu l'aluminium.
Dans les mêmes conditions, ce métal résiste à l'acide azotique monohydraté et à 4 équivalents d'eau, qui l'attaquent lentement à chaud.
L'acide acétique et le sel marin dissous réagissent lentement sur Taluminium, lorsqu'ils sont réunis.
Le soufre, lecarbone, l'hydrogèneet l'azote laissent intact raluminium, tandis qu'il est énergiqnement attaqué par le chlore.
Sous les différentes formes de vapeurs et de solutions plus on moins étendues, l'acide chlorhydrlque agit énergiquement sur l'aluminium. Si ce métal contient du silicium, il se dégage de l'hydrogène silicié |*). L'aluminium résiste à la soude et à la potasse monohydratées, fondues i chaud; mais ces bases en dissolution aqueuse l'attaquent en produisant par la décomposition de l'eau un dégagement d'hydrogène et de l'alumine qui s'unit à la base alcaline ; l'eau de chaux attaque l'aluminium, il se produit un aluminate de chaux précipité.
L'aluminium peut s'allier directement avec la plupart des métaux et donner naissance à des alliages dont quelques-uns ont reçu un certain nombre d'applications.
Nous citerons en premier les bronzes d'aluminium, composés de 90i 95 de cuivre et 10 à 5 d'aluminium, présentant presque la couleur de l'or, pouvant recevoir un très-beau poli, donnant des moulages |)arfails, et pouvant facilement être travaillés à la forge.
Le bronze à 10 pour 100 d'aluminium, étiré en fils, est remarquable
contact
blit
au métal et en. altère la qualité.
On aurait sans doute intérêt à construire la sole du four, où s*errectue la rédaclioo, eo briques d'alumine, ce qui scmblcra't praticable en employant à la préparation de cette terre k minerai des Baux.
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par sa ténacité dépassant de moitié celle du fer essayée comparativement sous la même forme.
Au point de vue de la rigidité ou de la résistance à la flexion, le bronze d'aluminium, à 10 pour 100, présente une grande supériorité sur le bronze ordinaire des canons et sur le laiton.
Dans des expériences comparatives, le laiton ayant donné une flexion représentée par 2,22, le bronze à canon a donné 0,15, et le bronze d'aluminium 0,05.
Le bronze d'aluminium résiste beaucoup mieux que le bronze ordinaire et le laiton aux agents atmosphériques.
MM. Morin et C*^ livrent au commerce des bronzes aux différents titres de 10, 7 1/2 et 5 pour 100 d'aluminium, aux prix de 15, 12,50 et 10 francs le kilogi*. — Ces bronzes, beaucoup plus chers que le bronze ordinaire, servent à faire des pièces frottantes trè^résistantes, telles que coussinets de machines, des instruments de physique, d'astronomie, de géodésie, des ustensiles de table, des flambeaux, et autres objets d ornement offrant un beau poli très-doux se conservant à l'air.
On fabrique aussi des navettes de tisserand en bronze d'aluminium, qui ne s'oxydent pas comme celles en acier.
On en fait également des ressorts de montre qui ont de grands avantages sur ceux en acier ; ils ne se rouillent pas, ne sont pas magnétiques et sont moins fragiles, quoique très-élastiques.
Le bronze d'aluminium doit être préparé avec du cuivre très-pur obtenu par une voie galvanique ou par afflnage. Avec le cuivre ordinaire du commerce, on obtient des produits de qualité médiocre.
On prépare le bronze d'aluminium en ajoutant l'aluminium au cuivre en fusion ; les deux métaux s'unissent avec énergie en donnant lieu à un dégagement de chaleur tellement considérable, que le creuset se ramollit et se déforme s'il n'est pas très-réfrac(aire.
Une partie d'aluminium ajoutée au cuivre pur en augmente la ténacité et le rend plus fusible ; il devient ainsi moins altérable et plus dur, tout en étant aussi malléable ; sa couleur n'est que peu modifiée.
L'alliage de 3 de cuivre et de 97 d'aluminium, plus blanc que l'aluminium, est plus convenable que lui pour être ciselé.
100 parties d'aluminium et 5 d'argent donnent un alliage plus dur que l'aluminium et susceptible d'un très-beau poli; il peut servir à faire de l'argenterie de table.
L'alliage de 5 d'aluminium et 100 d'argent est presque aussi dur que l'argent monétaire; il a l'avantage de ne pas renfermer de métal vénéneux.
L'alliage de 99 parties d'or et 1 d'aluminium est très-dur et facile à travailler; il présente la couleur de lor vert.
CaiilE IHDUSTR. 1. — 38
Enfin nous citerons Talliage de 3 de zinc et 97 d'aluminium, qui est plus dur que l'aluminium et aussi brillant que lui.
C'est surtout dans la confection d'objets de luxe, variés, obtenus par le moulage ou la ciselure, offrant un aspect mat ou brillant, que Ton a jusqu'ici plus fréquemment employé l'aluminium. On en confectionne des montures de bijoux, des bracelets, peignes, tabatières, petits portefeuilles, figurines, bronzes d'arl, garnitures de pendules, divers sujets de sculpture, ornés de quelques filets d'or, pour des surtouts de table et pièces d'orfèvrerie, et qui se distinguent par leur légèreté et leur inaltérabilité dans les endroits où l'air contient de l'acide sulfhydrique; des réflecteurs pour le gaz, exposés à de pareilles émanations, des montures et tubes emboutis pour lorgnettes et lunettes qu'on veut rendre plus légères ; les ornements métalliques qui surmontent la hampe des drapeaui, des incrustations de manjueterie ; quelques ustensiles chirurgicaux réonissant une grande ténacité à une légèreté utile, notamment des tubes dorés pour entretenir la respiration par un passage artificiel de l'air atmosphérique; médailles et jetons; quelques instruments de précision el des fils étirés, offrant une ténacité très-grande; des plumes métalliques plus résistantes que les plumes en acier à l'action des encres usuelles; des couverts, capsules, casseroles, timballes à faire cuire les œufs, timbres sonores, candélabres; flambeaux et bougeoirs légers. Suivant M. Lissajous, la grande sonorité de l'aluminium permet de l'employer pour fabriquer les diapasons.
L'aluminium sert enfin à faire divers alliages dont plusieurs ont reçu un certain nombre d'applications, comme nous l'avons vu précédemment.
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i. ladastrle dite des Tarccha.
L'industrie qui s'exerce sur les produits de Tincinération des varechs
(rucus, algues marines) a pour but principal Textraction de Tiode; mais
elle donne aussi, en moindre proportion, un deuxième corps simple, le
brome, dont la consommation est plus limitée ; elle procure en outre
dos quantités considérables de sel marin, de sulfate de potasse et de
chlorure dt potassium : tous ces produits doivent donc être compris dans
la description de la fabrication et du traitement des soudes de varechs.
Ce dernier nom, sous lequel on désigne la matière première, est mal
choisi, car ni la soude ni le carbonate de soude ne figurent parmi les
produits variés qu'on en tire : ils y existent en si faible proportion,
qu'on ne les extrait pas; on annule même leurs propriétés alcalines en
les saturant par l'acide sulfurique. Nous indiquerons l'état où se trouvent
dans la nature l'iode et le brome, l'historique de leur découverte, et nous
i^ppcUcrons celles de leurs propriétés qui sont utiles à l'intelligence des
procédés d^exlraction et des applications principales.
t. É<at natorel.
On n'a rencontré jusqu'à ce jour ni l'iode ni le brome à Tctat libre dans la nature. A l'état d'iodures et de bromures, ils font partie des composés dissous dans l'eau de la mer en si faibles proportions, qu'en analysant cette eau, on n'en avait pas naguère tenu compte ; mais, sous » influence des forces électives de la végétation, ils s'accumulent dans les organismes des fucus avec d'autres composés solubles (chlorures de ?odiuraetde potassium, sulfate de potasse): aussi les trouvc-t-on dans
ces végétaux en proportions beaucoup plus grandes que dans Teau de mer, et dans des rapports très-différents. Les iodures ont été obsenrés dans le Zostera marina (plante marine phanérogame, monocolylée) sur les plages de Granville et de Marseille; dans quelques polypiers; chez plusieurs mollusques de mer, les doris, vénus^ huîtres; dans les éponges; dans les eaux de Yogtiera (Angelini), de Castelnuovo d*Asti (Cakto)« d'une saline d'Antioquia (Bocssdigault), dans le sel de Bex (CiiARre5tier), enfin dans les minerais d'argent de Mexico (Yauqueun). M. Cbtin a découvert la présence de Tiode dans les plantes qui végètent au milieu de la plupart des eaux courantes, douces ou salées, et en minimes proportions dans Tair atmosphérique; M. Bussy a trouvé 2 dix-millièmes de ce corps dans les liquides provenant de la condensation des vapeurs de la houille dislillée (eaux des usines à gaz d'éclairage). On a indique la présence du brome, en proportion double, dans les mêmes liquides. Ces deux corps se trouvent donc dans les houilles de Mons et d'Anzin, de Commentry et de l'Allier, employées à la fabrication du gaz; il est probable que la plupail des houilles présenteront des faits analogues. L'eau de la mer Morte, où se concentrent plusieurs composés salins, poum devenir une source abondante de brome (voyez sa composition, p. 88). On rencontre l'iode à l'état d'iodate et d'iodure dans l'azotate de soude du Pérou (*).
Les bromures coexistent sans doute dans la plupart des substances qui contiennent des iodures : on les a trouvés dans les produits de plusieurs salines, dans les éponges et dans diverses eaux minérales. On peut dire que, généralement, le chlore, le brome et l'iode se rencontrent ensemble dans les productions naturelles. Cependant M. Domeyko a trouve dans une mine du Chili de l'iodure d'argent exempt de chlorure cl de bromure:
s. Hiatorique.
Un habile manufacturier, Courtois, traitait, en 1811, les sels cxtraib des cendres des varechs, aQn d'appliquer à la fabrication du salpêtre les composés qui fournissent de la potasse (chlorure de potassium, sulfab* de potasse), et de livrer le sel marin au commerce. Essayantes cette époque, de décomposer les eaux mères par l'acide sulfurique (**), il dc-
(*) L'iodure cuivreux préparé au moyen des eaux roères du nitrate de sonde nous imTC en quantités notables du Pérou. On peut traiter cet iodure après lavage par Thrilro^ nd' furé ; on sépare le sulfure de cuivre précipité, on débin-asse la solution d'teide iodhfdnqne (otmé d'un petit excès d'acide sulfliydrique en y ajoutant de l'iodure de potassium iodmé, pnix" la satnre par la polans pure. Par évaporation et rerroidissement, on obtient de Tiodare «le potasium.
D Annaleê de chimU, 1815, tome LXXXVIIl, p. 504.
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eouvrit Tiode dans les produits de la distillation. Gay-Lussac, à qni Courtois soumit ce corps nouveau^ fit connaître, dans un travail classique, sa yéritaMo nature, ses propriétés et ses remarquables analogies avec le chlore.
Propriétés de Mode
La belle couleur violette de la vapeur que forme ce corps simple, surtout à la température de 50 à 60^, lui fit donner le nom qu'il porte ({(ôBr^;, violet). L'iode est solide à la température ordinaire; il affecte la forme lamelleuse, rhomboîdale ou octaédrique ; il offre un aspect métallique, une couleur brune foncée; son opacité est telle, que les lamelles cristallines aiguës qui se forment sous le microscope avec une épaisseur moindre qu'un demi-millième de millimètre n'ont aucune translucidité. A la température de -h i^*" l'iode pèse 4,950, l'eau pesant 1,000 sous un égal volume; il fond à + 107*^, forme un liquide noir et bout vers 180"*; la densité de sa vapeur =8,716. On comprend que cette vapeur doive se précipiter rapidement dans l'air atmosphérique, puisqu'elle est plus de 8 fois 1/2 aussi lourde que l'air. L'iode a une tension telle, mémo à la température ordinaire, que son odeur est forte et que sa vapeur attaque toutes les membranes animales, comme les vessies dont on recouvre parfois les flacons qui le contiennent; il forme des combinaisons de couleur orangée brune, caractéristiques, avec les matières azotées de l'organisme. Par son énergie sur nos organes, il devient un poison violent^ même en faibles doses ; aussi ne Temploie-t-on qu'avec ménagement en médecine et presque toujours à l'étal dé mélange ou de combinaison. Ses vapeurs sont beaucoup plus abondantes vers 45 à 50^ et manifestent leur présence, à celle température, dans l'air des vases diaphanes, par une belle couleur violette. L'eau en ébullition entraîne dans sa vapeur une grande quantité d'iode ; l'iode volatilisé dans Pair à différentes températures se réunit (ou se sublime) sous des Formes cristallines ; il peut également cristalliser en se déposant de ses solutions, lors même qu'on le précipite brusquement par l'eau de sa solution alcoolique : ce précipité, vu sous le microscope, se compose de lamelles allongées, terminées en pointe.
I.a saveur de l'iode est acre et forte, bien que sa solubilité soit faible au point que l'eau pure n'en dissolve que la sept-millième partie de son P^ids; Teau contenant des iodures ou de l'acide iodhydrique, ou de I alcool, dissout de plus grandes quantités d'iode et acquiert alors une couleur orangée plus ou moins brune. Son affinité, faible pour l'oxygène, fi8t au contraire très-grande pour 1 hydrogène (moindre cependant que celle du brome, et à plus forte raison que celle du chlore); son poids
équivalent est représenté par 158,2. Une des propriétés caractéristiques les pluH remarquables de Tiode, découverte par Colin et M. Gauthier de Claubry, est la coloration bleue indigo que ses solutions aqueuses ou alcooliques développent sur l'amidon hydraté, et qui font de ce principe immédiat et du corps simple deux réactifs réciproques d*une grande sensibilité et d*un>fréqucnt usage dans les laboratoires de chimie, ainsi que dans plusieurs des industries qui s'exercent sur les fécules amylacées et les applications des produits de leurs transformations f).
L'iode est soluble dans le sulfure de carbone qui l'enlève à un liquide aqueux et acquiert ainsi une belle coloration violette : on se sert de cette propriété pour constater la présence de l'iode dans une solution d'iodure alcalin, dont on précipite l'iode par une goutte de chlore ou dans une solution d'iodate, dont on réduit l'iode par une goutte d'acide sulfureux.
L'alcool dissout de grandes proportions d'Iode et donne à l'eau la propriété d'en dissoudre d'autant plus qu'elle est plus alcoolisée (voyez plus loin l'extraction des sels, de l'iode et du brome des varechs).
s* Brome i historique et propriétés*
Jusqu'en 1826 on ignora l'existence du brome : bien qu'il s'ea trouvât dans les varechs près d'un dixième du poids de l'iode, on n'y avait pas reconnu sa présence. Balard découvrit le brome en étudiant la composition des eaux mères provenant du salinage des eaux de la Méditerranée, et il fit l'histoire complète des propriétés de ce nouveau corps simple, qui dès lors vint s'interposer entre le chlore et l'iode.
Le brome est liquide à la température ordinaire; rouge orangé ou brun très-intense vu par réflexion, il se montre rouge hyacinthe vu en couche mince et par transmission; son odeur, forte et désagréable, lui a fait donner son nom (du mot grec ^ph>iJLoç, mauvaise odeur). Son poids spécifique est égal à 2,970, ou près de trois fois aussi grand que celui de Teau ; il bout à -h 63"*; la densité de sa vapeur =5,544; il a une saveur très-caustique. Le brome est vénéneux, car il attaque fortement
(*] Un léger excès de solution amylacée fait disparailre la coloration : c*est là un canctèrt dislinctif très-important, qui permet d'éviter qu'on ne confonde cette coloration avec la néoM couleur produite par d'autres réactions.
n résulte d'un travail de M. Ed. Pucliot que la sensibilité de la réaction de l'iode sur l'amidon peut être mise en défaut par la présence de certaines matières azotées. Ainsi, si Toa verse de l'albumine sur de l'iodurc d'amidon dans l'eau, la couleur bleue disparaît, l/esu »iurée d'iode ne colore plus la solution d'aniiilon additionnée d'albumine, à moins qu'on n cbh ploie un* grand excès de dissolution d'iode.
L'albumine agit certainement en s'empartint de l'iode en proportions définies, soit iilire» '"'' combinée à la matière amylacée. En vei-aant de l'albumine dans une solutljn aqueuse d'iode, la coloration brune de celle-ci dii^paraU.
La solution dUode ainsi décolorée n'agit plus sur l'amidon.
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les matières organiques; il corrode la peau et la teint en jaune orangé; à 22^ au-dessous de zéro, il se prend en une masse cristalline feuilletée. A la température ordinaire, sa tension est si forte, que sa vapeur se répand très-vite dans de grands espaces. Il faut donc user de précautions attentives dans les transvasements de ce liquide. On met obstacle à celte cause de diffusion du brome en le conservant dans des flacons, sous une couche d'acide sùlfurique à 64^ qui en dissout à peine des traces. Le brome est un peu soluble dans Teau, davantage dans Talcool; l'éthcr en dissout de fortes proportions. L'affinité du brome pour Toxygène est faible, tandis que, de même que le chlore, il a une forte tendance à se combiner avec l'hydrogène : pour s'en emparer, il décompose une foule de substances organiques et de gaz hydrogénés; son énergie, sous ce rapport, est intermédiaire entre celle du chlore, qui est plus forte, et celle de l'iode, qui est plus faible; son poids équivalent est représenté par 978,5. Le brome est peu soluble dans l'eau; une solution saturée contient 3,102 à 5,169 p. 100.
Il forme avec l'eau un hydrate coloré en rouge orangé brun plus stable que l'hydrate de chlore; cet hydrate cristallise seulement à 0^ et ne se détruit que vers 16 à 20**. Le sulfure de carbone et le chloroforme dissolvent le brome et peuvent l'enlever à une solution aqueuse en se colorant eux-mêmes en jaune orangé.
C Fabrleatlon des sel* et produits dc« varechs.
Cette industrie acquit une importance notable après la découverte de Tiode; elle a reçu de nouveaux développements depuis les applications de l'iode et du brome à la photographie : elle occupe actuellement plus de 3000 ouvriers pour la récolte des fucus, la dessiccation cl Tincinéralion de ces plantes.
Récolte du goëmon. — La récolle du goëmon (nom vulgaire de ces algues) avait lieu de temps immémorial sur les côtes du déparlement de la Manche, et s'y fait encore pour l'emploi direct de ces débris végétaux «n toute saison pour ceux que la mer rejette; en mars, avril, septembre el octobre, durant les reflux de la mer, quant à ceux que l'on arrache aux roches. Les produits de ces récoltes sont transportés comme engrais sur les terres en cullure ou livrés à l'incinération.
Depuis plusieurs siècles, une partie des varechs desséchés au soleil et mis en meules, tous les ans, à Tautomne, est incinérée, dans de petites fosses maçonnées, en suivant des procédés semblables à ceux que nous avons décrits en parlant de la fabrication des soudes et des potasses nalurelles (*).
[*) Bans son l'apport sur TExposition de Londres de 1862, M. A. tlofTniann a décrit le pro-
Les soudes brutes des différents varechs, en masses grisâtres, poreuses, contiennent en moyenne 2 centièmes de carbonate de soude, 33 à 68 des sels solubles (*) indiqués plus loin, et 42 à 67 de composés insolubles (carbonate de chaux, chaux, sulfure de calcium, phosphates de diaux et de magnésie, silice, charbon, etc.). La soude de varechs était autrefois employée dans la fabrication du verre commun. On donna plus tard U même destination aux sels solubles extraits de cette soude par le raffinage et qui purent même entrer dans la composition des verres à vitres et de la gobeletterie blanche ; dans les deux cas, une partie deschlomres était volatilisée durant la fusion ou Taflfinage du verre.
Nous avons vu comment Courtois parvint à mieux utiliser les sels solubles en les séparant d'abord les uns des autres, puis en donnant à chacun d'eux une destination spéciale.
Aujourd'hui on pratique plus exactement encore cette opération, et l'on tire meilleur parti des eaux mères, notamment dans la fabrique de Cherbourg, montée et dirigée par MM. Cournerie père et fils.
Lixiviation des soudes et séparation des sels. — Les soudes brutes achetées aux paysans sont essayées, afin de constater au moins la proportion des sels solubles : non-seuleuient les différentes espèces et Tariétés de fucus donnent des quantités différentes de cendres, et il se trouve dans celles-ci plus ou moins de composés solubles, variables dans leurs rapports entre eux; mais encore il arrive que, par négligence ou par cupidité, on laisse des substances terreuses s'introduire dans les soudes durant l'incinération, ou que même on y ajoute à dessein des quantités notables de ces matières étrangères.
cédé d'exploitation des soudes de StanfonI, qui fut rccompcnsé par )c jury de TexpositioB. H consistait à distiller en vases clos les fucus et a recueillir tous les produits. On obtenait aina avec 20,000 quintaux de soude 12,800 litres d'huile, empyreumatique, 31,000 mètres cnbes de gaz d'éclairage et 26 quintaux d'iode. Celte méthode n'a pas réussi dans la pratique, à nmt du transport coûteux des algues, qui renferment peu de matière solide et beaucoup d'en. M. Moride a essayé de tourner la dilûculté en calcinant les A*arechs sur place dans des fcttrneaux portatifs, mais ce procédé parait aujourd'hui abandonné.
(*) Voici les proportions de sels solubles constatées par BI. Malaguli dans les cendres (Se plusieurs de ces algues :
Fucus canaliculosus 0,75
— vesiculosus 0,53
— nodosus 0,61
Fucus serralus 0,41
Ulva compressa. 0,41
Fucus cei-aïuoldcs 0,35
Les cendres des Fucus scrratus et ceramuides contenaient 0,00001 d'argent.
M. Golfier -Besseyre, dans un travail intéressant [Annales de chimie^ 3* série, t. XXXlïï) sur la composition de 34 échantillons de soudei de varechs pro\enant d'un égal nombre ée localités ditlcrentes [Pas-de-Calais, Seine-Inférieure, Manche, Finistère, Vendée, Var), indiqoe des différences notables entre les proportions des sels de potasse, de soude, de l'iode et du brome.
Les sels solubles ont varié entre les limites de 20,5 à 70,8 pour 100. L*iode, ou son équivalent on iodure de potassium, qui formait seulement des traces dans plusieurs, sttcigntil ^ 5 n.iiiièmes à 22 millièmes dans les autres soudes brutes.
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Les soudes brutes sont mises en magasin ; le travail journalier a lieu de la manière suivante :
La soude est d'abord pilée grossièrement au moyen d'un large merlin de fer sur une épaisse plate-forme en fonte ; ce travail est exécute à la main, la soude brute étant assez friable.
On remplit aux deux tiers de leur capacité des filtres rectangulaires en tôle, à faux fonds troués; ces filtres sont disposés deux à deux au nombre de six paires : dès qu'une couple de filtres est remplie, et tandis que Ton prépare Tautre, on fait arriver, à Taide d'un robinet, Teau sur la soude, jusqu'à ce que le niveau du liquide s'élève de quelques centimètres au-dessus de la matière solide (on maintient à ce niveau les liquides dans tous les filtres). On ouvre alors un robinet fixé sous le faux fond, et la filtration commence : le liquide s'écoule dans un bassin inférieur d*où on le fait passer, à l'aide d'une pompe, sur la deuxième couple de filtres, qu'on a chargés de soude de la même manière. La solution prend ainsi une plus grande quantité de sels, surtout des chlorures de sodium et de potassium, plus solubles que le sulfate de potasse; on fait passer la même solution sur les autres filtres, afin de porter sa densité à 51^, et Von continue le lessivage méthodique jusqu'à ce que la solution s'écoule des deux derniers filtres à 19° Baume.
Les solutions marquant depuis 31 jusqu'à 19^ sont évaporées dans des chaudières étagées, au nombre de trois, comme celles décrites dans le raffinage de la soude (pi. X, fig. 6 et 7) (*), Lorsque les opérations ont été mises en train, d'abord dans les trois chaudières, on remplit ensuite avec les solutions filtrées la chaudière la plus éloignée du foyer; celle-ci fournit la solution qu'elle a concentrée à la chaudière chauffée directement; la concentration s'y achève et la précipitation commence. Les liqueurs fortes obtenues de la première filtration aux degrés de 51 à 19^ laissent précipiter d'abord du sel marin (qui n'est pas beaucoup plus soluble à chaud qu'à froid); on décante au siphon, dans un cristallisoir de tôle ou de bois doublé de plomb; par le refroidissement, le chlorure de potassium cristallise en cristaux assez volumineux et sans beaucoup d'adhérence. On peut l'enlever après la décantation des eaux mères. On traite celles-ci comme la première fois; l'ébullition fait précipiter abondamment du sel marin qu'on retire à l'écumoire ; on entrepose une deuxième fois l'eau mère dans un crislallisoir, et l'on obtient une deuxième cristallisation de chlorure de potassium; une troisième manœuvre semblable fournit encore du sel marin précipité, du
n U. Conrnerie a rendu la concentration plus facile en cliauffant les chaudières à Taide île Kl vapeur circulant dans un double fond, engendrée dans un générateur sous la pression de 5 atmosphères correspondante à la température de 153».
chlorure de potassium cristallisé, plus une incrustation de sulfate de potasse adhérente aux parois du cristallisoir.
Quant au marc de soude resté dans les filtres, on continue son épuisement (avec de l'eau ou des solutions faibles d'une précédente opération); il donne des solutions graduellement affaiblies depuis 19 jusqu*à 10°, bien plus chargées de sulfate de potasse que les premières lessives. En traitant ces solutions comme les précédentes, mais dans udc autre batterie de trois chaudières, on obtient d*abord du sulfate de potasse par la précipitation ; on met à cristalliser le liquide, et Ton recueille du chlorure de potassium que Ton sépare du sulfate adhérent siux parois. L'eau mère, de nouveau soumise à Tévaporation, donne du sel marin précipité, et le liquide mis à cristalliser fournit encore du chlorure de potassium et une incrustation de sulfate de potasse, plus des eaux mères que Ton réunit à celles du premier traitement.
On continue Tépuisement méthodique de la soude brute qui a donné les deux premières lessives, et l'on obtient d^s solutions graduellement affaiblies depuis 10 jusqu'à 0*^; ces petites eaux servent, au lieu d*eau pure, pour recommencer un autre lessivage de soude brate (*).
Les sels précipités ou cristallisés par refroidissement doivent étn épurés par des lavages méthodiques, chacun sur une série de trois ou quatre filtres. Le sel le plus épuré dans chaque série est égoullé, séché, puis livré au commerce, ainsi que le sel de chacun des autres filtres, à mesure que son épuration parvient au même terme.
On pousse quelquefois l'épuration plus loin, dans le but surtout de donner un cachet de pureté à chacun des sels, par la forme cristalliac même. Cela est facile : il suffit, relativement au sulfate de potasse et au chlorure de potassium, de les faire redissoudre de manière à en saturer l'eau à la température de l'ébullition ; on filtre à chaud, puis on laisse cristalliser dans de grands bassins ayant jusqu'à 2 mètres de côté : les cristaux sont d'autant plus volumineux, que les masses de liquide spnt plus grandes.
Quant au sel marin, malgré sa valeur moindre, les traces d'iodure qu'il recèle en peuvent être retirées; c'est en ce sens qu'il est avantageux de l'épurer : on y parvient d'ailleurs sans peine en le faisant dissoudre i froid, laissant déposer et tirant au clair la solution marquant environ 25**; on fait alors bouillir et l'on obtient le sel par précipitation; ce sel lavé et séché, est sensiblement pur : les iodures et bromures restent dans les eaux mères.
(*) On peut aussi, tout en divisant Topéralion en deux phases : 1* pour les fels plussolo' blés KCl et NaCl, 2* pour le moins sulublc K0,S0', lessiver la soude de yarechs dans ua d<^ appareils à niveau ou élagé, a déplacement mdlhodiquc, scmblahles aux appareils de lessÎT^' de la foude artificielle. (Voyez plus hauJ.)
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On pourrait faciliter beaucoup la récolte des sels qui ue précipitent au fur et à mesure de l'évaporation : ils sont d'autant plus divises, que t'ébullilion est plus vive : leur ténuité est telle parfois, qu'ils échappent «n grande partie aus ccumoires ordinaires. Dans des circonstances jr ^^ semblables relativement à plusieurs industries, Payen a employé avec succès la disposition suivante, indiquée parla figure 189 ci-conlre.
Dans une chaudière hémisphérique en fonte BB', chauffée par un loyer A, on immei^e, au moment où la précipitation commence, une capsule en tôle qui repose sur tiois pieds de fer et se maintient ainsi
à 15 centimètres au-dessus du fond: Flg. ISS. — Chiudi^reileeimcenlriliondtcciap- I cbuJIition alors met en mouve- porKio». ment rapide le liquide compris
dans l'intervalle entre le fond de la chaudière et la capsule, tandis que dans celle-ci et au-dessus un repos relatif a lieu. Les particules cristaUines successivement amenées dans cet espace se déposent dans la capsule et s'y accumulent au point de former un cône solide audessus de ses bords. Tirant alors par une poignée e une chaîne dd'd", enroulée sur deux poulies, on soulève jusqu'au-dessus de la chaudière la capsule ainsi chargée, et l'on passe au-dessous, entre ses pieds, deui tringles ou ringards de fer; pendant que le sel s'égoutte par les deux ou trois rangées de trous pratiqués à ia moitié supérieure de la capsule, on remplit la chaudière et on laisse réhullition y recommencer.
On enlève avec une pelle arrondie tout le sel que contient la capsule C, puis on te dépose dans une caisse à fond incliné ff, doublée de plomb, oîi l'égouttage s'achève. La capsule est prête à fonctionner de nouveau dès que la précipitation se reproduit.
Les trois sels (chlorure de sodium, chlorure de potassium et sulfalc de potasse), avant d'olre livrés au commerce, sont desséches à l'étuve dans un courant d'air chaud, étendus sur des châssis en couches de 5 à 6 centimètres d'épaisseur.
On voit qu'en défînitiTe la séparation des sels tirés des soudes de varechs se fonde sur les dilférences de solubilité de ces sels entre eux, à froid, et à la température de rébullitlon. Le tableau ci-dessous indique les quantités pondérables de chacun d'eux isolément, dissoutes aux températures de 12 et de 100* dans de l'eau pure; il faut tenir compte de
l'influence qu'exerce dans les premières lessives le chlorure de potassium pour rendre le sulfate de potasse moins soluble, et de l'efTet du chlorure de sodium rendant pour la deuxième lessive le sulfate de potasse plus soluble qu'il ne serait dans l'eau pure.
QUANTITÉS DISSOUTES DANS 100 PARUES DT4C
A -4- li* czniMitxux
A + 100* ccxTisouii
Sulfate de potasse
Chlomre de potassium
— de sodium
On peut sans doute varier les méthodes de séparation en se basant sur CCS différences de solubilité ; mais, de quelque façon qu'on s'y prenne, après un certain nombre de cristallisations, les liquides que Ion concentre de nouveau pour obtenir les sels par précipitation (cristallisation à chaud) ou par cristallisation lente à froid, deviennent de plus en plus denses; car les composés solubles (iodures et bromures)* en faibles proportions, dans les solutions filtrées, ne peuvent se séparer avant que les liquides en soient saturés; ils se concentrent donc, avec le carbonate de soude, dans les eaux mères dont la densité s'accroît en raison même de leurs proportions. Lorsque ces eaux mères marquent 50 à 55* à l'aréomètre Baume, on leur fait subir un traitement spécial.
Traitement dçs eaux mères, extraction de l'iode et du brome, — Les eaux mères incrislallisabics contiennent une faible quantité de tous les sels dont on est parvenu à extraire la plus grande partie à l'aide des cristallisations et précipitations à chaud; elles renferment, en outre, tous les composes primitivement en plus faibles doses qui s'y sont accumulés par la concentration : on y trouve du sulfate de potasse, des chlorures de sodium et de potassium, du carbonate de soude, des iodures, bromures, sulfures, hyposuliites et sulfites; il existe sans doute des matières organiques et d'autres substances indéterminées.
On peut en extraire l'iode, "suivant plusieurs procédés. Le moyen employé d'abord par Courtois consistait à les traiter dans une cornue en verre, munie d'une allonge et d'un ballon rafraîchi. On y ajoutait peu à peu de l'acide sulfurique concentré qui, saturant les carbonate:^, attaquait les sulfures, hyposulfites, dégageant des gaz acides carbonique, chlorhydrique ; en élevant la température, il s'y mêlait des (races de chlore, des vapeurs d'acide bromhydrique« de brome, d'iode et d'un peu d'acide iodhydrique {*). Des vapeurs violettes annonçaient le passage
(*) £a raison des degrés d*affinité, la réaction do l'Acide toirurlque survies chlorure». ^
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de riode, bientôt après condensé dans le ballon en cristaux lamclleux noirs. •
On a modifie successivement de plusieurs manières le traitement et les appareils : le docteur WoUaston, afin d'éviter la perte de Tiode dégagé sous forme de gaz acide iodhydrique, ajouta du bioxyde de manganèse après le |>remier dégagement à froid des gaz par Tacide sulfurique; mais il faut soigneusement ménager la proportion de ce bioxyde qui déterminerait un dégagement de chlore produisant de l'acide iodique ou entraînant de Tiode à Tétat de chlorure d*iode volatil ; en effet, la réaction sur Tiodure de potassium, semblable à celle observée sur les chlorures alcalins dans la préparation du chlore, peut élrc ainsi représentée :
2 SO'-h Kl H- MnO* = KO, SO' -h MnO, SO' -h I.
Le procédé Courtois, modifié par Wollastoh, est encore suivi eu Ecosse : l'appareil en usage se compose d'une sorte de géncraleur en plomb, embouti, chauffé dans un bain de sable, muni d'un chapiteau en même métal portant à la partie supérieure un ajutage clos par un bouchon en plomb, et que Ton ouvre à volonté pour introduire succes-^ sivement les eaux mères à 55^, Tacide sulfurique, puis, lorsque la première effervescence a cessé, Toxyde de manganèse (environ 0,1 du poids des eaux mères) .
Le bec du chapiteau est introduit dans la douille d'un ballon dont le col, opposé diamétralement, entre dans un autre ballon semblablement disposé, en sorte que la condensation des vapeui*s d'iode s'effectue dans cette série de ballons horizontalement posés sur un établi. La chaleur doit être bien ménagée, et il peut être avantageux d'ajouter le bioxyde de manganèse en plusieurs fois, afin de prévenir, autant que possible, le dégagement simultané du chlore, du brome et de l'iode, qui déterminerait la formation d'un composé triple très-volatil, et occasionnerait une déperdition proportionnée. 11 reste avec le liquide résidu un peu d'iodure de plomb, probablement aussi des traces de chlorure et de bromure.
On doit à M. Barruel la base du procédé perfectionné dans la fabrique de MM. Cournerie, qui consiste à mélanger avec les eaux mères concentrées, saturées exactement par l'acide sulfurique, 10 pour 100 de leur poids de bioxyde de manganèse, puis à calciner au rouge brun, avec précaution, jusqu'à l'apparition des vapeurs d'iode, afin de transformer
mares, iodures fait dégager presque tout le chlore à rétat d'acide clilorhydriquc, du brome mélangé d*acide bromhydrique et de Tiode avec très-peu d'acide iodhydrique.
les sulfures et hyposulfites en sulfates {*) ; cette réaction est complète lorsque," en opérant sur une petite quantité de la matière délayée dans Teau. l'acide sulfurique ne fait plus dégager de l'hydrogène sulfuré reconnaissable à son odeur infecte et à sa réaction sur les sels de ploml), qu'il brunit en formant du sulfure de plomb.
La matière calcinée est redissoute dans Teau, de façon à obtenir une solution marquant 38°, que l'on décante à clair et dont on précipite l'iode en le déplaçant par le chlore (Cl H- KI = KC1 -h I) (**).
La solution est, à cet effet, étendue d'eau jusqu'à ce qu'elle marque 25°, puis soumise à une saturation exacte par le chlore que Ton fait dégager au moyen de l'appareil indiqué en AB (iig. 181, p. 552) et qui s'opère dans les mêmes bombonnes ; mais le gaz est conduit par le tubcC'" dans une jarre en grès où il trayersc le liquide en barbotant.
Le but de celte opération est de décomposer l'iodure de potassium et de mettre l'iode en liberté, en substituant le chlore à sa place dans la combinaison avec le potassium. L'iode, étant d'ailleurs fort peu soluble, se précipite.
Il faut éviter tout défaut comme tout excès de chlore ; dans le premier cas, l'iodure non décomposé ne donne pas l'iode, et il en rend une partie soluble ; dans le second cas, l'excès de chlore forme de l'acide iodique ou du chlorure d'iode, et même de brome, composés volatils, susceptibles de cristalliser en se sublimant, qui entraînent en vapeur et font perdre une partie du produit.
Le mieux est d'opérer une exacte saturation et de s'assurer directement qu'un petit échantillon du liquide n'est précipité ni par le chlore, ni par l'iodure de potassium.
Parvenu à ce terme, on laisse l'iode se déposer ; on décante la solution, puis on opère des lavages à l'eau, par touillages et décantations répétés, jusqu'à ce que Teau décantée marque 0° à l'aréomètre ; alors on met l'iode dans un vase conique en poterie muni d'un faui fond troué ; on pose cette sorte de filtre sur une jarre eu grès, on le laisse bien égoutter, puis on le dessèche en le posant sur des feuilles de papier à filtre appuyées elles-mêmes sur une couche épaisse (20 centimètres) de cendres bien sèches, tassées dans une caisse ; on recouvre d'une
(*) On peut également troi 1er les eaux mères par l'acide sulfurique i rébuUitîoa ; les <bIfurcs, polysulfures et hyposulfites sont décomposés, il se dcgnge de l'hydrogène sulfuré ei il^ dépose du soufre. 11 est indispensable de dépouiller les eaux mères de ces comportés sulfui« avant de les traiter par le chlore, car l'iode ne sérail mis en liberté qu'après leur compfl* décomposition et il serait souillé île soufre précipité. On aurait KS + I = Kl + î^^ K0,S*0* + l4-H0 = K0,S05-hHl-f.S. .
(") Plusieurs autres procédés ont été proposés par MM. Soubeiran, Berzélius, Liebig el !««sier ; on en trouvera la description dans une intéressante monographie de l'iode publiée jif M. DorvauU en 185S (cbez M. LaUé).
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feuille de papier, puis on rcrme la caisse avec son couvercle {*).
Lorsque l'humidité est passée dans les cendres, on retire l'iode pour r^urer par la distillation. Dans toutes ces manipulations, on se sert de spatules, cuillers, etc. , en grès, car les métaux uiiucls seraient attaqués, et l'on prend des précautions aGn d'éviter le contact de l'iode avec la peau, qui serait attaquée plus ou moins rortemcnt.
Sublimation de Vtode. — Cette opération se fait au moyeu de cornues en grès A, A (fig. 190), au nombre de 6, formant deui ran< gées disposées dos à dos dans un bain de sable que contient une caisse de fonte BB chauffée par un foyer C ("). On introduit 20 kilogr.
d'iode dans chaque cornue, qu'on pose ensuite dans la caisse ; toute la surface et le col sont entourés de sable, afin que la température
se maintienne assez élevée jusque r-g- laj- - hw™l ?<"" '» suWimBiion dans le col du vase distillatoire,
pour éviter que la vapeur d'iode ne s'y condense, ne cristallise et n'obstrue le passage. Par ce motif, la portion du col qui sort du bain de sable doit être très-courte et s'engager dans une large tubulure d'un récipient ou fontaine D de forme ellipsoïdale, muni d'un couvercle mobile e. Le récipient porte une petite tubulure en f dans laquelle s'engage un tube fg qui conduit les vapeurs aqueuses hors de la pièce où l'on opère; au bas du récipient se trouve un faux fond mobile ou disque il troué, qui permet l'égoutLagc de l'esu condensée. On peut niénat;er, par un petit ajutage sous le faux fond, un léger renouvellement d'air qui chasse dans le tube fg les vapeurs aqueuses entraînant un peu d'iode.
Afin d'obtenir des crislaui d'iode plus gros, on reçoit dans le même récipient les produits de plusieurs distillations bien ménagées.
N(Mn«Ue aowce d'Iode
Certains phosphates de chaux naturels, qui sont très-employés pour \i fabrication des sujwrphosphates, ainsi que nous le verrons plus loin,
CI On peul erTecluer celte dcBsifcaliati sur des plateaux (ra<iÂi en |iaj'celame ou en ré>, )iticés dîna une <^tuve, et à l'iide d'un couranl d'air chnurt'<; i ÎS" cenlésimaui. Il ^' I)liu économique encore de proccder ■ la distillation de l'iode nprùs l'csoultajic et uni ^iccoliDnpri<alib!n, l'eicts d'eau w séparant sans peine dans l'aj^ireil ci-desaoua décril.
(' ) Dana cet lOf tes degalèrea, l'emploi du sable régularise lu température en lormanl uu ma-
60S PKËaS DE CHIMIE INDUSTRIELLE.
contiennent de l'iode en proportions variant de 3 à 7 dii-millièmes. Ceux du Lot sont particulièrement riches en iode et en contiennent eo moyenne un demi-millième, c'est-à-dire 500 grammes par tonne. Cest donc une nouvelle source très-abondante de cette matière en raison de la quantité considérable de phosphates employés annuellement pour la fabrication du superphosphate. Nous indiquerons dans le tome II les moyens qui ont été proposés pour recueillir l'iode libre ou Taeide iodhydrique dégagés pendant la fabrication du superphosphate. Malheureusement jusqu'à présent les résultats n'ont pas été satisfaisants et on ne recueille pas encore d'une façon industrielle l'iode dégagé pendant le traitement des phosphates naturels par l'acide sulfurique. Cette quantité d'ailleurs ne représente qu'une fraction de l'iode contenu dans le;: phosphates, et, si on voulait utilement joindre à la fabrication des superphosphates l'exploitation de l'iode, il faudrait trouver le moyen d'extraire la portion de ce corps retenue par la masse.
8« Caractères ei casai de l*lode coatmereial»
L'iode sublimé dans cet appareil se présente en cristaux volumineuï noirs sous forme de lames rhomboïdâles, doués d'un éclat métallique; ses angles et ses facettes garantissent sa pureté, qu'il serait facile d'ailleurs de constater, car il doit se volatiliser sans résidu, en belles Tapeurs violettes, lorsqu'on le chauffe à 180 degrés. Il est entièrement dissous par l'alcool, et cette solution est complètement décolorée âoit par l'amidon hydraté en excès, soit par une solution de potasse ou de soude (*).
ExCraetlon du brome
On extrait le brome des eaux mères des marais salants, des eaux mères des salines du continent, comme nous l'avons vu précédemment, et des cendres de varechs. Dans le traitement de ces dernières, les eaux mères, dont on a précipité l'iode par le chlore, sont concentrées dans des vases de plomb recouverts d'un chapiteau. On recueille ainsi, à laide d'un réfrigérant adapté au bec du chapiteau, un peu du produit entraîné par les vapeurs et l'on évite l'insalubrité de ces vapeurs pour les ouvriers. Il est bon d'interposer entre le chapiteau et le réfrigérant une allon^
(*) La plus grande partie de l'iode est fabriquée en Angleterre et en Frtnce. En 1867, Tsterson a fabriqué à Glascow 69,0 JO kilo^r. d'iode; la lu^me année la production de la France éUit de 55,600 ki2ogr.
(**) La production du brome en France a été d'environ 10,060 kilo^. en 4875; l'ios'eterre en produisit autant, et la niô:TiG annie Stassfurt en fabriqua cnriroa ^0,000 kilogr. <ri« les eaux mères des sels a potasse.
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en Yerre afin de reconnaître le moment où il ne se dégage plus de vapeurs violettes annonçant la présence de Tiode.
Alors on peut 8*a8surer, par Taddition de quelques gouttes de chlore dans un verre à expériences, que ces eaux ne contiennent plus d'iode.
Si cette addition donnait une coloration rouge orangé, puis un précipité brun, on ajouterait un peu de chlore dans la cucurbite et Ton obtiendrait de nouveau des vapeurs violettes.
Lorsque l'élimination de Tiode est achevée, on adapte à Tallonge un appareil formé de récipients communiquant entre eux par des tubes rodés à l'émeri, on ajoute dans la cucurbite du bioxyde de manganèse (MnO') et de Tacide sulfurique concentré dont les proportions ont dû être déterminées par un essai préalable en petit.
On efTectue alors la distillation à Taide d'une ébullition ménagée ; le brome, plus volatil que l'eau, apparaît bientôt sous forme de vapeurs rutilantes, qui se condensent en un liquide lourd, brun orangé, coulant dans l'allonge et le premier récipient ; celui-ci doit être maintenu froid au moyen de la glace ou même d'un mélange de glace et de sel.
Lorsque le dégagement cesse, on s'assure que tout le brome est extrait en ajoutant du bioxyde de manganèse et de l'acide sulfurique concentré dans la cornue; s'il se dégage encore du brome par une ébullition légère, on continue jusqu'à cessation des vapeurs orangées.
Le brome liquide est surnagé d'une couche d'eau que l'on sépare en faisant couler par un entonnoir en verre muni d'un robinet : on ferme celui-ci dès que, le brome étant écoulé, Teau commence à l'atteindre. On épure facilement le brome ainsi obtenu en le redistillant et mettant dans le récipient refroidi de l'acide sulfurique qui surnage le produit distillé et prévient son évapora tion.
Quant au liquide aqueux retenant du brome, on extrait celui-ci en le saturant par la potasse ; il se forme du bromure de potassium et du bromate de potasse; on évapore à sec et l'on calcine au rouge sombre, afin de tout amener à l'état de bromure de potassium, que Ton décompose par l'acide sulfurique et le bioxyde de manganèse, pour mettre le brome en liberté et de Tobtenir par distillation.
On traite alors le produit de cette -concentration des eaux mères dans une cornue eu grès avec du manganèse et de l'acide sulfurique ; la distillation donne du brome, que l'on recueille sous l'acide sulfurique à 64 degrés, afin d'éviter la perte et les dangers des vapeurs de brome.
Nous avons indiqué, page 406, le procédé suivi pour l'extraction du brome des eaux mères des marais salants et, page 515, la méthode usitée à Stassfurt pour la préparation du brome au moyen des eaux mères du traitement de kalisalz.
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iO. Préparation de Tlodure et dv teaaNve de p*
Ces deux sels représentent les combinaisons les plus usuelles de l'iode et du brome : aussi les prépare-t-on dans les usines qui exploitent les cendres ou soudes des varechs.
lodure de potassium. — On l'obtient en traitant par une solution de potasse caustique l'iode précipité par le chlore et bien lavé. La saturaUoo complète a lieu lorsque ce précipité brun disparait, laissant le liquide incolore : celui-ci contient alors un mélange d*iodure de potassium et d'iodate dépotasse; on Tévapore à siccité, puis on calcine dans un creuset en fonte à la température rouge ; I*iodale, perdant tout son oxygène, est transformé en iodure, fondu en même temps que Tiodure produit directement ; la masse solidiûée par le refroidissement est dissoute dans Feau et la solution filtrée concentrée à 65® Baume. L'iodure de potassium se dépose peu à peu en cristaux cubiques blancs, diaphanes et volumineux, si la solution est très-légèrement alcaline et la masse de liquide considérable ; on fait égoutter ces cristaux dans des entonnoirs, puis on les fait dessécher étendus sur des plateaux en tôle vitrifiée dans une étuve où la température du courant d'air est maintenue de 120 à 125*. On change fréquemment les cristaux de place afin de prévenir leur adhérence ; Tévaporation de Teau interposée rend les cristaux sensiblement opaques et d'un blanc mat.
Malgré leur belle apparence, les cristaux ainsi obtenus renferment en général 2 à 4 centièmes de carbonate de potasse ; en outre, Payen i constaté dans tous les produits livrés au commerce la présence de Tiode à l'état d'iodure de potassium ioduré {*) . 11 est facile de manifesler la présence et la proportion du carbonate de potasse : il suffit de saturer par l'acide sulfurique normal (voyez Essais alcalimétriques)\ quanta riode en excès, on le fait apparaître avec une coloration jaune en ajoutant un léger excès d'acide (**) .
L'iodure de potassium pur serait préférable soit comme réactif d'un fréquent usage, soit pour les fréquentes applications médicales. On peut épurer l'iodure de potassium contenant du carbonate de potasse et légèrement ioduré en faisant passer dans sa solution aqueuse un courant d'acide sulfhydrique qui, unissant l'iode à l'hydrogène, forme de l'acide iodhydrique. Si, après avoir fait bouillir pour chasser l'excès d'hydrogène sulfuré» il restait du carbonate de potasse, il faudrait le saturer
(*) Annotes de chimie, iS65, et AnnaU$ du Conservatoire des arts et métiers, octobre 1865 et janvier 1866.
(**} Lorsque Ton emploie l'amiâoii en empois ou dissous pour vérifier si Tiodure ne conlieot pas d'iode en excès, la présence du carbonale de potasse empoche la formation de Yidift d'vnidon et la coloration bleue n'apparaît pas.
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très-exactement par l'acide iodhydrique pur et se garder d'ajouter le moindre excès de cet acide très-instable qui, au contact de Tair, donnerait de Teau et de l'iode ; il faudrait alors ajouter l'équivalent de potasse et faire passer un excès d'hydrogène sulfuré ; après une saturation trèsexacte, il ne reste qu'à concentrer le liquide, laisser cristalliser une ou deux fois, puis égoutter les cristaux.
L'iodure de potassium, à l'état de pureté, ne doit donner ni réaction alcaline au papier rouge de tournesol, ni coloration jaune immédiate par l'addition d'un léger excès d'acide acétique ou sulfurique (*).
Préparation du bromure de potassium. — On traite le brome par la potasse jusqu'à la saturation exacte ; on évapore , puis on calcine afin de transformer le bromate en bromure, on fait dissoudre, filtrer, concentrer; enfin on laisse cristalliser, puis les cristaux bien égouttés sont desséchés à l'étuve.
On prépare une grande partie du bromure de potassium en décomposant par le carbonate de potasse le bromure de fer obtenu en faisant rendre les vapeurs de brome sur de la tournure de fer mouillée, comme
nous l'avons indiqué en traitant de Textraction du brome à Stassfurt.
if. Produits obtenns dn traUement des sondes brntes des varechs*
Les échantillons de la soude brute employée pendant six années chez M. Cournerie ont donné en moyenne générale 45,39 pour 100 de sels aolubles; le rendement moyen pendant le même espace de temps a été de 37,95 pour 100; les proportions moyennes des sels entre eux sont indiquées dans le tableau suivant, d'après le travail en grand et les analyses de cet habile chimiste manufacturier :
(*) yopinion des chimistes n*élait pas unanime sur la question de savoir si les acides faibles ou Irès-étendus décomposent ou noa l'iodure de potassium en solution aqueuse. Payen a démontré que cette décomposition n'a pas lieu immédiatement, ni dans un temps assez long, lorsque le liquide est en vase hermétiquement clos; mais au contact de Tair la décomposition a toujours lieu. Il se produit un sel de potasse, et de l'iode est mis en liberté, soit directement, soit iodirectcnicntf par l'nltération de l'acide iodhydrique. Pour donner de ce fait nouveau une élégante démonstration, Payen a délayé 1 gramme de fécule dans 25 centimètres cubes d'une solution saturée d'iodure de potassium pur trcs-légèrenicnt aciduluc : il s'est produit en quelques instants un magma qui rendit le mélange immobile dans un tube rempli d'air aux 0,9 ; bientôt on vil sous les influences de l'oxygène, de l'acide, de Tiode devenu libre et de la substance amylacée, celle-ci se colorer en violet à sa superficie; les réactions se propagèf ent si lentement ensuite, qu'au bout de six mois le mélange au fond du tube demeurait incolore et translucide.
On avait été conduit à cette expérience en observant une nouvelle propriété commune à riodure et au bromure de potassium : les solutions aqueuses de chacun de ces deux composés saturées à la température de 22 à 2i*, neutres ou légèrement alcalines ou acides, agissent sur la fécule à froid et font prendre à ses granules un volunn 25 à 30 fois plus grand. Rien de seaiblablc n*arrivc avec les chlorures de potassium ou de sodium.
RÉSULTATS
iw l'aicaltsb
vu TBATAIL El SU»
Chlorure do codiuin. ••..•..•.
Sulfate de Dotasse
Chlorare de polassiuu * . . .
L'usine de Cherbourg livre au commerce le sulfate de potasse en poudre à un titre qui varie entre 98 et 99%88 ; le chlorure de potassium est garanti au titre de 90"", diaprés Tessai par la méthode de Gay-Lussac (voyez plus haut les Essais alcalimétriques).
Les proportions d'iode pur obtenu de la soude brute se sont graduellement élevées dans cette usine depuis l'aimée 1843 jusqu'en 1848 : à la première époque, on obtenait 1,70 d'iode pour 1000 de soude brute; à la deuxième époque, les proportions extraites de la même quantité de matière première s'élevaient à 2,70 ; elles dépassent actuellement, dans cette usine, 3 d*iode pour 1000 de soude brute.
tt. Applicailons d«s produits des varechs.
Applications du sulfate dépotasse. — Le sulfate de potasse s'emploie principalement dans la fabrication du chromate de potasse et de l'alun. Un des moyens les plus simples d'essayer sa valeur commerciale consiste à le faire dissoudre à chaud dans 10 fois son poids d'une solution de sulfate d'alumine à 40^ saturée d'alun ; on laisse cristalliser pendant douze heures environ, on décante l'eau mère, on fait'égoutter, puis on sèche les cristaux sur du papier à filtre et on les pèse. Le sulfate employé a d'autant plus de valeur qu'il produit plus d'alun : il en donne ordinairement de 5 à 5 fois et demie son poids (voyez les Essais (dcalimétriques des sulfates dépotasse et d'ammoniaque).
On se sert parfois du sulfate de potasse pour décomposer l'azotate de chaux et obtenir de Tazotate de potasse ou salpêtre.
On l'emploie pour fabriquer le chlorate de potasse en décomposant le chlorate de chaux. Le sulfate de potasse sert aussi à préparer de la potasse en le traitant par le procédé de Leblanc.
Application du chlorure de potassium. — Le chlorure de potassium s'applique aux mêmes usages que le sulfate de potasse, et on peut l'essayer de même ; on peut le convertir en sulfate et en obtenir de Xaàde cldorhydrique par les procédés que nous avons décrits plus haut. Od
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transfonne facilement le chlorure de potassium en azotate de potasse : il suffit de le mélanger avec son équÎTalent d'azotate de soude, qui nous arrÎYC à bon marché du Pérou, et de faire dissoudre à chaud les deux sels. La double décomposition s'effectue par Tébullition : il se précipite du sel marin, et l'azotate de potasse resté dans la solution cristallise par le refroidissement. Enfin, on emploie le chlorure de potassium dans la fabrication économique du chlorate de potasse.
Application de tiode. — Depuis que Coindet a montré que la principale action des éponges incinérées et de certaines eaux qui guérissent les goitres est due à l'iode ou auxiodures, une grande partie de ces produits s'emploie dans le traitement des goitres et de dÎTcrses maladies; on en fait aussi une certaine consommation en Angleterre pour préparer la belle couleur rouge (biiodure de mercure) qui résulte de la décomposition de Tiodure de potassium par le bichlorurc de mercure. Depuis quelques années la plus grande partie de la consommation de l'iode (et même du brome) tient à l'usage fréquent que l'on en fait dans la photographie, et plus récemment dans la préparation de certaines couleurs d'aniline.
La production industrielle de l'iode, qui n'existe qu'en quantité relativement faible dans la nature, ne pouvant marcher de pair avec la consommation devenue considérable, il en est résulté une augmentation dans sa valeur; une autre raison a contribué à ce renchérissement, c'est la fabrication des sels de potasse de Stassfurt, qui a fait perdre beaucoup de son importance à la préparation des sels similaires avec les varechs qui fournissent l'iode. C'est à cause de ces raisons que l'iode, qui valait environ 26 fr. le kilogr., a été vendu jusqu'à 145 fr. Ce prix s'est depuis abaissé et oscille entre 25 et 30 fr., parce qu'on est parvenu à supprimer son emploi dans la fabrication des couleurs de méthylaniline violette et verte, pour lesquelles il était nécessaire.
On emploie une certaine quantité d'iode pour préparer l'iodure de potassium, fréquemment usité en médecine.
On emploie souvent, pour Tusage médical, l'iodure et le bromure de potassium, les huiles iodurées (huile de foie de morue), le composé bleu d'iode et d'amidon, quelquefois l'iodure de fer.
L'iode est d'un usage journalier dans les laboratoires pour découvrir la présence de l'amidon et des fécules amylacées, pour constater (avec le concours de l'acide sulfurique) la présence et la pureté de la cellulose, discerner celte substance pure, mélangée ou injectée de matières azotées dans les plantes; enfin il est très-employé en chimie organique.
L'iode pur est vénéneux à la dose de 4 à 5 grammes (Orfila) ; il agit en attaquant et en ulcérant la membrane muqueuse.
Applications du brome. — Le brome est employé en médecine. Il
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sert eu photographie, où son concours avec Tiode rend les épreuves plus belles, par la rapidité des effets obtenus de la lumière. Il est employé pour la préparation de quelques dérivés bromes destinés à la fabrication des couleurs artificielles. Enfin, il est très-fréquesmicnt employé dans les recherches de chimie organique.
On doit transvaser ce corps avec beaucoup de précaution : ses propriétés corrosives, la tension de sa vapeur, son poids et sa liquidité, oposent les manipulateurs à des contacts fort dangereux, par suite de Ténergie de cet agent et en raison des grandes surfaces qu'il peot rapidement atteindre.
Emploi des résidus dans la culture. — Les marcs de la soude des varechs lessivée retiennent une faible quantité de tous les sels solubles; d'ailleurs les sels insolubles, phosphates et composés calcaires el magnésiens, qui forment la plus grande partie de leur poids, sont utiles en agriculture , surtout pour les terres où, comme aux environs de Cherbourg, le carbonate de chaux manque. On répand de 30 à 40 hectolitres de ces marcs sur un hectare de terre tous les trois ans ; ils ne dispensent pas de fumier ou d'un autre engrais organique comaie le varech frais (non incinéré) dans cet intervalle de temps, mais ik ibnl beaucoup mieux profiter les plantes, en complétant l'aliment minéral : leurs effets ont paru surtout avantageux sur Torge, le sarrasin et sur les prairies naturelles humides. Les marcs de soude des varechs, bien appréciés maintenant par les agriculteurs, se vendent de 1 fr, à i fr. 50 riiectolitrc.
ACIDE AZOTIQUE [acide hitrique]
i. Eut naturel. — 2. Composition et propriétés. — 3. Eau régale. — 4. Histoire de l*acide azotique. — 5. Fabrication. — G. Gondensalion perfectionnée. — 7. Gonsommalion annuelle et applications.
t. ÉUit aatnrel.
L'acide azotique, de même que les autres acides énergiques, ne se rencontre qu'exceptionnellement à Tétat de liberté dans la nature ; on le conçoit, puisqu'il s'empare des bases, même combinées, en déplaçant plusieurs acides, et peut agir ainsi, notamment sur les cai*bonates, si généralement répandus. Sa tendance à s'unir avec la potasse, la soude, la chaux et la magnésie, et l'état de porosité dans lequel se trouvent les substances qui contiennent ces bases, sont au nombre des causes qui déterminent la formation de l'acide azotique au moyen des éléments (azote et oxygène) constitutifs de l'atmosphère ; ailleurs Tazote naissant ou en combinaisons instables, mis en présence de l'oxygène de l'air pendant les altérations des déjections et des débris d'animaux, concourt à la production des matériaux salpêtres. Ces réactions spéciales rencontrent des conditions favorables dans les enduits humides et poreux, en plâtre mêlé de calcaire, des établcs, écuries, caves, celliers et dans les murs près et un peu au-desa«s du sol des villes populeuses.
Une source d'acide azotique vient des chocs électriques qui éclatent dans l'air, peuvent ozoner l'oxygène et le rendre beaucoup plus actif en présence des vapeurs aqueuses; c'est ce qui explique la présence de l'azotate d'ammoniaque dans les eaux pluviales {*) . Cette circonstance peut contribuer à développer la fertilité du sol et la richesse en matières azotées des productions végétales dans certaines contrées où les orages sont fréquents; elle explique une partie des effets des jachères. On sait, en effet, qu'une série d'étincelles électriques, même dans les petits appareils dont nous pouvons disposer, suffit pour développer l'odeur propre à l'oxygène ozone et déterminer la combinaison de l'azote avec l'oxygène dans l'air.
Dans plusieurs pays chauds, notamment aux grandes Indes et en
(*) Voyez page ilO les proportions d'acide azotique et d*aœmoniaque observées dans Tatmospli^.
Egypte, le nitrate de potasse se fonne en quantités considérables à la petite profondeur du sol où Thumidité se conserve; les pluies et FéTaporation l'amènent en efOorescences ou croûtes cristallines à la superficie. Pour l'extraire, il suffit de lessiver le mélange terreux, de faire évaporer la lessive, d'abord à l'air, dans de grands bassins, puis dans des chaudières, et de laisser ensuite cristalliser. On peut utiliser les nitrates de chaux et de magnésie que contiennent les eaux mères eu les décomposant par le carbonate de potasse des cendres.
Dans l'Amérique du Sud, sur la frontière du Chili et du Pérou, des bancs énormes de nitrate de soude sont exploités aussi simplement et forment un gisement analogue à celui du sel gemme, très-différent des efflorescences de l'azotate de potasse dans l'Inde, et à la superficie de nos matériaux salpêtres.
Les couches de nitrate de soude ou caliche sont recouvertes d'une alluvion trës^ure, désignée sous le nom de costra^ et beaucoup moins riche en nitrate. L'épaisseur de cette alluvion varie de 0°*,05 à 1 mètre et 1",50 ; celle du caliche varie de 0",30 à 2 mètres. Le tableau ci-dessous indique la composition de quelques échantillons du bassin de Loa :
Nitrate de soude 51,50 49,05
Sulfate de soude 8,99 9,02 •
Chlorure de sodium 22,08 28,95
Chlorure de potassium 8,55 4,57
— de magnésium 0,45 1,25
Carbonate de chaux. • 0,12 0,45
Silice et oxyde de fer 0,90 2,80
lodure et iodale » traces
Katières insolubles 6,00 3»18
Le caliche atteint souvent une richesse de 60 à 70 p. 100 en nitrate. Pour obtenir le salitre marchand ou nitrate de soude du commerce i 95 et 96 p. 100 de nitre pur, on traite le caliche par la vapeur avec des eaux faibles de lavage des résidus d'opérations précédentes. La dissolution concentrée ainsi obtenue est abandonnée après dépôt dans des cristallisoirs; le nitrate de SQude cristallise ; on le sépare, puis on le late avec un peu d'eau pour enlever l'eau mère adhérente, et on le fait égoutter et sécher à l'air {*). Les eaux mères évaporées donnent de non-
(*) Le nitrate de soude du Chili revient, d*après H. Langbein, i 22 fr. 25 les 100 ISop. sur navire en Europe. M. Fr. Wagner a publié une analyse complète de ce salpêtre do Qiili tel qu'il est importé, et que nous donnons ci-dessous :
Nitrate de soude 94,03
Nitrite de soude 0,31
Chlorure de sodium -. 1,51
Sulfate de soude 0,92
lodate de soude. . * 0,20
Chlorure de potassium 0,6i
Chlorure de magnésium. 0,95
Eau 1,36
. ACIDE AZOTIQUE. 6i7
veaux sels, qu'on traite de nouTeau avec le calîche. Enfin les dernières eaux mères riches en iodatcs sont traitées pour iode.
Ces deux sources fournissent la presque totalité des matières premières de la fabrication de l'acide azotique, de la poudre à tirer et de quelques autres applications usuelles. Les diverses circonstances naturelles qui introduisent les azotates dans le sol permettent de comprendre leur présence dans beaucoup de végétaux et le rôle notable qu'ils jouent dans les engrais en fournissant aux plantes des éléments de leur nutrition en matière azotée et base alcaline (*).
1t, CoHipoftitloii cC propriétés.
L'acide azotique est formé d'oxygène et d'azote : 5 équivalents (500) du premier et 1 équivalent (175) du second (=675); on ne peut l'obtenir dans les circonstances ordinaires de sa préparation (**) qu'à l'état de combinaison avec 1 équivalent d'eau (112,50) : le poids équivalent de l'acide le plus concentré, ou monohydraté, est donc représenté par AzO'HO = 787,50; dans les azotates précités, l'équivalent d'eau de combinaison avec l'acide est remplacé par un équivalent de base.
L'acide azotique monohydraté pur est blanc, liquide, odorant, corrosif, fumant en présence de l'air humide ; il pèse une fois et demie autant que l'eau (environ 1,522, l'eau pesant 1,000) ; il tache la peau en jaune, Tallaquc vivement et la désorganise : aussi est-il fortement véné-
(*) Tout le salpêtre livré à la raffinerie de Paris depuis plusieurs années était obtenu en traitant Tazotale de soude du Pérou par le chlorure de potassium provenant des sels des varechs (Toycz le chapitre précédent) ou des vinasses de mélasse des betteraves; le cœsium et le rubidium se sont renconlréâ séparément dans des sels résidus de raffinage du salpêtre dans les eaux mères de celte dernière provenance. M. Grandeau a trouvé les plus fortes doses de rubidium (is',87 pour 1 kilogr. de salin de betteraves et 4i',70 dans 1 kilogr. des dernières eaux mères concentrées).
Ainsi la betterave peut extraire le composé renfermant ce métal d'une terre végétale (de Corbehem, Pas-de-Galaia) où Tanalyse spectrale, malgré sa sensibilité eitréme, n'en a décelé aucune trace.
(**) M. H. DevjUe est parvenu à obtenir l'acide azotique anhydre (AzO*) en décomposant l'azotate d'argent sec par le chlore également desséché : Topération, commencée â la température de + 95% donne des vapeurs rutilantes; puis à + 55 ou tO**, la réaction continue et dégage des vapeurs qui se condensent dans un tube récipient refroidi à — 20" (il se forme du chlorure d'argent, l'oxygène de l'oxyde d'argent se dégage).
L'acide est obtenu blanc, solide, cristallisé en prismes di*oits à base rhombe. Retiré du tube, il se décompose immédiatement ; on a pu toutefois le garder longtemps dans le tube clos, mais la décomposition en gaz acide hypoazotique et oxygène arrive tôt ou tard avec explosion. L'acide azotique anhydre est susceptible de se liquéfier à -f- 30* et d'entrer en ébullition à 50* en se décomposant en partie. Ghauffé à une température un peu plus élevée, il se décompose.
H. R. Webcr a publié récemment un procédé pour préparer facilement l'acide azotique anhydre en traitant l'acide azotique monohydraté refroidi par l'acide phospliorique anhydre et distillant le mélange à une douce chaleur. Le liquide distillé se sépare en deux coudies qui ne se mélangent pas. Si on soumet au refroidissement la couche supérieure, elle se prend en masse cristallisée d'acide azotique anhydre.
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neux ; sa réaction est très-acide, alors même qu'il est étendu de 100 i 500 fois son poids d'eau.
L'acide azotique monohydraté se congèle à — 50** ; il est fumant à la température ordinaire et dégage des vapeurs qui, rencontrant dans l'air de la vapeur d'eau, s'y combinent et produisent un liquide moins toIjtil; l'acide monohydraté bout à-f-SÔ** sous la pression de 0",76 de mercure ; la température rouge clair le décompose en azote et oxygène; en passant dans un tube de porcelaine un peu moins chauffé, la décoin* position le sépare en acide hypoazotique, ÂzO*, et oxygène. La lumière suffît pour déterminer une décomposition semblable : dans ce cas, l'acide hypoazotique restant dans le liquide le colore en jaune orangé ou en brun, et la décomposition s'arrête, parce qu'il se trouve dans le 11* quide plus d'eau, relativement à l'acide restant, non décomposé.
L'acide azotique est un des agents d'oxydation les plus énergiques : cette propriété motive ses principales applications et celle même des composés usuels qu'il forme soit avec la potasse (azotate ou nitrate de potasse ou salpêtre), soit avec la soude (azotate de soude) (*). Nous avons indiqué une de ses applications les plus importantes en traiUint de Tacide sulfurique.
L'acide azotique se combine en plusieurs proportions avec l'eau, et le mélange s'échauffe au moment où cette combinaison s'opère. Les diiférents acides du commerce contiennent depuis 1 jusqu'à 6 équivalents d'eau; ils renferment, en outre, très-souvent des acides hypoazotiques ou azoteux, qui leur donnent une coloration jaune orangé plus ou nioiDs sensible. La combinaison d'eau et d'acide azotique qui bout à 123** oflre le plus de stabilité : c'est celle sur laquelle on retombe lorsque l'on évapore l'acide plus ou moins étendu d'eau ; ce composé le plus stable contient 40 d'eau pour 1 00 ou 4 équivalents d'eau pour 1 équivalent d'acide; son poids spécifique est 1,420. Les acides azoteux, hypoazotique et azotique s'unissent avec plusieurs proportions d'acide sulfurique eo dégageant de la chaleur (on remarque dans ce cas que la couleur jaune orangé de l'acide hypoazotique, qui souvent se manifeste dans l'adde azotique, disparait en se dissolvant dans l'acide sulfurique). Si Ton échauffe un mélange d*acide sulfurique concentré avec de l'acide azotique, il se dégage des vapeurs rouge orangé d'acide hypoazotique et de l'oxygène, parce que l'acide sulfurique s'empare d'une partie de l*eau qui était unie à l'acide azotique. Ces dernières réactions expliquent des
(*] L*acide monohydraté, moins stable que les autres hydrates, est en général plus énogi^ dans son action oxydante. Plusieurs métaux cependant font exception : Tétain et le fer ploQgé> dans cet acide ne sont pas attaqués sensiblement ; le fer, par ce contact, est même rendu moins attaquable lorsqu'on ajoute de l'eau de Taçon à produire un acide moins concentré ^ui directement l*eût vivement attaqué.
