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PRÉFACE
Quand vint le siège de Paris, dernière étape de
nos dèfaUes, on se tourna vers la Science, comme
on appelle un médecin au chevet d*un malade
agonisant. Le concours de l'esprit et de la mé-
ibode scientifiques eût été sans doute plus efficace
si on l'eût invoqué depuis de longues années pour
organiser les forces matérielles et morales de la
Vrance ; nos ennemis l'ont fait, mais on n'a pas
encore su leur ravir le secret de leur puissance.
Quoi qu'il en soit, le dévouement des savants auxquels on faisait appel m extremis n'a pas manqué à la patrie. Les nombreux comités institués dansée péril suprême ont donné leur temps, leur santé et leur intelligence, sans mesure ni réserve. S'ils n'ont pas sauvé la patrie d'un désastre, rendu inévitable par la destruction déjà accomplie de notre organisation militaire, ils ont pour-
tant imprimé an siège de Paris quelques-uns des caractères qui le distingueront dans l'histoire.
On n'avait pas encore vu cette merveille d'une correspondance méthodique, entretenue par une ville investie, à Taide des ballons et des pigeons, avec le concours de la photographie microscopique : ce sera la légende de Tavenir, comme ce fut l'objet de Tétonnement et de la fureur de l'ennemi, attestés par de cruelles et impuissantes menaces.
C'est grâce à la Science que l'on a pu fondre dans Paris ces quatre cents canons de campagne d'un nouveau modèle, supérieurs en portée aux canons prussiens, et qui, du haut du plateau d'Avron, tinrent pendant un mois les Allemands en échec sur la route de Chelles;
C'est grâce à la Science que la fabrication de la dynamite, presque ignorée en France, a pu être improvisée, sans ressources spéciales et dans les conditions en apparence les plus défavorables;
C'est grâce a la Science que la lumière électrique a joué, dans l'éclairage nocturne des travaux de défense, un rôle inattendu et dont l'emploi méthodique a rendu toute surprise impossible;
C'est grâce à la Science et aux moyens nouveaux enseignés par elle pour la défense des brè-
ches que toute tentative d'assaut fut épargnée à la ville assiégée : cette tentative eût sans doute abouti à quelque grand désastre pour nos adversaires.
Mais il faudrait un volume tout entier pour énumérer les efforts et le dévouement de tant de savants patriotes.
Efforts infructueux ! l'œuvre de la faim
sœvior armis
accomplit ce que la force armée n'avait pas osé faire .
J'ai présidé l'un de ces comités, appelés dans le danger suprême : € Le Comité scientifique pour Ja défense de Paris » , institué le 2 septembre 1870 près le Ministère de l'Instruction publique, par M. Brame, maintenu (*) et encouragé par M. J. Simon après la proclamation de la République.
Nous avons fourni, comme les autres, jour par jour et sans nous lasser, notre contingent de bonne volonté, de labeur et de patriotisme. Je pourrais raconter nos travaux : mais il ne convient guère , après la défaite, de faire l'histoire détaillée des efforts qui n'ont pas abouti.
(*) Le Comité se composait de MM. d'Almeîda, Berthelot, Breguet, Frémy, Jamin, Ruggieri, Schutzcnberger. Sur ma demande, on nous adjoignit un second Comité, dit de Mécanique, composé de MM. Delaunay, président, Cail, Claparède, Géyelot et '^oWatià..
Si j'ai cru devoir rappeler ces faits, c'est afin d'expliquer l'origine des recherches contenues dans le présent volume et qui s'écartent de la direction ordinaire de mes expériences. Adonné, dès mes débuts dans la vie, au culte de la vérité pure, je ne me suis jamais mêlé à la lutte des intérêts pratiques qui divisent les hommes : j'ai vécu dans mon laboratoire solitaire, entouré de quelques élèves, mes amis. Mais pendant la crise suprême traversée par la France, il n'était permis à personne de demeurer indifférent; chacun a dû apporter son concours, si humble qu'il pût être. Voilà comment j'ai été arraché à mes études abstraites, et j'ai dû m'occuper de la fabrication des canons, des poudres de guerre et des matières explosives. J'ai tâché de faire mon devoir, sans partager les haines étroites de quelques-uns contre l'Allemagne, dont je respecte la science, en maudissant l'ambition impitoyable de ses chefs.
J'ai consigné le fruit de mes réflexions et de mes recherches dans divers Mémoires et publications séparés. Plusieurs personnes ont pensé que la réunion de ces travaux pouvait rendre quelque service : ce n'est donc ni un Traité complet sur la matière, ni un Manuel élémentaire, mais l'exposé coordonné de mes travaux personnels que j'offre aujourd'hui aux lecteurs.
(9) Je les ai présentés sous cette forme générale et purement scientifique que je me suis toujours efforcé de donner à mes publications, convaincu que la grandeur de la civilisation consiste à n'être assujeUie a aucun préjugé de personne, de race ou de nationalité. Toute vérité, découverte sur UD point du globe, profite a Thumanité tout enticve. Puisse cette guerre funeste, et les iniquités qui en ont marqué la déclaration comme le dénoùment , n'avoir pas affaibli dans les intelligences la notion du rôle idéal de la Science!
INTRODUCTION
L' emploi des matières explosives, dans la guerre et dans l'industrie des mines, repose sur la production Lrusque d*un volume gazeux considérable, dans un espace trop étroit pour le contenir sous la pression atmosphérique; de là résulte une force expansive plus ou moins grande, capable de Wcer des projectiles ou défaire éclater les parois de l'enceinte où le gaz était renfermé. En même temps et dans l'acte même de l'explosion et de la détente qu'elle détermine, une portion de la force vive inhérente aux molécules gazeuses se communique soit aux projectiles, soit aux parois fracturées de Tenceinte et aux corps environnants, lesquels se trouvent ébranlés, renversés, disloqués et projetés dans diverses directions.
Ces effets peuvent être produits par la détente simple d'un gaz ou d'une vapeur, comprimés à l'avance, ou bien par une réaction chimique qui développe subitement, dans un syslèmc solide ou liquide, un grand volume de gaz et une température élevée. La seconde méthode est employée d'une façon à peu près exclusive dans la pratique, parce que les effets en sont beaucoup plus puissants pour un poids donné de matière active, et aussi parce qu'aucun appareil n'est nécessaire pour comprimer à l'avance les gaz ou pour échauffer les liquides que l'on veut changer en vapeurs.
C'est donc aux réactions chimiques que l'on a recours pour provoquer les effets explosifs. Parmi ces réactions mêmes, on se borne presque exclusivement, dans la pratique, à celles qui font intervenir l'oxygène, libre ou combiné, et les substances combustibles. Le mélange tonnant, formé par l'hydrogène et l'oxygène, est le type classique de ce genre de réactions; il développe même, comme nous le montrerons, une force vive supérieure à celle de tous les autres mélanges connus. Malheureusement, le volume occupé par les corps primitifs est énorme en raison de leur état gazeux; ce qui ne permet pas aux pressions développées pendant l'explosion d'atteindre une limite fort élevée. En outre, l'état gazeux du mé-
lange primitif nécessite l'emploi d'enveloppes hermétiques pour empêcher la déperdition des gaz. Ce double inconvénient n'a pas permis de tirer parti, dans la pratique, des mélanges gazeux explosifs, non plus que de Toxygène libre.
Au contraire, l'oxygène engagé dans une combinaison solide ou liquide, telle que l'azotate de potasse, le chlorate de potasse ou l'acide azotique, est employé , et employé d'une manière exclusive. Mais, parmi les composés qu'il forme, ceux qui affectent l'état liquide sont le plus souvent écarlés, a cause de la nécessité de vases spéciaux pour les contenir. On mélange donc le composé oxydant avec une substance combustible, d'ordinaire solide, telle que le soufre, le charbon, le sucre, etc. Ji y a plus: une seule combinaison oxygénée, l'azotate de potasse, suffît à la plupart des applications, dans la guerre et dans l'industrie.
Cependant, depuis quelques années,, on a cherché à remplacer les mélanges où le corps comburant et le corps combustible sont associés mécaniquement, par des combinaisons plus intimes, obtenues à l'aide de la réunion des éléments azotiques et des éléments hydrocarbonés dans un seul et même composé défini : tels sont la nitroglycérine, la poudre-coton, le fulminate de mercure, le picrate de potasse.
D'après cel exposé, od voit que rexamen chimique des matières explosives comprend, entre autres problèmes :
i^ L'étude du salpêtre ou azotate de potasse, principe fondamental des poudres de guerre: son extraction, sa formation naturelle ou artificielle seront traitées dans autant d'articles séparés;
2® L'étude des poudres qui résultent de Tunion du salpêtre avec le soufre et le carbone : on s'occupera seulement des réactions développées pendant l'explosion et de l'énergie résultante; on y joindra quelques calculs relatifs à la force des mélanges gazeux explosifs;
3" L'étude de Tacide azotique, au point de vue de la formation thermique de ce corps, à partir do ses éléments, et l'évaluation de l'énergie propre qu'il communique aux composés organiques qu'il concourt à former;
/i*' L'étude de la force des composés explosifs définis, tels que le chlorure d'azote, la nitroglycérine, la poudre-coton, le picrate de potasse, etc.
C'est sous les quatre chefs précédents que j'ai groupé mes recherches sur les matières explosives, recherches qui ne constituent point un traité méthodique et complet, je le répète, mais seulement la réunion des travaux spéciaux que j'ai exécutés sur la question. Ce qui fait, si je ne
fr5)
me trompe , la nouveauté principale de ces travaux, c'est la détermination de l'énergie des matières explosives : énergie qui n'avait été étudiée théoriquement jusqu'ici que pour la poudre de guette, tandis que le plus grand vague régnait sur les autres substances.
DU SALPÊTRE
Cette Partie comprend quatre Chapitres, savoir :
I** L'histoire de l'extraction du salpêtre ou
azotate de potasse, en France, avant le xix® siècle;
ol" Le Rapport sur les salpêtres, par le Comité
scientifique de la défense de Paris;
3^ La détermination delà chaleur dégagée dans k formation de l'azotate de potasse et des autres azotates, détermination sur laquelle repose tout le calcul de l'énergie des diverses poudres et matières explosives;
4*^ Quelques recherches nouvelles sur la nilrification naturelle.
CHAPITRE PREMER
HISTOIRE DE L'EXTRACTION DU SALPÊTRE EN FRANCE AVANT LE DIX-NEUVIÈME SIÈCLE.
1. Jusqu'ici les azotates n'ont pas été fabriqués régaUèremeni dans l'industrie, soit à l'aide de leurs éléments, soit à l'aide de composés plus simples : ils sont retirés en nature du sein de la terre. Avant le iix* siècle, chaque État s'efforçait de produire luimême les quantités de salpêtre nécessaires à la guerre. Depuis lors, le commerce a commencé à faire venir cette substance, d'abord des Indes orientales, déjà exploitées au siècle dernier; puis il a tiré l'azotate de soude de la région déserte qui s'étend le long des Andes, entre le Pérou et le Chili; c'est aujourd'hui la principale source de cette précieuse substance, et il en sera sans doute ainsi tant que les couches natuïeUes ne seront point épuisées. Alors peut-être faudra-t-ii revenir aux anciens procédés, presque entièrement abandonnés aujourd'hui; à moins que la science ne découvre quelque méthode inattendue pour préparer de toutes pièces l'azotate de potasse.
2. Quoi qu'il en soit, la crainte de voir s'épuiser à la longue les provisions de poudre dans Paris assiégé a conduit le liouvernement de la défense nationale» dès la fin de septembre 1870, à consulter le Comité scientifique de défense sur les méthodes les plus convenables pour extraire du sol parisien les azotates quH renferme. La réponse faite immédiatement par la Conh mission est contenue dans le Rapport qui suit, et dont la publication n'a paru offrir aucun inconvénient. La Société chimique de Paris ayant désiré connaître quelques détails historiques, que j'ai eu occasion de recueillir à ce propos, je les ai exposés devant elle et je demande la permission de les reproduire ici, tout en réclamant l'indulgence du lecteur pour les résultats incomplets d'une enquête aussi rapidement faite. Les matériaux que j'ai consultés sont d'abord et surtout les collections des Archives nationales, mises à ma disposition par M. A. Maury, directeur; puis le tome XI des Mémoires de V Académie des Sciences, contenant le Recueil des Mémoires sur la formation et la fabrication du salpêtre (1786); l'Art du Salpétrier, par MM. Bottée et Riffault(i8i3); le Traité d'Jrtillerie, par PioberC, 3* édition (18S2), et les divers Mémoires et Notices sur ce sujet qui sont contenus soit dans les Annales de Chimie et de Physique, soit dans les Traités de Chimie de Berzélius, Thenard, Regnault, Gmelin, etc.
3. Les grandes guerres du iv* siècle répandirent en Europe l'emploi de la poudre et de Tarlillerie, et par conséquent celui du salpêtre. Cependant le premier règlement général que l'on trouve dans nos Archives relativement à la fabrication du salpêtre est un édit publié en novembre i54o, et régularisant sans aucun doute une industrie préexistante. Il institue des salpe-
iriers comraissionnés, chargés de la recherche et de l'extraction du salpêtre.
Cet édil fut confirmé et renouvelé en 1572 ; et depuis lors chaque grande guerre entreprise par la France coïncide avec une série de règlements nouveaux destinés à préciser les anciens, à remettre en vigueur des obVigaiions qui tendaient toujours à tomber en désuétude, et à donner à la fabrication une impulsion nouvelle.
4. L'industrie des salpêtriers s'exerçait sur les terres et matériaux salpêtres des écuries, bergeries, étables, caves, celliers et colombiers, ainsi que sur les plâtras de démolitions. Les salpêtriers avaient le droit d*exp\o\ver patvout ces matériaux divers, avec des ralissoires et écouvettes, dans les maisons; avec des marteaux, pelles, pics et boyaux, dans les lieux non habités, lis pratiquaient a la fouille », c'est-à-dire qu'ils enlevaient les terres des caves, étables, bergeries, etc., à la condition de ménager les fondations et de rétablir les lieux en l'état.
Nul ne devait démolir un mur ou une maison sans prévenir les salpêtriers, qui venaient désigner sur place les plâtras et les pierres qu'ils se réservaient, matières qu'il était dès lors interdit de mouiller, gâter ou mélanger avec d'autres débris.
A ces privilèges, on ajouta au xvm® siècle l'obligation pour les particuliers de livrer leurs cendres à prix réglementé, les salpêtriers ayant le droit de saisir les cendres aux portes des villes ( règlements de 1745, i779> etc.). Ils avaient encore le droit de pénétrer chez les particuliers pour faire leurs recherches, et d'y séjourner de 6 heures du malin à 6 heures du soir; d'installer leurs cuveaux et appareils dans les
halles publiques, dans les cours privées et dans les lieux qui leur paraissaient les plus favorables. Leur visite avait lieu tous les trois ans à peu près.
Les communes devaient leur fournir le bois néces*saire pour leur travail^ parfois même le logement, et donner les voitures pour transporter leurs effets el instruments, ainsi que le salpêtre, jusqu'à la rafûnerid. Ils fixaient eux-mêmes en Franche-Comté le salaire des journaliers, à savoir cinq sous par jour, ou dix sous, selon la saison. Enfin, les salpêlriers étaient exemptés du logement des gens de guerre, des droits de péage sur les ponts et routes, etc.
6. Ces privilèges et droits divers des salpêtriâ» n'existaient pas d'ailleurs dans toutes les provinces, ni dans chacune au même degré. La fouille n'était pas pratiquée en Touraine; dans les grandes villes, elle était souvent restreinte en dehors des lieux d'habitation personnelle. Au contraire, dans la Bourgogne et surtout dans la Franche-Comté, les droits s'exerçaient dans toute leur rigueur; non sans des vexations, abus et exactions faciles à imaginer, et qui devenaient l'origine d'une multitude de réclamations et même de procès, dont on retrouve la trace dans les actes officiels.
En retour de ces privilèges, le Gouvernement réglait les prix auxquels il prenait livraison du salpêtre, soit à l'état brut, lequel comportait un déchet de 3o pour loo, soit à l'état raffiné.
6. Voici quelques chiffres, pris au hasard, qui donneront une idée de l'exploitation :
En 1701, il existait à Paris 27 salpêtriers, fabriquant par an chacun 22 milliers de livres de salpêtre brut,
lit à dix cuviers; l'État en prenait livraison au 25 livres le quintal (*).
î 1783 et 1791, les salpêtriers de Paris ont promoyenne 750000 livres par an, et ceux de la le parisienne 3ooooo livres; le produit des niirllûcielles n'ayant pas dépassé 24000 livres, èlrebrut était payé 9 sous la livre en 1775; le î rafQné, 12 sous; mais les prix réels auraient 5 élevés si l'on avait tenu compte des charges 3s aux particuliers.
•anche-Comté, soumise à une réglementation re, et qui datait sans doute de la domination es- , produisait, vers 1772-1776, 35oooo livres de i environ par an. Ses i4 villes et les deux tiers !ioiS villages étaient exploités par i5o salpê- Le salpêtre brut était payé par le roi 7 sous ers la livre; mais le prix de revient réel était un tiers plus haut, eu égard aux charges priui résultaient des droits attribués aux salpê-
i récolte du salpêtre s'élevait pour la France , vers le temps de Louis XIII, à 35ooooo livres; ile avait décliné peu à peu jusqu'à tomber, 5, au-dessous de 1800000 livres; on tirait à )oque une moitié de salpêtre en plus des Indes es. De grands efforts furent alors tentés pour cette industrie, et Ton avait réussi, en 1789, * la récolte à 3 000 000 de livres, îclin survenu dans la production pendant le
sait que la valeur pondérale de la livre tournois, c'est-àluité monétaire, a été réduite à moitié environ, depuis cette
xviii* siècle provenait en partie de la routine et de raifaiblissement de Tinitialive, qui s'introduisent inévitablement dans toute grande machine organisée depuis de longues années; mais il résultait aussi de l'adoucissement des mœurs, lequel ne permettait plus de pousser aussi loin qu'autrefois la rigueur vexatoire des anciens règlements.
En 1777, sous Tinfluence de Turgot, qui cherchait à supprimer partout ou à restreindre les entraves des corporations, un édit interdit la fouille dans les caveSi celliers à vin et lieux d'habitation personnelle; toute commune qui formait une nitrière artificielle devait être exemptée tout à fait de la fouille, le droit des sal-^ pêtriers étant restreint aux matériaux de démolitions.
On comptait dès lors sur le salpêtre tiré des Indes orientales ; et Ton avait fondé de très-grandes espérances sur les nitrières artificielles, déjà usitées en Suède et dans le nord de l'Allemagne, où elles s'étaient introduites peu à peu pendant le cours du xvm" siècle.
8. La nitrière artificielle consiste essentiellement en un vaste emplacement ou hangar, recouvert d'un toit pour l'abriter de la pluie, et dans lequel on dispose une terre meuble, mélangée avec des débris de matières végétales et animales, de la cendre, des matériaux de démolitions, de la chaux ou de la marne.
Le tout est amassé en petites pyramides, entremêlées de branchages et percées de trous, afin de permettre une circulation lente de l'air dans toute la masse. On remue de temps en temps, pour multiplier les surfaces, et l'on arrose avec de l'urine ou jje la lessive de fumier.
Dans ces conditions, la décomposition des débris organiques se complète lentement et son dernier terme
est représenté par Toxydalion totale des composés azotés, laquelle, dirigée et activée par la présence des c.'ïrbonates alcalins et surtout terreux, facilitée en outre par la porosité du milieu et le lent renouvellement de Tair, donne lieu à la formation des azotates. Diverses autres dispositions ont été proposées pour aUemdre le but : par exemple, rétablissement des couches nitriûables sur des claies, entre lesquelles Tair circulait librement; la construction d'un drainage inférieur, dans le même but, etc.
A Malte, la terre calcaire et le fumier étaient placés par lits alternatifs. En Prusse, on construisait des murs en terre et matériaux calcaires, entremêlés de paille. Ailleurs on essaya des fosses, des voûtes, et môme Aes éd\Ç\ces destinés à la fois à Thabilalion des moutons (niirières-bergeries), ou des chevaux {nitrièrescavalerie), et à h production du salpêtre, etc.
Les nilrières, quand elles sont bien construites, fournissent du salpêtre dès la première année; les terres lessivées remises en fabrication en fournissent de nouveau et même davantage la deuxième et la troisième année.
\u bout de huit à dix ans, elles sont épuisées, à moins de les renouveler par l'introduction de nouveaux matériaux.
Les terres noires qui existent sous les gazons, les (erres des cimetières, celles des magasins à tabac, sont signalées comme les plus disposées à se nitrifier.
En général, comme Dolomieu le fait observer dès i';76, a il existe une grande analogie entre les moyens de produire du salpêtre et ceux dont on se sert pour mettre une terre dans sa plus grande valeur. » Dans un cas comme dans Tautre, on remue et Ton divise la terre, de façon à l'amener en contact avec Tair, et on la
mélange avec des substances animales et des substances calcaires ou argileuses. Aussi n*est-il point de terre en plein rapport a qui ne donne du nitre par la lixiviation ».
9. A la même époque, on s'aperçut qu'il existe des couches calcaires immenses, imprégnées de débris organiques et qui se nitrifient spontanément, partout où elles arrivent en contact avec l'air, dans des lieux abrités.
On a signalé, par exemple, les tuffeaux de Touraine et de Saintonge, les carrières de Villers-Cotterets, les calcaires de la Roche-Guyon aux bords de la Seine, spécialement étudiés par La Rochefoucauld, Ciouetet Lavoisier.
Voici quelques chiffres extraits des auteurs da temps, qui donnent une idée de la richesse en salpêtre de ces diverses matières premières.
looo parties d'une terre de bergerie, n'ayant jamais été traitée, ont fourni :
Salpêtre brut 8.5
Après trois ans de repos, il s'était produit 6.3
Après quatre ans de repos 8. i
Bergerie récemment bâtie, après trois ans a. i
Cimetière, sous une voûte aérée 7.6
Terre nitrifiable sans addition, remuée à la pelle.. . . 4-o Craie de la Roche-Guyon, prise au-dessus des habitations 2.8
Craie de la Boche-Guyon, au centre de la montagne, traces.
Les rendements maximum sont beaucoup plus élevés et montent jusqu'à trois ou quatre centièmes dans les terres, et jusqu'à cinq centièmes dans les plâtras, mais exceptionnellement.
{ 27 ) 10. Les ressources destinées à la production du salpêtre augmentaient ainsi chaque jour, et Ton espéraJl pouvoir affranchir les particuliers des vexations de ia fouille et de la visite par les salpêtriers.
Le Gouvernenient proposa des prix, par Tintermédialre de l'Académie des Sciences, pour l'étude de la ÎOTmaWon du salpêtre, et il propagea les nitrières artificielles à l'aide de toutes sortes d'encouragements.
La production du salpêtre s'accrut, en effet, et fut presque doublée en quinze ans; mais cet accroissement n'était pas dû aux nitrières artificielles. En raison du prix de la main-d'œuvre, multipliée par les nouveaux procédés, et à cause de quelques vices d'exploitation, mal éclaircis, les nitrières artificielles ne tVwTexw. pas ce qu'on en attendait. En Franche-Comté et dans le Bugey, où les règlements, plus vexatoires qu'ailleurs, avaient amené un plus vif désir de s'afiranchir de leurs entraves, les nitrières ont ruiné presque tous ceux qui les ont entreprises.
11. Quoi qu'il en soit, les efforts de la science eurent deux résultats, à savoir : de développer l'exploitation des roches nitrifiées naturellement en Touraine, et de découvrir des méthodes nouvelles pour traiter les eaux mères des salpêtriers. Jusque-là, en effet, ces traitements avaient lieu un peu à l'aventure, et leur succès dépendait des proportions variables de potasse, de soude, de chaux et de magnésie, qui se trouvaient sous forme d'azotates, de chlorures, et parfois de sulfates, dans le mélange de terres salpêtrées et de cendres soumises au lessivage.
On assigne aux sels contenus dans la lessive des matériaux salpêtres, pris isolément, la composition moyenne que voici :
Azotate de potasse lo
Azotates terreux 70
Chlorure de sodium 1 5
Chlorures terreux (calcium, magnésium ) 5
Mais cette composition varie d'un échantillon à l'autre, et elle est modifiée par l'introduction des cendres.
C'est dans la dernière moitié du xvni® siècle que l'on proposa de traiter méthodiquement les eaux mères, après une première séparation de salpêtre, par du carbonate de potasse, employé en proportion exacte pour précipiter les terres et tout changer en sels alcalins. On reconnut aussi que le chlorure de potassium, qui peut résulter de la destruction des chlorures terreux, transforme en azotate de potasse les azotates de chaux et même de soude : propriété dont il est facile de tirer parti pour ménager une portion du carbonate de potasse.
12. Cependant la production du salpêtre en France luttait déjà avec difficulté contre l'importation du sel venu des Indes.
La masse des matériaux employés était énorme, comparée à l'exiguïté du rendement. Il fallait ménager le prix des transports, du combustible, de la maind'œuvre, le loyer des emplacements ; ce dernier d'autant plus onéreux qu'il était nécessaire d'avoir de grands espaces pour utiliser de nouveau les résidus dans la production du salpêtre, et de conserver les eaux mères pendant de longues semaines, afin d'en tirer toutes les portions cristallisables.
Aussi les salpêtriers tiraient-ils parti de tout, les derniers résidus étant employés comme engrais, les dernières eaux mères étant distillées avec de l'argile
pour obtenir de reau-forle, etc. Bref, c'était de plus en plus, suivant une expression du temps, a un métier de gagne-petit ». Le prix de i3 sous et demi par livre, fixé vers 179^, n'était pas regardé comme sufOsam* ment rémunérateur. Dans un Mémoire présenté par les salpêlriers en 1793, ils déclarent que le salpêtre vaudrait réellement 29 sous et demi la livre, si Ton abolissait tous leurs privilèges. Cette évaluation était sans doute fort exagérée; mais il n'en est pas moins vrai que l'industrie des salpêtriers ne pouvait subsister, sans des privilèges contraires à Tesprit nouveau. En 1 791, on proposa à l'Assemblée nationale d'abolir tous les privilèges et de s'en remettre à la liberté du commerce pour pourvoir la France de salpêtre à plus bas prix el avec moins d'entraves pour les citoyens.
13. Ces espérances, fondées sur les prévisions d'mi régime régulier et pacifique, allaient être renvcfsees par de terribles réalités. En 1792, la guerre éclatait de toutes parts, la France était bloquée, les ressources de l'Inde lui étaient interdites et il devenait nécessaire de tirer du sol national toute la poudre et tout le salpèvre nécessaires pour soutenir la lutte.
On revint aussitôt aux anciens errements et l'on fit un appel au concours volontaire de tous les citoyens, pour activer et accroître l'extraction d'une matière devenue indispensable à la défense nationale. Par un décret rendu le ï4 frimaire, l'an II de la République, tous les citoyens sont invités à lessiver eux-mêmes la surface de leurs caves, écuries, bergeries, pressoirs, celliers, remises, élables, etc. Les municipalités sont aussi invitées à former un atelier commun pour les lessivages et évaporations; des instructions sont publiées, des agents nommés pour diriger l'initiative des
( 3o) particuliers. Le prix du salpêtre récolté est fixé à 24 sous la livre. Ce prix fut bien dépassé dans les lieux où Ton procéda par voie administrative; on dit même que, dans certaines communes, le salpêtre revint Jusqu'à 200 livres (assignats).