L'étain, au moment où l'on ajoute de Peau, donne Heu à une vive réaction.
phénomènes auxquels il faut avoir égard dans la fabrication de l'acide azotique.
s. Ean régale.
Les acides azotique et chlorhydrique réagissent Tun sur l'autre; une partie de l'oxygène du premier se combinant avec Thydrogène du second, le liquide retient de l'eau, du chlore, de l'acide hypoazotique, et celui des deux acides employés en excès ; il se forme plusieurs composés acides. Ce mélange fut appelé eau régale ^wc les alchimistes, parce qu'il attaque l'or, considéré alors comme le roi des métaux; il attaque également le platine, tous les métaux et les alliages (à l'exception d*un alliage de platine avec le rhodium). Il transforme le soufre en acide sulfurique avec plus d'énergie que ne le ferait l'acide azotique. De là ses fréquentes applications dans les laboratoires et dans quelques arls industriels. On admet que dans le mélange des acides chlorhydrique et azotique la réaction suivante a lieu (*) :
2 HCl H- AzO* = AzO* -h 2 HO + 2 Cl.
• 4. Histoire de TAelde azotique.
Avant la fin du huitième siècle on connaissait un liquide représentant l'acide azotique, car Geber, alchimiste arabe, décrivait alors un procédé pour préparer ce liquide en décomposant à chaud le salpêtre par un mélange de sulfate de cuivre et d'alun ; il annonçait que l'addition du sel ammoniac lui donnait la propriété de dissoudre l'or et l'argent; c'était mettre sur la voie de l'eau régale.
Un moyen analogue exactement indiqué par Albert le Grand, vers 1220, donnait également de l'acide azotique qu'il appelait Veau prime (ou philosophique au 1*' degré), à laquelle il reconnaissait la propriété de séparer l'or de l'argent en dissolvant ce dernier métal, et de transformer le fer et le mercure en chaux métalliques (oxydes).
Ce fut en i225 que Raimond Lulle découvrit le premier procédé ma-
(*} M. B«iidriinont a découTert dans l'çaa régale un acide jaune orangé, condensable à une tempéralnre très-basse, bouillant à — 7% attaquant les métaux avec Ténergie de l'eau régale : cet acide, appelé ehloroazotique, représente 1 équivalent d*acide a2soteuz, plus 2 équivalents de chlore.
Gay-Lusiac, en étudiant Teau régale, obtint deux combinaisons de chlore et de biozyde d*axote, Az0*,Gl et AzO*, CI*. H. Uegnault admet, en efTet, qu*un mélange de 3 d'acide chlorhydrique avec i d'acide azotique chauflé produit de l'acide hypochloroazotique AzO', CI', volatil à — 7* (que Ton peut considérer comme de Tacide hypoazotique dans lequel 2 équivalents d'oxygène auraient été remplacét par 2 équivalents de chlore et de l'acide chloroazoteux). En proloDgeant rezpérieiiee, il se forme des quantités de plus en plus frrandes d*acide chloroasoteuz, AzO*€l; ce composé représente de l'acide azoteux dans lequel i équivalent d'oxygène est remplacé par i équivalent de chlore.
nufacturier pour obtenir Tacide azotique en distillant un mélange d*argile et d'azotate de potasse.
On prépara ainsi pendant longtemps Veau- forte du commerce (*). Le résidu de cette opération, lavé, mélangé avec les débris des cornues de grès, se vendait sous le nom de ciment d'eau-forie. La décomposition incomplète du nitre, la décomposition et la perte d'une grande partie de l'acide azotique mis en liberté rendaient alors sa préparation dispendieuse. On a remplacé cette méthode par celle que nous allons décrire.
Cavendish a reconnu le premier les principes constituants de l'acide azotique. Davy, Dallon, Gaj-Lussac et plusieurs autres chimistes ont complété son étude.
EN EMPLOYANT L'AZOTATE DE SOLDE
MATIÈRBS PREMliRBS
PRODUITS
MATIÈRES PRBHIÊRES
PROMIir»
AzO^.KO = 1265 " 2(S0*,H0) 1215 4U0 450
AzO» 675 .-^ 6 HO 675 1 ^^ K0,2S0» 1590
AzO»,NaO = 1062,5 2(S0'.H0) 1225 4H0 450
6 HO 675 1 '**'•* NaO,2SO» 1387,5
En comparant les deux opérations , on remarque que l'emploi de 1^65 d'azotate de potasse est nécessaire pour une production d'acide azotique égale à 1350, tandis qu'il ne faut employer que 1062,5 d'azotate de soude pour obtenir la même quantité d'acide azotique, ce qui correspond à 106,9 [d'acide pour 100 d'azotate de potasse, et à 127 p. 100 d'azotate de soude. Dans les fabriques, 100 d'azotate de potasse donnent 100 d'acide azotique, tandis que 100 d'azotate de soude produisent 120 d*acide azotique au même degré. La décomposition, dans les deux cas, exigeant d'ailleurs la même quantité d'acide sulfurique re* lativement à l'acide azotique obtenu, on voit qu'à prix égal les fabri*
(*) On peut Toir encore dans les galeries du Conservatoire national des arts et métiers un modèle exact d'une fabrique d^eau-forte à l'aide de la décomposition du êalpèirt par J'ar* gile ; Topération avait lieu dans une double rangée de cornues en poterie appelte cicMi«t. L'acide se condensait dans des vases semblables, disposés sur une banquette en dehors da
fourneau.
cants devraient préférer, comme matière première, Tazotate de soude à l'azotate de potasse. A la vérité, la valeur des produits accessoires ou résidus est en sens inverse : le sulfate de potasse se vend toujours plus cher que le sulfate de soude ; il y a donc lieu d'introduire cette compensation dans le calcul, en tout cas facile, puisque pour en avoir tous les éléments il suffit d'ajouter aux données précédentes les chiffres que fournissent les prix courants du commerce.
Dans les deux cas, la proportion d'acide sulfurique, lorsqu'on emploie cet acide concentré dans le vase où la réaction s'effectue, correspond au double de ce qu'il faudrait pour obtenir un sulfate neutre ; aussi obtient-on un bisulfate. Cet excès d'acide a pour but de faciliter la décomposition totale et de faire dégager le plus possible d'acide azotique, produit qui a le plus de valeur. On arrive à de meilleurs rendements en employant l'acide sulfurique moins concentré (à 60^ au lieu de 66°), l'eau favorisant la réaction et cet acide revenant à plus bas prix. C'est ce que Ton fait pour la préparation de l'acide azotique à Z&, Par les mêmes motifs, on se sert ordinairement d'acide sulfurique à 54° tel qu'il sort des chambres pour fabriquer l'acide azotique utile à la préparation de Tacide sulfurique, quoique alors la fonte des cylindres ou chaudières soit plus attaquée. On ne peut avoir le choix s'il s*agit de produire de l'acide monohydraté, car alors la décomposition doit toujours se faire par 2 équivalents d'acide sulfurique concentré (*).
Appareils à fabriquer Vacide azotique. — Dans quelques fabriques on fait usage des vases producteurs (cylindres en fonte) et des condensateurs (bombonnes) employés à la fabrication de l'acide chlorhydrique (voyez page 417 et planche IX) : seulement le nombre des bombonnes n'est que de 6 ou 8, pour 2 cylindres, la condensation étant plus facile (^*) ; on se sert également, dans certaines localités, comme pour fa-
(*) Si Ton employait un seul équivalent d'acide sulfurique, il se formerait un bisulfate à mesure que la décomposition de l'azotate aurait lieu et jusqu'au moment où la moitié de l'acide azotique serait dégagé ; alors la moitié de l'azotate intact se trouverait en présence d'une quantité équivalente de bisulfate : ce dernier pourrait déterminer la décomposition de l'azotate restant, mais il faudrait chauft'cr à une température tellement élevée, que l'acide azotique se décomposerait au fur et à mesure qu'il serait mis en liberté et sortirait de l'appareil à l'état de vapeurs rutilantes. On perdrait, en suivant cette marche, a peu près la moitié de l'acide de l'azotate; on a donc tout intérêt à employer 2 é>{uivalents d'acide sulfurique pour 1 d'azotate.
(**) Une modification importante introduite dans la fabrication au moyen des cylindres permet d'éviter la perte de temps qui résultait du refi'oidisseuient en vue de laisser solidifier le bisulfate i l'intérieur de ces vases. On peut, en effet, extraire ce sel pendant qu'il est Quide, â la fin de l'opération : il suffit d'employer, pour fermer cliaque cylindre, un disque en fonte (obturateur), dans le bas duquel a été pratiqué un trou de 5 à 6 centimètres; celle ouverture, close pendant Topération par un tampon légèrement conique, est débouchée lorsque cesse la réaction. Le bisulfate s'écoule alors sur une bavette en tôle presque verticale, arrive au bas et s'ctcnd sur une plaque en fonte horizontale; un cercle en fer de 5 centimètres de hauteur limite rétendue de la couche rapidement refroidie et solidiGée, formant une plaque saline que Ton casse ou qu'on élève à la pelle.
En opérant ainsi, on double à peu près la production daus le môme temps; dans ce cas, la
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briquer l'acide chlorhydrique, des appareils en verre décrita pages 414
et «5.
Daiu quelques usines on préfère employer les appareils produclenr et condensateur indiqués ci-dessous (iig. Idi), ou les appareils condensateurs de MM. Devers et Plisson, indiqués plus loin (voyez p. 626).
C, chaudière en fonte ayant 1°',35 de diamètre et i mètre de prorondeur. Elle reçoit par son ouverture supérieure 250 kilogr. d'azolale de soude. L'acide sulfurique (570 à 60* ou l'équivalent à 66) est ensuite versé, puis on ferme â l'aide d'un obturateur luté avec un mélange d'argile cl de plâtre. Un large couvercle nn de fonte, garai de cendres, enlevé et replacé à chaque opération au moyen d'une grue tournante qui dessert deux ou trois chaudières semblables, renferme la chaudière dans le fourneau. Cette chaudière est mise d'avance en communication avec l'appareil condensateur par une large tubulure de fonte qui fait corps avec elle, cl que l'on garantit contre l'action des vapeurs acides par nn manchon interne en grès, en inlerposanl entre eus un lut très-Hn d'argile à creusets. Le manchon dépasse la tubulure de 3 centim. en dedans
falirkalion ilc l'icidc oioliquc 1 48*, qui eii|!i' l'emploi de l'acide luifurique 1 06*. dure 31 kearei; celle de l'acide A Z6 ou Ï7', qui permet il eraphtycr l'icide sulfurique i M on nème à H" et de moint ménager le cliauFTa^c, Aun 12 heures. Ctitque erlindre aTui Q'fiS de dUmctit cl 1*,0C lie [on^ucur, on ehnrge dim les deni cylinilfci aixoupléi sou* une TOÙte :
Azoliile de soude,
Acïilc suirurique i G
(ou l'équivalent, foil 3JS à 0^, xhI 450 à ji'), c( l'on oUieat acide aïolique i 56- oc 6 ^i]uivaleiils d'eau :
500 lilogr, {ou 500 kilogr. i ÏT, ou 180 i »j.
et de 10 centim. en dehors; une allonge en ^erre D reçoit ee bout du manchon. Un bourrelet de lut maintient le joint hermétiquement clos. L'autre extrémité de l'allonge communique avec la première tubulure d'un vase cylindrique en grès E d'une capacité de 200 à 250 litres, muni d'un robinet, pour soutirer Tacide ; une petite tubulure h sert à Terser de l'eau (pour l'acide à 36°), à vérifier la hauteur du liquide, etc. Une deuxième large tubulure reçoit un tube en grès F, à double courbure, qui conduit les vapeurs dans une série de dix ou douze vases semblables. La chaudière est chauffée par un foyer A6; la flamme et les gaz de la combustion enveloppent toutes les parois extérieures, passent même entre le couvercle et le dessus de la chaudière, en sorte que la température plus élevée défende mieux la fonte contre l'action des vapeurs acides : les produits de la combustion redescendent ensuite dans une (Géminée traînante à double conduit L, M. Le registre (sorte de pelle plate en tôle), lorsqu'il est baissé complètement, ferme le conduit inférieur L ; alors la fumée passe dans le conduit M, que traverse la tige du registre : ce conduit règne sous les deux premiers vases condensateurs ; il les échauffe et prévient aiinsi leur fracture, que pourrait occasionner la chute de l'acide bouillant sur le fond qui seyait froid. Lorsque les vases sont assez échauffés, epeie leur fond est recouvert d'une couche de 8 à 12 centim. de liquide, on relève le registre de manière que sa lame bouche rentrée du conduit M; alors la fumée suit le conduit inférieur L. Dans les deux cas, elle se rend à la cheminée traînante commune N, qui la dirige vers la grande cheminée verticale servant à tous les foyers de l'usine.
Les premiers produits gazeux de la décomposition, lorsque la température est assez élevée, et surtout si l'on emploie l'acide sulfurique concentré, manifestent leur coloration rouge orangé au travers des parois de l'allonge de verre D. Ce premier effet tient à ce que l'acide sulfurique déshydratant les premières portions d'acide azotique libre, celui-ci décomposé en acide hypoazotique et oxygène produit des vapeurs rutilantes. Bientôt la plus grande partie de lacidë sulfurique, prenant part à la réaction, se combine à la base (soude ou potasse), cède son équivalent d'eau à l'acide azotique et le garantit de la décomposition ; dès ee moment, l'allonge ne montre plus de vapeurs rouges jusque vers la fin de l'opération; c'est qu'alors la température plus élevée opère la décomposition des dernières portions d'acide azotique mises en liberté. Ce sont des indices sur la marche de l'opération.
Lorsque le dégagement est terminé, on enlève le premier couvercle nn; on délute l'obturateur de la chaudière, puis, à l'aide d'un ringard, on pratique dans la masse du sulfate, encore mou, deux rainures diamétrales se coupant à angles droits ; le refroidissement qui
opère un retrait notable détache les quatre parts, et on les enlève sans peine au moyen de crocs de fer.
Fractionnement des produits. — L'acide azotique des première bouteilles est assez fort pour être livré au commerce ; celui des derniers vases, dans lesquels on a également mis de l'eau, est trop faible : on ie soutire au robinet pour le reverser dans les premiers vases, à moins qu'il ne s'agisse de préparer de l'acide monohydraté, auquel cas on ne met d'eau que dans les derniers vases, pour servir ultérieurement à fabriquer les acides plus usuels à 36, 38 et 40"".
Blanchiment du produit. — Les acides obtenus directement ainsi sont colorés par l'acide hypoazotique ; on les blanchit en les chauffant dans des bombonnes maintenues par un bain d'eau à la température de 80 à 85**, jusqu'à ce qu'elles ne dégagent plus de vapeurs rouges. Ces
vapeurs peuvent être utilisées en les dirigeant, au moyen de tubes de verre ou de grès, dans les chambres où se prépare Tacide sulfurique. Cette disposition est indiquée ci -contre (fig.
192 et 193).
L'acide azotique blanchi est livrable au commerce ; on emploie Tacide brut et coloré pour certains usages, notamment dans la préparation de l'acide sulfurique.
Préparation directe de Vacide blanc. — On peut éviter l'épuration ou le blanchiment de l'acide azotique (fig. 194 et 195) en fractionnant
jnuee*
EWaiiM>ift<
Fig. 192. Fig. 195.
Appareil pour le blanchimeDt de l'acide azotique.
Fig. 194. — Disposition de robinets eu gré;» pour la préparation directe de l'acide blanc.
Fig. 195. — Disposition d'allonges en grès pour le même objet.
les produits de la fabrication directe ; en effet, les premières et l^ dernières portions seules sont colorées ; on les élimine sans peine à l'aide d'un tube à robinet G, G', G" (fig. 194), adapté à l'allonge et faisant passer à volonté les liquides et vapeurs daus une branche A, conduisant
Ters une série de vases à part, tant que la coloration rouge apparaît, puis aussitôt qu'elle a cessé, en changeant la direction et mettant en communication par la branche h' avec la série de vases condensateurs destinés à recevoir l'acide blanc. On obtient les mêmes effets d'un tube K, K' (fig. i95), à trois branches sans robinet, dont la douille, rodée à frottement doux, permet de laisser l'une ou l'autre branche, de manière à diriger les produits dans les condensateurs à acide coloré, ou dans la série destinée à recevoir l'acide blanc (^).
•. CoadeasatloM perfcctioanée.
MM. Devers et Plisson, ingénieurs, ont perfectionné l'appareil condensateur suivant la disposition indiquée par la figure 196. L'allonge A amenant l'acide en vapeur d'un appareil producteur à cylindres, le tube en grès par lequel les gaz de chacun des cylindres doivent se dégager, au lieu d'être introduit à la partie supérieure de l'obturateur qui clôt le cylindre, est adapté dans un trou pratiqué sur le bout du cylindre lui-même. Ce tube en grès étant un peu conique ne peut passer au travers du trou, bien qu'on l'appuie pour le mieux luter. Un tube à deux courbures comme un siphon en verre blanc bien recuit, de 4 centim. de diamètre, s'engage d'un bout dans le tube en grès, et de l'autre dans une allonge en verre A dont le bec ou le petit bout entre dans la tubulure de la première bombonne B. Le tube-siphon en verre laisse apercevoir la coloration des vapeurs ; la situation de l'ajutage conique en grès au point culminant du cylindre permet de profiter de toute la capacité de ce dernier et d'éviter plus sûrement que le mélange demifluide, en se tuméfiant, puisse s'introduire dans l'allonge et l'obstruer. En tout cas, l'allonge s'engage dans une tubulure de la bombonne vide 6 (**|. La portion d'acide condensée dans cette bombonne s'écoule dans le récipient 6 (bombonne inférieure) par un tube-siphon faisant corps avec la bombonne, comme le montre la figure 197 par une coupe : on voit que la branche la plus longue du siphon est à l'intérieur ; qu'en conséquence la branche extérieure courte d ne peut faire sortir entièrement le liquide qui forme toujours fermeture hydraulique. Chacune des bombonnes A, C, E, F, H de l'appareil est munie d'un semblable si-
(*) Lorsqu'on fabrique Tacide à 55 ou 40* du commerce, en employant l'acide sulFurique à 60*, il faut mettre dans la première bombonne 30 ou 15 litres d'eau, dans la deuxième 10 ou 7 litres, et dans les autres 5 ou 2 litres.
Si l'on voulait obtenir l'acide monohydraté commercial (marquant de 50 à 54* Baume), on ne mettrait pas d'eau dans les trois premières hombonnes, d'où l'on tire l'acide au bout de 5 heures, et une deuxième fois 6 heures après le premier tirage.
(") H conviendrait de placer cette bombonne sur une double cheminée traînante comme dans l'appareil ci-dessus, par les motifs indiqués page 416.
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phon trop-plein, qui laisse écouler l'acide dans un conduit commun co grès dirigeant tout ce liquide vers le récipient 0. Sur la première bombonne B est posé un tube entonnoir P, à douille relevée, comme te ait voir la figure 198, de telle sorte qu'en versant de l'eau dans cet entonnoir aa, une portion reste et forme tut liquide, tandis que tout l'eicn peut s'écouler librement par le trop-plein 6 dans la bombonne.
Fif . ISt, lei et I9S. — Appareil de HH. Deien <t PliuoD pour II uoailsiuilioa de ricidt inu^
A chacune des bombonnes C, E, F, II, qui suivent la première, une bombonno tenoinée à sa partie inférieure en tube conique à goulot tA superposée et porte un tube-entonnoir P à douille et fermeture bydnulique empêchant la sortie des gaz tout en permettant rintroduction d» liquides. La première bombonne B est en communication avec b deuxième C par un tube recourbé ; celle-ci, surmontée par ta première bombonne D, se trouve en communication libre avec elle et avec 1* deuxième bombonne D par un tube recourbé, et ainsi de suite jusqum bout de l'appareil. On voit que les vapeurs à condenser échappées dcl» première bombonne B circulent d'un bout à l'autre de l'appareil en s'p-
levant et descendant alternativement de la rangée inférieure à la rangée supérieure, et redescendant de celle-ci à la première. Ce long parcours offre de très-grandes surfaces de condensation toujours libres, puisque le liquide n'en recouvre qu'une faible hauteur. On peut activer la condensation en versant de temps à autre de petites quantités d'eau ou d'acide faible dans les tubes entonnoirs P. Enfin le liquide condensé au degré voulu s'écoule spontanément dans la tourille-récipient 0 (*), On règle à volonté le degré de l'acide par la quantité d'eau versée au moyeu des entonnoirs hydrauliques {**).
Les produits non condensés passent de la dernière bombonne A dans une colonne de trois bombonnes superposées, I, T, Y remplies de fragments de ponce humectée. On pourrait ajouter à cette colonne un serpentin en grès J, dans lequel on ferait couler un petit filet d'eau par un robinet en grès M. Le corps poreux (pierre ponce) ainsi entretenu humide favorise l'action de l'oxygène (séparé de l'acide azotique au com-. mencement et vers la fin de chaque opération) sur l'acide hypoazolique arrivant en petites quantités, qui, se transformant en acide azotique, se rend dans une bombonne spéciale N.
Ces dispositions économisent les luts, car on ne démonte pas l'appareil et ils résistent quinze à trente jours ; on réalise une économie de main-d'œuvre ; les transvasements sont d'ailleurs réduits ou supprimés. Enfin le travail est plus propre, plus salubre et plus productif.
Épuration complète, — L'acide décoloré peut retenir de l'acide sulfurique qui serait passé à la distillation, parfois même du sulfate de soude» du chlore, etc. On parvient à l'épurer entièrement en le soumettant à la distillation, après y avoir ajouté un ou deux centièmes d*azotatede plomb (***) : ce réactif retient à l'état de chlorure et de sulfate le chlore et l'acide sulfurique ; le liquide distillé est alors sensiblement pur.
Le tableau suivant indique les relations entre l'acide azotique et
(*) On pourrait aiscmenl fractionner les produits en recelant les acides de chaque bombonne dans une tourille isolée : la première contiendrait de l'acide i 40*, les autres des acides successivement i 38, 36, 35*.
serait 4 flacons à robinets correspondants i l'entonnoir de chacune de ces 4 bombonnes.'
On distribuerait dans ces 4 flacons la quantité d'eau à introduire, et il ne resterait plus qu'à régler l'ouverture des robinets de façon à faire durer Técoulement de Tcau pendant tout le temps de l'opération.
('**) Pour déterminer, sur un échantillon'de l'acide i distiller, la proportion de ce réactif utile i réparation, il sufGra de reconnaître, par une évaporalion à sec, ce qui pourrait se trouver de sulfate de soude ou de potasse, puis de constater, avec les précautions ordinaires, sur une partie de Tacide, la quantité de chlore par l'azotate d'argent, et la quantité d'acide sulfurique par Tazotate de baryte. On emploiera en azotate de plomb l'équivalent du chlore, plus celui de i'aeide aaifuriqae trouvés.
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l'eau pour différentes densités à 0* et à 15"^ centigrades d'après M. Kolb :
V. CoBflonunAtioM aaa«cll« et «ppUcatioas
On consomme en France environ 4500000 kilogr. d'acide azotique pour les divers usages énumérés ci-après :
Fabrication de V acide sulfurique ; dérochage du cuivre, des bronzei et laitons ; affinage de V argent et de Vor ; préparation de l'eau régale pour dissoudre l'or et le platine et attaquer divers métaux et alliages; dédorage de cuivres et laitons dorés (par une immersion dans le mélange de quelques centièmes d'acide azotique avec Tacide sulfurique chauffé à 200*) ; préparation des azotates de mercure^ de cuivre, d^ argent (pierre infernale), azotate déplomba bichlorure d'étain; sous-azotate de bismuth (fréquemment employé en médecine) ; fabiHcation de V acide oxalique^ des amorces fulminantes, du pyroxyle (coton-poudre), de la nitroglycérine^ de la dextrine^ du précipité rouge (deutoxyde de mercure) ; gravure dite à Veau^forte; sécrétagc des poils pour la chapellerie; essais de Vor, de V argent, du bronze^ des soudes contenant des sulfures ; séparation de Vétain (attaqué et converti en acide métastannique SnO' insoluble) ; épuration complète de Vargent (*) ; préparations diverses et incinérations dans les laboratoires de chimie; cautérisations, impressions en jaune orangé sur soie (par l'action successive 1° de Tacide à 24^ épaissi au moyen de la gomme, et 2^ de l'ammoniaque étendue). Fabrication de V acide picrique (carbazotique) pour la teinture de la soie en jaune citrin ; fabrication de la nitrobenzine et des nitrotoluènes servant à fabriquer l'aniline et les toluidines; celle de la binitrobenzine; oxydation de Tanthracène pour la préparation de l'anthraquinone servant à fabriquer l'alizarine artificielle; oxydation de l'acide arséuieux pour fabriquer l'acide arsénique servant à la préparation de la fuschine.
On fait très-fréquemment usage de l'acide azotique pour des travaux de recherches expérimentales en raison de ses propriétés oxydantes nonseulement sur les métaux, mais sur les substances organiques; il transforme l'indigo en acide indigotique, le camphre en acide camphorique, l'huile d'amandes amères enacide benzoïque, etc.
(*) 500 grammes d'argent ordinaire, dissous dans Tacide azotique, la solution étendue de 8 litres d'eau distillée, déposée, filtrée (triple papier), on élimine ainsi des traces d'or. La 1h queiir limpide précipitée en agitant avec acide chlorhydrique, le liquide clair décanté, on lave par décantation le précipité avec de l'eau jusqu'à cessation de traces de cuivre par le prussiate de potasse. Le chlorure d'argent ainsi épuré est desséché au bain-marie dans une capsule de porcelaine; puis on en efîeclue la réduction à l*élat métallique dans un creuset en ajoutant pour 100 parties 70 de craie et 4 de charbon de bois. Le culot obtenu, lavé, refondu sous une couche de charbon est coulé en lame et représente Targent pur, dit i 1000 millièmes.
APPLICATIONS DU BISULFATE DE SOLDE RÉSIDIT DE LA FABRIGATION
DE l'acide AZOnQUE.
On ne saurait employer plus utilement ce bisulfate qu'en le faisant entrer dans les mélanges qui ont pour but d'obtenir le sulfate de soude neutre par la décomposition du sel marin : dans cette application, en effet, le double équivalent d'acide sulfurique décompose un équivalent de chlorure de sodium, et ici la température plus élevée pour compléter la réaction n'offre aucun inconvénient ( voyez plus haut la Fabrication de la soude artificielle).
On peut aussi se servir du bisulfate de soude pour fabriquer l'acide sulfurique fumant dit de Nordhausen.
Dans quelques fabriques on emploie le bisulfate de soude pour faire du sel de Glauber. A cet effet, on le dissout dans l'eau, on sature l'acide sulfurique du bisulfate par la craie : on laisse déposer le sulfate de chaux formé' et on concentre la liqueur qui, par refroidissement lent, abandonne de magnifiques cristaux de sel de Glauber. Dans cette préparation on perd l'équivalent d'acide sulfurique servant à constituer le bisulfate.
1. Production naturelle. — 2. Composition, propriétés. — 3. Historique. — 4. Théorie de la formalioii de l'acide borique. — 5. Extraction manufacturière. — 6. Épuration de l'acide boriqne. — 7. Applications.
i. PrtMlaetioa aatnrellc.
L'acide borique n'existe guère à Tétai libre que dans des produits gazéiformes journellement amenés à la surface du sol par des phénomènes analogues à ceux qui entourent plusieurs productions volcaniques (fumerolles ou suffioni) ; cette source, naguère sans importance, fournit actuellement la plus grande partie de l'acide borique consommé en Europe.
A l'état de combinaison avec la magnésie {boraciie)^ la chaux ou«la soude (borax) ^ l'acide borique est assez abondant en certaines contrées; les eaux naturelles qui tiennent en solution le borate de soude dans rinde, la Perse, la Chine, l'île de Ceylan, la Tartarie méridionale, donnent, par leur évaporation spontanée, le borax brut du commerce, que l'on emploie encore concurremment avec le borax fabriqué au moyen de l'acide borique de Toscane et de la soude artificielle (*). On traite le borax brut des deux origines par le même procédé de rafSnage décrit plus loin.
s. Composltioa» propriétés.
2 équivalents de bore (**) et 6 équivalents d'oxygène composent Tacide borique dont l'équivalent 2 BO» est de 272,50 -+-600=872,3 {*'*).
(*) Le borate de soude a été rencontré dans les eaux thermales Je Wiesbaden et d'Aix-lahapelle par H. Frénésius ; dans celles de Baréges, Bagnères-de-Luchon, Gauterets, d'Olette (Bouis), de Vichy; dans les potasses des Tégétaux, la pegmatite de l'Areyron et le feldspath des Pyrénées.
(**) On peut obtenir h: bore en décomposant à chaud Tacide borique par le potassium ou le sodium. Le bore amorphe brûle facilement, tandis qu'à l'état cristallisé graphitoîde il ne s'enflamme pas chauffé au rouge en contact avec Tair. La découverte du bore a été faite simultanément en France par Gay-Lussac et Tbénard, en Angleterre par Davy.
{***) Si l'on représente l'équivalent du bore par 136,15, Tacide borique = 456,15, et 2 équivalents s= 87?,50 ; en se combinant à la soude, 5S7,5 forment le borax = iS59,80.
Cet acide est blanc, soluble dans l'eau, cristallisable par refroidissement en petits prismes ou en lamelles, lorsque la solution est un peu yisqueuse (par l'albumine) ; ses cristaux, qui contiennent 6 équivalents =675 ou 0,436 d'eau, perdent la moitié de cette eau à la température de 100^, 5 équivalents sur 6 à + 160®, en prenant une fluidité visqueuse, et le reste à une plus haute température ; à la température rouge, devenu anhydre, il peut être facilement étiré en fils longs et déliés. L'acide borique cristallisé est doué d'une faible saveur acidulé, aussi fait-il seulement virer au violet vineux la couleur bleue du loumesol, et non au rouge clair, comme la plupart des autres acides. L'eau n en dissout que 2 pour 100 à + lO"" et 8 à lOO"" ; l'alcool et l'esprit de bob peuvent aussi dissoudre l'acide borique, et ces solutions brûlent avec une flamme verte.
L'acide borique en cristaux , soumis à une température élevée, se fond et bouillonne ; une partie, entraînée avec la vapeur d'eau, se sublime et se dépose en paillettes légères, diaphanes, brillantes ; la portion restée anhydre éprouve, à une température rouge clair, la fusion ignée, et peut alors être étirée en fils vitriformes, très-ductiles, pendant que la transition de l'état liquide à l'état pâteux et solide s'effectue graduellement. L'acide borique présente donc des analogies avec la silice ou l'acide silicique, quoique bien plus fusibles ; aussi les borates sont-ils plus facilement fusibles que les silicates, et leur introduction dans la composition du verre et des couvertes des émaux formant des boro-silicates rend-elle ces produits plus faciles à fondre et à travailler. L'acide borique liquéfié à une température rouge cerise n'entre pas en ébullition, quoiqu'il se vaporise lentement au rouge blanc.
Cette grande résistance explique son action à une température élevée sur les sels qu'il décompose : par exemple, les sulfates dont il chasse l'acide à une haute température, tandis qu'à froid ou à 100^ il n'agit pas sur eux, et qu'à ces températures, au contraire, les borates sont décomposés par l'acide sulfurique.
s. niatoriqve*
La découverte de l'acide borique fut faite en 1702 par Homba^. Gay-Lussac et Thénard démontrèrent les premiers, en 1808, la composition de cet acide, qui fut reconnue par Davy presque en même temps à Londres. La première observation à laquelle se rattache l'exploitation industrielle remonte à 1776. Hœffer et Mascagny constatèi*ent alors la présence de l'acide borique dans de petites mares d'eau (appelées lagoni) situées au milieu des maremmes de la Toscane, et qui reçoivent d'abondantes vapeurs souterraines ; la source de ces vapeurs parait,
d'après Brongniart, être sousoli dans le terrain de transition. Elles trairersent une masse épaisse de calcaire compacte (*), amenant à la super* ficie du sol un mélange de liquide globulaire, de sapeurs, de gaz et de matières terreuses ; ce courant, à la température de 98 à 100^ (**), sort par de nombreuses fissures ou canaux qu'il a creusés dans le sol : il répand dans Tair des nuages blanchâtres au-dessus de ces embouchures, disséminées sur une étendue de plusieurs kilomètres.
Partout où ces jets de vapeurs, appelés suffioni^ traversent les eaux des lagoni^ ils y laissent, au bout de quelque temps, 1 à 1 centième 1/2 d'acide borique ; lorsque les vapeurs arrivent sans rencontrer une certaine masse d'eau, elles ne contiennent pas d'acide. Si l'on tient compte de cette circonstance et de la composition des courants de vapeur, voici comment on peut expliquer ces phénomènes remarquables, ainsi que les curieux résultats de l'exploitation manufacturière en question.
Théorie de la fformatioii de Taelde boriqve
Partant d'abord d'une hypothèse présentée par M. Dumas, on admettra que vers l'origine des sources profondes, d'où les gaz ou vapeurs émanent, il existe un dépôt de sulfure de bore (BS") . Si l'on suppose que l'eau de la mer puisse pénétrer continuellement, et en quantités limitées, jusqu'à ce dépôt, on comprendra que Tcau décomposée par le sulfure de bore produise une combinaison entre le soufre de celui-ci et l'hydrogène de l'eau, et dégage aussitôt de l'acide sulfhydrique, tandis que l'oxygène de l'eau, s'unissant au bore, engendrera de l'acide borique. Ce n'est pas tout : la température élevée donne lieu à la décomposition de plusieurs substances contenues dans l'eau de la mer : 1^ du chlorure de magnésium : delà formation d'acide chlorhydrique et de magnésie; 2^ des matières organiques azotées, qui produisent du carbonate d'ammoniaque, transformé lui-même en chlorhydrate et acide carbonique.
L'acide borique, entraîné par l'eau et le courant de gaz, doit se déposer à une certaine distance. Nous verrons comment ce dépôt peut être repris plus tard.
Sous l'influence de l'air et des terrains poreux, dans les parties rapprochées de la superficie du sol, l'air réagissant sur l'acide sulfhydrique en brûle généralemen\ une partie, donnant ainsi de l'acide sulfurique et de l'eau ; une oxydation moindre forme de l'acide sulfureux qui, en
(*) Dans toutes ces montagnes, on rencontre une série d'accidents ayant donné naissance soit 811X serpentines, soit aux marbres-jaspes ou agates, soit enfin aux filons métallifères. (Lettre de MM. Ch. Sainte-Claire Devilie et Leblanc à M, Éliede DeaumatU, S novembre 1857.)
(**) Cette température reconnue par Payen a été retrouvée par MM. Cli. Sainte-Claire Devilie et Leblanc : ces savants observateurs ont en effet constfilé que, malgré -une forte pression, la vapeur des euffioni n'atteint pas 1(M)* : elle varie de 92 à 99.
présence de Tacide sulfhydrique, produit de Feaa et dégage le soufre. Dans les deux cas, la proportion de l'azote augmente dans les gai. Enfin ces produits attaquant la masse calcaire, ainsi que les argiles parfois pyriteuses qu'ils traversent, introduisent dans les eaux des lagm (les solutions troubles contenant, en proportions très-variables, les produits suivants : acide borique, sulfate de chaux, sulfate de magnésie, sulfate d'ammoniaque et sulfate double d'ammoniaque et de magnésie, chlorure de fer ; acide chlorhydrique, matières organiques, huile essentielle (à odeur de marée), argile, sable.
Pàyen ayant recueilli dans un appareil particulier les gaz qui s*échappent avec la vapeur d'eau d^un des suffioni en Toscane, les a trouvés composés de : acide carbonique 0,573, azote 0,348 et acide sulfliydrique 0,0133. Quant à Toxygène qui s'y trouvait, il devait dépendre du mélange d'une petite quantité d'air, car depuis lors M. le professeur Schmidt a constaté l'absence de ce gaz. Plus récemment encore, MM. Ch. Sainte-Claire Deville et Leblanc ont signalé, outre l'absence de l'oxygène, la présence d'un gaz hydrocarbure dans toutes ces émanilions {*) et d'hydrogène. Cet appareil est indiqué par la figure 7, planche XII ; il se composait d'une sorte de cloche A en plomb trèsépais, pesant environ 120 kilogr. (qui fut cependant renversée une fois par la pression du gaz). Cette cloche, posée sur un des «K/)Î07it assujetti avec un talus de glaise et un madrier chargé de roches, communiquait, par la douille a et un tube en plomb coudé, avec un tonneau cerdé eo fer B. Lors(|ue la vapeur et les gaz des suffioni eurent chassé tout l'air contenu dans ce tonneau, on ouvrit le robinet c qui mit en communication les gaz non condensés avec 1^ un vase intermédiaire devant re* tenir la vapeur d'eau condensée, 2® deux tubes à boules DE contenant : l'un de la potasse en solution, l'autre du sous-acétatc de plomb. Un tube G dirigeait ensuite les gaz non absorbés dans un baril II plein d'eau. En ouvrant plus ou moins le robinet I, on fit écouler l'eau et ré-
[*) Cet hydrocarbure a sans doute des relations d'origine iTee Thuile essentieUe ^oe Hj» a rencontrée dans les acides bruts, et pourrait provenir, comme elle, de la décompositioB et volatilisation des matières organiques de Teau de mer, auxquelles il ara itéfTcctiTem^otattiilMiJ un rôle dans la production des matières étrangères qui accompagnent l'acide borique (fojei p. 311 et 517 de la 3* édiûon).
Voici les résultats de plusieurs analyses des émanations de Larderello :
SOPPIOM. LB PLUS BAS. LB PLOS tlElt, BXM RO.I AWSMUMJS-
Acide sulfliydrique 4,1 3,7 » .. „
Acide carbonique 01,6 90,7 J '**'* ^ '
Oxygrne 0 0 «,7 B M.K
Azolo et gu combustible. ... 4,3 5,6 1),) (.^* «rg
En prenant toutes les précautions pour recueillir Tacide tulfhydriqae, HV. LeMaoc et De- Tille en ont obtenu 6,4 pour 05,0 d*acîde carbonique.
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gulariser le passage du gaz en même temps qu'on le mesurait. Lorsque le baril fut vide, on ferma le robinet a'; on prit un litre du gaz non condensé à Taide d'un flacon plein d'eau (fig. 8, dessin amplifié) et muni de deux tubes ; l'un A:, pénétrant jusqu'au fond, fut mis en communication avec l'intérieur du baril en déplaçant un bouchon. Laissant alors écouler l'eau par le deuxième tube L, le gaz prit sa place, et on put fermer le flacon sous l'eau et l'emporter pour analyser ce gaz, et compléter l'analyse des gaz absorbés par les solutions de potasse et de sous-acétate de plomb.
L'acide borique, avons-nous dit, manque dans les vapeurs des suffionij tandis que celles-ci l'apportent dans les eaux qu'elles traversent directement. On pourrait expliquer ce fait qui, lui-même, dirige l'exploitation que nous allons décrire : il suffit d'admettre que l'acide borique s'est déposé dans le parcours des vapeurs ; que là il ne saurait plus être entraîné sans une cause accidentelle; qu'enfin, c'est précisément une pareille cause que l'on provoque en entourant une ou plusieurs embouchures des suffioni avec une maçonnerie cimentée d'argile, puis remplissant d'eau ces cavités. Tout en admettant Futilité de celte pratique, MM. Sainte-Claire Deville et Leblanc considèrent l'effet utile de l'eau comme étant d'arrêter l'acide borique existant dans la vapeur (et qu'ils y ont rencontré en traces sensibles en recevant dans une solution de potasse le mélange de vapeurs et de gaz).
L'eau glisse sur les parois des canaux souterrains; parfois absorbée, elle est vomie de nouveau avec les gaz. Dans ces mouvements divers, il est probable qu'elle peut atteindre les dépôts d'acide borique, et qu'elle leur apporte le véhicule capable d'entraîner cet acide {*).
s. Exlmctlon manafacfnrlére.
Dans les dix fabriques {**) établies actuellement sur les points accessibles des coteaux des Maremmes, non loin dePomerancc, où les suffiord se montrent plus nombreux. Tes dispositions sont semblables.
Les suffioni par groupes de deux, trois, jusqu'à quatorze sont entourés de bassins en maçonnerie, ÂB, CD, EF, GII (pi. XII, fig. 1). A la partie inférieure de ces bassins, appelés lagoni^ des tuyaux en bois, a, 6, o, d
(') En se fondant sur cette hypothèse, on a enfoncé un tuhc dans un des suffioni de la fabrique de Larderello; puis, à Taidc de la pression produite par la colonne d'eau introduite dans le tube, le liquide se trouva, au bout d'un temps plus ou moins long, rejeté au dehors : il étnil alors plus chargé d'acide borique que dans les (agoni à bnrbolage (voyez page suivante). La pratique paraît donc avoir justifié ce complément de la théorie en question.
(**) Désignées sous les noms da Monte Ccrboii, Larderello, ban Fedorigo, Gaslel Nuovo, Sasso, Monte Rotonde, Lustignano, Sorrazzano, Lag^o, San Eduardo. Chacune de ces fabriques contient 8, 15, 17, 50 et jusc|u*à 35 lagoni, ayant de 10 à SO mètres de diamètre, distants les uns des autres de 50 à 200 mètres et recevant chacun plusieurs suffioni.
permettent de faire écouler l'eau. Oa introduit dans le bassin supérieur AB de Teau d'une source voisine, en profitant en général d'one pente naturelle, quelquefois en Téleyant à l'aide de pompes. Les gaz el les vapeurs des suffioni traversent sans cesse le liquide en l'agitant et le projetant à 1 , 2 et 3 mètres de hauteur. Au bout de vingt-quatre heures, on vide toute cette eau bourbeuse dans un deuxième bassin CD; on remplit le premier bassin d'eau nouvelle, et l'on fait passer successivement ainsi, dans quatre ou cinq bassins étages, le liquide, qui est aussitôt remplacé.
Le bassin 611, situé le plus bas, verse le liquide dans de grands réseï^ voirs rectangulaires en maçonnerie I, J, K (fig. 2), appelés vasques^ où les matières terreuses se déposent. De la dernière vasque, la solution est décantée dans des chaudières évaporatoires L, M, N, 0, P, Q (fig. 2 et 3) disposées en gradins (*).
Dans l'origine de la fondation de ces fabriques, en 1812, Tévaporation se faisait entièrement à l'aide de la combustion du bois; mais le prix de ce combustible, devenant de plus en plus élevé, rendit bientôt Topération trop dispendieuse, et l'industrie succomba, ne pouvant soutenir la concurrence avec le borax de l'Inde. Un ingénieux manufacturier parvint à la relever presque aussitôt, grâce à une idée simple, mais importante, puisqu'elle changea la cause de perte en une source de profits. Larderel imagina de supprimer tout emploi de combustible, et d'emprunter aux vapeurs de quelques suffioni mal situés l'énorme quantité de chaleur nécessaire à l'évaporation des eaux et à la dessiccation des produits ; il en résulta une économie telle, qu'en peu d'années une fortune considérable récompensa l'auteur de cette idée, qu'il avait su réaliser en dépit d'une foule de difficultés locales.
Les dispositions en elles-mêmes sont peu compliquées : la vapeur, amenée par des conduits en bois ou en poterie, est introduite sous les deux dernières chaudières Q d'une batterie étagée. La vapeur parcourt, en se condensant, l'intervalle compris entre le fond des chaudières Q, P, 0, N, M, L et une maçonnerie en briques, chaux et ciment, qui laisse écouler l'eau condensée ; l'excès de vapeur et des gaz non condensables sorte vers l'extrémité supérieure de la batterie.
Les chaudières sont en piomb ; elles ont 2"',90 en carré et 33 centimètres de profondeur; elles sont soutenues par des chevrons en boii assez rapprochés.
Le liquide, décanté de la dernière vasque K, remplit d'abord les huit premières chaudières L, M, N, 0 ; il est échauffé et s'évapore pendant vingt-quatre heures; de 1^,3 il se concentre à 2^,5 environ; on le fait
(*) Ces chaudières sont au nombre de seize et disposées en deux rangées; on n*en a dessiné que douie dans la flgure 3, afin de ménager Tespace.
passer alors, à l'aide de siphons, dans les quatre chaudières suivantes, où il séjourne et s'évapore durant vingt-quatre heures : il marque environ 5^. On le décante de même dans les quatre dernières chaudières, où il reste vingt-quatre heures encore, et de 5^ il arrive à 10®. La température, comme la vapeur, suit une marche inverse : ainsi, le liquide des quatre chaudières inférieures marque 80° C'; dans les quatre précédentes, la température est de TS"", et elle s'abaisse de 71 à 60® dans les huit plus élevées. Dans toutes ces chaudières, il se forme des dépôts abondants et des incrustations de sulfate de chaux cristallin que l'on enlève pour les jeter.
La solution concentrée marquant 10® à l'aréomètre est versée par des entonnoirs R, R dans des cristallisoirs S, S (fig. 2, 3 et 4) : ce sont des cuves en bois doublées de plomb. Au bout de vingt-quatre heures, la cristallisation s'y est opérée ; on décante l'eau mère dans des réservoirs inférieurs, et l'on verse celle-ci dans les quatre chaudières Q, P, quelques heures avant la fin d'une concentration semblable à celle que nous venons de décrire.
Les cristaux sont retirés avec un puisoir, mis dans des mânes d'osier J, et, après vingt-quatre heures d'égouttage, on les verse sur la sole en briques CC d'une étuve D (fig. 5) chauffée par la vapeur des suffioni^ qui circule de A en B sous un carrelage. L'acide, étendu en couche de 5 à 8 centimètres, retourné plusieurs fois par jour, est sec au bout de vingt-quatre heures; on l'embarille alors pour l'expédier. Une opération, dans une pareille batterie, donne 90 kilogr. d'acide.
La figure 6 (pi. XII) indique une modification introduite dans l'appareil évaporatoire. Le liquide déposé successivement dans les vasques A, B est décanté de cette dernière dans une chaudière plate C, qui se déverse par un trop-plein dentée sur une nappe en plomb DE, inclinée, longue de 45 à 50 mètres et présentant des ondulations qui forment une série de petits caniveaux : le liquide en coulant sur cette nappe s'évapore graduellement et arrive dans le bassin F, au degré convenable pour la cristallisation; le chauffage a lieu au moyen de la vapeur d'un des suffioni, introduite sous le bassin E et montant jusqu'en C. Toutes ces manipulations se font comme nous l'avons dit ; elles sont plus faciles et la quantité de plomb, pour un égal effet d'évaporation, est moins considérable.
Accidents de Vextraction. — Quelques accidents remarquables semblaient menacer d'anéantir cette industrie ; nous indiquerons seulement ici les deux principaux :
L'un consiste dans la désagrégation du terrain par l'action incessante des vapeurs souterraines. Ce phénomène rend parfois très-dangereux le parcours entre les lagoni^ ainsi que les opérations manuelles indispen-
sables pour faire écouler les eaux des uns dans les autres et pour réparer les maçonneries et les conduits : il est souvent arrivé que des cavités, creusées par la vapeur sous les sentiers, ont occasionné la chute des ouvriers dans des creux pleins de vapeur ou de liquide brûlant, masqués par une croûte peu épaisse de terrain. Une observation attentive, et la précaution de frapper le sol en avant avec une perche lorsqu'on marche sur ces sentiers, diminuent les chances d'accidents, souvent graves, que nous venons de signaler. Parfois aussi la vapeur occasionne des bonleversements tels, que les lagoni sont démolis et les eaux dispersées, il arrive enfin que des orages répandent sur les lagoni^ toujours en plein air, des eaux torrentielles qui endommagent les travaux, et entraînent les eaux déjà chargées. En somme, ces pertes accidentelles n'augmentent que de quelques centièmes les frais généraux.
L'autre phénomène, en apparence plus menaçant encore, consiste dans l'énorme dégagement d'hydrogène sulfuré répandu sans cesse aTec les vapeurs des suffionL Ce gaz domine tellement dans l'air même des habitations distantes des usines, que Todeur forte de l'acide sulfhydrique y règne toujours, et que les pièces d'argenterie, les peintures à la céruse, et même les cartes de visite (glacées au carbonate de plomb) tenues dans la poche deviennent noires, en quelques jours, par sulfuration; qu'ainsi on a dû exclure des habitations situées auprès de ces fabriques les objets sulfurables de ce genre (voyez les chapitres Aluminium^ Céruse et Blanc de zinc).
Ces circonstances ont, dans l'origine, fait attribuer à l'air ambiant une insalubrité d'autant plus redoutable en apparence, que l'on avait cru pouvoir expliquer l'insalubrité bien réelle des vallées voisines par les émanations de l'hydrogène sulfuré.
Les faits mieux observés ont prouvé que ce gaz infect n'est pas la cause des maladies endémiques; qu'il n'entre mémo pour rien dans les effets pernicieux de la malaria des Maremmes. En effet, dans les vallées insalubres, le gaz sulfhydrique est à peine sensible, tandis que dans les usines où le gaz est toujours abondant, aucune affection spéciale ne s'est manifestée. La salubrité complète de l'air de ces usines est aujourd'hui reconnue, et le préjugé qui faisait croire au danger du séjour près des lagoni est entièrement dissipe.
Épamilon de Taelde bortqne
L'acide obtenu par le procédé que nous venons de décrire est loin d'être pur : il contient, en effet, toutes les substances étrangères solubles restées dans les eaux mères ; les proportions de ces matières varient
d'ailleurs suivant la composition et l'état de désagrégation du soi dans - chaque fabrique.
Voici les limites entre lesquelles ont été constatées ces variations :
Adde borique crisUltisé 74,0 à 8i,00 (=41,5 à 47 d'icide pur).
Eau hygroscopique 7,0 5,75
Sulfate double d'ammoniaque et de magnésie n 14,0 8,00
Sulfate de chaux, argile, sable, sourre. . . . • 2,4 1,25
liatière organique azotée, huile essentielle à \
odeur de marée, chlorure de fer, chloi^ I o a i aa
hydrate d'ammoniaque, acide chlorbydri- | ' '
que, elc )
L'acide, tel qu'il sort des fabriques, retient donc de 16 à 26 centièmes de matières étrangères, ou en moyenne 21 pour 100, dont tous les frais d'emballage, de transport, etc., sont supportés en pure perte par le consommateur (**). On éviterait cette dépense improductive qui nuit beaucoup aux débouchés, en épurant l'acide sur place. Un simple lavage méthodique y suffirait, si d'ailleurs on avait la précaution, avant de verser dans les cristallisoirs, d'éliminer le sable et l'argile par une décantation soignée : les eaux de lavage, concentrées, donneraient des cristaux d'acide borique à épurer; enfin les eaux mères pourraient être traitées directement et distillées avec de l'hydrate de chaux, peu coûteux dans cette localité : elles donneraient ainsi de l'ammoniaque condensable dans l'eau ou dans l'acide sulfurique à 54^, et par conséquent des produits directement vendables (voyez II* volume. Fabrication des produits ammoniacaux).
L'acide borique, épuré, séché, comme nous l'avons dit plus haut, pourrait être encore diminué de poids en poussant sa dessiccation au terme que permet une température de 100^ : on éliminerait ainsi la moitié des 6 équivalents d'eau de cristallisation, et 100 kilogr. d'un pareil acide représenteraient plus de 150 kilogr. de l'acide brut tel qu'il
(*) Les sulfates de chaux, de magnésie et d'ammoniaque qui se trouvent dans l'acide borique brut occasionnent au fabricant de borax une perle résultant de la transformation de ces sulfates en sulfate de soude aux dépens d'une (|uantilé éiiuivalcntc de carbonate de soude, dont la valeur commerciale est au moins double de celle du sulfale de soude.
(**) On obtiendrait probablement dès la prenuère cristallisation l'acide moins chargé de substances étrangères, si les eaux qui se succèdent dans les lagoni y faisaient un moins long séjour; il importerait donc beaucoup de déterminer, par des expériences multipliées, la durée du séjour de l'eau dans chacun des lagoni^ qui correspondrait au maximum de produit; car tout le temps d*un séjour plus long ne peut que diminuer la récolte totale et rendre plus impurs les prodaits (une nouyelle disposittoa a permis de réaliser ce de$ideratwn : voyei ci-dessus, p. 035, note).
m " Pt^fclS DE GBIMIE INDUSTRIELLE.
est expédié. maiidenaiU (*). Les frais de cette épuration seraient trè»largement coropenâès par la diminution des frais de tranq>ort, embal- , lages, etc., eff les ^plîcations, devenues plus faciles avec un acide plus constant dans sa' composition, développeraient les débouchés. L^acide borique devrait d'ailleurs être acheté au titre pur par les consommateurs, car alors le^ fabricants n'hésiteraient plus à l'épurer sur les lieu de production, et chacun y gagnerai!.
Les moyens d'essai sont très-simples : ils consistent i déterminer d'abord Teau en excès sur celle qui constitue Pacide cristallisé à 6 équivalents d'eau, par une dessiccation à + 40 ou 45^ dans une étuve, ou dans le vide (**); on fait ensuite dissoudre tout l'acide borique pir l'alcool, et le résidu pesé donne le poids des matières étrangères, i 1 centième près, formé de chlorures et de matière organique que l'on pourrait apprécier en transformant l'acide borique de la solution alcoolique concentrée en borate neutre^ par 1 équivalent de soude caustique, 2BO\NaO. Ce borate, lavé par l'alcool et pesé, indiquerait l'acide par employé.
ApplteatloBs
Le principal emploi de cet acide consiste dans la fabrication du borax, que nous allons décrire ; c'est même en passant à Tétat de borate que l'acide borique agit dans certains composés vitrifiables, où on le fait entrer à l'état libre. Quelquefois il est ajouté dans des enduits appliqués intérieurement aux cazettes pour donner une vapeur qui vernit les pièces de porcelaine. On fait usage de l'acide borique épuré pour préparer, dans les pharmacies, la crème de tartre soluble; pour composer, avec 100 fois son poids d'eau, une solution qui sert à imprégner les mèches des bougies stéariques, afin de faire courber ces mèches et Je vitrifier leurs cendres (voyez la Fabrication des bougies stéariques, décrite dans le 11*^ volume); pour vitrifier et analyser certaines roches contenant de la soude ou de'^la potasse que l'on se propose de doser.
(*) Voici en eiïet la composition et Ica poids éifiivalents de l'acide boriqae s jus cei différeats états :
Acide aohydre pur2B0*a:872,3oup. lOOsadde sec 100
— cristallisé = 87:2.3 -h 675(SB0',6H0) s 1547,3 ou p. 100 ss eau 43,6 + acide lec . 56.4
— 8échéà100*=:872.3-»-337.5(SBO>,3HO)s:12D9.8 28,0 • 71
— »échéà + i6a*»872,3 4-HO(2BO',3HO)s98i,8 11,43 » 88.56 Correspondant au borate SBC.NaO.
Acide brut du commerce = eau et matières étrangères 53,0 » 45
(**) On parvient i déterminer la proportion d'eau totale, y compris l'eau de crittaliitttioo. en chaufTant dans un tube courbe, au rouge naissant, l'acide borique recouvert d'une c(Nicbe de chdux hydratée, préalablement chauffée i la m;tn3 température; celle-ci arrête laportiw d'acide borique qui se sublime, et la différânce de poids avant et après la cakinatioa indiqoe la quantité d'eau volatilisée, que d'ailleurs on pourrait recueillir.
Enfin pour fabriquer le verl Guîgnct(*), qui' est un hydrate d'oxyde de chrome à deux équivalents d'eau, qu'on prépare en chautTant au rouge sombre dans des fours un mélange de 3 parties d'acide borique et de 1 de bichromate de potasse ; il se forme un borate double de chrome et de potasse que l'eau bouillante décompose en borate acide de potasse soluble et oxyde de chrome hydraté insoluble Cr*CP2 IfO qui se précipite. On retire des eaux de lavage l'acide borique qu'elles contiennent pour le faire rentrer dans la fabrication.
Cette industrie produit par an environ 500 000 kiiogr. de vert, tant dans la fabrique de Thann que dans celle de Ludwigshafen.
(') Le Tcrl émeraudc» dit vcrl Guignct, est employé en gruiics quantilcs dans l'industrie des toiles peintes et des papiers peints. Mélangé avec du jaune de clironic, il donne des verts fort employés dans la fabrication des fleurs artificictlos, où ils ont remplace les verts à l'arsenic, si vcnéueuz.
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BORAX
1. Composition et propriétés du borax sous les trois étals : anhydre, prismatique, oclaédriqiie. — 2. État naturel. — 3. Fabrication du borax. — 4. RafQnage. — 5. Application des boni prismatique et octiédrique. — 6. Pr«*paration du borate d*ammoniaque.- — 7. PréfiaratiM des tissus ininllammables. — 8. Principaux fondants pour les couleurs ?itriGables; émil blanc, dosage des pâtes et glaçures de la porcelaine opaque.
i. Compooliioa et propriétés dn borax soao les trois états i
kliydret prissMMlqney oetoédriqne»
Ce sel est formé d'acide borique 2B0' = 872,3 uni à la soude, NaO = 387,5; son poids équivalent est donc représenté par i 259,8 i l'état anhydre; cristallisé en prismes, il prend 10 équivalents d'eaa = 1125; son équivalent devient 2384,8; il contient 0,472 de son poids d'eau. Une autre variété commerciale, cristallisée en octaèdres, ne contient que 5 équivalents d'eau, et se représente (toujours pour 1 équivalent de borax) par 1259,8 + 562,5 = 1821,3; il contient seulement 0,308 de son poids d'eau.
Le borate de soude prismatique pur est blanc, diaphane, en prismes plus ou moins volumineux, hexaèdres, terminés pnr une pyramide trièdre ; son poids spécifique est égal à i 705 ; sa cassure est vitreuse ; sa solution offre une réaction alcaline prononcée; sa solubilité dans Teau augmente avec la température :
QUANTITÂ8 DB BORAX PRISXAnQUB DI8S0DTES PAR 100 d'baU.
iOO* 2H,i3
Le borax prismatique, chauffé, se fond dans son eau de cristallisation. Cette eau, en se vaporisant, fait entrer le liquide en ébullition, puis gonfle considérablement toute la masse, qui devient alors friable ; le produit sec (borax anhydre), chauffé davantage, se ramollit, il éprouve la fusion ignée à la température rouge, et peut s'écouler en un liquide
qui, rcrroidî, forme un verre diaphane; avant sa solidification complète, on peut l'élirer en fils.
Le borax octaédrique diffère du précédent par la moindre proportion d'eau qu'il rcnrerme, par son poids spécifique plus considérable (1815). Ses cristaux adhèrent tellemenl entre eux, que leur agglomération, détachée des parois des cristal! isoirs, forme des plaques dures, sonores, tandis que les cristaux de borax prismatique n'ont entre eux presque aucune adhérence. Ces deux borax se distinguent encore en ce quo le borax octaédrique reste transparent dans l'air sec, et devient opaque en s'hydratant (ut formant des petits cristaux de borate prismatique) dans l'air humide. C'est tout lo contraire relativement au borax prismatique : il reste transparent dans l'air humide, cl devient opaque en perdant la moitié de son eau dans l'air sec. Ces deux borates perdent toute leur eau en se boursouDanlpar la chaleur; desséchés, ils ne diffèrent plus en rien, et constituent le borax anliydre, dont le poids spécifique est égal à 2561.
Les propriétés du borax, lorsqu'il éprouve la fusion ignée en présence des oxydes métalliques, sont rt^marquables et motivent ses principales applications. Le liquide, ainsi formé, à la température rouge, dissout les oxydes et prend des teintes qui , en général, caractérisent chacun d'eux : ainsi le bioxyde de manganèse le colore en violet ou en bleu indigo ; l'oxyde de cobalt lui donne une couleur bleu saphir ; sa coloralion par l'oxyde de fer est vert bouteille; par l'oxyde de chrome, vert êmeraude; paricbioxydede cuivre, vert clair bleuâtre; par le protoxydc de cuivre, rouge pourpre; par l'oxyde d'uranium, jaune clair{scrin);parroxyde d'or, rouge vif, ou rose; par le chlorure d'argent, jaune d'ambre. De là l'emploi du boi^x pour
essayer les oxydes en les fon- fj^. ,99. _ e,^, je, „j,i« m*uiiir|u« j i-*>.i< au i>o»i. dant avec lui sous le dard du
chalumeau. On peut souvent obtenir la tci[il£ du peroxyde d'un métal en chaufTant le mélange par la pointe de la flamme, qui est oxydante; coproduit la teinte due au jiiotoxyde en chauffant avec la partie interne de la flamme qui contient un excès de combustible et est désoxydante. Les oxydes blancs, avec le borax, donnent des vitrilicalioDS incolores ou légèrement jaunâtres. Pour effectuer cette expérience, on emploie un fil de platine contourné en cercle à son extrémité que l'on humecte et qu'on pose sur du borax anhydre en poudre (fig. 199). On ajoute une très-petite quantité de l'oxyde à essayer, puis on fond au chalumeau ; la goutte-
lette, sorte de perle ainsi formée, offre, dès qu'elle est refroidie, la couleur caractéristique de Toxyde.
Le borax, liquéfie à une haute température, non-seulement dissout les oxydes à la superficie des métaux, mais encore forme une sorte de Ternis impénétrable à Tair, qui préserve la surface métallique d'une nouvelle oxydation : c'est ce qui explique son utilité dans les brasures du fer avec le cuivre, du platine avec l'or, et de Tor avec divers alliages. La fusibilité et l'imperméabilité du borax le rendent utile pour garantir de l'oxydation les minerais, les alliages durs, etc., soit dans les essais métallurgiques, soit lorsqu'on opère la fusion des métaux dans des creusets.
t. État BAtarel.
Plusieurs lacs du Tliibet contiennent du borate de soude en solution ; on trouve également ce sel dans l'ile de Ceyian, en Chine, dans la Tartarie méridionale, au Pérou, dans les eaux des mines d'Escapa et de Viequntizon au Potosi. C'était surtout de l'Inde et de la Chine que l'on faisait venir en Europe la plus grande partie du borax brut, dit tinkal (ancien nom arabe qui signifie soude-or). On l'a raffiné d'abord à Venise, puis en Hollande {*), Aujourd'hui la fabrication et le raffinage du borate de soude s'effectuent en France, en Angleterre, en Italie, en employant, depuis Tannée i817, l'acide borique et le carbonate de soude, et suivant les procédés ci-dessous décrits.
On a découvert au Pérou du borate de chaux natif qui se présente en masses blanchâtres, légères, feuilletées , douces au toucher, ayant la composition suivante :
Acide borique 46,4
Eau 52,ê
Chaui 14
Soude .5,3
Chlorure de sodium. . , . • i,8
Il est facile de le traiter pour en obtenir du borax ; le meilleur procédé consiste à décomposer le borate de chaux par une quantité équivalente de carbonate de soude dans l'eau chauffée à 100\ Le carbonate de chaux se précipite, le borate de soude reste dissous ; on le fait cristalliser, comme nous l'avons dit plus haut.
Un borate double de chaux et de magnésie, nommé hydroboracite, a été découvert dans le Caucase.
(*) n parait qu*unc fabrique des environs de Paris raffine du borax impur venant de Per«c. Plusieurs lacs de la Perse contiennent en effet du borax et en déposent de grandes quantités fur leurs rives par TéTaporation spontanée.
BORAX
Enfin la horacite [borate de magnésie (MgO)', (BO*)*J se rencontre dans les masses de {zypsc des terrains crayeux à Segebcrg et à Lunebourg.
8* Fabrlcatloa du borax.
Dans une cuve en bois intérieurement doublée de plomb, munie d'un couvercle ouvrant en deux ou trois parties, on verse 1000 litres d'eau; on fait arriver un courant de vapeur par un tube qui plonge jusqu'au fond , qu'il contourne horizontalement ; la vapeur, dégagée par d'étroites ouvertures en traits de scie faites au tube circulaire, traverse tout le liquide, réchauffe et l'agite; lorsque la température arrive à 100*, on verse peu à peu 1300 kilogr. de carbonate de soude en cristaux, et dès qu'ils sont dissous, on ajoute par petites portions, et en soutenant la température, 1200 kilogr. d'acide borique : cet acide se combine à la soude, et dégage l'acide carbonique, qui produit une effervescence vive, surtout lorsqu'on projette les dernières portions ; en effet, une partie du gaz acide carbonique ayant été retenue, et formant du sesquicarbonate, celui-ci donne, vers la fin de la saturation, une fois et demie plus de gaz que n'en pouvait fournir le carbonate. Dans ce moment, la projection d'une grande quantité d'acide borique, occasionnant une forte effervescence, pourrait faire monter le liquide par-dessus le bord de la cuve, et blesser les ouvriers.
Quelques instants après la dernière addition d'acide, l'effervescence cesse, bien que le liquide soit bouillant : sa température est d'environ 104*; il doit marquer 21 ou 22* à l'aréomètre Baume : s'il était plus dense, on ajouterait de Teau pour le ramener à ce terme ; s'il était moins dense, on ajouterait assez de borax brut pour compléter le degré. On ferme le couvercle de la cuve, on laisse déposer pendant 10 ou 12 heures, puis on décante au robinet ou à l'aide d'un siphon, et l'on dirige, au moyen de tuyaux, plus ou moins allongés, la solution claire dans les cristallisoirs. Les cristallisoirs à borate de soude brut sont de grandes auges en bois doublées de lames de plomb épaisses de 5 millim. ou en tôle de 1 à 2 millim.; leur largeur peut être de 1"*,66, leur profondeur de 0'",33, et leur longueur de 6 mètres, telle enfin qu'un seul de ces cristallisoirs puisse contenir tout le liquide soutiré de la cuve.
Il reste au fond de celle-ci un dépôt de sable, d'argile, de carbonates de chaux et de magnésie provenant des sulfates décomposés par le carbonate alcalin ; on retire ces dépôts boueux par une bonde de fond, on les lave à l'eau chaude et l'on emploie, au lieu d'eau pure, les solutions qu'on en retire.
La première cristallisation du borax s'opère en 36 ou 72 heures, sui-
▼ant la température de l'air ambiant : on fait alors écouler Teau mère dans un réservoir en retirant une bonde de fond dont la tige en fer dé> passe le niveau du liquide (il a fallu préalablement dégager au ciseau cette bonde des cristaux qui Tentouraient) .
Les cristaux qui adhèrent la plupart aux parois sont détachés en traçant, dans l'épaisseur des incrustations qu'ils forment, des rainures, sans entamer le plomb ; les plaques cristallines ainsi enlevées sont portées sur une aire en pente recouverte d'une nappe de plomb qui dirige Teau mère dans un réservoir.
Pour les opérations suivantes, on remonte dans la cuve les eaux mèra et les eaux de lavage des dépôts; on y ajoute du carbonate de soude, puis de l'acide borique dans les proportions relatives ci-dessus indiquées et de manière à porter la densité de la solution totale à 22^ Baume. On laisse alors déposer 10 ou 12 heures, on décante et l'on fait couler dans un cristallisoir comme la première fois.
Au bout de trois ou quatre opérations semblables, suivant que l'acide employé était plus pur ou moins impur, le sulfate de soude est assez abondant pour crislalliser dans les eaux mères : alors on soutire celles-ci dès que leur température s'est abaissée à 30 ou 31*^.
Le maximum de solubilité du sulfate de soude ayant lieu à 33^ oa comprend que sa cristallisation n'aura pas commencé lorsque celle du borax sera presque entièrement achevée. Après la cristallisation du sulfate de soude, l'eau mère évaporée dans une chaudière en fonte donnera une cristallisation de borax dont on séparera encore Teau mère à la température de 30^ centésimaux pour faire cristalliser le sulfate de soude à part. La solution plus impure encore contiendra alors probablement assez de sel marin pour qu'on doive l'extraire par précipitation i chaud en faisant bouillir cette solution ; le liquide clair, décanté ensuite dans un cristallisoir, donnera par le refroidissement encore un peu de borax.
Chacun des sels épurés par le lavage, ou par une deuxième cristallisation, recevra son application spéciale, à moins que, pour éviter les frais l'épuration, on ne préfère les livrer, avec le peu de borax et de carbonate de soude qu'ils retiennent, aux verriers chez lesquek le sulfate, k carbonate et le borate de soude peuvent concourir à la fabrication des produits vitreux. Quant au sel marin, comme il aurait beaucoup moins de valeur dans cette application, on préfère le raffiner pour le livrer soit à la consommation , soit pour les divers usages du sel non alimentaire. En tout cas, les eaux mères incristallisables sont évaporées a siccité : elles donnent une sorte de salin applicable à la fabrication du verre.
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On procède à cette opération de la même manière, soit qu'on emploie le borax fabriqué comme nous venons de le dire, soit qu'on yeuille raffiner le borax brut tiré de VInde, de la Chine, etc.
Le raffinage du borax fut longtemps un secret conservé par les Vénitiens, qui monopolisèrent cette industrie : de là elle s'introduisit en Hollande et ne fut exercée en France que vers la fin du siècle dernier. Les procédés du raffinage étaient encore peu connus et imparfaits lorsque, vers 1815, la fabrication au moyen de Tacide borique sembla présenter des difficultés nouvelles. S'occupant alors de cette fabrication en grand, Payen parvint bientôt à déterminer les conditions de succès ; c'est aujourd'hui une des opérations chimiques les plus simples.