14. Quoi qu*il en soit, le but fut atteint; la fête du Salpêtre célébra les premiers résultats obtenus. Bientôt il exista dans Paris soixante ateliers nouveaux, fabriquant chacun 800 livres par décade, sans préjudice des travaux continués par les anciens salpêtriers, qui subsistèrent à côté de l'organisation nouvelle. Dans la France entière, le même mouvement se produisit et porta le nombre des ateliers à six mille et la prodaction à 16 millions de livres, en une seule année; Tannée suivante la production fut de 5 millions de livres. Ces quantités n'étaient pas excessives, car elles devaient suffire à l'emploi des bouches à feu nouvellement fabriquées, au nombre de 12,000 en fer et de 7,000 en bronze, pour la seule année 1793. En même temps les méthodes de purification, devenues plus promptes et plus parfaites, permettaient d'abaisser, de 3o à 10 pour 100 le déchet du raffinage.
En l'an V, le prix du salpêtre brut était de 18 à 20 sous la livre. Une organisation unique réunit alors Tancienne régie et les nouveaux agents de la fabrication révolutionnaire; c'est l'origine de l'administration actuelle des poudres et salpêtres.
En i8i3, il existait seulement huit cents salpêtriers commissionnés et la production annuelle, dans la vaste étendue de l'empire français, s'élevait à 2 millions de kilogrammes, sur lesquels Paris fournissait un tiers, la Touraine, un dixième, les nitrières artificielles, un vingtième environ.
15. A la paix, le rétablissement du commerce avec les Indes orientales porta un premier coup à l'industrie des salpêtriers; cependant elle florissait encore pendant la Restauration. Mais l'affranchissement des colonies espagnoles eut pour résultat l'exploitation régulière des minerais d'azotate de soude du Chili et du Pérou. La concurrence ne larda pas à devenir impossible, malgré les primes accordées à l'industrie nationale; la suppression et la diminution de ces primes elles-mêmes ont fait disparaître, depuis i84o, les anciens salpêtriers. A grand'peine ai*je pu trouver quelques derniers survivants. Cependant il paraît que des particuliers continuent encore, en Champagne, à extraire et à livrer à la régie quelques milliers de kilogT^Linmes de salpêtre, obtenu dans des conditions de main-d'œuvre exceptionnelles.
CHAPITRE IL
RAPPORT SUR LES SALPÊTRES, PAR LE COMITÉ SCïENTinQUE DE LA DÉFENSE DE PARIS (»).
Monsieur le Ministre,
Le Comité scientifique de défense s'est préoccupé de la nécessité de préparer de nouvelles ressources pour suppléer à Tinsuffisance éventuelle de notre approvisionnement en poudre.
Parmi ces ressources. Tune des plus inléressaw/^^ est la Recherche des salpêtres naturels dans les matériaux des habitations. Le Comité a institué une enquête sur cette question, avec le concours de la Société chimique et des Comités scientifiques des vingt arrondissements. Elle a fait recueillir méthodiquement et analyser les efflorescences, plâtras, terres de caves, etc., spécialement dans le septième arrondissement, avec le concours de M. Ribeaucourl, maire,
(*) Le Comité était composé de MM. Berthelot, président; Breguet, d'AImeida, Fremy, Jamin, Ruggieri, Schutzenberger ; M. Berthelot, rapporteur. Le rapport a été remis au Gouvernement dans les premiers jours d'octobre 1870.
et de M. Sainl-Edme, secrétaire de l'assemblée gêné raie des vingt Comités scientifiques; dans le quatorzième, avec le concours de M. Fouqué, docteur es iCiences; dans le cinquième, avec le concours de 1. Schulzenberger; dans le sixième, avec le concours le MM. Thiercelin et Willm, etc.
^ous avons étudié les travaux anciens sur la nitrification, et surtout les Mémoires publiés dans le Be^ cueil des Savants étrangers de l'Académie des Sciences, en 1786. Nous avons recherché, dans les archives nationales, les anciens décrets et règlements relatifs aux salpêtres, depuis i54o jusqu'à la période révolutionnaire et jusqu'au milieu du xix* siècle; nous avons recue'iWi des renseignements auprès d'anciens salpê- \T\eTs encore vivants.
La mairie de Paris a bien voulu nous fournir aussi d'utiles documents.
Ce sont les résultats de cette enquête rapide qui vont être résumés sous les chefs suivants :
I** Nature et richesse des matériaux salpêtres;
a® Procédés individuels pour les récolter;
3*> Marche proposée pour la f^colte générale dans vouv Paris.
§ i. — Nature et richesse des matériaux salpêtres.
Les matériaux salpêtres les plus répandus sont :
Les efflorescences ;
Les terres de caves, sous-sols, étables et écuries;
Les terreaux des maraîchers et substances analogues ;
Les vieux plâtras, c/monts et pierres c^\c^\ves des habitations.
Efjlorescences. — A la surface des terres, pierres calraires, rlinenls oi plairas, il se produit fréqucmrn'Mil des cflloroscfiiccs e\tn"nu'meni riches en nilrat(*s cl qu'il <»si liicilc de rcfueillir par de simples balii;^'af;es cl |;ra linges superficiels.
PlAtms, ciments et pierres calcaires. — Ces malériaiu lift suiu riches en nitrates qu'au voisinage du soi (il dans les lieux imprégnés dejjuis longtemps par des liqinîurs cl émanations auimales. Au-dessus de a i 3 iiièlres, les quantités de nitre deviennent insigni- Haiiies, La nilrilication de ce genre de matériaux se manifeste par une sorte de désagrégation et par Tapparilioii des efllorescences.
I-a proportion des nitrates dans ce genre de matériaux varie beaucoup. Dans ceux que nous a^onshw analyser, la richesse moyenne était de i à i^pourioo. Les plus riches ne dépassent pas 3 à 4 pour loo. Cette richesse .est en raison directe avec la vétusté et la malpropreté des habitations.
ï erres et terreaux. — La terre des cavej, écuries, étables, sous-sols, etc., renferme des proportions de nitrates analogues aux précédentes, toutes les îo\s qu'elle n'a pas été soumise à des lavages incessants ou à des infiltrations trop abondantes. Le nitre n'existe en quantité notable que jusqu'à 20 ou 25 centimètres de profondeur. 11 s'élève à ij, 2-^- pour 100, et même davantage.
Les mêmes terres, déposées en* tas sous des hangars, dans des lieux modérément aérés et éclairés, fournissent une nouvelle proportion de nitrates, après quelques semaines ou quelques mois d'exposition. On sait que Ton peut aussi accroître cette proportion par certaines pratiques, telles que l'addition des cendres, sels alcalins, matériaux calcaires, jointe à celle
des liquides d'origine animale. Ces pratiques jouaient un rôle important dans les anciennes fabrications; mais elles sont trop lentes pour être proposées dans les circonstances actuelles.
Pour compléter ces renseignements, il faudrait évaluer la quantité totale des matériaux salpêtres que Ton pourrait extraire de Paris, et y joindre celle des cendres de bois indispensables pour transformer en nitrate de potasse les nitrates terreux qui prédominent dans les matériaux salpêtres. Ces évaluations sont diffîciles et arbitraires. Cependant, d'après nos recherches actuelles, et d'après le souvenir des anciennes fabrications, qui liraient de Paris et de. ses environs i looooo Vivres de salpêtre environ par an avant 1789, i\ous pensons qu'il serait possible d'extraire du sol parisien, et spécialement de la partie récemment annexée et des communes adjacentes, plusieurs centaines de milliers de kilogrammes de nitrates.
D'autre part, la production annuelle des cendres peut être estimée, d'après les quantités de bois et de charbon de bois qui payent les droits d'octroi, à une quantité qui s'évalue par dizaines de millions de kilo* grammes.
La quantité produite mensuellement à l'époque acluelle de l'année (octobre) surpasse certainement la moyenne, et, sans entrer dans des évaluations incertaines, il est facile de reconnaître que celle quantité serait plus que suffisante pour changer en nitrate de potasse tous les nitrates terreux et autres que l'on pourrait extraire des matériaux salpêtres.
Il s'agit maintenant de recueillir ces divers matériaux.
Nous parlerons d'abord de la récolte individuelle^ puis de la récolte générale.
( 36 ) § 2. — Procédés individuels pour la récolte
DES MATÉRIAUX SALPÊTRES
La recolle individuelle des cendres n'offre aucune difficulté. Celle des matériaux salpêtres doit être faite avec méthode, pour éviter toute dégradation.
Voici les pratiques qui semblent le plus convenables :
1° Balayer et gratter légèrement les murs des caves, écuries, étables, sous-sols et rez-de-chaussées, dans les maisons anciennes, tant à l'intérieur qu'à Textérieur (pour les rez-de-chaussée, écuries, etc.). Celle opération ne devra être faite que là où il n'existe point de peinture ou d'enduit récent. Les balayures et raclures seront rassemblées à mesure cl entassées dans un lieu sec, non exposé à la pluie.
2° Recueillir les plâtras et matériaux de démolition, provenant des portions souterraines', du rez-de-chaussée et des constructions au niveau du sol, ainsi que des conduites de lalrine; rejeter toute pierre qui ne semblerait pas salpêtrée, soit à l'aspect, soit au goùl; enfin, amasser ces matériaux sous un hangar sec, à l'abri de la pluie.
3® Enlever la terre des caves, sous-sols, écuries et étables non pavées, jusqu'à une profondeur de 20 centimètres environ, en évitant de déchausser les fondalions.
Entasser celte terre sous un hangar.
4"* Agir de même avec les terreaux, s'ils n'ont été *î déjà réservés pour la culture.
5® Les cendres, d'autre part, étant récoltées pendant quelques jours, en même temps que les matériaux. . salpêtres, on disposera trois tonneaux, cuviers oix 1
(37 ) baquets étages et munis de bondes à la partie infé^ rieure, de façon à faire un lessivage méthodique, le tout conformément à des préceptes qui seront formulés en détail par des instructions et des agents spéciaux.
6** Les liquides ainsi recueillis seront concentrés sur place par le particulier, jusqu'à ce qu'ils marquent 5 à 6 degrés à l'aréomètre. Ils seront alors recueillis par les agents préposés aux opérations finales, que les particuliers ne peuvent exécuter eux-mêmes.
§ 3. — Marchb proposée pour faire la récolte gê!«érale des cendres et des matériaux salpêtres
dans tout paris.
Le Comité n'a pas jugé qu'il fût praticable de faire recueillir directement et dans le domicile de chaque citoyen les cendres et les matériaux salpêtres bruts par des agents de l'autorité. Le travail ainsi dirigé serait trop long, trop coûteux; le prix de revient du salpêtre dépasserait probablement toute valeur acceptable.
C'est pourquoi le Comité propose les mesures suivantes :
1" Inviter, par des affiches et par des instructions spéciales et détaillées^ la population de Paris à procéder dans chaque propriété (les maisons construites depuis cinq ans exceptées) à la récolte des cendres de bois et à celle des matériaux salpêtres, conformé- Bient au paragraphe précédent, puis au lessivage méthodique de ces divers matériaux, et à la concentration des liqueurs.
Le tout se fera <i yowr/^e dans tout Paris, à titre 'S- ^^ œuvre patriotique.
1** Un agent spécial par quartier, institué par les mairies, donnera ses conseils, pour les opérations cidessus, et conformément à des instructions rédigées par les hommes compétents.
Il ira ensuite, à jour fixe, avec des tonneaux, recueillir dans chaque maison les liquides concentrés et les remettra aux salpêtriers délégués, chargés des traitements ultérieurs.
3® La récolte des cendres devra être continuée par les particuliers, et le dépôt fait dans un lieu sec au rez-dechaussée.
Chaque semaine, Tagent ci-dessus désigné viendra les recueillir et les livrera aux salpêtriers délégués. Cette récolte est nécessaire, parce que la quantité (/e5 cendres mises en œuvre pendant les quelques jovxts consacrés à la récolte et au lessivage des matériaux bruts serait insuffisante pour tout transformer en nitrate de potasse.
4® Il sera institué pour tout Paris vingt salpêtriers, chargés d'extraire le salpêtre des liquides recueillis avec le concours des quatre-vingts agents ci-dessus.
Dans le cas où ces liquides, joints au produit du lessivage des cendres, contiendraient une quantité safQsanté de potasse, on préparerait uniquement du nitrate de potasse, suivant les méthodes connues et par les procédés de cristallisation rapide.
Dans le cas où la potasse ferait défaut, par suite d'une récolte insuffisante des cendres, il conviendra d'extraire d'abord tout le nitrate de potasse possible, puis de transformer les nitrates des eaux mères en nitrate de soude, par exemple, en précipitant la magnésie par la chaux, les sels de chaux par le sulfate de soude, en séparant le chlorure de sodium par | cristallisation, etc. Le niuaie 4e soxx^e v^t\^^ ^^-
( 39) ait changé direciemenl en poudre par les procédés onnus.
Telles sont les méthodes qui nous paraissent les plus
mvenabJes pour extraire les salpêtres contenus dans
sol parisien. Un mois suffira^ à la rigueur, pour ac~
>inpl\r l'opération, si elle est organisée avec énergie
l secondée par le patriotisme des citoyens.
SUR LA CHALEUR DE FORMATION DES AZOTATES
§ 1. — Formation de l'azotate de potassi
DEPUIS ses éléments.
Pour comparer la force des diverses poudres enli
elles et avec les autres matières explosives, U fai
savoir la nature des réactions accomplies dans Tac
de la combustion et les quantités de chaleur dégagé
par lesdites réactions. Or le calcul de ces quantit
exige, dans la plupart des cas, la connaissance de
chaleur de formation de l'azotate de potasse, "des di
vers azotates et de l'acide azotique, par leurs élémeitl
quantités qui étaient restées inconnues jusqu'à pr
sent. J'ai réussi à les évaluer en faisant concourir 1
déterminations calorimétriques de MM. Dulong, Hé
Graham, Favre et Silbermann, Andrews, Woo(
Thomsen, Deville et Hautefeuille, etc., avec les (
périences de MM. Bunsen et Schischkoff sur la co
bustion de la poudre. J'ai dû compléter ces donni
par quelques mesures personnelles, extraites de
cherches plus étendues et encore inédites. J'en ai
duit la chaleur de formation des azotates et celle «
composés organiques qui dérivent de l'acide azotiq
tels que Télher azotique, la nîiro-glycérine, la poudrecoton, l'acide picrique, le picrate de potasse, etc.
Dans le présent chapitre, je vais m'occuper des azotates, en commençant par Tazolate de potasse.
La chaleur dégagée dans la formation de ce sel peut
être calculée par la méthode générale que j'ai exposée
dans les Annales de Chimie et de Physique, 4* série,
l. VI, p. 294 et 33o, à l'aide des données suivantes :
I* Composition de la poudre mise en œuvre par M. Bunsen et Schischkoff (');
2* Composition des produits de sa combustion, d'après les mêmes auteurs;
. 3** Quantités de chaleur mises en jeu dans la formation de chacun de ses composants et dans la formation des composés qui en résultent, à l'exceplion de l'azotate dépotasse;
4* La cbaieur de ce dernier sel est prise pour inconnue.
FÀle se déduit d'une donnée expérimentale due aux mêmes auteurs, savoir : la chaleur développée pendant la combustion de la poudre.
Exposons le détail des données numériques et des calculs, ces données étant éparses dans une multitude de Mémoires et la plupart n'ayant jamais été réunies jusqu'à ce jour.
L Composition initiale de la poudre employée.
Azotate de potasse 78,9
Soufre 9,8
Î Carbone 7>G ) Hydrogène... 0,4 > 11,0 Oxygène 3,o )
C*) Poggendorff's ÀnnaleHy t. Clî, p. 32 1; iSj;.
II. Composés formés par la combustion
Sulfate de potasse ^i^i
Carbonate de potasse ia,6
Hyposulfite de potasse 3,2
Sulfure de potassium 2,1
Sulfocyanure de potassium o, 3
Sesquicarbonate d*ammoniaque 2,8
Azotate de potasse (échappé à la réaction). . 3,7
Charbon (échappé à la réaction ) 0,7
Soufre (échappé à la réaction ) 0,1
Acide carbonique 20, i
Oxyde de carbone 0,9
Azote 9,9
Hydrogène sulfuré 0,18
Hydrogène 0,02
Oxygène o, 14
98,9 Perte 1,1
III. Quantités de chaleur dégagées dans la formation des composés qui concourent à la réaction.
i . Sulfate de potasse, SO* K = %f% i = S + 0< + K.
La formation de ce sel depuis les éléments résulte des opérations suivantes :
i^ S + 0=» = 80=* anhydre :
D'après Hess 5i 100
Favre 48600
Moyenne 49900
2^ 80=» + HO = SO^H monohydraté :
Hess 12400
Favre 9800
Abria 9700
Moyenne 10600
(43) •H-|-excèsd*eau = SO*Hdilué, c'est-à-dire SO^HH-ziAq :
Hess 8000
Graham 8400
Abria 8100
Favre 8800
Thomsen 8700
Moyenne 8400
la formation de SO*H + ^Aq, depuis les éléments et Sgage 68900.
- O 4- HO + excès d*eau = KO, HO -+- nkq :
Favre et Silbennann 76800
Woods 79800
Moyenne 78100
oion de Vadde étendu et de la base étendue pour former ite de potasse dissous :
;0*H 4- /îAq) -h (KHO^ + «'Aq) = SO*K 4- n'Aq.
Graham 16400
Andrews 16100
Favre et Silbermann 16100
Tbomsen i56oo
Berthelot 16700
Moyenne 16000
paration de SO^R solide (chaleur de dissolution prise signe contraire) :
Graham 8270
Fabro et Silbermann 8070
Chodnew 3o6o
Moyenne 8100
rès celle séparation, Teau, mise en jeu dans la
formation de Facide sulfnrique et de la potasse étendue, se retrouve en totalité et dans son état initial; ce qui dispense d'en tenir compte à la fin des transformations.
En ajoutant les quantités précédentes,
68900 calories 78100 »
3ioo »
on obtient la somme. . 166 100 calories.
Cette somme représente la chaleur de formation de By»', I de sulfate de potasse sec, SO*K. Pour 4^*'>2, on trouvera 80 5oo calories,
Carbonate de potasse, CO'K = 69^', i = C + O* + K
La formation de ce sel, depuis les éléments, résulte des opérations suivantes :
1° C -4- 0' = C0^ Moyenne des auteurs [Jnn, de Chim,y 4* série, t. VI, p. 359 ) ^-ooo
a° K + 04-H0 4-/iAq = KH0''-h/?Aq 78100
3° Union du gaz carbonique avec la potasse dissoute,
C0*4- (KHO^ + wAq) = CO^'K 4- wAq.
Favre et Silbermann i28o(
J'ai trouvé à peu près le même nombre.
4* Séparation du carbonate de potasse solide et sec.
J'ai trouvé que ce sel dégage, par sa dissolution danî une grande quantité d*eau, 33oo calories pour i équivalent. La séparation du sel solide répond donc à — 33oo.
(45) En ajoutant les valeurs ci-dessus
47000 calories 78100 »
— 33oo »
\a somme. . . 134600 calories
représente la chaleur de formation de 69^% i de carbonate de potasse sec.
Pour i2*%6 on trouvera 2455o calories.
Hxposulfite de potasse, S'O'K = gS»^! = S'-f 0' -f K
o 514. 0*4- HO -f- « Aq = S'O'H -h /2 Aq (Favre) 4o5oo
i.o K-4-0 4-H0-|-«Aq = KHO* 4-/2Aq 78100
y Vimon de Vacxde et de la base étendus i35oo
4'' Séparation du sd solide, non mesurée a
Chaleur de formation de S'O'K = ^^^\\, i32ioo4-a.
Pour 3'^,2, on trouvera 44^0 -I- «-5 ou 44oo> en né-
gligeant ^j quantité qui ne peut guère dépasser 100 a 200 calories, d'après les analogies.
HO
3° Az4-H=* = AzH' (gaz). Favre et Silbermann , ^2730
4*" Dissolution de ce gaz 8740
3i5oo 2 AzH' dissous 63ooo
5° Dissolution de 3C0* : environ 8400
6* Union de3COMissousavec2AzH' dissous,
3 (C0'4-/îAq)4-2(AzH'4-/ï'Aq) = 3C0^ ^AzWO -hn'Xq.
La quantité de chaleur correspondante à celle réaction s'élève, d'après mes expériences, au nombre . 14600.
7<* J'ai trouvé la chaleur de dissolution du sesqn^ carbonate d'ammoniaque dans une grande quafljflé . d'eau, pour 118 grammes, égale à — 85oo.
Il faut prendre cette quantité avec le signe contraire -f- 85oo.
Ajoutons ces diverses valeurs
63ooo
1 4600 85oo
Somme... 296100 La formation du sesquicarbonate d'ammoniaque si
(47 ) Ude, à partir des éléments, dégagera, en définitive , pour ii8 grammes, 296100 calories; soit, pour a'^S: 7100 calories environ,
Hydrogène sulfuré, HS = 17»' = A -+- S
Haatefeuille a3oo.
La formation de o«%i8 répond à 23 calories, quantité négligeable.
iO. Charbon.
Le charbon employé dans la fabrication de la poudre
n'est pas du carbone pur; il renferme de Thydrogène et
de Voxygène, à peu près dans les proportions de Teau,
Par exemple, le charbon de la poudre que M. Bunsen
a étudiée contenait sur 11,0 parties: C = 7,6; H =0,4;
= 3,0. Or la combustion des charbons hydrogénés
fournit plus de chaleur que celle qui répondrait au
carbone qu'ils renferment, Thydrogène et Toxygène
étant supposés à l'état d'eau préexistante, c'est-à-dire
ne concourant plus à la production de la chaleur (*).
(*) Voir les travaux récents de M. Scheurer-Kestner sur la combustion de la houillet
(48) Ainsi MM. Favrc et Silbermann(')> en brûlant del braise de boulanger ( qui contenait, pour i gramme d carbone, o«'',o27 d'hydrogène), ont trouvé 62440 cali ries, au lieu de 4700^» pour 6 grammes- de carbon brûles ; ce qui fait un excès de 906 calories par grammi En adoptant ce chiffre pour le charbon de la poudn on trouve que la formation de ii*',o dudit charboi depuis les éléments, a dû dégager, pour o»',4 d'hydn gène uni avec Toxygène dans les proportions de l'eai el avec 7«',6 de carbone simultanément :
0,4 X 34500 — 7,6 X 906 = 6900 calories.
La formation de o^','] de charbon (poids échappé à h combustion) répond, d'autre part, à 4°^ calories.
IV. Calcul de V azotate de potasse
On peut prendre la chaleur totale de formation i ce sel pour inconnue. Il serait préférable, en vue d( calculs ultérieurs, d'envisager la réunion successif des éléments de ce sel, réunion pour laquelle noi possédons déjà un certain nombre de données expi rimenlales; mais ces données offrant quelque incerl tude, je préfère calculer directement la chaleur de fo mation de Tazotale de potasse solide.
Formation de 101*", i d'azotate de potasse sec. x calorie
soit pour 788'',9 (poids initial) 2_22^ ^^
3 7 et pour 3»'', 7 (poids final échappé à la comb.) . -^ x »
(') Annales de Chimie et de Physique, 3® série, t. XXXIV, p. 4^* i8ja.
(49) Nous possédons maintenant toutes les données nécessaires pour calculer la chaleur de formation de l'azotate de potasse, à Taide de la chaleur dégagée dans la combustion de la poudre.
Or cette dernière quantité a été trouvée par MM. Bunsen et Schischkoff égale à 619*^*^5 pour i gramme de YK>udrey en opérant à volume constant; ces conditions ne sont pas identiques avec celles qui répondent aux valeurs calorimétriques des réactions discutées dans les pages précédentes, lesquelles valeurs ont été déterminées sous pression constante. D'après le volume des gaz dégagés (193 centimètres cubes à zéro et o", 760), on peut calculer la chaleur dégagée par la \>oudre sous pression constante, laquelle est moindre de 5 ca\0T\es environ, écart qui n'est guère supérieur à celui des erreurs probables des expériences. Nous admettrons d'ailleurs avec les auteurs précités que leur donnée calorimétrique s'applique à la formation des substances mêmes trouvées dans leurs analyses. Ceci posé, voici le calcul.
£tat initial de la poudre employée.
Chaleur dégagée dans leur formation Substances. Poids. depuis les éléments.
liO-K 78!9 ^^*
Ul «01
Chaibon ii,o 6goo
Somme , 6900 •+• ^— ^ x
Élat final des produits y après la combustion.
Substances. Poids.
CO
Az 9,9
HS o,i8
AzO'K 3,7
Charbon 0,7
Perte ['] 1,1
Chaleur dégagée dans leur formation depuis les éléments.
cal 8o5oo
3oo
ao
lOI
"Lés
lOl
Chaleur dégagée depuis les éléments...
164500 -i-ii^jc
La différence entre rétal initial et l'état final est
lOI
69oo + 2ii9^
lOI
Différence... 157600
lOI
X calories.
(') On a réparti la perte proporl\oiiiie\\ftme,Ti\ «v« \ft\îc&\ft% tws^ ses, aûn d'évaluer la quantllè de chaVeur coTXfe«çQTi^xv\A.
Or, en passant de Fétat initial défini ci-dessus à l'état final, on a dégagé une certaine quantité de chaleur^ laquelle a été trouvée par expérience, comme il a été dit, égale à 6i5oo calories pour loo grammes. Donc
6i5oo= 157600 — ^— î — X.
X ^az itigioo calories.
C'est la chaleur dégagée dans la formation de l'azotate de potasse,
Az •+- 0*4- K = AzO'K = loi grammes,
soit 12g 000 calories, en nombre rond. Ces divers chiffres doivent être regardés comme pro-
Vvsovtes, \ cause de la complication des réactions qui ont servi à les calculer. Mais, tels quels, ils permettent d'étaWir approximativement un grand nombre de données intéressantes, telles que la chaleur de formation
de l'acide azotique, celle des azotates, celle enfin des
composés organiques dérivés de Tacide azotique.
§ 2. — Formation bb l'azotate de potasse par divers procédés.
I. La formation de ce sel, sous forme solide, avec les éléments, dégage 129000 calories, comme il vient d'être dit.
II. Dans les conditions de l'expérience de Cavendishy la formation de l'azotate de potasse a lieu au moyen de l'azote et de l'oxygène libres, traversés par rétincelle électrique et mis en présence de la potasse étendue
Az -+- 0*-f- (KHO^ 4- /? Aq) = AzO^'K -4- «Aq.
Le dégagement de chaleur qui se produit alors est moindre que le précédent; il s'élève seulement à 42400 calories environ; car il faut déduire la chaleur de formation de la potasse étendue depuis ses éléments (page 4^)» soit 78100 calories, et la chaleur absorbée, dans la dissolution de Tazotate de potasse, soit 8600 ca« tories ; ce qui fait 86700 calories à retrancher de 1 29100:
I agi 00 — 86700 = 4^400.
Avec le carbonate de potasse dissous, la chaleur développée se réduirait à 3oooo calories environ, en admettant que Tacide carbonique se dégageât sous forme gazeuse.
III. On peut se demander si toutes les quwtités de chaleur comptées ici concourent à déterminerkiéaclion initiale, telle qu'elle s'opère dans le milieu gazeux traversé par l'étincelle. En effet, dans un tel milieu, la réaction se réduit à la production du bioxyde d'azote; ou bien à celle de l'acide hypoazotique; ou, tout au plus, en supposant les gaz humides» à h production de la vapeur de l'acide azotique hydraté (16000 calories environ).