Préparation du borax prismatique. — Ce borax, cristallisé sous la seule forme commerciale usitée à cette époque, s'obtient facilement en cristaux solides et assez volumineux peur qu'ils se prêtent aux manipulations des orfèvres, bijoutiers, etc.; il faut toutefois que la cristallisation ait lieu en grandes masses et qu'elle s'opère d'une manière lente et régulière, au sein d'un liquide contenant un léger excès d'alcali et ne dépassant pas une certaine densité.
Yoici comment on réunit ces conditions : Dans une cuve en bois doublée de plomb, ayant 2 mètres de diamètre et 3 mètres de profondeur, chauffée à l'aide de la vapeur libre par un tube plongeur, on porte en* ▼iron 5600 litres d'eau à la température de l'ébullition. On tient plongé dans ce liquide, et retenu par une chaîne de suspension, un grand panier fait de tôle criblée de trous, ou de grosse toile métallique en fer ; on remplit ce panier de cristaux (ou plaques cristallines concassées) de borax brut, et l'on en ajoute de nouvelles quantités à mesure que la dissolution a lieu ; on verse dans le même panier 4 kilogr. de carbonate de soude cristallisé par chaque quintal métrique de borax, et l'on continue ainsi jusqu'à ce que la solution marque 22® à l'aréomètre Baume. Alors on cesse d'introduire la vapeur, et lorsque le liquide a déposé pendant 2 heures, on le soutire à l'aide du robinet placé à quelques centimètres au-dessus du fond dans un cristallisoir de forme presque cubique, ayant une section horizontale de 2™,05 en carré et 1"',45 de profondeur.
Ce cristallisoir de plomb, épais de 6 millimètres, est soutenu par une caisse en planches fortes ou madriers, maintenus par de fortes équerres et reliés par des traverses en bois que terminent des boulons en fer ; il doit être fermé d'un couvercle doublé de plomb et dont la moitié antérieure se soulève par une chaîne passant sur une poulie et s'enroulant sur un treuil.
64S PRÉCIS D£ CUIMUS IISDUSTRIELLE.
Dans une fabrique où Ton établit trois ou quatre cristallisoirs semblableSy il convient de les disposer chacun dans une pièce à part n^ayant que les dimensions utiles au service du cristallisoir, afin qu'il n'y soit pratique aucune opération qui puisse occasionner des secousses ou des courants d'air froids, capables de troubler la cristallisation.
Le cristallisoir étant rempli jusqu'à 3 ou .4 centimètres de ses bords et le couvercle fermé, il s'établit bientôt, par la condensation de la vapeur, une couche d'eau sur la solution. Cette eau empêche la formation, à la superficie, de menus cristaux qui tomberaient au fond, où ils s'aggloméreraient en croates cristallines (*).
Au bout de 16 à 28 jours, suivant la température extérieure, la cristallisation est arrivée à son terme, et la température du liquide s'est abaissée à 27 ou 28^. Si l'on attendait davantage, les dernières parties des cristaux formés pourraient fixer avec elles des matières colorantes ou alumineuses précipitées par le refroidissement.
Trois heures après le soutirage, on relève les couvercles ; deux hommes entrent dans le cristallisoir, détachent les cristaux ea insérant entre leurs facettes, autant que possible, la lame d'un fort ciseau aciéré qu'ils enfoncent à coups de marteau en évitant d'entamer le plomb des parois.
Les cristaux sont enlevés dans les paniers de tôle et accumulés sur une table où ils se dessèchent spontanément, et dès le lendemain on peut les trier. On les emballe alors dans des caisses en bois blanc (tremble ou peuplier de Hollande) d'une contenance de 60 kilogr., doublées intérieurement de feuilles libres de papier bleu indigo. Ces emballages, anciennement employés par les Hollandais, constituent ce qui reste des obligations imposées par le préjugé favorable aux produits de cette provenance, préjugé tel qu'on fut obligé, pendant plusieurs années, d'imiter la teinte grisâtre des cristaux du borax et même l'usé des angles, ainsi que la poudre blanche, par un frottement sur des cribles produisant des effets semblables à ceux du transport. Aujourd'hui les consommateurs n'exigent plus toutes ces apparences pour accepter le borax de fabrication française, dont ils connaissent mieux les formes et la pureté (**) .
Préparation du borax octaédrique. — Cet autre produit du raffinage est préférable pour toutes les applications, car il est plus solide, plusré-
(') Dans les crislalli^alions d'autres sels en vases ouvcils, on peul prcvcoir la farmalioo an cristaux menus superfîciels en versant une couche d'eau bouillante, épaisse de quelques vmr limèlrcp, sur la solution saline.
(*') Il sérail très-facile de découvrir les cristaux d'alun qui seraient mêlés aux txisliioi de boiax; ceux-ci ont toujours une saveur douceâtre, et, lorsqu'on les mouille, une réaction alcaline prononcée; lalun, au conlniiic, a une saveur lrù?-acidc, siypiiquc cl une rcacli^n fortement :;cidc.
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sistant, contient moins d'eau, se boursouQc moins, se fond plus vite et adhère mieux aux surfaces à braser.
Sa production accidentelle, en diminuant les quantités pondérables du borax cristallisé, soit dans les essais en petit, soit dans la fabrication, a longtemps donné lieu à des anomalies inexplicables, jusqu'au moment où Payen découvrit la composition ainsi que les propriétés de ce borax (voyez p. 643) et les conditions suivantes, faciles à remplir, de sa formation.
On emploie, pour obtenir le borax octaédriquc, les mêmes ustensiles que pour préparer le borax prismatique ; on ne change dans les opérations du raffinage que les relations entre le borax et l'eau.
Dans la cuve où la dissolution s'opère par l'eau chauffée à la vapeur, on ajoute du borax brut en plus grande quantité, et, au lieu de s'arrêter lorsque la solution marque 22^, on continue cette addition jusqu'à ce que l'aréomètre marque 30®; alors on fait couler le liquide dans le grand cristallisoir profond (indiqué p. 647), et la cristallisation commence dès que la température est descendue h lO"" centésimaux. Au bout de 5 à 8 jours, lorsque le thermomètre dans la solution ne marque plus que 56®, tout le borax octacdrique est formé en cristaux adhérents aux parois et sondés entre eux. Si l'on attendait davantage, une nouvelle cristallisation commencerait et recouvrirait bientôt la première de cristaux prismatiques : il faut donc se hâter de tirer le liquide, à l'aide de 2 ou 3 siphons. Une grande célérité est d'autant plus utile, que le refroidissement produit par la rentrée de l'air précipite de menus cristaux prismatiques.
Lorsque le liquide est tiré, on laisse refroidir les cristaux le moins brusquement possible, puis, au bout de 5 ou 6 heures, on détache au ciseau le borax, qui s'enlève par plaques ; on concasse celles-ci à volonté. On doit conserver ce borax à l'air sec, car l'humidité le désagrège, en formant peu à peu du borax prismatique.
itpplieatloii des borax prismatique el oetnédrlqne
Les propriétés du borate de soude, que nous avons énumérces plus haut, expliquent l'utililé du borax dans la soudure de l'or à l'aide d'alliages plus fusibles, les brasures du platine au moyen de l'or, et du fer à l'aide du cuivre ou du laiton. Il n'est pas moins utile dans les divers essais métallurgiques au creuset et au chalumeau, où il agit par sa fusibilité et sa résistance à la volatilisation; dans la préparation des
(") On devraîl toujours préférer le borax oclatdriquc, qui, contcnonl moÏDS d'eau, se boursoufle moins à la chaleur; cependant les habitudes cl les pi-éjugcs qui en résultent font encore accorder la préférence au borax prismatique par un grand nombre de consommateurs.
alliages lentement fusibles, qu'il recouvre et préserve de Taction oxydante de Tair; dans les compositions des couvertes pour les faïences dures. Dans les mélanges propres à confectionner les glaces et les divers objets en gobcletterie, la fluidité et le liant qu*il donne au verre facilitent le travail et rendraient son emploi plus fréquent si son prix n'était encore trop élevé.
Le borax en dissolution empêche les ferments solubles d'exercer leur action et il nagit pas sur les ferments insolubles (*); cela explique l'utilité du borax pour empêcher la putréfaction des matières animales, et des expériences nombreuses ont montré récemment sa puissante efficacité pour la conservation des viandes (**).
Couleurs vitrifiables ; émaux, — Le borax rend les fondants des couleurs vitriGables et certaines couvertes suffisamment fusibles et trèsductiles, sans qu'on soit obligé d'ajouter un excès d'oxyde de plomb; il fixe la soude dans les silicates et permet d'éviter ainsi diverses défectuosités accidentelles (***).
Le borax entre encore dans la composition des strass blancs et colorés. Nous en parlerons en traitant du verre plombeux ou cristal. MM. Maés et Clémandot, deClichy, ont préparé des borosilicates de potasse ou de soude et d'oxyde de zinc, qui constituent une nouvelle sorte de cristal remarquable par sa dureté, sa blancheur, surtout lorsqu'il est à base de potasse, et l'absence de bulles et de stries.
•. Préparation du borate d'ammoBiaqae.
On obtient facilement ce borate en saturant l'acide borique, délayé dans l'eau à + 50®, par l'ammoniaque en léger excès; la solution cristallise par le refroidissement en octaèdres rhomboîdaux qui contiennent 4 équivalents d'eau de cristallisation (AzH% UO, 2 BO', 4110); il s'effleurit
(*) Les fermentations proprement dites sont déterminées par des corpuscules solides qui peuvent être retenus par la fillration ou par une paroi endosmotique; de ce genre «ont ktkrmcnts qui produisent divers alcools.
La modifîcation des matières animales qu'on nomme pulréfaction provient, au contraire, de la présence de matières solubles traversant les iiltr&<.
{'*) k fiuenos-Ayres, on trempe pendant 24 à 36 heures les quartiers de YÎande dans une solution de 8 de borax, 2 d*aclde borique, 3 de salpêtre, 1 de sel marin pour 100 en poids. On embarille ensuite en mettant un peu de ce liquide. Pour faire usage de la viande ainsi pr^ parée, il suffit de la faire tremper dans Teau pendant 2i heures.
Des viandes ainsi préparées î Buenos-Ayres sont arrivées en parfait état au Havre, à BraieUsf et à Anvers.
Il est ï souhaiter qu'on fasse bientôt d*attlres applications des propriétés antifcptiqucs da borax, qui est inofîfensif.
(***) On trouvera les notions les plus exactes et les plus détaillées sur les poteries, levn vernis, couvertes, décora de couleur, dorures, etc., dans le Traité det arlê céramique», par Alex. Brjngniart.
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dans Tair sec et perd une partie de son eau de cristallisation ; ce borate chauffé à la température rouge laisse dégager son eau de cristallisation et Taromoniaque ; il ne reste que Tacide borique avec toutes ses propriétés.
Préparation 4cs iêmmmm îmimUmmuauMeum
On a pu employer avec succès la solution du borate d'ammoniaque pour rendre les tissus ininflammables, car les tissus ainsi imprégnés, lorsqu'on les expose à la flamme d'une bougie, par exemple, se carbonisent, puis l'eau et l'ammoniaque en se dégageant empêchent la flamme de se communiquer (*); la température s'élevant par le contact prolongé de la flamme, l'acide borique se fond et préserve la substance charbonnée d'inflammation à l'aide du vernis vitreux qu'il forme. Cette application du borate d'ammoniaque permet d'éviter les graves accidents qui se manifestent lorsque certaines parties des vêtements en tissus légers se trouvent par hasard approches du feu de nos foyers, ou des flammes du gaz ou des bougies, et surtout de la rampe qui éclaire la scène des théâtres; l'extrême rapidité avec laquelle le feu gagne dans ces circonstances rend presque toujours les brûlures mortelles avant qu'on parvienne à éteindre l'incendie. Le borate d'ammoniaque serait préférable au phosphate et à Falun, le premier étant plus dispendieux, et le deuxième ayant l'inconvénient de détériorer les nuances délicates des teintures.
Sm Prlndpatui. fondants pour les coulenrs vltrlflablesf émail blanc ) dc^sai^o des pAtes et glaçures de la poreelalne opaqne.
Le tableau de la page suivante indique ces compositions et dosages.
On sait que sous le nom de porcelaine opaque on désigne généralement une faïence fine et dure, dont la couverte (ou vernis vitreux) est exempte de tout excès de base (oxyde de plomb ou alcalis), qui le rendrait altérable par l'eau, les acides ou le frottement des ustensiles de table.
Celle sorte de poterie peut donc être considérée comme plus salubre que les faïences communes à couvertes plombcuses, car elle évite toute dissémination des oxydes ou sels de plomb dans les aliments; elle est plus durable, et partant quelquefois plus économique.
(*) Ces effets» qui peuvent arrêter l'innammatioii des divers tissus de chanvre (in ci de coUm, sont obtenus plus économiquenicnt en les imprégnant d'une solution à 7 pour 100 de :>ûlfale d'aminouiaque.
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1. Gompostis naturclti. — 2. Maliôrcs premières. — 5. Contposiliou et propriclés de la chaux pare. — 4. Fabricition tic la chaux. — 5. Compojîtion des calcaires à chaux grasses et maigres; analyse d 's produits. — 6. Caractères disliiictirs et applications des chaux gras»cs. — 7. Carjclèros distinctifs et applications des chtux maigres. — 8. Mortiers de chaux grasse.
i. Composés naturels.
La chaux libre, on le comprend, ne se rencontre pas dans la nature, puisque cette base énergique, en présence de Tacidc carbonique contenu dans Tair et les terrains, s'y combinerait rapidement.
Cette combinaison est elle-même très-répandue parmi les terrains de diverses formations ; les carbonates calcaires, compactes ou cristallins, différents par leur état de pureté, de cristallisation, ou par des substances étrangères qui les accompagnent, donnent lieu à de nombreuses exploitations.
s. matières premières.
Le carbonate de chaux (CaO,CO* = 550-h275 = 625) se rencontre en masses considérables dans les terrains de sédiment. Blanc, en cristaux fortement agglomérés et doués d*une demi-transparence sensible, il constitue les marbres blancs, et cette variété remarquable, la plus homogène de toutes, en cristaux fortement agrégés, désignée sous le nom de marbre statuaire et dont les carrières les plus abondantes se trouvent en Italie, dans les montagnes de Carrare et de Scrravezza ; elles donnent des produits plus estimés que Tantique marbre de Paros. L'interposition en couches variées de substances minérales diversement colorées par des oxydes métalliques, quelquefois par des matières bitumineuses, forme les nombreux marbres veinés, nuancés ou noirs que chacun connaît. Une cristallisation à grains plus fins, moins résistants, de couleur blanche, jaunâtre ou fauve, forme Talbâtre calcaire, employé surtout pour confectionner des vases, fûts de pendules et diverses sculptures d'ornement.
Enfin, dans les immenses dépôts de calcaires plus ou moins compactes
ou grossiers des terrains de transition, secondaires et tertiaires s'exploitent de nombreuses carrières qui fournissent les pierres employées par les artistes lithographes, les pierres de taille propres aux grandes constructions, les moellons destinés aux constructions ordinaires, la craie employée dans les fabriques de produits chimiques (fabriques de soude, d'acide carbonique, d*eaux gazeuses, de bicarbonates alcalins, de glucose, de chaux, etc.); le carbonate de chaux constitue principalement la partie minérale des corallines, des madrépores, des coquilles des mollusques et les différentes marnes. Ce carbonate est utile i l'amendement des terrains par l'aliment calcaire qu'il fournit aux plantes, la désagrégation qu'il elTectue entre les particules des argiles plastiques, la plus grande cohésion ou compacité qu'il communique aux sables, enfin par l'accélération qu'il détermine dans la décomposition des engrais azotés (propriété que Payen a pu reconnaître et démontrer par de nombreuses expériences). Sous plusieurs de ses formes, le carbonate de chaux peut servir à la fabrication de la chaux des diverses espèces usitées dans l'agriculture, les constructions el les arts chimiques.
Cette industrie, que nous allons décrire, emploie comme matières premières les débris de marbre, d'albâtre, de quelques autres pierres calcaires denses et presque pures, la craie, etc., qui fournissent la chaux grasse ou calcaire. Plusieurs calcaires mélangés d'argile, de carbonate de magnésie, de sable, etc., donuent la chaux hydraulique^ les ciments et les chaux maigres propres aux différents usages que nous énumércrons plus loin. Les eaux naturelles renferment presque toutes du carbonate de chaux dissous par l'acide carbonique. Lorsque l'acide carbonique en excès abandonne cette solution, le carbonate de chaux se précipite : il forme alors des incrustations dans les conduits, ailleurs des stalactites ou stalagmites ; celles-ci constituent, lorsqu'elles sont assez volumineuses, des albâtres blancs ou nuancés, susceptibles d'être découpés en tables, polis et sculptés.
Les eaux pluviales , empruntant aux sols cultivés le carbonate de chaux et d'autres sels calcaires, permettent aux plantes de puiser dans la terre que ces eaux arrosent, et de déposer dans leurs tissus spéciaux cette sorte de nourriture minérale dont elles décomposent une partie. La matière minérale des os des mammifères contient 8 à 12 centièmes de carbonate de chaux (voyez le II* volume, Chimie organique).
La chaux, unie à différents acides, forme, dans la nature, plusieurs sels importants pour les arts et ragriculturc, notamment le sulfate de chaux, qu'on trouve en couches puissantes intercalées dans les terrains secondaires et tertiaires, constituant la matière première de la fabrication des p/â/?'e«; le phosphate de chaux, dont le rôle est si important dans les deux règnes des êtres organisés; l'azotate de chaux; enfin les
sels à acides organiques (oxala te, iartrate, malate, etc.), combioaisons que la végétation a le pouvoir d'effectuer. On rencontre le carbonate de chaux en concrétions dans les tissus spéciaux des feuilles de la plupart des familles végétales de la classe des Urticées, dans le tissu des noyaux des Celtis, etc.
s. Coaiposition et propriété» de la chaux pare.
La chaux pure est solide, blanche, composée de 1 équivalent de calcium (250) uni à 1 équivalent d*oxygène (100) ; son poids est donc représenté par 350. Ce protoxyde est solide, blanc, amorphe ; son poids spéciGque est égal à 2,500 ; la température de nos fourneaux ne Taltère pas ; une très-haute température produite par la combustion vive d'un mélange d'hydrogène et d'oxygène peut faire entrer la chaux en fusion. L^eau, à la température ordina'irc, s'unit à la chaux en dégageant une quantité de chaleur qui devient Irès-scnsible si la masse de chaux est un peu forte et si l'eau n'est pas en trop grand excès : la chaux forme avec l'eau un hydrate stable (110, CaO). 1 partie d'eau versée sur 2 de chaux vive peut élever la température au point d'enflammer la poudre, par conséquent au delà de 300^; l'hydrate de chaux formé, pulvérulent ou en pâte, occupe un volume trois fois plus grand que la chaux vive. L'eau laissée en contact à la température ordinaire avec cet hydrate peut en dissoudre 0,0014 de son poids, moitié moins à 100^ : aussi la chaux hydratée se précipite-t-elle (en petits hexaèdres) par l'ébullition. L'eau de chaux concentrée dans le vide laisse séparer des cristaux (prismes hexaèdres) d'hydrate de chaux CaO, HO. Elle a une saveur alcaline prononcée et bleuit la teinture rouge de tournesol.
Exposée en solution au contact de l'air, la chaux absorbe un équivalent d'acide carbonique en forme du carbonate de chaux, 275-+- 350 = 625. L'hydrate de chaux peut produire, au contact de l'air, un composé de 1 équivalent de carbonate et de 1 équivalent de chaux : composé qui reste mélangé avec l'excès d'hydrate tant que l'absorption de l'acide carbonique est insuffisante pour transformer la totalité de l'hydrate en carbonate.
La chaux se dissout en quantité très-notable dans l'ammoniaque, tandis que la soude et la potasse, ajoutées dans l'eau de chaux, précipitent la plus grande partie de la chaux hydratée (Pelouze).
Le sucre peut former avec la chaux plusieurs composés très-solubles dans l'eau (voyez au H* volume. Extraction du sucre).
Vabrteattoii de la eluinx
La fabrication de la chaux est fort simple. Loi-squ*il s*agit de préparer la chaux grasse convenable pour les industries chimiques, on emploie le carbonate de chaux naturel le plus pur qu'on puisse se procurer : les fragments ou déchets de marbre seraient préférables aux autres calcaires, mais on ne peut guère disposer de quantités sufGsantcs que dans quelques localités très-voisines des carrières de marbre : partout ailleurs on emploie divers calcaires compactes qui ne contiennent pas plus de 2 à 5 centièmes de matières étrangères ; on se sert aussi de craie semblable à celle qu*on exploite aux Moulineaux, à Meudon et à Sèvres, près de Paris ; sa faible cohésion rend d'ailleurs plus facile sa décomposition au feu.
Pour obtenir la chaux, il suffit de calciner la pierre a une température rapidement élevée au rouge vif : à cette température le carbonate se décompose, la chaux (oxyde de calcium) seule reste fixe, tandis que Pacide carbonique se dégage à Pétat gazeux, et d'autant plus facilement qu'il peut être entraîné par les gaz de la combustion et la vapeur que forme Peau encore contenue dans l'intérieur de la pierre, lorsque les parties superficielles commencent à se décomposer.
il faut donc employer la pierre humide, ou la mouiller si elle était sèche, et afin que, dans un même temps, toutes les pierres éprouvent les mêmes effets de la chaleur, il est bon qu'elles aient un volume a peu près égal ou du moins sensiblement la même épaisseur, assez |)eu considérable d'ailleurs, pour qu'on en puisse élever brusquement la température. Une des dispositions les plus économiques, de combustible et de main-d'œuvre, est réalisée par le four continu que nous allons décrire ; les figures 200 et 201 indiquent sa construction par une coupe verticale dans Paxe suivant la ligne AB, et une coupe horizontale à 66 centimètres au-dessus du sol ou carrelage suivant la ligne DC.
Four coulant ou continu. — Ce four, en briques et moellons solides, est revêtu à Pintérieur d'une chemise en bri(|ues compactes et réfraclaires ; il représente un vase conique ayant 4 mètres de diamètre i sa partie supérieure la plus large ab (fig. 200 et 201) et 4 mètres de profondeur jusqu'en cd, où la cavité conique est tronquée par une cavilé cylindrique ayant l'",66 de diamètre et 0"*,()6 de hauteur.
Cette forme est très-facile à donner en implantant un calibre (ou profil de cône renversé) dans Paxe, et faisant tourner le calibre autour de cet axe au fur et à mesure qu'on élève la maçonnerie. Le massif rectangulaire, en forte maçonnerie, est relié à sa partie supérieur par quatre poutres boulonnées et assemblées sur six montants verticaux distribués
sur chacun dos côtés des trois gorges D, D', D'; au fond de chacune des gorges se trouvent deux ouvreaux, de 50 centim. de haut sur 40 centiin. de large, rorraés par trois piliers en pj^ juo
grès dur de bO centim., qui séparent en deux l'ouverture au fond de chaque gorge et supportent une 'sorte de margelle circulaire en grès dur formée de trois morceaux cintrés:
Dans l'axe de ce four est placée, en même temps que la fondalion, une borne conique en grès trèd-ilur, dont la hauteur en saillie au-dessus du carrelage csl de 80 centim., et le diamètre à la hase de 7& centim.
Un chemin en madriers efghilc facilite le service du four, dont In charge en pierre et combustihle se fait par la grande ouverture supérieure ab. Les trois grandes gorges voûtées par lesquelles se fait le service du bas {tirage de la chaux) ont '2",6f) de plus grande hauteur, et dimtnuenl jusqu'à 06 centim.; leur plus grande largeur est de ^''.oB, et elles se rétrécissent à I mètre prés des ouvreaux.
Le combustible duit être une houille sèche, comme celle de Fresnes, ou du coke, ou un mélange de l'un de ces combustibles avec les escarbilles de forgeron ou le menu coke des usines à gaz que l'on utilise trèsconvenablement ainsi.
Quanta la pierre à chaux, on doit la concasser en morceaux d'épaisseur à peu près égale d'environ 4 centim. et d'une largeur assez grande bien qu'irrégulière (de 8 à 12 centim.), afm qu'ils descendent plus régulièrement dans le four et laissent entre eux di: plus grands inlei-vallcs pour le passage de la flamme et des gaz.
Conduite de la calcination. — Lorsqu'on commence la calcinalion, en place autour de ta borne centrale quelques bourrées de bois sec qu'on recouvra avec 4 hectolitres de houille en fragments (gailleitcs) ; on répartit sur cette couche 5 hectolitres de pierre, puis on ajoute en lits horizontaux, six fois, alternativement, 3 à 4 centim. d'épaisseur de charbon menu mêlé d'escarbilles, et 10 centim. de pierres. On allume le bois au fond des trois gorges (daiis les six ouvreaux ou gorgerons) ; peu
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à peu le feu gagne, et, dès qu'on Taperçoit près des couches supérieures, on recommence à répandre alternativement des charges de 5 centim. de charbon mclé et de 16 centim. de pierres.
Si une seule opération devait suffire, elle serait faite lorsque la partie supérieure des charges deviendrait incandescente, et produirait 12 mètres cubes environ de chaux vive.
Il est bien plus avantageux de rendre la calcination continue ; dans ce cas, cinq hommes de jour et un seul de nuit font ainsi le service : A six heures du matin, toute la masse étant à la température rouge, on jette dessus environ six pellées de houille, puis on tire aussitôt par le bas, à Taide d'un double crochet ou grappin, 6 hectolitres par chacune des trois gorges. On verse alors dans le four, tout autour des parois, sur la chargembaissce, 5 hectolitres de houille qu*on recouvre de 36 brouettées ou 18 hectolitres de pierres; vingt minutes après, on tire encore 6 hectolitres de chaque gorge, et Ton répand de nouveau, sur la charge descendue, un double cordon, savoir : 5 hectolitres de houille, puis 18 hectolitres de pierres. Au bout de deux heures et demie, on tire encore une tournée de 18 hectolitres de chaux, et Ton recharge le four d'une double couche (mise) de même volume (5 hectolitres de houille et 18 hectolitres de pierres) étendue de toute la superficie; deux heures et demie plus tard, on réitère une décharge de 18 hectolitres et une charge d'une mise composée de 7 hectolitres et demi de houille recouverte par 23 hectolitres de pierres ; enfin ou tire en deux fois, dans Tintervalle de 6 heures, 36 hectolitres de chaux que Ton remplace par deux charges composées de 9 hectolitres de houille recouverte par 26 hectolitres de pierres. En ajoutant les 18 hectolitres employés tant à préparer le feu qu'à couvrir le soir, on verra que la consommation, eu vingtquatre heures, est de 42 hectolitres de houille mélangée pour obtenir 108 hectolitres de chaux. On peut, avec le même four, travailler à demicharge, et produire seulement 50 hectolitres en vingt-quatre heures, ou bien charger comble (deux mises au-dessus des bords) et retirer chaque jour 120 hectolitres.
Toutes les fois ([u'il arrive dans l'une des gorges quelques pierres mal calcinées, on augmente la quantité de houille, et l'on différa le tiiage suivant; dans le cas contraire, où Ton aperçoit quelques fragments de chaux arrivant noircis, on diminue la dose de houille, et l'on donne de Vair à l'aide d'une barre de fer qu'on enfonce, par la partie supérieure, dans la charge, de manière à ouvrir quelques passages plus libres à la flamme; enfin il faut éviter de tirer des quantités de chaux telles que l'on fasse ainsi arriver dans les gorges quelques morceaux de houille non consumés.
On peut rendre la calcination plus économique en surélevant ce four
de 1 mètre, sous forme cylindrique, puis de 3 mètres sous forme conique, rétrécissant ainsi i*embouchure à un diamètre de 2*°, 06. Dans ce cas, la capacité est plus que doublée, et le produit journalier s'élève à 225 hectolitres de chaux environ.
Sous Tune de ces deux formes, le même modèle de four peut servir pour calciner au bois. Il suffit de retrancher la borne, de boucher deux des gorges (ou de construire massive la place qu'elles occupent), et d*ôter le pilier qui sépare en deux le fond de la troisième gorge : celle-ci alors donne une ouverture suffisante pour alimenter de bois (bourrées de fagots) le foyer. Dans ce cas, on commence par charger le four, en formant au-dessus des parois verticales (c'est-à-dire à 80 centimètres au-dessus de la sole) une voûte en plein cintre, en pierres à chaux volumineuses, ayant de 10 à 15 centim. de côté, laissant entre elles des passages libres pour la flamme ; on amoncelle ensuite des pierres graduellement plus petites, et surtout moins épaisses, jusqu'à ce que le four soit plein , puis on chauffe en entretenant le mieux possible la combustion, de manière à élever toujours la température. Lorsque la partie supérieure atteint le rouge, on cesse le feu, on laisse refroidir quelques heures; on procède alors au défournement en faisant, à l'aide d'un levier et d'une barre verticale, une pesée qui ébranle une ou deux pieiTes de la voûte, et permet de commencer le tirage. Dans la Mayenne, où la consommation de la chaux pour Tagi'iculture est trèsconsidérable, on fabrique ce produit dans de grands fours continus, ordinairement adossés à un escarpement qui facilite beaucoup l'accès au gueulard pour charger la pierre crue et la houille; ils ont une forme intérieure analogue à celle deu hauts four'neaux; leur hauteur totale est d'environ 1 1 mètres, le diamètre de l'ouverture au gueulard de 2",66 • le diamètre du ventre est de 5 à 6 mètres ; près du bas il se rétrécit à 1 mètre; les carneaux de déchargement ont une section de 40 centim. sur 60; on fabrique dans chacun de ces fours 250 à 300 hectolitres par 24 heures. L'anthracite du terrain de transition employé dans ces fours cuit environ 5 fois son poids de pierre calcaire.
Four à foyer latéral. — Il est facile d'opérer la calcinalion de la pierre à chaux d'une manière continue, sans contact ni mélange avec le combustible ou les résidus de l'incinération. A cet effet, on construit un foyer latéral A (fig. 202) (*) où l'on peut brûler du bois, de la tourbe ou de la houille ; un large carneau vertical B porte la flamme vers trois embouchures ou carneaux C, C, arrivant sur trois points équidistants
(*) Lorsqu'on ne peut disposer de briques très-rcfracUires» il est préférable de construire trois foyers correspondants chacun à Tun des carneaux G; on cviie ainsi que la masse de combustible brûlé soit aussi considérable dans un seul foyer et que la température s'y c1l>vo nu point de fondre les briques.
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dans un plan horizontal, à P.SO ou 2 mètres au-dessus de la sole, le four ayant lui-même de {",50 à 5 mètres de diamètre à la hauteur du carneau.
Du cftté opposé au foyer se trouve une embrasure D, au bas du four, et par laquelle on peut tirer la chaux, en la faisant glisser siS' un plan incliné établi à partir du niveau de la sole.
On commence la cuisson pour la première fois en formant une voûte à sec au-dessus de la sole, et remplissant le four de pierres concassées en fragments plais et d'épaisseur égale ; on allume un feu de bourrées sèches sous la voûte, et des que la température rouge s'ed élevée jusqu'aux carneaux C, C, on cesse de faire du feu en D, mais on augmente le cliauffiige par le foyer A. Quel- Ki- "oî - F ur j ciuui i fu er ipiérai quefoîs OU disposc sur l'cmbou-
chure EE du four une hotte en tôle qui permet d'activer et de régulariser le tirage; une porte latérale G sert à charger la pierre au fur et à mesure que l'on a fait baisser la masse en tirant par l'embrasure inférieure D ; la chaux calcinée, (|iii séjourne au-dessus des embrasures C et dans la décharge D. donne une p,nrtie de sa chaleur à la pierre qui la surmonte et rend ainsi l'opération plus économique.
Les chaui grasses se préparenl avec tous les calcaires très-riches en carbonate de chaux, et qui ne renferment ordinairement que des Inccs de carbonate de magnésie, d'argile et d'oxyde de fer. On obtient encore de la chaux grasse lorsque la pierre contient i 0 centièmes de carbonate de magnésie, mais c'est une limite au delà de laquelle les caiiwnales plus abondants en magnésie donnent des chaux maigres.
11 se rencontre accidentellement des fragments de chaux dans les briques, lorsque les roches calcaires divisées se trouvent faire partie des mélanges de terrea (argiles plus ou moins réfractaires) et aables; oa comprend que, dans ces circonstances, les morceaux de cari>onale calcaire interposés dans les briques moulées épiiiuvent pendant la cuisson de ces briques une décomposition telle, que l'acide carbonique se dégage et laisse les morceaux calcaires décarhonatés ou à l'état de chaux caustique.
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Les constructeurs connaissent les inconvénients de ces fragments, qu'ils nomment noeuds de chaux; ils savent que, sous Tinfluence de Tair humide, la chaux enfermée ainsi dans l'épaisseur des briques employées à construire des murs de bâtiments ou de clôture s'hydrate, augmente de volume^ peut briser son enveloppe et compromettre la solidité des cdi- Oces.
On peut reconnaître ce défaut des briques soit en en cassant quelquesunes, soit en les plongeant dans l'eau chaude ; on hâte ainsi les cflets capables de les altérer ou même de les briser en faisant gonfler la choux par son hydratation rapide.
En tout cas, on comprend que l'on doive prévenir ces graves inconvénients en réduisant en poudre les matériaux et rendant ainsi plus intimes les mélanges destinés à former les briques.
La chaux cuite au bois contient souvent de la potasse provenant des cendres, ce qui peut nuire dans certaines applications aux essais de laboratoire comme au traitement du jus sucré des betteraves. Afin d'éviter ou d'amoindrir cet effet, il faut, ainsi qu'on le pratique pour préparer le lait de chaux ou l'eau de chaux dans les laboratoires, laisser déposer la chaux éteinte dans un excès d*eau et rejeter à deux ou trois reprises le liquide d'air qui entraine la plus grande partie de la potasse.
Le tableau ci>après indique, par des exemples pris dans différentes localités, la composition de plusieurs matières premières employées dans la fabrication des chaux grasses et maigres, ainsi que l'analyse des produits obtenus :
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•• Caractères dlsttaetlfs et applIcadoiM 4es eliaax i^raases.
Les chaux grasses se distinguent non-seulement par leur composition, mais encore par leur propriété d'absorber Teau rapidement, en s'échaufTant alors parfois au delà de 300'', si la masse est assez grande et si Ton évite l'emploi d'un excès de liquide, d'augmenter de volume au point que l'hydrate occupe jusqu'à 3 fois autant d'espace que la chaux anhydre, et de retenir tellement l'eau dans cet hydrate, que la température de 300'' ne l'en puisse éliminer.
-La plupart des nombreuses applications de la chaux sont relatives aux industries chimiques. On comprend qu'elles exigent, dans cet agent, la plus grande proportion possible de chaux libre. C'est encore en raison de la chaux pure que les chaux grasses agissent dans la préparation de certains mortiers qui se durcissent très-lenlement en absorbant l'acide carbonique de l'air ; mais ceux-ci utilisent, souvent mieux encore, la chaux mise en présence de la silice prête à s'y combiner, dans le pro-^ duit même de la calcination. Ces applications spéciales seront indiquées plus loin lorsque nous traiterons des chaux hydrauliques^ des ciments^ des pouzzolanes et des mortiers.
La chaux doit être hydratée (combinée avec Teau) pour agir convenablement dans presque toutes les applications. Cet hydrate peut être obtenu pulvérulent, en ajoutant l'eau peu à peu, et en faible excès, à mesure que la combinaison s'effectue, et de manière que tout l'excès d'eau soit chassé par la chaleur que dégage la combinaison. L'hydrate de chaux en pâte, tel qu'il convient aux mortiers, est obtenu de la même manière, mais en ajoutant plus d'eau, pour préparer une pâte fluide qui prend graduellement plus de consistance par l'extinction (hydratation) des dernières particules de chaux. Enfin, l'hydrate de chaux liquide peut s'obtenir en ajoutant à l'hydrate en pâte assez d'eai pour délayer, au point convenable, la pâte calcaire. S'il s'agissait de préparer une petite quantité de cet hydrate liquide, il faudrait employer de l'eau chaude, bouillante même, afin de faciliter la combinaison en évitant le refroidissement de la petite masse, et d'obtenir rapidement l'hydrate excessivement divisé. Dans tous les cas, l'hydrate obtenu est une combinaison de 1 équivalent de chaux (350) avec 1 équivalent d'eau (112,50), combinaison pulvéralente ou délayée et partiellement dissoute dans l'eau.
Applications. — La chaux sert à enlever l'acide carbonique aux carbonates de soude et de potasse : on obtient ainsi les soudes et potasses caustiques, la potasse factice, la lessive caustique (solution de soude que l'on vend concentrée à Z6^ de l'aréomètre Baume), les lessives des
664 PRÉCIS DE CHIMIE il^DUSTRlELLEt
savonneries. En décomposant par la chaux les seh ammoniacaui (car* bonate, sulfate, chlorhydrate), les eaux du gaz (c^nieDanl du carbonate, du sulfhydrate et du sulfocyanhydrate d'ammoniaque) et les urines putréfiées : à l'aide de Teau et de la chaleur, on met en liberté Tammoniaque qu'on recueille dans Teau; c'est ainsi que l'on obtient Valcali volalil (ammoniaque caustique en solution saturée dans Teau). On emploie la chaux pour précipiter la magnésie dans les salines, et obtenir un chlorure de calcium qu^on décompose ensuite par i équivalent de sulfate de soude afin de recueillir le chlorure de sodium dissous et d*éliminer le sulfate de chaux précipité. La chaux s'applique à la préparation des hypochlorites décolorants et désinfectants ^ du chlorate de chaux et, par suite, du chlorate de potasse ; à Vessai des sels ammoniacaux; à clarifier les solutions du carbonate de soude (1/2 millième suffit); a éliminer l'acide carbonique des eaux naturelles et précipiter le carbonate calcaire que cet acide tenait en solution. Elle entre dans la composition des mortiers^ qui renferment, en outre, du sable, ou de la pouzzolane, ou de l'argile calcinée. En parlant des mortiers, nous verrons comment la chaux grasse peut entrer dans la composition des chaux hydrauliques artificielles. On l'applique parfois directement au blanchissage de la filasse, du chanvre, du lin et des chiffons destinés aux papeteries. Elle sert à l'épuration du gaz-light, à Vassainissement des fosses, des puits, des caves , contenant certains gaz délétères (acides carbonique, sulfliydriquc) ; à préparer Veau de chaux^ réactif des laboratoires; à l'amendement des terres qui utilisent les chaux pulvérulentes impures dites cendres des fours à chaux, au phaulage des grains, pour les préserver de certaines maladies (*). Chauffée en fragments, par un courant d'hydrogène 2 volumes et d'oxygène 1 volume, enflammés, elle devient rouge, 'incandescente, et produit une lumière des plus vives, employée pour éclairer le microscope à gaz.
La chaux sert : à former, avec certains acides végétaux, des sels qui, décomposés par l'acide sulfurique, donnent les acides acétique, citfHque et tartrique; à saturer V acide pyroligneux pour préparer l'acétate de chaux, dans la fabrication du vinaigre de bois. On emploie la chaux pour épurer le camphre, déféquer le jus des betteraves, raffiner le sucre, épiler les peaux, précipiter Vindigo bleu ou, au contraire, le désoxyder et le dissoudre à l'aide du sulfate de protoxydc de fer ; elle s'applique à la préparation des colles-matières (débris de peaux, tcn-
(*) NotammcDt de la carie des blés, duc à une sorte de champignon microscopique. 2 kilogrammes de chaux éteinte en poudre sulfi^ent pour chauler i hectolitre de grain que Toa a humcclé, quelques instants avant de le semer, avec 20 litres d'eau, afin de Taire adhérer la chaux, i kilogr. de sel marin ou mieux de suli'ale de soude préalablement dissous dans l'eau rend radhércnce plus grande et Teflel plus assuré.
dons, tissus organiques des os); à conserver les œufs (par lleau de chaux), /es fruits (par l'hydrate pulvérulent) ; à confectionner la graissa noire (avec Thuile pyrogénée de résine) ; à rectifier l'alcool (pour Vob' tenir anhydre) ^ k préparer un lut albumineux^ à fabriquer les acides gras (pour les bougies stéariques)^ à développer la matière colorante derorseille (chaux 5, urine putréfiée 125, pour 100 d'orseillc), saiurer V acide sulfurique dans le traitement de lalac-dye.
Délayée en bouillie claire avec des argiles ocrcuses et de Teau, la chaux forme un badigeon qui sert à peindre les murailles, et qui durcit en absorbant Tacide carbonique de Tair. Le lait de chaux s*emploie pour badigeonner les murs, plafonds, auges, râteliers et pavages des écuries infectées après le séjour d'animaux atteints d'affections contagieuses.
On l'emploie encore pour détruire les moisissures et levains acides dans les cuves à fermentation, les claies et toiles à pulpe de betteraves.
V. Caractères dlstiactlfs et applications des chaux maigres
Ces chaux, dont le tableau précédent (p. 662) offre la composition, contiennent 20 à 26 pour 100 de magnésie; elles n'ont pas la propriété de fuser et d'augmenter beaucoup de volume avec l'eau ; en un mot, elles ne présentent avec ce liquide que les phénomènes relatifs aux proportions de chaux pure qu'elles recèlent, c'est-à-dire qu'elles développent moins de chaleur, augmentent moins de volume, et se délitent plu ; lentement que la chaux grasse.
Les chaux maigres peuvent servir à presque tous les usages des chaux grasses, ij^ais elles ont dans la plupart de ces applications une infériorité évidente.
Mortiers de cliaux grasses
On prépare avec les chaux grasses des mortiers susceptil)les d'acquérir à la longue une grande dureté, pourvu qu'on les emploie dans des conditions où l'accès de l'air et une humidité assez prolongée facilitent la combinaison de l'acide carbonique ambiant et la formation d*un carbonate ou du moins d'un hydrocarbonate très^résistant. Il faut encore que l'interposition d'un corps très-dur, du sable notamment, amoindrisse le retrait du mélange tout en économisant la chaux.
Les proportions ordinaires sont de 3 à 4 parties de sable pour 1 de chaux en pâte : elles doivent être telles, que tous les vides entre les grains de sable soient remplis et qu'il reste une épaisseur de 1 millimètre au moins de chaux entre les parties du sable les plus rapprochées. AGn que la chaux adhère fortement au sable, celui-ci doit être exempt
de poussière terreuse, employé humide et très-exactement mélangé. Ce mortier sert à cimenter les moellons humides, avec lesquels il contracte graduellement une forte adhérence. Mélangé dans des proportions semblables avec des cailloux, il constitue un béton employé pour former certains massifs dans les fondations.
Les mortiers et bétons de chaux grasse et sable n*acquièrent de solidité qu'en raison de la formation graduée du carbonate de chaux, et non par suite d'une combinaison de la chaux avec la silice du sable, comme on Tavait supposé.
En effet, les mortiers de chaux grasse et sable devenus très-durs ne donnent pas de silice gélatineuse lorsqu'on fait dissoudre la chaux par un acide, et d'un autre côté ces sortes de mortiers en masses trop épais* ses, ne pouvant être atteinte par l'acide carbonique dans l'intérieur de ces masses, restent presque indéfiniment mous, ainsi que l'on a pu s'en convaincre en démolissant de très-anciennes et très-épaisses constnictions romaines. Une dessiccation rapide, comme un excès d'humidité, s'oppose à la solidification des mortiers de chaux grasse. Plongés sous l'eau, ils n'acquièrent aucune dureté et se désagrègent, au contraire. Dans ces dernières circonstances il faut avoir recours aux chaux, ciments ou mo^ tiers hydrauliques, notamment ceux de ctiaux grasse et pouzzolane, qui renferment en eux-mêmes tous les éléments d'une solidification sous l'eau (voyez le chapitre suivant).
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i. Découverte des chaux hydrauliques t conapositloa 9 théorie
de leare effets.
La théorie de la préparation et des effets des chaux hydrauliques naturelles et artificielles doit être considérée comme Tune des plus utiles innovations de notre siècle.
-Vicat, principal auteur de cette découverte et de ses plus grandes applications dans Tart de construire, a reçu une récompense du gouvernement, le grand prix de la Société d'encouragement et un prix de TAcadémie des sciences pour la découverte des mortiers résistant à la mer.
De tout temps on a pu préparer et essayer avec succès des chaux hydrauliques dont les propriétés remarquables étaient signalées par plusieurs observateurs; mais il semblait que leur matière première fût rare. Grâces aux nombreuses recherches de Yicat et aux analyses de divers ingénieurs, notamment de Berthier et de MM. Rivot et Chatoney^ on rencontre dans presque toutes les localités les pierres à chaux hydrauliques; là où elles manquent, on les compose en réunissant leurs éléments principaux contenus dans plusieurs dépôts naturels, et Ton fabrique de toutes pièces le produit appelé chaux hydraulique artificielle.
ÀTanl de décrire les propriétés des chaux hydrauliques, l'art de les préparer et leurs applications, nous donnerons, dans le tableau suivant, la composition des principaux types des matériaux propres à former les mortiers hydrauliques. Le même tableau indique la composition de chacun des produits, correspondant à la matière employée. Les proportions d'argile sont rapportées à iOO parties de chaux pure.
Les dernières colonnes s'appliquent à la pouzzolane artificielle, qui peut donner un mortier hydraulique avec de la chaux grasse.
S. Compoultioii des matiércii propres d^ fabriquer les et mortiers hydrauliques § analyse des produits
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Un grand nombre de produits naturels réali sent ces conditions, et on peut presque en tous lieux les obtenir par des mélanges convenables en se basant sur des analyses exactes et en effectuant des mélanges intimes à l'aide de la pulvérisation. Voici la composition des principaux calcaires employés avec succès pour préparer les chaux hydrauliques et les ciments :
PROVENANCcS
Calcain^ / Màcoo
moyeunemeal ) Sainl-GeriAaîii (Mu). , . .
hydrauliques. ) Bigna
Calcaires |
hydrauliques.) SenonchesC).
1 Lezoux (l'u\H
Metz.
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de aiaiigauèac 1,5 U
de manganèse 1,9 6,6
QÔ
(*) Le calcaire de Senonches ne contient que de la silice trés-diviséc.
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S. Caractères.
Les chaux hydrauliques se distinguent des chaux grasses par les caractères suivants : elles absorbent l'eau sans augmenter beaucoup de volume et sans dégager une grande quantité de chaleur ; la substance pâteuse qu*elles forment, recouverte d'eau, acquiert graduellement une solidité remarquable.
Cette propriété, qui explique l'utilité des chaux et mortiers hydrauliques, tient a la présence du silicate d'alumine et à l'état de division extrême de la silice dans la pierre à chaux. Cette division elle-même mettant, après la calcination et au moment où on Thydratc, la chaux en contact avec la silice par un très-grand nombre de points, on comprend que la silice, hydratée elle-même dans ces circonstances, puisse jouer son rôle d'acide, s'unir par degrés à la base (chaux) et former un silicate de chaux, qui s'unit au silicate d'alumine et à une certaine proportion d*hydrate de chaux rendu ainsi insoluble.
La division de la silice a une influence tellement favorable dans celle application, qu'employée à l'état gélatineux avec la moitié de son poids de chaux grasse, elle forme un composé très-résistant, tandis qu'employée à proportions égales, mais à l'élat sabloux ou de cristal de roche pilé, le mélange ne peut acquérir, dans le même temps, aucune consistance notable.
Il résulte des expériences de Bcrtliicr que les chaux hydrauliques contenant, outre la silice, de la magnésie, peuvent acquérir une dureté plus grande que si elles n'avaient pu former qu'un simple silicate de chaux. Il semble évident que l'alumine contribue à la solidification des chaux hydrauliques, car en faisant calciner en grand 4 parties de craie de Bourgogne avec 1 de kaolin de Limoges, on obtient une chaux trèshydraulique, contenant 13 de silice, 12 d'alumine et 75 de chaux. Des recherches récentes ont donné lieu de croire que dans ce cas et en général lorsque les argiles contiennent de la potasse, la silice se combine plus facilement à la chaux et contribue ainsi à la solidification des mortiers. Les oxydes de fer et de manganèse n'ont pas communiqué de propriétés hydrauliques à la chaux grasse.
C'est encore la silice divisée par l'argile interposée, dans certaines pouzzolanes, qui agit sur la chaux grasse, forme des silicates attirant l'excès de chaux hydratée, et consolidant ainsi la masse. De là un moyen simple d'essai des pouzzolanes : les meilleures sont celles qui fixent les plus fortes proportions de chaux lorsqu'on fait filtrer de l'eau de chaux au travers de leur masse après les avoir pulvérisées ou concassées en granules.
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On peut démontrer expérimentalement l'action de la silice et de Targile ; celle-ci, desséchée à la température de 300 ou 400^, pukérisée et mise dans un vase clos en contact avec de Teau de chaux que l'on agile de temps à autre, finit par enlever toute la chaux, au point que le liquide ne bleuit plus le papier rouge de tournesol. La silice gélatineuse enlève aussi la chaux, mais avec moins d*éncrgie.
La chaux est donc fiiice et rendue insoluble par la silice très-divisée, mieux encore par Targile, tandis que les oxydes de fer et de manga nèse ne précipitent pas sensiblement la chaux dissoute. En général les meilleurs mortiers hydrauliques de diverses origines représenti^nl un composé défini, hydrosilicatu de chaux. Toutefois, dans certaines conditions ci-dessus indiquées, la magnésie et les calcaires magnésiens peuvent fournir d'excellents matériaux hydrauliques.
Haf nésie et ealcalres magnésiens hydraitUfines
M. H. Sainte-Claire Dtiville , dans une communication à rAcadëmie des sciences, le 4 décembre 1865, a démontré les remarquables qualités hydrauliques de la magnésie. Ce fut surtoat en abandonnant au contact de Teau pendant plusieurs semaines ou plusieurs mois la magaésie (obtenue du chlorure de magnésium, procédé Balard, ou du nitrate de magnésie parla calcination au rouge vif), qu'il obtint un hydrate cristaltiu ou un mélange d*hydrate et de carbonate, compacte et d'une très-grande dureté. Des mélanges de la même magnésie avec le marbre pulvérisé ou la craie, ou même le grès pulvérisé (de Fontainebleau), lui donnèrent dans les mêmes conditions des pierres artificielles, dures et très-solides. Enfin la dolomie (CaO,Mg0.2CO') calcinée seulement a 400^ puis délayée en pâte, a fait prise sous Teau et produit une pierre d'une dureté extraordinaire et résistant à Teau de mer. Dans ces expériences, c'est la magnésie qui, en s'hydratant, constitue la matière hydraulisaale, car si l'on clnuft'e la dolomie au point de transformer le carbonate calcaire en ch:ujx vive, le produit pulvérisé, mis en pâte, se délaye immédiatement dans l'eau. A cette occasion, M. Crace-Calvcrt a fait connaître les excellents résultats obtenus en grand depuis 1863 par la calcination des calcaires magnésiens de trois localités qu'exploite l'association (the great Dinorben mining and ciment Co).
Voici la composition dà ces calcaires et l'indication des produits qu'ils fournissent :
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Carbonate de mainésic 61,15 55,23 15,86
Ciirbonate de chaux. 21,41 53,09 72,23
Carljoaate de protoxyde de fer 8,76 3,85 3,21
Silice 5,58 5,58 | « 7a
Alumine 2,07 2,27 j ^''"
Eau et matières organiques. ..... 1,10 3,40 6,00
A. 100 B. 100 G. lUO
Produits : A = ciment de CSarigcract. B = chaux hydraulique de Port-Gynlbr. G = stuc d'UeUVmouth.
M. H. Deville a fait remarquer que si daas un ciment magnésien la chaux doit rester à l'état de carbonate pour n'être pas nuisible, la présence de la silice, de Talumine et de Toxyde de fer peut annuler reffet défavorable de la chaux qu'aurait produit une calcination exagérée, en transformant cette base en matière hydraulisaute ; qu'ainsi, d'après les données de MM. Rivot et Chatoney, les 12 centièmes de chaux que fournirait la cuisson trop forte du calcaire de Carigeract seraient réduits à la proportion insignifiante de 5,3, car il s'y formerait une matière hydraulisante ainsi composée :
chaux 6, 7 + silice 5,6-i-alumine 2,1 -hsesquioxyde de fer 6=20,4.
Ainsi les bonnes qualités de ce ciment sont dues à 0,204 de la matière hydraulisaute des ciments ordinaires, plus 0,29 1 de magnésie caustique, capables de solidifier une quantité considérable de substance inerte.
Fabrieation des chaax hydranliqiacs artilicieliea
Au lieu de calciner les calcaires naturels renfermant de Targile plus du carbonate de chaux et donnant les chaux hydrauliques, on peut obtenir ce produit artificiellement, soit au moyen des mélanges de chaux et de silice en gelée, soit en calcinant ensemble de l'argile plastique et du carbonate de chaux.
Voici l'un des procédés les plus économiques, qui a été indiqué par M. Vicat, et mis en pratique sur une grande échelle par M. de Saint-Léger : On ajoute à 4 volumes de craie de Meudon 1 volume d'argile (glaise de Vaugirard); on rend le mélange très-exact en délayant avec l'eau ces matières, dans une auge circulaire, au moyen de deux meules verticales que font tourner deux chevaux. Dès que l'on a obtenu de cette matière une bouillie homogène, on la fait couler, en enlevant une vanne, dans un caniveau conduisant à des bassins en maçonnerie. Lorsque le dépôt est devenu compacte, on décante l'eau claire qui peut servir à un nouveau délayage. On façonne rapidement en briquettes la pâte consistante, à l'aide d'une sorte de louchet ou truelle à lame coudée. Ces briquettes sont
posées de champ sur un sol battu ; elles s*y dessèchent graducUemcDt à Tair ; on les empile, puis on procède à leur cuisson ou calcination.
Calcination des diverses pierres à chaux hydrauliques. — Cette opération se fait dans des fours semblables à ceux où l'on traite les pierres à chaux grasses. Seulement il importe de ménager davantage la calcination, car si Ton dépassait la température indispensable au dégagement de Teau que contient Targile et de Tacide carbonique du carbonate, la chaux réagirait sur la silice et le silicate d'alumine, au point de former des composés inattaquables par Teau : sortes de YÎIriGca tiens non susceptibles, par conséquent, d'entrer par l'hydratation dans des combinaisons nouvelles. On peut citer, comme types des chaux et ciments hydrauliques employés dans de grands travaux, les produits dont la composition est ci-dessus indiquée, page 668.
La chaux hydraulique artificielle, de même que la chaux de Senonches, se dissout intégralement dans les acides ; les morceaux convenablement calcinés s'hydratent en augmentant de volume dans le rapport de 100 à 166.
O. Préparation des ciments hydrauliques.
Les ciments hydrauliques (dits ciment romain, plâtres-ciments) se préparent en Angleterre et en France avec le même calcaire argileux, compacte, à grains Tms, dur, pesant de 2,2 à 2,59, dont les énormes bancs ont été en partie disloqués, et dont les fragments, roulés par les eaux de la mer, ont pris, dans plusieurs parages, les formes arrondies des galets. Un calcaire très-convenable pour la préparation du ciment hydraulique a été découvert près de Pouilly, par M. Lacordaire, ingénieur. Un calcaire analogue s'exploite maintenant pour les mêmes usages en Russie.
Ces ciments, après avoir éprouvé le degré de calcination convenable, doivent être réduits en poudre,' passés au tamis et conservés en barils bien clos. Ils se distinguent des chaux hydrauliques, et à plus forte raison des chaux grasses, non-seulement par la grande proportion d'argile qu'ils renferment, mais aussi par les propriétés d'absorber l'eau sans presque s'échauffer ni augmenter de volume, de se gâcher comme du plâtre, de faire alors une prise solide, et de former des masses plus ou moins considérables qu'on peut immerger dans l'eau. C'est ce qui explique la forme pulvérulente qu'on leur donne pour faciliter leurs importantes applications dans les grandes constructions hydrauliques (*).
(*) On obtient une sorte de plâtre-ciment de qualité inférieure en mettant en poudre les morceaux de calcaire à chaux grasse incomplètement cuUs; la substance pulvérulente fait atec Tenu une prise notable, dépendant de la combinaison entre i équivalent de chaux hvdralée et 1 équivalent de carlK>nnte de rhaux.
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Pouzzolanes. — On désigne ainsi des argiles qu'on trouve aux environs de Pouzzoles : elles sont poreuses, parfois sous forme d'arènes, qui ont subi, dans les phénomènes volcaniques, une certaine calcination. Les pouzzolanes sont très-propres à donner, avec les chaux grasses, des mortiers hydrauliques. On peut obtenir artificiellement des pouzzolanes de bonne qualité avec des argiles plastiques contenant de la chaux (environ 2 centièmes); leur calcination doit d'ailleurs être convenablement ménagée.
Calcinées dans des fours à courant d'air où la température est plus • uniforme, les pouzzolanes artificielles semblent d'autant meilleures qu'elles présentent la silice et Talumine divisées et simplement déshydratées au point convenable pour mieux réagir sur l'hydrate de chaux et former surtout le silicate de chaux dont les particules se soudent et fixent autour d'elles une certaine proportion de chaux hydratée.
V. Mortiers et Mtons
Les mortiers de chaux grasse et sable (non hydrauliques) se préparent en éteignant la chaux dans une cavité formée au milieu d'un tas de sable; on ajoute l'eau peu à peu, mais sans longue interruption, jusqu'à ce que l'hydratation soit complète et donne une bouillie molle représentant de 3 à 4 fois le volume de la chaux employée ; on mélange alors cette pâte avec du sable humide qui, s'il est fin et exempt de terre, doit représenter 5 fois le volume de la chaux, et ensuite avec un égal volume de sable gros. Le mortier ainsi obtenu peut s'employer directement pour cimenter les moellons ou les pierres siliceuses. Si l'on veut en composer une assise sous une fondation, on y ajoute 2 fois son volume de gros cailloux qui, s'appuyant les uns sur les autres en même temps que leurs interstices se trouvent remplis de mortier sableux, constituent une masse solide appelée béton.
Les mortiers et bétons de chaux grasse acquièrent lentement une dureté très-grande lorsqu'ils restent humides, comme cela a lieu dans les fondations, les caves et les murs jusqu'à 1 mètre au-dessus du sol : dans ces circonstances la chaux absorbe par degrés l'acide carbonique ambiant et forme un carbonate de plus en plus compacte : c'est une sorte de pierre calcaire régénérée.
Si ces mortiei*s étaient au milieu de l'air sec, ils pourraient devenif pulvérulents ou se désagréger ; enfin, s'ils étaient en présence d'un excès d'eau, la chaux se dissoudrait et le mortier serait encore désagrégé. Pour résister dans ce dernier cas, les mortiers doivent être confectionnés avec la pouzzolane ou avec la chaux hydraulique.
Mortiers hydrauliques. — Les bonnes pouzzolanes donnent, avec la
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chaux grasse, des mortiers dans lesquels se constituent des silicates capables de fixer Thydrate de chaux et de bien résister à Teau. On obtient des eflfets analogues en mélangeant avec la bouillie toute récente de chaux grasse des tessons de vases en poterie de grès (bombonnes, boateilles à sublimation, etc.) pulvérisés. Cette sorte de mortier, fortement comprimée dans les joints des moellons ou des briques, puis lissée avec la truelle en fer, prend une dureté remarquable.
Applicatlonfl des matériaux hydraiiUi|iies
Lorsque l'on construit des ouvrages que Teau doit promptement submerger, les mortiers hydrauliques sont bien préférables aux mortiers de chaux grasse. On les confectionne en mélangeant à la chaux hydraulique éteinte, en pâte, des sables siliceux : au bout de deux ou trois mois, suivant la saison, ces blocs peuvent être déposés dans la mer et résister à l'action des eaux (*) .
S'il s'agit de fonder, au milieu de l'eau même, des constructions solides, on doit préférer le ciment hydraulique, qui, gâché comme du plâtre, peut cimenter des briques et divers matériaux durs, et faire sous l'eau une prise solide, assez prompte pour résister immédiatement à l'action de l'eau. Il est utile de réunir ces conditions lorsqu'il s'agit de réparer et de construire des canaux dans l'eau, ou d'établir des galeries au travers du lit des rivières, comme le hardi tunnel exécuté sous la Tamise grâce à la direction habile de Brunel, ingénieur français. On prépare des bétons avec ce ciment : 1 volume mélangé avec 1/2 volume d'eau, puis incorporé avec 2 volumes de sable humecté, et enfin avec 3 volumes de pierres dures ou de cailloux.
On peut même former par la réunion de matériaux durs et de ciment hydraulique dans des encaissements (sorte de grands moules) d'énormes blocs capables de constituer les bases de jetées solides dans les eaux mêmes de la mer, comme on l'a fait pour agrandir la rade d'Alger.
Les bétons en chaux hydraulique font prise immédiate sous l'eau : au bout de 6 à 8 jours on peut construire sur ces fondations sans avoir de tassements à craindre dans leur masse ; les mortiers de chaux hydraulique s'emploient avec grand avantage à cimenter les briques, pierres meulières, moellons durs dans la construction des canaux, aqueducs, 'conduites d'eau, tubes de drainage, rendus perméables au moyen de
(') Dans les Tondations pour TachèTeinent du Lourre eo 1853, on a dépoté un bétoa ainai préparé : 1 hectolitre de chaux hydraulique en pâte et 3 hectolitres de sable grossier mélai^ à l'aide du tonneau attelé d'un, cheval; 5 hectolitres de ce mortier mélange avec 8 hectolitres de cailloui humectés de diverses grosseurs, depuis le volume d'une noix jusqu'à celai du poing.
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fentes recouvertes; caves cilernées et voûtes dans les terrains humides; enduits, moulures, carrelage des salles de bains, celliers, buanderies, teintureries, brasseries, etc.; citernes et réservoirs voûtés, à eau, vins, huiles, mélasses, pulpes, grands réservoirs des gazomètres ; on en forme divers moulages de voussoirs et de statues, vases, bas-reliefs, scellements, moulages exposés à l'humidité et à la pluie.
Ces divers ouvrages, accomplis rapidement de nos jours, eussent été impraticables autrefois, même pour les Romains, qui ne connaissaient ni la théorie, ni la fabrication de ces remarquables ciments plastiques^ auxquels on a cependant donné la dénomination, évidemment impropre, de ciment romain.
•• Composé» hydranllqvefl réslfliant A Teav de mer.
On a conçu des doutes sur la durée de ces constructions plongées dans les eaux de la mer, car les sels magnésiens contenus dans ces eaux peuvent à la longue décomposer les mortiers en transformant par degrés les silicates et désagrégeant ainsi peu à peu des masses considérables. Les prix oiïerts par la Société d'encouragement pour les moyens de rendre les mortiers inattaquables par l'eau de mer ont amené de nouveaux et remarquables résultats de la part de Yicat, qui obtint le prix. Nous extrayons de ses mémoires les données suivantes (*) :
V 100 de pouzzolane de Rome de bonne qualité intimement mêlée avec 15 de chaux grasse bien éteinte donne lieu à des composés indestructibles à l'eau de mer.
2"^ Dans ce cas l'emploi des chaux plus ou moins hydrauliques ainsi que les mélanges de sable sont défavorables.
5** Les blocs composés comme ci-dessus (1*), mais dans lesquels le traass remplace la pouzzolane de Rome, sont attaqués fortement après 5 à 12 années d'immersion.
4** Les causes d'altération pouvant être modifiées de diverses manières, notamment par les sources de fond, par la présence des végétations et incrustations coquillières qui protègent les mortiers immergés, il était indispensable de trouver, pour résoudre le problème^ des composés d'une résistance absolue^ sut generisy indépendante de ces circonstances.
5^ De tels composés sont les ciments dans lesquels le rapport de l'argile à la chaux (celle-ci représentée par 100) varie de 90 à 97, et d'un autre côté les pouzzolanes d'argiles blanches, légèrement cuites, unies à la chaux grasse.
(*] Voyez le mémoire couronné dans la séance du 3 juin 1857 et les communications insérées aux Comptes rendus de V Académie des sciences, vol. XLV, 2* série, 1857, p. 198; vol. XLVI, l** série, i" février 1858, p. 191; et une note de Vicat, datée de Grenoble, 1858» 15 juillet.
6^ Les gangues pouzzolaniques résistent non par un obstacle i la pénétration des sels magnésiens, mais à l'action incessante de leurs solutions, dont Teffet se borne à enlever progressivement de la chaux en y substituant de la magnésie (*).
7"* La fabrication en grand des bonnes pouzzolanes est facile en réunissant les conditions favorables : rendre la texture des argiles blanches spéciales assez homogène et poreuse pour supporter la dessiccation et la cuisson sans se fendiller ; à cet effet on les immerge dans l'eau près de la superficie sur des grillages en fer où elles se délitent et tombent au travers des mailles; l'eau décantée laisse au fond une bouillie épaisse que l'on pétrit sous forme de boules d'environ 5 centim. de diamètre; on sèche lentement et Ton calcine à point dans un four continu (analogue au four coulant p. 657); le degré de cuisson se reconnaît sous l'action de l'acide sulfuriquc bouillant : crues, elles abandonnent 0,09 d'alumine; cuites à point, 0,16 à 0,18; trop cuites, très-peu ou rien.
8"* L'essai des mortiers, ciments, combinaisons de chaux et pouzzo* lanes s'effectue en les tenant immergés dans une solution étendue de sulfate de magnésie pour en apprécier la valeur au point de Tue des travaux à la mer; les expériences comparatives dans le laboratoire et dans les grands travaux maritimes ont prouvé que quelques jours ou quelques mois dans l'épreuve de laboratoire correspondent aux résultats d'une ou de plusieurs années à la mer : tout composé attaqué en moins de dix mois dans le laboratoire doit se détruire insensiblement dans les eaux de la mer, où, comme au Boyard, les constructions ne se recouvrent pas d'incrustations. Tous ces faits ont porté Yicat à insister sur la nécessité de n'employer dans ces circonstances que certains ciments et des pouzzolanes d'argile pure pouvant seuls offrir une stabilité à toute épreuve dans ces eaux.
(*) Voici deux exemples remarquables de ces transformations de gangues :
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f . Coiii|iosUtoii9 état natnrcl et propriétés des matières premières*
On connaît sous le nom de plâtre le suirate de chaux, gypse^ pierre à plâtre, employé dans les constructions, Tagriculture et diverses autres applications. La matière première propre à fabriquer les plâtres usuels est le sulfate de chaux natif cristallisé, contenant 21 centièmes d'eau, représenté par la formule CaO.SO'.2HO, dont le poids équivalent 550+500+225=1075. Le sulfate de chaux cristallisé se présente dans la nature avec la même composition chimique sous des formes différentes, et ces formes donnent lieu à des quantités très-diflerentes de matières plastiques, ayant des applications toutes spéciales.
Dans les couches du trias, Vanhydriie et le sulfate de chaux hydraté forment parfois des amas lenticulaires considérables ; ils y sont ordinairement associés au sel gemme (*)•
On rencontre le sulfate de chaux hydraté en lamelles ou feuillets minces superposés en très-grand nombre, formant de larges cristaux épais, diaphanes, hémitropcs, parfois faciles à cliver parallèlement aux deux axes obliques, prenant alors une forme de fer de lance; très-souvent en tables diversement biselées, à base de parallélogramme obliquangle dérivant d'un prisme d'environ 67® et 113®.
En beaucoup d'endroits, réuni en grandes masses, le sulfate de chaux forme des couches à structure oblique, fibreuse ou lamelleuse ; des dépôts considérables se composent de cristaux très-fins, non discernables, constituant des masses compactes amorphes.
Aux environs de Paris et notamment à Montmartre, Belleville, Ârgen-
(*) Les incro^tations que forment les eaux ^îéniteuêes dans les générateurs à Tapeur d'eau ont une composition représentée par 2 (CaO, S0')-h HO.
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ieuil, Clamart, les énormes bancs qui se rencontrent dans le terrain tertiaire inférieur sont exploités en carrières soit à ciel ouvert, soit dans des galeries couvertes; ils offrent une texture remarquable : ce sont des cristaux grenus, plus ou moins serrés, entre lesquels se trouvent da carbonate calcaire, de l'argile et des matières organiques. Voici sa composition, un peu variable d'ailleurs :
Sulfate de chaux 70,4 \
Eau 18,8 I .^
Carbonate de chaux 7,6 (
Argile et traces de matières organiques 3,2 )
Cette texture caractérise la meilleure variété de plâtre ordinaire propre aux constructions. Calciné ou plutôt desséché convenablement et mis en poudre, il absorbe l'eau modérément, s'écbaufTe un peu an moment où sa cristallisation a lieu, et se prend en masse dense, solide, tandis que les plâtres à structure compacte, fibreuse ou lamelleuse absorbent rapidement une plus grande quantité d'eau, mais fout une prise bien moins résistante.
La haute masse renferme souvent des marnes argileuses très-nuisibles è la solidification du plâtre, par le retrait considérable que prend cette argile et qui fait fendre les enduits ; la basse masse est exempte de ces défauts.
Suivant leur texture plus ou moins serrée, les plâtres sont plus oa moins difficiles à cuire. L'un des plus durs, dés meilleurs, mais des plus résistants à la cuisson, est désigné dans les carrières de Montmartre et Belleville par la dénomination de pied noir.