Or la présence de la potasse semble, à première vue, n'exercer d'influence directe sur aucune de ces formalions, opérées au sein de l'atmosphère gazeuse. La potasse ne paraît inlervenir qu'après coup, et pour séparer à mesure la vapeur niireuse, dont la présence au sein des gaz pourrait ralentir ou arrêter la réaction commencée.
IV. Ces remarques, en effet, demeurent incontes* tables pour la vapeur nitreuse produite du premier coup. Mais on sait qu'il se forme en même temps une certaine proportion d'ozone, aux dépens de l'oxygène influencé par l'électricité. Or l'ozone, soit qu'il ait été
obtena parriniermédîaîre de réleclricîlé, ou par celui du phosphore, ou autrement, possède la propriété d'oxyder l'azote à la température ordinaire : il le change en azotate, au contact d'une dissolution de potasse ou de chaux. Le chiffre ^ii^oo demeure applicable à ce mode de réaction et représente un travail qui concourt à le déterminer, pourvu qu'on en déduise la chaleur préalablement dégagée ( ou absorbée?), lorsque l'oxygène a été transformé en ozone.
AZOTATE DB SOUDE
1. Soit la formation de ce sel, sous forme solide, à partir des éléments,
À1+ 0* -h Na = AzO^Na = 85 grammes.
(i) Az-hO* + UO-h/2Aq = AzO'^II-hwAq -I- 28600
Ce nombre se calcule en déduisant de la valeur 42400 (p. 52), trouvée pour la formation de l'azotate de potasse dissous, la chaleur dégagée dans la combinaison de l'acide azotique étendu avec la potasse étendue, soit i38oo calories (Thomsen; Bertheloi).
(%) Na-f-O +HO-f-«Aq = NaHO* + «Aq;
Favro et Silbermann : . . 73500
Woods 75800
Moyenne 74G00 4- 74600
(3) Union de l'acide étendu avec la base étendue :
Thomsen ; Berlhelot 1 3700
( 4 ) Séparation de Tazotate de soude dissous sous la forme solide :
Graham 5o5o
Person 4700
Moyenne 49<>o + 4900
Somme -f-121800
La formation de 85 ^mmes de AzO'Na dégage donc 12:1000 calories en nombre rond.
II. Celle de Tazotate de soude dissous, au moyen de la soude en solution étendue, de l'azote et de l'oxy* gène, dégage 4^000» c'est-à-dire le même chiffre sen^, siblement que la formation de Tazotate de potasse.
TH. La formation des azotates de potasse et de soude dissous, au moyen des carbonates correspondants dissous, de l'azote et de l'oxygène, donne lieu à 3oooo calories environ pour les deux sels.
Le même chiffre s'applique aussi à la formation de l'azotate de chaux dissous» au moyen de Fasofe» de l'oxygène et du carbonate de chaux, en présence 4e l'eau.
IV. Dans le cas où la nitrification ne s'opère pas aux dépens de l'azote et de l'oxygène libres, mais aux dépens de l'oxygène libre et d'un composé azoté préexistant, tel que l'ammoniaque, les cyanures, etc., h chaleur dégagée varie avec la nature dudit composé; mais elle est à peu près indépendante de la nature particulière de l'alcali dissous qui concourt à la réac- . tion (potasse, soude, chaux); elle est aussi la même avec les divers carbonates, comparés entre eux. Ceci résulte d'un fait d'observation, à savoir que l'union d'un même acide avec les divers alcalis fixes dégage a i pou près les mêmes quantités de chaleur. Il suffirt j donc do renvoyer aux chiffres du chapitre suivant el-^ aux déductions correspondantes. 1
§ 4. — Azotate d'ammoniaque.
I. Soit la formation de ce sel solide, à partir des éléents, formation qui n'est pas équivalente à celle des lires azotates alcalins, en raison de la composition e Fammoniaque,
A2»^_0« _I-H* = AzO«H, AzH' = 80 grammes.
; F+o=HO + 34500
) Az-V-O*-+-H0-|-/2Aq = Az0*H + '2Aq (p.53). -h a86oo
) Az-+-H'-h/zAq = AzH^4-/2Aq (p. 46) + 3i5oo
x"^ \^iÂoii àe Yacîde avec la base dissoute :
ThomseD 12320
BertbeJot 12670
Moyenne 12460 4-12460
5) Séparation de l'azotate d'ammoniaque solide :
Graham 6000 4- 6000
Somme -hi 1 3o5o
H. La formation de 80 grammes d'azotate d'ammoliaque solide dégage i i3ooo calories en nombre rond ; m peu moins que la formation d'un équivalent de poisse f 129 000) ou de soude (122500), à partir des élélenfs.
Elle l'emporte, au contraire, sur la formation du ilorhydrate d'ammoniaque à partir de ses éléments Kooo), tandis qu'elle est surpassée par celle du sulile(i5i 000). Il résulte de ces comparaisons qu'il n'y a lonc aucun rapprochement général à établir entre les ivers sels ammoniacaux, comparés soit entre eux, oit avec les sels alcalins correspondants, en ce qui
touche U formation thermiqae de ces sels depuis k
•^iémf^nts-
III. Cepen'fant toîcI ane remarque Irtès4nlmi santé : eatre la formation de deux sels, obtenus pwlj nîon d'une même base alcaline aTec deux aciÂesd tincts, ces sels éunt envisagés soos la forme solidn anhjdre , on trouve une différence theriniqae à || près constante, quelle que soit la base, lorsi|i^ compte les quantités de chaleur dé^gées depuis I éléments jusqu'aux sels anhydres. Far exemple» h ill mation des sulfates de potasse, de soude» d'aulne niaque dégage environ Bj ooo calories de fias qa celle des azotates correspondants; la foiMIion des azotates eux-mêmes dégage 26000 calories te f\U! que celle des chlorures.
Mais cette différence cesse d'être constante Ion qu'on compare les sels alcalins aux sels métalliqaei tels que ceux de plomb ou d'argent; ou bien ençoi les sels alcalins aux sels d'hydrogène, c'est^-direil acides, pris sous la forme gazeuse. '
IV. Si l'on admet que l'équivalent d'eau nécessri à la constitution des sels ammoniacaux est fori d'avance, comme il arrive lorsque l'azotate d'amn niaque prend naissance de toutes pièces au seln4 pluies d'orage, celle formation dégage :
Lo sel étant supposé solide 78600 calories j^
Le sel étant supposé dissous 72600 » -i
soit 36000 calories par équivalent d'azote entrée combinaison en présence d'un excès d'eau : ce chti mérite d'ôlrc remarqué, car il est à peu près égal à1 chaleur dégagée dans la formation d'un équivalel d'eau au moyen de l'hydrogène.
V. J'ai examiné dans un autre Mémoire {Annalei de Chimie et de Physique, 4* série, t. XVIÏI, p. 68 et suiv.) les décompositions que l'azotate d'ammoniaque éprouve sous l'influence de la chaleur. Ces décompositions sont au nombre de cinq, savoir :
lO La décomposition partielle de l'azotate d'ammo- Ti\aque fondu en acide azotique gazeux et ammoniaque, laquelle paraît se produire avant toute autre et à une plus basse température (page 75 du Mémoire précité); elle répond nécessairement à une absorption de chaleur^ soit4ûooo calories environ, comme il est facile de le calculer.
12P La formation du protoxyde d'azote au moyen de l'azotate d'ammoniaque, laquelle se produit à une température p\us haute et sous l'influence d'un échauffement ménagé. Or la réaction
AzO'H,AzH' (fondu) = Az'0'4-aH»0* (gaz)
€76^^/1(^8000 calories, comme on peut s'en assurer en calculant la formation des deux termes de cette équation depuis les élénfients. Le chiffre 8000 représente une quantité bien moindre que celle qui est absorbée lors de la décomposition préalable du sel en acide
azotique gazeux et ammoniaque. Si l'action véritable
s'exerçait entre ces deux composés, la formation du
protoxyde d'azote
AzO«H (gaz)-hAzH^= Az»0'+ iWO^ (gaz)
dégagerait 82000 calories environ.
3*» Sous l'influence d'un échauffement brusque, on voit apparaître les décompositions explosives de l'azotate d'ammoniaque (p. 77 du Mémoire précité). L'une d'elles engendre de l'azote et de l'oxygène •,
AzO'H,AzW (fondu ) = Az' + 0' -V o^WO^ V^^t^.
Cette réaction, à l'inverse des deux précédentes, donne lieu à on dégagement de chaleur (loooo calories environ); ce qui explique le caractère explosif de la réaction.
4* On observe encore la formation de Tazote et di bioxyde d'azote :
AzO*H,AzB' (fonda) = AzCy + Az + aH'O' (gaz).
Elle répond à un dégagement de chaleur plus grand que la précédente » si Ton admet » comme il estprobable» que le bioxyde d'azote est formé par l'azote et l'oxygène avec dégagement de chaleur.
5** Un dégagement de chaleur analogue doit se manifester lorsque l'azotate d'ammoniaque engeoite de l'azote et de l'acide hypoazotique.
Ainsi Tazotate d'ammoniaque peut éprouver jusqu'à cinq modes de décomposition, distincts ou simultanés. Ces modes divers, ou plus exactement la prédominance de quelqu'un d'entre eux, dépendent de la température à laquelle se produit la décomposition. Or ladite température n'est pas fixe; elle est elle-même subordonnée à la vitesse de réchauffement {voirie Mémo/re cité, Annales de Chimie^ t. XVIII, p. 128, iSa, «l surtout p. i54); et j'ai établi par un grand nombre d'observations que chaque mode de décomposition se développe à partir d'une certaine température et qu'il transforme un poids limité de matière, à une température constante et dans un intervalle de temps déterminé.
J'insiste spécialement sur celte aptitude singulière que présente l'azotate d'ammoniaque à éprouver plusieurs modes de décomposition distincts, suivant h vitesse de réchauffement et la température à laquelle le corps est porté, les unes de ces dfe^^rOuv^Q^wvwjs
( 59 ) ^ant lieu avec dégagement de chaleur, les autres avec >sorptJon de chaleur : aptitude qui se trouve chez la upart des corps décomposables avec dégagement de aleur et surtout chez les corps explosifs proprejnt dits. Elle explique les effets si variés que peut oduire Texplosion d'un seul et même corps, suivant i mode d'inflammation.
§ 5. — Azotates terreux.
I. On ignore la quantité de chaleur dégagée penlantV oxydation des métaux alcalino-terreux, calcium, û^r^vvtu, sVrontium ; ce qui ne permet pas de calculer \a cYi*À\eur de tormation de leurs azotates.
II. Pour le magnésium, le calcul est possible
Az -h O* + Mg = AzO« Mg solide.
(i) Az4-0*-4-HO-l-«Aq = AzO*'H4-/ïAq... 4-28600
(a) Mg + O = MgO anhydre ( Woods ) + 86400
(3) MgO (anhydre) + AzC>®H étendu (Andrews) 4- 20600
\^ Séparation de Tazotate de la dissolution.. X
' Somme... i346oo-l-X
X est probablement une quantité positive; car les azo-
Wcs de potasse, de soude, de chaux et de strontiane,
1008 sels analogues, dégagent de la chaleur en se sépa-
nnt de leurs dissolutions. A la vérité, Tazotate de ma-
Soésie n'a pas pu être obtenu à Tétat anhydre, attendu
<pi*U se décompose pendant la dessiccation. Mais cette
acuité pourra sans doute être éludée par quelque
lourde main analogue à celui qui a fourni le chlorure
de magnésium anhydre.
D'après les chiffres ci-dessus, la formation de Tazotate de magnésie, depuis les éléments, dégagerait un peu plus de chaleur que celle de l'azotate de potasse (129000). Le chlorure' de magnésium anhydre (i 12000) remporte également sur le chlorure de potassium (loSooo).
§ 6. — Azotates métalliques divers.
IV. Azotate de cuivre : 56 000 -hX
Les valeurs de X, pour ces divers sels, sont inconnues, lesdits sels n'ayant pas été obtenus jusqu'ici à l'état anhydre; mais elles ne dépassent certainement pas quelques milliers de calories, d'après les analogies.
§ 7. — Azotate de plomb.
Az4-0« + Pb = AzCyPb solide = i65«^ 5.
(i) Az-f-0*-f-HO-|-iiAq = AzO«H + /iAq(p.53). -I-28600
(7) Pb-f-0 = PbO:
Favre et Silbermann 27700
Woods 26400
Moyenne 27000 4-27000
(3) Union de Tacide étendu avec Toxyde :
Thomsen . . .% 7700
(4) Séparation du sel de sa dissolution :
Favre et Silbermann' 2600 -f- 2600
Somme +658oo
La formation de l'azotate de plomb, depuis les éléments, dégage donc 66000 calories en nombre rond.
§ 8. — Azotate d'argent.
Az -h 0* 4- Ag = AzO® Ag solide = 1 70 grammes.
(i) Az-4-0*4-HO + /?Aq = AzO«H-f-«Aq(p.53). +28600
(^) Ag4-0 = AgO:
Favre et Silbermann 6100
Woods 10400
Moyenne 8200 + 8200
( 3 ) Union de l'acide étendu avec l'oxyde :
Thomsen 5440
Berthelol 6170
Moyenne.... 4-5 3oo
(4) Séparation du sel de sa dissolution :
Favre et Siil)ermann 5*^00 -V ^"^^^
Somme -V^lk"^^
La formation de Tazotate d'argent cj^gage donc 47500 calories en nombre rond.
Telles sont les valeurs thermiques qui répondent à la formation des principaux azotates, depuis leurs éléments; on remarquera qu'elles ne dépendent point des nombres relatifs à la formation des composés oxygénés inférieurs de l'azote, d'après la marche suivie dans nos calculs (p. 5i, 62, 53). J'ai cru nécessaire d'en donner la liste, parce que ces valeurs permettent d'évaluer la chaleur dégagée dans la déflagration des poudres formées par lesdits azotates.