Une autre variété de bonne nature, très-facile à faire cuire, est désignée dans les mêmes carrières sous le nom de banc de mouton ; sa texture moins serrée laisse dégager facilement Peau de cristallisation. C'est la variété qu'on emploie pour préparer le plâtre cuit dans les fours de boulanger et destiné aux mouleurs et aux figuristes.
On rencontre à Mareuil, près de Meaux, des masses de plâtre de trèsbonne qualité pour les constructions.
t. Théorie de la solldUlcatloii d« plaire.
Voici comment Payen a cru pouvoir expliquer, dès l'année 1830, les différences qu'on remarque dans la solidification de ce produit. Les plâtres à texture homogène, lamelleuse, fibreuse ou amorphe, translucides, gâchés ou délayés après la cuisson, ou déshydratation modérée, absorbent Peau avec rapidité, toutes leurs particules augmentent presque simulta* nément et librement de volume ; ainsi écartées, elles forment une masse peu solide en raison même des grands intervalles que Peau interposée développe entre leurs particules solides.
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Dans les plâtres formés d'agglomérations de cristaux grenus, séparées par des matières terreuses, les choses se passent autrement : au moment du gâchage, l'eau s'introduit entre les groupes de cristaux; elle hydrate d'abord les parties extérieures de tous ces groupes, ne pénètre que lentement et par degrés jusqu'au centre des petites agglomérations. Les premières parties hydratées commencent à *se ^solidifier et limitent l'écartement, qui se trouve d'ailleurs réduit par l'emploi de la moindre proportion d'eau d'abord absorbée par ces plâtres. Le gonflement moindre résultant de l'hydratation successive fait aisément comprendre la plus grande densité ou la prise plus résistante de la masse, puisque à volume égal il s'y trouve plus de parties solides.
On prouve de plusieurs manières que cette hypothèse est fondée : en effet, si, après avoir gâché avec la quantité d'eau (1 volume pour 1 volume de plâtre fortement tassé) qui procure la bouillie de consistance usuelle, on laisse commencer la prise (ce qui arrivera au bout de dix minutes environ), et qu'alors on ajoute un volume d'eau égal au premier, en agitant on obtiendra une bouillie claire très-fluide ; celle-ci, après un repos de deux ou trois minutes, commencera à prendre pour la deuxième fois. On pourra délayer avec un troisième volume d'eau et obtenir une troisième prise, délayer encore deux fois successivement et obtenir une quatrième et une cinquième prise en masse. On voit done bien que l'hydratation, la cristallisation et la solidification se sont opérées graduellement, car si l'on n'eût pas brisé les 1", 2', 3* et i? cris* tallisations, on aurait eu chaque fois une prise plus solide que la prise suivante. La première prise abandonnée aux effets spontanés aurait donc donné une cristallisation très-compacte et la prise la plus solide; de là on déduit un moyen simple d'essayer la qualité des plâtres cuits.
Un autre genre d'essai prouve encore que la densité ou le moindre écartement des particules est la cause de la solidité du plâtre, et que cette propriété ne tient pas à la composition chimique. Si l'on soumet, dans un cylindre, à la pression graduée d'une presse hydraulique, et à l'état humide, l'un quelconque des mauvais plâtres qui absorbent beaucoup d'eau ou le bon plâtre détérioré par quatre gâchages successifs, on rapprochera les particules en expulsant l'eau interposée : après la près» sion et une dessiccation spontanée à l'air, tous les plâtres ainsi traités auront acquis une dureté considérable.
s. Essai des qualités i^lastlqves.
On peut dire que les meilleurs plâtres pour les constructions sont ceux qui, à poids égal, exigent le moindre volume d'eau pour se gâcher au
degré de consistance habituelle, font une prise plus lente, et qui, d'un autre côté, pourraient absorber et solidifier le plus d*eau, si on les délayait plusieurs fois et jusqu'à cette limite oii la dernière addition d'eau ne laisse plus faire qu'une prise à peine suffisante pour qu*oo puisse incliner le vase sans faire couler la masse plastique.
L'essai très-simple çi-dëssus décrit peut servir à reconnaître si la cuisson des plâtres a été bien dirigée. Cette condition importe aux mouleurs qui ont besoin d'un plâtre préparé de telle sorte qu'on paisse le gâcher en bouillie assez fluide (au moment où la prise commence) pour Pintroduire dans tous les détails des moules , sans que ce délapge s'oppose à ce qu'il fasse en définitive une prise solide. Le but ne serait pas atteint si, par défaut ou excès de cuisson, on avait laissé une partie du plâtre à l'état cru, et une autre partie calcinée trop fortement : chacune de ces deux sortes de plâtre (cru ou trop calciné) ne pouvant faire prise, reste inerte comme un corps sableux dans le mélange.
Si, par exemple, elles forment ensemble la moitié du volume total, il est évident que le plâtre ne contiendra que moitié de son volume de matière active ; celle-ci pouvant être solidifiée avec 5 volumes d'eau, le mélange total ou le plâtre essayé ne se solidifiera qu'avec cinq fois cette moitié, ou seulement deux fois et demie son volume d'eau. Ainsi la proportion de substance inerte sera indiquée par ce simple essai. On conçoit qu'une partie de la matière inerte pourrait encore être formée de plâtre saturé d'eau par son exposition à l'air humide.
4. Blffeto de ki temi^ératare et aeilon de Teav mmr I0 plAtre.
Le plâtre cru subit de la part de la chaleur des influences importantes i noter : à la température de 80"^ dans le vide ou dans un courant d'air, et de 115^ dans des espaces clos, il commence à perdre, très-lentement, une partie de son eaii de cristallisation. Cette dessiccation devient plus rapide à mesure que la température s'élève ; mais au delà d'un certain terme, vers 250^, une modification importante, longtemps inaperçue, a lieu : le sulfate de chaux ne s'hydrate plus que très-difficilement; chauDe i 300 ou 400®, il perd complètement la propriété de s'hydrater ou de reprendre l'eau de cristallisation ; il ressemble alors au sulfate de chaux anhydre (anhydrite) qui se rencontre dans la nature et dont on ne peut obtenir de plâtre susceptible de se gâcher ni de faire prise avec Teau.
En chauffant à une température plus élevée, on parvient à fritter^ puis â fondre le sulfate de chaux : dans ces deux états, on avait dès longtemps reconnu qu'il ne pouvait plus directement reprendre sou eau de cristallisation.
Action de Veau. — Le sulfate de chaux cristallisé, naturel ou em-
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ployé dans les constructions, peut être attaqué par l'eau qui en dissout 2,05 pour 4000 de son poids à 0* ; 2,4 à 4- 20*^ ; 2,54 à 4- 35% température de son maximum de solubilité ; et seulement 2,1 7 à + 100^. Le plâtre ne doit donc pas entrer dans les matériaux constamment exposés à l'action de l'eau ou de l'humidité extrême : la solubilité du sulfate de chaux, quoique faible, est suffisante pour désagréger en peu de temps les matériaux de construction continuellement exposés à l'action de l'eau, et même les enduits horizontaux exposés aux eaux pluviales.
Inconvénients des eaux séléniteuses. — Cette solubilité notable explique la présence du sulfate de chaux dans beaucoup d'eaux naturelles (appelées pour cette raison séléniteuses), et ses effets nuisibles dans diverses circonstances. Ces eaux coagulent ou précipitent en partie le savon dissous, parce que les sels gras qui constituent le savon sont décomposés : il se forme des savons calcaires insolubles (stéarate, margarate, oléate de chaux) et un sulfate alcalin. Lorsque par Tébullition les eaux séléniteuses laissent déposer en partie le sulfate calcaire, ce dépôt adhère aux surfaces en contact avec l'eau : c'est ainsi qu'il incruste les graines légumineuses (haricots, fèves, pois, lentilles), et par là peut empêcher leur hydratation. De là cette distinction entre X^seaux douces^ qui prennent le savon et cuisent les légumes, et les eaux crues ou séléniteuses, qui font cailler le savon et ne cuisent pas les légumes ; cellesci, dans l'arrosage des piailles, peuvent incruster les spongioles des radicelles, mettre obstacle à l'infiltration de Teau, laisser jaunir et faner les feuilles.
Les incrustations séléniteuses acquièrent parfois un énorme développement dans les générateurs de vapeur d'eau, si généralement appliquée à l'industrie : elles forment des couches dures, résistantes, sur les parois des chaudières, diminuent la conductibilité du métal, nécessitent de plus grandes quantités de combustible pour produire la vapeur et sont souvent la cause de la bnilure des tôles, qui peut déterminer les plus graves accidents.
On peut adoucir les eaux crues en y ajoutant du carbonate de soude en quantité équivalente au sulfate calcaire dissous (662,5 de carbonate sec pour 1075 de sulfate hydraté) : alors une double décomposition a lieu, il se forme du carbonate de chaux qui se précipite presque en totalité et du sulfate de soude qui reste dissous. L'eau éclaircic prend le savon et ne forme plus d'incrustation (à moins de la concentrer jusqu'à précipiter le sulfate de soude). Dans les préparations alimentaires, elle pourrait avoir une très-légère propriété laxative.
Moyen de prévenir les incrustations dans les chaudières. — On est parvenu à prévenir les incrustations que le sulfate de chaux occasionne, par divers moyens qu'on peut ranger dans trois classes : dans la première
se placent les matières solubles ou très-dÎTisées, capables de s'interposer entre les particules au fur et à mesure qu'elles se précipitent, de les lubrifier et d'empêcher l'adhérence entre elles et avec les parois des générateurs ; dans la deuxième classe sont compris certains agents mécaniques dont les chocs ou le frottement divisent le dépôt et s'opposent à sa réunion en couches continues ; dans la troisième se présentent les réactifs chimiques qui décomposent le sulfate de chaux. Le tableau cidessous indique la nature de ces agents et leurs proportions, on supposant l'eau à demi saturée de sulfate de chaux.
Un générateur produisant 500 kilogr. de vapeur par jour (ce qui correspond à l'emploi de 5 à 6 kilogr. de houille par heure, représentant 30 kilogr. de vapeur) , et développant la force de 2 chevaux pendant 10 heures ou une journée de travail, exige par mois la quantité ci-dessous de l'une des substances inscrites dans ce tableau :
Kil.
GUisc 6,0
Pommes de terre 4,5
Son ^»5 1 j 1
Sirop de fécule à 33» 1,5*' '" ^^■•*'-
Sucre brut sec 1,0
Extrait de bois colorants 0,1
Rognures de fei^blanc ou de tMe 20,0 2* classe.
Carbonate de soude 5,0 ]
Carltonate de potasse 3,5 > 3* classe.
Chlorure de baryum [*J 4,0 )
Le carbonate de soude ou de potasse indiqué par Thénard, le chlorure de baryum, les rognures de fer-blanc, tôle ou tôle zinguée, ou le sum, le sirop et l'extrait de bois colorants, sont préférables aux agents (soo, pomme de terre), qui ont l'inconvénient de rendre le liquide ass» visqueux, pour le faire élever en mousse jusque dans les tuyaux de vapeur, les cylindres, etc.
Les incrustations que peut former, par Tébullition, le carbonate de chaux tenu en dissolution dans les eaux naturelles, par l'acide cariMh nique, sont bien moins adhérentes que celles produites par le sulfate de chaux. D'après M. Kuhlmann, il suffit, pour les prévenir, de 0^,6 i 0S9 par mois de carbonate de soude, mis dans des générateurs dcmnant 300 kilogr. de vapeur par jour. C'est que le carbonate de soude précipite le carbonate de chaux en s'emparantde l'acide carbonique, et forme un sesquicarbonate de soude, puis un bicarbonate de soude. Ce dernier laisse dégager, par l'ébullition, une partie de son acide carbonique; il
(*) Au Heu d'employer les agents chimiques (3* classe) dans la cliaudièrc, il est wansi possible et préférable do mélanger leur solution avec l'eau dans les réserfoirs (au momoit fA oa les emplit) et de laisser un dépôt s'erfectuer. On évite ainsi les inconvénients que peuveol offrir les projections dVaux troubles ou boueuses des générateurs dans li»s tubes, robinets, coiyi de pompe, etc.
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peut donc en reprendre à l'eau avec laquelle on alimente la chaudière. On parvient à prévenir en grande partie les incrustations en suréchauffant à part, jusqu'à 140 à 150" dans un vase clos, l'eau d'alimentation avant de s'en servir pour remplir les chaudières; cette température élevée fait précipiter presque totalement le carbonate et le sulfate de chaux. On a le soin d'ailleurs de laisser dégager le gaz acide carbonique en ouvrant un instant un robinet placé à la partie supérieure du vase (•).
s. Pro«é44B de r«hHe*lloa des plAtrca «rdlB*lres et d« plMr« dm.
L'industrie, fort ancienne, des plâtriers consiste à chauffer la variété de sulfate de chaux en masses grenues, au point de volatiliser la plus grande partie de son eau de cristallisation. Elle procède par des moyens très-simples. Lorsqu'il s'agit de plâtres destinés aux constructions, le four généralement en usage est formé de trois murs couverts en tuiles à claire- voie ; la charpente est en bois ou en fer, suivant qu'elle est placée à une hauteur plus ou moins grande au-dessus du sol (fie. 203).
rt ,. ° , , . ' ° '. Fig. Wa. - Cuisson du pHlre
On dispose entre ces trois murs une masse a onUoaira.
peu près cubique de moellons en plâtre cru ;
les plus gros forment, sur un carrelage en plaquettes minces de la même pierre à plâtre, plusieurs voûtes construites à sec, de 33 à 45 centimètres de largeur ou d'ouverture, et longues de toute la profondeur du four, séparées seulement par deux forts moellons servant de piedsdroits.
On charge ces voâtes avec des pierres à plâtre graduellement moins volumineuses à mesure qu'on s'élève.
Le cbauffage se fait au moyen de bourrées ou branchages de bois sec. Lorsque la Qamme atteint la moitié de la hauteur de la masse, on charge le dessus avec des pierres à plâtre plus petites. Au bout de dix ou douze heures, la déshydratation est assez avancée; on cesse le feu, et l'on recouvre avec du plâtre en poudre et menus fragments, dit poussier des carrières, afin que la chaleur en dessèche une partie, ce qui augmente le produit de la fournée. Cinq ou six heures après, on démolit les voûtes et tout cet amoncellement de pierres; puis on laisse s'écouler quelques heures encore, et l'on concasse le plâtre cuit à l'aide de gros marteaux à longs manches, après quoi il est prêt à éti'e mis en sacs et livré aux entrepreneurs de maçonnerie.
. Dans plusieurs grandes plâtrières, où la fabrication journalière s'é* lève, durant la bonne saison, à 250 ou 500 hectolitres, on achèye la pulvérisation dans des moulins en fonte (à boisseaux et noix cannelés) analogues à de grands moulins à café.
Si Ton essaye les produits par les moyens de gâchage que nous aTons indiqués plus haut, on reconnaîtra dans ces fournées des irrégularités de cuisson très-notables : ainsi les gros moellons autour des foyers ay&nt été trop chauffés jusqu'à quelques centimètres de profondeur, toute cette couche extérieure est dépourvue de la faculté de faire prise avec Teau; la couche sous-jacente est convenablement déshydratée, tandis que le noyau central a conservé quelques parties cristallines incapables de faire prise avec Teau.
La présence de ces parties restées brillantes annonce que la fournée est bonne : en effet, si elles avaient disparu dans tous les moellons et dans les pierres volumineuses, le terme de la cuisson utile aurait probablement été dépassé, c'est-à-dire que les portions devenues inertes par excès de température seraient trop abondantes, et qu'alors la proportion de matière bien plastique serait insuffisante pour relier entre elles ces parties sableuses ou inertes. Lorsque toutes ces parties (les unes incuites, les autres trop calcinées) ne dépassent pas 25 à 55 centièmes du poids total et que le plâtre est employé peu de temps après la cuisson, cites contribuent, comme le ferait du sable dans un mortier, à rendre la matière plastique plus résistante.
La cuisson des pierres à plâtre peut s'opérer dans des fours coulants semblables à celui qu'indique la figure 202, page 660, qui permet de brûler du bois, de la tourbe, des lignites, du coke, des fraisils de forge, etc., pourvu que l'on ménage le combustible de manière à conse^ ver une proportion convenable de plâtre hydratable. On peut quelquefois rendre la cuisson plus économique encore, en substituant au foyer de ce four coulant l'embouchure d'une des cheminées de fours à carboniser la houille A, A', A'' (fig. 204 et 205); dans ce cas, plusieurs de ces derniers fours, adossés à des fours à plâtre B, B', B'^, rendent plus économique et plus régulière la distribution des flamimes perdues ordinairement, car une seule conduite CC reçoit ces produits gazeux, qu'on répartit et que l'on modère à volonté par des registres f, /*, ouvrant ou fermant des passages qui conduisent dans les cameaux des fours a plâtre.
Les produits de la combustion se disséminent sous une grille en 11 . (fig. 204) (posée sur des moellons en pierre à plâtre reposant euxmêmes sur un carrelage en plaquettes également crues), traversent h masse E de pierres à plâtre accumulées sur cette grille, et s'introduisent dans les cameaux qui surmontent les fours; tous ces cameaux
dirigent les gaz et Yapeurs de la cuisson du plâtre dans une grande cheminée L(fig. 205) commune a plusieurs rangées de fours semblables (*).
Fig. «B.
Fig. 9U et MB. — Foun h plaire cbiulTjs par lus gii de fours 1 coba-
Fabricalion du plâtre des mouleurs. — Les rauyens de cuisson et de pulvérisation que nous venons d'indiquer s'appliquent aux plâtres destinés aux conslruclions et à l'agriculture ; mais ils sont en général impropres pour préparer le plâtre des mouleurs, produit qui doit être blanc et doué de la plus grande plasticité possible, puisqu'on est obligé de le gâcher assez clair pour le couler, dès que sa prise commence, ea couche mince dans les détails des moules. Il faut donc qu'il puisse soUdiSeï une forte proportion d'eau.
Afin d'obtenir ce résultat, on opère la cuisson dans des fours à boulanger que l'on chauffe à peine au rouge brun ; on enfourne la pieire en plaquettes choisies d'épaisseur égale, c'est-à-dire de £i centimètres envi-
t'j On sa rend lîaément compte ds la capnclui (\a''il faut duimor aux fours ou chambres i pllire, en idiiielfaint que la ehali^ur de In combuation des gai d'un fnur i coke rcpr^senle 0,3 i 0,33 de U chaleur qiio praduiniil, en brûlant, loule la houille cliai^iSo d^us le four.
ron. L'on choisit dans les carrières des pierres grenues, tendres, dont les interstices laissent facilement écouler Teau.
Il est en tout cas facile de calculer la dépense en combustible pour b cuisson du plâtre : dans les fours bien construits, on peut faire dégager du plâtre cru 5 kilogr. d'eau pour 100 de houille brûlée, ou 2*^,0 pour 100 kilogr. de bois; or, en admettant que le plâtre cru contienne 4 centièmes d'eau hygroscopique, comme il renferme 21 d'eau de cristallisation, on voit que la vaporisation de 25 d'eau correspondant à la cuisson de 100 de plâtre nécessitera la combustion de 5 kilogr. de houille ou de 10 kilogç. de bois; si Ton y appliquait les produits gazeux de la carbonisation de la houille, 15 de houille en se réduisant en coke dooDeraient une quantité de gaz combustible suffisante pour cuire 100 de plâtre. Lorsque dans la pratique on dépasse ces quantités de produit, c'est en général qu'une partie du plâtre est demeurée à l'état cru, c'està-dire a conservé son eau de cristallisation.
On est assuré de ne pas trop chauffer le plâtre, puisque le four est peu au-dessus de la limite indiquée, et que sa température s'abaisse par l'enfournement même de la pierre. Quand la cuisson est terminée, on reconnaît que toutes les parties ont été atteintes lorsque l'on constate, en cassant quelques pierres, qu'il ne reste plus de cristaux brillants.
On conserve ce plâtre en morceaux dans des tonneaux recouverts de vieux sacs pour empêcher l'absorption de l'humidité de l'air, et l'on ne broie que U quantité utile à chaque moulage. Ce plâtre s'emploie tamisé fin, pour qu'il s'insinue mieux dans tous les détails des moules.
Fabrication du plaire dur. — On est parvenu à donner de trèsremarquables propriétés de solidification aux plâtres obtenus des pierres en cristaux lamelleux, fibreux ou compactes qui jusqu'alors ne s'appliquaient qu'à l'agriculture et étaient impropres aux constructions comme aux moulages. Ces plâtres dès lors dépassèrent en qualité les meilleurs plâtres usuels : ils exigèrent moins d'eau pour être gâchés, leur prise devint plus lente et leur dureté beaucoup plus considérable.
Voici comment on prépare cette sorte de plâtre chez M. Guillon, propriétaire des brevets d'invention de M. Kean :
On choisit comme matière première les plâtres cristallisés (lamelleux, fibreux ou compactes), que l'on casse à la grosseur du poing; les morceaux les plus blancs sont mis à part, ceux qui sont plus ou moins salis par des matières terreuses, des ocres, sont réservés pour la fabricalioo d'une deuxième qualité. Toutes les opérations sont d'ailleurs les mèmes pour ces deux sortes traitées séparément : on opère une première cuisson, soit dans un four coulant chauffé au coke, soit dans un four à réverbère, semblable aux fours à soude (voyez plus haut). Dès que Teau
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de cristallisation s'est dégagée, on tire ce plâtre cuit, puis on le plonge dans un bassin construit en madriers de bois épais, contenant une solution préparée d'avance avec de l'eau tiède (à 35*^ environ) dans laquelle on a fait dissoudre 12 pour 100 d'alun; au bout de deux ou trois heures, on enlève les caisses à claire-voie contenant le plâtre imbibé, on laisse égoutter, puis on fait sécher sur le four à réverbère ou sur une cheminée traînante.
On soumet à une deuxième calcination dans les mêmes fours (*), et Ton termine la préparation en broyant sous un moulin à meules verticales et tamisant dans un blutoir mécanique. Le gâchage de ce plâtre se fait en délayant 100 parties avec 55 ou 60 d'eau ; la prise n'a lieu qu'au bout de 55 à 60 minutes, tandis que 100 de plâtre de Montmartre, gâché serré ou clair, exigent de 67 à 90 d'eau, et font prise en 12 ou 15 minutes.
La théorie de cette solidification extraordinaii*e n'est pas bien connue. Peut-on admettre qu'elle dépende de la formation d'un double sulfate de potasse et de chaux, et de l'alumine enveloppant des groupes de particules qu'elle resserre et rend moins perméables? Il est certain, quoi qu'il en soit, que dans ce plâtre les caractères sont conformes à ceux qui distinguent les meilleures qualités, mais encore plus prononcés : l'hydratation se fait avec moins d'eau et plus lentement ; la prise plus graduée donne un produit plus dense, et dont la ténacité est à celle du plâtre usuel : : 1,5 : 1.
Outre les variétés blanche et grisâtre obtenues comme nous venons de le dire, on prépare un plâtre dur et rouge briqueté, en ajoutant dans la solution d'alun où on l'immerge de 4 à 8 centièmes de sulfate de fer, qui, décomposé pendant la cuisson, laisse du sesquioxyde de fer rouge dans le plâtre.
Le carbonate de magnésie, qui se rencontre quelquefois mêlé aux matières premières, donne lieu, par sa réaction sur l'alun, à la formation du sulfate de magnésie ; celui-ci reste indécomposé et produit les légères efQoresccnces qui apparaissent sur les enduits des plâtres durs et qu'il faut enlever à plusieurs reprises. La matière première de cette sorte de plâtre, loin d'être limitée à l'agglomération spéciale des plâtres en grains, se trouve partout où il existe du sulfate de chaux cristallisé en masses exploitables exemptes de matières terreuses, quelles que soient les formes cristallines de ces amas (**).
(*) Les menus débris du cassage des pierres crues et du grattage du plâtre blanc sont con- Tertis en plâtre dur eu y ajoutant 3 pour 100 d'alun en poudre et calcinant le mélange au four à réTerbcre.
(••) Un mètre cube de plâtre de Montmartre pèse, en moyenne, saToir : cru, en moellon?, 2000 kilogr.; cuit, en poudre, 1000 kilogr.; en poudre môle de morceaux, 1190 kilogr. ; cuit avec de l'alun et réduit en poudre tamisée, 1100 kilogr.
PRËaS DE CHIMIE INDUSTRIELLE.
•. ProporUoBS d*eav employées
«Aehcr êÈMéremâm plAtres.
Suivant que l'on gâche avec plus ou moins d*eau (dair ou ierré), le plâtre est plus ou moins facile à employer et se solidifie plus ou moins fortement. Le tableau ci-dessous indique les doses usuelles, correspondantes à plusieurs variétés de plâtre.
La dureté acquise après la prise complète, et même après la dessiccation à fair, est dans ces produits sensiblement en raison inverse delà quantité d*eau que le gâchage exige.
AppUeatâoBS
I.e plâtre naturel, grenu, en moellons, s'expédie pour être cuit et servir aux constructeurs et mouleurs dans nos départements et à Tétranger. On l'emploie aussi comme moellons à bâtir; cette application est prohibée dans les villes, parce que Texcès d'humidité et surtout le contact prolongé des petits filets d'eau suffisent pour dissoudre ou désagré* ger peu à peu les pierres à plâtre et compromettre la solidité de pareilles constructions.
Le plâtre cru réduit en poudre sert à décomposer le carbonate d'ammoniaque par une simple filtrntion qui donue du sulfate d'ammoDiaqae et laisse sur le filtre le carbonate de chaux insoluble. Le plâtre cristallin pulvérisé est parfois mélangé aux couleurs broyées à l'eau dont il augmente le poids sans amoindrir beaucoup l'intensité, en raison de sa transparence. On peut l'employer dans l'agriculture; mais le plâtre cuit est préféré, parce qu'il est plus aisément divisé et que cette division est moins coûteuse. Certains plâtres crus à grains fins blancs, très-compactei (albâtre gypseux), servent aux sculpteurs pour former des objets d'ornement (vases, colonnes, montures de pendules, etc.) d'un poli doux et d'un bel aspect, mais moins durables que les objets semblables en albâtre calcaire (carbonate de chaux en masses cristallines).
L'espèce de sulfate de chaux anhydre qui se rencontre dans les ter-
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raîns inteimédiaires et dans les premières couches des terrains secon* daires avec les dépôts de sel, en masses considérables, dures, lourdes, est quelquefois employé à faire des vases, des chambranles de cheminée, etc. Ce sulfate, rarement cristallisé (en prismes rectangulaires), pèse 2960, Teau pesant 1000 à volume égal, tandis que le sulfate de chaux naturel le plus répandu, à 2 équivalents d'eau, pèse 2300. Le poids spécifique du sulfate à 1 équivalent d'eau pour 2 de sulfate, précipité à chaud dans les générateurs, est de 2700; sa dureté est également intermédiaire entre celle des deux autres sulfates de chaux.
Les applications du plâtre cuit ordinaire sont nombreuses : on l'emploie très-utilement pour une foule de constructions et A'enduitSy audessus du sol : pour cimenter les moellons, briques, dalles, carreaux, etc. ; pour jeter promptement des plafonds^ traîner des moulures rectilignes^ circulaires^ horizontales ou verticales : on met à profit, pour cela, cette première prise qu'il forme au bout de 12 à 15 minutes et qui donne une certaine adhérence à toutes ses parties entre elles comme avec les corps rugueux. Aucune autre matière ne permet d'obtenir avec autant de rapidité des scellements solides. On s'en sert pour préparer, par un moulage simple, des carreaux à rainures et languettes y que l'on rend très-économiques en y interposant, avant la prise des plâtras de démolition, des scories de houille, des fragments de brique ou de polerie légère, etc. Ces can*eaux, fabriqués d'avance, permettent de construire rapidement des cloisons qui sont presque immédiatement sèches, puisque les joints seuls contiennent du plâtre frais.
On confectionne, avec du plâtre tamisé, gâché clair, une grande variété d'objets moulés, tels que médailles, figurines^ statuettes^ étendes tables épaisses iponr couler Idi pâte à porcelaine en plaques à tableaux et des moules en coquilles^ lorsqu'on veut obtenir des tubes, cornues, et pour former des tasses extrêmement minces, auxquelles on parvient à souder des anses en moulant celles-ci, creuses elles-mêmes et façonnées, par simple coulage, dans un moule en plâtre. La porosité et la propriété d'absorber l'eau qui caractérisent les objets façonnés en plâtre et sèches sont utilisées dans cette sorte de moulage de pâtes fluides : elles permettent remploi de la pâte fluide, parce que le plâtre, en absorbant l'eau, solidifie la matière à porcelaine ; celle-ci dès lors peut conserver la forme du moule ou la planéité de la surface des tables.
La même propriété explique l'effet remarquable des dalles ou des tablettes épaisses construites en plâtre pour absorber l'eau (même au travers du papier non collé) et hâter la dessiccation des couleurs broyées en pâte (trochisques), de la fécule^ de Vamidon et de la levure humides.
Les reproductions métalliques^ par la galvanoplastie, peuvent être
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obtenues i l'aide de modèles en plâtre dont les pores sont remplis tTec un mélange de résine et de cire fondues ensemble, et qu'on saupoudre de plombagine pour rendre la superficie conductrice.
On coule souvent en plâtre les modèles à reproduire, par le moulage^ en fonte, en bronze ou en zinc.
On a fait l'application du plâtre pour boucher les flacons à large goulot : à cet effet, on introduit dans le goulot une feuille d'étain formant une sorte de poche, on y verse du plâtre gâché serré dans lequel on introduit, à moitié de l'épaisseur du plâtre, une grosse tige conique que l'on retire avant la solidification complète ; il reste un boudion de plâtre offrant une cavité : le plâtre en se gonflant ferme hermétiquement l'ouverture ; lorsqu'on veut déboucher le vase, on verse de l'eau tiède dans la cavité qu'on entretient pleine durant 10 à 20 minutes, puis on désagi^ége le plâtre avec la pointe d'un couteau.
Les divers ornements, enduits unis, moulages en plâtre, peuvent être garantis contre l'humidité en les imprégnant à chaud d'un mélange liquéfié de 5 de cire et i d'huile de lin lithargirée, ou plus économiquement, de 1 d'huile et 2 de résine. On peut donner à cet enduit imperifléable la couleur du bronze en ajoutant au mélange de cire et d'huile, ou â la résine fondue, des savons métalliques d'oxyde de cuivre, de protoxyde et de peroxyde de fer.
Les applications du sulfate de chaux à V agriculture sont plus particulièrement utiles à certaines familles végétales, telles que les Légu' mineuses, les Benouées, les Crucifères, les Liliacées. Le plâtre cuit, hydraté à l'air et répandu par un temps humide, produit le maximum d'effet dans ces cultures; il paraît cependant utile dans toutes les terres, soit qu'il détermine dans ses pores la condensation des gaz et la formation des azotates, soit qu'il fixe le carbonate d'ammoniaque (des eaux pluviales et des engrais) qu'il transforme en sulfate, soit enfin qu'il complète l'alimentation calcaire indispensable aux végétaux et leur fournisse en outre le soufre indispensable aux substances albuminoîdes. On emploie de 100 à 500 kilogr. de plâtre par hectare; il produit d'autant plus d'effet qu'il est plus divisé. On peut le délayer dans les urines et le répandre dans le même but sur les fumiers; on s'en sert pour saupoudrer le sol des étables et arrêter ainsi les émanations ammoniacales ; les vieux plâtres de démolition sont propres à cet usage ; ils introduisent de plus (lorsqu'ils proviennent des murs des écuries, celliers, etc.) des azotates de chaux, de potasse, de magnésie, utiles comme
engrais.
On ajoute souvent 2 à 5 millièmes de plâtre dans le moût des rins blancs légers, ainsi que dans les cuvées à vins rouges du Midi difficiles i clarifier et à conserver, pour diminuer l'activité de la fermentation et
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précipiter une partie du ferment et de (juelques autres matières organiques, enfin modifier la couleur par la réaction de la portion d'acide tartrique mise en liberté; dans ce cas, le sulfate de chaux, réagissant sur le bitartrate de potasse, forme du tartrate de chaux et du sulfate de potasse. Ce dernier sel, qui reste en entier dissous dans le vin, ne saurait y remplir le rôle utile du sel à acide végétal, car celui-ci, doué d'une saveur aigrelette agréable, est réductible, par une simple réaction désoxydante, en carbonate, tandis que le sulfate présente une saveur amère désagréable; il est purgatif et ne saurait être réduit en présence des matières organiques fermentescibles, qu'en un sulfure défavorable à l'hygiène. Lorsque le plâtre est employé dans la cuve, son contact plus ou moins prolongé avec les grappes de raisin favorise la dissolution du fartrate de potasse en le transformant en sulfate. Le vin peut donc contenir dans ce cas plus de sulfate de potasse que l'équivalent du tartrate, et plus d'acide tartrique que si le plâtre avait été mis dans le moût soutiré, c'està-dire séparé du marc.
Le plâtre se prête à certaines falsifications (faciles à découvrir d'ailleurs) par son mélange avec plusieurs substances grenues ou pulvérulentes, telles que le sel marin^ la fécule^ etc. Très-blanc et bien divisé, on l'introduit dans le papier, dont on augmente ainsi le poids, mais en diminuant la ténacité. Dissous à chaud dans l'eau aiguisée d'acide, le sulfate de chaux cristallise par refroidissement en petits cristaux aiguillés que l'on a parfois employés pour falsifier le sulfate de quinine. Ces fraudes sont faciles à constater en raison du peu de solubilité du sulfate de chaux, de son incombustibilité et de quelques autres de ses propriétés spéciales.
Applications des plâtres durs. — Les produits blancs de cette sorte de plâtre servent à former des enduits unis ou veinés (en interposant des filets du même plâtre mêlé de noir de fumée ou d'oxydes colorants). Ces enduits, poncés et polis à la pierre de touche et vernis, deviennent aussi luisants et aussi solides, mais moins coûteux que le stuc ; les menus objets d'ornement, figurines, petits bas-reliefs et sculptures moulés à la gélatine sont d'un joli aspect. On leur donne la demi-translucidité et l'apparence de l'ivoire en les imprégnant d'acide stéarique (*), L'agglomération de rouleaux, boules et morceaux irréguliers encore mous, de ce plâtre gâché blanc et teint diversement avec des ocres rouges, jaunes, etc., nus ou enveloppés d'une couche du même plâtre teint en noir de fumée, donne de petits blocs formés de morceaux diversement colorés que l'on
(•) A cet effet, ori plonge les pièces moulces, préalablement imprégnées d'eau savonneuse, et séchées, dans l*acide stéarique fondu au bain-marie; on les y laisse i ou 2 heures, suivant leur épaisseur, puis on les met pendant une heure dans une éluve; enfin on les recouvre de sciure de bois blanc (peuplier) très-sèclie et chaude ; cette sciure absorbe l'excès de matière grasse restée dans quelques coins ou anfractupsités des objets meules.
découpe et que l'on polit après dessiccation pour imiter des ohjets en marbre de couleur ou blancs veinés, tels que chambranles, vases, garnitures de cheminée, etc.
Le plâtre dur de teinte grisâtre, gâché avec son volume de recoupes de pierre, prend un ton de pierre très-convenable dans les grandes constructions, pour réparer des pilastres, colonnes, revêtements, etc., en pierre de taille. Les enduits de plâtre dur de toutes nuances reçoivent les peintures plus économiquement que les enduits de plâtre ordinaire, celui-ci étant beaucoup plus poreux et plus absorbant.
Les plâtres durs se vendent au poids, savoir : les plâtres gris, 8 à 10 fr. les 100 kilogr., et 15 à 20 fr. le plâtre blanc. Le plâtre ordinaire se vend à la mesure appelée muid, contenant 9 hectolitres, et dont le prix est, près de Paris, de 12 fr. environ.
8* Konvellea eonstmeiloss en plAtre iMoalé.
M. Dumesnil, de Crécy (Seine-et-Marne), a imaginé un syslème de construction qui consiste à mouler en une sorte de plâtre dur des matériaux sous forme de pierres de taille pleines ou creuses, et de grands carreaux creux pour murs de refend et cloisons. L'inventeur emploie U pierre à plâtre de Mareuil, près de Meaux, analogue à la bonne variété de Montmartre, et en obtient, à Taide du four ci-dessous décrit, du plâtre cuit de très-bonne qualité.
La figure 206 représente la coupe verticale de ce four : A, massif de maçonnerie sous le sol ; B, foyer ; b\ conduit par lequel on introduit les bourrées de bois ; 6", ouvreau Servant à donner plus ou moins accès k Tair sous la grille et retirer les cendres ; ce, carneaux au nombre de 6 ou 8, partant du bas de la voûte et s*élevant, en formant un coude, jusqu a la sole où ils débouchent sous autant de cloches en fonte t (fig. 207, 208, 209) offrant 28 embrasures et consolidées par un égal nombre de montants ou petites nervures verticales ; C, intérieur du four voûté; /*, porte par laquelle se fait la première partie du chargement et le déchargement du four ; f^ deuxième porte â la partie supérieure pour terminer le chargement ; gg^ petites cheminées tenues ouvertes pour le dégagement des vapeurs les plus abondantes au commencement de l'opération et que Ton ferme à volonté lorsque la principale cheminée suffit au dégagement; on peut même fermer presque entièrement celle-ci vers la fin de l'opération, lorsqu'il s'agit de laisser répartir la température et que le dégagement devient très-faible.
La pierre à plâtre doit être préalablement concassée ou déliiée en fragments d'égale épaisseur, 12 centimètres à peu près; on les range debout ou de champ sur la sole et sur les cloches en fonte, ayant le soin
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produits d'une fournée en 12 heures de cuisson, relativement à un four de ce genre, ayant 5 mètres de diamètre, 3 mèlrea de haut sous la clef de Tdûte, contenant 30 à 55 mètres cubes :
Pierre 1 U cErriire, 30 mètre» cube» 1 1 h. 50 = 45 fr. 00
Frais de Iraniporl * t fr. . , 30 .^ 00
TriTige (arrangement de II pierre diiDi la Ibur] 7 30
CmnbuitLble 41 00
Hjin-d'œuTre de déruumement et monture 33 50
Cliauffeunt fnuirral» 8 50
U cuisson de 30 moires cubes coflle ISIIr. 50
1 mèirc cube rerient I 5 !r. 15 crni.mai.
M. Dumesnil a trouvé, par une longue pratique, que le mélange suivant donne une pierre factice dure et de la nuance convenable : 7 kilogr. alun, 6 kilogr. chaux hydratée en poudre, 1 kilogr. ocre jaune sont dissous ou délayés dans 500 litres d*eau; on y ajoute 1 kilogr. gélatine concassée, dissoute dans 5 litres d'eau chaude, on gâche avec ce liquide 900 litres (1 muid) de plâtre, on y mêle aussitôt 450 litres de sable de rivière pur (exempt d'argile), et l'on verse immédiatement dans les moules; on démonte au bout de 12 à 18 heures et on laisse sécher.
AGn de garantir la superficie exposée à l'eau pluviale de ces sortes de pierres de taille factices, on y passe 5 couches de solution de silicate de potasse marquant (suivant que le plâtre est plus ou moins sec) 20 à 26* à l'aréomètre Baume.
Un assez grand nombre de maisons construites avec ces plâtres moulés sous forme de pierre de taille, préalablement séchées 2 ou 5 mois à l'air, ont pu être habitées immédiatement après la pose des menuiseries, l'achèvement des peintures; elles durent depuis 8 à 15 ans sans dégradations. On entretient en bon état leurs façades à l'aide de 2 ou 3 couches de peinture à Thuiie de lin lithargirée (à la céruse ou au blanc de zinc, plus un peu d'ocre).
M. Coignet a préparé dans les mêmes vues des pierres moulées en ciments hydrauliques beaucoup plus résistants encore. Il a construit, au moyen de ces ciments moulés sur place, des ponts voûtés de 50 mètres de portée et des silos également construits sur place, formant une sorte de monolithe et réunis au nombre de 6, 8 ou 10 dans un seul massif. (Voyez dans le IP volume les Procédés de conservalion des blés.)
i. Historique.— 2. Composition du verre. — 3. Variétés commerciales du verre et leurs propriétés. — 4. Yerre soluble. — 5. Réaction entre les matières des compositions vitrifiables. — 6. Larmes bataviques, verre trempé, recuit du verre. — 7. Découpage du verre. 8. Propriétés chimiques du verre. — 9. Gravure sur verre par l'acide fluorhydrique. — 10. Des divers fours employés pour la fabrication du verre. — 11. Verre a vitres. — 12. Verre de Bohême : crown-glass. — 13. Verre à gobeletterie. — 14. Verre à bouteilles; four chaulfé au gaz pour effectuer la fusion sur sole. — 15. Glaces. — 16. Cristal. — 17. Fiint-glass. — 18. Verres teints en couleurs vitrifiées et peinture sur verre. — 19. Applications du verre. — 20. Couverte vitreuse sur la tôle.
i. Historique.
Le verre, substance diaphane, blanche ou colorée, dont les nombreuses applications économiques sont bien connues, était en usage chez les Phéniciens, qui ont conservé longtemps le monopole de sa fabrication, favorisés par la réunion, dans leur localité, du natron (carbonate de soude), du sable et du combustible. D'après Pline et Strabon, les verreries de Sidon et d'Alexandrie étaient célèbres : on y taillait, on y gravait, on y dorait le verre, on y faisait même des veiTes colorés, à l'imitation des pierres précieuses, ce qui annonce une industrie fort avancée.
Les Romains employaient le verre à des usages variés qui indiquent aussi chez eux une fabrication active. On a trouvé dans les ruines d'IIerr culanum des vitres évidemment obtenues par un procédé de soufflage.
Les procédés de fabrication conservés en Phénicie, rapportés par les Européens du temps des croisades, transportés au dixième siècle à Venise, où cette industrie existe encore, furent importés en France par Colbert.
Dès la plus haute antiquité, la fabrication du verre avait recours à des moyens peu différents de ceux qu'on emploie aujourd'hui; toutefois cette industrie a profité des progrès de la chimie moderne, surtout depuis qu'elle a trouvé, à meilleur marché, des alcalis plus purs dans le commerce.
Agricola, le plus ancien des auteurs qui aient écrit sur l'art du verrier, décrit des fourneaux et des procédés analogues à ceux qu'on emploie de nos jours. Néri, Merret, Kunckel, Henckel, Pott, Achard, et quelques autres chimistes se sont depuis occupés de cette industrie. Nous devons
à Néri, Bosc d'Antic, Loysel et Allut, auteur d'un article dans VEnq/clopédie méthodique, des ouvrages qui ne sont pas sans mérite ; mais, malheureusement, ils datent d'une époque où les matières premières différaient trop, par leur impureté, de celles que l'on emploie maintenant, pour que les phénomènes observés alors puissent être aujourd'hui d'une véritable utilité pratique. Les grands travaux manufacturiers de Dartigues, les recherches de Réaumur, de Berzélius, de MM. Dumas, Pelouze et Peligot ont jeté de vives lumières sur les difTérentes parties de l'art de la verrerie.
Compoflitioii da Terre
Les recherches do Berzélius ayant levé tous les doutes sur le caractère acide de la silice, la composition du verre soluble ou insoluble devint facile à expliquer : cette substance est formée d'un ou de plusieurs silicates à bases de potasse, de soude, de chaux, de baryte, d'alumine, d'oxydes de fer, de plomb, de zinc, de bismuth, dans lesquels on peut remplacer l'une de ces bases par l'autre, pourvu qu'il reste une base alcaline et que la chaux ou l'oxyde de plomb accompagne la soude ou la potasse, afin que le verre ne soit pas sensiblement attaquable par l'eau (*). L'acide silicique (dont les différents verres contiennent de 0,3 à 0,8 de leur poids) peut être remplacé en partie par l'acide borique, et le produit y gagne des qualités spéciales qui facilitent le travail dans les verreries.
Les silicates employés en diverses proportions, et au nombre de 2, 5 ou 4 à la fois, dans la composition des verres, sont à base de soude, de potasse, de chaux, de magnésie, d'alumine, d'oxydes de fer, de manganèse, de plomb, de zinc, etc.
Les silicates alcalins (de soude ou de potasse) sont les plus fusibles et d'autant plus que la base s'y trouve en plus fortes proportions : 1 partie de silice et 2 de potasse ou de soude donnent un verre fusible au rouge cerise et soluble à l'eau froide; 1 équivalent de soude ou dépotasse, uni à 6 équivalents d'acide silicique, ne peut être fondu qu'à Taide d'un violent feu de forge.
Les silicates de chaux sont beaucoup moins fusibles que les silicates alcalins ; le plus fusible (dans lequel le rapport de l'oxygène de la base à celui de la silice est de 1 : 4) exige la température élevée d'un feu de forge pour se fondre. Il prend en se solidifiant une texture cristalline.
(*) La silice a été formulée SiO', puis SiO*. La densité de Tapeur des chlorure, bromure et iodure de silisium, des nitrates d*éthyle et de méthyle, et enfin surtout rezistence de dérivés de ces corps dans lesquels les groupes monatomiques sont remplacés par quart, ont fait adopter définitivement la formule SiO*; l'équivalent du silicium est alors 175, 0 = 100 ou 14, l'hydrogène étant 1. (Voyei les Mémoii-es de MH. Friedcl et GraOs Sur /et étJkert Annales de chimie et de physique, t. IX, p. 5)
Les autres silicates de chaux (offrant entre l'oxygène de la base et celui de la silice les rapports de 1 : 1 ou 1 : 4) ne se fondent pas à la plus haute température d'un feu de forge, ils se ramollissent seulement; les sUiccUes de magnésie correspondants ne sont pas plus fusibles.
Les silicates d'alumine sont plus réfractaires encore que les précédents; le moins infusible est à peine amolli au feu de forge (*).
Les siliç/ates d'alumine^ comme ceux de chaux, se fondent à la température produite par le chalumeau à gaz oxygène et hydrogène : ce qui n'est pas étonnant, car il peut même fondre la silice et l'alumine séparément.
Les silicates de protoxydes de fer et de manganèse sont beaucoup plus fusibles que ceux de chaux et de magnésie, notamment lorsqu'ils sont formés équivalent à équivalent.
La température des fourneaux de laboratoire sufGt pour effectuer leur fusion; à l'aide d*un refroidissement très-gradué, ils se réunissent en cristaux.
Le silicate de protoxyde de fer est vert foncé; on peut le décolorer en le faisant passer à l'état de silicate de sesquioxyde ; c'est ce que l'on réalise en ajoutant une petite quantité de bioxyde de manganèse ; de là le nom de savon des verriers qu'on donne à cet oxyde. Il faut se garder d'en mettre en excès, car dans ce cas il colore en violet la matière vitreuse.
Les silicates d^ oxydes de plomb ont une fusibilité d'autant plus grande, que la base y est en proportion plus forte : à équivalents égaux, le silicate de plomb fond au rouge vif. Il donne à peine quelques rudiments de cristaux par un refroidissement lentement opéré. Les silicates d'oxyde de zinc offrent des propriétés analogues.
Ces différents silicates réagissent les uns sur les autres et se modiCent réciproquement : ils deviennent plus stables et moins sujets à cristalliser; de là l'utilité des dosages complexes usités dans les verreries et les cristalleries.
L'acide borique intervenant forme des boro-silicates souvent plus fusibles, plus ductiles, plus faciles à travailler et qui donnent moins de déchets, notamment dans la gobeletterie et la fabrication des glaces. Les essais entrepris par MH. Maës et Clémandot sur le cristal à base d'oxyde de zinc, et contenant de l'acide borique (boro-silicate de potasse et de
(*) M. Schlœsing, en faisant peu à peu déposer des argiles en suspension dans l'eau légèrement alcaline, et eiaminant les dépôts succeasifs, a observé que l'opacité des couches ainsi superposées allait en croissant de haut en bas. Ces couches sont probablement Tormées par des produits différents qui se rangent ainsi par ordre de densité. Certaines argiles ne laissent former qu'une seole couche dont la composition est constante dans toutes les parties.
U. Schlcesing a constaté ainsi que le siliciite Al*0^Si0*, combiné à 2 équivalents d'eau, est le plus abondant dans les argiles kaoliniqucs, et que certaines en sont même entièrement formées.
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zinc), ont donné des produits remarquables par leur blancheur, l^ir transparence, leur dureté et le reflet brillant des facettes taillées.
Quant aux silicates multiples, leur température de fusion est en général inférieure à la température moyenne des différents silicates composant le mélange, parfois même inférieure à la température de fusion du plus fusible d'entre eux. C'est ainsi que par leur réunion les silicates de chaux et d'alumine se fondent aisément au feu de forge, qui serai^insuffisant pour chacun d'eux.
' Les silicates alcalins forment, avec les silicates facilement cristallisables, des composés qui ne cristallisent que très-difficilement ; mais lorsque les silicates alcalins perdent par une fusion prolongée une partie de leurs bases (potasse ou soude), ils deviennent de moins en moins fd* sibles, et par degrés plus facilement cristallisables.
Tous les silicates qui contiennent de fortes proportions de bases sont attaquables par les acides énergiques, tandis qu'ils sont inattaquables par ces acides s'ils contiennent une forte proportion de silice (*) ; quant à l'acide fluorhydrique, il les attaque tous.
s* Warlétéfl commerelalefl du verre et leam propriétés.
On désigne sous le nom de vendes diverses substances fusibles à une température élevée, solides à la température ordinaire, cassantes et brillantes ; mais dans les arts industriels le verre est toujours formé de silicates. On peut distinguer les espèces suivantes :
1^ Verre soluble : silicate simple de potasse ou de soude, ou mélange de ces deux silicates; 2** verre de Bohême: silicate de potasse et de chaux; 3** verre à vitres, gobeletterie, glaces, crown-glass, etc. : silicate de potasse ou de soude et de chaux (contenant presque toujours des traces d'alumine et d'oxyde de fer); 4** verre à bouteilles : silicate de potasse ou de soude, de chaux, d'alumine et d'oxyde de fer; 5" cristal ordinaire : silicate de potasse et d'oxyde de plomb (renfermant quelquefois de la baryte ou de l'oxyde de zinc); 6"* flint-glass : silicate de potasse et d'oxyde de plomb, plus riche en oxyde de plomb que le précédent; 7* strorss : silicate de potasse et d'oxyde de plomb, contenant plus d'oxyde de plomb que le flint-glass, et dont on se sert pour les imitations de diamants et des pieiTCs précieuses; S"" émail : silicate et stannate ou antimoniate de potasse ou de soude et de plomb.
Ces verres, teints par des silicates colorés, mélangés à dessein ou ac-
(*) Cependant les verres même ]es roieuK fabriqués sont attaquables loriqu'on les a réduits en poudre très-fioc, non-seulement par les acides, mais mémo par l*eau pure, qui leur enlève une pariie de leurs bases alcalines.
ciâentellement pendant qu'ils sont fondus, sont employés dans l'art de la peinture sur verre.
Sous l'influence delà chaleur (rouge cerise et au-dessus), les espèces de Terres ci-dessus indiquées peuvent éprouver un ramollissement, puis une fusion complète. Les verres à base d'oxyde de plomb sont d'autant plus fusibles, qu'ils renferment une plus forte proportion de cet oxyde. Les verres ordinaires sont d'autant moins fusibles, qu'ils contiennent de plus fortes doses de chaux et d'alumine : ainsi le strass, le flint-glass et le cristal sont plus fusibles que le verre ordinaire, qui lui-même est sensiblement plus fusible que le verre à bouteilles.
Les verres même à plusieurs bases éprouvent diverses altérations lorsqu'ils sont refondus, puis refroidis très-lentement : une partie des bases alcalines se volatilise, la silice se partage entre les bases, et forme des composés à proportions définies, qui cristallisent en se séparant; le mélange intime et amorphe qui constituait le verre diaphane se trouve détruit; le produit devient très-dur, fibreux, cristallin, à peine translucide, moins fusible, meilleur conducteur de l'électricité et de la chaleur. En cet état on Tappelle verre dévitrifié.
La découverte de la dévitrification du verre est due à Réaumur. C'est UD phénomène général que peuvent présenter toutes les espèces de verre, mais surtout les verres contenant plusieurs bases terreuses et des oxydes de fer et de manganèse ; les verres plombifères et les verres à bases de soude ou de potasse sont moins sujets à cette transformation cristalline.
On peut presque toujours opérer la dévitrification en fondant le verre et l'abandonnant, en grandes masses, à un refroidissement gradué ti*ès-lent, ou bien en le chauffant au point de le ramollir, le soumettant d'abord à cette température prolongée, puis à un refroidissement trèsgraduel (*). L'opération réussit mieux sur le verre à bouteilles que sur les autres ; viennent ensuite le verre vert ordinaire, le verre blanc, le verre simple à base de soude, puis le cristal, et enfin le verre simple à base de potasse, qui est plus difficilement dévitrifiable que tous les autres.
Cette propriété explique pourquoi, dans la fabrication des bouteilles, on évite avec soin de réchauffer plusieurs fois la masse du verre qu'on veut façonner, autrement il se dévitrifierait au bout de peu d'instants : le verre deviendrait dur, peu fusible, et présenterait une foule de grains
(*) M. Pelouze a démontré que le verre dévitrifié peut ofTrir la même composition que le verre transparent dont il provient : qu'un fragment d'une glace de Saint-Gobain chaufTé Î4 k 48 heures sur la sole d*un four é recuire s'est dévitrifié sans changer de poids, que le cristal lui-même peut é(re dévitritié, quoique plus difficilement que les autres verres. Les verres i base de soude sont bien plus sujets à se dévitrifier que les verres à base de potasse.
solides, sortes de sphéroïdes de cristaux irradiés, disséminés dans une matière encore molle ; de là yient le nom de verre galeux que lai donnent les ouvriers « lorsque ce phénomène se présente. On conçoit de même pourquoi le vert vert (même le verre blanc ordinaire), et, à plus forte raison, le verre à bouteilles, ne peuvent être façonnés à la lampe d'émailleur qu'à la condition que l'ouvrier apporte une assez grande célérité dans son travail; lorsqu'il y met quelque lenteur, qu'il réchauffe à plusieurs reprises le tube de verre, la masse se dévitrific. En vain essayerait-il alors de souffler une boule : le verre n'est plus asseï mou ; la matière est devenue rugueuse, demi-transparente et infosible à la flamme ordinaire de la lampe d'émailleur.
D'après ces données, on conçoit combien il importe de choisir avec soin les verres destinés à fournir des masses volumineuses, celles, par exemple, qu'on destine à la fabrication des lentilles pour les grands instruments d'optique. On ne réussit guère qu'avec le verre à base de plomb et de potasse, et celui à base de potasse et de chaux, qui peuvrat, sans se dévitrifîer, supporter un refroidissement très-lent. Aussi ces deux sortes de verre, qui constituent le flint-glass et le crown-glass, sont-ib employés exclusivement à la fabrication des objectifs pour les luoetles astronomiques. On essaye depuis quelque temps pour ces applications les verres ou cristaux à base d'oxyde de zinc et les boro -silicates.
Sous un certain point de vue, la dévitrification a paru offrir un véritable intérêt : si l'on parvenait à bien régulariser cette préparation, on pourrait remplacer la porcelaine, dans plusieurs de ses usages, par le verre dévitrifié. Ainsi , on fournirait aux laboratoires de chimie des tubes, des cornues, des ballons, des capsules qui résistent au feu, aux acides, et s'obtiennent d'une seule pièce, sous des formes variées que le moulage de la porcelaine réalise difficilement.
Darcet a fabriqué avec le verre à bouteilles dévitrifié des camées, des carreaux d'appartement, des porphyres, des mortiers très-durs et des pierres colorées pour la mosaïque. On a depuis essayé cette fabrication en grand, mais on n'a pu encore obtenir des résultats constants assez économiques.
Le verre soluble, longtemps inconnu, quoiqu'il se produisit dans ce^ tains mélanges, laissa, jusque dans ces derniers temps, beaucoup d'accidents inexpliqués. C'est un silicate simple à base de potasse ou de soude, complètement soluble dans l'eau bouillante, plus ou moins attaquable à l'eau froide, et très-hygroscopique. Le fait suivant démontre les inconvénients qui parfois résultèrent de sa formation accidentelle.
En 1780, on fit en France des verres de Bohême, dont le procédé était récemment importé, au moyen des deux recettes suivantes :
ES CBAMPA0XB. DAZfS LES TOSGES.
Silice 100 Silice 100
Potasse 100 Potasse 100
Chaux 100
Le verre des Vosges fut inaltérable à l'air, tandis que celui de la Champagne manquait de limpidité, de brillant et de solidité; il attirait Thumidité de l'air au point que, dans les magasins^ le fond des verres à boire se remplissait d'une solution de carbonate de potasse. Ce fait, rapporté par Bosc d'Antic, prouve la nécessité de la chaux ou de l'oxyde de plomb pour la fabrication des verres qui doivent résister à l'eau comme à Tair humide. 1 équivalent de potasse forme des verres solubles avec 1, 2, 3, 4 et 5 équivalents de silice (ou acide silicique) ; mais plus la proportion de potasse est grande, plus le verre est soluble : 2 équivalents de potasse pour 1 de silice donnent un verre tellement soluble, qu'il est déliquescent.
La soude se comporte de la même façon que la potasse en présence de la silice, mais elle agit avec moins d'énergie. Un mélange de potasse et de soude donne avec la silice un silicate plus fusible que ceux qu'on obtient avec des quantités équivalentes de ces alcalis séparément.
L'addition de charbon à un mélange de silice et de carbonates alcalins active la formation des silicates en facilitant la décomposition des carbonates. On peut aussi préparer des silicates solubles en chauffant des sulfates alcalins avec de la silice et du charbon (voyez p. 493-494). Dana ce cas, l'addition du charbon est indispensable. Nous avons vu précédemment que dans ces derniers temps la Société des manufactures de glaces et produits chimiques de Saint-Gobain a utilisé cette réaction en grand pour préparer le silicate de soude soluble, en vue de faire de la soude caustique en le décomposant par la chaux.
On prépare industriellement du verre soluble soit avec la potasse, soit avec la soude, soit même avec un mélange de ces deux bases ; on obtient dans ce cas un produit qu'on désigne sous le nom de verre êoluble double.
On peut encore préparer les silicates solubles en traitant par la potasse ou la soude en solutions bouillantes certaines variétés de sables naturels très-fins ou des silex, qui s'attaquent facilement ; le résidu siliceux, qui provient des argiles traitées par l'acide sulfuriquc dans la fabrication du sulfate d'alumine; ou enfin la terre d'infusoires formée de carcasses fossiles de bacillaires et autres infusoires et renfermant de 80 à 90 p. 100 de silice pure. La valeur des diverses espèces de verre soluble
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dépend en général de leur richesse en silice ; cette richesse varie atee la proportion du mélange qui a servi à les préparer, avec la nature de l'alcali employé, avec la température de fusion, car la capacité de saturation de la silice varie avec la température, et enfin avec la façon dont la dissolution du produit a été opérée.
La solution de silicate de soude arrivée à un certain degré de concentration abandonne de la silice et devient par suite relativement moins riche qu'une dissolution moins concentrée du même produit. Ce phénomène n'a pas lieu pour le verre soluble de potasse.
Le silicate de soude se décompose en général plus facilement que le silicate de potasse.
Les dissolutions très-concentrées de verre soluble donnent, par le refroidissement, une masse gélatineuse.
Fusch, qui s'est beaucoup occupé de la fabrication du verre soluble et de son application pour rendre les tissus et les bois ininflammables, a indiqué les diverses compositions suivantes des mélanges pour sa préparation :
TEBRI SOLUBLE DE POTASSE. TERRE SOLUBLE DE 800BC
Silice 45 45 100
Charbon de bois 3 3 20
Carbonate de potasse. ... 30 v >
Carbonate de soude » S3 »
Sulfate de soude 9 » -60
Ces proportions sont calculées pour des produits purs, de' sorte qu'il faut tenir compte de la richesse des matières commerciales employées dans la pratique. *
On prépare du verre soluble de potasse lorsqu'on veut avoir une liqueur très-chargée en silice, tandis qu'on fait du silicate de soude lorsqu'on se propose d'obtenir un produit moins chargé en silice et surtout beaucoup plus économique.
La silice employée doit être, autant que possible, exempte de fer, d'argile et de chaux. On a recours au quartz étonné pulvérisé ou au sable siliceux blanc.
Lorsqu'on se propose d'oblenir une quantité peu considérable de verre soluble, on effectue la fusion dans un creuset ; mais pour une fabrication industrielle on opère sur la sole d'un four à réverbère chauffée aussi également que possible par un foyer situé à chaque extrémité.
Pour éviter la coloration brune que les poussières réductrices des foyers communiqueraient à la masse, on ajoute 3 à 4 p. 100 de nitrate de potasse ou de soude pour brûler les matières organiques et oxyder les sulfures métalliques.
Les sels étrangers- qui accompagnent le carbonate de potasse dans la potasse du commerce ne sont pas tous décomposés par la silice et
Tiennent souiller la dissolution du silicate ; on peut éliminer facilement la plus grande partie de ces impuretés en broyant grossièrement le silicate, le laissant exposé à l'air pour faire hydrater les sels, et traitant ensuite la masse par l'eau froide.
Le Terre soluble ainsi épuré est traité par 5 fois son poids d'eau bouillante jusqu'à dissolution. La liqueur s'éciaircit par le repos en abandonnant un dépôt boueux des combinaisons de la silice aTec les matières étrangères, oxydes métalliques, chaux, etc.
La solution claire marquant 35^ à l'aréomètre de Baume peut être liTTée au commerce pour être employée directement.
M. Kuhlmann prépare par Toie humide le Terre soluble au moyen du silex, qui renferme euTiron 98 p. 100 de silice. On commence par chautTer le silex au rouge et on l'étonnc dans l'eau ; puis on l'introduit dans une chaudière en tôle aTec une solution de soude à 20^ Baume et on chauffe sous une pression de 7 à 8 atmosphères pendant 7 heures enTiron.
On obtient après repos une dissolution claire de silicate de soude. Un échantillon de Terre soluble de soude ainsi préparé et concentré de façon à aToir une densité de 1,415 a été reconnu formé de 64,5 d'eau et 35,5 de matière solide, qui était composée de 22 de silice et 13,5 de soude.
Comme nous l'aTons déjà dit, lorsqu'on concentre une dissolution de silicate de soude, à mesure que la densité augmente, une partie de la silice se sépare et la liqueur s'enrichit en alcali. Il résulte de cela qu'il ne faut pas, dans la fabrication du Terre soluble de soude, dépasser un certain degré de concentration, que la pratique a fait reconnaître de 1,25 de densité enTiron.
D'après Scheurer-Kestner, jusqu'à la densité de 1 ,16 la silice précipitée Tarie de 1 à 2,3 p. 100, et elle est de 4,5 à 5,3 pour 1,53 de densité. Comme on le Toit, le Terre soluble a une composition très-Tariable sui- Tant le mode de traitement qu'on lui a fait subir.
La dissolution de Terre soluble est décomposée par l'acide carbonique de l'air, aTCcd'autant plus de lenteur, que sa concentration est plus grande. La liqueur claire de Terre soluble, desséchée à une température modérée, donne une masse Titreuse transparente, entièrement soluble dans l'eau bouillante. Cette masse, chauffée au rouge, ne se dissout plus sans résidu dans l'eau bouillante ; elle laisse de la silice insoluble. La partie soluble, dans ce cas, est une combinaison de deux équiTalents de soude aTec trois de silice.
Le Terre soluble de potasse est complètement précipité de ses dissolutiens par l'alcool sous forme d'une masse blanche qui peut se redissoudre dans l'eau ; le produit à base de soude n'est pas complètement précipité, ou se sépare sous forme de matière gommeuse. La chaux, la magnésie,
Toxyde de zinc précipitent partiellement la silice du verre solnble, en entraînant une certaine quantité de matière alcaline. Les sels des métaux proprement dits précipitent, au contraire, complètement la silice.
Lorsqu'on immerge dans une dissolution de Terre soluble des matériaux de construction poreux, tels que des pierres calcaires, des briques, etc., et qu*on les abandonne à eux-mêmes à Tair, ils prennent une grande dureté à la surface, ce qui doit être attribue à la dessiccation de la solution absorbée et à sa décomposition plus ou moins complète par Tacide carbonique de Tair ; le verre devient alors insoluble. Après de longs travaux, M. Kuhlmann est parvenu à rendre pratique et à faire adopter les procédés qu'il a découverts pour la silicatisation des matériaux de construction et pour la peinture murale à base de silicates.
L'emploi du verre soluble pour rendre ininflammables les étoffes et les boiseries, proposé par Fusch, n'a pas donné les résultats attendus; les matières recouvertes de silicates deviennent moins inflanunableS| mais elles ne sont pas incombustibles, et brûlent dès que la couche protectrice est brisée par l'action de ta chaleur. En outre, les bois sont plus ou moins altérés dans leur nuance par l'action de Talcali du silicate. Les étoffes recouvertes de verre soluble acquièrent une raideur qui rend loir usage difficile ; de sorte que l'emploi du verre soluble contre les dangers d'incendie est à peu près abandonné.
11 n'en est pas de même de la silicatisation des matériaux de construo tion. D'après M. Kuhlmann on doit employer, pour cet usage, le silicate de soude à 35" B., étendu de deux fois son volume d'eau; après trois applications successives, la pierre ordinaire acquiert à la surface uoe dureté plus grande que celle du ciment.
L'absorption de silicate est variable avec la porosité de la pierre, mais en général la dépense n'atteint guère le prix de 1 fr. par mètre carré. Pour les grandes surfaces, on peut procéder par- aspersion, et pour les petits matériaux on peut opérer par immersion directe avant leur emploi.
M. Rochas a fait l'application du silicate de potasse au Louvre et aux cathédrales de Paris et de Chartres. La superficie de ces monuments fat d'abord lavée à l'eau au moyen de brosses ou d'injections par des pompes. La solution de silicate à Q^ Baume environ fut lancée de même à plusieurs reprisesjusqu'à formation d'une couche de silice gélatinifonne. En Allemagne, un certain nombre de monuments ont été ainsi traités. 11 e^t devenu d'un usage assez général dans ce pays de badigeonner les façades des édifices en pierre avec du verre soluble.
Le verre soluble a reçu l'une de ses applications les plus importantes et les plus heureuses dans un genre tout nouveau de peinture où il remplace l'huile de lin et l'essence de térébenthine employées dans la peinture ordinaire. Ce genre de peinture, désigné sous le nom de sléréO'
chromie (oreps^^, solide, et xp^l^^y couleur) est supérieure par sa solidité à toutes les méthodes de peinture employées jusqu'alors.
La stéréochromie rend de grands services, surtout dans la peinture murale. En raison des réactions chimiques que peut produire le silicate alcalin, il a fallu exclure de cette peinture un certain nombre de couleurs employées d'ordinaire, et notamment la céruse, qui dans ce cas donne un silicate de plomb. Comme couleurs stéréochromiques on peut employer l'oxyde de zinc et le blanc de baryte, le vert de chrome, le vert de cobalt de Riemann, le chromate de plomb, le minium, le jaune de zinc, l'oxyde de fer, le sulfure de cadmium, l'outremer, l'oxyde de manganèse, l'ocre, les terres, etc.
Pour les couleurs broyées avec du silicate, il faut les employer aussitôt fabriquées, car les matières colorantes se déposent peu à peu et ne peuvent plus être délayées avec le verre soluble. La pratique a démontré qu'il était préférable de broyer les couleurs à l'eau et de ne les mélanger avec du Verre soluble qu'au moment de leur emploi. Avant de peindre en stéréochromie les surfaces murales,* on doit leur faire une aspersion au silicate de soude.
Pour faire la fixation, on emploie du verre soluble dit de fixalion^ qui est complètement saturé de silice.
La stéréochromie présente sur la peinture ordinaire le grand avantage de pouvoir résister aux agents atmosphériques, aux variations brusques de température et aux vapeurs acides. Pour la peinture à fresque, la stéréochromie est d*unc grande supériorité sur la peinture ordinaire.
On a récemment peint en stéréochromie toute la cour de la résidence royale de Munich. Dans ce travail, les couleurs ont été délayées dans un verre soluble composé de :
Silice 66.14
Pousse 25,64
Soude 8,22
L'emploi des couleurs au verre soluble semble prendre un certain développement depuis quelque temps.
La Société de la Vieille-Montagne fabrique à Aix, depuis peu, du verre soluble et des couleurs pour l'usage du bâtiment ; elle livre entre autres une couleur jaune pâle qui semble être de la calamine broyée avec sa gangue et légèrement calcinée de façon à ne décomposer que le carbonate
de zinc.
Le verre soluble sert à préparer des pierres artificielles très-résistantes. Ainsi avec du quartz, des matières colorantes et du verre soluble, on prépare des pierres très-employées aux États-Unis.
CUHIB INDCSTft. !• — ^5
En Angleterre, on fabrique des sortes de marbres en mélangeant do granit avec du ciment, desséchant la masse et la laissant ensuite séjourner deux jours dans du verre soluble. Ces produits, connus sous le nom de pierre Victoria^ servent à faire des carrelages, des pierres d'évier, des cheminées, des marches d'escalier, etc.
On peut faire ainsi des pierres artificielles avec un grand nombre de résidus de fabriques, tels que des pyrites grillées, etc. On fait également des sortes de mastics colorés devenant très-durs et susceptibles de prendre un beau poli, en mélangeant de la craie et des oxydes métalliques avec du Terre soluble. Ces produits acquièrent rapidement une très-grande dureté.
Le verre soluble a reçu un grand nombre d'applications récentes, parmi lesquelles on peut citer comme la plus importante son incorporation i certains savons.
On a été conduit en Amérique, après la guerre de sécession, à remplacer par le verre soluble la résine qui entre dans la préparation des savons communs devenue alors d'un prix trop élevé ; on a reconnu que les savons durs de suif ou d'huile d'olive ne* s'incorporent pas bien dans le verre soluble, mais qu'au contraire les savons d'huile de palme et d'huile de coco donnent de bons résultats.
Le savon de coco renfermant 50 p. 100 d'eau et 24 de verre soluble est très-dur. On va jusqu'à incorporer 4U p. 100 de silicate à certains savons. — On a essayé avec succès l'emploi du verre soluble pour remplacer l'albumine dans la fabrication des toiles peintes ; les tissus imprimés par ce procédé résistent bien à la lessive.
Dans la teinture, le verre'soluble a également reçu une application précieuse. On peut à l'aide du silicate fixer les couleurs sur des fibres comme celles du coton qui les retiennent difficilement. Le coton trempé dans le verre soluble jouit de la propriété d'attirer les couleurs. On obtient un effet plus accentué en déposant de la silice à la surface de la fibre. A cet effet, on passe dans un bain légèrement acide le coton trempé dans le silicate, puis on le lave à grande eau ; il est alors prêt à passer en teinture.
Les cotons teints par ce procédé sont plus solides et résistent mieux au savon que ceux obtenus par les procédés ordinaires.
Verre de Bohême. — Les analyses faites par MM. Dumas et Peligot des verres rapportés par Brongniart, et qui ont servi de base aux prix proposés pour l'introduction en France des verres façon Bohême, ont donné la composition moyenne suivante :
Silice 76
Potasse. • . • 15
Chmt 8
Alumine 1 (provenant des creusets).
(Quarlz lOO Carb. de potasse. 30 Chaux iO
L'un des mélanges usités pour la belle gobeletterie de Bohême conte* nait les doses suivantes :
Quartz âonn^ et broyé 100
Carbonate de potasse épuré 60
Chaux Yive en poudre 20
AioUte de potasse ^ ^ \
Arsenic (acide arsénieux) 0,25 à 0,50
Il paraît que dans quelques verreries d'Allemagne on emploie le silicate de chaux (wollastonite) pour la fabrication du verre de Bohême {*) .
Le sulfate de soude sert de fondant pour les verres à vitres fabriqués en Allemagne et en France (voyez plus loin plusieurs dosages du verre
à vitres).
Crown-glass. — C'est aussi un verre à base de potasse et de chaux. L'analyse suivante, faite par M. Dumas sur un crown de fabrication allemande, trouvé très-bon par M. Cauchoix, opticien, montre que le rapport entre l'oxygène de l'acide silicique et l'oxygène des bases y est sensiblement : : 4 : 1 (**) :
Acide silicique 62,8 = 52,6 oxygène de Tacide.
Alumine, oxyde de fer et de manganèse. 2,0 = 1,2 oxyg. J
Q^uj. • ^2,5 = 5,5 » > = 8,4 oxygène des bases.
Potasse # • . . 22,1 = 3,7 » )
(*) Voici deux autres dosages : le premier cité pir M. RegnauU, le second communiqué à M. Peli"ol dans une ▼errerie près de Gratzen en Bobâme :
PHEMrSR. fBCOKO.
Quartz pulvérisé 1^ *06
Caibonate de potasse 63 5Î
Chaux éteinte 25 17
Acide arsénieux 0.5 3
Bioxyde de manganèse 2 1
Azotate de potasse 2 »
Croisa 50 » 73
Les bonnes qualités du verre de Bobéme dépendent de la forte dose da silice et de la pureté des matières premières : très-beaux quartz byalin et calcaire saccbaroîde; le bon marcbé tient au bas prix du combustible (au milieu des forêts de sapin) et de la main-d'œuvre, enfln au peu de frais généraux dans des établissemenU en quelque sorte campés. Le propriétaire [ordinairement le seigneur) les construit moyennant 40. à 50 000 fr. pour une verrerie de 2 fours, et assure à son fermier le combustible pour la durée du bail à un prix fixé d'avance.
(•*) H. Bontemps, de Choisy, a donné le dosage suivant pour emplir un creuset h crown-
* *** ' Sable blanc - . . «0 kilogr.
Potasse 55 —
Soude (sel de) 20 —
Craie *J —
Acide arsénieux ^ —
191 kilogr.
La fusion s'effectue en chargeant par parties un creuset couvert; les brassages a 2 reprises, avec un refroiditsement intermédiaire ^t jusqu à ce que le verre commence i s'épaissir, ont lien comme pour lea crisUux dit» flifU^lasê (voyez plus loin).
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Verre à vitres. — En général, le verre à vitres est composé de silice, de soude et de chaux. Dans le verre à vitres bien fait, l'acide silicique contient environ 4 fois Toxygènc des bases. On peut d'ailleurs employer le sulfate de soude, et même une petite quantité de cendres dans les compositions du verre à vitres.
Dans la verrerie d'Escautpont, entre Condé et Valenciennes, on emploie le dosage suivant pour le verre à vitres (*) :
Kilogr.
l Sable de la carrière de Condé 50
**"^* j Quart* étonné et pulvérisé 50
Sulfate de soude *0
Chaux crue (carbonate de chaux) 30
Charbon de bois 2,50
Bioxyde de manganèse. ^|50
La fusion dure 16 heures et consomme 80 hectolitres de houille de Fresnes. Le travail emploie 25 hectolitres; 1 ouvrier habile, en S heures, fait 80 à 100 cylindres. Cette belle usine occupe 350 ouvriers; on y fabrique des bouteilles, des verres à vitres et des glaces.
100 parties de sulfate de soude fondent 200 parties de sable. En effet, 100 parties de carbonate de soude contiennent une quantité d'alcali qui est à celle du sulfate de la même base comme 5 est à 2. Les salins colorés par une matière organique, ne marquant que 33, 35 ou 40*, fondent parfois autant de sable que les potasses incolores marquant 45*. Cela peut dépendre de la matière organique qui facilite la décomposition du sulfate de potasse contenu dans ces salins (**). Ces salins ne donnent pas de sel de verre, qui est composé de sulfate de potasse, de chlorure de potassium et d'une quantité minime de sulfate de chaux. Cela peut tenir encore à la présence de la matière organique , car, en ajoutant une petite quantité de charbon à des compositions renfermant des potasses exemptes de matière organique, on empêche la formation du sel de
verre.
Les cendres de bois, complètement lessivées, sont fusibles sans aucune addition ; dans un four chauffant bien, elles peuvent même dissoudre du
(*) Le verre à vitres fabriqué a présenté une composition un peu variable dans plusieurs écbantillons.
Silice W **»
Soade 15 à 15
Chaux 13,4 à 15,6
Alumine 1|5 à 0,5
Oxyde de fer 0,1 à 0,4
— de manganèse ,...,. traces 0,5
(**) Une très-petite dose de charbon (2 à 5 centièmes) facilite beaucoup la décompositieii da sulfate de soude par la silice ; mais il fout se garder d*etnplojer un excès de carbone, qui colorerait en jaune fauve, en rouge, en brun ou eu noir le verre obtenu.
sable. Cela tient à ce que ces cendres contiennent, en général, du silicate de potasse et de chaux, plus du carbonate de chaux et du carbonate de potasse.
Le Terre à vitres contient toujoui*s, outre la soude et la chaux, de l'alumine provenant du sable, des creusets et du sel de soude employé. L'alumine qui se trouve dans le verre exerce une influence marquée sur ses propriétés ; quand sa proportion est notable, elle rend le verre plus dur, moins fusible et plus sujet à la dévitrification. Il faut donc éviter, dans le choix et le dosage des matières, tout ce qui tend à prolonger la fusion, car en outre on perd du combustible et on détériore les creusets.
L'état convenable de saturation du verre à vitres paraît se réaliser quand la silice contient 4 fois l'oxygène des bases réunies, pourvu que celles-ci ne renferment pas beaucoup d'alumine.
Verre à glaces. — Les silicates de soude, de chaux et d'alumine entrent toujours dans la composition de ce verre ; cependant il serait à désirer que les cours commerciaux permissent de remplacer en partie la soude par la potasse (*), car les glaces pourraient être ainsi débaiTassées de la nuance verdâtre ou bleuâtre qu'elles offrent toujours, et il n'y aurait plus d'inconvénients à augmenter la dose de la chaux, que l'on emploie en faible quantité pour éviter la dévitrification. Voici l'analyse d'un verre à glaces :
Acide silicique 75,90 = 39,4 oxygène de l'acide.
Âlamine 2,80 = 1,3 |
Chaux 3,80 = 1,0 }= 6,7 oxygène des bases.
Soude 17,50 = 4,4 )
Cette composition diffère de celle du verre à vitres par les proportions. En effety dans ce dernier, pour 2 équivalents de soude, il y a au moins 1 équivalent de chaux ; dans le verre à glaces; au contraire, pour ' 2 équivalents de soude, on ne trouve que 1/2 de chaux. Dans le verre à vitres, en réunissant l'alumine et la chaux, l'oxygène de ces bases dépasse toujours l'oxygène de la soude; tandis que dans le verre à glaces l'oxygène de la chaux et de l'alumine représente à peine la moitié de celui de la soude. Le verre à glaces est donc plus fusible, plus altérable et moins dur que le verre à vitres ; mais il est moins fragile et moins susceptible de se dévitrifier.
La soude détruit les creusets plus promptement que la potasse dans la fusion des mélanges des verreries. La cause de ce phénomène tient surtout à ce que ceux qui. les premiers firent usage de la soude, ne lui croyant pas une action plus énergique que celle de la potasse, en con-
(*) Voyez plus haut.
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sommaient une quantité aussi grande. Or, comme, à pureté égale, la capacité de saturation de la soude est plus grande (dans le rapport de 32 à 48) que celle de la potasse (*), la soude étant d'ailleurs moins Tolatile, la quantité restant en excès doit attaquer les creusets : 100 parties de potasse de 58 à 60® fondent 200 parties de sable, tandis que la même quantité de sel de soude, à 75% en fond au moins 300 parties. Glaces blanches; Toici deux compositions :
Sabl 45,27 300
Calcaire 6,47 45
Sel de soude 15,71 100
Galcin 32,23 300
Manganèse (bioxydc) 0,13 >
Ancnic (adde anénieux) 0,08 >
Glaces au sulfate :
Sable blanc 300 kUogr.
Salfate de aottde (rarGné) 130 —
Calcaire 60 —
Sulfate de baryie \ . . . 10 —
Cbarbon. ♦ —
Arsenic 2 —
Cette composition a donné un beau produit. Composition qui a donné, dans cinq ou six essais en grand, un beau Terre blanc chez M. Deviolaine de Prémontré :
Sable SCO
Sel de soude 200
Borax 20
Oxyde de zinc. 20
Galcin 400
La composition actuelle du verre à glaces dans la grande fabrique de Saint-Gobain peutétre représentée par Féquivalent de silicate de soude et Véquivalent de silicate de chaux ou silice 73 + soude 11,5 + chaux 15,5 = 100. Lorsqu'on emploie le sulfate de soude, le dosage équiTaat à : sable, 300 ; sulfate de soude, 160; carbonate de chaux, 112 ; groi$il« 200 à 300. 11 importe beaucoup que ces matières soient exemptes d*oijde ferrugineux (**).
Le minium, le borax, le blanc de zinc, le sulfate dç baryte, ia chaoi
{*) Cette cause avait également trompé les blanclii&seort, qui sulmlitaèrent la soude âiif ficielle aux potasses ; elle explique le bénéGce énorme que firent les fabricants de poUuu factice [voyez plus haut). En AUemajpie on peut employer la potasse pour la fabricatioo dsf glaces, car les forêts de la Cohéme sont encore exploitées pour la potasse extraite de lean cendres.
(**) Si le sable n'est pas pur sous ce rapport, on peut le laver avec l'acide chlorhydrîiioê faible; le sulfate de soude peut être raffiné par voie de dissolution, soutirage, précipitation i cbaud et dessiccation.
fluatée, employés dans des proportions conYeaables, peuvent donner de belles qualités aux composés vitreux pour glaces (*).
Verre à bouteilles. — La composition de ce verre est très-variable quant aux proportions des matières qui le constituent; mais celles-ci offrent peu de différences quant à leur nature. On y rencontre toujours la silice, Talumine, Foxyde de fer, Foxyde de manganèse en faibles proportions, la chaux, la potasse et la soude, ou seulement une de ces deux dernières bases.
GOlPOftlTIO!! d'un VERBE A BOUTEILLES DE LA FABBIQCE DE SÈVRES.
Acide silicique. .... 53,55 = 26 J oxygène de l'acide.
Alumine 6,01=2,8
Peroxyde de fer 5,74=1,7 ( — *'^ (^^^
Pousse 5,48 = 0,0 } = ^'* )
Chaux 29,22 = 8,2
6 oxygène des bases.
La composition de ce verre est bien définie, puisque la silice (ou Tacide silicique) contient 2 fois plus d'oxygène que les bases, et que parmi celles-ci Talumine et l'oxyde de fer contiennent moitié moins d'oxygène que la chaux et la potasse réunies.
AXALTSe D*UN AU: RE VERRE A BOOrEILLES.
Acide silicique. . . ; 45,G = 23» 50 oxygène de Pacidc.
Alumine 14,0 = 6,58 ) «soi
Peroxyde de fer. ... 6.2 = 1,92 j " ' ( - n ii oxvjrène des ba<es Chaux 28.1 = 7.64 , >-*^.l^o»ygene Ces ua.es.
Potasse 6,1 = 1,00 —''''^J
Au lieu du rapport de 1 à 2 entre Toxygène des bases insolubles et celui des bases alcalines dans la première composition, on a le rapport de 1 à 1 dans la dernière. Ces différences permettent de supposer qu^il peut en exister de plus grandes encore. Ce dernier verre se dévitrifie plus facilement que le premier.
La vase de mer des côtes de Dunkerque est employée dans la composition du verre à bouteilles par plusieurs verreries des environs de Yalenciennes.
Cette vase, molle comme Targile, est d'un brun bleuâtre; elle jaunit d'abord à sa superficie, puis graduellement dans toute son épaisseur, lorsqu'elle se dessèche. Elle renferme du sable en grains, enveloppés
[*) On a fabriqué expérimentalement à Saint-Gobain une glace en employant un mélange de sable, cbaux éteinte et carbonate de baryte qui donna un composé bien Tusible, tandis que chacun des deux silicates isolément eut été infusible dans de semblables conditions; la glace obtenue, très-dense et très-belle, contenait en centièmes : silice 0,465 4- baryte 0,472 + chaux 0,063.
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d'une incrustation calcaire, quelques débris de coquilles et répand une odeur de marée. Desséchée, elle contient :
Acide silicique 44,S3
Alumine 13,82
Carbonate de chaux 36,)8
Peroxyde de fer 0,65
Chlorure de sodium et sulfate de soude 2,25
Matière organique azotée contenant du soufre 1,86
Trace d'iode et perte 0,91
Il y a, outre ces matières, une quantité d'eau qui varie de 6 à 12 pour 100. Cette composition se rapproche de celle d'un verre à bouteilles; mais la dose des bases alcalines y étant plus faible, elle n'est pas Titrifiable sans une addition de ces fondants.
Cristal. — Il est composé de silice, de potasse et d'oxyde de plomb dans des rapports variables, selon que le four est chauffé au bois ou ila houille. Dans ce dernier cas, la proportion de l'oxyde de plomb est augmentée ; l'acide borique et Toxyde de zinc en font quelquefois partie.
ANALYSE DC CBI8TAL
Acide silicique 58,0 = 29,00 oxygène de Pacide.
Chaux 2,6 = 0,72 )
Oxyde de plomb 32,5 = 2,25 |= '4,47 oxygène des bases.
Potasse 8,9 = 1,50 )
CBISTAL DE TOhIcHK PAIT A LA HOirU.LE, ARALTSi PAR M. BEBTHIBR.
Acide silicique 61,0 = 31,7 oxygène de Tacide.
Oxyde de plomb 33,0 = 2,3 | - - , , ,
Potasse.. 6,0 = 1,0 }= 5.3 oxygène des bases.
On voit par ces deux compositions que la saturation du cristal varie et que l'oxygène des bases peut être à celui de l'acide dans le rapport de 1 : 7 ou de 1 : 9.
Flint-glass. — Sa composition diffère de celle du cristal ordinaire par l'état de saturation des composants et par les rapports entre le silicate de plomb et le silicate de potasse. Voici la composition du flint-glass
de Guinand :
Acide silicique 42,5
Alumine 1,8
Oxyde de plomb 43,5
Chaux 0,5
Potasse 11,7
Composition pour demi-cristal^ communiquée par un fabricant de Hollande :
SaWc 500 kilogr.
Sel de soude à 90" 90 —
Calcaire 60 —
Calcin 400 à 500 —
Manganèse 1 —
Ck>balt 0^,001 gramme.
Pour cristal du même manufacturier :
Sable : 300 kilogr.
Carbonate de potasse 60 —
Minium 180 —
Salpêtre nfliné 30 —
Manganèse • • . • 0,06
Calcin 600 kilogr.
Les pots contenaient de 500 à 600 kilogr. de matières.
Ce fabricant emploie aussi le sulfate de baryte. Au lieu de 60 kilogr. de calcaire ou de 50 kilogr. de chaux (*), il met 80 kilogr. de sulfate de baryte : il avance ainsi ses fontes de 2 heures (**). La composition usuelle pour cristal en France est : 3 sable, 2 minium, 1 potasse.
Vitrification de la baryte. — Dans deux verreries à bouteilles des environs de Yalenciennes, on faisait usage d'une substance qu'un Belge vendait sous le nom de spath, et dont on ne connaissait pas la nature. MM. Pelouze et Baudrimont ont fait voir que c'était le spath pesant, ou sulfate de baryte naturel.
Les verriers ont reconnu que le sulfate de baryte a du fondant (***)> Le verre dans lequel entre cette matière est plus dense, plus homogène, plus fusible, et se travaille plus facilement.
Dans la proportion de 1 équivalent de silicate de baryte pour 3 de silicate de soude, ce mélange se vitrifie aisément. Le verre qui en résulte se travaille avec autant de facilité que le verre plombifère dont il a presque l'éclat.' Il est probable que les verriers pourraient faire entrer dans leurs compositions, pour son équivalent en baryte, le sulfate très-fin ; ils
(*) Les Terriers tronveraient sans doute un grand avantage à remplacer le sulfate de baryte naturel par du carbonate de baryte artificiel.
{**) La qualité du calcaire Tarie beaucoup suivant les qualités; souvent il Taut mieux employer la chaux éteinte, qui donne un Terre plus transparent, moins brouillé.
(***) Les Terriers donnent la qualification de fondant à tout ce qui, dans la Titrification, peat senrir à dissoudre du sable. On peut élre étonné de leur entendre dire qu'un sable a plus de fondant qu'un autre ; mais leurs observations sont précises sur les doses d*alcali et de sable qui se vitrifient ensemble Cela s'explique facilement en faisant attention que la durée de la fonte des matières vitrifiables indique, sous le rapport de l'économie, la fusibilité de ces matières; Taction des alcalis est d'autant plus rapide et leur déperdition d'autant moindre, qae la surface du sable est plus étendue; le sable le plus fin qui, sous un poids donné, présente plus de surface, est donc celui qui a le plus de fondant. Certains sables contenant di carbonate de chaux, on comprend que leur fusibilité s'en accroisse d'autant.
y trouYeraicnt surtout Tavantage d'obtenir des qualités eommereiales plus belles.
Lorsque, pour la fabrication du verre, on emploie du calcaire dans la composition, il est difficile, malgré les soins employés au nettoyage de ce carbonate, d'obtenir toujours la même teinte. Si on en faisait chaque jour l'analyse dans une verrerie, on verrait qu'il présente des différences sensibles qui influent sur les fontes, la transparence et la teinte da verre. Le sulfate de baryte naturel présente aussi d'un jour à l'autre des différences notables. Il y aurait un avantage très-grand pour les fabricants à se servir de matières premières d^unc qualité constante, iovariable, titrées comme le sel de soude. Le carbonate de baryte artificiel, obtenu par précipitation chimique en farine impalpable, malgré son prix plus élevé que celui du calcaire ou du sulfate de baryte naturel, serait probablement d'uti emploi économique pour les fabricants, le Terre qu'ils obtiendraient étant d'une qualité supérieure et d'une fonte plus flM^ile.
Relativement à leur éclat, les verres ont été ainsi classés par MM. Baudrimont et Pelouze, en allant du plus au moins : verres à base d'oxyde de plomb, de baryte, de potasse, de soude. Il esta remarquer que cet éclat est en rapport avec le poids des équivalents basiques qui entrent dans la composition du verre, avec sa densité, sa fusibilité et sa puissance réfractive.
La composition du verre influe sur sa densité : les verres à base d'oxyde de plomb sont les plus lourds; les verres alcalins calcaires sont les plus légers ; le verre à bouteilles offre un poids spécifique intermédiaire.
Voici les résultats de quelques essais de densité, l'eau pesant 1 :
Flint-glass 2,3 & 3,6 Glaces de Cherbourg. . . . 2.506
Cristal 2,9 à 3,^35 ~ de Saint-Gobain . . . 2.4S8
Verre à bouteilles. . . 2,73ï Crown-glass 2»4S7
Verre à vitres. . . • 2,642 Verre de Bohôrae 2,396
La densité du flint-glass et du cristal donne des indices sur leur composition; mais on ne pourrait déduire la composition des autres verres de leur densité, les différences étant trop faibles relativement à leurs principes constituants.
s. Béaetloias entre les matières des eoiiip«»eitloBs vitriflubles.
Les réactions qui se passent dans le creuset sont faciles à expliquer- En effet, si l'on a mélangé ensemble de la silice, du carbonate de sonde et du carbonate de chaux, la silice s'empare de la soude et de la chaux, forme des silicates de ces deux bases, et l'acide carbonique se dégage.
Si l'on ayait mêlé de la silice ayec du carbonate de potasse et du minium, ce dernier reviendrait à Pétat de protoxyde en s'unissant à Tacide silicique, qui se combine aussi avec la potasse, formant des silicates de potasse et d'oxyde de plomb. Il en résulte donc un dégagement d'oxygène et d'acide carbonique. Ces gaz, qui accompagnent toujours la production du verre et du cristal, expliquent la présence si fréquente des bulles dans les masses vitreuses. On peut chasser ces bulles en portant la température assez haut pour que le verre devienne bien fluide. Mais comme la potasse et la soude commencent à se volatiliser par cette chaleur intense, il faut introduire dans les compositions plus de potasse et de soude que le verre n'en doit conserver définitivement.
Une température très-élevée est encore nécessaire toutes les fois que Ton emploie des alcalis impurs. La présence des chlorures, et surtout celle des sulfates qui fondent en partie sans se mêler au verre, occasionneraient dans celui-ci une foule de nodules ou noeuds blancs et opaques disséminés dans sa masse. A l'aide de la fluidité qu'une haute température détermine, ces deux matières, spécifiquement moins pesantes que le verre, viennent nager à la surface du bain, d'où on les enlève avec une poche ; la plus grande partie des chlorures se volatilise (*).
Les alcalisy en se volatilisant, produisent bientôt au-dessus des creusets la vitrification superficielle des briques de la voûte du fourneau ; de là des gouttes d'un verre coloré (larmes) qui tombent quelquefois dans le creuset. D'autres accidents de fabrication, les filandres et les cordes ^ ' se présentent plus souvent : quand la densité de la matière vitreuse n'est pas uniforme, le verre soufflé présente çà et là ces stries nommées filandres^ qui dévient les rayons lumineux. Les cordes sont les stries superficielles et protubérantes qui se produisent quand on souffle le verre trop froid.
On emploie dans les compositions du verre des substances assez variées. Onj)eut remplacer les carbonates alcalins par les sulfates des mêmes bases, et quelquefois se servir de sables argileux et ferrugineux. Pour le verre à bouteilles, la présence de l'alumine est même indispensable. On trouve des verres contenant de la magnésie qui provient du sable employé. Les soudes brutes, les potasses brutes, les cendres ellesmêmes peuvent être substituées aux carbonates purs ; enfin on a proposé d'appliquer à la fabrication du verre le feldspath, dont la vitrification est facile, et les laves volcaniques.
(*) Depuis que les sels de soude sont livrés au commerce à bas prix et plus purs, \\ se produit moins de tels ou de fiel de verre dans la fabricalion des verreries blanches.
6« liaraies batavlqves» verr« trempé 9 recuit dv verre.
Larmes bcUaviqties. — Le verre peut se tremper et acquérir par la trempe des propriétés étranges qui ont vivement cscité l'attention des physiciens du dix-septième siècle. C'est sur les larmes bataviques qu'on a constaté les premiers faits relatifs à la trempe du verre.
Si l'on prend, en effet, au bout d'une canne, du verre fondu et qu'on le laisse tomber goutte à gouite dans de l'eau froide, chaque goutte se solidifiera subitement dans l'eau et gardera la forme d'une larme, la petite masse détachée de la canne ayant filé pendant un instant avant de s'en détacher. La surface du verre est plus dure qu'à l'ordinaire, et dès que l'on vient à casser la queue de cette larme, la masse se brise en éclats avec une légère détonation ; ces petites vitrifications sont conooes sous le nom de larmes bataviques. On expliquait jusqu'à ces derniers temps le phénomène qui les produit en supposant que, par l'immersion dans l'eau froide, la superficie du verre se solidifie subitement, les parties centrales étant encore rouges et, par conséquent, très-dilatées. Quand ensuite ces dernières parties refroidies se solidifient, elles doivent, par les points d'adhérence avec la surface, occuper un volumTe plus grand que celui qui convient à la température à laquelle elles se trouvent ; les molécules centrales, plus écartées qu'à l'ordinaire, exer* cent donc sur l'enveloppe une très-forte traction. Dès qu'une portion de l'enveloppe se trouve rompue, les particules qu'elle retenait, vivement^ contractées, se brisent à l'instant, ébranlent toutes les autres et détermilient alors, simultanément, une foule de points de rupture : tous les fragments précipités avec force chassent l'air devant eux ; les dilatations et contractions brusques que ce fluide éprouve produisent alors la détonation.
Il résulterait de là qu'en rompant l'équilibre en un point quelconque d'une larme batavique on en déterminerait la rupture, et que toute la force de ressort à laquelle on attribuait le phénomène résiderait dans la dilatation forcée des parties intérieures, dont le rapprochement serait empêché par les couches extérieures.
Il résulte des travaux. récents de M. de Luynes, dont nous allons donner un aperçu, que les effets produits par les larmes bataviques sont dus principalement à l'état particulier des couches extérieures, et que, dans le cas d'une larme de dimension ordinaire, la masse intérieure du verre ne joue qu'un rôle tout à fait secondaire.
Le verre brusquement refroidi, c'est-à-dire trempé, reste dans un état de dilatation plus grand que si le refroidissement s'était opéré avec lenteur. Une lame de verre à faces parallèles étant chaude, se courbe et de-
Tient convexe du côté de la surface soumise à un refroidissement brusque.
D'autre part, comme, en brisant l'extrémité de la queue d'une larme, on produit dans le verre des vibrations dont il est impossible d apprécier l'effet, M. de Luynes a substitué à ce moyen mécanique Temploi d'un agent chimique, l'acide (luorhydrique, dont on peut modérer l'action à son gré et qui permet de détruire à volonté et sans secousse la partie de la larme que l'on veut attaquer.
En suspendant une larme par le gros bout au-dessus d'un vase en platine plein d'acide fluorhydrique, on peut dissoudre successivement la queue par portions ; mats lorsqu'on arrive au col de la larme, l'équilibre est toujours rompu. En général, la larme se sépare en un grand nombre de fragments sans explosion.
Si on plonge une larme dans l'acide par la partie renflée, de façon à conserver en dehors le col, dont la suppression produit la rupture, on voit que l'acide enlève peu à peu les différentes eouches du verre, et enfin la larme est dissoute complètement sans explosion ; il ne reste plus que la queue et l'origine du col.
Ces expériences montrent que la stabilité de la larme dépend surtout de l'existence du col de la larme et, en outre, que les couches extérieures ne sont pas nécessaires au maintien de l'équilibre.
En rongeant la partie renflée, on obtient un noyau de plus en plus petit; les propriétés explosives des noyaux ainsi obtenus vont en diminuant avec leur grosseur. Enfin, on a une masse qui se brise comme du verre ordinaire. C'est donc dans les couches extérieures que réside la fjrcc de ressort qui détermine la rupture de la larme. La larme, par suite de son mode de préparation, peut être considérée comme formée par la superposition de couches de verre différemment trempées et par suite inégalement dilatées.
Cette dilatation des couches extérieures par la trempe produit une flexion analogue à celle que produirait la compression de la larme suivant l'axe et de façon à la renfler transversalement.
Le verre dans les couches extérieures serait dans le même état que dans une lame soumise à la flexion. Toutes les couches tendues ou comprimées par la flexion viennent se réunir au col de la larme et alors on comprend qu'en le détruisant, les couches extérieures, en vertu de l'élasticité développée par la flexion, tendant à se déplacer suivant les mêmes directions, ajoutent leurs actions pour briser la larme. Ceci explique pourquoi en dissolvant le col de la larme, on en détermine la rupture et pourquoi, au contraire, on peut enlever peu à peu les couches extérieures, celles-ci formant un système stable comme le premier.
Si cette hypothèse est exacte, on devrait faire éclater une larme en la
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coupant par te gros bout, de façon à readrc libres toutes à la Tois les
couches de verre différemmeot trempées ; c'est, en cHel, ce qui a lieo.
En outre, les molécules de verre de chaque couche doivent se déplacer en sens inverse, suivant que la rupture a lieu du côté de la queue ou du côté du gros bout : et il doit en résulter une différence dans l'arrangement de ces molécules après la rupture. En considérant une section plane transversale, les parties avoisinaat le centre, appartenant à
des couches peu ou pas Irempées, ne doivent pas se déplacer, tandis que tes parties qui avoisinent les bords de la section doivent d'autant plus su déplacer que les couches auxquelles elles appartiennent sont plus tendres. La section plane sera, après la rupture, un cône tronque dont le sommet sera dirigé du côté de la queue ou du côté du gros bout suivant que les couches trempées auront été mises en liberté d'an côté ou de l'autre ; c'est en effet ce que l'expérience vériBe : en encastrant à moitié les larmes dans du plâtre, on peut en ronger la queue par l'acide ou en couper le gros bout à l'aide d'une scie etderémeri,et, après rupture, les fragments restent juxtaposés. On peut facilement dégager du pÛilre frais la larme, qui présente dans les deus cas l'aspect de la %ure 210- On peut alors, en opérant avec soin, constater que, pour la larme dont la queue a été rongée à l'acide, les sommets du cône sont dirigés vers la
queue (ùg. 2li), tandh que pour la larme dont on a scié le gros bout, les sommets sont dirigés en sens inverse {(ig. 212). Le retrait des molécules ne se produisant pas seulement suivant la largeur de la larme, mais dans tous les sens, il s'ensuit que le Teri'e se sépare eu on grand nombre de fines aiguilles dont le groupement ofTre l'aspect indiqué.
D'autres faits ont confirmé à M. de Lujnes la sti-ucturc qu'il attribue aux larmes bataviques. Ainsi, en rongeant une larme parracidc, il a constaté souvent que la queue se désagrégeait en même temps que les couches voisines de la surface; il en résultait une larme (Rg. 215) sur laquelle on voyait la structure lamellaire ; c'est en opérant ainsi qu'il a obtenu des noyaux tout i fait inertes.
Lorsqu'on élire des masses de verre pour faire des tubes ou des baguettes, il reste attachées »u\ cannes des sortes de poires en veirc ; ces masses séparées de la canne se brisent par le refroidissement comme des larmes sciées par le gros bout, et oH'rent la cassure conique, les sommets élanttouinés vers le gros bout (6g. 214).
On retrouve des phénomènes analogues dans tous les objets en verre qui, fortement chauffés, sont rapide- ng.in— Larme nngé» Plg.tll. -PoinianTsite
ment refroidis à l'air. Ainsi, IH^X""""'"' 'p*"p'""-
pour essayer le verre des creusets, les ouvriers soufUent des sortes de poires épaisses, connues sous le nom de fioles phUosophiques, et qui jetées à terre se refroidissent brusquement. Or peut frapper extérieurement sur la base de ces fioles sans les briser, tandis que le choc d'une bille qu'on y laisse tomber les fait éclater et les réduit pour ainsi dire en poudre.
Les propriétés que nous venons de signaler dans les larmes bataviques ou les fioles philosophiques se retrouvent dans le verre trempé avec une intensité variable, selon la force de la trempe, ainsi que nous allons l'examiner.
Verre trempé. — Il ne paraît pas, depuis l'origine de la fabrication du Terre, qu'on ait fait de tentatives sérieuses pour arriver à diminuer sa fragilité. Depuis longtemps M. de la Bastie s'était préoccupé de cette question, et, après avoir vainement essayé la compression mécanique sur
le verre soit à Tétai fluide, soit à l'état pâteux, il eut l'idée d'appliquer au verre un système de trempage analogue à celui qui est usité depuis si longtemps pour l'acier. Au lieu d'immerger le verre chaud dans Teau froide, ce qui le met dans un état d'équilibre instable, comme dans les larmes bataviques, il pensa à l'emploi des bains oléagineux plus ou moins chauds. Il parvint ainsi à démontrer que la trempe, qu'on regardait comme dangereuse pour la conservation des objets en verre, et que l'on cherchait à détruire en recuisant avec soin les pièces, était capable dans certaines conditions d'en diminuer considérablement la fragilité.
M. de la Bastie trouva qu'il convenait d'immerger le verre dans le bain à la température où il commence à se ramollir, alors que les molécules sont aptes à se rapprocher les unes des autres ; et que la trempe se produisait par l'immersion dans le bain à une température variable suiYant la nature du verre employé.
Après de nombreux essais, on a reconnu que les matières les plus convenables étaient le suif ou un mélange de suif, d'huile, de cire, de résine, etc., en proportions différentes, selon les diverses espèces de verre.
L'opération de la trempe du verre, quoique très-simple en apparence puisqu'elle consiste à chauffer le verre et à le plonger dans un bain oléagineux chaud, présente cependant bien des difficultés. Il peut arriver que les objets en verre ne soient pas suffisamment chauds au moment de l'immersion, ou au contraire qu'étant trop chauffés ils subissent une déformation; ou bien encore, quoique étant à la température convenable, ils perdent leur transparence par l'immersion. La pratique a démontré que plus le verre est chaud lors de son immersion dans le bain, moins il est fragile ensuite, et plus la tension de ses molécules est considérable. On a donc été conduit à chauffer le verre jusqu'au point où, étant devenu malléable, il commence à se déformer pendant qu'on cherche à l'immerger dans le bain.
Au début, pour éviter Finflammation du bain gras au moment de la trempe, M. de la Bastie a mis le bain en communication immédiate avec le four en le couvrant pour empêcher l'accès de l'air. Les objets à tremper étant dans le four, on les faisait glisser dans le bain.
Cette manière d'opérer a été complètement modifiée pour la gobeîetterie. On est parvenu à pratiquer l'opération de la trempe aussitôt après le soufflage du verre, en réchauffant seulement les pièces devant louvreau du four. La trempe tient alors lieu du recuit actuel et est même plus rapide, tout en donnant des produits bien supérieurs.
A la cristallerie de Choisy-le-Roi, appartenant depuis peu à !IM. de la Bastie et C*% on trempe ainsi directement les objets de gobeletterie en cristal. Pour tromperie cristal on emploie un bain de graisse pure dont
la température varie de 60 à 120* centigrades; pour le verre il faut se servir d'un mélange d'huile de lin et de 1/4 de graisse dont la température varie entre 150 et 300°, et qui est d'autant plus élevée que le verre fond plus difGciiement. Le bain est contenu dans des vases cylin> driques en tôle placés sur de petits chariots très-bas en avant du four et aussi près que possible de Touvreau. Ces vases ont 0°',75 de hauteur et 0'",60 de diamètre; leur capacité est limitée par la nécessité de pouvoir les déplacer facilement; elle est cependant suffisante pour qu'on y puisse tremper pendant deux ou trois heures consécutives des pièces de moyenne dimension. Dans la cuve s'emboîte un panier en fil de fer à larges mailles de O'^fSO de hauteur et O'^fSS de diamètre ; c'est dans ces paniers que tombent les verres au moment de la trempe.
L'objet sortant des mains du verrier est loin d'avoir une température uniforme ; il est toujours plus chaud à son extrémité, qui a été façonnée la dernière et réchauffée davantage. Dans cet état, il n'est pas susceptible de recevoir la trempe, pour laquelle il est nécessaire que le verre soit également chaud en tous ses points ; on le réchaufTe en le remettant dans Touvreau. L'ouvrier doit chercher à chauffer la pièce aussi uniformément que possible et à l'amener à la température la plus élevée sans la déformer.
La pièce bien réchauffée est plongée rapidement dans le bain et détachée du pontil à l'aide d'un léger choc sur la canne.
H y a de nombreuses précautions à observer pour éviter la déformation des pièces au moment de leur immersion; ces précautions varient avec les objets et leurs dimensions. Pour tremper les verres d'éclairage et les pièces un peu lourdes, on fait usage d'une poche à fond mobile en toile métallique, fixée sur le bord de la cuve et immergeant de 0'°,.^0 dans le bain, afin de recevoir les pièces qui, en raison de leur poids et de leur forme, pourraient par une chute trop brusque briser les verres qui sont déjà au fond de la cuve. A l'aide d'un siphon, on a pu tremper les carafes et les objets à col dans lesquels il faut instantanément introduire le liquide du bain. A cet effet, le verre ou le col de la carafe est introduit dans la petite branche du siphon qui s'élève un peu audessus de la surface du bain gras. L'air comprimé s'échappe par le tube, et le liquide prend sa place ; en même temps, un mouvement de bascule imprimé au siphon par l'ouvrier fait tomber la pièce au fond du panier.
Les objets faits par pièces rapportées n'ont pu encore être trempés; ils se dessoudent dans le bain.
Les pièces trempées doivent se refroidir graduellement avant d'être retirées du bain. A cet effet les cuves de trempe, remplies de pièces, sont emmenées dans une salle dont la température de 40*^ environ maintient le bain liquide.
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Au bout de quatre à cinq heures, les paniers sont retirés des cuves et les pièces, rangées sur des claies, sont portées dans une sorte d'armoireétuve maintenue à 70^, pour permettre l'égouttage de la graisse. Au bout de deux heures les Terres ont abandonné la presque totalité de la graisse adhérente. On les retire, on les dépose dans des paniers en fil de fer qu'on plonge successivement dans trois bains : le premier est une dissolution de soude caustique chauiTée à 60^, le second est de leau à 50* et le troisième de l'eau à la température ordinaire. Les verres, ainsi dépouillés de toute Irace de graisse, sont essuyés et triés; ils subissent ensuite les opérations de la taille, s'il y a lieu.
Le verre trempé' possède une résistance et une élasticité extraordinaires ; il résiste à des changements brusques de température.
M. de Luynes a fait une série d'expériences fort curieuses sur le verre trempé, qui mettent en relief ses curieuses propriétés (*) . Il a constaté qu'une lame de glace de Saint-Gobain trempée peut être brusquement chauffée au rouge sombre sur un brasier et plongée aussitôt dans l'eau froide sans se briser : Texpérience peut être répétée plusieurs fois de suite avec le même objet.
Cette curieuse pro|)riété du verre trempé permettra sans doute de remployer pour une foule d'usages industriels et domestiques pour lesquels il pourra remplacer les métaux.
D'après M. de Luynes, une plaque de 16 centimètres de longueur sur 12 centimètres de large et 5 millimètres d'épaisseur a supporté les chocs d'un poids de 100 grammes tombant de 1 à 3 mètres. Elle s'est brisée sous le poids de 200 grammes tombant de 4 mètres. Une plaque semblable, mais non trempée, s'est rompue sous le poids de 100 grammes tombant de 30 à 40 centimètres de hauteur seulement.
Une autre plaque, de 25 centimètres de long sur 16 de large et 6 à 7 millimètres d'épaisseur ne s*est rompue que sous le poids de 500 grammes tombant de 2 mètres.
Un verre à vitre ordinaire, de 4 millimètres d'épaisseur, mais courbé de façon à présenter une flèche de 5 centimètres environ, placé sur le sol, a supporté des poids considérables sans se rompre : on a pu, par exemple, monter dessus.
Une autre lame de même forme, mais de 1 millimètre 1/2 d'épaisseur, a présenté un phénomène curieux qui démontre bien la grande élasticité du verre trempé : en le chargeant de poids considérables, elle s'est aplatie totalement, pour reprendre sa forme première lorsqu'on enleva la charge.
(*) Voir la conrércnce faite par V. de Luynes à la Société de secoari des amis des sciences, dans la séance Ju 8 mars 1875, à la Sorbonne, et la communication laite par MM. de Luynes et Feil à l'Académie des sciences dans hi séance du 16 août 1875.
On a fait dans ces derniers temps de nombreux essais sur le verre trempé tant en France qu'à l'étranger; nous n'en citerons que quelquesuns :
Dans des expériences faites à Lorient par une commission de la marine chargée d'examiner divers échantillons de verre trempé, une glace rectangulaire de0°',525 sur 0°',248 et 0*", 004 d'épaisseur, disposée dans un châssis en bois et posée à terre, a pu supporter sans se briser des poids toujours croissants de 20 en 20 kilogr. jusqu'à 255 kilogr. Une glace identique, de même verre, mais non trempé, s'est brisée sous un poids de 55 kilogr.
Divers échantillons de verre trempé, essayés à Turin, à l'amphithéâtre de chimie de l'École d'application des ingénieurs, ont donné, entre autres, les résultats suivants :
Une plaque de même verre trempé, de 0*^,0025 d'épaisseur, disposée horizontalement dans un châssis rectangulaire laissant un vide de 0'°,145 sur 0*^,105 et soutenue sur les quatre côtés, a résisté à un choc d'un poids de 100 grammes tombant de 2°',50; elle s'est brisée par le choc du même poids tombant de 3 mètres. Une plaque identique, de verre ordinaire, s'est cassée sous un poids de 100 grammes tombant d'une hauteur de 0'",50.
Les tableaux ci-après donnent le résumé d'expériences analogues faites avec du verre trempé.
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Nous citerons encore quelques-uns des essais faits en Hollande sur divers objets en verre trempé.
Des assiettes d'une épaisseur de 0'°,002 résistèrcnl à une chute d'une hauteur de 4", 50.
Des Terres à lampe, chauffés durant une minute à une flamme de gai et plongés subitement dans l'eau froide, sifQèrent, mais ne cassèrent pas; un verre de lampe ordinaire, de meilleure qualité, se brisa à l'immersion après avoir été chauffé durant dix secondes à une flamme de
Des assiettes de verre trempé furent remplies d'eau froide et exposéei à la flamme d'une lampe à alcool. L'eau entra en ébullition.
Des assiettes de verre trempé, plongées dans l'eau bouillante, restèrent intactes.
Après avoir fait bouillir de l'eau pendant quelques minutes dans ces assiettes, on les plongea dans l'eau froide sans les briser.
Lorsque le verre trempé vient à se briser, il ne se fend pas, il vole en éclats, ce qui prouve une désorganisation complète de la masse.
Le diamant ne peut couper le verre trempé, cependant il le raye sans le briser. On peut user le verre trempé à la meule et le polir, ou le gra* ver par le procédé de Tilgham au sable projeté, ou par l'acide fluorhydrique.
Des glaces trempées ont pu être biseautées et ensuite polies, et on a constaté que la portion ainsi polie était même plus claire et plus brillante que les glaces ordinaires de même composition et travaillées de la même façon.
MM. de Luynes et Feil ont étudié le verre trempé au point de vue de
ses caractères physiques, et ont observé un certain nombre de faits fort curieux que nous allons exposer.
La cassure du verre trempé rappelle celle des larmes bataviqucs d'après la forme et la disposition des particules résultant de la rupture.
Lorsqu'on cherche à scier ou à percer une lame de verre trempé, on en détermine presque généralement la rupture ; cependant on peut réussir à coup sûr en opérant d'une certaine façon.
La trempe, en produisant dans le verre des changements d'élasticité dans diverses directions, y fait naître les phénomènes de la double réfraction, qui peut être constatée par les colorations qui se manifestent dans ce cas avec la lumière polarisée.
Lorsqu'on examine, à l'aide de la lumière polarisée, une plaque carrée de glace trempée deSaint-Gobain, on aperçoit une croix noire parallèle aux côtés du carré. L'expérience prouve qu'on peut scier la glace suivant les directions de la croix, sans la rompre, tandis qu'au contraire elle se brise toujours lorsqu'on cherche à l'attaquer en tout autre endroit.
Les bandes noires parallèles aux côtés correspondent à des couches dans lesquelles la double réfraction n'existe pas ; le verre serait, dans ces couches, à l'état ordinaire, c'est-à-dire non trempé. Si l'on regarde à la lumière polarisée les deux morceaux d'une plaque carrée de verre trempé, sciée en deux, on voit des bandes noires et des franges colorées dont la disposition montre que l'état moléculaire a été modifié par 1# sciage. En superposant directement les deux fragments, on fait disparaître les franges et les Landes noires, tandis qu'en les superposant en sens inverse, les franges et les bandes noires prennent Taspect qu'elles auraient avec une plaque d'épaisseur double. On voit, d'après cela, que tout est symétrique par rapport au trait de scie. En outre, on peut en conclure que, le verre trempé étant dans un état de tension semblable k celui qui existe dans les larmes bataviqucs, on pourra toujours le scier et le percer toutes les fois que les fragments résultant de ces opérations pourront se trouver dans un nouvel état d'équilibre stable ; on peut, à l'aide de la lumière polarisée, savoir comment il convient d'opérer pour cela.
Lorsque les objets en verre trempé ne sont pas taillés de manière à offrir des faces parallèles, l'observation directe des colorations qu'ils donnent avec la lumière polarisée devient plus difficile, à cause des spectres secondaires dus à la réfraction provenant de la forme du corps. M. Mascart a indiqué une méthode qui permet de résoudre facilement la question. M. Coulier ayant observé que l'acide phénique liquide avait à peu près la même réfrangibilité et la même dispersion que le verre ordinaire, de sorte qu'une baguette de verre plongée dans cet acide y devient presque invisible, M. Mascart profita de cette observation en introduisant les
pièces de verre trempé à observer dans des vases en verre à faces bien parallèles et remplis d'acide phénique. On se trouve alors dans le même cas que si le verre soumis à Texamen était taillé à faces parallèles, et l'observation devient facile.
Si on examine, entre deux prismes de Nicol tournés à TextinctioD, une règle de verre ordinaire, on n'observe aucun phénomène; mais, si on vient à faire subir une flexion croissante à cette lame, la lumière reparait : une bande noire se manifeste au milieu de la règle, puis les bords se colorent, et enfin des bandes colorées apparaissent sur les bords de la règle. Si on laisse la lame revenir à son état normal, tous les phénomènes d'éclairement et de coloration disparaissent.
On voit donc que la trempe produit, au point de vue optique, des eflets permanents analogues à ceux qui résultent d'une action mécanique telle que la flexion.
Une larme batavique étant placée dans un vase en verre à faces parallèles rempli d'acide phénique, et examinée à la lumière polarisée, laisse apercevoir des franges colorées sur les contours et dans la queue, et des bandes colorées à peu près parallèles à l'axe de la larme, semblables à celles que la flexion détermine dans une lame de verre.
On est donc conduit, par l'étude des propriétés optiques du verre trempé, à la même conclusion que celle qui a été tirée de l'examen de la cassure de ce verre.
Le verre trempé ne diffère pas par son aspect du verre ordinaire recuit, il est transparent, mais souvent on y observe des bulles qui attei* gnent un volume considérable.
L'expérience a démontré que ces bulles se produisent presque subitement au moment de la trempe dans du verre homogène en apparence et ne laissant voir aucune trace de bulles. Lorsqu'on recuit ces verres et que les bulles semblent avoir disparu, on aperçoit à la loupe des bulles très-petites à la place des bulles volumineuses qui se trouvaient dans le verre trempé. Le même verre étant soumis de nouveau à la trempe, les bulles reprennent leur volume primitif. Ce sont donc des bulles extrêmement petites qui éprouvent par la trempe une dilatation énorme. Au moment où le verre subit la trempe, sa densité diminue et son volume augmente, comme cela se produirait sous l'action d'une traction exercée sur sa surface. C'est sous l'influence de cette traction qu'a lieu la dilatation énorme des bulles gazeuses.
Des bulles à peu près sphériques acquièrent un diamètre environ 12 fois plus grand, ce qui correspond à un volume environ 1700 fois plus considérable.
On voit, par ce qui précède, que la trempe communique au verre des propriétés fort curieuses, et en particulier une solidité, une élasticité et
une résistance aux changements brusques de température bien supérieures à celles que possède le verre ordinaire recuit.
Cette invention, dont le mérite revient à M. de la Bastic, est certainement une des plus notables de notre siècle.
H n*est pas douteux que le verre trempé n'ait bientôt de nombreuses applications dans les arts et dans l'industrie.
Recuit du verre, — Le recuit a pour but d'annuler les effets de la trempe plus ou moins énergique et inégale que subissent les divers objets en verre par leur refroidissement à l'air, et qui les rend très-fra-
11 consiste à réchauffer ces objets et à les soumettre ensuite à un refroidissement lent. On les place, à cet effet, dans des fours spéciaux chauffés au rouge brun, et qu*on abandonne à un refroidissement prolongé après avoir fermé toutes leurs issues. Quelquefois le recuit a lieu dans de longues galeries, oii l'on place des caisses de tôle liées les unes aux autres par des crochets et rendues mobiles à l'aide de galets roulant sur un chemin de fer. La galerie est chauffée vers une de ses extrémités. Pendant le trajet, les caisses de tôle et le verre qu'elles contiennent éprouvent un refroidissement qu'on ralentit à volonté, en prolongeant le séjour des caisses dans la galerie. Cette disposition est la meilleure. En effet, une partie du four est chauffée constamment et le service est continu, méthodique et très-facile, puisque, d'un côté, on retire le verre recuit, et que, de Tautre, on enfourne à mesure le verre à recuire qui ne se refroidit que par son éloignement graduel des parties les plus chaudes. Le chauffage des galeries peut se faire au moyen de la flamme perdue des fours à fusion.
Le recuit du verre dans les fabriques est parfois insuffisant. On opère dans les laboratoires un deuxième recuit fort simple, mais qui serait trop coûteux en grand. Il consiste à placer les vases de verre dans une bassine, en ayant soin de les séparer par un peu de foin et de paille. On remplit d'eau les vases et la bassine, et l'on porte le liquide à l'ébullition; on laisse ensuite le tout refroidir lentement. Les vases, bien plus régulièrement refroidis que dans l'air des galeries, résistent mieux encore aux effets des changements brusques de température.
Découpage da verre
*0n coupe très-facilement le verre, avant qu'il ait été recuit, en lui faisant éprouver un changement de température brusque : à l'instant même une fente très-nette se détermine sur le point échauffé ou refroidi brusquement. Les verriers mettent à profit cette propriété soit pour détacher de la canne les verres qu'ils façonnent, soit pour couper ceux-ci
en divei's sens. Mais, lorsque le verre a été recuit, on ne parvient plus aussi facilement à le fendre par ce moyen. Il faut, en général, avoir noceurs à un trait de lime pour déterminer la première rupture. Quand le verre a été entamé par la lime, qu'on le chauffe au moyen d'un fer rouge ou d'un charbon ardent et qu'on touche ensuite le point échauffé avec une gouttelette d'eau froide, la rupture s'opère subitement ; la fente une fois commencée, il suffit pour la prolonger de chauffer le verre du côté où l'on veut la diriger, et à quelque distance du point où elle s'est arrêtée d'abord. La dilatation locale que le verre éprouve occasionne de proche en proche ce prolongement de la fente. Dans les laboratoires, où Ton a besoin de découper les vases de verre de diverses formes, on se sert, pour les chauffer, de petits cylindres formés avec de la poudre de charbon mise en pâte au moyen d'eau gommée. Ces charbons brûlent lentement, mais, en soufflant sur le point enflammé, on rend la combustion assez vive, et la pointe se maintient conique pendant la durée de l'opération. On arrive au même résultat en se servant, comme Lebaillif Ta indiqué, de petites baguettes en bois qu'on a fait bouillir dans une solution de nitrate de plomb; ces baguettes séchées brûlent assez vivement pour développer vers la pointe la haute température que l'on veut obtenir.
Ces moyens s'appliquent aux vases cylindriques ou sphériques ; quant aux verres plats, ils se coupent sans difficulté au moyen du diamant solidement enchâssé dans une monture à tige. On doit produire, en les rayant ainsi, une fissure unie, une fente légère continuée sans interruption d'une extrémité à l'autre de la glace qu'on veut rompre ; l'ouvrier adroit fait ensuite un petit effort sur une des extrémités de cette ligne, et la fente qu'il détermine se prolonge presque toujours jusqu'à l'autre bout.
Quand un diamant est façonné par un lapidaire, ses surfaces sont planes et les lignes suivant lesquelles elles se coupent, c'est-à-dire les arêtes, sont droites ; mais, dans les diamants naturels, ceux que les^ vitriers emploient, les surfaces sont généralement courbes, en sorte que, par les intersections, elles forment des arêtes curvilignes. Si l'on place le diamant de telle sorte qu'une de ses arêtes soit tangente près de ses extrémités à la fissure qu'on veut produire, et si les deux surfaces adjacentes sont également inclinées à la surface du verre, on aura satisfait aux conditions qui rendent l'opération facile. Quand le contact est convenablement établi, on entame la superficie du verre en appuyant dans toute l'étendue d'une ligne tracée suivant une règle en bois. On obtient ainsi une fissure dont les lèvres sont parallèles aux deux faces du diamant, qui exercent une pression égale de chaque côté ; les portions contiguës de la surface tendent alors à s.e séparer ; une fente peu profonde en résulte, limitée par l'élasticité des parties inférieures ; et un léger effort suffit pour achever la rupture.
Propriétés ehimiqiaes du verre
L'air ou Toxygène secs, froids ou chauds, n'exercent aucune action sur les Terres ; il n'en est pas de même de l'air humide. Les corps désoxygênants peuvent agir, à l'aide de la chaleur, sur les verres qui renferment des oxydes de fer ou de manganèse, et surtout de l'oxyde de plomb. Quand on chauffe des verres plombeux avec du charbon ou dans un courant d'hydrogène, ces verres éprouvent très-promplemenl une altération profonde ; l'oxyde se réduit et le plomb métallique communique au verre une teinte noirâtre. Cet eiTet est si rapide, que Ton ne peut travailler le cristal à la lampe d'émailleur sans le noircir, si l'on ne prend des précautions particulières. Le moyen qui réussit le mieux consiste à placer un peu de savon sur la mèche de la lampe : la flamme change alors d'aspect et ne noircit plus le cristal. La présence du savon diminue la capillarité de la mèche, modère l'ascension de l'huile et permet une combustion plus complète (voyez à la fin du IP volume le Chauffage au gaz).
L'eau n'agit pas sur tous les verres ; mais il en est plusieurs qu'elle tend à décomposer en silicate alcalin soluble, et silicate terreux et alcalin insoluble. Les verres à vitres sont altérés de cette manière, surtout par l'eau bouillante. De son temps Scheele, en avait fait la remarque : l'eau à laquelle on fait subir une ébullition prolongée, dans des vases en verre, devient alcaline et se trouj^le par la portion de silicate terreux et alcalin insoluble, résidu de son action, et qui, se détachant des parois du vase, reste en suspension dans le liquide. Cet effet est tellement prononcé sur le crown-glass, le verre à glace et certains verres à vitres, qu'il suffit de les réduire en poudre fine et de les mettre en contact avec l'eau froide, pour qu'ils lui communiquent une réaction alcaline. Ces verres sont presque toujours hygroscopiques au point de se recouvrir d'une couche d'eau ou de solution alcaline quand on les expose à l'air humide.
L'action hygroscopique explique certains phénomènes que l'on observe principalement sur les verres à base de chaux et de soude ou de potasse. On sait que les glaces polies se ternissent quelquefois à l'air; ce résultat tient au dépôt de fines gouttelettes d'eau ; on l'observe également sur les verres des instruments d'optique. L'effet ne va pas plus loin si le verre contient les doses convenables de base terreuse ; mais, s'il est trop alcalin, l'eau déposée attaque peu à peu la superficie et produit une décomposition partielle : dès lors le verre est terni, et il faut le polir de nouveau. Quelquefois l'aspect terne est peu sensible, quoique déjà l'altération soit profonde ; mais il devient apparent dès qu'on essaye de
chauffer le veire, dont la surface se détache en écailles très-minces et lamelleuses : il reste alors dépoli, rugueux et moins transparent.
Les verres de montre, les tubes de verre, les ballons, les cornues, les verres à pied, les verres polis des instruments d'optique longtemps exposés à l'air humide offrent souvent ce phénomène. Les tubes, dans cet état, ne peuvent être cliauffés à la lampe sans perdre leur poli. Il parait que les verres usés et polis sont encore plus exposés à cet effet que les verres ordinaires. On le comprend, car ils ont perdu leur couche superficielle brillante et dure, sorte de vernis vitreux plus compacte; on comprend aussi que ces verres réduits en poudre sont rapidement attaqués par Teau, qui alors en peut dissoudre des proportions trèsnotables.
Lorsque Teau hygroscopique a pu attaquer le verre, les faibles changements de température en font éclater de très-petits fragments, qui laissent la superGcie terne ou fendillée et se soulèvent en écailles par le frottement. Cet effet se remarque surtout dans les vitres des écuries, qui, au bout de quelques années, se trouvent tellement altérées, qu'elles offrent les phénomènes de décomposition de la lumière que produisent les lames minces. Aussi sont-elles quelquefois remarquables par l'intensité des couleurs de l'iris qu'elles reflètent.
On conçoit que la potasse et la soude, en solution, puissent attaquer le verre plus facilement que l'eau seule, A la température rouge, non-seulement la potasse et la soude, mais les carbonates et les bases de la première section réagissent sur le verre de manière à constituer des veiTes plus basiques. Quand on se sert de carbonate, l'acide carbonique est chassé; on peut ajouter que tous les oxydes non décomposables par la chaleur, chaufl'és avec le verre, s'y combinent et forment des verres transparents ou opaques, colorés ou incolores, plus ou moins attaquables que le verre employé. En général, quand on augmente beaucoup la dose de l'oxyde, on rend le verre soluble dans les acides; c'est ce qui a lieu dans l'analyse du verre quand on le traite par le carbonate de soude, le carbonate de baryte ou l'oxyde de plomb.
Les acides tendent à décomposer le verre en s'emparant des bases et mettant la silice à nu ; toutefois l'acide fluorhydrique doit être classé à part, son action étant toute spéciale et d'une énergie supérieure à celle des autres réactifs, tellement qu*il attaque tous les verres, et on le comprend, puisqu'il attaque même le quartz.
La plupart des verres à bouteilles, qui résistent à l'action du vin, sont attaqués par les acides azotique, chlorhydrique et sulfurique. Il se forme des sels de chaux, de fer, d*alumine et de l'alun quand on se sert d'acide sulfurique : ce dernier acide produit, dans l'intérieur des bouteilles, des
mamelons cristallins qui peu à peu percent le vase, et la silice deyenue libre se prend en gelée (*).
Les Tcrrcs à base de plomb sont d^autant plus fusibles et plus attaquables, qu'ils sont plus chargés d'oxyde de plomb. Le cristal dont le dosage est convenable résiste bien. Il en est de même des verres à vitres : trop alcalins, ils sont attaqués très- facilement; bien dosés, ils résistent. L'action des acides à chaud sur les verres en poudre oiTre un moyen facile d'essayer, sous ce rapport, la qualité de ces produits.
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L'acide fluorhydriquc agit sur le verre en formant, avec la silice, de l'eau et du fluorure de silicium ; son action serait toujours prompte et complète si la formation d'une certaine quantité de fluorure double de silicium et de sodium (de potassium, d'aluminium, de calcium ou de plomb), peu soluble ou insoluble, ne diminuait*lc contact et, par conséquent, l'effet produit. On tire parti de cette propriété pour graver sur le verre. L'acide s'emploie gazeux ou liquide.
Lorsqu'on veut graver sur verre au moyen de l'acide gazeux, on nettoie le verre, on le sèche, on le chauffe, et on verse un vernis fondu, en couche homogène, assez mou pour que le burin l'enlève sans l'écailler. Ce vernis se compose, en général, de 1 partie de térébenthine pour 4 de cire. Quand le verre est froid, le vernis restant assez translucide pour permettre de calquer, on passe une pointe en suivant les traits du dessin que l'on veut reproduire et en entamant le vernis jusqu'au verre. Quand le dessin est tracé, on expose le verre à l'action de la vapeur fluorhydriquc : à cet effet, on verse dans une caisse de plomb du fluorure de calcium en poudre et de l'acide suHurique concentré ; on met le vase au-dessus d'un feu très-doux et l'on pose sur son orifice le verre qu'il s'agit de graver. Quelques minutes après que le dégagement de la vapeur a commencé, l'opération est finie ; on retire donc le verre, et l'on enlève le vernis en le fondant à la chaleur, puis l'essuyant avec un linge doux.
Si, au lieu d'exposer le verre à l'action de l'acide en vapeur, on le couvre avec de l'acide liquide faible, le même effet a lieu en peu d'instants. Daàs ce cas, et pour des gravures délicates, on se sert d'un vernis gras de copal.
(*) Le verre à Ijoulcilles, qui contient trop d'alumine, est pnrrois tellemeul attiquable pur acides, que le bitartrate de potasse contenu dans le vin y peut produire une altération sensible au bout de quelques jours.
tO. Des divers fours employés ponr la fabrieatloa d« verre.
Fours à la houille, — Les détails de la fabrication du verre seront mieux compris lorsque nous aurons décrit Jes principaux fours employés.
La planche XIII, figures 4, 2, 3, représente un four à vitres à la houille, construit sur les plans de M. Dartigues.
Fig. 1 . Élévation du corps du four pour montrer de face la disposition extérieure des ouvreaux.
Fig. 2. Coupe en AB (fig. 3).
Fig. 3. Coupe suivant la ligne CD (fig. 2).
Dans ce four à huit pots, on peut fondre et travailler en vingt-quatre heures 1500 à 1700 kilogr. de matière pour verre à vitres, en brûlant 1800 kilogr. d'une houille qui ne doit être ni trop collante, ni sujette à décrépiter au feu.
La figure 2 montre les principales dispositions de ce four : £, grille du foyer; E', E', portes pour le charger; D, cendrier; II, H, pots ou creusets ; F, F, voûtes situées au-dessus des arches ; N, N, conduits par lesquels la fumée passe dans les arches o, o, o, o.
La figure 3, par une coupe horizontale en CD, indique les huit pots H, les huit ouvreaux A, la grille E, les quatre arches o, et leurs ouvertures antérieures $, avec les obturateurs pour régler le tirage.
Fours au bois. — Les figures 4 et 5 montrent un four à vitres au bois, d'après Dartigues.
La figure 5 représente le plan et la coupe au niveau du bord supérieur des pots ; la figure 4, une coupe prise en travers d'un des pots. Les pots ou creusets À, A, sont elliptiques, ce qui économise la place dans le four. En face de chaque ouvreau d se trouve un tréteau bc sur lequel se placent les ouvriers. A hauteur d'appui, et à la droite du maître ouvrier,* est une auge carrée remplie d'eau et une fourchette en fer. Il place sa canne sur la fourchette et la rafraîchit au moyen de Teau contenue dans la caisse, toutes les fois que cela est nécessaire. Sur le plancher et audessus de la caisse se trouve le marbre f, ou plaque de fonte posée hoizontalement ; au-dessous et sur le premier plancher, on a fixé un bloc en bois de hêtre f, dans lequel on a creusé plusieurs cavités en demipoire. Dans ce four, pour obtenir 1000 kilogr. de verre, on brûle 2000 kilogr. de bois tel qu'il vient de la forêt ; on fait de trente à trente-quatre travaux en trente jours.
Fig. 6 et 7. Blocs de hêtre creusés sur une plus grande échelle.
Fig. 8. Four à étendre les vitres.
Pour échauffer ce four, on charge le tisard AA par les deux bouts.
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Quand on veut étendre, on ne laisse qu'une petite ouverture du côté du four à étendre, par laquelle on met une bûche de temps à auti^e. La flamme du tisard se répand dans les deux parties du four par les ouvertures e, e, e.
On voit en G la trompe latérale par laquelle arrivent les cylindres de verre sur le lagre (sole où on les étend). Le travail se fait au moyen d'une porte en II, par laquelle on pousse sous la cloison gg les vitres étendues dans la deuxième partie C du four à recuire ; on les redresse en les appliquant sur des barres de fer placées en dd.
Fig. 9. Canne à souffler le verre. C'est un tube creux en fer, épais, dont le diamètre intérieur est de 2 millimètres; il est enveloppé en ab d'un cylindre de bois qui rend cet outil plus maniable et moins chaud à la main de l'ouvrier.
Fig. 10. A, B, C, D, E, F, G, H, I, J, J' (fig. 11), détails de la façon d'une vitre soufflée dans ses transformations successives.
Les figures 12 et 13 de la même planche montrent le four à verre en tables^ d'après Dartigues.
Fig. 12. Elévation du four disposé pour le travail : a, a, grands ouvreaux; a', a', petits ouvreaux.
Fig. 13. Coupe horizontale du même four prise au niveau des bords des creusets, 6, 6, creusets à section elliptique; a, a, a', a\ grands et petits ouvreaux.
Les principales dispositions de ce four sont semblables à celles du four à vitres. Il en est de même de celles du four à étendre et recuire le verre en tables.
Fig. 14. A, B, C, D, E, F, G, H, I, J, façons successives du verre graduellement accumulé au bout de la canne, puis soufflé, coupé en manchon, fendu, enfin étendu en tables. On voit que ce mode de façonner le veiTc en tables ne diffère de la façon du verre à vilres qu'en ce que la longueur de celles-ci correspond à la longueur du cylindre, tandis que la longueur du verre en tables est donnée par le développement du cylindre.
Fours à gaz du système Siemens, — L'industrie du verre a été l'une des premières à adopter les fours à combustibles gazeux et à régénérateurs de chaleur imaginés par M. Siemens, en raison de l'uniformité de température et de l'économie de combustible qu'ils permettent d*ob tenir comparativement au chauffage ordinaire. Nous croyons devoir donner ici une description succincte de ce système de chauffage avant d'en indiquer l'application aux fours des verreries.
Les fours Siemens se composent de deux parties essentielles : le gazogène, dans lequel le charbon ou tout autre- combustible employé est transformé en gaz combustibles; le four avec ses régénérateurs^ ou
chambres pour la régénération de la chaleur perdue de la flamme, cette chaleur étant reprise par le gaz et l'air (|ui entrent dans le four. Ce genre de fours permet de brûler toute espèce de gaz combustibles et dVmployer, pour les produire dans un gazomètre approprié, toute espèce de matières carbonacées. La houille est le combustible généralement employé; on a utilisé aussi le menu coke, le bois, le lignite, la tourbe, etc.
Le gazogène est une chambre enJjriques réfractaires, rectangulaire, dont ÙD côté B est (fig. 215) incliné suivant un angle variable de 45* à 60^. et est terminé à la partie inférieure par une grille C.
Le combustible est chargé à la partie supérieure du plan incliné en A, et vient former une couche épaisse sur la grille. L'air entre par cette grille, et, comme il traverse lentement la couche en ignition, Tacide carbonique, qui se forme lout d'abord par la combinaison de Toxygène avec le carbone du combustible, reprend un nouvel équivalent de carbone pour former de Toxyde de carbone, qui, mélangé avec Taiote de Tair et un peu diacide carbonique qui a échappé à la transformation, ainsi qu'avec les gaz que donne la distillation du combustible cru dans sa descente jusqu'à la grille, monte dans la cheminée H et se rend au four par une conduite spéciale.
La figure 216 représente en plan un groupe de 4 gazogènes accolés, dont les gaz se rendent dans une cheminée commune. La figure 215 est la coupe verticale suivant MN de ce système.
La composition des gaz varie avec la nature du combustible employé et la marche du gazogène.
Les gaz obtenus au moyen d'un mélange de 3/4 de charbon gras et 1/4 de charbon maigre aux usines à glaces de Saint-Gobain ont été trouvés composés de :
Volume.
Oxyde de carbone 23,7
Hydrogène 8,0
Carbures d'hydrogène « 2.2
Acide carbonique 4,1
Azole 61,5
Oxygène litre 0,4
L'oxygène devait provenir de rentrées d*air dans la conduite.
Le gaz qui se dégage du combustible contient aussi plus ou moins de vapeur d'eau, dont on se débarrasse par refroidissement, ainsi que du goudron et d'autres impuretés, de la suie, des poussières entraînées mécaniquement.