SUR LA NITRIFICATION NATURELLE
1. L.a formation du nitre dans la nature est un phénomène des plus obscurs, malgré les nombreuses recherches dont cette formation a été l'objet depuis des siècles. Un certain nombre des conditions qui la favorisent ont été reconnues ; mais on ignore le mécanisme principal qui y préside.
En général, la nitrification naturelle résulte de l'oxydation lente des composés organiques azotés, ou même de Vammoniaque, opérée par Toxygène de Tair, avec le concours de Teau et d'un carbonate alcalin ou terreux. Les substances argileuses et les matières poreuses paraissent la favoriser; mais on discute encore Ja question de savoir si Tazole libre peut lui-même intervenir dans la formation du salpêtre. Cette oxydation lente est-elle simplement provoquée par la présence des corps poreux? L'argile, les principes humiques, les composés sulfurés, ferrugineux et les autres corps oxydables qui se détruisent dans le sol en même temps que Je nitre se forme, sonl-i\s\esu\\fex\cvVi^^s^^ quelque réaction spéciale? Les mycoietmes ^feVfô^wv-
neot-ils cette oxnbtion, à b beoa d'une fennenlatjon? L'oxiHie, enGo, t joae-t-il qoelqm rôle?
Je n'ai pas b prétention de décider ici des problèmes pendants depuis tant d'années et sar lesquels j*ai fait moi-méiDe quelques essais; cependant je crois que réiode des quantités de chaleur dégagées dorant l'acte de la nitrification peut t apporter une nowelle lumière. Pour rendre b discussion plus nette, tachons au préabble de préciser les conditions chimiques de cette oxydation, autant que bire se peut dans Félat présent de nos connaissances.
2. Les expériences les plus développées qui méat été bites sur les conditions chimiques de la nikîficalion sont, même aujourd'hui, celles de MM. ThouTenel, bien qu'elles remontent à près d'un siècle. [Jfémoires de l'Académie des Sciences (Savants éinMmgen)^ t. XI, 1787.] Elles indiquent :
Que la nitrification s'opère principalement sor les composés gazeux produits dans la putrébction (nous savons aujourd'hui que les principaux de ces composés sont l'ammoniaque, le carbonate d'ammoniafM, le sulfhydrate, le cyanhydrate d'ammoniaque et pexiVêtre l'acide cyanhydrique?};
Qu'elle s'opère mieux en présence des sels alcalins ou terreux qu'en leur absence ;
Enfin qu'elle n'a guère lieu qu'avec les carbonates, a l'exclusion des sulbles.
3. On peut rendre compte de ces diverses circonstances si Ton observe que le dégagement de l'ammoniaque gazeuse, fournie par la lente métamorphose
des principes organiques aiovès, s^ la\\. seulement i MSf un milieu alcalin. Dans une W^xxewT ^cX^e^ A^'^x
clair que ce dégagement ne peut avoir lieu. Il n'a pas Jieu non plus dans une liqueur capable de former uniquement, par double décomposition, des sels ammoniacaux neutres et fixes, tels que le sulfate. Au «onfraire, il est facilité lorsque la liqueur peut donuer naissance, par double décomposition, à un sel immoniacal volatil, tel que le carbonate.
i. La présence d'un alcali fixe, ou d'un carbonate alcalin, n'est pas seulement utile pour mettre en liberté l'ammoniaque préexistante des sels ammoniacaux; elle détermine en outre la génération de Tommoniaque aux dépens des principes organiques azotés.
^. Ce Ti' est pas tout : la présence d'un alcali ou d'un
sel à réaction alcaline est très-efficace pour accélérer
l'oxydation des principes organiques par l'oxygène de
l'air, et cela dès la température ordinaire; tandis qu'ils
résistent bien davantage dans un milieu acide.
6. Le mode même qui préside à l'oxydation de l'ammoniaque, pendant la nitrification, concourt à exçViquer l'efficacité des alcalis fixes et de leurs carbonates. En effet, l'oxydation lente de l'ammoniaque développe de l'acide azotique, lequel ne peut que s'unir à mesure avec les portions d'ammoniaque libre et non oxydée, pour former de l'azotate d'ammoniaque, c'està-dire un sel fixe à la température ordinaire et privé de réaction alcaline. Si l'on opérait sur un principe woté, pris isolément, la moitié de l'ammoniaque serait ainsi soustraite à l'action oxydante; en même temps, la liqueur tendrait sans cesse à perdre la réaction alcaline, due à l'existence de l'ammoniaque libre, réaction qui facilite l'oxydation. Mais le carbonate alcalin main-
tient l'alcalinité, parce qu'il transforme à mesure !'»<• zotate d'ammoniaque en azotate alcalin fixe et en tm^, moniaque, laquelle est susceptible d'unç oxydai ultérieure.
Rapprochons ces diverses circonstances des ph^ mènes thermiques qui les accompagnent et qui mettront d'en mieux concevoir le rôle et refBcadUih
7. Soit d'abord la transformation de rammonitqiie en acide azotique et en azotate d'ammoniaque :
Ammoniaque AzH' 4- 0* = AzO* H -4- aHO,
Azotate d'ammoniaque. . 2AzH*4- 0^= AzO*H, AiJP+JiBt).
La formation de l'ammoniaque gazeuse par w €16-
mentSy
Az4-ff=AzHS
dégage, d'après Favre et Silbermann, 22700 calories (225oo); celle de l'ammoniaque dissoute, *■'■
Az 4- H'+ nAq = AzH^+ nAq, "^
dégage 3i5oo; enfin la formation de l'eau,
dégage 345oo ou 29500, selon que l'eau se prodali dans l'état liquide ou dans Tétat gazeux.
Il suit de là que Toxydation de l'ammoniaque d^ gage les quantités de chaleur suivantes, selon la ture et l'étal des produits auxquels elle donne naî»^ sance.
(i) Formation de V azote :
AzIf4-30 = Az4-3H0.
Ammoniaque gazeuse et eau gazeuse. 885oo — 22800 = 66oo€ Ammoniaque dissoute et eau liquide. io35oo — 3i5oo = 7200c Ammoniaque gazeuse et eau liquide. . io35oo — 22600 = 8i<h>c
(6?) (a) Formation de V acide azotique:
AzH'+80 = AzO«H + aHO.
Ammoniaque gazeuse, eau et acide azotique gazeux cnv. 82000
9 » eau liquide, acide azotique étendu. logSoo
Ammoniaque dissoute, acide azotique étendu (p. 53].. ioo5oo
^"i"^ Formation de l^azotate d'ammoniaque dissous :
aAzH'-h 80 = AzO«H, AzH»4-2H0.
Ammoniaque gazeuse, azotate dissous i3i 000
Soity pour AzH' +40 65ooo
(i) Transformation de Vazotite d^ ammoniaque dissous en azotate peur fixation d'oxygène.
Cette transformation, et plus généralement celle d'un azotilo dissous en tm azotate de la même base, dégagent certainement de \a cYiaVeuT*, mus la valeur exacte ne peut en être assignée dans rétat présent de nos connaissances. Elle offrirait d'autant plus d'intérêt que ia transformation des azotites en azotates et la métamorphose inverse se produisent dans la nature, comme le montrent les expériences récentes et très-curieuses de M. Chahrier { Comptes rendus, 1 87 1 ) .
8. Tous les chiffres qui précèdent sont applicables à l'oxydation de Tammoniaque par Toxygène libre, que cette oxydation ait lieu par combustion brusque, ou qu'elle soit provoquée à une moindre température par la mousse de platine, ou bien encore qu'elle ait lieu lentement et à la température ordinaire, comme dans la nitrification.
9. Ils montrent que la formation des composés oxy- * gênés de l'azote, par l'oxydation de l'ammoniaque,
se produit toujours avec dégagement de chaleur; elle peut donc avoir toujours lieu sans le secours d'aucune énergie étrangère. Or cette même cîrcotvsVMVC^ x\fc ^^
présente que pour certains des oxydes de l'azote, el non pour tous , lorsqu'on cherche à les former an moyen de Tazote libre. De là une facilité plus grande pour obtenir lesdits oxydes en parlant de l'ammoniaque.
10. Réciproquement, la formation de rammoniaqm par la réaction de Thydrogène sur les divers oxydes de l'azote dégage plus de chaleur que la même formation effectuée au moyen de l'azote libre: ce qui explique la facilité plus grande de la première réaction. Mais je ne veux pas m* étendre sur ce sujet, étranger à la question de la nilrification.
11. J'ai fait diverses expériences pour rechercher si l'ammoniaque libre pourrait être oxydée directement par l'oxygène de l'air, dès la température ordinaire, avec le concours du temps. J'ai opéré en présence de la potasse et de son carbonate dissous, dans de grands flacons pleins d'air, bien clos et exposés à une lumière peu intense. J'ai aussi fait intervenir, simultanéioefff aux alcalis, une petite quantité de matières oxjAbles, naturellement désignées, telles que le glucose elYcSr sence de térébenthine. Mais je n'ai point obtenu il^ nitre, même au bout de plusieurs mois (mars à juin 187 1). Malgré ces essais négatifs, l'oxydation dîB l'ammoniaque, pendant la nitrificalion, ne me parait^ pas pouvoir être révoquée en doute ; mais les cor diiions qui y président demeurent incomplétem< connues.
12. Examinons la transformation intégrale de l'azotaie d'ammoniaque en aioVîxVÇi ^^^^vass»^.
(69) IloQs avons dit que l'ammoniaque pouvait fournir
E, en s'oxydanty de l'azotate d'ammoniaque.
Qs comment la totalité de l'azote contenu dans asse à l'état d'azotate de potasse.
lieQx phases se manifestent pendant ce changela première transformation engendre de l'azo* fe potasse et de l'ammoniaque, ultérieurement Cette transformation s^exécute, soit dans la .soit dans les laboratoires, au moyen du carbopbdepoUsse dissous. La double décomposition entre HKleoxsels, dissous séparément et à équivalents RiDX, donne lieu, d'après mes expériences, à un phé- ^ène ihennique considérable, je veux dire à une ^tpUondcSooo calories par équivalent : ce phéno- ••teemâiqttequele carbonate de potasse se change en ••"Wnaied'ammoniaque dans la liqueur; car la forma- ■'««fadefo/ersel, au moyen de l'acide dissous et de la 'wfissoate, dégage bien moins de chaleur que celle •artoDite de potasse. J'y reviendrai à d'autres points ï nie. Aujourd'hui je me borne à insister sur la for- (Iwii du carbonate d'ammoniaque dans la dissolu- ■•Or ce sel n'est ni fixe ni stable; il disparaît par le ^^d'évaporation de la liqueur, ou même par le ■"ùde la diffusion de l'acide carbonique et de ■■ODiaque dans une atmosphère illimitée; de telle ^îfl'il ne reste plus à la fin que l'azotate de po- ^> soit dans la liqueur concentrée par évaporation 6» soit dans les résidus efflorescents qu'elle aban- 'fi par évaporation spontanée, ^"imoniaque, d'autre part, quia été ramenée à gazeux, se trouve séparée de l'acide carbonique 'diffusion des deux gaz dans une atmosphère illi- '; elle s'oxyde de nouveau sous l'influence des
mêmes causes, quelles qu'elles soient, qui ont déjà changé la moitié de cette base en acide azotique. L'autre moitié devient à son tour de l'azotate d'aoh moniaque, et ce dernier corps reproduit encore di: l'ammoniaque par les mêmes mécanismes; mais il n'ct reproduit que le quart de la quantité primitive, h chaîne des réactions se poursuit ainsi, et la totalité il l'ammoniaque unit par être changée en azotate de fth tasse, pourvu que la liqueur renferme un excès de carbonate de potasse.
La transformation de l'azotate d'ammoniaque en azotates de chaux ou de magnésie dans la nature ^(h père en vertu de réactions semblables, avec Cette diP* férence pourtant que les doubles décompositidiis peuvent avoir lieu entre l'azotate d'ammoniaque Bt \e5 carbonates terreux dissous à la faveur de l'acide carbonique (bicarbonates). Le carbonate de magnésie peut aussi se dissoudre en formant un sel double avee le carbonate d'ammoniaque. Malgré ces diversités de . détail, les mécanismes généraux demeurent les mémc^ qu'il s'agisse des azotates de potasse, de chaux oo de magnésie.
13. Rapportons maintenant la nitrification à VttOr moniaque gazeuse et à l'azotate de potasse dissous, sans nous préoccuper des intermédiaires, et calculons la chaleur dégagée
AzH»4- 80 4- (CO='K + /2Aq) = (AzO«K + «Aq) +3H04- Celtc réaction (') dégage iioSoo calories; elle diffèrtl
(*) Ammoniaque et acide carbonique gazeux; carbonate et azoU< do potasM dissous. {Voir p. l\l\^ 5i, 6^.^
{ 7» ) à peine de la formation de l'acide azotique étendu (p. 67): l'excès, 1000 calories environ, roproscntc la différence entre la clialeur de combinaison de Tacide azotique étendu et celle du gaz carbonique avec la putasse. On voit par là, comme tout à l'heure, que la nitriûcation naturelle, une fois provoquée et dans les conditions mêmes où elle a lieu, c'est-à-dire en présence des carbonates alcalins ou terreux, peut s'effectuer sans le concours d'aucune énergie étrangère.
a. Elle s'effectue d'autant mieux que ce concours Jui-même ne lui fait pas défaut, attendu que l'oxydation des principes organiques azotés ou non azotés se développe en même temps que celle de l'ammoniaque fonrniepar ces principes et dégage une quantité de chaleur additionnelle. Ce point demande à être développe.
La présence d'un alcali, libre ou carbonate, facilite, nous l'avons dit, l'absorption de l'oxygène par le principe organique. C'est là un fait qui s'explique encore par des considérations thermiques, attendu que l'oxydation desdits principes engendre des acides, dont la tormation et la combinaison simultanée avec l'alcali dégagent plus de chaleur que n'en ferait la formation pure et simple du même acide libre. Par exemple, le changement de l'alcool en acétate de potasse dégage f3ooo calories de plus que son changement en acide acétique libre.