La combustion du carbone en oxyde de carbone développe les 3/10 de la chaleur qu'il produirait en se transformant en acide carbonique ; mais, dans le gazogène, il n*y a qu'une faible portion de cette cha-
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leur perdue, parce qu'elle est en grjainde partie utilisée pour la distillation des hydrocarbures du combustible rraîchemeut chargé. On peut encore l'économiser davantage, surtout en brûlant un combustible contenant peu de matières yolatiles, tel que du coke, par l'introduction de vapeur d'eau avec l'air sous la grille ; la vapeur d'eau obtenue en tenant le cendrier humide, en y amenant un filet d'eau par le tuyau E, est décomposée par le coke en ignition et donne un mélange d'hydrogène et d'oxyde de carbone avec une faible proportion d'acide carbonique. Chaque mètre cube de vapeur produit environ 2 mètres cubes de mé- ^ lange gazeux exempt d'azote et qui a un pouvoir calorifique considérable. La quantité de vapeur qu'on introduit dans le gazogène ne doit pas être trop considérable, car elle tend à refroidir le foyer et à rendre incomplète la transformation de l'acide carbonique en oxyde de carbone. Le gaz se produisant environ à 600°, sa densité à cette température est beaucoup moindre que celle de l'air, ce qui lui permet de s'élever dans la partie haute du gazogène et de s'échapper avec une légère pression. Il est nécessaire de conserver cette pression dans toute la longueur des conduites, afin d'assurer un débit régulier du gaz au four et d'éviter les rentrées d'air.
Les trous g^ g, munis d'un tampon en fonte, servent à constater l'état du fQyer et à remuer le combustible au moyen d'une pince quand cela est utile. D, D, sont des registres à coulisse servant à arrêter des gazogènes au besoin.
Les figures précédentes montrent en plan et en coupe un groupe de 4 gazogènes accolés, envoyant leurs gaz dans un même collecteur, d'où ils sont distribués aux fours; cette disposition produit une économie dans le travail et le facilite beaucoup. — Lorsque le four est placé à un niveau suffisamment supérieur aux gazogènes pour que Ton puisse faire monter beaucoup le conduit à gaz, on obtient facilement la pression voulue ; mais le plus souvent le four et les gazogènes sont à peu près de niveau, et il faut adopter une disposition spéciale pour avoir en tout temps cette pression dans les conduits. Le moyen le plus simple pour obtenir ce résultat consiste à refroidir les gaz dans un tuyau. Les gaz chauds montent dans une cheminée en briques à une hauteur de 5 à 4 mètres au-dessus des gazogènes, et sont conduits à travers un tuyau de refroidissement horizontal eu tôle J, présentant au moins 6 mètres carrés de surface par gazogène, jusqu'à un tuyau descendant qui les mène au four directement ou par un conduit en briques.
Les gaz sortant du gazogène à environ 600° sont refroidis dans ce tuyau placé en l'air, et la colonne descendante étant plus dense et plus lourde que la colonne montante de môme hauteur détermine ainsi un appel continu.
Le système forme un véritable siphon à branches égales, mais contenant des fluides de densité différente; on peut calculer la hauteur à laquelle on doit placer le tuyau de refroidissement pour obtenir une pression égale à celle qu'on obtiendrait en plaçant les gazogènes à 3 mètres, par exemple, en contre-bas du sol. — Dans cette disposition il y a une certaine perte de chaleur qu*on pourrait utiliser sans doute, mais Téconomie serait faible, car 100. volumes de gaz ont besoin d'environ 130 volumes d'air pour brûler (en augmentant de 20 p. 100 la quantité théorique); la chaleur perdue par le refroidissement du gaz de 550^ n'est pas supérieure à celle que l'on perdrait en lâchant dans l'atmosphère les produits de la combustion complète à 340"" au lieu de 100^, comme on le fait, et cette perte est diminuée de beaucoup si l'on obtient un gaz plus épuré, plus riche.
Dans le four Siemens, le gaz et l'air employés sont chauffés séparément par la chaleur perdue de la flamme, au moyen de ce qu'on appelle les régénércUeurs placés sous le four. Ce sont quatre chambres remplies de briques réfractaires empilées en chicanes, de fnçon à présenter autant de surface que possible ; les gaz brûlés sortent du four, descendent à travers deux des régénérateurs et chauifent les rangs de briques supérieurs à une température très-voisine de celle du four lui-même, passent successivement sur des surfaces de plus en plus froides et se rendent ensuite à la cheminée. On maintient le courant de gaz chauds dans ces deux régénérateurs jusqu'à ce qu'un certain nombre de rangs supérieurs de briques soient chauffés uniformément à une température presque égale à celle des gaz sortant du four, la chaleur allant en diminuant vers le bas, suivant la vitesse du courant et la disposition et la quantité des briques empilées. On renverse ensuite la direction du courant, de manière que les gaz brûlés aillent chauiïer la seconde paire de régénérateurs, tandis que le gaz et l'air entrant dans le four passent dans la première paire de régénérateurs en sens inverse, léchant d'abord les briques inférieures, relativement froides, et s'échauffant graduellement à mesure qu'ils montent, jusqu'à ce qu'ils atteignent, à quelque distance de la partie supérieure, une température presque égale à celle des gaz brûlés; en entrant alors dans le four, le gaz et l'air s'y rencontrent, s'enflanunent et produisent une flamme excessivement chaude. Après avoir traversé le four, les produits de la combustion redescendent à la cheminée à travers la seconde paire de régénérateurs. La température qu'atteignent le gaz et l'air entrant dans le four reste à peu près constante jusqu'à ce que les rangs de briques supérieurs des régénérateurs commencent à se refroidir sensiblement. Mais en même temps les deux autres régénérateurs se sont suffisamment échauffés, et l'on renverse alors le tirage ; les gaz brûlés redescendent dans la première paire de régéné-
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râleurs, les échauffent à leur tour, tandis que Taîr et le gaz entrant dans le four montent par les deux autres régénérateurs.
En renversant ainsi régulièrement la direction du courant, on relient dans le four toute la chaleur, qui serait sans cela emportée par les produits de la combustion ; ]a température dans le conduit de la cheminée dépasse rarement 150% quelle que soit la température du four luimême. La proportion de chaleur emportée par les produits de la cornbustion dans un four ordinaire est généralement beaucoup plus forte que celle que Ton peut utiliser, attendu que l'on perd toute la chaleur de la flamme au-dessous du point où Ton doit chauffer le four. La température que Ton peut atteindre par ce moyen de Taccumulation de la cha* leur dans le four et dans la partie haute des régénérateurs parait tout à fait illimitée, et, en pratique, la température à laquelle on peut mener un four convenablement disposé n'est limitée que par la difficulté de trouver des matériaux suffisamment réfractaires. Les briques de Dinas, du pays de Galles, qui sont presque de la silice pure, sont les meilleurs matériaux que l'on puisse employer pratiquement sur une grande échelle.
Comme la flamme du gaz est tout à fait pure des poussières qu'entraîne toujours mécaniquement le tirage énergique des fours ordinaires, les briques n'entrent pas en fusion à la surface et ne coulent pas peu à peu ; mais si elles viennent à fondre, ce n'est que par suite de Isl pénétration de la chaleur jusqu'au cœur de la masse. Un autre avantage qui résulte de l'emploi du combustible sous forme de gaz est que Ton peut régler à volonté la combustion pour produire une flamme chaude de la longueur qu*on désire ; on peut développer la chaleur la plus intense sur la charge même à chauffer, les extrémités du four et les on fices d'introduction des gaz et de l'air étant protégés contre l'action de la chaleur par les courants de gaz non brûlés et relativement froids, le mélange et la combustion complète n'ayant lieu qu'au point même où l'on doit développer la chaleur intense et où elle est absorbée par les matières à chauffer.
La disposition et les dimensions les meilleures des briques sont dé* terminées par la considération de la largeur des intervalles nécessaires pour donner entre elles un libre passage à l'air et au gaz, et par une règle, déduite des expériences de M. Siemens, qu'une surface de 1 mètre carré 1/2 est nécessaire dans le régénérateur pour absorber la chaleur produite par la combustion d'un kilogramme de charbon par heure.
En plaçant les régénérateurs verticalement et en les chauffant par le haut, on rend plus uniformes et plus méthodiques réchauffement et le refroidissement que lorsque le tirage a lieu dans toute autre direction, parce que d'un côté le courant chaud descendant passe plus facilement i
travers la partie la plus froide de la masse, tandis que, dé l'autre côté, les courants ascendants d'air et de gaz que l'on veut chauffer s'élèvent principalement à travers la partie qui se trouve la plus chaude et la ra mènent à la même température que le reste.
Les régénérateurs doivent toujours être à un niveau inférieur à celui du four; l'air et le gaz sont alors forcés dans le four par le tirage des régénérateurs chauds, et l'on peut chauffer le four à un maximum, soit avec un excès de pression intérieure de telle sorte que la flamme sorte par les portes, soit avec équilibre de pression de telle sorte que la flamme se balance par les portes, entre et sorte alternativement.
La pression intérieure empêche le refroidissement du four et la détérioration des briques par des rentrées d'air froid à travers les cre vasses, ce que l'on ne peut empêcher dans des fours ordinaires à tirage simple.
On règle l'action du four par le registre de la cheminée et par les clapets de règlement du gaz et de l'air, et l'on renverse les courants au moyen de valves en fonte disposées comme des robinets à 4 voies (flg. 215).
Les figures 217, 218, 219, représentent en coupes et en plan la disposition d'un four à verre à 10 ou 12 pots, chauffé ainsi par le gaz.
Four à verre à 10 ou 12 pots. — Le gaz arrive par le conduit A; b est le clapet de règlement du gaz, c la valve de renversement du gaz. b' est le clapet de règlement de l'air, c' sa valve de renversement.
Dans la position de la valve à gaz c, le gaz arrive dans le régénérateur D, tandis que l'air arrive dans le régénérateur D' ; ils s'y élèvent chacun séparément en empruntant aux briques des empilages la majeure partie de la chaleur qu'elles possèdent, puis se rendent au four par les ouvertures d,d', et y pénètrent par les trous E,E\ pratiqués dans le siège. Les deux fluides fortement chauffés se rencontrent, alors la combustion s'opère, la flamme s'épanouit dans le four, est réverbérée par la voûte, chauffe les pots autour desquels elle circule ; puis les produits de la combustion s'échappent du four par les trous E^E^, pénètrent par les ouvertures dp d\j dans les régénérateurs DpD'^ auxquels ils cèdent la majeure partie de leur chaleur, et, repassant sous les clapets des valves de renversement, se rendent à la cheminée par le conduit F ; le registre G sert à régler le tirage. Au bout d'un temps qui varie de 20 minutes à 1 heure, généralement au bout d'une demi-heure, on renverse les valves au moyen des leviers II, et le mouvement du gaz se trouve instantanément renversé ; les régénérateurs D, D', qui se sont refroidis en cédant leur chaleur au gaz et à Tair, vont à leur tour se réchauffer en emmagasinant la chaleur que leur cèdent les produits de la combustion, tandis que les régénérateurs D^ D\, réchauffés pendant la période pré-
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Entre le siège et les voûtes des régénérateurs on ménage une circulation d'air, ainsi que le représente la coupe suivante M N, pour éviter la fusion du siège et le coulage du verre dans les régénérateurs à travers les fissures qui pourraient se produire dans le siège ; Tair entre par les ouvertures I, circule dans les conduits K, et soit, à l'autre extrémité du four, par des cheminées représentées en ponctué sur la coupe.
Enfin, au-dessous des entrées E,E',EpE\, de gaz et d'air dans le four, il y a une poche M destinée à recueillir le verre qui peut couler sur le siège, et Tempécher d'aller obstruer les régénérateurs; on en relire le verre de temps en temps par l'ouverture N.
Cette disposition de fours est celle qui a été adoptée par les cristalleries de Baccarat, Saint-Louis, Clichy, Lyon, etc., les gobeletteries de Vallérysthal, Trélon, Sars-Poteries, Vierzon, etc., par toutes les fabriques de glaces de France, de Belgique et d'Angleterre, et par de nombreuses verreries à vitres et à bouteilles, tant en France qu^à l'étranger. L'économie de combustible sur le chauffage ordinaire varie de 30 à 50 p. iOO suivant les cas, et suivant la qualité du verre et celle du combustible.
Plusieurs fours marchent au gaz de bois, ceux de Baccarat par exemple. Les fours Siemens présentent de tels avantages sous le rapport de la propreté de la flamme et du facile réglage de sa composition chimique, qu'à Saint-Louis, par exemple, il permet de fondre et de travailler le cristal à pots découverts, dans des fom*s chauffés à la houille.
f f . Y«rre A vitres.
On distingue deux sortes de verre à vitres : le blanc et le demi-blanc. Le premier convient à toutes les applications ; le second sert aux objets qui peuvent avoir une faible épaisseur. On fabrique simultanément ces deux variétés, car les résidus de la fabrication du verre blanc, même le picadit (matière vitreuse écoulée autour de la base du creuset, salie par ses adhérences avec les briques du fourneau), peuvent être utilisées dans la fabrication du verre demi-blanc.
Ces deux qualités de verre renferment de la silice, de la soude (ou de la potasse contenant quelques centièmes de soude) et de la chaux. On y rencontre accidentellement de l'alumine, de l'oxyde de fer et de l'oxyde de manganèse.
Le verre à vitres blanc ou en tables est de toutes les sortes celui dont on fait la plus grande consommation, soit pour les vitres, soit pour la confection des cylindres employés à couvrir les vases, les pendules, etc. Il sert à encadrer les estampes, à garnir les portières des voitures, à faire les plateaux des machines électriques, etc.
Il importe beaucoup, pour le succès de la fabrication du verre à vitres
blanc, aussi bien que pour celle des objets en gobeletterie, de choisir les matières exemptes d'oxyde de fer, de prendre du sable ou quartz blanc, du carbonate de chaux aussi pur que possible, enfin du sulfate de soude, de la soude ou de la potasse exempts de fer.
Plusieurs circonstances particulières tendent à développer beaucoup la consommation du verre à vitres et en tables ; ce sont : l"* les progrès rapides de Thorticulture, qui amènent une grande extension des serres chaudes et tempérées ; 2*^ les expositions internationales, dont la première, fondée en Angleterre, a déterminé pour la construction du palais dit de Cristal l'emploi de plus de 1 00 000 mètres carrés de Terres à vitres représentant une fabrication de 500 000 mètres carrés pour produire les cinq qualités distinctes entre lesquelles on pût trouver les 100000 mètres du troisième choix destiné à cet usage ; 3^ enfin les devantures de boutiques et magasins, dont la vitrerie s'accroît de jour en jour comme les dimensions de ces locaux de débit, en proportion de l'augmentation du commerce.
Préparation. — Dans ce verre, on peut remplacer la soude par la potasse en quantités équivalentes; les proportions de chaux changent d'après l'allure du fourneau. Voici une des nombreuses compositions qui donnent un verre de belle qualité.
Sable. ............. 100 parties.
Craie 55 à 40
Carbonate de soude sec 28 à 35 [*)
Groisil (verre cassé) (iO à 180
Plus auclauefois } ^'^^^^^ ^« manganèse (") 0,25
1 lus quciqueiois j ^^ ^^^.^ j^^. ^^ nrsénieux) D . . . 0,20
L'oxygène des bases dans ce verre est en général à l'oxygène de l'acide comme 1 est à 4.
Les deux compositions suivantes ont élé indiquées par Bastcnaire ; la base alcaline s'y trouve en excès relativement à la chaux :
[*) Ou 58 à 47 de sulfate de soude mêlé avec 2 à 3 de chai bon en poudre.
( ) Le bioxydi! de man(^nè5e sert à transformer le protoxyde de fer, donnant au verre une nuance verdâlrc, en scsquioxyde, qui ne laisse qu'une teinte jaunâtre à peine sen&ible; un très-léger excès de bioxyde de manganèse employé blanchit cette dernière teinte par la couleur complémentaire violette. On comprend que celle-ci paraîtrait dans le verre,- pour peu que le bioxyde dominât.
(***) L'acide arsénieux agit en se volatilisant au travers de la matière en fusion, opérant ainsi une agitation favorable nu mélange, qui devient alors plus homogène. On a quelquefois employé un procédé assez bizarre, appliqué d*abord en Bohême, pour effectuer une agitation dans la masse vitreuse et suppléer au brassage : il consiste à introduire au fond de la masse vitreuse en plcice liquéfaction un tubercule de pomme de terre fixé dans les dents d'une fourche en fer : la vapeur d*eau et les gaz qui se dégagent en abondance déterminent une vive agitation, et bientôt la pomme de terre carlonisce vient surnager et s'enlève aisément.
' POUR 100 rARTIBS DB SABLE BURC.
Potasse de bonne qualité ... 65 ou Soude (è bis titre] f 0
Chaux éteinte à Pair 6 Carbonate de chaux 8
Calcin (fragmenta de verre blanc). 50 Groisil 110
Acide arsénieux 1 Oxyde de cobalt 0,1
Oxyde de manganèse (MnO^). . 0,3 — de manganèse. ... 0,2
U parait qu'il peut être avantageux de joindre le sel marin aux fondants ordinaires pour faciliter le mélange et par suite la fusion.
Gelhen introduisit en Allemagne le sulfate de soude pour remplacer le carbonate, et, depuis, ce sel a été adopte dans nos yerreries. Le but qu'on doit se proposer en l'employant est de rendre, autant que possible, sa décomposition par la silice prompte et facile. On y parvient en ajoutant au mélange une quantité de charbon convenable pour décomposer Tacide sulfurique en formant des acides carbonique et sulfureux. Chaque équivalent de sulfate de soude sec exige donc 1 équivalent de charbon ou bien environ, pour 72 de sulfate de soude, 6 de charbon ; mais, de peur qu'un excès ne colore le verre en jaune ou même en rouge, on n'emploie que 5 de charbon. On prend, par exemple, pour avoir un t>eau verre à vitres, un de ces dosages :
Sable 100 parties. ICO
Suirate de soude fcc 44 — 58 è 75
Charbon eu poudre 4 — 4 1/2 à 5I/2
Chaux. 6 — 15 à 15
Débris de Terre 20 à 100 25 à 100
COMPOfITlON 00 MÉLANGE HK'R rEBRES A VITRES DE RITE-DE-GIER.
Sable (carrière de Vezeaux) 50 kilogr. ) .^^ ...
Quartz (cailloux étonnes (*) et broyos»). 50 — ( *^ *
Sulfate de soude 40 —
Carbonate de chaux en poudre 50 —
Charbon de Lois pulvr'risé . 5,10 (ou coke 4,50)
Manganèse (de Romanèche) • 1,50
Groisil quantité variable.
On consomme par four 100 hectolitres j pour fu>ion en 18 heures. . 75 de houille, savoir ; ( \touT le temps du travail. . • 25
Ordinairement l'activité d'un four, qui allait d'abord en croissant, baisse au bout de quelques mois de service, par suite de l'altération des parois ; il faut alors augmenter la dose des fondants.
Façon. — On façonne le verre à vitres de deux manières : l'une, longtemps pratiquée dans toutes les verreries et qUi est maintenant
(*) Pour faciliter le broyage du quartz, en le chauffe au rouge, et on le jette bnisquen^ent dans l'eau froide (de là l'expression étonner les quartz ou cailloux). Ce changement rapide de température détermine de nombreuses fissures.
abandonnée en France, s*est conservée en Angleterre ; l'autre, d'invention plus récente, est généralement en usage dans nos verreries.
D'après l'ancien procédé, TouTrier cueille au bout de la canne (préalablement échauffée et plongée un instant dans la portion fondue) une petite masse de verre qu'il mainlient, en tournant continuellement la canne jusqu'à ce que le bout de l'instrument en soit suffisamment chargé. Dès qu'il a ainsi rassemblé la quantité de verre convenable, il présente le bout de la canne à un grand ouvreau pour ramollir le verre. Il souffle alors cette masse et forme une sphère volumineuse, qui, présentée de nouveau à Fouvreau, s'y ramollit encore, et permet à l'ouvrier, en tournant toujours, d'aplatir le côté opposé au bout de la canne. Au milieu de la partie plate, il soude une autre canne et coupe le col du sphéroïde vers le bout de la première canne. Il fait alors dilater l'ouverture de ce col au moyen d'une planche qu'un aide introduit dans l'orifice et qu'il appuie contre ses parois, tandis que l'ouvrier fait tourner la pièce ; il obtient de la sorte un cône tronqué semblable à une cloche. Il apporte la pièce à l'ouvreau et la chaulTe assez pour la ramollir. La canne est alors placée horizontalement sur une barre de fer, et soumise à un mouvement de rotation très-rapide. En vertu de la force centrifuge, la cloche s'étend et s'aplatit de manière à donner une table de verre ronde et d'une épaisseur assez égale jusqu'à une ceiiaine distance du centre.
Quand Topération est terminée, Touvrier porte la feuille de verre, en ayant soin de tourner encore, sur une aire plate faite avec des cendres chaudes et placée très-près du fourneau de recuisson. 11 y dépose la feuille horizontalement, et, au moyen d'un coup léger, il la détache delà canne ; un aide la reprend avec une fourche et la pose dans le four à recuire, puis la relève dans une situation verticale.
Ces sortes de vitres ont au centre un pontis épais d'un effet désagréable. Si on les découpe, pour éliminer la protubérance, les vitres ne peuvent avoir de grandes dimensions, mais elles offrent un éclat qu'on ne retrouve pas dans les vitres obtenues par le procédé moderne ; cellesci, d'ailleurs, sont bien préférables sous d'autres rapports.
Procédé adopté en France. — Lorsque le verre est affiné et écume (*), on échauffe les cannes au petit ouvreau ; l'aide prend la canne chauffée, la plonge dans le verre, en cueille une certaine quantité, la retire, la
(*) Une disposition nouvelle hâic el simplifie rafTinagc et récumage : elle consiste à diviser le creuset en deux ca| acités A, B (fig. 15, pi. XIII) pnr un din|iliragnie Terlicnl percé en bas; un double manchon A' B' surmonte le creuset et correspond à ses deux Ciipacitcs On vci-sc par le manchon A' la composition friitéc, dans la capacité qui relient les écumes, et l'ouvrier puise par le manchon B' dans la deuxième capacité, où le verre ariive affiné, tout prêt .pour le travail : on gagne ainsi le temps de l'alfinagc oi'dinaire, c'est-à-dire 0,5 du temps total, pnr conséquent au moins 0,5 du combustible, 0,5 de Tus'i des fours, des intérêts, des premiers frais de chauffage à vide, et de la plupart des frais généraux.
.tourne afin d'empêcher que la matière fluide ne s'en sépare, puis reprend une plus grande quantité de matière et passe la canne garnie au soufreur. Celui-ci la pose par le bout sur une plaque en fonte en tournant toujours ; il rassemble le verre près de Textrémité, replonge la canne dans le creuset et cueille encore de nouvelle matière. 11 place la masse de verre rouge, en continuant de la tourner, dans Teau que contient une des fossettes creusées dans le bloc en bois (pi. XIII, Gg. 6 et 7). Pendant cette rotation en sens divers, un aide verse un peu d'eau sur la partie du verre qui touche la canne, afin de refroidir celle-^i et de rendre le verre plus adhérent.
La masse de verre refroidie est portée à l'ouvreau pour la réchauffer et ramollir l'extrémité. Lorsque l'ouvrier juge que le verre est assez mou, il le retire et recommence à le tourner dans l'eau, mais de manière à former un sphéroïde de la grosseur convenable; il retire alors la canne et lui fait décrire le mouvement d'un battant de cloche. En même temps il souffle dans la canne, surtout à chaque instant où elle se trouve à peu près verticale ; le globe s'allonge ainsi et prend la forme d'un cylindre par les actions combinées du poids du verre et de l'action du soufflage (voyez la planche XIII et les détails successifs de la façon indiqués fig. 10, en A, B, C, D, E). La pièce de verre ne doit jamais rester en repos tant qu'elle est encore molle, car elle se déprimerait inégalement.
Le souffleur porte la pièce à l'ouvreau, pour la ramollir, trois et même quatre fois, avant qu'elle ait acquis l'étendue nécessaire ; dès lors il pose la canne sur un crochet portatif qu'un aide soutient, et introduit le cylindre dans le four (il chauffe l'extrémité fermée en tenant le doigt appliqué sur l'autre bout de la canne). L'air contenu dans le manchon se dilate, et la pression qu'il exerce sur l'extrémité ramollie suffit pour la crever. Dès que l'ouverture est faite, on tourne vivement la pièce de manière que l'ouverture s'agrandisse; le souffleur retire du fourneau ce cylindre percé en tournant la canne avec vitesse, en lui faisant faire le mouvement de battant de cloche. Par ce moyen, le trou déjà fait s'agrandit encore et le bout du cylindre présente enfin une ouverture circulaire égale à son diamètre.
Le verre se solidifie graduellement; à mesure qu'il devient plus froid et plus ferme, l'ouvrier ralentit les mouvements, et, dès que la matière est arrivée à une consistance qui lui permet de se soutenir sans déformation, il passe la pièce à un aide, qui la place sur un tréteau à deux appuis, prend avec un outil en fer une goutte d'eau qu'il pose sur le bout du cylindre près de la canne, et, par un coup du même outil sur le milieu de la canne, la pièce se détache avec une cassure plus ou moins égale (*).
(') Les cloches qui servent à recouvrir les pendules, etc., se font de la même manière; seu-
Ou doit couper alors le cylindre du côté qui tenait à la canne, afin d'obtenir un manchon de la grandeur convenable. A cet efTet, on cueille une grosse goutte de verre dans le creuset, on la pose à la distance indi^ quée par une règle; puis, étirant cette goutte en un fil qu'on tourne autour de manchon, on détermine une dilatation brusque qui coupe net toute la circonférence du cylindre.
Il faut refendre ensuite le cylindre dans sa longueur : pour cette opération, on le pose sur un tréteau à deux appuis ; on trace avec une goutte d'eau une ligne droite dans le sens de Taxe du cylindre, et on passe un morceau de fer rougi sur la ligne tracée par l'eau, ce qui détermine surle-champ la fracture du cylindre dans toute sa longueur et très-uniformément. On porte le cylindre fendu au four à étendre, dans lequel on l'introduit avec précaution, à mesure qu'il s'échauffe ; et, quand il est prêt à plier sur lui-même, l'ouvrier étendeur le porte au milieu du four sur la plaque à étendre.
Cette plaque, connue sous le nom de lagre^ n'est autre chose qu'une feuille ordinaire de verre. C'est la première feuille de la fournée qu'on étale sur la sole, et qu'on saupoudre d'un peu de verre d'antimoine ou de plâtre. De temps en temps on jette de la chaux dans le foyer ; celle-ci se trouve entraînée par le courant d'air et s'attache en partie à la superficie du lagre. Ces deux précautions suffisent pour que la nouvelle feuille ne s'attache point à la première et que l'opération s'exécute avec facilité. Au bout de 12 à 24 heures de travail, il faut remplacer le lagre, car il se dévitrifie, durcit et rayerait les vitres que l'on fait glisser sur sa surface.
Ce cylindre étant arrivé sur la plaque et suffisamment ramolli, Tétendeuraiî'aisseà droite et à gauche les deux côtés, qui cèdent facilement (*). Au moyen d'un rabot en bois emmanché qu'on fait glisser à la surface du verre avec vitesse, on donne alors au carreau des faces planes. Le carreau de vitre aiiisi terminé, on le pousse plus avant dans le four à recuire où il prend presque aussitôt assez de consistance en se refroidissant pour se soutenir sans s'affaisser dans la position verticale qu'on lut donne (voyez en dd, fig. 8, pi. XUI).
C'est aussi par ce dernier procédé qu'on façonne le verre en tables à base de potasse, ou verre de Bohême ; il y a toutefois cette différence, que, dans le verre à vitres, le côté le plus long de la vitre se trouve sui-
icment on ne perce point le bout du cylindre, qu'on s'efforce, nu contraire, de bomber très-rcgulièrcnicnl.
Les verres elliptiques se préparent comme les précédents ; mais ils fc terminent en les descendant entre deux planches dont les bords taillés en biseau oiTrent une ouverture grariuellement rélrécie, après les avoir cbauffés à i'ouvreau au point convenable pour les ramollir et fin-iiilcr le changement de forme.
(*) On obtient les vitres cannelées en souiflant le manchon dans un moule de bronze. Les canuelures imprimées par ce moule peuvent être conservées à Télendage.
vant Taxe du manchon qui sert à le produire, tandis que, dans le Yerre en tables (pi. XIII, fig. 10), le plus long côté de la table provient du dé- \eloppement du cylindre lui-même.
f t. Verre de Bohéaie t erow-gto— .
Le verre dit de Bohême^ qui est un silicate de potasse dans lequel il entre d'assez faibles proportions de chaux et d*a]umine, est remarquable par sa légèreté et par Tabscnce complète de coloration. Ces deux qualités le rendent propre à la fabrication des objels de gobeletlerie. Il cocvicnt parfaitement à la fabrication des instruments d'optique pour achromatiscr le flint-glass. La beauté de ce verre est telle, que les anciens auteurs Tont confondu avec le cristal, dont il diffère beaucoup par son poids spécifique.
OOMPOSITIO.XS DE VERRE DE BOl:fi>E QUI D05KEKT DÈS VITI ES ET DES GOBELETTEriES
DR CELLE QrALITK.
Quarlz en poudre iOO 110 120
Carbonalc de potasse épui-é 60 64 66
Cliaux «50 24 25
La fusion et le travail de ce verre se font comme nous venons de le dire pour le verre à vitres.
Le verre de Bohême se fabrique à pots ouveiis ; on ne peut donc le fondre à la houille. Quelque soin que l'on prenne, la lumée de ce combustible le colore toujours sensiblement et en détruit la belle limpidité. La fusion s'opère au bois résineux, qui brûle complètement avec excès d'air sans jamais donner de fumée charbonneuse.
Ce yerre est employé depuis longtemps pour les vitres de prix dans les grands hôtels, pour garnir les portières des caiTosses, recouvrir les gravures, et en général pour tous les usages qui rendent indispensable une épaisseur de 4 à 6 millimètres sans coloration. Le cristal et le verre de Bohême peuvent être façonnés en tables épaisses sans que leur couleur devienne sensible.
On fabrique en Bohême un verre diaphane et très-durable avec la composition suivante : silice, 100; potasse épurée (**), 30; chaux vive, 15. MM. Macs et Clémandot rendent cette composition fusible dans nos fuui's, en y ajoutant quelques centièmes diacide borique : ils obtiennent ainsi des borosilicates constituant un verre de la plus belle qualité.
(*) Plus pour chacune : acide arscnicux 0,5, bioxyde de mangarnse 2 ou aioUte de potasse 2.
(**) Par le |i*océdé indiqué page 507.
Sous le nom de crown-glass (verre en couronnes) on désigne l'espèce de verre dont on façonnait, en Angleterre, des vitres circulaires par Tancien procédé. On avait d*abord cru, dans les ateliers d'instruments d'optique, désigner par là un verre commun quelconque, dont la réunion avec le cristal, ou flint-glass, procurerj^it les objectifs achromatiques ; mais une étude attentive a montré que, lorsqu'on veut lui donner des qualités convenables pour les besoins de l'optique, le crown-glass doit offrir une limpidité parfaite, et être assez peu coloré pour qu'une lentille très-épaisse ne présente pas de coloration notable. Il doit être exempt de stries, de bulles et de nébulosités laiteuses.
Il n'est pas toujours facile de réussir dans la fabrication du crownglass. Pour l'obtenir incolore, on doit se servir de potasse et non de soude; quand même la soude donnerait un verre sans coloration, elle devrait être rejetée par suite de la facilité avec laquelle le verre à base de soude se dévitrifie, surtout dans les masses épaisses qui exigent un long recuit.
En évitant la qualité hygroscopique par une trop forte addition de chaux, on retombe dans l'inconvénient, grave aussi, d'une dévitrification facile. Le verre à base de potasse et de chaux, soumis au recuit ou refroidissement prolongé qu'exigent les blocs épais destinés à produire les grandes lentilles, peut alors prendre un aspect luiteux, qui provient d'un commencement de cristallisation dans la masse.
iS. Verre ù. |(obeieC(erie.
Ce verre peut être à base de soude ou de potasse : mais le dernier est généralement préférable, en raison de sa teinte plus blanche et de sa diaphanéité complète. Du reste, le verre à gobeletterie ne diffère pas notablement du verre à vitres. Ainsi, pour tous les ustensiles de chimie, on refond simplement des rognures ou des groisils de verre à vitres. A la vérité, le verre se colore, mais cela n'offre pas d'inconvénients dans cette application.
Verre filé. — Quand le verre a été ramolli, on peut l'allonger et le Cler très-rapidement, au moyen d'une roue sur laquelle le (il s'enroule. Si l'on étire un tube de verre creux, le trou se conserve, quelle que soit la finesse du fil. Un morceau de tube de thermomètre, étiré en fil par une roue ayant un mètre de circonférence et mue avec une vitesse de 500 tours par minute, s'est allongé jusqu'à 30 000 mètres ; le fil obtenu était d'une finesse extrême et offrait un diamètre intérieur à peine calculable. Ce fil était creux cependant, car, placé sous le récipient d'une machine pneumatique, un bout en dedans, l'autre en dehors, un frag-
ment de 5 centimètres laissa passer le mercure en petits filets brillants lorsqu'on fit le vide.
Les fils très*fins provenant d'un petit parallclipipède de verre à vitres, coupé avec un diamant, présentent un grand éclat ; vus au microscope, ils offrent une forme aplatie et quatre angles droits distincts. C'est sans doute à cette forme anguleuse et à leurs facettes qu'ils doivent réclat remarquable dont ils sont doués.
Les fils de verre sont assez souples pour être tissés à la manière du fil commun et employés en ornements. MM. Dubus et Bonnel en ont tissé des étoffes : les verres jaune orangé donnent ainsi des tissus brillants qui imitent la soie ou Tor; les verres blancs imitent l'argent. On comprend que la grande différence de densité qui existe entre le verre et l'air interposé dans ces tissus, détruise la transparence et multiplie l'éclat des surfaces au point de leur donner un brillant métallique.
Les vitres communes et les gobeletteries de qualités inférieures se préparent avec des compositions analogues quant aux dosages, mais difierentes par l'impureté des matières ; elles offrent en général des produits vitreux à teinte verdàtre.
erre A bouteilles
Ce verre est formé, comme nous l'avons vu, de silice, potasse ou soude, alumine, chaux, oxyde de fer et de manganèse. Ces derniers oxydes colorent le verre, qui doit aussi une partie de sa couleur au charbon. Comme la coloration du verre à bouteilles ne nuit pas à son débit, on peut le fabriquer à creusets ouverts, même en se servant de houille comme combustible.
Préparation. — On emploie dans la composition du verre à bouteilles peu de soude ou de potasse. Les matières premières de la fabrication sont des sables jaunes et ferrugineux, des résidus provenant du lessivage des soudes brutes du commerce, des cendres lessivées qu'on nomme charrées^ des cendres neuves, des soudes de varechs et de l'argile commune calcaire. Les sables colorés sont même préférables aux sables blancs : l'oxyde de fer qu'ils contiennent, tout en augmentant la dose de fondant, donne la couleur verte due au protoxyde de fer. On en éli* mine seulement les corps étrangers d'un volume notable, tels que les pyrites, les cailloux, etc. Dans ce but, on les fait sécher et on les passe au travers d'un tamis.
L'argile convenable pour la composition du verre à bouteilles est jaunâtre, marneuse : c'est la terre à four qui contient de l'alumine, de la silice, du carbonate de chaux, des oxydes de fer et de manganèse. Elle
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est peu liante, se réduit facilement en poudre quand elle est sèche, ce qui rend les mélanges plus faciles.
Les résidus du lessivage des soudes, ainsi que les cendres lessivées dites charréeSy sont séchés, puis passés à la claie.
Les cendres neuves proviennent en général des foyers domestiques. On préfère celles qui résultent de la combustion du bois neuf ou du charbon de bois.
DOSAGE OADIXAIRE OU VEBKE A BOUTEILLES.
Sable jaane iOO parties.
Soude de varech.* 50 à 40 —
Charrées 160 à 170 —
Gendres neuves 50 à 40 —
Argile jaune 80 à 100 —
Groisil (calctn ou débris de verre) 100 à 145 —
La dose du groisil n'est point déterminée ; on l'augmente pour la première et la seconde foute quand on se sert de creusets neufs {*), Si l'on emploie un sable trop argileux, il faut supprimer la marne et la remplacer par une addition de craie. On peut se servir de nalron ou de soude brute pour remplacer le sulfate de potasse que fournit la soude de varechs ; «mais on a soin de joindre au mélange une certaine quantité de cendres neuves, afin qu'il y ait de la potasse dans le verre.
En employant la soude de varechs à plus haute dose, et supprimant la charrée, la dissolution du sable est plus tôt efTcctuée, les fontes sont plus rapides, mais le fiel de verre (provenant des sulfates et des chlorures) devient plus abondant.
PROPORTIONS A EMPLOYEE DAMS CE MÉLANGE
Sable jaune.. . 100 parties.
Soude brute de varechs 200 —
Cendres neuves , 50 —
Groisil ou fragments de bouteilles 100 —
Voici la composition employée dans une bonne verrerie à bouteilles, près de Lyon :
Sable du Rhône 100 kilogr.
Sultate de soude 8 —
Carbonate de chaux 10 —
Charbon en poudre « 6 —
Ce mélange est fritte par la flamme perdue des fours à fusion avant d'être mis dans le creuset. Le sable, suivant les proportions d'argile
(*) Le groisil de ven*e à bouteilles rend plus fragile le verre obtenu de ces mélanges. On le supprime dans les dosages destinés i fabriquer des bouteilles très-résistantes pour vins mousseux et eaux gazeuses.
7i>2 PRËGIS DE GHUiffi INDUSTRIELLE.
ferrugineuse^ donne le verre à teinte claire, foncée ou brune : on choisit du sable non argileux, et Ton ajoute 1^,5 de bioxyde de manganèse pour obtenir les bouteilles à teinte dite rougeâtre usitées dans le Midi (*). Cette coloration résulte du mélange du sesquioxyde de fer avec rôxyde de manganèse.
Ordinairement le fourneau de fusion pour le verre à bouteilles contient six creusets qui ont de 92 à 96 centimètres de hauteur et le même diamètre ; leur épaisseur, dans le fond, est de 10 à 12 centimètres. On remplit ces vases presque jusqu'aux bords, et, dès que la matière est affaissée et fondue, on remet la nouvelle composition dans les pots, puis on pousse le feu. Lorsque la fonte est terminée (elle dure sept à huit heures), on ralentit le feu afin que le verre s'épaississe au point convenable pour le travail. A cet effet, on remplit le foyer d^escarbilles et charbon bien tassés ; on intercepte les courants d'air, et l'on évite de déranger le combustible pendant le travail, de peur de ranimer la combustion. C'est ce qu'on appelle faire la braise.
f s. Four ehanffé aa gax pour «ffeetner la fnsloB mwêw sole.
Dans ces derniers temps, on a imaginé des fours à gaz à fusion continue pour fabriquer du verre à vitres et du verre à bouteilles, en supprimant l'usage des pots.
Ces fours affectent la forme d'un large bassin dont les dimensions varient avec le nombre des ouvreaux et avec la production que Ton veut obtenir. 11 y a des fours de 1 à 14 ouvreaux. Les figures 220, 221, 222, représentent en plan et en coupes, un four de ce genre à 10 ouvreaux.
Le bassin est divisé en deux compartiments par un autel transversal (fig. 221). Le compartiment d'arrière, rectangulaire, est le compartiment de fusion ; la composition y est chargée toutes les 3 ou 4 heures, en quantités dépendant de la production du four, par les portes P; elle se fond et s'affine dans ce compartiment ; au fur et à mesure que le verre devient plus fin, il gagne le fond du bassin, et passe alors par les trous Q, ménagés près du fond du bassin, au-dessous de l'autel R, et arrive dans le compartiment de cueillage et de travail. Celui-ci est terminé par une partie circulaire dans laquelle sont ménagés les ouvreaux, où deux ou trois équipes d'ouvriers se succèdent sans interruption pendant les 24 heures de la journée. Le mouvement du verre est déter-
(*) Dans cette usine on construit les creusets avec le mélange suivant : argile de Boièneli, même argile calcinée 14, débris de creusets 4. Les dimensions intérieures sont : 1 mètre de hauteur, 1 niètre de diamètre en haut et 94 centimètres au fond. Chacun de ces vases est confectionné en une demi-journée par l'ouvrier; il fiutpour le sécher trois i quatre mois d*oM température soutenue entre {6 et 2 ^ : on doit réchaurfcr très-graduellement dans le four. H coûte 50 francs et dure de 20 à 25 jours
miné par le cueillage d'un bout, et le chargement de la composition de l'autre. Il est essentiel que toutes les parties du bassin soient exposées à un refroidissement extérieur énergique par une active circulation d'air, afin de protéger les parois du bassin contre une fusion et une usure trop rapides, et afin d'empêcher le verre de couler par tout joint qui pourrait s'ouvrir. Le refroidissement glace le verre qui tendrait à couler et l'arrête.
Le gaz arrive dos gazogènes par le conduit A.
B est le clapet de règlement au moyen duquel on donne plus ou moins de gaz, C est la valve de renversement du gaz.
B' est le clapet de règlement de l'air, C la valve de renversement de l'air.
Le gaz arrive, par exemple, dans le régénérateur D (Gg. 221 ), tandis que l'air arrive dans le régénérateur IK ; ils s'y élèvent, chacun séparément, en empruntant aux briques des empilages la majeure partie de la chaleur qu'elles possèdent, puis se rendent au four par les conduits verticaux juxtaposés d et d'; les conduits d'air d' se reoburbent à leur sommet, de façon que l'air débouche dans le four par les ouvertures Ë', E', E', etc., au-dosMis des ouvertures E, E, E, etc., par les-
quelles débouche le gaz. Les deux fluides, fortement chautrés,se rencontrent : alors la combustion s'opère, la flamme traverse le four, en léchant la surface du bain de verre ; puis les produits de la combustion s'échappent du four par les ouvertures opposées E^ E/, descendent par les conduits d^, d/, traversent les régénérateurs Dp D/, auxquels ils cèdent la majeure partie de la chaleur qu'ils emportent du four, et, repassant sous les clapets des valves de renversement, se rendent à la cheminée par le conduit F ; le registre G sert à régler le tirage de la cheminée. Au bout d'un temps qui varie de 20 minutes à 1 heure, — généralement au bout d'une demi-heure, — on renverse les valves au moyen des leviers U, et le mouvement des gaz se trouve instantanément renversé ; les régénérateurs D, D', qui se sont refroidis en cédant leur chaleur au gaz et à l'air, vont à leur tour se réchauffer par la descente des produits de la combustion, tandis que les régénérateurs D^ D/, réchauffés pendant la période précédente, vont servir à chaufTer le gaz et l'air avant leur admission dans le four.
Entre les deux paires de régénérateurs existe un large couloir I (fig. 221), régnant dans l'axe du four dans toute sa longueur; de distance en distance, de petites voûtes K, K, K en briques sont jetées sur ce couloir ; elles portent des dés en pierre L, L, L, sur lesquels viennent reposer les larges pièces réfractaires M, M qui forment le fond du bassin; de cette façon le bassin est isolé des régénérateurs. Le long du bassin régnent deux conduits horizontaux N, N, pour ventiler les parois verticales du bassin. L'air, qui circule librement dans le couloir 1 et rafraîchit le fond du bassin, s'élève le long des parois verticales dans les conduits N, et s'échappe au-dessus de la voûte par les petites cheminées 0, 0, 0, 0, ménagées de distance en distance entre le bassin et les conduits de gaz et d'air. L'autel R a une ventilation spéciale plus énergique; l'air est pris sous le bassin dans le couloir I, par le trou S; il circule horizontalement dans le conduit T ménagé dans Tintérieur de l'autel, au niveau du bain de verre, et s'échappe par les cheminées U à chaque extrémité de l'autel. Une ventilation énergique est une condition essentielle de conservation et de bon fonctionnement du four.
Il y a toujours près de 0'",60 d'épaisseur de verre dans le bassin, de sorte que le bassin du four à 10 ouvreaux représenté ici contient, en marche normale, 85 000 kilogrammes de verre fondu.
Un ouvrier fait 600 bouteilles en 12 heures eu moyenne : chaque ouvrcau peut donc produire 1 200 bouteilles par jour, soit un four i 10 ouvreaux, 12 000, ou 360000 par mois, ou 4 millions de bouteilles par an.
La consonunation de houille de moyenne qualité pour un four à 10 ouvreaux est de 300 tonnes par mois, pour une production de
360000 bouteilles, pesant environ 270000 kilogrammes, soit 1.11 de houille pour 1 de verre marchand, y compris le recuit des bouteilles, qui se fait aussi au gaz. Dans les fours ordinaires, à Rive-de-Gier par exemple, la consommation de houille est, en moyenne, de 2.64 pour 1 de verre.
Les fours continus Siemens produisent donc une économie de près de 60 pour 100 sur les fours ordinaires ; et un four à 10 ouvreaux, remplaçant 2 fours ordinaires à 10 pots, économise par mois plus de 400 tonnes de houille, ce qui représente plus de 80 000 de houille en 10 mois. Il faut encore ajouter Téconomie des pots, 6 000 francs environ par an, et une économie sur la main-d'œuvre, car le travail est simplifié, et on peut admettre qu'un four de ce genre, à 10 ouvreaux, économise environ 90000 francs par an, ce qui est à peu près une fois et demie le prix de son installation complète.
Il faut remarquer que, le travail étant continu, un four de ce genre produit, en bouteilles, le double de ce que produit un four ordinaire du même nombre d'ouvreaux.
Pour le verre à vhres cet avantage est encore bien plus considérable. Dans les fours ordinaires on fond, dans les meilleures conditions que Ton puisse réaliser, approximativement en 18 heures, et on vide les pots en 6 heures, ce qui fait que Ton ne travaille que le quart du temps ; un four continu produit donc au moins le même travail que 4 fours à vitres du même nombre d'ouvreaux. En fait, une place de verre à vitres sur un four ordinaire produit, en un mois, environ 14000 pieds carrés à 0^,555, en moyenne, le pied carré, tandis qu'une place sur un four continu produit 63000 pieds carrés du même poids, soit 4-<^ fois autant. L'économie est d'environ 60 pour 100 dans ce cas ; aussi, la consommation étant de 1.4 dans les fours continus, au lieu de 3.33 dans les fours ordinaires à 10 pots, économise par mois 660 tonnes de houille, qui, à 20 francs l'une, représentent 13 200 francs par mois, ou 132 000 francs dans une campagne de 10 mois ; c'est environ le double de ce qu'il coûte à installer.
Façon du verre. — Le travail du verre à bouteilles est fort simple : l'aide cueille la masse de verre convenable et passe la canne au souffleur ; celui-ci, en soufflant et tournant continuellement, forme peu à peu la panse de la bouteille, qui se termine dans un moule. Pendant que la bouteille est dans le moule, l'ouvrier continue à souffler; il relève ensuite la canne, et, tenant la bouteille verticalement renversée, pousse le fond en dedans. Il coupe le col, fixe la canne au côté opposé dans l'enfoncement, arrondit le bord du col, et place le cordon qui doit le renforcer. Quelquefois on ajoute un pontis en verre sur la panse et l'on y imprime un cachet.
La canne est alors transmise à l'aide qui porte au four à recuire, et détache la bouteille de la canne au moyen d'un léger choc.
On place aussitôt les bouteilles dans le four à recuire chauffé au rouge sombre; lorsqu'elles sont toutes introduites, empilées sur plusieurs rangs, on ferme le four afin de le laisser refroidir bien graduellement. Maintenant on se sert de fours à recuire continus analogues à ceux usités dans les cristalleries.
Usages. — Le verre à bouteilles sert à confectionner les bouteilles à vin, des dames -jeannes et quelques autres vases communs. On prépare f n France une si grande quantité de vins mousseux, et la fabrication des eaux gazeuses prend une telle extension, qu'on pourrait, en se livrante la fabrication de bouteilles perfectionnées nécessaires à ce genre d'industrie, s'assurer un succès important et de longue durée. Les fabricants, dont le zèle a été stimulé par les concours de la Société d'encouragé* ment, ont perfectionne leurs produits en s'attachant à bien doser les compositions, à rendre plus régulières les épaisseurs et surtout à recuire bien uniformément. L'habitude qui se répand d'essayer les bouteilles sous une pression déterminée (de 12 à 15 atmosphères) (*) contribuera sans doule à rendre ces soins durables.
iO. Glace».
Le verre à glaces est à base de soude et de chaux. La proportion de la soude, relativement à celle de la chaux, doit être plus forte que dans les compositions des verres à vitres et à gobeletteries, afin de rendre la fusibilité plus facile et la fluidité plus grande : dans les bases réunies Toxygène est à l'oxygène de l'acide silicique comme 1 est à 6. Les fourneaux employés à cette vitrification doivent être chauffés vite et fort à l'aide d'un grand tirage, car on ne peut augmenter au déjà d'un certain terme la dose de la base alcaline : les glaces seraient trop hygroscopiques, elles s'altéreraient peu à peu à l'air et perdraient leur poli. Ce fut là le principal défaut que l'on a observé dans les glaces anglaises, remarquables d'ailleurs par leurs gi*and€s dimensions, aux Expositions universelles de 1851 et de 1862.
La grande glace présentée au Concours international de Paris en 1855 par l'administration de Saint-Gobain réunissait toutes les qualités désirables et obtint la plus haute récompense.
A la vérité, le mérite réel de ces grands volumes est fort contestable; on parvient à couler, pour les expositions publiques, des glaces de 15 à 20 mètres de superficie. Mais ces produits exceptionnels sont sans
(•) Les ingénieux ustensiles de MM. Collardeau, Rousseau père et fils, Dcfbordcs, Maumené, rendent ces essais très-usuels et exempts de tout danger.
emploi, coulent très-cher et ne prouvent même pas de grands moyens de production ni un outillage très-perfection né.
Lorsqu'on veut obtenir une glace de dimensions aussi grandes, il faut se résoudre à en casser beaucoup avant d'en obtenir une entière exempte de défauts notables : c'est une affaire de patience et d'argent. Aucun fabricant ne s'engagerait, sous peine de faire une opération ruineuse, à livrer en six mois 50 glaces de 20 mètres superficiels au prix de 500 fr. le mètre carré ; et cependant les glaces, qui se vendent en moyenne 50 à 60 fr. le mètre, ne coûtent guère au fabricant que de 20 à 25 fr.
Le verre à glaces doit offrir une grande transparence ; il faut en outre qu'il soit exempt de bulles, de nœuds et de stries. Une vitrification parfaitement homogène est donc nécessaire : on l'obtient au moyen d^un feu vif et soutenu. L'affinage, dans la préparation du verre à glaces, est plus difficile que pour tous les autres verres.
Les miroirs furent, pendant bien des années, l'objet d'un commerce important pour Venise, la seule ville qui pût alors en fournir aux acheteurs. Son procédé de soufflage fut importé en 1665 par des Français, à Tourlaville, aux environs de Cherbourg. Les plus grandes glaces qu'on pût se procurer ainsi avaient 1 m être de côté. Elles étaient sujettes aux bulles, nœuds ou stries si fréquents dans les vitres ordinaires. Toutes ces défectuosités disparurent par l'invention du procédé de coulage maintenant usité. Abraham Stewart imagina ce moyen hardi, qui permit d'obtenir des glaces de 3'°,30, et le mit en pratique à Paris en 1685. Ce fut lui qui fonda en 1691 la célèbre manufacture de Saint- Gobain, restée longtemps sans rivale. Depuis Abraham Stewart, on suit le même procédé, sauf quelques améliorations des détails de l'outillage et les dimensions augmentées des tables à couler. Trois grandes manufactures de glaces existent aujourd'hui en France : Saint-Gobain, Cirey et Montluçon (*).
L'étendue des glaces brutes exige une certaine épaisseur : les glaces qui doivent être découpées en volumes moyens sont coulées à une épaisseur de 10 à 12 millimètres; on porte à 14 millimètres l'épaisseur des glaces de grand volume. Les couches colorées s'ajoutant les unes aux autres dans un corps diaphane, on comprend que les glaces épaisses à teinte égale paraissent plus colorées ; et, comme on fabrique le verre qui les forme au moyen de la soude, on est obligé d'apporter un soin particulier dans le choix des matières premières pour amoindrir la teinte
(*) On a monté plusieurs autres fabriques dans le nord de la France» deux auprès de Haubeuge et une près d'Aniche ; la concurrence active qu'amènent dans cette industrie les nou- Telles dispositions législatives détermineront de nouveaux progrès et un alMÛssement dans les prix qui développera la consommation.
verte propre au verre que donnent les soudes commerciales. Il serait possible de remédier à ce défaut en se servant de potasse, ou du moins en remplaçant une partie de la soude par de la potasse. Il paraît qu*un affinage complet de la soude et un mélange de deux dixièmes de potasse permettent d'atteindre le but.
L'épaisseur qu'il faut nécessairement donner aux glaces augmente les chances d'y rencontrer des stries, bulles, nœuds ou filets qui réfléchissent les objets en' divers sens, de manière à défigurer les images. Ces défauts ne s'aperçoivent qu'au moment où la glace a déjà suppoiié un polissage coûteux, et contribuent ainsi à maintenir le prix élevé des belles glaces. Quand ils se présentent , on est forcé , pour les faire disparaître, d'amincir les glaces ou de les couper en plusieurs morceaux. C'est dans le but d'éviter ces défauts qu'on fait subir au verre à glaces un affinage prolongé, et qu'on en augmente la fusibilité par une proportion d'alcali plus forte.
Lorsque la dose d'alcali surabonde, les glaces doucies, mises en magasin, peuvent contracter entre elles une adhérence telle, qu'il devient impossible de les séparer.
Une partie des défectuosités se reconnaît à la visite des glaces brutes : ce sont particulièrement les bouillons (bulles de gaz), les lannes (vitrifications superposées en forme de larmes, qui peuvent faire éclater la glace en plusieurs fragments dans la carquaise et même après le polissage), le point on sablé (sable fin non vitrifié, provenant de l'emploi du sable humide ou d'un défaut de base alcaline ou d'un chargement mal réglé), le laiteux (nuage dû à des corps opaques non dissous dans la masse), les ondeSy provenant d'une fusion imparfaite ; on ne peut bien les apprécier qu'après le polissage. Les glaces ondées dévient les objets : on ne peut les disposer vis-à-vis les unes des autres pour obtenir dans un appartement ce qu^on nomme une répétition; le gauche (ondulation des deux faces), défaut résultant d'un enfournement mal dirigé ou d'un dressement irrégulier de la sole des carquaises ; on est souvent obligé de découper ces glaces en morceaux peu étendus, car on ne pourrait rendre les deux faces parallèles qu'en les réduisant à une trop faible épaisseur, au risque même de les percer.
Dans le dernier siècle, on s'est beaucoup occupé de la teinte la plus convenable à donner aux glaces. Aujourd'hui on cherche avec raison à leur donner la plus parfaite transparence et à détruire la coloration dans le verre. On doit agir ainsi, puisque la réflexion s'effectue sur la lame d'étain adhérente à la seconde siu*face du verre.
Depuis une vingtaine d'années environ, on se sert avec avantage du charbon de terre pour chauffer les fours de fusion destinés à la fabriea* tion des glaces. Entre les résultats de deux fours, dont l'un est alimenté
avec le bois et l'autre avec la houille, on n'aperçoit aucune différence dans la qualité du verre. On ne couvre même point les pots en employant ce dernier combustible, mais on laisse séjourner la matière deux ou trois heures de plus dans les pots ou cuvettes.
Fusion et affinage du verre à glaces. — On emploie maintenant dans les fabriques de glaces une seule sorte de pots ou cuvettes dont les formes varient suivant les habitudes des usines ; leur section est rectangulaire, circulaire ou elliptique. Les fours renferment ordinairement 10 à 12 pots d'une contenance variable; une des dimensions actuelles présente une section elliptique de 95 centimètres de longueur sur 65 à 70 centimètres de largeur; la hauteur est de 75 centimètres.
Vers le milieu de la hauteur des cuvettes, on ménage un enfoncement de 3 centimètres environ de largeur, et de 6 centimètres de profondeur, nommé ceinture de la cuvette : c'est par là qu'on les saisit avec les tenailles. Cette ceinture règne sur les deux gi*ands côtés des cuvettes.
COMPOSITION DU VERRE DES GLACES
Sabïe três-blanc 500
Carbonate de soude • 100
Chaux éteinte à Tair 43
Calcin ou groisil 300
On fait entrer dans la composition du verre à glaces des sables trèsblancs et très-fins. A défaut de sable, on se sert de grès tendres, blancs et bien pulvérisés. Les pierres à fusil, le silex ou le quartz calcinés, étonnés (c'est-à-dire jetés tout rouges dans l'eau froide qui les fait fendiller) et mis en poudre, peuvent servir à la formation des mélanges.
On ne saurait apporter trop de soins au choix et à la préparation des sables; la blancheur n'est pas toujours un indice suflisant de pureté.
En général, il faut laver le sable par touillages et décantations à plusieurs eaux. Le lavage ne doit être considéré comme complet que lorsque le sable se précipite rapidement au fond, que l'eau surnageante n'est plus blanchâtre ou laiteuse, qu'elle est, au contraire, limpide.
Le sable bien lavé est mis à égoutter, puis desséché sur une aire formée de plaques en terre ou en porcelaine, chauffée par les gaz perdus de la combustion des divers fours.
On se sert dans plusieurs usines de plaques en fonte pour effectuer cette dessiccation. Cette méthode expose à des accidents de fabrication par suite de l'oxydation du fer et de l'introduction de parcelles ferrugineuses, qui colorent ou tachent la matière vitreuse en brun verdàtre.
Il importe beaucoup d'employer dans les mélanges ou compositions du sable très-sec.
Le carbonate de soude doit être bien tamisé et offrir un degré alcali-
métrique constant (*). Une surveillance attentive est nécessaire pour assurer aux mélanges une composition bien homogène; il est bon que Tatelier spécial, dit chambre à composition, soit sous la clef du directeur ou du contre-maître, car les modifications dans les mélanges occasionnent souvent de graves perturbations dans la fabrication des glaces. Le calcin n'est introduit dans les mélanges qu'après avoir été divisé : on fait rougir dans un four les morceaux de verre cassé, puis on les jette rouges dans des baquets pleins d'eau froide ; leur immersion subite dans ce liquide détermine une multitude de fissures et, par conséquent, une division rapide. On ajoute un centième de soude au calcin pour remplacer la quantité d'alcali perdue par l'évaporation. Les proportions de sable, de soude, de chaux, de calcin peuvent varier entre certaines limites.
Les précautions que nous venons d'indiquer, notamment l'emploi des matières homogènes bien épurées et desséchées, ont permis de supprimer le frittage et le tréjctagc, auxquels on avait recours autrefois.
On fait fondre et l'on affine dans la même cuvette et dans le même four.
Deux heures après la coulée des glaces, loi'sque les cuvettes ont été réchauffées dans le four, on enfourne la composition destinée à une fonte suivante.
La matière diminuant beaucoup de volume par la fusion, on introduit d'abord dans les pots le tiers ou le quart de la quantité qu'ils peuvent contenir; quand le premier tiers est fondu, on y met le second, et après la fusion de celui-ci on ajoute le reste.
L'opération entière : fonte, affinage, braise, coulée, exige 24 heures, et même plus en se servant d'un four neuf. Dans quelques usines 20 heures suffisent.
Pendant les trois dernières heures, on cesse d'attiser le feu et d'ajouter du combustible ; on bouche tous les ouvreaux ; la matière acquiert le terme de son affinage et prend la consistance utile. On désigne cette opération en disant qu'on arrête le verre^ qu'on fait la cérémonie.
Façon. — Afin de s'assurer que le verre est convenablement préparé pour la coulée, on plonge le bout d'une canne dans la cuvette, ce qui s'appelle tirer le verre; on laisse filer la portion enlevée, qui, d'ellemême et par son propre poids, prend la forme d'une petite poire ou larme de verre d'après laquelle on juge s'il a la consistance requise, et s'il ne contient plus de bulles. Lorsqu'il est au point convenable, il faut retirer les cuvettes hors du four et couler la matière dont elles sont remplies
(') On a pu obtenir avec le sulfale de soude raffiné de beaux produits, mais les ouTrien assurent que les glaces sont plus dures et plus difficiles i polir.
pour former les glaces. Chaque cuvette fournit une glace. Afin d'obtenir de grands volumes, on coule parfois deux cuvettes accouplées dans la tenaille, mais on s'expose à produire des glaces offrant deux zones de nuances difiërcntes.
Pendant que le verre prend dans les cuvettes la consistance nécessaire, on s'occupe à chauffer, durant 5 ou 6 heures, jusqu'à la température de ramollissement du ven^c, les fourneaux de recuisson, ainsi que la table qui doit recevoir le verre fluide. Cette table, qui est en fonte et d'une seule pièce, a une épaisseur de 20 h. 22 centimètres environ. Sa face doit être parfaitement plane et unie. On a vainement cherché à couler des glaces sur des tables de 5 centimètres d'épaisseur; l'expérience a prouvé que ces tables ne pouvaient être employées que pour les glaces d'une petite dimension, dont la masse de verre est peu considérable. Les tables épaisses elles-mêmes doivent être dressées souvent avec le rabot, les transitions de température qu'elles éprouvent rendent leur surface ondulée. Elles ont 5 à 6 mètres de long sur 5 à 3,5 de large ; une table pèse de 25 à 35 000 kilogr. (*).
La table est portée sur un fort chariot monté sur quatre roues comme un wagon, qui roule sur un chemin de fer dans toute la longueur de la halle, et peut, à volonté, être dirigée vers le four à recuisson ou carquaise au niveau de son embouchure ; on doit pouvoir aussi sans difficulté pousser rapidement la table, sur son chariot, d'une carquaise à l'autre.
On ne coule successivement que 6 glaces sur la même table, afin d'éviter qu'elle s'échaufTe trop. Le prix coûtant de ces tables est trèsélevé : il en existe uneàSaint-Gobain, pesant 26 000 kilogrammes, qui a coûté 100 000 francs.
L'épaisseur de la glace est déterminée par des tringles ou règles de fer qui ont 27 millimètres de large, et sont aussi longues que la table elle-même. Leur épaisseur, de 5 à 8 millimètres, s'accroît avec les dimensions des glaces. Ces tringles sont posées sur la table au moment du coulage; leur écartement détermine la largeur et la longueur de la glace.
Pour étaler la masse du verre sur la table, on se sert d'un rouleau qui, reposant sur les tringles, laisse entre lui et la table seulement l'épaisseur que doit avoir la glace. Ce cylindre est creux, sa longueur est égale à la largeur de la table. Son diamètre est de 40 à 60 centimètres ; son poids varie entre 1000 et 1500 kilogr. Le rouleau doit être en fonte bien tournée, exempt de soufflures et autres défauts; il est mis en mouvc-
(•) M. Gavé, et maintenant MM. Cail et C"% successeurs, livrent aux fabricants de glaces ces tables en fonte toutes rabot<$es.
ment par une manivelle qui se trouve sur un chariot roulant parallèlement au chemin de fer de la table et à celui de la grue destinée à verser les pot^ comme la figure Pindique. Dans quelques usines le rouleau, partant de Textrémité de la table touchant la carquaise, s'avance vers Tautre bout; on pousse dans ce cas la glace par le bout le plus chaud. Il est préférable de verser le verre à Tcxtrémité opposée et de repousser la glace par le bout le plus froid (*).
Les fourneaux à recuire étant chauffés au rouge brun, et le verre se trouvant épaissi au degré convenable, on approche la table chauffée à point auprès de Tembouchure de la carquaise ou four de recuisson, on la nettoie, on met les tringles sur chaque côté de face plane de la table, on prépare le rouleau et Ton procède au coulage.
Coulage des glaces. — On démarge alors Touvreau des cuvettes qu*on veut enlever ; deux ouvriers passent les crochets dans le fourneau, ils accrochent la cuvette, tandis qu'un troisième glisse une grande pince dessous. Dès que celle-ci est bien enfoncée sous le fond de la cuvette, l'ouvrier la tire à lui, aidé de ceux qui manœuvrent avec les crochets ; ils amènent la cuvette à Tentrée de l'ouvreau où elle est reçue, posée sur un chariot et conduite près de la table au moyen de la grue roulant sur un chemin de fer (qui permet d'entraîner le pot le long du rouleau en même temps que les ouvriers le versent). Deux ouvriers s'empressent de l'écrémer, puis on Télève à 52 centimètres environ au-dessus de la table, on l'essuie partout à Textéricur, et on renverse alors le verre sur la table, entre les deux règles ; le vernj ne doit pas tomber de trop haut ni toucher le rouleau en tombant, afin d'éviter les soufOures, bouillons, etc.
Aussitôt que la cuvette est vidée, on met le cylindre en mouvement et on le fait rouler sur les tringles et sur le verre épanché, qui cède facilement au poids de ce cylindre, ^^'aplatit dans toute la longueur de la table et remplit uniformément l'espace qui se trouve entre les deux tringles.
On remet ensuite le rouleau sur son chevalet ; on ôte aussitôt les tringles, et l'on casse les bavures qui peuvent exister aux deux côtés de la glace.
Pendant qu'on procède à l'introduction de la glace dans le four de recuisson, d'autres ouvriers s'occupent à retirer du fourneau de fusion une nouvelle cuvette qui arrive à la table au moment où la glace précédente vient d'être enfournée dans la carquaise.
La glace étant encore un peu molle au moment où on l'introduit dans le four à recuire, l'effort qu'on exerce pour la pousser sur la sole de
(*) On nomme bandes les deux bords longs d*une glace, et télés les deux bords eourls.
ce four, produit à sa superficie des ondulations que le polissage doit faire disparaître plus tard (*).
Recuit des glaces. — Après avoir rempli la carquaise, on bouche avec précaution toutes les issues du fourneau de recuisson au moyen de feuilles de tôle et de terre jaune mélangée de sable. Ce n'est qu'au bout de 20 heures qu'on commence à ôter quelques morceaux de tôle ; une ou deux heures après, on en ôte davantage; enfin, au fur et à' mesure que le fourneau se refroidit, on en ôte de plus en plus, et Ton finit par détacher toute la terre et les feuilles de tôle qui bouchaient les issues. Lorsque la main peut être posée sur les glaces sans éprouver une forte impression de chaleur, on peut les retirer du four.
La température du fourneau au moment où Ton introduit les glaces, doit être le rouge brun. S'il était trop chaud, les glaces pourraient subir une demi-fusion, et adhérer à la sole de manière à éprouver des dégradations en se détachant. Si le fourneau de recuisson était trop froid, les glaces y seraient mal recuites, et pourraient sauter en éclats au moment de leur sortie du four ou plus tard. Plus le verre est /roid, plus vite il faut rouler et faire entrer dans la carquaise.
Après chacun des défournemenls, le dresseur visite la carquaise; afin de vérifier la paroi, de la redresser à chaque coulée, on passe un grand rabot en bois pour unir la sole.
Les fours de recuisson sont très-étendus ; ils ont plusieurs foyers. L'aire ou la sole doit être faite en bri(|ues mises sur champ, dont les surfaces soient rodées en les usant les unes sur les autres ; elles ne sont pas cimentées, mais seulement juxtaposées sur un lit de sable. Elles doivent présenter, dans toute la surface, un seul j)lan et un niveau parfait. On a soin d'y semer du sable sur toute la superficie, afin que les glaces puissent glisser sur les grains et prendre facilement leur retrait.
Doucissage et polissage des glaces, — Après avoir réduit la glace à ses dimensions utiles, à l'aide du diamant en rabot, on la scelle avec du plâtre sur une table en pierre, puis on la frotte avec une autre glace plus petite, fixée elle-même au moyen du plâtre sur un moellon pyramidal,
(*) A MoDtluçoa, on étend la matière coulée à l'aide d'un rouleau tournant librement autour de -l'axe; celui-ci avance régulicreoient et sans cesser d'être perpendiculaire aux bords, au moyen de deux chaînes latérales parallèles qui s'enroulent «sur deux bobines aux bouts de l*axe : il suflit de faire tourner celui-ci avec une manivelle.
On coule moins chaud pour les premières opérations, afin que la matière vitreuse moins fluide ne se laisse pas pénétrer par les bulles d'air ou de vapeur.
La table épaisse en fonte dressée e4 utilis.'e dans toule sa largeur, les bordures étant faites à l'aide de règles en fer appliquées sur les côtés.
Dans la vue d'élargir à volonté ces tables épaisses et de le» rendre moins dispendieuses, on a essayé de les former de plusieurs pièces : il faut dans ce cas que les morceaux soient trè»-exactement rapportés et les joints serrés.
n est toujours avantageux de couler des glaces assez grandes, afin de les découper ensuite de façon à faire dispant^t^e les défauts en les traversant par la coupe.
766 PRÉCIS DE CHOnE INDUSTRIELLE.
serrant de molette. On interpose d'abord du sable quartzeux, grenu, entre les deux glaces, pour dégrossir leur surfiaice, puis on doucit en faisant usage de sable plus fin.
On porte alors les glaces sur une table, où on les frotte encore Tune contre l'autre, mais en substituant au sable un peu d'émeri graduellement plus fin, délayé dans beaucoup d'eau ; la superficie est alors rendue bien plane et doucie, mais sans être polie encore.
Enfin, on polit la glace, en la frottant avec un lourd polissoir, armé d'une plaque en feutre à sa partie inférieure ou frottante. Comme matière dure interposée entre le polissoir et la glace, on se sert de colcothar (oxyde rouge de fer) à divers degrés de finesse : le plus gros sert pour ébaucher et le plus fin pour finir.
On procède ensuite à l'étamage, qui consiste à faire adhérer une feuille d'étain au moyen du mercure, et laisse, par conséquent, un amalgame d'étain juxtaposé sur une face de la glace.
En décrivant ci-après les principales parties de Tatelier^ ou halle, où s'effectue la fusion des mélanges vitreux, la coulée des glaces et le recuit, nous ajouterons quelques détails sur ces opérations.
Ilalle (voyez planche XIV, fabrication des glaces). Four de fusion A, carquaises B; N, voûtes doubles sous les carquaises, table T, grue G; E, pots enlevés par la grue, rouleau R ; R', pièce de rapport conduisant à la glace de la table à la carquaise ; G' G', chemin de fer des grues ; T'T', chemin de fer des tables à couler; R'R'', chemin de fer des pièces ou tables de rapport.
Les figures 1 et 2 indiquent la disposition d'une halle à couler les glaces, en plan vertical, coupant transversalement le four et les carquaises ; en plan horizontal, coupant le four au-dessus des pots et les carquaises au-dessus des foyers F.
Le four a une forme elliptique; il contient 12 pots c placés symétriquement sur un siège en briques réfractaires ; sous la halle on ménage des galeries M pour le courant d'air et le tisage du four. Les gaz de la combustion, après avoir chauffé les pçts, s'échappent par 12 cheminées d ménagées dans l'intérieur des piliers du four, et dont on peut régler à volonté le tirage par des registres. Ces petites cheminées se rendent dans une large hotte en tôle P, aboutissant à la grande cheminée Q qui surmonte le four. Entre deux piliers est ménagée une ouverture n, dont les dimensi ons sont en rapport avec celles des pots pour les faire entrer et sortir; ces ouvertures se ferment avec une grande brique mobile. La grille a près de CT^bO de longueur. Un four peut durer de 8 à 12 mois.
Quand la composition des briques de la voûte est mauvaise, le four est promptement mis hors de service.
Il tombe de la Yoûte dans les cuvettes des silicates fondus en gouttelettes, qui ne se dissolvent pas complètement dans la masse du verre, et ajoutent aux glaces coulées ces globules allongés, bruns, nommés larmes j qui. les font éclater.
Comme nous l'avons dit précédemment, toutes lesglaceries de franco, de Belgique et d'Angleterre emploient depuis quelques années les fours Siemens, qui offrent de grands avantages sur les fours ordinaires, comme nous l'avons exposé.
Les tiseurs, pour les fours à la houille, se relèvent de 8 heures en 8 heures.
Le tisage se divise en 3 périodes : les fontes, l'affmage, la braise. Le succès de la coulée dépend beaucoup du soin des tiseurs ; Tenfoùr* nement ou le changement des pots se pratique en trois ou quatre fois, ' aPm que chaque pot soit bien rempli de verre fondu ; chacune des fontes dure environ 7 heures.
11 est de règle de ne jamais faire un second enfournement avant que la matière provenant du premier soit parfaitement fondue ; faute de cette précaution, il se forme dans le verre des grumeaux sableux résistant à la fusion, et que très-souvent l'affinage le mieux soigné ne peut faire disparaître.
C'est au tiseur à juger par l'inspection de son verre et à ordonner le deuxième, le troisième, puis le quatrième enfournement.
Il arrive parfois que les 12 pots n'offrent pas en même temps la matière fondue; le tiseur régularise alors la fonte en chargeant, dans le pot en retard, du calcin (débris de glaces) au lieu du mélange ou de la composition à vitrifier.
L'affinage se réalise au moyen d'un feu violent, qui doit, «omme son nom l'indique, rendre le verre plus fin, plus homogène en achevant la fusion de toutes les parties ; et, dégageant toutes les bulles, il dure 6 heures environ.
Quand le verre est jugé bon, le tiseur modère son feu, pour que la matière fondue puisse acquérir par un léger refroidissement le degré utile de consistance ; le point essentiel est que le feu ne reprenne pas d'activité, ce qui mettrait de nouveau le verre en mouvement. Cette troisième opération du tisage est appelée la braise. Dans une usine où le travail, c^est-à-dire l'opération complète d'une fusion et de la coulée, s'effectue en 24 heures et commence à 6 heures du matin, on fait le premier enfournement vers 9 heures. La coulée a lieu vers 6 heures du soir, et se termine de 7 à 8 heures. Le verre étant bon, on procède à la coulée, opération qui ne présente ni dangers, ni trop grandes fatigues pour les ouvriers, mais qui exige de tout le personnel une précision militaire dans les manœuvres.
12 glaces doivent être coulées et rentrées dans les fours à recuire en moins de 60 minutes.
Voici les principaux mouvements de la coulée :
l"* Retirer le pot du four A au moyen d'une forte tenaille montée sur roues;
2^ Au moyen d'un petit chariot fort simple, traîné par trois hommes, conduire le pot au pied de la grue, où il est écrémé, nettoyé, c'est-à-dire débarrassé des substances étrangères surnageantes ;
5*^ Le saisir avec des tenailles munies de longues branches, qui permettent de le manier y tourner, relever; cette tenaille est accrochée à la chaîne de la grue ;
4^ Enlever au moyen d'une manivelle le pot et la tenaille, et quand le pot est relativement au rouleau à une hauteur convenable, verser toute la masse de verre sur la table, uniformément sur toute la largeur ;
5^ Dès que le verre est versé et que les tringles limitent son épaisseur, au moyen d'une manivelle placée sur le chariot E on fait avancer le rouleau sans saccade ; le verre se lamine, le rouleau arrive à l'extrémité de la table, remonte sur le chariot E qu'on fait aussitôt rouler, et qu'on remplace par une surface plane, de niveau avec la table et la sole du four à recuire, pour qu'il n'y ait pas de solution de continuité;
6"* Ouand cette surface plane, ou table mobile qu*on nomme VutUe^ est mise en place, on procède tout de suite à l'enfournement de la glace dans la carquaise ; on repousse la glace par la partie laminée la première, au moyen d'un ustensile coudé en forme de pelle épaisse et courte, muni d'un manche en bois de 7 à 8 mètres de longueur, qu'on nomme h^elle à enfourner.
On range ainsi 6 glaces, représentant une surface totale de 35 à iO mèti-es, en ayant soin de les faire glisser, sans secousse et sans que les glaces se choquent, dans les carquaises ; on peut éviter ainsi les refoulements et les ondulations.
Nous ne pouvons qu'indiquer sommairement cette opération , qui exige un matériel assez compliqué et des soins minutieux.
On les trouvera décrits assez complètement dans VEncydopédie méthodique à l'article (r/ac^«, sauf quelques progrès dans les dispositions et le mécanisme que nous avons fait remarquer, l'opération étant la même il y a cent ans qu'aujourd'hui.
Dès que les 6 glaces sont entrées dans la carquaise, on mar^^ ou on lute les ouvertures ; on ferme tous les foyers, et à Taide du chemin de fer on pousse la table et la grue vis-à-vis d'une autre carquaise.
Il est rare qu'on verse tout le contenu d'un pot sur la table ; on vide ce qui reste au fond sur une plaque en fonte pour obtenir du calcin, ou
bien on le laisse pour accéléi*er la fonte des matières de Tenfournement qui suit :
Un équipage ou équipe de 25 à 30 hommes fait généralement deux coulées par jour, quelquefois trois, mais alors on fait aider Téquipe, pour le transport des glaces et les soins intérieurs de la halle, par des hommes de peine.
Défournement. — 20 heures après Tenfournement des glaces dans la carquaise, on commence à donner une légère issue ou un peu d'air par une des ouvertures qu'on délute pour accélérer le refroidissement du verre.
La section à ouvrir dépend de la construction des carquaises, de la direction et de la vitesse des courants d'air dans la halle.
Dès que la température (souvent encore à plus de 50^) le permet, Touvrier chargé du soin des carquaises, le dresseur de carquaises, y entre afin de visiter les glaces ; souvent il se forme des fissures sur le bord des glaces ; pour éviter qu'elles se prolongent, il applique au point où se termine la fissure un fer rouge.
Dans quelques usines, le dresseur couvre les glaces de toile, pour empêcher le contact trop immédiat de Tair; cette précaution n'est pas indispensable. On retire les deux glaces trois ou quatre jours après leur enfournement.
Cette opération se fait de la manière suivante : le dresseur entre dans la carquaise, saisit le bord de la glace opposée à l'entrée, avec un crochet emmanché au bout d'une longue corde que tirent des hommes d'équipe, qui ramènent la glace vers l'ouverture de la carquaise, et de là sur une grande table en bois bien plane, où les têles et les bandes de la glace sont coupées.
Les glaces sont bien cuites lorsqu'elles 'se coupent facilement au diamant; il se produit dans ce cas un trait net, brillant, qui semble pénétrer le verre, quand les bandes coupées par le trait se séparent nettement, sans choc, d'une seule pièce. Si au contraire la glace est maXcuitey le trait du diamant est inégal, fait sauter des paillettes, la glace éclate sur les bords, et souvent des fissures se manifestent en toute direction sur la superficie; les bandes s'arrachent par morceaux. Un morceau de verre qui n'a pas été recuit peut sauter en éclats, projetés à plusieurs mètres de distance, même un an après qu'il a été coulé et refroidi à l'air sans recuit. C'est un effet analogue à celui des larmes bataviques décrit plus haut.
A la sortie des carquaises, les glaces sont soumises à une première visite, que l'on nomme visite de Téquarri brut (équarrir une glace, c'est la couper, la diviser suivant les dimensions demandées).
On remarque tous les défauts, bouillons^ larmes^ gauches^ pierres de
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sables^ crachats^ et on découpe de façon à éliminer ces défauts^ soit quand on le peut, d'après des dimensions usuelles, soit en tirant le meil* leur parti possible des glaces, et en déterminant les volumes^ de manière à y laisser le moins de défauts possible.
Le métier de visiteur, d'équarrisseur, exige une grande habitude. En effet, un seul défaut laissé dans une glace lui ôte 15, 20, 30 pour 100 de sa valeur ; il faut donc juger, à l'inspection immédiate de la glace brute, du meilleur parti à en tirer et du nombre de volumes à découper, tant sous le rapport du choix que sous celui de la superficie.
Un équarrisseûr avec son diamant peut couper des verres à glaces de Ç, 12 et même 30 millimètres d'épaisseur.
Les glaces brutes coulées ont subi après la sortie des carquaises un déchet en superficie de 10 à 20 pour 100, suivant les usines.
Toutes les glaces à Téquarri brut sont inscrites sur un catalogue indiquant leur choix et les dimensions ; elles sont livrées ensuite aux ateUers.
Le polissage des glaces constitue trois op^tions distinctes : le doud^ le savonnage et le polissage proprement dit.
Ces opérations se font encore à bras dans quelques localités, mais presque partout au moyen de machines mues au moyen de roues à eau, ou de machines à vapeur.
Le douci a pour but de rendre les deux faces de la glace parallèles et bien planes ; ce travail varie dans ses détails suivant les usines.
On use d'abord la glace (préalablement scellée à l'aide dn plAtre sur one grande pierre bien horizontale), au moyen de plaques de fonte fixées à un plateau en bois de 4 à 5 mètres carrés de 8<q>eificie; un ouvrier jette constamment du grès entre ces plaques et la glace, un filet d'eau est lancé sur la glace; le plateau du fer*rasse reçoit un double mouvement de va-etrvient et de rotation ; il fait de 30 à 40 tours par minute. Sous l'action du grès, passé et mis en mouvement par les plaques de fer, les aspérités de la glace disparaissent.
Quand on a terminé une face de la glace, on la retourne, on la scelle sur la face dégjrossie^ puis on use la deuxième face à s(m tour.
Les deux faces ayant été dégrossies au moyen de la ferrasse et du grès, on achève l'opération en frottant, au moyen de la machine, deux glaœs dégrossies l'une sur l'autre. On emploie pour eette opération, comme corps interposé, un sable plus fin, lavé et tamisé, puis, après avoir en» levé le sable par un lavage, on termine en le remplaçant par des émeris d'assez forts numéros, qu'on renouvelle à deux reprises.
Le talent d'un bon doucisseur consiste à rendre les glaœs bien planes et les deux faces bien parallèles, sans y laisser de creux ou bassins^ et sans toutefois trop diminuer l'épaisseur. Généralement une glace brute de 12 milUmètres est réduite à 8 millimètres après le douci.
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Un atelier arec une macbine de 80 ebeyaux, et 80 bancs ou métîets^ peut donner de 5500 à 4000 mètries earrés par meis.
Une seconde visite des glaces est fowte après te douci ; en rend de nou* ▼eau aux ouvriers les glaces qui oot des défauts de parattélisiiie, des iMis» sins, des arrachements laissés par le grès, et qu*0M ne parviendrait pos à faire disparaître par le sable fin et t'émeri ; car de cette première opération dépendent les deux autres.
Après le douci on fait le joint, c'est-à-dire on use les bords de la glace sur un plateau horizontal en fonte, fixe ou à rotation.
Du douci, les glaces pessent an êovonnage. Cette opératioa se fait à bras, généralement par des femmes, qui reçoivent pour ee travail i franc par mètre carré, toutes les fournitures d*émeri, de pinceaux, époages étant à leur charge. Une bonne savonneuse peut faire de 1 à 2 mètres par jour.
Le savonnage a pour but de faire disperaitre, au moyen d'émeride numéros différents, les points que le sable laisse sur le verre, de rendoe les surfaces parfaitement lisses. Malgré les essais tentés jusqu'ici, cette opération n'a pu se pratiquer mécaniquement, surtout pour les grandes glaces.
Les glaces, en sortant du doitei et du sav^rmugej sont mates,, blanches, et ce qu'on nomme dépolies; c'est dans l'ateÛer do polissage qu'wa, donne aux glaces le fini, l'éclat et la transparence qu'elles doivent aïoir;. On obtient ces résultats en frottant la glace au moyen d'un lourd p4H lissoir en bois, garni à sa partie inférieure, qui toucke la glace, d'un feutre épais, imbibé d'oxyde rouge de fer ou colcothar. On met également sur la glace, avec un pinceau, du colcothar délayé dans de l'eau.
On ne saurait apporter trop de soins dans le choix des feulresy qui occasionnent d'ailleurs une dépense assez forte.
Le feutre doit être serré, d'égale épaisseur sur tous ses points, dans les proportions convenables de bourre et de crins, sas» corps éteangers,. fragments ligneux et autres qui détériorent les glaces.
L'oxyde de fer employé, connu di»ns les ateliers sous le nom dépotée^ provient de la ealcination du sulfate de fer et du résidu de la calcination des pyrites pour la fabrication de l'acide sulfurique, résidu qu'on doit laisser longtemps se peroxyder à l'air.
On obtient la potée par un tamisage et une décantation soignée de l'oxyde rouge de fer délayé dans Teau ; toutes les parties siliceuses, qui feraient dans les glaces des rayures connues sous le nom de /î/as»es, filandres, doivent être éliminées.
L'opération du poli se fait mécaniquement ; suivant les appareils qu'on j emploie, il faut de 24 a 40 heures pour polir une glace sur ses deux
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faces. La planche- XV donne une idée suffisante de cet appareil : A, arbre de couche qui donne le mouvement à tous les métiers par les roues dentées A' qui commandent à gauche les roues B et à droite les roues C faisant mouvoir les polissoirs de ce cAté. On engrène ces roues par les manchons de friction que poussent à volonté les volants Y. E, tige de rexcentriquc qui fait aller et venir les polissoirs ; F, guide ; G, polissoir ; H, balancier soutenant les polissoirs qu*on peut ainsi accrocher et décrocher sans qu'ils tombent sur les glaces ; J, glissoir qui permet à la table de prendre un mouvement lent de va-el-vient ; I, table en pierre ou en bois sur laquelle les glaces sont scellées ; KL, bâti en fonte.
Quand la glace a été polie, on la descelle et on la lave à Tacide chlorhydrique, étendu d*eau pour enlever les résidus de plâtre et de potée. On la visite avec soin, pour lui donner une estimation définitive ou la renvoyer à la machine, s'il en est besoin.
Une opération accessoire du polissage est le raccommodage ; c*est un poli donné à bras aux glaces sorties défectueuses de la machine en quelques endroits. On fait disparaître, par ce poli à bras, les filasses, filandres que la machine a pu laisser.
On vend la glace polie, sans tain, pour viti'ines, ou on l'étame. La méthode usitée est Tétamage ordinaire à Tétain par l'intermédiaire du mercure ; beaucoup d'essais se font depuis plusieurs années afin de remplacer Tétain par l'argent réduit du nitrate ; ce procédé a eu plus de sucées jusqu'à ce jour dans son application pour étamer ou plutôt ai^enter à rintérieur les globes de verre, les miroirs convexes et concaves.
On fabrique, pour faire concurrence au verre soufflé de 4 millimètres, de petites glaces coulées sur des tables de 2 mètres sur l'^fSO. On puise à la poche dans une cuvette; on verse sur la table, puis on y fait passer le rouleau.
Ces glaces sont recuites de champ dans des carquaises spéciales, qui peuvent ainsi en recuire un grand nombre à la fois, comme cela se pratique pour les verres à vitres.
Ce verre, fait ordinairement avec des matières de qualité inférieure, se doucit et se polit, et peut être livré à bas prix au commerce.
i Y. Cristal.
On désignait indifféremment autrefois sous le nom de cristal le verre incolore quel qu il fût, c'est-à-dire le verre simple, silicate de potasse, le verre à bases de potasse et de chaux, enfin le silicate de jiotasse et de plomb. Aujourd'hui le nom de cristal s'applique exclusivement à ce dernier, qu'on emploie dans la confection des vases d'ornement, des lustres, candélabres, ou de divers objets de table, offrant des moulures
ou des facettes, parfois décorés de couleurs nitrifiées, grairures, etc. Le cristal, qu'où emploie à la fabrication des instruments d'optique, est plus spécialement désigné sous le nom de flint-glass^ et celui qui imite les pierres fines porte le nom de strass.
Le cristal était connu à une époque fort ancienne, ce qui fut démontré en 1787 par l'analyse du miroir dit de Virgile. D'après Fougeroux de Bondaroy, ce miroir, du poids de 15 kilogr., poli sur les deux fac^s, transparent, mais offrant une teinte verte jaunâtre, contenait la moitié de son poids d'oxyde de plomb et offrait tous les caractères du cristal. Il avait été conservé depuis les temps de ^a fondation du trésor de Saint- Denis, qui remontaient à une époque bien antérieure à la découverte du cristal moderne. Le nom de ce miroir est inexact et n'indique ni qu'il ait appartenu à Virgile, ni qu'il soit d'une antiquité aussi reculée. L'existence de cette pièce prouve seulement qu'on a su faire le cristal à une époque éloignée de la nôtre, et assez bien même, puisqu'on a pu former un miroir d'une dimension remarquable ; le secret s'en était perdu pendant très-longtemps.
Fabrication du cristal, — La plupart des oxydes métalliques peuvent se combiner avec la silice, et s'unir ainsi aux silicates alcalins; mais presque tous sont colorés. Le protoxyde de plomb et l'oxyde de bismuth peur vent donner des silicates peu colorés, et, par suite, des verres incolores par leur mélange avec le silicate de potasse en doses convenables. L'oxyde de bismuth étant beaucoup plus cher que l'oxyde de plomb, on emploie exclusivement ce dernier pour la fabrication du cristal ordinaire (*).
Le cristal, bien préparé, est incolore : plus transparent, plus brillant et plus lourd que le verre commun, il doit ces caractères au silicate de plomb; mais celui-ci, étant lui-même coloré en jaune, donne, lorsque sa proportion est trop grande, une teinte jaunâtre au cristal.
On doit éviter, par un autre motif, d'employer trop d'oxyde de plomb. Le silicate de plomb est bien plus tendre, plus facile à rayer que les silicates alcalins, d'où il résulte qu'un excès de ce sel rend le cristal facile à rayer au moindre frottement. Cette addition d'ailleurs augmenterait son prix et son poids.
Dans la fabrication du cristal, on n'a pu unir au silicate de plomb que du silicate de potasse, pour obtenir du cristal très-blanc. Le silicate de soude, en proportions un peu fortes, donne un verre bleuâtre ou ver-
(*) HM. Macs etClemanHot (de Clichy) ont préparé untrès>beau verre ou crîsUl en ajoutant Tacide borique et l'oxyde de zinc à une composition de silice et de ifoude [borosiltcate de soude et de zinc) ; ces borosilicates doivent leur Iciulé, leur transparence et leur dureté à h proportion affaiblie de In soude ou de la poUsie dont Texcès rend les vertes ordinaires tendre?, nébuleux et hygroscopiqucs.
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dàire dont la couleur devient sensible dans les objets d'une forte épaisseur. Les vases en eristal étant d'ailleurs destinés, en général, à recevoir des ornements taillés ou en saillie, on n'est pas libre de les Caire minces.
La silice doit être blanche et exempte d'oxydes de fer et de manganèse. Le sable d'Étampes, le sable d'Aumont, ceux de Lon^urocau, de Fontainebleau, et d'autres encore, peuvent servir, f urtout si l'on a eu le ^n de les laver avec de l'acide chlorhydrique étendu, pour enlever les traces d*oxyde de 1er qu'ils peuvent contenir. Il faut ensuite laver à l'eau etâécher complètement.
En tout cas les sables épurés par l'acide cblorhydrique exigent l'acide le plus pur, celui que l'on recueille dans les appareils condensateurs des fours après avoir éliminé les premiers produits condensés dans les quatre premières bonbonnes ou dans les auges en grès inattaquables (voyez p. 431).
On doit faire subir au carbonate de potasse une purification préalable en le dissolvant dans très-peu d'eau, décantant et fiiisant évaporer la solution claire (voyez p. 507). Des oxydes colorants se déposent avec la plus grande partie du sulfate de potasse, et par l'évaporatioa on obtient du carbonate de potasse mêlé à des traces de sels, mais exempt d'oxydes de fer et de manganèse.
Le protoxyde de plomb du commerce n'est pi'ésque jamais pur : il contient des oxydes de cuivre, de fer ou de manganèse en trop forte proportion dans la plupart des cas, pour donner du cristal sans couleur. Aussi fabrique-t-on exprès l'oxyde de plomb destiné à produire le cristal. En général, on choisit, à cet effet, un plomb très-pur que l'on oxyde, pour éviter de fondre le produit, dans un four à réverbère à une température modérée. On porte ensuite l'oxydation du plomb dans un four à révert>ère jusqu'à l'état de minium : i équivalent d'acide plombique uni à 2 équivalents de protoxyde (2PbO,PbO*), afin d'éviter la présence des parcelles de plomb métallique qui tacheraient les pièces.
Pour éviter une purification complète en préparant le minium, on <levra séparer les premières portions oxydées qui contiennent les métaux plus oxydables que le plomb (notamment le fer et le cuivre), et les dernières renfermant les métaux moins oxydables, l'argent surtout : les produits intermédiaires fourniront l'oxyde de plomb le plus pur et seront réservés pour la fabrication du minium qui entre dans les compositions du cristal ou des couvertes incolores de certaines poteries fines. Le massicot épuré, par ce fractionnement des produits de l'oxydation, est broyé à l'eau, desséché sur des plaques chauffées par les fumées des fours, puis étendu en poudre dans de petites caisses portées i la température de 300^ jusqu'à ce que la teinte rouge soit arrivée au degré convenable.
L'oxygène que le minium dégage en se combinant à la silice a pour résultat utile de brûler une matière organique analogue à Vulmine, qui se trouve en quantité notable dans le salin, et en quantité sensible encore dans les potasses du commerce. Cette matière, en contact avec le protoxyde, le réduirait à l'état métallique, et produirait dans le cristal des taches plombeuscs, tandis que, brûlée par l'oxygène du minium, elle disparait à l'état de vapeur d'eau et de gaz acide carbonique, sans laisser de traces.
On arriverait au même but en se servant d'azotate de potasse au lieu de carbonate, et alors on pourrait remplacer le minium par du protoxyde de plomb pur.
Les compositions du cristal varient suivant l'état des fours et la nature du combustible, et suivant qu'on veut augmenter, avec la densité, le pouvoir réfringent et dispersif par une plus forte dose d'oxyde de plomb ; l'oxygène des bases réunies est à l'oxygène de l'acide silicique depuis 1 à 6 jusqu'à 1 à 9 ; le rapport de l'oxyde de plomb à l'oxygène de la potasse varie entre les limites de 1 à 1 et de 2,5 à 1 . Pour des fours à la houille et à pots couverts, on emploie les dosages suivants en poids :
Sable par 500 300 500 ... . 500
Minium 200 200 215 ... . iSO
Carbonate de potasse purifié. 100 90 i 05 110 .... 120
Groisil ?00 100 à 200 Acotate de poUsse. 10 Groisil. 300
Borax 10
On ajoute quelquefois à ces compositions :
Oxyde de manganèse 0,45 et Acide arsénieux 0,60
On peut diminuer jusqu'au 2* dosage la quantité de potasse quand le fourneau tire bien, en hiver par exemple ; mais en été on est généra'* lement obligé d'en revenir au premier dosage, et même d'avoir recours au troisième ou au quatrième.
Lorsque les compositions doivent être vitrifiées à creuset ouvert, dans un fourneau alimenté avec le bois, la haute température permet de réduire la dose de minium. C'est souvent par économie que l'on fait cette diminution ; on ne doit toutefois pas la pousser au delà du quatrième dosage pour obtenir de beaux produits.
Après avoir mélangé les matières qui entrent dans la composition du cristal, on les enfourne dans les pots : le mélange entre en fusion au bout de quelque temps. Il faut 14 heures de feu pour obtenir une fonte complète, et 14 heures pour le travail du produit, en supposant qu'il s'agisse d'un pot qui puisse contenir 300 kilogr. de cristal fondu.
Los figures 1, 2 et 5 (pi. XYl) indiquent le four au bois.
Fig. i. Élévation.
Fig. 2. Coupe verticale moitié dans Taxe du foyer, moitié dans le milieu d*une des galeries latérales à recuire.
Fig. 5. Coupe horizontale moitié à la hauteur du foyer, moitié au milieu des galeries à recuire.
Les mômes lettres se rapportent aux mêmes objets dans les trois figures.
A, A, foyer un peu évasé; B, B, creusets ou pots ouverts, à section elliptique; c, c, c, ouvreaux de diverses grandeurs, pour. puiser et réchaufTer les pièces; d, d, regards dans la devanture, qui se peut aisément démolir par parties pour ôter et replacer les creusets; e, e, portes des deux galeries à recuire; H, galerie à recuire; m, m, barres sur lesquelles glissent les supports des pièces à recuire qu'on éloigne par degrés de la chambre H, où la température est le plus élevée ; g, g^ carneaux amenant la flanune excédante des fours dans les chambres H, et les galeries à la suite.
Les figures 4,5,6 indiquent la construction d'un four à cristal à la houille.
A, foyer muni d'une grille; A', A', portes pour charger; A'\ porte pour débraiser, ôter les grilles, etc.; 0, cendrier; B, creusets ou pots couverts. (Les figures 7 et 8 montrent, par une élévation et une coupe, la forme et les épaisseurs des pots.) C, C, ouvreaux devant les creusets pour cueillir le cristal et réchauffer les pièces; D, espace sous la voûte où se répand la flamme ; 9, 9, g\ conduits de la flamme et de la fumée; galerie à réchauffer; E,E, porte de cette galerie.
Le cristal se façonne comme le verre ordinaire, mais il se prête à diverses manipulations que celui-ci supporte difficilement : cela tient à sa fusibilité, qui est plus grande, et surtout à la résistance qu'il peut opposer à la dévitrification, ce qui permet de le ramollir au feu un plus grand nombre de fois que le verre commun. On obtient, en soufflant le cristal dans des moules en bronze, des reliefs ou des incrustations fort nettes, mais néanmoins faciles à distinguer, par leurs arêtes mousses, des saillies à vives arêtes que l'on produit, par la taille, sur des vases semblables.
On en peut aisément étirer des tubes propres aux appareils de chimie , aux indicateurs de niveau des liquides, et à la construction des thermomètres, baromètres, manomètres et autres ustensiles des laboratoires et des usines.
Les pièces arrondies ou moulées se recuisent dans les galeries ci-dessus indiquées ; les pièces planes ou en tables sont recuites dans les fours à étendre, comme les verres à vitres.
La faible dureté du cristal le rend plus facile à tailler que tout autre verre. Cette opération se divise en quatre manipulations distinctes : i^ on ébauche la pièce avec une meule de fer et du sable; 2^ on la doucit avec une meule de grè$ qui fait disparaître le grain grossier de Topération précédente ; 3° on polit la surface, d'abord avec une meule di> bois et de la pierre ponce ; et 4^, pour finir, avec une meule de liège et de la potée d*étain.
FllBt-glaM
Cette variété de cristal, consacrée à la fabrication des instruments d'optique, doit avoir une densité de 5600 au moins, l'eau pesant 1000. Il doit être un peu ou pas coloré, très-homogène, sans bulles ni stries. Cette dernière condition est fort difficile à remplir quand on veut se procurer du flint en grandes masses pour les lunettes astronomiques d'une ouverture un peu large.
Guinand père a découvert, le premier, un procédé pour fabriquer du flint-glass et du crown-glass exempts des défauts qui très-souvent s'opposaient à l'emploi de ces substances vitreuses dans la confection des instruments d'optique. M. Bontemps acquit de M. Guinand fils ces procédés, et perfectionna surtout la préparation du crov^n-glass, en évitant les stries, bulles, fils, ainsi qu'une hygrqscopicité nuisible. Nous allons décrire la fabrication d'après cet habile manufacturier
Le flint-glass de densité ordinaire, 5100 à 5200, comme le cristal destiné aux objets de service des tables, se prépare avec la composition suivante : sable, 500 kilogr.; minium, 200; carbonate de potasse, 100. Mais pour obtenir du flint plus dense, tel qu'il convient aux opticiens, on emploie : sable, 500 kilogr.; minium, 500; carbonate de potasse, 90 : ces quantités représentent trois charges d'un creuset. M. Guinand ajoute à une composition semblable 5,5 de borax, 4 de nitre, 1 d'arsenic et 1 de manganèse.
Le four est cylindrique, terminé par une coupole sphérique. Les figures 225 et 224, page suivante, indiquent les formes du four et du creuset par la coupe verticale A6 et la coupe horizontale CD. Dans ces deux coupes, les mêmes lettres indiquent les mêmes objets : A, siège portant le creuset couvert B; a, a, conduits par lesquels on jette la houille sur chaque grille, qui est à 50 centimètres plus bas (*) ; une embrasure de porte, que l'on démaçonne à volonté, sert pour faire entrer et sortir le creuset; trois ouvreauxde chaque côté conduisent la flamme dans deux cheminées latérales ; un ouvreau à l'arrière de l'ouvreau de travail faci-
(*) Des conduits opposés au niveau de la grille servent à enlever les scories de l'incinération.
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i\e le placement du creuset; c, barre recourbée en fer, qui sert à agiter le mélange à l'aide du manchon ou cylindre en terre à creuset if; f, support arec rouleau transversal pour servir d'appui à la barre introduite par l'ouTreau de travail dans la gueule du creuset, au-dessus du nÏTcau du Oint fondu.
Détails de ropératton. — On chauffe le creuset à part, au rouge blanc; on l'introduit alors dans le four de fusion préatablemcnt chauffé; on réchauffe l'ensemble au point le plus élevé, terme qu'on atteint après trois heures environ. On ôte successivement les deux portes de la gueule du creuset que l'on charge de 10 kilogr. de composition; une heure après, on ajoute 20 kilogr., puis 40 au bout de 2 heures. Au bout de 8 OH 10 heures, toute la composition est enfournée; on laisse alors chauffer 4 heures sans ouvrir la devau' turc du creuset, puis on aie les deux ~- portes, afin d'Introduire le cylindre en terre, chaulTé au rouge blanc, â part, dans le même four; on pose la barre coudée o dans le cylindre, et Fig. K*. l'on opère un premier brassage en
ris.mcittï. -FourpoDr i> ribrioiiondu faisant tourner horizontalement le ï^iwï'c Dr""" '"'"'"*"''"'''""' "''" «y'''^^'"'=- Cette agitation, invention principale de M. Guinand, rend le mélange plus intime, prévient les liquations spontanées entre les parties les plus pesantes, et fait dégager les bulles.
Au bout de 3 minutes, la barre étant à la température voisine du rouge blanc, on la retire, on referme le creuset et l'on attise le feu; 5 heures après, on procède à un deuxième brassage, et d'heure en heure on recommence cette opération. Alors on couvre le feu avec une masse de houille de 25 centimètres d'épaisseur, qui se réduit en coke et laisse pendant 2 heures ta tranquillité nécessaire au dégagement des bulles. On active alors le feu, et l'on élève la température au maximum. An bout de 5 heures, la fluidité du cristal étant devenue très-grande, on ferme au-dessous des grilles l'accès de l'air, et l'on brasse continuelle-
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ment, en changeant chaque barre dès qu'elle s'échauffe trop. La matière étant épaissie au point que le brassage est devenu difficile, on ôte la dernière barre et le cylindre ; on ferme la devanture, la bouche du creuset ainsi que les ouvreaux et les cheminées, à lexception d'un brou de 2 centimètres qui donne issue au peu de gaz émané du combustible ; peu de temps après, on ferme cette ouverture elle-même, puis on laisse le refroidissement s'eflcctuer lentement, durant 8 jours environ, temps après lequel on fait sortir le creuset du four. La masse vitreuse adhérente et quelques fragments sont préparés en y pratiquant des faces latérales polies et opposées, afin de voir à l'intérieur les parties homogènes bien diaphanes et de pouvoir scier le cristal en tranches parallèles, de manière à éliminer les parties qui pourraient être striées ou défectueuses.
On lire parti des fragments irréguliers, quand ils sont assez gros, en les faisant /amollir dans un four, puis dans un moufle, au point de pouvoir les arrondir grossièrement, puis les mouler en disques dans un moule de bronze, à l'aide d'une presse à levier ; enfin on porte au four à recuire ces disques plus ou moins épais (ou cylindres courts) qui constituent le flint-glass brut prêt à être travaillé sous les formes lenticulaires usuelles.
Préparation du crown-glass. — M. Bontemps adopta la composition suivante : sable blanc, 120 kilogr.; carbonate de potasse, 35 kilogr.; carbonate de soude, 20 kilogr.; craie, 15 kilogr.; arsenic (acide arsénieux en poudre), 1 kilogr. (*). Le creuset étant disposé comme pour le flint-glass, on ajoute successivement la composition ; la charge est complète au bout de 8 heures ; 4 ou 5 heures après, on introduit le cylindre agitateur, et l'on brasse; on réitère le brassage d'une seule barre de 2 heures en 2 heures, on laisse en repos, à feu couvert, pendant 2 heures, et l'on chauffe plus fort pendant 7 heures; on procède alors au grand brassage, qui dure environ une heure et quart ; on laisse refroidir enfin, après avoir bouché toutes les ouvertures.
La masse et les fragments obtenus sont examinés et traités comme nous venons de le dire en parlant des produits du flint-glass ; ils peu- Tent servir à la confection des lentilles achromatiques {**)»
Grâce à ces procédés ingénieux et simples, qui ont mérité les récompenses de l'Institut et de la Société d'encouragement, l'optique obtient
(*) M. Guiaand emploie : sable, 400; carbonate de potasse, 160; borax, 20; minium, 20; manganèse, i.
(**) On comprend qu'en rapprochant deux lentilles taillées exprès, l'une de flint, l'autre de crown, ces deux verres, en raison de la différence de leurs pouvoirs réfringents, qui peuvent se composer, donnent sensiblement la même convergence aux rayons colorés qui s*écartent peu de Taxe des lentilles, en sorte que» émanés d'un objet incolore, mais colorés, ils sont rendus incolores eux-mêmes : de là le nom de lentille achromatique donné à ce système.
aujourd'hui des objectifs, même de grandes dimensions, à des prix moins élevés, et de meilleure qualité qu'autrefois.
!•• ¥crres teints •■ eovlears Tttrlflécs «t pelalvre sur Tcm.
On colore le verre de deux manières distinctes, soit dans toute sa masse, soit super6ciellement. La théorie de ces opérations repose en tout cas sur la propriété que présentent les matières vitreuses, de dissoudre différents oxydes métalliques sans perdre sensiblement leur transparence.
Les oxydes de chrome, Ci^O*, et de cuivre, CuO, produisent de belles colorations vertes, chacune d'une nuance spéciale. Le protoxyde de fer, FeO, donne une couleur verte plus sombre, et le vert bouteille suivant ses proportions.
On obtient avec l'oxyde de cobalt, CoO, de belles nuance^ bleues. Le mélange d'oxyde de cobalt et de protoxyde de fer rend le verre noir ; l'oxyde de cuivre, Cu'O, dans le verre, peut produire de belles nuances rouges tellement intenses, que la transparence cesse presque totalement si la dose de cet oxyde est dé plusieurs centièmes. Le sesquioxyde de manganèse, Mn*0*, colore le verre en violet.
Lorsqu'on mêle au cristal en poudre fine un peu d'oxyde d'étain, qu'on imbibe le mélange d'une solution de chlorure d'or, et qu'après ravoir desséché on le fait fondre, on obtient un veri*e offrant une belle couleur pourpre.
Il faut ajouter une légère dose d'azotate de potasse pour prévenir la désoxydalion de certains oxydes, du sesquioxyde de manganèse par exemple.
Le noir de fumée peut, suivant ses proportions, donner au verre des nuances variables entre le jaune clair et le jaune purpurin.
On peut obtenir des nuances claires avec des oxydes qui donnent plus facilement des verres très-foncés : il suffit, dans ce cas, de superposer deux couches. D'abord on cueille dans un pot à composition incolore, fondue, une masse convenable qu^on laisse se solidifier légèrement, puis on trempe dans un deuxième pot contenant la composition colorée, et l'on souffle les deux couches ensemble; on forme ainsi des manchons incolores en dedans et colorés à l'extérieur d'une couche plus ou moins mince, par conséquent d'une couleur plus ou moins claire.
Peinture sur verre. — Cette peinture en substances vitreuses s'effectue à l'aide de verre teint en masse très-fusible et réduit en poudi*e extrêmement fine; en général on se sert d'un mélange de 20 de silice (quartz pulvérisé), 25 d*oxyde de plomb et 10 d'oxyde de bismuth.
Quant aux oxydes colorants susceptibles d'être altérés par les oxydes
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de plomb et de bismuth, on emploie un mélange vitritiable de 20 de quartz, 15 de borax, 2,5 de salpêtre et 2,5 de carbonate de chaux. Ces deux soctes de compositions étant mêlées à Foxyde ou aux oxydes colorants doivent être fondues (dans un fourneau à moufle). Le verre coloré est réduit en poudre impalpable, broyée avec Fessence de térébenthine ; il forme alors la couleur à étendre au pinceau. Les feuilles de verre ainsi peintes peuvent supporter sans se fondre la température qui fond la couleur et la fait adhérer suffisamment à la lame ou feuille de verre qu'il s'agissait de peindre.
f O. ApplIeatloMs da verre.
Parmi les produits que les arts chimiques livrent à la consommation, on n*en pourrait citer aucun qui, sous des formes aussi variées, soit aussi répandu que le ven^e chez toutes les classes de la population et qui serve à d*aussi nombreux usages. Tous les objets en verre sont tellement usuels, que, pour se faire une idée de leur importance, il sufGrait de songer à quelles privations chacun serait condamné si ces objets ne se trouvaient à profusion dans toutes les demeures, et d^abord, si des vitres, bien peu dispendieuses aujourd'hui, ne permettaient, jusque dans les plus humbles réduits, de jouir de la lumière tout en s'abritant contre les intempéries des saisons, s'il fallait un jour se passer de ces innombrables vases qui conservent si bien nos boissons et les divers liquides alimentaires, de ces enveloppes ou lames diaphanes qui préservent de diverses altérations une foule de produits des arts sans les dérober à la vue, de ces oculaires au moyen desquels l'optique rend, en quelque sorte, une nouvelle vue au grand nombre de personnes chez lesquelles des circonstances naturelles ou accidentelles entravent cette précieuse faculté.
Nous ne saurions entreprendre ici d'énumérer les applications utiles de verre; nous nous bornerons à rappeler, en terminant, que toutes les sciences d'observation qui distinguent les civilisations avancées, qui étendent chaque jour nos connaissances et multiplient les jouissances de la yie, que ces scielices empruntent le secours du verre pour construire leurs appareils les plus fréquemment employés, la plupart de leurs instmments de précision, leurs ustensiles à l'aide desquels on essaye divers procédés, on apprécie par certaines réactions chimiques les qualités des matières premières, des produits fabriqués, des substances alimentaires, on parvient à découvrir les falsifications de ces produits, à déterminer la composition des amendements, des engrais utiles à l'agriculture, on réalise enfin les conceptions auxquelles la chimie et la physique expérimentales peuvent donner un caractère positif.
Chacun sait quels beaux effets on obtient des couleurs sur verre dis-
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posées en TÎtraux peints, formant de gracieex ornements ou de brillants tableaux colorés, diaphanes, capables de résister aux întem}>éries des saisons.
On est parvenu à garantir le fer contre l'oxydation en le recooTrant d'une couleur vitreuse fondue. Ce procédé^ mis en pratique par M. Paris» de Bercy, donne des objets usuels dont les formes et. les destinaiioiissoot très-variées : ce sont des ustensiles, i^ases, marmites pour Tëconomic domestique, des tuyaux en tôle pour les poêles ; des capsules pour les laboratoires de chimie, des feuilles à rebords pour la couverture des édifices. La tôle de fer ainsi préparée présente la plupart des conditions de solidité, de résistance et de durée annoncées par Fauteur.
Procédé de M. Paris pour vitrifier la surface du fer, — Les objets en tôle ou en fer forgé, sous les différentes formes de lases, tubes^ tuyaux, plaques, barres, tringles, etc., sont d'abwd décapés à l'aide d'un acide étendu, lavés, puis sécliés et enduits de gcmmie arabique dissoute dans l'eau, qu'on y applique avec un pinceau. On tamise alors i la surface la matière vitreuse qu'on a rédnile en poudre très-fine.
Ces objets sont introduits dans un four ou un moufle cfaaulfé de 100 à 120"^ centésimaux. Quand ils sont secs, on les transporte dans un autre moufle, où ils sont chauffés à la tonpérature du rouge cerise, ou jusqu'à ce que l'enduit entre en fusion, ce dont on s'assure en regardant à travers un trou pratiqué dans le moufle, la cornue ou le four. En cet état, ces objets sont enlevés et déposés dans une chamlnre close, pour éviter un refroidissement brusque par le contact de Tair libre*
Si l'enduit ainsi obtenu est imparfait, on pose une secraide coudie, appliquée de la même manière.
L'enduit vitreux est composé de 130 parties de flint-glass en poudre, 20 1/2 parties de carbonate de soude et 12 parties d'acide borique qu'on fait fondre ensemble dans un creuset de verrerie, préalablement enduit d'une semblable couche vitreuse graduelleinent fondue, afin d'éviter le mélange des corps étrangers détadiés du creuset.
Cette sorte de verre, après avoir été coulée et refroidie, est réduite en poudre très-fine à l'aide de pilons d^acier et passée au tamis de soie. Le verre obtenu en cet état est prêt à être employé. *
La couverte fusible appliquée sur le fer laisse voir la couleur du métal, elle ne se fendille ni n'éclate quand on expose les vases pleins d'eau ou de liquide à l'action directe du feu. Elle résiste à des changements assez brusques de lemp^ture.
Les acides, lorsque la couche vitreuse ne laisse aucune solution de
continuité, n'attaquent que d'une manière peu sensible le fer ainsi protégé par la couverte.
Il n'en est pasdeméme des solutions alcalines de soude ou de potasse, même faibles, qui peuvent par l'ébullition dissoudre de la silice et de l'acide borique en quantités notables.
Ce nouveau produit est «usceptible d'applications avantageuses. Il peut se substituer au fer étamé pour un grand nombre d usages domestiques. Sa superficie se nettoie avec grande facilité, et présente l'avantage de ne donner aucune saveur métallique aux aliments.
On peut citer, parmi les usages fréquents du fer ainsi préparé, la fabrication des tuyaux pour la fumée, qui remplacent les tuyaux ordinaires en tôle, si altérables à l'air.
On a dernièrement appliqué avec succès la couverte vitreuse de M. Paris aux cristallisoirs des acides stéarique, margarique et autres ustensiles en tôle dans les mêmes fabriques ; on pourrait probablement l'employer avantageusement pour enduire les plaques et parois en fonte des presses et éviter ainsi que les acides gras les fassent oxyder : on sait que ces acides gras, se combinant avec la rouille (oxyde de fer), occasionnent des pertes notables ^en exigeant l'emploi d'assez fortes doses d'acide sulfurique, utile alors pour enlever l'oxyde de fer.
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i. État naturel.
On a rencontré le carbonate de plomb en petites masses dans plusieurs localités : en Ecosse, au Hartz, en Bohème. On l'a aussi trouvé en France : dans les Vosges, à Sainte-Marie -aux-Mines; dans le Languedoc, à Saint-Sauveur; dans la Bretagne, à Poulaouen. En général, ce sel accompagne d'autres minerais de plomb et ne constitue nulle part le minerai principal. Le carbonate de plomb naturel est tantôt en cristaux réguliers dérivés d'un prisme rhomboïdal, tantôt en petites agglomérations à cassures vitreuses, parfois compacte, presque toujours blanc ou légèrement brun jaunâtre, transparent, très -réfringent; son poids spécifique varie de 6070 à 6558. Le carbonate de plomb, généralement employé dans les arts, est obtenu artificiellement et se présente en poudre très-fine ou fortement tassé en masse, conservant la forme des vases coniques où il a reçu une sorte de moulage. Depuis quelques années Içs fabricants préparent en outre de la céruse mêlée et broyée à l'huile, afin d'éviter aux marchands de couleurs et aux peintres une opération assez pénible et qui les expose à respirer une poussière vénéneuse.
%, CToMipofiltlon et propriétés da earboaate de ploMib et de la eérase.
Le carbonate neutre de plomb est formé de 1 équivalent de protoxyde de plomb, PbO, pesant 1400, plus 1 équivalent d'acide carbonique, CO' = 275. 1 équivalent de carbonate pèse donc 1675.
La céruse n'est pas du carbonate de plomb pur, mais un mélange de carbonate et d*hydrate, retenant quelques centièmes d'acétate tribasique de plomb et des traces de sulfure de plomb.
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La céruse obtenue par le procédé de Clichy est composée de :
Protoxydc de plo:nb 86,4
Eau 2,3
Acide carbonique 11,3
Çc qui correspond à la foi-muIe :
2PbQ,CO« + PbO,HO.
La céruse préparée par la méthode hollandaise parait être un mé* lange de carbonate neutre et du composé précédent.
Le carbonate de plomb naturel, ainsi que celui qu'on obtient par précipitation, est représenté par la formule PbO,CO'.
Le carbonate de plomb et la céruse sont insolubles dans Teau pure ; ils se dissolvent, avec effervescence et dégagement de gaz acide carbonique, dans les acides azotique, acétique, etc.; leur solubilité dans divers acides, même dans l'eau chargée d'acide carbonique, favorise leur action vénéneuse ; ils sont décomposés par Tacide sulfhydrique et le sulfhydrate d'ammoniaque, qui, enlevant Toxygène de l'oxyde pour former de Teau, laissent le soufre s'unir au plomb, constituant un sulfure noir, opaque ; de là les altérations des peintures exposées aux gaz sulfurés des fosses d'aisances, du gaz d'éclairage, etc. Chauffé au rouge, le carbonate de plomb se décompose en perdant son acide carbonique ; si la calcination est prolongée au contact de l'air, le protoxyde absorbe de l'oxygène et se change par degrés en mine orange (variété la plus pure de minium).
La préparation de la céruse, qui remonte aux Grecs et aux Romains, a été décrite par Théophraste et Dioscoride. Celte industrie fut ensuite pratiquée chez les Arabes et successivement à Venise, à Krems, en Hollande, en Angleterre; introduite depuis quarante ans environ en France, elle y a pris une telle extension, qu'elle peut subvenir à la consommation totale, qui s'élève annuellement chez nous à 4 millions de kilogr. ; on n'en importe plus de quantités notables et on en exporte plusieurs centaines de tonnes annuellement. Il est peu probable que la consommation s'en accroisse maintenant, car le blanc de zinc remplace avec de grands avantages la céruse sous le rapport de la salubrité des opérations dans les fabriques, de l'application des peintures et de l'inaltérabilité de la couleur en présence des émanations d'hydrogène sulfuré (voyez le chapitre suivant).
CaiMIB IMDUSTR. I. — 50
S. Fabrieailoii de la cémsef procédé lioUaadAis.
Les procédés en usage dans cette industrie diffèrent beaucoup par le mode d'opérer, quoique des réactions semblables se passent dans tous. Le procédé hollandais étant celui que Ton suit plus généralement, nous décrirons d'abord ses opérations, en indiquant les perfectionnements qui diminuent Tinsalubrité du travail, et qui pour la plupart sont dus à MM. Lefebvre, de Lille, Hameline et Besançon, de Paris.
Fusion et moulage du plomb, — On fait fondre le plomb dans une chaudière en fonte A (pi. XVII, fig. 1), surmontée d'une hotte en tôle A' communiquant avec une cheminée A" qui assure la ventilation. Une porte en tôle à doubles ventaux B, ouvrant au moyen de coulisses, permet de laisser la hotte close, précaution à prendre surtout lorsque la refonte des lames oxydées répand des poussières insalubres. On ouvre la porte au moment de puiser le métal maintenu à quelques degrés seulement au-dessus du point de fusion, on le verse dans une lingotière plate, en fonte, où il s'étend en une bande mince, longue de 40 centimètres, large de 10 centimètres, épaisse de 1 à 3 millimètres. Afin de multiplier les surfaces en contact dans les réactions suivantes, M. Besançon emploie des lingotières creusées de sillons qui se croisent à angle droit ; il obtient ainsi, au lieu d'une lame, une grille à jour (représentée sur une grande échelle, fig. 5). Une disposition qui facilite beaucoup le moulage consiste à ranger sur une table tournante C, à pivot (fig. 1), les moules en fonte ; l'ouvrier qui coule fait tourner la table à mesure qu'il remplit ces moules, qu'un aide prend, renverse et replace, en ayant toutefois la précaution de les changer dès qu'ils s'échaufTent trop.
Dispositions des fosses. — Les lames ou les grilles en plomb doivent être exposées aux réactions de l'air, de l'acide acétique, de la vapeur d'eau et de l'acide carbonique, qui, aidés par une température de 36 à 60^, oxydent le métal, et forment de l'acétate neutre que les progrès de l'oxydation rendent tribasique ; celui-ci est alors décomposé par l'acide carbonique, forme du carbonate de plomb, puis est ramené à l'état d'acétate de plomb neutre, qui de nouveau devient tribasique à mesure que le plomb s'oxyde. Les mêmes réactions, répétées un grand nombre de fois, produisent des qi^ntités de céruse variables suivant des circonstances accidentelles indiquées plus loin.
Les fosses a, a (fig. 2) sont rectangulaires, adossées parfois sur deux rangs composés chacun de six ou huit fosses, afin de ménager les matériaux et l'emplacement. Chacune des fosses est construite en maçonnerie solide, sur le sol ou bien à 1 mètre en contre-bas ; ses dimensions mesurées dans l'intérieur sont 4 mètres en carré de base et 6 mètres de
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hauteur, ce qui donne une capacité vide de 96 mètres cubes. On remplit successiyement ainsi chaque fosse : on dépose au fond, n^ 1 , une couche de fumier de cheval épaisse de 40 centimètres ; on place dessus un Ht de pots d'un litre, portant à l'intérieur (fig. 3) trois tasseaux b, 6, en saillie : on garnit avec du fumier un intervalle de 25 centimètres, laissé entre les pots et les parois; dans chaque pot on verse 1/4 de litre de vinaigre commun (sauf 5 pots au moins, 10 au plus, dont 1 ou 2 au milieu et 4 ou 8 aux quatre coins sont remplis aux 5/4 de leur capacité;; chacun des pots abc (fig. 3), contenant 1/4 de litre de vinaigre, reçoit en outre une lame de plomb d, d' contournée en spirale et retenue dans la moitié supériedre par les saillies internes 6,6.
On couvre ensuite tout le lit de pots avec un triple ou quadruple lit de lames de plomb e^ e, e, étendues à plat ; sur ces lames de plomb ou place six traverses en bois de 8 centimètres d'équarrissage, sur lesquelles on établit une plate-forme en planches rapprochées les unes des autres.
On répète les mêmes dispositions n° 2, en posant : 1^ une couche de fumier de 33 centimètres, 2** un lit de pots chargés comme dans la première couche, 3** les lits de lames de plomb, 4^ des traverses et un plancher. Les couches et lits alternatifs se succèdent dans le même ordre jusqu'à ce que la fosse soit pleine; alors le dernier plancher, n*" 8, doit être recouvert d'une couche d'environ • 50 centimètres de vieux fumier. Il convient d'établir, pour la circulation de l'air, une communication d'une couche à l'autre, en ménageant entre elles de petites cheminées vides, alternativement d'un côté, puis du côté opposé (voyez la coupe, fig. 2). En outre, une embrasure de porte, régnant dans toute la hauteur au-dessus du sol, n'est fermée que par des planches disposées horizontalement et qui laissent dans leurs joints accès à l'air extérieur.
Si l'on emploie les grilles de plomb au lieu des plaques, on doit se « servir de pots a (fig. 4), ayant une hauteur moitié moindre que les précédents. Chacun d'eux reçoit 1/3 ou 1/4 de litre de vinaigre, puis on place au-dessus cinq ou six lits de grilles de plomb 6, b, tout le reste de l'arrimage ayant lieu comme ci-dessus ; mais on économise la place, et dans la même fosse on peut introduire 18 couches au lieu de 15. Chaque pot représentant i^,b de plomb employé, il enfre dans une fosse de 9000 à 11 000 kilogr. de plomb qui produisent de 4700 à 7600 kilogr. de céruse et laissent inattaqués 3400 à 5000 kilogr. de plomb.
On maintient les choses en cet état 30 à 35 jours, et 45 jours si, au lieu de fumier, on emploie du tan épuisé provenant des tanneries. Le rôle de ces deux agents est le même : il consiste à fournir, par la fermentation qui s'établit dans leur masse, la chaleur, l'acide carbonique
et la Tapeur d'eau ; réchauffement des pots qui en résulte vaporise le vinaigre (acide acétique et eau); et les réactions indiquées ci-dessus oxydant le plomb, le convertissent par degrés en acétates monobasique et tribasique, puis en carbonate, ainsi que l'indiquent les équations suivantes :
4 Pb + 4 0 -f. C^ IP 0*=C* ff 0»,3 PbO -h PbO,HO, C*IP0%oPb0+Pb0,H04-2C0*=C*Il»0»,Pb0-H[2Pb0,C0«+Pb0,H0I
Ces réactions sont malheureusement fort irrégulières, la température étant trop élevée au centre (90 à 100^) et l'accès de Pair difficile, tandis que près des parois le contraire a lieu. Une circulation déterminée d'air à une température de 35 à 45^, et saturée d'eau, rendrait probablement l'opération bien moins chanceuse. La tannée, ne dégageant pas de gaz acide sulfhydrique, donne une céruse plus blanche que celle qui est obtenue sous l'influence du fumier. Lorsque le fumier renferme beaucoup d'excréments (crollin de cheval) et peu de paille, il donne lieu à un dégagement tel d'acide suUhydrique et de sulfhydrate d'ammoniaque, que le produit en céruse se trouve fortement bruni.
Démontage des couches. — Si l'on a disposé 36 fosses à fumier, on peut en charger une et en décharger une autre chaque jour. Les lames de plomb carbonatées sont enlevées de chaque lit et transportées dans de petits baquets à l'atelier où s'opère la séparation entre la portion restée métallique et la couche carbonatée friable. Au lieu de faire cette opération à la main en frappant avec des battes toutes les lames, on doit la faire mécaniquement, afin de soustraire les ouvriers à l'insalubrité des poussières plombcuses. Les plombs (lames déroulées, lames plates ou grilles) sont portés par un monte -sac, bc (fig. 6)/dans un atelier où l'ouvrier prend les baquets pleins et accroche les vases vides qui redescendent ; il étend les plombs sur une toile sans fin d/*, qui les conduit entre des rouleaux de bronze cannelés /*, f. Là les parties carbonatées friables sont concassées, passent au travers du blutoir 9, tombent dans , un récipient i/, contenant de l'eau, tandis que les lames résistent et arrivent au bout du blutoir, dans la caisse A, d'où on les prend pour les replacer dans les fosses ou les refondre si elles sont trop minces.
Les écailles de céruse qui ont passé à travers la toile métallique du blutoir sont reprises pour être broyées. A cet effet elles sont portées dans la trémie T d'un écraseur (fig. 225) renfermé dans une chambre en bois parfaitement close, et dont les joints sont garnis de peau afin d'éviter les poussières. Elles tombent sur le conduit C, animé d'un mouvement de trépidation au moyen d'un babillard, qui les distribue dans la seconde trémie D, d'où elles s'engagent entre une première paire de cylindres cannelés E, et successivement entre trois autres paires de cy-
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lîndres F, G, H. Le plomb qui adhérait encore aux écailles se laminant de plus en plus est retenu par les tamis K,L,M,N, tandis que la céruse qui est friable se réduisant en poudre de plus en plus iine traverse les tamis et tombe finalement au bas de l'appareil en 0, d'où on la retire pour la porter sous des meules. Le plomb recueilli en P P' est refondu pour faire des grilles.
La céruse est versée alors dans le réservoir d'une chaîne à godets /c/>' (pi. XVH, Rg. 7), qui le monte au premier des neuf moulins à eau /, à meules horizontales; le produit du broyage est repasse successivement du récipient d'un moulin au moulin suivant, de manière à subir sept broyages successifs dans les neuf paires de meules (une ou deux
., ^ , . ., . Fig. Sia. — Appareil pour la (épaHiiiia <le la léruie
étant toujours soit en repa- d«i farnct d« plomb igaïuquéei.
ration, soit au nettoyage que
rendent indispensable les menus débris de plomb qui s'y fiient). La pâte liquide sortie du dernier moulin est tassée dans des pots coniques (contenant de 1/2 à 5/j de litre), qui sont placés au fur et à mesure sur les tablettes n (fig. 8) d'un séchoir à l'air libre. On achève la dessiccation dans les étuves à courant d'air chaud ; à cet effet, on pose les planchettes chargées de pots sur les traverses en fer (solidement peintes à l'huile) de chaque étuve, jusqu'à ce que Tétuve soit complètement garnie. La dessiccation doit être graduée et il faut éviter des changements Arusques de température qui feraient fendiller les pains.
Lorsqu'on ne doit pas vendre sous la forme de pains commerciaux (de 1 kilogr. à 1S5), il est plus avantageux de mettre la céruse en pikte, dans des terrines plates, oîi les pains d'épaisseur moindre et plus régulière prodaisenl, en un temps et un espace donnés, une plus grande quantité de céruse sèche.
On ajoute souvent une très-légère proportion d'indigo k la céruse pour détruire la teinte jaunâtre.
Mise en poudre des pains de céruse et empâtage. — Les pains séchés en terrines plates sont mis en poudre, afin de préparer le mélange et le broyage à l'huile. Cette pulvérisation, dangereuse lorsqu'elle s'opère en moulins, tamis et blutoirs ouverts ou mal clos, a été rendue inofTensiye par MM. Hameline et Besançon ; la disposition qu'emploient ces manufacturiers est indiquée figure 9. On voit que les pains et morceaux de céruse sont dirigés d'une trémie a, par une toile sans fin fr, dans une double enveloppe, et conduits dans un moulin de fonte à cannelures d^ e. La poudre tombe successivement sur deux tamis à brosses /*, g; les parties grossières sortent au niveau des tamis et tombent dans une caisse Isftérale g' ; la poudre passée au travers des deux* tamis tombe dans un récipient A, soit à sec si la poudre doit être livrée directement, soit contenant de l'huile si la céruse doit être vendue à l'état de mélange avec l'huile. Dans tous les cas, l'enveloppe des moulins communique avec une chambre P, et celle-ci par un tube n avec une cheminée o, dont le tirage entraine les poussières avec l'air introduit par les fissures. On peut recueillir d'ailleurs une grande partie de cette céruse en poussière, au moyen d'une injection de vapeur, par un tube m, dans la chambre intermédiaire : la vapeur se condense, réunit les particules et facilite leur précipitation, évitant ainsi une déperdition notable et une cause grave d'insalubrité.
La figure 7 bis donne, par une coupe verticale, l'indication des détails d'un des moulins mentionnés : a, axe qui communique le mouvement de rotation à la meule tournante bb; ce, meule gisante ; d, pignon recevant l'impulsion de la grande roue d'engrenage.
On obtient de la céruse plus pure en la délayant dans Teau et séparant par trois ou quatre décantations successives les corps plus grossiers, on la grenaille de plomb, échappés à l'action des meules.
Lorsque la céruse est destinée à être livrée empâtée à l'huile, on a reconnu qu'il était inutile de la sécher préalablement, ce qui est une grande simplification dans le travail. Si on introduit, en effet, dans une sorte de pétrin mécanique la céruse broyée à l'eau, avec 10 0/0 d'un mélange de 2/3 d'huile d'œillette et de 1/3 d'huile de lin, l'eau est éliminée : 300 kilogr. de céruse en pâte rendent en général 60 kilogr. d'eau. C'est l'huile d'œillette qui a la propriété de séparer ainsi l'eau par son seul mélange avec la céruse en pâte. Lorsque l'huile est bien 'ncorporée à la céruse par suite du mouvement des palettes de l'appareil à empâter, on retire la matière et on la fait passer entre trois paires de cylindres broyeurs, puis on la met en barils pour la livrer au conuneroe. La fabrication de la céruse broyée à l'huile par ce procédé se répand de plus en plus dans l'industrie. Elle permet au fabricant d'économiser la mise en pots, la dessiccation, le broyage des pains ; en outre elle four«
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nit aux peintres une matière qui n'a besoin pour l'emploi que d'être mélangée avec de Thuile de lin siccative et de l'essence de térébenthine, ce qui se fait facilement.
Proeédé Thénard et Board
Thénard a indiqué et Roard a rendu manufacturier un procédé qui consiste à dissoudre de la litharge, PbO, dans de Tacide acétique (vinaigre distillé ou acide acétique obtenu en décomposant le pyrolignite de chaux par Tacide chlorhydrique), de façon à produire une solution d'acétate de plomb tribasique, 5PbO,C^H'0', marquant 18*" Baume, à faire passer dans cette solution un courant d'acide carbonique qui, s'unissant à 2 équivalents d'oxyde de plomb, forme avec eux 2 équivalents de céruse qui se dépose, et laisse surnager la solution d'acétate neutre, PbO,C*HPO'; celle-ci, décantée et remise en contact avec de la litharge, reproduit de l'acétate tribasique, etc., en sorte que, le même acide acétique servant dans ces réactions alternatives, il en faudrait trèspeu si Ton pouvait éviter de perdre chaque fois une certaine quantité d'acétate, resté interposé dans la céruse, malgré les lavages.
Appareils pour fabriquer la céruse de Clichy. — La première opération (dissolution de la litharge par l'acide acétique) se fait dans une grande cuve A (pi. XVII, fig. 10), ayant 4 mètres de diamètre, l'",70de hauteur, pouvant contenir 20 000 litres de solution à 18**. On facilite la réaction à froid de [l'acide ou de l'acétate neutre sur la litharge au moyen d'un agitateur CCB ; le liquide est versé par un robinet d dans un réservoir E, en cuivre étamé, ayant 1°*,50 de profondeur, 2 mètres de large et 3 mètres de longueur, contenant 19 000 litres; le plomb métallique, le fer, le cuivre, un peu de chlorure d'argent et d'autres matières insolubles s'y déposent; le liquide clair est décanté dans un récipient /jf, ayant 6 mètres de long, 3 mètres de large, 60 centimètres de profondeur; rempli à 0",5, il contient 9000 litres. Ce récipient est muni d'un couvercle fermant et maintenu avec des agrafes tout autour ; sur ce couvercle sont soudés 800 tubes qui le traversent, plongeant de 33 centimètres dans le liquide et s'élejrant au-dessus du couvercle, où ils sont fixés dans 20 embranchements ; ils communiquent tous entre eux par un gros tube commun gg^ qui est en relation avec une cagniardelle soufflante ij. Cette machine aspire l'acide carbonique produit par la décomposition de la craie en morceaux (2 mesures 1/2) à l'aide du coke (1 mesure). Un petit four à chauxDD, ayant 2 mètres de hauteur, 70 centimètres de plus grand diamètre, opère cette décomposition ; on y met six charges par jour, donnant l'acide carbonique que la cagniardelle aspire par le tube k,
en faisant passer Uair dans le four; d'un autre côté, on obtient en résidu de la chaux vive grasse (*).
Au bout de 12 ou 14 heures, lorsque la précipitation du carbonate de plomb est finie, ou laisse déposer quelques instants, on décante dans un réservoir m le liquide clair (acétate neutre), dont la densité s*est abaissée de 18 à 5^ ; une pompe p le remonte daps la cuve à dissolution A ; on délaye, puis on fait couler le dépôt dans un réservoir o, et Ton peut recommencer une décomposition de sous-acétate par Tacide carbonique.
Le carbonate de plomb doit être lavé à trois eaux, dont la plus forte est réunie au mélange contenu dans la cuve à litharge. Ce dépôt est ensuite empoté, séché, etc., comme on le fait pour la céruse hollandaise.
On peut supprimer le travail de l'agitation mécanique dans la cuve, en remplaçant cette manipulation par une simple filtration à froid de la solution d'acétate de plomb, neutre, sur dé la litharge dans un cylindre en cuivre étamé, construit comme les filtres à noir animal (charbon d'os) en grains.
Composition du produit de deux procédés. — La céruse de Clichy obtenue à froid, dans des solutions étendues, graduellement affaiblies, est formée de lamelles irrégulières moins divisées, dont la superposition offre moins d'opacité que les particules plus fines de la céruse préparée par le procédé hollandais. Les conditions ne sont pas les mêmes, en effet, car cette dernière céruse se forme à chaud (56 à 80^) par la réaction de l'acide carbonique sur l'acétate tribasique en solution concentrée ou^ seulement humectée; quelques particules de sulfure de plomb interposées rendent l'opacité plus grande. Il suffit de ces différences pour que la céruse des fosses soit plus opaque et couvre, à poids égal, des superficies plus étendues ; de là vient la préférence que les peintres lui donnent. La céruse de Clichy présente, de son côté, l'avantage d'une blancheur souvent plus complète, qui motive son emploi dans quelques applications spéciales.
M. Pallu , mettant en pratique des indications de M. Dumas, a obtenu {**) des céruses ayant toutes les qualités désirables, en faisant agir à chaud l'acide carbonique sur une solution d'acétate tribasique concentré et en maintenant cette solution au même degré de concentration (***).
(*] L*acide carbonique fut d*abord obtenu par la oombuslion du charbon de bois ; le mojen économique que nous venons de décrire a été mis en usage par Roard, d'après le conseil de M. Dumas.
(*') A l'usine de Portillon, près de Tours.
(***) M. Ozouf, à Saint-Denis, a perfectionné oe procédé par Temploî de Tacide carbonique pur, ce qui permit de graduer l'arrivée du gaz proportionnellement à la conceniralion de la solution. L'acide carbonique était obtenu en décomposant le bicarbonate de soude en dissolution par rébullition. On régénéraiCla solution de bicarLonate en la saturant par Tacide carbonique impur obtenu dans un four à chaux. La céruse obtenue par ce procédé était très-belle. La décomposition du bicarbonate de soude par la chaleur éiait d'une exécution trop dispendieuse, et, après de coûteuses installât ion?, M. Ozouf dut renoncer à son procédé.
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Procédé anglais
On réunit des conditions analogues dansun procédé dû à MM. Benson et Gossage, et qui consiste à humecter de la litharge broyée avec 1 pour 100 d'acétate de plomb dissous; on fait passer, à l'aide de ventilateurs aspirant et refoulant, un courant d'acide carbonique provenant de lacom-. bustion du coke et de la préparation de la chaux; on facilite la réaction à l'aide de râteaux mus dans des auges en schiste qui contiennent le mélange. En quelques heures toute la litharge est convertie en céruse trèsblanche qui réunit toutes les qualités de la céruse de Hollande, après broyage et purification par lévigation. Ce procédé, mis en pratique en Angleterre, parait avoir donné de bons résultats dans les localités où, la houille étant à très-bas prix, la force mécanique est peu dispendieuse : on comprend qu'ici encore les réactions qui transforment alternativement l'acétate neutre en acétate tribasique, celui-ci en carbonate et acétate neutre, et, en somme, toute la litharge en carbonate, sont du même ordre que celles qui ont lieu dans les deux vases séparés de la fabrication de Clichy.
Procédé allemand
Dans plusieurs fabriques d'Allemagne, et notamment à Krems en Autriche, on a abandonné Temploi du fumier et de la tannée pour la fabrication de la céruse, afin d'obtenir des produits plus beaux destinés aux peintures fines, la céruse hollandaise étant toujours souillée par un peu de sulfure de plomb provenant, comme nous l'avons indiqué, de l'hydrogène sulfuré que dégage le fumier et même le tan.
On opère dans des chambres closes, garnies, sur une partie de leur hauteur, de tringles de bois horizontales sur lesquelles on place des lames de plomb. Sur le sol des chambres, on dispose des terrines renfermant de l'acide acétique, et des auges renfermant des matières capables de fournir de l'acide carbonique. La température est maintenue à 25 ou SO"" au moyen de la vapeur. Les lames se transforment peu à peu en céruse, comme dans le procédé hollandais, et sont soumises ensuite aux mêmes manipulations. On obtient ainsi un produit connu sous le nom de blanc de Krems^ ou de blanc d'argent^ et qui est vendu à un prix plus élevé que la céruse hollandaise. Cette céruse est employée pour les tableaux, les décorations de luxe et les peintures fines.