L'oxydation elle-même devient souveni plus profonde sous l'influence de ce travail additionnel; ce qui exagère encore le dégagement de chaleur. Tel est le cas de l'alcool. On sait combien il est difQcile d'oxyder Y alcool par l'oxygène libre, a bass^ X^m^^fera.-
( 72 ) ture et sans intermédiaire. Il faut porter l'alcool pris isolément à une température beaucoup plus élevée pour lui faire absorber roxygène, en formant d'abord de Taldébyde et de Tacide acétique. Mais il en est autrement si l'on met l'alcool en présence de Toxygène et d'un alcali simultanément : alors l'alcool s'oxjk peu à peu, dès la température ordinaire, et il forme non-seulement de l'acide acélique, mais même de l'acide oxalique, ou plutôt un oxalate. Or la métamor- ])hose de l'alcool en oxalate de potasse dissous dégage i65ooo calories de plus (par équivalent d'alcool) que la métamorphose de l'alcool en acétate.
Les phénomènes du même genre sont très-coflii»e//75 en chimie organique : ils jouent certainemeiHim rôle dans la nitrification naturelle. Leur interprétation me paraît devoir être tirée en grande partie des considérations thermochimiquesy attendu que les réactions chimiques sont d'autant plus faciles, toutes choses égales d'ailleurs, qu'elles dégagent une plus grande cjuantité de chaleur.
15. Montrons enfin qu'un concours analogue f6tfl se produire, dans l'hypothèse où les azotates t^sx^\l^ raient directement de l'oxydation des principes Offf^ niques azotés. 11 suffira, pour prendre un exemple précis, de faire le calcul approximatif de la chalear dégagée dans la nitrification de l'acide cyanhydrique, ou plutôt du cyanure de potassium, calcul de quelqi intérêt par lui-même, les cyanures existant souve lians les briques et autres matériaux nitrifiables. Soft^ donc
(C'AzK4-//Aq)4-ioO = (AzO«K + /îAq) + C'OV
Le calcul peut se faire cotï\m^\\ ?»>i\\. \
* Séparation da cyanure alcalin dfisBons en potasse et acide Mhfdriqw dissous :
Andrews — 36oo calories.
Thomsen — aSoo
Morenne — 32oo
kk tooavé moi-même [Comptes rendus, rtlXXni, p. iSik) la valeor — ag6o
Briofleni lechiiïre rond — 3ooo
ET S^pvation de Teaa et de Tacide liquides :
î trooré, pour une liqueur étendue, la valeur. ^ 4oo
I* OxydaUon de l'acide cyanbydrique pur et liquide :
C'HAz + 50 = C'O* 4- HO 4- Az.
H âfc&ma as mes expériences ( Comptes ren^
dos, t. LXXm, p. 449) + 166000"»
Tii4-0'-|-BO-H/iAq = AzO«H + /iAq.. + a86oo
' 9 Umoo de Facide azotique étendu avec la potasse dissoute + i38oo
Somme de la chaleur dégagée 4- aoSooo
^Ceue quantité répond à la nitrificalion du cyanure
^lonssium, avec formation de nitre dissous; clic
^ffcsque double de la chaleur dégagée dans la nitri-
de Tammoniaque, aux dépens du carbonate de
dissous. Un tel excès est dû en grande partie
'oxydation du carbone; il se retrouve probablc-
^Nans l'oxydation des autres matières organiques îes.
f ^'cidecyanhydrique gazeux (') dégagerait 2i3ooo ca- ^» en fournissant un équivalent d'azotate de po-
. "• ) "ai trouvé la chaleur de vaporisation de cet acide égale à
"^"^ calories.
tasse. Le cyaiihydratc d'ammoniaque dissous (')i gérait 3i5ooo calories pour deux équivalents de formé, soit 167000 par équivalent d'azote.
Tous ces nombres l'emportent sur celui qui ré à l'oxydation de l'ammoniaque seule (109500); c donc fondé à admettre que la nitriQcation doit et cilitée par l'oxydation simultanée du carbone coi dans le principe organique.
C) J'ui trouve que runion de Tacide cyanhydrique dissoBi rammoniaque dissoute dégage iGoo calories.
DITES
Ç^o.Ue poirtie comprend cinq Chapitres, savoir :
i^ Notions générales sur la force des matières explosives;
2^ Étude sur la force des mélanges gazeux détonants;
3" Force des poudres à base d'azotate de polasse ;
4** Force des poudres à base d'azotate de soude ;
5° Force des poudres à base de chlorate de potasse.
FORCE DES MATIÈRES EXPLOSIVES EN GÉNÉRAL
1. Pour déflnir la force d'une matière explosive, quatre doflflées sont nécessaires, savoir :
I* La composition chimique de la matière cxplosire; 2** La composition des produits de l'explosion ; 3<> La quantité de chaleur dégagée dans la réaction ; 4* Le volume des gaz formés, entrons dans quelques détails, aQn de préciser la signification de chacune de ces données.
2. La composition chimique de la matière explosive fsi connue à l'avance. Tantôt ladite matière est constituée par le mélange de diverses substances, capables <leproduire l'explosion parleurs actions réciproques : Wes sont les poudres à base d'azotate de potasse (poudres de chasse, de guerre, de mine); tantôt l'explosion csi produite parla transformation d'un principe unique et défini, tel que le chlorure d'azote, la poudre-coton, ^3 nitroglycérine, le picrate de potasse, etc.
3. l^ composition des produits de l* explosion peut être prévue à l'avance, toutes les fois que la matière explosive contient assez d'oxygène pour transformer les éléments en composés stables et parvenus au plus haut degré d'oxydation. Cette limite répond aussi à l'eiTet maximum. Elle n'est pas toujours atteinte dans la pratique, à cause de la promptitude des réactions chimiques et mécaniques et du refroidissement.
Quand l'oxygène ne sufût pas pour une oxydation totale, les produits formés varient avec les conditions de l'explosion : température, pression, détente, eflfets mécaniques, etc. Dans ce cas, la composition desdits produits ne peut être prévue à l'avance ; mais elle doit être déterminée par des analyses spéciales et pour chaque condition de la réaction. C'est une question assez obscure encore pour la plupart des matières explosives. J'y reviendrai plus loin à l'occasion de la nitroglycérine et de la dynamite. Dès à présent je renverrai à ce que j'ai dit des cinq modes de décomposition, les uns endothermiques, les autres exothermiques, de l'azotate d'ammoniaque (p. 57 ), et surtout à mes expériences relatives à l'influence de la température initiale et de la vitesse de l'échauffé* ment sur le mode de décomposition des corps {j^nnales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XVIII, p. i54).
Jusqu'à nouvelle étude, j'ai dû forcément négliger ces variations dans la nature des produits, quelle qu'en soit l'importance, et je me suis borné à représenter la décomposition des corps explosifs par une équation principale, en m*attachant aux résultats qui m'ont paru les plus simples et les plus conformes aux expériences antérieures.
i. La quantité de chaleur dégagée ^^wx %X\^ ^v\-
{ 79) par expérience. Elle peut aussi être calculée, en îâbstncilon des effets mécaniques, toutes les le b réaction est exactement connue. Les calssentés dans l'ouvrage actuel ont été rectifiés aa courant des expériences calorimétriques récentes.
ml maximum qu'une matière explosive puisse r est proportionnel à la quantité de chaleur déc'est encore là une limite qui n'est jamais atlis la pratique, mais qu'il est indispensable de ; comme terme de comparaison.
volume des gaz formés et leur température aem \a pression développée, lorsque la maplonve se décompose dans une capacité con- Cè Tolunie (réduit à zéro et o",76o) peut être, ^né par expérience, soit calculé pour toute exactement connue.
I savait avec précision la température de ces ornent de l'explosion et la loi qui rattache les s aux températures, on déduirait de là, par le i pression développée lorsqu'une matière exièflagre dans une capacité constante; et, par 5 pressions successives développées dans une variable, telle que celle d'un canon ou d'un calcul serait facile si les gaz obéissaient loui lois de Mariotte et de Gay-Lussac, et si leur spécifique était constante. En effet, la lempé- )btiendrait en divisant la quantité de chaleur par la chaleur spécifique moyenne des prola pression s'en déduirait aussitôt, ireusement, ces diverses hypothèses sont trop ; de la réalité pour fournir des résultats, même latifs. En effet, les lois de Mariotte et de Gay-
uAh q«« ceuiL q«i résahieit *e rcrpJPTîi et des autres HatÂcres Élfiinjif i, dase dii» les trcMis de Bûse. Es oaiie, les < fiques de u4s faz sout comfiriiiiiBi ii rieot beaocoap ave« b teaipéfatavie et I Yjtmtioiis dcMTeot être aoaJoçoes a ceA dont l'eut des faz aia§i comprimés n'c goé. Or b chaleur spécifique de cefiaâi que I alcool, peut Tarier du simple an des limites de température aussi peu é>c et i5o degrés 9 d'après les expérieD4 guault (/) et celles de M. Him *;.
Ces résenres sont justifiées par les Rumfordt (') et par celles de nos anill< raios, lesquels ont mesuré des pressh cuples de celles qui pourraient être ca lois ordinaires des gaz, telles qu'elles s voisinage de la pression atmosphérique pérature ordinaire.
Aussi ai-je renoncé à calculer à pria à cause de ces grandes incertitudes si chaleurs spécifiques et sur la relation la pression, le volume et la tempéraii mis en jeu durant l'explosion.
Cependant les applications exigent se se forme une idée des elTorts relatifs d* les mêmes conditions par les diverse
(*) Relation des expériences, etc,^ t. II, p. -27?; (*) Annales de Chimie et de Physique ^ 4® série (•) Philosophical Transactions, 1797. — Piober rie, partie théorique, a* tirage de la 3^ édition, p
. . _ . '^%. A celle fin, j'ai cru pouvoir adoplcr te pro- - '^ ^« volume des gaz ( réduil à zéro el à o"*, 7(10 ) par _, -,. ff^tité de chaleur dégagée , comme terme (I«; .. ^ ^^ison enlre les pressions développées par un " - mi^^ poids de malière explosive, déflagranl dans une ^ ■ ^^^ capacilé. Ce produil ne mesure certes pas les l"cssfoiis véritables ; mais il joue le principal rôle dans ' «eienxiinaiîon, et il est obtenu à l'aide de deux . '*^cnis caractéristiques et mesurables par expéeace» Jusqu'à ce que les pressions aient été observées rf/reccenn^^^^ ledit produit me paraît fournir une donnée pius sûre que toute autre pour les comparaisons.
^* ^•«ociotio/i. — Pour prendre une notion plus cotoP ^v^ Aes effets exercés par les matières explosives, ij ^gj nécessaire d'examiner les phénomènes de **^Ociation. En effet, les quantités de chaleur cl je5^^*^ines gazeux sur lesquels nous raisonnons sont jjeS'ï^^s ^ 2éro et sous la pression de 1 atmosphère. 0^,16 Composés observés dans ces conditions n'exis- ^ VBt^^ ^r^^^blement pas tous, ou en totalité, à la haute %0P^'Ç^^ture développée pendant la réaction; ils sont e^ ^tssp^cés sans doute, en tout ou en partie, par des \3 ^ cfifOivi^isons plus simples. Par suite, la quantité de ^^vV^ ^ur correspondante aux réactions réelles est Infé- ^yC ^' n^^ 81 la quantité mesurée, ou calculée d'après les )t|ioduiis que l'on observe après refroidissement : ce jO^^^^^rtfP* ^^^ à abaisser la température maximum, ainsi a^^^ ^tjJvc '8 pression correspondante.
',e^ J/ Toutefois, il ne faudrait pas exagérer ces effets outre ■esDre : ils doivent être moindres qu'on ne le croirait ''^^\rrf '/ïemière vue, la température étant abaissée plutôt ' /r^À-jf fiB)a pression, iirrétons-nous un moKvetvV swc ^^W^ i'//^>' écussion, en raison de sa grande 'impoT\.aLV\eft.
( Sa )
La température réelle, disons-nous, est moiodn la température calculée, parce que la chaleur i ri(]uo (les gaz irùs-comprimés n*cst pas constante;i| fot, celle-ci doit croître avec la température, d*a| Taits observés par M. Regnault sur l'acide cari gazeux et sur les liquides; elle doit crottre mesure que le gaz se rapproche de Tétat lie chaleur spécifique d*un liquide étant, sans exception connue, supérieure à celle du méffli^ pris sous forme gazeuse. Une même quantité leur, appliquée aux gaz comprimés, produira élévation de température moindre que si leardbi spécifique était constante et égale à celle ito^ gaz sous la pression normale; hypothèses qtR^ en général dans les calculs. De là, un moindrei sèment dans la dissociation. ='!
Ce n'est pas tout : la pression réelle n'est p*ïÇ diminuée qu'on pourrait le croire, d*après u» fondé sur rabaissement de la température th< En effet, les lois de Mariette et de Gay-Lui qu'il a été dit, perdent de plus en plus leursip tion physique pour des pressions aussi énorin€8 les pressions observées dans la combustioo * poudre. Étant donnés des gaz aussi comprimés» pression varie avec la température suivant une S tion bien plus rapide que celle qui résulterait i lois, car elle se rapproche de la gradation obs» par les physiciens dans Tétude des vapeurs. Poo température donnée, la pression est donc en g< supérieure à celle qui serait calculée par les lois naires des gaz.