Procédé par le onlffate de ploaib
Un cinquième procédé consiste à transformer le sulfate de plomb en carbonate par un carbonate alcalin. Payen a fait en grand une opération
de ce genre en décomposant à froid le sulfate de plomb par une solution de carbonate d'ammoniaque brut à 5 ou G"* Baume (la réaction est instaatanée dès que les particules sont assez fines) : la division du sulfate fut obtenue dans le liquide même en renfermant le mélange avec des billes de biscaïens en fonte dans un cylindre tournant ; le mélange fiuide se renouvelait en entrant par un bout de Taxe creux et sortant par Tautre bout, après avoir passé au travers d'une toile métallique fine tendue sur un cercle et formant un diaphragme perpendiculaire à l'axe, de telle sorte que tout ce qui était décomposé passait, tandis que les parties non divisées au point convenable restaient exposées à l'action du cylindre broyeur. On laissait déposer le carbonate, et l'on soutirait la liqueur contenant le sulfate d'ammoniaque ; ce sel était extrait par évaporation et cristallisation (ou précipitationà chaud), ou encore la solution était directement décomposée par l'hydrate de chaux. On pouvait obtenir du carbonate de plomb moins coloré en séparant le sulfhydrate d^ammo* niaque par une première addition de 2 ou 3 centièmes de sulfate de plomb : il se précipitait un sulfure de plomb noir, et le liquide décanté •s'employait pour les réactions ci-dessus décrites.
On a depuis remplacé le carbonate d'ammoniaque par le carbonate de soude, et le cylindre broyeur et tamiseur par des moulins superposés et broyant à l'eau ; la réaction qui se passe est la même ; le sulfate de plomb, PbOySO', décomposé par 1 équivalent de carbonate de %oude, NaO,CO', donne du sulfate de soude dissous, NaO,SO', et du carbonate de plomb précipité, PbO,CO* ; à ce dernier, lavé complètement, ou ajoute 1 pour 100 d'acétate tribasique ; on l'entasse dans des pots et on le met sous l'une des formes des céruses usuelles dont il ofTre les caractères. Quant au sulfate de soude, on extrait celui que contiennent les premières eaux; les deuxièmes servent à commencer un autre lavage. On jette les eaux faibles, le sel qui s'y trouve ayant trop peu de valeur pour être extrait avantageusement par évaporation.
Cette fabrication est économique dans les localités où le sulfate de plomb, résidu des fabriques d'indiennes (et provenant de la décomposition du sulfato d'alumine ou de l'alun par l'acétate de plomb), est à bas prix.
Emploi des résidus
Dans le procédé hollandais les résidus se composent des fumiers secs retirés de chaque opération et des bois (poutrelles et planches) altérés après avoir servi quatre, cinq ou six fois; on utilise les premiers en agriculture, comme succédanés des fumiers longs ou litières, pour abriter* certaines cultures (les artichauts par exemple) de la gelée. A volume égal, le fumier résidu préserve bien mieux, et, coûtant moins, il estéco-
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nomique ; le fabricant, d*un autre côté, ne retire qu'une faible partie de sa dépense, car le poids du fumier neuf qu'il a employé est réduit des 8 dixièmes par la fermentation et la dessiccation lorsqu'il est retiré des fosses.
On peut employer ayantageusement comme engrais ces fumiers, à la condition de les imprégner d'urine qui rétablisse la fermentation devenue très-diflicile par la perte des matières les plus altérables.
Les bois, au bout de quatre ou six opérations, suivant leur épaisseur, sont désagrégés et offrent l'apparence d'un charbon. Payen a reconnu qu'ils sont alors transformés en acides bruns, dont une partie, saturée d'ammoniaque provenant du fumier, est soluble dans l'eau; les autres acides bruns sont solubles, partie dans l'ammoniaque, partie dans la potasse. Il reste peu de tissu organique.
Voici la composition immédiate trouvée en analysant ces bois assez fortement carbonisés^ fendillés, noirs, friables, nommés charbon des cérusiei*8, qui, en réalité, ne renferment pas de véritable charbon isolé :
1 soluble à l'eau 22,5 \
soluble dans rammoniaque. . . 21,5 ^ ,
insoluble a 1 eau et a rammoniaque, so- [ J
lubie dans la potasse 39 / l 93,6
Acétate d'ammoniaque i (
Tissu végétal non dissous 9,6 )
Sable, terre, sulfure de plomb, etc 6,4
L'ensemble des matières composant' la substance organique renfermait 8 centièmes d'azote, et, déduction faite de cet élément, était représenté par C*®IPO'\ ou par du bois ayant perdu de Teau et de l'oxygène.
En définitive, ces bois désagrégés peuvent servir de combustible ou être carbonisés en vase clos, en donnant des produits ammoniacaux utilisables.
Dans le traitement par le procédé de Clichy on obtient parfois (suivant la nature des litharges), dans le résidu non dissous par l'acide acétique, une proportion de chlorure d'argent assez forte pour en extraire avec profit l'argent métallique.
Falsllleatioii et •■•al de la eénuie
Lorsqu'on achète la céruse à des prix inférieurs au cours des produits purs, on doit s'attendre à y rencontrer certains mélanges qui permettent de vendre à bas prix ; dans ce cas, il est utile de vérifier si les mélanges ne contiennent pas les matières étrangères en proportions trop fortes.
Les mélanges les plus ordinaires contiennent les uns du sulfate de
baryte, les autres du sulfate de plomb. En traitant ces mélanges par Tacide acétique, on dissout tout le carbonate : Tacide carbonique se dégage et le liquide retient dissous l'acétate de plomb formé ; la totalité du sulfate de baryte et la presque totalité du sulfate de plomb restent insolubles. On peut donc constater leur poids. On pourrait savoir si la portion non dissoute contient du sulfate de plomb, ce sel donnant lieu, avec un sulfure alcalin, à la formation du sulfure (noir) de plomb. Si le mélange contenait les trois sels, on pourrait déterminer la proportion du sulfate de plomb, en faisant bouillir avec une solution de carbonate de soude ou de potasse : il se formerait alors un sulfate alcalin soluble, qu'on séparerait par filtration et lavage ; puis on précipiterait à Taide d'une solution barytique tout l'acide sulfurique, dont on connaîtrait l'équivalent en sulfate de plomb par le poids du sulfate de baryte obtenu. Quant au résidu insoluble après l'ébullilion avec le carbonate alcalin, s'il contenait du sulfate de baryte, on le séparerait en traitant par l'acidû acétique qui le laisserait insoluble. Si enfin la céruse contenait du carbonate de chaux, on s'en assurerait facilement en dissolvant les deux carbonates par l'acide acétique, séparant le plomb par un sulfure alcalin, filtrant et précipitant alors la chaux par un oxalate soluble. L'oxalate de chaux recueilli sur un filtre brûlé, transformé en sulfate par l'acide sulfurique et calciné, permettrait de prendre le poids du sulfate de ehaux et d'en conclure l'équivalent du carbonate de chaux.
iO. Applications de la cémse.
La presque totalité de la céruse s'emploie dans la peinture, et l'on n^en consomme que des quantités fort restreintes pour fabriquer la mine orange (minium pur) et pour préparer quelques sels de plomb purs. Quelquefois aussi on fait entrer directement la céruse dans les mélanges destinés à fonner la composition des cristaux, des couvertes et des couleurs vitrifiables. Le carbonate de plomb servait naguère à fournir l'acide carbonique dans les analyses ; on préfère maintenant le bicarbonate de soude, qui est moins cher et dégage plus facilement un plus grand volume de gaz acide carbonique.
i 1 . INiiiKers que préacntent les manlpiilatloiis de la eérnse.
Les ouvriers qui fabriquent la céruse et les peintres qui l'emploient sont exposés à ces coliques saturnines très-graves, dontles effetsse prolongent et parfois sont mortels. Des lotions et des bains sulfureux (*) fréquents
(') On désigne sous le nom de bains sulfureux les solutions de sulfures alcalins. On peut préparer économiquement )e sulfure de 5odium en décomposant dans un four à réverbère semblable à celui que l'on emploie dans )a fabrication de la toude le sulfate de soude par 10 à i% centièmes de son poids de charbon.
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peuvent arrêter Tintoxication en transformant sur la peau le carbonate en sulfure; on enlève ce sulfure avec du savon vert, et Ton réitère une ou dcux'fois cette double opération. Il est rare toutefois que les hommes exposés aux funestes effets de lacéruse veuillent s'astreindre à de pareils soins ; d'ailleurs les poussières plombcuscs qui pénètrent* à l'intérieur produisent des désordres que l'on ne peut guère prévenir complètement.
It. Divers modeii d*lntoxlcatIo« •atHmlne..
Le carbonate de plomb se forme parfois dans des bassins et tuyaux, surtout lorsque ce métal contient des alliages irrégulièrement disséminés et que l'eau aérée renferme de l'acide carbonique et des traces d'acide acétique : dans ces circonstances l'eau peut contenir des quantit('?s sensibles de carbonate et d*acétate de plomb, et devenir insalubre au point d'occasionner des effets toxiques. Les boissons légèrement acides, telles que le cidre, la bière, la piquette, attaquent, oxydent et peuvent ainsi dissoudre le plomb qui forme les réservoirs, tubes, etc. ; ce métal est aussi parfois attaqué par les eaux potables lorsque ces eaux proviennent des pluies (rassemblées sur les toits, terrasses, ou s'écoulant sur un terrain sableux), en un mot, lorsqu'elles sont aussi pures que l'eau distillée. C'est ce qui est arrivé, en 1850, dans une circonstance où presque toute une famille et les personnes qui habitaient avec elle le château de Claremont (en Angleterre) faillirent être mortellement empoisonnées. Les eaux potables qui contiennent même en faibles quantités (25 à 50 centmillièmes) des sels en solution, notamment des sulfate et carbonate de chaux, n'attaquent pas les vases de plomb où elles séjournent. Toutefois, si Ton frotte avec une brosse ou un corps dur le plomb en contact avec ces eaux, le métal est attaqué : sous l'influence de l'air et de Tacide carbonique contenus dans ce liquide, il se produit de l'oxyde de plomb hydraté, puis du carbonate de plomb, l'un et l'autre doués d'action vénéneuse. Dans toutes ces circonstances, l'intoxication saturnine est d'autant plus dangereuse, que souvent elle se prépare très-lentement par une accumulation quotidienne de l'agent délétère dans l'organisme, puis tout à coup, lorsque la dose atteint un certain terme, l'empoisonnement se déclare avec un ensemble de phénomènes morbides, dont il est parlbis difficile d'enrayer la marche et de prévenir la terminaison fatale.
Historiqae et fabricalion du blanc de zinc. — 2. Nouvelles dispositioas des usines. — 3. Systèmes de lévigation. — 4. Fabrication des cornues. — 5. Procédé suivi dansTasine de Grenelle. 6. Préparation des peintures au blanc de zinc. — 7. Siccalifs du blanc de zinc.
8. Couleurs a Thuile en pâte et peinture proie & être employée. — 9. Couleurs usuelles au
blanc de zinc. — 10. Application des peintures à l'huile sur des objets en zinc.— 11. Prix de revient comparés du blanc de zinc et de la céruse. — 12. Salubrité dans les usines et dans l'emploi. — 13. Applications. — 14. Durée. — 15. Nouvelles peintures économiques.
i . Historique et fabrleatloia dai blanc de siac.
Bien que les perfectîonaements que nous venons dUndiquér eussent, dans ces derniers temps, considérablement amoindri les dangers de la préparation de la céruse, il restait encore des causes d^insalubrité dans la fabrication ainsi que dans Temploi et le grattage des peintures. Courtois, préparateur au laboratoire de TAcadémie de Dijon, dès 1780, avait proposé la substitution de Toxyde de zinc au carbonate de plomb. Guytondê'Morveau, en 1783, dans une dissertation {Mémoires de t Académie de Dijon)^ établit les avantages de la peinture au blanc de zinc sous le rapport de Thygiène comparativement avec la peinture à ki céruse. Il avait dès lors préparé Toxyde de zinc par voie humide et par combustion du métal, à l'aide d*un creuset couché dans réchancrured'an four à réverbère; il séparait les fleurs de zinc (oxyde) des parcelles métalliques au moyen d'un lavage à l'eau. Sa fabrication fut établie en employant des fourneaux assez convenables, et plusieurs applications à la peinture furent réalisées.
En 1796, Atkinson, de Liverpool, prit une patente pour la même industrie, qui fut entravée en France comme en Angleterre par diverses causes. Ces divers essais étaient tombés dans Toubli, lorsque M. Leclaire, ancien ouvrier, entrepreneur de peinture, s'en occupa de 'nouveau en 1849 avec plus de succès : on lui doit la fondation définitive de l'industrie du blanc de zinc et des couleurs ayant cet oxyde pour ba^e.
L'industrie du blanc de zinc est remarquable tout à la fois par sa grande importance et son extrême simplicité.
Le zinc métallique en saumons constitue sa matière première et il
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suffît d'échaufTer le métal au poiat de le valatiUser, puis d'enflammer sa vapeur, pour obtenir dans le courant d'nir une poussière line d'oxyde blanc qui Forme le produit fabriqué (Zn + 0:=ZQO); l'équÎTalent du zinc étant de 406,6, l'oxyde de zinc est de 506,6,' et 100 de zinc produi- . sent théoriquement 125 de blanc de zinc.
On voit dans les ligures 226 à 232 les premiers ustensiles, fours et appareils au moyen desquels on a réalisé ces opérations.
Fig. ^m et Îi7. — Cornu» ancienne! pour la diitillilion du li Fig. ÎÎ8.
Les vases distillatoires (fig. 226 et 227) offrent des dispositions analogues à celle des cornues à gaz : ce sont en effet des cylindres déprimés
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en terre à creusets de verrerie, dont les coupes (fig. 226) et l'élévalion {Gg. 227) montrent la forme ; leur longueur est d'environ 70 centimètres, la largeur de 25 ccntimctrca, la hauteur de 16 cenlimètres, ré]>aisseur des parois de 5 centimètres; une embouchure b, large de 10 centimètres, haute de 5 centimètres, sert à charger les saumons et donne issue à la vapeur de zinc.
Ces sortes de cornues sont disposées au nombre de huit ou dix sur deux rangs, adossés (lig. 228, 229 et 230) dans un four à réverbère que chauffe umfoyer C; la flamme passe en C autour et au-dessus des cornues, s'introduit par lescarneaui e. e, e, audessous en f, f, g..., et gagne la cheminée centrale h, h' C). Lorsque la température est élevée au rouge blanc, on introduit ti-ois nu quatre saumons dezincdans chaque cornue ; le métal ^\ fond. entre bientotaprès
en ébullition, se réduit
Fin. «s, îfflelîJO. — Premiapi fou n cl ipporeiia de condanji- frntduellcmenten V.ipeUr lion employés pour la rjbriotion du blani: ila liiic {coupe Ion- ° . , , ,■, ,
gilwlinale, pion et coupe lnn»er>ale). qUI SC dCgagC par I OH-
6ce b des cornues.
Un courant d'air échauffé à 300° environ dans des tubes en fonle ou en argile, par ta chaleur perdue, sort sous l'embouchure des cornues cl détermine la combustion de la vapeur de zinc.
L'oxyde formé au moyen de cette combustion est entraîné par le mouvement des gaz, passe dans les tubes K, K', qui surmontent les embouchures. La matière blanche pulvérulente se dépose ensuite dans les chambres /..., qu'elle parcourt successivement du haut de l'une au bas de l'autre alternativement, à l'aide des ouvertures de communication entre elles.
Les figures 231 et 252 montrent ces dispositions générales : A, fourneau de huit cornues ; B, tubes conduisant aux chambres. La dernière
ouverture M de chaque série est recouverte d'une toile métallique
tendue sur un chilssis en fer et assez large pour laisser passes les gaz tout en retenant l'oxyde ; on peut ajouter dans les conduits G, G, qui
(') Ces cornues («urralcnt Un clnufTJcs comme lei cornues à distiller la houille its usioej
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ramèDcnt l'air dans la cheminée H, deux autres toiles semblables, en ménageant un regard vis-à-vis chacune d'elles, afin de vérifier de temps à autre si les mailles s'engorgent par les particules d'oxyde, les nettoyer et les changer au besoin.
Le blanc de zinc est de belle qualité dans toutes les chambres lorsque le métal employé ne contient que des traces de métaux étrangers ; il ne se trouve de qualité inférieure que dans le premier récipient o (fig. 2'28), immédiatement au-dessous de l'embouchure, parce que quelques oxydes s'y mêlent, entraînant des parcelles de zinc condensé à l'état métallique ; on doit tamiser et laver ce produit pour le consacrer aux peintures communes.
L'oxyde de zinc étant fixe ne peut qu'être entraîné mécaniquement par le mouvement des gaz ; on comprend donc comment il se fait que les parties adhérentes par contact aux bords des embouchures des cornues en retiennent d'autres, et sous diverses formes irrégulières, tubulaires parfois, obstrueraient bientét le passage, si l'on ne dégageait fréquemment ces embouchures à l'aide d'une tige de fer.
L'oxyde de zinc déposé dans les autres parties de l'appareil est facilement recueilli, car il suffit de placer sous les trémies qui terminent le fond de ces chambres, un sac ou un baril, puis d'ouvrir le registre, pour qu'aussitôt le récipient se remplisse; il convient d'envelopper l'embouchure de la trémie cl l'ouverture du tonneau d'une toile serrée, afin camiE isHJSTit. I • ht
d'empêcher la déperdition de la poussière d^oxyde qui se répandrait dans Tair de Tatelier.
Lorsque l'oxyde est recueilli, on doit le comprimer pour réduire son Tolume, diminuer ainsi le prix relatif des emballages et rendre les chargements moins volumineux ; on y parvient sans peine, soit en le piétinant dans le baril (*), soit en présentant à tour de rôle chaque baril ouvert sous une presse à vis en fer, terminée par un boulon qui tourne librement au milieu d'un disque ; on remplit et Ton presse à plusieurs reprises, de façon à faire tenir la plus grande quantité possible du produit avant de foncer le baril.
Trois appareils, dont chaque four contient huit cornues, peuvent ensemble produire (à 500 kilogr. d'oxyde de zinc chacune) 300x24 ou 7200 kilogr. par jour; si Tori n'éprouvait pjis de déchets, 100 kilogr. de zinc donneraient (dans le rapport de 406,6, équivalent du métal, à 506,6, équivalent de l'oxyde) 124,58 de blanc de zinc; mais on n'en recueille que H2 environ.
•• Nouvelles dispfMliloBS des vsIbcb.
Le système de fours à foyer transversal et à cornues disposées horizontalement et chauffées par la flamme réverbérant sous une voûte, semblable à celui que nous venons de décrire, s'emploie en France (à Tours), à Liège, et à Borbeck en Prusse.
Les fours que nous allons décrire maintenant sont construits d'après la méthode silésienne. Leur foyer est situé longitudinalement dans l'axe du four, entre deux doubles rangées (fe dix cornues chacune, disposées par paires. Tune superposée à l'autre dans une espèce de niche.
Les figures 233 et 234 ci-dessous montrent une des cornues par deux
-> .x^i^Crv.. .-<<.':'
^Hi
Fig. 233. Fig. 331.
Fig. Î33 cl 234* — Nouvelles cornues à blanc do zinc.
coupes verticales, la première suivant sa longueur, la seconde suivant sa largeur; les dimensions à l'intérieur sont de 1 mètre 6 centimètres de long, 32 centimètres de large, 10 centimètres de haut. Les dimensions extérieures des cornues sont 1 mètre IQ centimètres et 40 centi-
(*) L'ouvrier qui doit tasser ainsi Toxy^ie se tient debout dans le baril, s'appuyant sur un pilon en bois et piétinant le produit à mesure qu*an autre ouvrier ajoute de nouTelles quantités d'oxyde. Les pieds peuvent ôtre enveloppés de plusieurs doubles de linge, afin de rendre lo piétinement plus efficace et moins pénible pour l'homme quî_rerrec(uc.
mèlres ; l'épaisseur du fond ou sol de la cornue est de 5 centimètres ; l'épaisseur du haut ou fond supérieur est de 2 centimètres ; elle pèse desséchée 45 à 48 kilogr. (les cornues de la deuxième rangée supérieure n'ont qu'une épaisseur de 2 cbatimètres à 2 centimètres et demi); l'embouchure a, par laquelle on charge les saumons et qui laisse sortir la vapeur de zinc, présente une section de 24 centimètres de largeur sur 4 centimètres de hauteur.
La figure 255 indique, par une coupe verticale en avant des cornues, la disposition des cornues a, a par paires ; chaque cornue est supportée en avant et en arrière de façon à laisser la surface de son fond en contact avec la flamme qui doit envelopper toute la cornue. On a modifié dernièrement les supports en brique de chaque cornue supérieure : au lieu de faire porter le poids sur la première cornue, on a construit des briques formant un arc de voûte dont les pieds-droits reposent sur la sole du four, laissant entre eux un passage libre pour la cor- p-ï- Ms. - coupe Ju four nomem nue inférieure ; en sorte qu'il devient facile
de retirer ou de remplacer celle-ci sans être obligé de soulever la cornue qui se trouve au-dessus.
La même figure montre la coupe de dou.v des guéril«s, en avant de^ cornue» : on voit que la première case b, directement correspondante aux deux cornues, peut recevoir à sa partie inférieure, dans un vase en lôlo, l'oxyde lourd et les parties métalliques échappées à la combustion , tandis que l'oxyde léger, entraîne par le courant d'air, s'élève vers l'embouchure d des conduits coniques en argile, auxquels s'adaptent les tubes en tôle réfrigérants figurés plus loin.
La partie supérieure b des guérites, ainsi que les conduits coniques, sontinclinés, afin que tout l'oxyde qui, après s'être élevé au-dessus du pelit mur vertical, entre b et c, peut retomber, soit recueilli à part, dans un récipient en tùle c, à la partie inférieure du conduit formé entre le petit mur et la paroi extérieure de la guérite voisine ou du fourneau; l'avantage de celle disposition consiste à fractionner le produit, de tcUe sorte que la portion retombée en c, exempte de zinc métallique, soit recueillie séparément, au lieu de se mêler avec celle qui se rassemble en b et que l'on est obligé de soumettre à des lavages, pour la débarrasser des portions métalliques ou incomplètement oxydées qui tombent directement de la bouche des cornues.
Chacune des guérites, en avant de la niche qui renferme deux cornues, est munie d'une porte en fonte à gonds sur une forte armature en
fer; cette porte, assez grande pour livrer passage aux cornues à remplacer, s'ouvre rarement (environ une fois en huit ou quinze jours, les cornues pouvant durer quinze jours environ); deux petites portes y sont pratiquées, correspondantes à l'embouchure des cornues, et servant i les charger d'heure en heure avec des saumons plats de zinc qui remplacent le métal volatilisé. Au milieu de ces petites portes, une ouverture sert à observer la combustion de la vapeur de zinc et à passer un ringard à l'aide duquel on nettoie l'embouchure des cornues des bavures et formations tubuleuses métalliques.
Chaque cornue du bas doit être entretenue chargée environ de 40 kilogr. de zinc; celle du deuxième étage, recevant 60 kilogr. en moyenne, on ne doit pas attendre qu'une charge soit volatilisée pour en introduire une autre, car il importe d'éviter un trop fort refroidissement au moment des charges ; ces cornues peuvent fournir chacune à la distillation et à la combustion 500 à 350 kilogr. en 24 heures, la consommation du combustible étant de 40 à 45 kilogr. de houille pour 100 kilogr. de zinc distillé et brûlé. On voit que la combustion du zinc en vapeur s'effectue dans chacune des guérites correspondant à une paire de cornues.
La figure 256 indique, par une coupe longitudinale au milieu des grilles, la disposition générale du fourneau.
A, cendrier voûté dans lequel un ouvrier, garanti de la réverbération du feu par un chapeau à très-larges bords, débarrasse, à l'aide d'une pique ou tisonnier, la grille des cendres et menues scories obstruant le passage de l'air.
A l'une des extrémités prolongées de la voûte et du cendrier, on remarque la porte du foyer et le cendrier et l'un des fours destinés à la cuisson des cornues ; près de ce four, comme à l'autre extrémité, se trouvent les portes vitrées communiquant avec la chambre paiement sous le sol, qui contient les premiers récipients de l'oxyde et des parties métalliques émanées des cornues.
Au-dessus du cendrier se trouvent les grilles des deux foyers et les portes fr, b par lesquelles l'ouvrier ciiaufTeur jette la houille ; l'adresse que cet ouvrier acquiert par un exercice habituel est si grande, qu*il parvient à charger d'une manière égale la grille sur toute son étendue de 5 mètres.
Au-dessus de chaque grille, on voit le massif de maçonnerie sur lequel s'élèvent les cinq niches c, c, c, c, c, renfermant chacune deux cornues superposées, autour desquelles la flamme circule pour se rendre par des carneaux sous la partie antérieure de chaque cornue inférieure, dans la cheminée centrale B.
On peut encore remarquer, sur la même figure, les conduits coniques
en terre et les tubes en tôle d' qui les surmontent et aboutissent à t conduit commun en tôle d, d.
Fig. 336, — NouT««u finir pgur la ribricilÎM
(coupe longilud
Ce conduit est muni, à sa partie inférieure, de larges trémies par lesquelles tombent, dans dCs récipients spéciaux, les parties lourdes d'oxyde précipitées du courant. Quant à la portion d'oxyde plus léger qu'entraîne le courant d'air, elle passe dans les deux conduits latéraux^', également munis de trémies et de récipients intérieurs et communiquant avec la suite des tubes réfrigérants circulsiit autour des chambres.
Ces tubes, accolés à l'un des murs latéraux desdiles chambres, sont indiqués dans la figure 237, ainsi que plusieurs parties ci-dessus décrites, vues ici au bout du fourneau.
A, cendrier et son prolongement voûté; B', cliemince centrale des deux fourneaux; B, portion du four contenant le massif des niches et cornues; c' c*, conduits dirigeant vers les récipients inférieurs l'oxyde
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lourd et vers la partie supérieure l'oxyde léger entraîné dans le conduit commun d (au bas duquel sont une trémie et un récipient d'oijde précipité), puis, par le gros tube d' recourbé ïers les trémies closes e", e', é", e*, munies chacune d'un tube inférieur fermé par un sac (ouvert à ïolonté) et communiquant entre elles par les tubes recourbés en siphon rf", à'" , rf*, d% la dernière dirigeant par un tube /"la portion de l'oxyde encore entraîné par le courant d'air ïers l'extrémité des chambres les plus éloignées du fourneau.
Fig. Si7. — ÀppirBili réfrigcrinti nlentul \a prcmièru pirtici du hlinc de tioc entnlni
On doit remarquer, dans cette disposition générale, que tous les tubes et conduits assemblés entre eux et les trémies, à angles aigus, offrent une pente assez rapide pour que l'oxyde qui s'y défiosc ne puisse s'accumuler ni les obstruer, mais tomber continuellement dans les trémies, d'où on le retire très-facilement.
Les tubes en siphon d", d'" .... peuvent être disposés par paire, s'asiMnblant dans chaque trémie afin d'augmenter la surface de refroidissement et de contact ou de frottement qui hâte le dépdt et la chute de l'oxyde.
^n peut suivre la marche de, t'air chaîné d'oxyde en jetant les yeui sur la figure 258 qui montre, par une coupe, l'intérieur des^chambres.
rig. 3J8. ~ Chuubre UpUafe de loils peluchruse pour i
Nous ferons remarquer d'abord les dispositions déjà décrites que cette figure rappelle : A, cendrier du fourneau distillatoire; on voit, dans le massif en briques de ce fourneau, la section du conduit qui règne sous la partie antérieure des cornues, et dans lequel aboutit le cameau pratiqué sous chacune de ces cornues afin de répartir également la flamme qui se dirige par le conduit horizontal vers la cheminée centrale B. On voit aussi les tubes c', c" adaptés aux guérites conduisant rers le bas l'oxyde lourd, et vers le haut l'air et l'oxyde léger, qui cheminent par le conduit commun d pour se rendre, autour de la chambre, dans les trémies et paires de tubes en siphon dessinées sur la figure précédente.
C'est après ce parcours dans lesdits tubes réfrigérants que l'ajr, encore chargé d'oxyde de zinc, arrive à l'extrémité des chambres, vers la façade opposée au fourneau, et qu'alors la température s'est abaissée à ■+■ 50' centigr. ; la dernière trémie f (fig. 238), qui reçoit cet air par
la dernière paire de tubes en siphon, Ip dirige par une ouverture pratiquée à la muraille dans le premier compartiment g d*une chambre, tapissée de toile pelucheuse de coton et séparée en deux par une toile sem* blable tendue verticalement.
Le courant d*air, suivant les plus libres et plus larges passages, s'élève au-dessus de ce diaphragme en toile, descend dans l'espace opposé pour s'introduire dans une deuxième chambre où il s'élève de même, de l'ouverture pratiquée au bas de la cloison, dans l'espace g^ pour passer audessus de la toile et redescendre dans l'espace^; la circulation du courant, alternativement ascensionnel et descendant, continue de la même manière dans les huit chambres suivantes. Arrivé à la huitième, il passe dans une deuxième rangée de huit chambres semblables, en suivant une direction inverse, qui de nouveau le reporte vers 1» mur de la façade opposée aux fourneaux ; là il trouve une troisième et dernière rangée de chambres disposées de même, et les parcourt en montant et descendant dans chacune d'elles, autour des diaphragmes entoile pelucheuse de coton. On comprend que, durant ce long parcours, il dépose la presque totalité de l'oxyde de zinc entraîné, et cependant, afin de l'en dépouiller plus complètement, on fait passer alors le courant d'air au travers d'une toile métallique présentant une surface égale à celle de la paroi de la chambre entière, c'est-à-dire de 90 mètres carrés, avant de se rendre dans la cheminée g^^.
La partie inférieure de chaque chambre se termine en une trémie dans laquelle l'oxyde de zinc se rassemble spontanément à mesure qu'il est entraîné par son poids sur toutes les parois verticales où il s*était graduellement accumulé. Au bas de la trémie se trouve adapté un large tube en bois ou en zinc, fermé à volonté par un manchon de toile et une ligature; il suffit d'ouvrir ce manchon, après avoir placé au-dessous un baril, pour faire la récolte du blanc de zinc.
La figure 239 montre, par une coupe faite horizontalement, la disposition générale du fourneau à deux grilles longitudinales, l'emplacement des dix niches et de vingt cornues pour un foyer, de chaque côté de la cheminée centrale. Chaque niche correspond à une guérite où arrivent les produits du zinc vaporisé dans chaque paire de cornues et qui brûlent en développant d'abondantes émanations d'oxyde entraîné (quoique fixe) mécaniquement par le courant d'air vers les conduits 6, c, puis vers les trémies et doubles tubes d, d\ d", d'", d*, éP^d^^ d , d". Là, l'air avec l'oxyde qu'il charrie, provenant de dix cornues, passe dans la première série de sept ou. huit chambres, puis dans la deuxième et la troisième série, d'où il se rend à la cheminée.
On voit que la portion du fourneau contenant dix cornues envoie des produits gazéiformes entraînant de l'oxyde et parcourant d'abord les
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tubes et trémies etternes, puis trois rangées de chacune sept ou huit chambres séparées eo deux compartiments par un diaphragme en toile.
Fig. KO. — Dispoeiiion géninlsdu Tounitau 1 Ijlanc de tint i deui grlllc$ 1ongîlu<linal« ■(coup* horiionlate).
Les quarante cornues qui remplissent le fourneau à deux foyers correspondent donc à quatre-vingt-quatre chambres; celles-ci ayant une hauteur de 15 mètres et représentant près de deux l'ois cette longueur à parcourir de bas en haut et de haut en bas, on voit que le parcours, dans les ch.imbres , des gaz con'espondant à quarante cornues est dâ 84 X 30 := 2520 mètres; en y ajoutant la longueur des tubes-sipbons, ou 960, la longueur totale est de 5480 mètres, ou de 870 mètres pour chaque appareil de 10 cornues.
Le cube total des 84 chambres (ayant chacune 2 mètres en carré sur 15 mètres de haut) ^ 84 X 60 mètres cubes^ 5040 mètres cubes.
On brûle eti 24 heures, dans les 40 cornues, au moins 40 X 500 ou 12 000 kilogr. de zinc, ce qui représente dans le cours d'une année de SSOjours (chômages déduits pour réparations) 250x12 000 = 3 000 OOO de kilogr.
Dans cet appareil, la production et la récolte de l'oxyde ont lieu comme nous l'avons dît plus haut, relativement au four réverbère et au premier système des chambres. Cependant quelques particularités présentées par te nouveau système sont de nature a offrir ici quelque intérêt.
H se produit dans ce dernier appareil deux sortes de blancs distincts :
1' Un mélange d'oxyde lourd et de métal interposé dans l'oxyde également trop lourd pour s'élever à plus de 20 centimètres au-dessus de l'embouchure de la cornue; ce premier produit ainsi mélangé tombe donc spontanément dans le récipient, immédiatement au-dessous de chacune des guérites, et il doit subir une épuration que nous indiquerons plus loin ;
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2® De Toxyde plus léger emporté par le courant d'air et se déposant dans les récipients latéraux, puis successivement dans toutes les parties de Tappareil réfrigérant. Cet oxyde représentant un poids à peu près égal à celui du zinc employé, l'oxyde se refroidit dans les tubes en tôle jusqu'à 50^ avant d'entrer dans les chambres m il se dépose à peu près complètement, en raison de son long parcours et des surfaces pelucheuses très*étendues sur lesquelles il s'arrête, et de la toile de 90 à 100 mètres carrés qu'il traverse en se tamisant avant de passer dans la cheminée qui exerce une aspiration sur cetie totle&
On récolte le blanc chaque jour au bas des trémies, sans suspendre les opérations.
Une grande différence se remarque entre les produits récoltés au commencement du trajet et ceux qui se déposent plus loin et vers l'extrémité des chambres : les premiers sont plus lourds, plus blancs ; ils ont plus d'éclat ; les blancs déposés dans les dernières chambres sont plus légers, plus fins, mais généralement ils présentent des teintes étrangères.
Tous les matins on ouvre les trémies pour recueillir les blancs rassemblés dans les 24 heures; ces blancs offrent toujours des nuances différentes ; on les mélange dans une grande caisse afin d'obtenir la nuance homogène qui convient aux peintres. La masse ainsi mélangée sans tassement représente 2500 kilogr. ; on l'essaye aussitôt en délayant un échantillon avec de l'huile et l'étendant en une couche, de manière à le comparer avec le blanc type et de s'assurer qu'il a la nuance voulue. Ce n'est qu'alors qu'on le tasse dans les barils en le piétinant, comme nous l'avons expliqué.
Afin de régulariser le commerce de ce blanc, la Compagnie de la Yieille-Montagne emploie des tonneaux de dimensions calibrées et d'une contenance qui représente exactement 50, 100, 150, "200, 250 et 500 kilogr.
L'intérieur du baril est garni de feuilles de papier qui empêchent le blanc de passer par les joints ou fentes entre les douves. Une notice imprimée sur papier de couleur (*), collée sur le papier d'emballage, indique la quantité de blanc contenue dans chaque baril ; toutes ces précautions et quelques autres sont destinées à prévenir les fraudes.
Les blancs de zinc que nous venons d'indiquer sont ceux qui se récoltent dans toutes les trémies ; quant aux blancs mêlés de zinc métallique tombés au-dessous des embouchures des cornues, ils doivent être épurés par des lavages et lévigations ; on y emploie les moyens, appareils et ustensiles suivants.
(*) Le papier employé pour caractériser le blanc de neige est vert; poar le blanc n* 1 la couleur est rouge, pour le blanc n* 2 la couleur du papier est jaune; enfin It couleur grise est destinée i caractériser le blanc grisâtre dit de pierre.
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S. Sjmtima
L'appareil de lévigation (fig. 240) se compose d'un réserroir a muni d'un robinet b, h l'aide duquel on arrose et l'on immerge le mélange d'oxyde et de mêlai placé dans une caisse c k compartiments dans lesquels circule le liquide tenant en suspension une assez grande quantité d'oxyde de zinc, avant de passer au travers d'un tamis vertical c" pour se déverser dans une série de bassins de repos.
Fig. ilO. — Appareil d* Iftigation pour r(''punliaii dei blaoci lombes dans les guérilei.
Pendant que l'eau coule sur le mélange, on remue celui-ci avec un marlelet ou racloir d pour faciliter la séparation de l'oxyde resté adhérent aux gramilles en traitant celles-ci par l'eau bouillante.
Du récipient à compartiments a/ le liquide blanchâtre s'écoule dans le vase de repos e; à mesure que de nouveau liquide arrive, ce premier vase déverse dans un deuxième e", celui-ci dans un troisième e*, puis dans un quatrième é".
En se déposant d'un vase dans l'autre, le liquide passe sous des traverses oti chicanes e', e"', e°. Une semblable chicane fait intléchir et remonter le liquide jusqu'à un trop-plein qui le laisse couler dans un caniveau ou rigole fg. Celle-ci est garnie de bondes en bois fermant des trous situés au-dessus de cuvicrs à repos h, h', h", h'".
Afin de remplir successivement tous les cuviers, on ouvre la bonde correspondante à chacun d'eux.
Chaque cuvier doit être laissé en repos huit jours, afin que le dépôt de t'oxyde blanc s'y fasse dans de bonnes conditions ; au bout de ce temps, des bondes, à deux hauteurs, permettent de décanter le liquide éclairci par le dépôt de l'oxyde. Le liquide provenant de la décantation s'écoule de chaque cuvier, à tour de râle, dans un caniveau qui le dirige vers une citerne en maçonnerie I. Un nouveau dépôt d'oxyde fin a lieu lentement dans cette citerne; on lui donne te temps de s'y former
en Ty laissant séjourner un an. Les dépôts de blancs contenus dans les vases de décantation e, e!\ e*, e*, ainsi que ceux formés durant huit jours dans chacun des huit ou dix cuviers h^ h' h" h"\ en sont retirés, après que l'on a décanté les eaux surnageantes. On porte ces dépôts sur des filtres formés de toile dç coton, fixés dans un bâti en bois au-dessus d'un dallage ou d'une aire bitumée offrant une pente suffisante pour l'écoulement des eaux d'égouttage hors de l'atelier.
La figure 241 indique cette disposition : on voit que chacun des filtres, sortes de poches, a, a, a, recevant une charge d'oxyde pâteux ou demi -fluide, laisse écouler Teau, en ne retenant que le liquide interposé.
Lorsque cet égouttage est complet, qu'il ne se sépare plus d'eau, la pâte d'oxyde est devenue très-consistante; il s'agit d'enlever ce qui reste d'eau interposée par une dessiccation à l'aide de la chaleur.
Cette dessiccation doit s'effectuer très-rapidement; car si on Toperait lentement, Toxyde de zinc prenant un retrait régulier deviendrait consistant au point de résister aux moyens ordinaires de broyage. On parvient à réaliser la condition utile d'une rapide dessiccation qui laisse remplies d'air les cavités que l'eau occupait, et rend ainsi l'oxyde spongieux et facile à diviser, en étendant en couches de 8 à 10 centimètres la pâte, bien égouttéc, sur des plaques en fonte, ou mieux en tôle zinguée, chauffées par une cheminée traînante utilisant la flamme perdue des fours à combustion du zinc, ou par un foyer spécial, comme l'indiquent les figures 242 et 243.
Fig. 211. ~ Filtres pour recueillir la pâle de blanc de zinc.
Fig. 242.
Fig. 243.
Fig 242 el 2|5. — Appareil pour la dessiccation de la pâle de blanc de zinc
(coupes longitudinale et transversale).
A (fig. 242), foyer dont la porte et le cendrier s'ouvrent au dehors de l'atelier, afin d'éviter que les cendres puissent être entraînées par l'air et se déposer sur les blancs en cours de fabrication. De À en B, les flammes et la fumée se dirigent vers la cheminée.
Le vase en fonte ou tôle b (fig. 243) a une largeur de 1 mètre, une
longueur de 15 mètres et une profondeur de 20 centimètres ; il repose sur une maçonnerie mince en briques, afin de répartir uniformément la chaleur.
Un couvercle oc, en tôle galvanisée, à charnière3, garantit le blanc en voie de dessiccation des poussières qui pourraient le salir ; ce couvercle aboutit à une rigole d (6g. 242), dans laquelle s'écoule Teau de condensation; il est d'ailleurs divisé en pièces rectangulaires séparées, afin qu'on puisse à volonté lever chacune de ses parties pour examiner l'oxyde, le remuer, l'enlever lorsqu'il est sec et le remplacer par de la pâte égouttée.
Le blanc bien sec est facile à écraser à l'aide d'une batte en bois. On peut, après l'avoir tamisé, le livrer directement à la consommation pour être mélangé avec le blanc des chambres.
La méthode de lavage que nous venons de décrire est en usage dans plusieurs usines. Un autre système est employé dans l'usine de M. Latry, à Grenelle. Le directeur ayant remarqué que le mélange d'oxyde et de zinc métallique, projeté dans l'eau bouillante, occasionne une efTervescence par suite de laquelle l'oxyde se sépare du métal et vient surnager quelques instants, on a fondé sur celait un autre système rapide de lévigation : le mélange en question est projeté dans une chaudière munie d'une bavette à dévei*sement, remplie d'eau maintenue à l'ébullition ; la séparatiop indiquée ci-dessus a lieu : le zinc métallique tombe au fond, tandis que l'oxyde, entraîné par de nombreuses bulles gazeuses, vient en écume à la superficie, se déverse aussitôt sur la bavette, et tombe avec l'eau ajoutée en excès dans un bassin de repos et à déversement ; de celui-ci, le liquide passe successivement dans une série de bassins étages. On comprend sans peine que, durant les charges successives dans la chaudière (dont on extrait chaque fois, à l'aide d'une pelle courbe trouée, le zinc métallique), les bassins se remplissent et laissent déposer l'oxyde; on prolonge d'ailleurs le repos dans les récipients et même dans deux grandes citernes alternativement (chacune remplie en six mois et déposant six mois), comme nous l'avons exposé plus haut. L'oxyde déposé est recueilli, après décantation des eaux claires, égoutté sur les filtres, séché, enfin écrasé et tamisé comme suivant la première méthode.
Les résidus de zinc métallique mêlés d'oxyde, grenus, provenant des deux sortes de lavages ou lévigation, soumis à un broyage et à un nouveau lavage, donnent un blanc à reflet grisàtre,\cndu sous la dénomination de gris de perle. Ces parties métalliques restant après le dernier lavage peuvent être refondues et remises en lingot, si l'on ne trouve à les placer pour la fabrication du chlorure de zinc ou du sulfate de zinc, utilisés dans une peinture spéciale (voyez fin de ce chapitre), dans la
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désinfection des matières animales et la Conservation des bois (Toyez ce chapitre dans le IP volume).
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On prépare, à Taide d'un moulin à deux meules verticales, de la poudre grenue : V d'argile réfractaire calcinée, ou de débris de cornues exempts de parties fondues; 2"* d'argile crue, que l'on mélange dans les proportions de 55 de la première, 40 de la deuxième et 5 de sable fin ; on humecte le mélange et on le malaxe en le piétinant de façon à en former une pâte consistante homogène ; ensuite on façonne cette pâte à l'aide de moules, par assises, comme pour les cornues à gaz (voyez le chapitre de VÉdairage au gaz"^ fin du IP volume); les cornues, lentement desséchées en trois, quatre ou cinq mois, sont cuites debout pendant 7 à 8 jours et mises dans les fours en marche, à la température rouge de la fin de leur cuisson, pour remplacer les cornues qui se trouvent en général hors de sei*vice au bout de quinze jours.
Une usine suivant le procédé que nous venons de décrire, tel qu'il a clé installé par la Compagnie de la Vieille-Montagne, dans le bel établissement sis à Asnières, employant, sauf les interruptions accidentelles, 20 cornues dans chaque four, les 2 fours contiennent 40 cornues qui, entretenues chargées, celles du bas de 40 kilogr., celles du haut de 60 kilogr., fournissent en 24 heures chacune 300 kilogr. d'oxyde vendable, et ensemble 12 000 kilogr., ou, dans une année, en supposant 250 journées de travail effectif, 250 X 12 000 = 3 000 000 de kilogr.; les produits se composent pour 100 de zinc en lingots :
De blanc n* 1 et bbmc de neige 93
BUnc de lavage n" 1 12
Gris de perle.. 8
Résidus : zinc à refondre ou pour fabriquer sulfate et chlorure. . . 7
Procédé suivi dan» TiislBe de Ctrencllc
Un système particulier de fours caractérise ce procédé. Outre le moyen de lévigatioii à Teau bouillante ci-dessus décrit, les vases dans lesquels la fusion et la vaporisation s'opèrent sont des creusets en terre réfractaire indiqués par les Ggures 244 et 245, ayant 10 centimètres de large à la partie supérieure, 8 centimètres de diamètre près du fond, supportés par un petit bloc d'argile réfractaire et fermés à volonté par un obturateur en argile semblable, offrant une ouverture D de 6 centimètres de diamèti^c. C'est par celte ouverture que Ton recharge le creuset en y versant avec une cuiller en fer du zinc enti'etenu en fusion. La figure 245
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est une coupe verticale suivant l'axe : A, support du creuset ou petit bloc cylindrique en terre réfractairc; B, creuset; C. couvercle en terre réfractaire; D, ouverture dans ce couvercle, par laquelle on vei'sc le zinc et par où s'exhalent les *
vapeurs inilam niables du zinc en ébullition.
Les fîgures 246 et 247 montrent les dispositions du four à réverbère dans lequel i^^^ sont engagés sept creusets chaulTés par un seul ^^|fl foyer. HH
On remarque dans la ligure 246 un ccn- Fig.îii. tig.ia.
drier clos à volonté par une porte f, et recevant , alors l'air chaud qui doit alimenter la combustion par une ouverture f, à laquelle aboutit un carneau circulant dans la maçonnerie; la grille g est inclinée de façon à porter plus directement le rayonnement et la flamme du combustible vers les creusets.
La flamme entoure les sept creusets /i, h.., avant de se rendre par deux carneaux latéraux n à la clicminée.
Les creusets, encastrés debout, portés sur leur support, sont recouverts de leur couvercle percé ; au-dessus de chacun des creusets se trouve une ouverture dans la deuxième voûte, assez large pour enlever les creusets hors deser\ice et les remplacer; des couvercles pleins A sont habituellement maintenus sur ces ouvertures.
Une partie du four, de/) en c (fig. 246), est vue en élévation, alin de montrer les portes en tôle i et les petites portes j percées d'ouvertures servant à alimenter d'air atmosphérique la combustion de la vapeur du zinc.
fig. MB. Fig. S17.
Fig. ne el Ul. — Four i sepl creu»li. Je ruriite de d'émue, |>our la nporiuiiDn et l'Dijdaiion du liiic
On voit vis-à-vis de chaque creuset un carneau rectangulaire m dans la paroi postérieure, pour le passage du courant d'air et d'oxyde.
Les mêmes dispositions, vues sur une coupe transversale (fig. 247), sont indiquées par les mêmes lettres; on y voit de plus le carneau m vis-à-vis du creuset aboutissant à uu passage, et un tuba en tôle mqr
dirigeant les gaz et oxyde entraînés vers les tubes réfrigérants et les chambres à Recevoir l'oxyde.
Sur le trajet de m en q se trouvent deux cavités nn dans la première desquelles se dépose le mélange d'oxyde et de métal à épurer par lévigation; la deuxième récolte de l'oxyde plus pur. Au bas du tuyau qr se trouve un registre que Ton ouvre lorsqu'on veut faire tomber l'oxyde accumulé en g, dans une caisse en tôle o.
•• Préparation des peintures an lilane de sine.
On sait que la préparation usuelle des peintures à l'huile exige remploi d'huiles siccatives, qu'on se sert de l'huile de pavot dite à^ œillette pour les peintures très-blanches, et de l'huile de lin pour les teintes plus ou moins foncées ; on est obligé de lithargirer ces huiles, de façon que la peinture soit sèche en trois jours; il faut donc y faire dissoudre plus d'oxyde de plomb en hiver, parce que la dessiccation est moins facile en cette saison.
On comprend que l'usage des huiles lithargirées pouvait laisser subsister dans les peintures une partie des effets insalubres dus à la présence de l'oxyde de plomb, et, en outre, l'inconvénient de se colorer en noir sous l'influence des émanations (gaz-light), vapeurs des fosses d'aisances contenant de l'hydrogène sulfuré; il fallait donc, pour résoudre le problème, rendre les huiles siccatives, sans y faire entrer d'oxyde de plomb.
Courtois et Guyton de Morveau n'avaient pas songé à cette difliculté ; M. Leclaire l'a nettement abordée : il est parvenu à la résoudre, nonseulement en ce qui touche les huiles nécessaires pour délayer le blanc de zinc, mais encore dans la confection de couleurs où l'oxyde de plomb joue un rôle important. On peut actuellement y substituer d'autres composés métalliques; eu complétant ainsi les moyens de fabrication et d'emploi, il a, le premier, réalisé l'application industrielle du blanc de zinc.
M. Leclaire rend siccatives les huiles en les faisant bouillir pendant 8 heures avec 5 pour 100 de leur poids de bioxyde de manganèse en poudre une : ces proportions varient, un peu plus fortes dans la saiso» d'hiver et plus faibles en été; comparativement avec l'emploi de la litharge, on réalise, en moyenne, une économie d'environ 5 pour iOO (*).
(*) M. Chevreul a constaté, après de longues expériences, que les huiles exposées sur une grande surface au soleil deviennent siccatives en se décolorant; que l'huile tenue pendant 8 heures en contact avec 5 pour 100 de minganèse à + 70*' est rentue très-siccative; qu^une ébullUion durant 3 heures de l'huile en contact avec 0,15 de litliarge acquiert la propriété siccative au maximum; que le carbonate de zinc peut servir de siccatif au blanc de zinc; qu'on mélange d'huile siccative en double proportion avec Thuila noj siccative communique à c«lleci sa propriété el peut déterminer une absorption d'oxyi^ène de l'air s'éievant à 2 pour 100. On
La couleur jaune orangé s'obtient en broyant avec les huiles le sulfure d'antimoine ; le jaune citrin se prépare avec le chromate de zinc ; la couleur verte, à l'aide du chromate de zinc uni à quelques centièmes d'oxyde de cobalt (vert de Rithmann); les oxydes de fer, de manganèse, le bleu de cobalt, l'outremer, le noir de fumée et différentes couleurs dont le plomb ne fait point partie, s'emploient soit à l'huile, soit à l'eau avec l'oxyde de zinc.
9*1Siceatlfti da lilanc de sUie.
On suit plusieurs procédés pour préparer des siccatifs capables de donner aux peintures ou couleurs au blanc de zinc à l'huile la propriété de sécher ou plutôt de se solidifier à Pair.
On chauffe ensemble 100 parties en poids d'huile de lin, préalablement cuite, épurée, et 5 de bioxyde de manganèse en poudre fine, grenue, pendant 10 à 12 heures, sans porter la température à TébuUitiou de l'huile et en ayant le soin d'agiter fréquemment, ou bien en plaçant l'oxyde dans un sac de toile claire, afin de le tenir suspendu et d'éviter qu'il ne se précipite au fond du vase. On laisse refroidir, puis on soutire au clair.
L'huile siccative ainsi obtenue, mêlée à la dose de 5 à 5 p. 100 de peinture à l'huile à base d'oxyde de zinc, suffit pour rendre ces couleurs aptes à se dessécher promptement à l'air.
L'oxyde de manganèse resté dans la toile ou au fond du vase exposé à l'air acquiert une propriété plus énergique que la première fois; on peut donc s'en servir indéfiniment en ajoutant une faible quantité d'oxyde neuf pour compléter la dose.
M. Sorel a le premier préparé un siccatif pulvérulent qui donne à l'oxyde de zinc la propriété de faire sécher les huiles ; il l'a ainsi composé :
Chlorure de manganèse (Jébarrassé de fer par le prussiale) • • • 1 Oxyde de zinc ou sulfate de baryte en poudre impalpable. ... 19
lô"
2 parties de ce mélange suffisent pour donner la qualité siccative à 100 parties de blanc de zinc pulvérulent, ce qui correspond à 1 de chlorure de manganèse pour 1000 d'oxyde de zinc. La peinture, à l'aide de ce siccatif, sèche en 56 heures.
volt que le phénomène utile produit durant la dessiccation des peintures est une fixation d*oxy{rène solidifiant Thuile. U 8*y joint une véritable évaporation lorsqu'on ajoute de lessenco de térébenthine ou divers hydrocarbures volatils. Ces corps en s*évaporant laissent une plus grande surface de peinture exposée à Tair ; mais, si leur proportion est très-forte, la dose d'huile se trouve d'autant amoindrie et la peinture perd beaucoup de sa résistance.
GHIMIB I1IDD8TR. ^ I. — 52
La Société anonyme de la Vieille-Montagne emploie un siccatif^nUérulcnt pour mêler au blanc de zinc et rendre cet oxyde capable de faire sécher les huiles de lin ou d'oeillette, avec lesquelles on le délaye. Voici la composition du siccatif :
Blnnc de zinc ordinaire 9S0,00
Sulfate de manganèse 6,66
Acétate de manganôse ^ 6,66
Sulfate de zinc 6,68
On mélange bien intimement ces composés en poudre, dont 2 kiiogr. suffisent pour rendre siccatifs 100 kiiogr. d'oxyde de zinc.
Nous devons ajouter que les siccatifs pulvérulents ont, dans certaines circonstances, perdu leur propriété spéciale au bout de quelques mois, sans que Ton ait encore pu découvrir la cause de cette altération ; l'emploi des huiles rendues siccatives par l'oxyde de manganèse donne des résultats plus assurés.
D'ailleurs l'huile de lin, exposée à l'air jusqu'à formation d'une pellicule superficielle, peut être employée directement pour délayer l'oxyde de zinc et fournir une peinture siccative.
M. Chevreul a constaté que le mélange de 4 parties d'huile de lin ordinaire avec 1 partie d'huile de lin manganésée, comme il est dit cidessus, est dix fois plus siccatif que la somme des pouvoirs siccatifs des deux liquides pris isolément.
8« Couleurs A l*halle en pAte et peinture prête ëk être emplojée.
Dans la préparation du blanc de zinc à l'huile en pâte on emploie, pour 100 de blanc de zinc, 48 d'huile de lin (ou d'un mélange à parties égales de cette huile avec l'huile blanche d'œillette, c'est-à-dire de pavot), et 4,8 de siccatif; la peinture prête à être employée se confectionne en broyant ensemble (à la machine à rouleaux, ou broyeur Hermann) 100 d'oxyde de zinc avec 76 d'huile, 4,8 de siccatif et 8 d'essence de térébenthine. 1 kiiogr. de blanc de zinc couvre, en première couche, 10 mètres carrés; en deuxième et en troisième couches, 16 mètres.
Lorsque la surface à peindre est très-absorbante, comme le plâtre ordinaire, on augmente la dose d'huile jusqu'à 3 fois le poids de l'oxyde dans les premières couches ; on ajoute parfois de l'essence jusqu'à former moitié du mélange, et, dans les dernières, 1/3 à 3/4. Ces doses sont trop fortes : l'essence, disparaissant à peu près tout entière après une longue exposition à l'air, peut laisser la peinture presque pulvérulente ; les fortes proportions d'essence de térébenthine ont, en outre, l'inconvé-
nient grave de rendre longtemps les appartements inhabitables, ou de causer des indispositions, d'exercer même, sur les personnes exposées à ses émanations, une action délétère que Ton a souvent à tort attribuée à la peinture elle-même ou à la céruse qui en fait partie. Il convient donc de ménager le plus possible les doses de cette essence ou de la remplacer par la benzine, qui s'évapore plus vite et ne se résinifie pas.
Couleurs usuelles au blanc de sine
Le tableau suivant indique les mélanges à l'aide desquels on prépare les principales couleurs au blanc de zinc ; on emploie pour 100 parties en poids de blanc de zinc :
i d*indigo qui donne le. • .= blanc azuré.
1 de charbon = gris de perle.
100 d*oxyde gris (de zinc) = gris ardo'se.
2,5 de chromate de zinc ou de plomb = jaune paille.
6 d'ocre jaune = couleur pierre.
3 d'ocre jaune, plus 3 de vermillon = chamois.
10 de tene de Sienne « = chamois- foncé.
2,5 jaune de chrome, plus 2,5 bleu de Prusse. . « . . = citron.
10 jaune dû chrome. = jaune d'or.
0,0 bleu de Prusse, plus 0,2 laque de garance = ton bleu azuré.
8 bleu de Prusse = vert d'eau.
100 jaune de chrome, plus 8 bleu de Prusse = vert pré.
50 ocre jaune, plus 12 noir = vert olive.
< 1 I ( 6 bleu de Prusse
lanne de chrome, plus < « . — vert bronzé.
* "^ ( o noir
On emploie également, pour obtenir des nuances pures ou mélangées, l'outremer, le bleu de cobalt, le rouge de Prusse, les noirs d'ivoire, d'os et de fumée, l'oxyde de manganèse, etc.
iO. Appllcutlons des pelutures A Thnlle sur des objets en siue.
On parvient à faire adhérer fortement les peintures à l'huile sur divers ustensiles en zinc métallique, à l'aide d'un procédé qui oxyde et rend rugueuse la superficie du métal : on plonge dans un bain contenant 5 d'acide sulfurique dans 100 d'eau ; après un contact de quelques minutes, on expose les objets tout humides pendant deux jours à Tair; on étend une couche d'essence qu'on laisse sécher, puis on applique une ou plusieurs couches de peinture.
Lorsqu'on veut augmenter l'adhérence et la solidité, comme pour les formes à sucre, on applique trois couches de peinture, et Ton fait dessécher à l'étuve.
Le blanc de zinc pur, ou mélangé avec les couleurs précitées, s'em^ ploie comme la céruse dans la confection des couleurs dites à Vesprit-devin et au vernis.
On fabrique également, comme avec la céruse, des papiers et cartons glacés à la gélatine et au blanc de zinc pour cartes de visite, adresses, etc. Ces objets ne présentent pas les dangers d'empoisonnement auxquels se sont parfois trouvés exposés les enfants qui portent machinalement a la bouche ces divers objets enduits de céruse.
if. Prix de revient comparés eu blanc de sine et de la cérase.
Voici comment on peut établir les prix comparés des peintures au blanc de zinc et à la céruse, en tenant compte l"* des cours commerciaux; S"" des proportions d'huile ; 5^ des surfaces couvertes :
Céruse. . . . lOOkilogr à 72 fr. = 72 fr. Uuilc 30 • liO = 4:î
1 30 coûtent 1 14 fr., d*où 100 kilo^r. coûteront 87 fr. 67 c.
Blanc de zinc. 100 72
Huile <>0 kilogr. à 140 fr. = 84
160 coûtent 150 fr., d*où 100 kilogr. coûteront 97 fr. 50 c.
La peinture au blanc de zinc coûte donc plus cher, à poids égal ; mais cette peinture couvre plus. 100 kilogr. couvrent la même surface que 150 kilogr. de céruse ; ainsi, pour couvrir autant de surface qu'en employant 100 kilogr. de peinture au blanc de zinc qui coûtent 97 fr. 50 c, il faut 130 kilogr. de peinture à la céruse, qui, à 87 fr. 67 c. les 100 kilogr., coûtent 113 fr. 97 c.
On voit que la peinture au blanc de zinc offrirait une certaine économie, mais il est probable que la concurrence de ce nouveau produit fera baisser le cours du blanc de plomb, et que les prix des deux peintures se nivelleront bientôt, que peut-être même la différence s'établira en sens contraire, surtout si l'on ne peut se procurer, sans en élever le prix, du zinc assez pur et en assez grande quantité pour fabriquer le beau blanc de zinc dont la consommation s'accroît.
Voyons donc quels sont les avantages de la peinture nouvelle à prix égal.
iS. SalalirKé dans les vsbies et dans remploi*
Un des principaux avantages de la substitution du blanc de zinc au blanc de plomb réside dans la salubrité de Tair des ateliers où l'on fabrique et manipule ces produits, comme dans les bâtiments où les peintres emploient ces préparations ; il faudrait du moins un grand excès d'oxyde de zinc pour produire quelque efTet nuisible sur la santé.
Sans doute l'insalubrité ou plutôt l'intoxication saturnine a beaucoup
moins d'importance depuis qu'on fait usage des appareils clos, qui mettent les ouvriers à Tabri des poussières plombeuses, mais il reste toujours des chances d'accidents par suite des défauts de soin ou de surveillance ; les peintres peuvent difficilement se garantir de tout contact de la céruse ; enfin les objets usuels (cartes glacées, cartonnages) enduits de carbonate de plomb peuvent laisser des craintes d'empoisonnements accidentels, surtout lorsque ces objets se trouvent entre les mains des enfants.
iS. AppUcatloBS.
Le blanc de zinc, tel qu'on l'obtient directement au sortir des chambres à trémies, se délaye à l'huile et à l'essence sans atlcun lavage ni broyage. Cette peinture seule ou mêlée avec divers oxydes ou composés colorants s'applique sur les bois et enduits extérieurs et intérieurs des bâtiments, sur les toiles à tableaux ; on s'en sert en diminuant les doses d'huile pour la préparation d'un mastic qu'on interpose sur des cartons entre les joints des tuyaux et brides des chaudières à vapeur, etc.
On emploie le blanc de zinc à la colle (de peau ou de pâte) pour enduire les cartes glacées et dans les manufactures de papiers peints pour les fonds et bases des couleurs fines ; on peut l'appliquer au lavis à la gouache et aux diverses peintures en détrempe ; il peut encore servir dans les compositions blanches propres à donner un apprêt aux dentelles, sparteries, etc. Dans toutes ces applications, il offre toujours l'avantage d'être exempt de la coloration brune que produisent les émanations sulfurées (acide sulfhydrique et sulfhydrate d'ammoniaque).
Dnréc
Les applications faites dans un grand nombre de maisons et édifices publics, et dont plusieurs remontent au delà de quinze années, présagent une longue durée aux peintures à base d'oxyde de zinc ; en certaines circonstances, elles ne peuvent manquer de l'emporter sur les couleurs à la céruse, surtout dans les laboratoires, les amphithéâtres, les maisons de bains sulfureux, les chambres ou appartements exposés soit aux fuites accidentelles du gaz de houille, soit aux émanations, même passagères, des fosses d'aisances ; dans toutes ces occasions, les peintures à base de céruse peuvent être rapidement et complètement altérées, car le composé plombique blanc se transforme en sulfure de plomb noir et opaque, tandis que sous les mêmes influences les pein* tures au blanc de zinc conservent toute leur blancheur ou leurs nuances primitives , les gaz ou vapeurs sulfurés ne pouvant jamais produire, niême en agissant sur elles, un composé noir.
Nouvelles pelntarc» éeonoiniqBes
M. Sorel avait imaginé plusieurs procédés de peinture à base d'oxychlorure de zinc et de solutions salines aqueuses.
Ces procédés, essayés d'abord infructueusement au port militaire de Brest, y ont été modifiés, rendus pratiques et employés en grand avec succès depuis 1866.
Yoici les deux moyens de fabrication adoptés, à l'aide desquels on a fait l'application de cette peinture économique.
Lorsque le chlorure de zinc doit servir à préparer la solution, on obtient facilgpQcnt ce chlorure en faisant dissoudre des rognures de lames de zinc, des débris ou résidus, tels par exemple que les grenailles métalliques provenant du lavage décrit ci-dessus page 811.
L'acide peut être versé dans une grande jarre en grès et le zinc mis en excès dans un vase criblé de trous, maintenu aux trois quarts plongé dans l'acide.
Lorsque la réaction est complète, c'est-à-dire qu'il ne se dégage plus d'hydrogène (au bout de 56 à 48 heures), la solution est chauffée dans une chaudière en cuivre et maintenue à Tébullition pendant 2 heures, afin de chasser l'excès d'acide ; on la filtre alors dans des sacs en toile forte ; après son refroidissement, elle doit marquer 58"" à l'aréomètre Baume.
On a préparé, d'un autre côté, une solution contenant, pour 100 litres, 2 kilogrammes de carbonate de soude. Ces deux solutions sont mélangées dans la proportion de 4 litres de la première pour 10 litres de la deuxième. Le liquide ainsi préparé sert à délayer le blanc de zinc pour former une peinture à la consistance ordinaire et que l'on applique immédiatement. L'analyse a montré que dans les proportions ci-dessus il se trouve 1 équivalent de chlorure pour 1 équivalent d'oxyde de zinc.
Lorsque l'on veut faire usage du sulfate de zinc au lieu de chlorure, on peut utiliser les résidus de la fabrication de l'hydrogène (voyez les procédés de soudure autogène du plomb, p. 347), ou de la pile de Bunsen pour la production des courants électriques ; en tout cas, on achève avec des rognures ou débris de zinc la saturation de l'acide ; la solution doit alors marquer 40*^; il est inutile de la porter à l'ébullition, on y ajoute 6 gramrmes de borate de soude par litre pour obtenir le liquide servant à délayer le blanc de zinc {*).
Les deux solutions peuvent être préparées d'avance et conservées sans
(*) Le carbonate de soude ajouté au chlorure, comme le borate qui réussit mieux rektivement au suiralc de zinc, produit rcITel utile de retarder la prise de la peinture et de hisser le temps nécessaire pour rappliquer
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aucune difficulté, mais on ne doit y ajouter Toxyde ou blanc de zinc qu'au moment d'employer la peinture qui résulte de ce mélange et que Ton prépare seulement en quantité telle à la fois qu'on puisse l'appliquer en une heure. Il faut d'ailleurs éviter de l'employer pendant la pluie ou la gelée.
Cette peinture est d'un beau blanc mat; elle couvre autant que la peinture à Thuile, parait au moins aussi adhérente et résistante aux frottements et aux lavages ; son prix de revient est d'environ moitié moindre ; elle est exempte de toute odeur. On ne l'a appliquée encore que sur le bois, le fer et la toile, et l'on n'a pas réussi à obtenir des teintes régulières en y mélangeant diverses substances colorantes : elle n'est donc applicable jusqu'ici qu'à la préparation des peintures blanches, et Ton ne pourrait réaliser les économies offertes par ce moyen que dans un certain nombre de cas.
Oxychloriire de ploiub.
l'invention précitée de M. Sorel (la peinture à Toxydilorurc de zinc) a donné lieu en Angleterre à la préparation d'un oxychlorure de plomb actuellement très-employé dans ce pays.
Le chlorure de plomb se prépare en traitant la galène par l'acide chlorhydrique concentré. Il se forme de l'hydi'ogène sulfuré qui se dégage et du chlorure de plomb. Cet hydrogène sulfuré est une grande gène dans la fabrication. On n'ose le brûler à cause des explosions et parce que sa combustion, toujours incomplète, est intermittente, et l'on craint d'en verser beaucoup dans l'atmosphère.
Lorsqu'une certaine quantité de galène a été attaquée, l'acide ayant perdu de son degré devient inapte à dissoudre le chlorure de plomb. Celui-ci se dépose et lacide chlorhydrique affaibli, exempt de plomb, est employé à faire de l'acide carbonique.
Le chlorure de plomb, recueilli, égoutté, est mis en dissolution dans l'eau pure ; cette dissolution est contenue dans un réservoir, d'où il doit s'écouler dans les ateliers de fabrication de l'oxychlorure de plomb placés plus bas.
Le résidu séparé du chlorure de plomb et de la galène non attaquée est soumis de nouveau à l'action de l'acide chlorhydrique. Lorsqu'il est épuisé, il contient de l'argent et on le vend en proportion de sa teneur en argent*.
On prépare, en même temps que la dissolution de chlorure de plomb, de l'eau de chaux qu'on laisse se clarifier dans de grands réservoirs, semblables à ceux qui contiennent la solution de chlorure.
Ces deux liqueurs sont conduites séparément dans un système de deux
tuyaux de plomb parallèles, criblés de petits trous placés l'un yis-à-yis de l'autre sur la même ligne horizontale, de façon que, lorsqu'on ouvre les robinets, deux jets de liquide viennent se rencontrer avec pression entre les deux tubes de plomb sur le milieu de cette ligne horizontale. C'est ainsi que se fait subitement et d'une manière intime le mélange de la solution de chlorure de plomb avec l'eau de chaux, les deux liqueurs étant en proportion telle qu'un équivalent de chlore appartenant au chlorure de plomb est en contact seulement avec un demi-équivalent de chaux.
Lorsque cette proportion est bien gardée, la totalité du plomb est précipitée à l'état d'oxychlorure ; mais ordinairement on s'arrange de manière à laisser un petit excès de plomb dans les eaux ainsi mélangées. Elles sont entraînées avec l'oxychlorure dans de grands bacs où le dépôt insoluble se sépare avec la plus grande facilité.
Un ouvrier constate de temps en temps que les eaux mélangées et privées, au moyen d'un filtre, de l'oxychlorure précipité, se troublent sensiblement par l'hydrogène sulfuré qui les colore en brun plus ou moins foncé, suivant la quantité de plomb qu'elles contiennent. An moyen de robinets, on règle l'écoulement de la liqueur alcaline et de la liqueur chlorurée, de telle manière que celle-ci soil légèrement en excès. Le peu de plomb qu'on laisse ainsi dans la liqueur est précipité plus tard par un excès d'eau de chaux et donne un oxychlorure un peu jaunâtre.
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