Or les phénomènes de dissociation dépendeni pression aussi bien que de la température. L'é combinaison des éléments, toutes choses égales
izc: ^^^9 est d'autant plus avancé que la pression est plus
:..- gnnde : reJaiion facile à concevoir à priori cl (|n(;
.!- /^'^^'ffleiït mes expériences relalivcs à la dcTomposi-
^ we i*acéiylène en carbone et hydrogène sous di-
■ ^'^^s pressions par rélincelle éleclriquo {'). Mais les
. pressions croissent en môme temps que les icnipora-
. ^^' ^tffiême beaucoup plus rapidement, connue on
^^^tdele dire : l'influence décomposante de la tem-
P rature pourra donc être compensée, en tout ou en
partie, par Tinfluence inverse de la pression
' "^®^ phénomènes de dissociation n'exercent pas eulement 1^^^ influence sur Teffort maximum que la lOuare puisse développer; mais ils interviennent entore potv^^^^ ^^ première période de détente. A mesure que les gaz de la poudre se détendent, en agissant sur le pfojectile, ils se refroidissent : par suite, les éléments entrent en combinaison d'une manière plus compiè^g g^ gygç formation de composés plus complî<l'*Gs. De là résulte un nouveau dégagement de chaleur I qm s'accroît incessamment pendant toute une période de la détente.
\ASp^^Ssions véritables seront donc toujours suiir çètîftttïCS, sgyf g^y début, aux pressions qui pour- \% meol elre calculées d'après la quantité de chaleur 11^ dégage® réellement au moment de la température *rè^ipaxiBtt^ïï^; tandis qu'elles seront d'abord inférieures Il i^âox pressions calculées d'après la quantité observée . l'iî'ijjiiis le calorimètre, à la température ordinaire. Mais enî|t8dernier écart va en diminuant et finit par s'annuler, î^^^:i^snre que le volume augmente, parce que la cha-
.fe(r dégagée s'accroît, les réactions devenant plus ^- .>_
. (')^/Ma/es de C/iimie et de Physique, [^ aôvVc, V. ^NWV, \». \sJ^»
complètes. La courbe des pressions véritablesi mces en fonction des volumes, est d'abord pi due que la courbe des pressions théoriques, a quelle elle finit par se confondre tout à fait» I Tctat de combinaison des éléments est dei même qu'à la température ordinaire.
8. Au contraire, la quantité de chaleur et, p séquent, le travail maximum que la ))oudre pul veIopper,en brûlant dans une capacité constaûl vent être calculés indépendamment des pbém de dissociation, pourvu que l'état final de tempi et de combinaison des éléments soit exactemeoli Cette remarque est fondamentale.
il s'agit maintenant d'appliquer les réi^ulM raux qui précèdent aux diverses matières expi
FORCE DES MÉLANGES GAZEUX DÉTONANTS
1, Pour compléter mes études sur les matières explosives, W m'a semblé utile de réunir quelques données sur les principaux mélanges gazeux détonants : leur discussion n'est pas sans intérêt, d'autant plus que Ja pression développée peut être calculée avec une
certaine approximation, en négligeant la dissociation
(voir le tableau à la page suivante).
2. D'après ce tableau, le travail maximum qui puisse èlte effectué par i kilogramme des divers mélanges gazeux explosifs, lequel est proportionnel à la chaleur dégagée, varie seulement du simple au double, et il est à peu près le même pour les divers gaz hydrocarbures.
Ce travail surpasse celui de tous les composés explosifs solides ou liquides. Avec Fhydrogène et l'oxygène, V par exemple, il est quintuple de celui de la poudre ; ordinaire (64i ooo), i~ fois aussi grand que celui de ''. ^8 nitroglycérine (i33o ooo). Avec les gaz hydrocarbures, il est quadruple de la poudre e\ Aow\i\^ ^^ ^^ oliroglycérine.
Cfl^-;-<!F irTomiu
0^-:-i€i^-- -. ._._ if^àwUH
C*B* — îC^_. — .__. ^iauokiu
C*^-?--Ci^— . .*iii«ziBiu
OB'-r-PiO'* _. ri3iMca
OAjP---4<r.
•tt
r-iïî
ao
Ai
4tf
Î.Jii
ffj.^
•.Si
fp« te
a été fùi s&w U
3. I^cs pressions varieni seulement du simple > double, malgré la diversité de composition et decol den^ilon des gaz énumérés.
k. Au surplus, ces pressions sont purement lh«^
fiquen et destinées à servir de termes de comparai
/ton, Kn eiïctf dans la réaVwè, W d\ssoç.\;iUon les rédui
/> /xi fnofiiô ou même au \\ets ^e?>\^^\M% ^^^n^^
(87 ) D'après les expériences de M. Bunsen ('), un mélange 9'oxjde de carbone et d'oxygène, brûlé à volume connut, de'veloppe seulement lo»*", 3 au lieu de 24 -J. Le ombre réel répond à la combinaison d'un tiers du iâange seulement.
X5n mélange d'hydrogène et d'oxygène, brûlé à vomie constant, développe 9**™, 6, au lieu de 20 atmo- )hères. Le nombre réel répond encore à la combilison d'un tiers du mélange.
Une remarque intéressante se présente à l'aspect de
; chiffres. En effet le rapport réel — ^ ne diffère
bre du rapport théorique — ^-^ : ce dernier peut me servit âans les comparaisons.
5. En remplaçant l'oxygène pur par son mélange ec l'azote, c'est-à-dire par l'air atmosphérique, le iva/i maximum développé par un poids donné du *ps combustible ne change pas; mais les pressions ioriques tombent h moitié et même plus bas, à cause la nécessité d'échauffer Tazote, ce qui abaisse la m^rature.
6- Cet abaissement dans la température influe sur I dissociation. Par exemple, la moitié du mélange 'oxyde de carbone et d'oxygène brûle, au lieu du ers, dès que la température diminue au-dessous de 56o degrés, d'après M. Bunsen. Au-dessous de 1 146 de- 8^s, la quantité brûlée augmente encore et ainsi de *ite, jusqu'à devenir totale. Mais les phénomènes
» ) Annales de Chimie et de Physique^ 4" »«rio, t. XIV, p. 44^ î
TUT. «Il :**ïaî
^ujtt aitrititiiTmsL fc.
nmiiftsr j:^ juraicrsK
'jit tsxrt finis j£5 fcraùscs i£9zg&.
«f lire am iflfewtf- k ^i-^îObf îaii&il ^
«T^Ai^ uik ^XMiçt^ssiùtï. «4te 2unît piHir eiîH de li k^ b firifan d^is ^aEL h^dnvafboiiês^ sans liquéftf] ^9 mkfÉ0', UJiiyi ToiTsêoe: ce qui ëêtniinit rhono* $ht^'%\k 4f3 ntiUn^fi explosif et ia posâibOitê de Vt^ n^4fhf0$^ 4*«ri $^ul coup.
(89) )urrait offrir certains avantages. Associé avec ures liquéfiés, il donne lieu à des mélanges force explosive théorique serait comparable à s composés les plus énergiques, tels que la ïérine ou les mélanges du chlorate de potasse, i la poudre-coton, soit avec le picrate de poaîs il ne paraît pas facile de déterminer Texplo- Uintanée de semblables mélanges, formés par liquéfiés.
qu'il en soit, voici quelques chiffres qui metévidence rénergie théorique des mélanges }dx le protoxyde d'azote liquide :
liUBxnosiTE.
FORCE DES POUDRES A BASE D'AZOTATE DE POTASSE
S 1. — Poudre de chasse.
1. On sait que la composition des poudres à base d*azotate de potasse varie entre des limites fort éten* ducs. On distingue principalement la poudre de chasse» la poudre de guerre et la poudre de mine.
La poudre de chasse offre à peu près la même (idiiH position que la poudre étudiée par MM. Bunsen ^ SchischkofT('). Ces savants ont trouvé que i granune do poudre dégage 619"^, 5 en brûlant; le volume des gaz dégagés était de 193 centimètres cubes (à zéro et o"*, 760) dans les conditions de leurs expériences, qu'ils ont achevé de définir par l'analyse complète des produits brûlés.
(') Cotte poudro renfermait {Annales de Poggendorff, t. CÎI, p. 32i; 1867):
Nitre -,8,^
Soufre ^>^
Charbon ^^i^
(9« efols, dans leur analyse^ que j'ai donnée à la da présent Ouvrage, les auteurs ont reconnu K>rtion du nitre, du soufre et du charbon avait à la combustion. Pour obtenir une équalion \y H est nécessaire de supposer une réaction I. En déduisant la portion non décomposée ( ' ) gligeant les produits accessoires, on arrive à Q suivante :
-6S-hi3C = 5S(yK+2C0'K + KS + 8Az4-iiC0»,
eprésente assez exactement les analyses.
i cette équation on peut calculer la chaleur dans la réaction. En effet, Ton a
; îmtiail, calculé depuis les éléments :
>'-f-Jr;=8AzO'K(*) dégage 8x129000. loSaooo"»
ûmï, calculé depuis les éléments :
-hK) = 5S0*K (') dégage 5 x 166100. 83o5oo
f- K) = aCO^K (*) dégage 2 x i346oo. 269200
) = I iCO* dégage 1 1 x 47000 5 17000
Somme 1662000
Retranchant io32ooo
chaleur dégagée dans la réaction, pour
les de poudre ôSoooo*'"'
'ouve ainsi, par expérience :
Nitre 81,9
Soufre 10,8
Charbon pur 7,9
3uvrage, p. 5i .
ouYrage, p. 44.
ouTrage, p. /,4.
ouvrage, p. 45.
On (lôduit de la que i kilogramme de poudre rliassts oomploleinent brûlée, dégage 64i ooo calor. ri (Ittnno nnîssanoo a 216 litres de gaz permanents.
Lf produit de ces deux nombres, lequel peut ser (l(^ ((«rino de comparaison dans Tétude des presflfjj (roir p. 81], est égal à iSgooo. /
^. Opi'ndant on a négligé dans ces formules h f porlsatlon dos composés salins. Or les observatiûi d(^ KtunrtuHlt (*) indiquent que les composés prodid pur l'explosion de la poudre doivent tous «ffecter I Ininio ^u'/euso, dans les premiers momevta, soit qu'il Niilislstcnt on totalité après refroidissem^soit que l'iMul do combinaison des éléments change »1M h tiMnpénituro cl la pression. Si tous les composè&^àH siM'vés à tVoid pouvaient être réellement amenés I l'élul ^'a/cu\» sous la pression de o°^,76o et à o* tt^mpératurc convenable i, leur volume total 3(i(> litres (i -t- «/}.
§ â. — Poudre de guerre.
1. M. Linck (') a analvsé la poudre de guei déduisant les matières échappées à la combusU(
(') PinUKKT, hco citnto, p. 329.
(•) Jnnalen der C hernie und Pharmacie ^ t. CIX, p. 53. Li; uiiiilyHt'to contenait :
Nitro 74,7
Soufre 13,43
Charbon 12, a5
(•) On trouve oinsi, par expérience :
Nitre 78,7
Soufre 12,85
Carbone 8,55
(93 ) et les produits accessoires, les analyses de l'auteur peuvent être représentées par l'équation suivante :
8ÂzO'K-h^S-hi5G = 4SO*K + aîCO»K + iiKS»+8Az + iiiCO»-+-|CO.
Vaprès cette équation on a
1* État initial, depuis les éléments :
8(Az + 0*+ K) = 8AzO«K 1082000
af État final, depuis les éléments :
S 4- 0*+ K)= 4S0^K GG
a« (C-H 0'4-K) = aiCO'K 870200
H tK = S») = li KSM ' ) 56600
i\UC + 0») = iiiCO* 54o5oo
%VCi4-0^=|CO 9100
Somme 1641000
Retranchant.... 1082000
Oa ah chaleur dégagée 609000
Sour looa grammes de poudre de guerre.
On déduit de là que i kilogramme de poudre de î, brûlée complètement, dégage 608000 caloet donne naissance à 225 litres permanents. Le it de ces deux nombres est égal à 137000.
[la vaporisation totale de tous les composés, à /% luirait 3i4"*(i + a/), sous la pression normale.
I. Ces nombres diffèrent peu de ceux relatifs à la idre de chasse, c'est-à-dire que les deux poudres, lées dans une même capacité constante, développent à peu près les mêmes pressions et pourraient 1er lieu au même travail. La différence de leurs
(') On néglige l'union de S avec KS.
(94) effets, dans les armes où les gaz se détendem* changeant de volume, semble due principalenu mode de propagation de la combustion, moins dans la poudre de chasse, à cause de sa constit physique (').
§ 3. — Poudre avec excès de nitbb.
1. Pour compléter la combustion de la poi admettant les rapports ordinaires de la guerre, c'est-à-dire l'égalité de poids du sooftefll^ carbone : 3S-f-8C), il faudrait employer^!
lents d'oxygène, soit 5 équivalents d'azoUIft 4(;|(^ tasse : -jv
5AzO«K-h3S4-8C = 3S(yK + 2CO*K-h6Gy.
On a donc, pour l'état initial depuis les éléments :
5(Az + 0«-+-K) = 5AzO«K. 5x129000= 64!
État final, depuis les éléments :
3(S4-0^-4-K)=3S(yK 4983ô^
Somme io4<
Donc la chaleur dégagée dans la réaction sera pour 601 grammes 4o45oo
I kilogramme de cette poudre (') dégagera 6731
(*) PiOBEET, loco citato, p. i36 et i54.
(*) Elle renferme:
Nitre 84,0
Soufre 8,0
Carbone 8,0
95 ) kories et donnera naissance à m litres de gaz pemuments. La vaporisation totale à /* produirait
la cAd/eurproduite surpasse un peu celles des poues de chasse et de guerre; mais le volume des gaz rmanents développés par ces dernières est double celui qui répond à une combustion complète, ssî le produit caractéristique des pressions, dans le nier cas, c'est-à-dire 74700, n'est-il guère que la itîé du nombre correspondant pour les poudres de iseetde guerre.
: combustion complète, opérée par un excès de , n'est donc pas avantageuse, au point de vue îHets développés par la pression delà poudre. La Àque avait déjà constaté cette infériorité de la idre avec excès d'azotate.
, Cependant il est digne de remarque que les comîs auxquels la combustion complète d'une poudre excès de nitre donne naissance, c'est-à-dire le te et le carbonate de potasse, sont signalés égant par les auteurs comme produits principaux analyses, dans la déflagration des poudres de ise et de guerre, aussi bien que dans celle des dres en apparence les plus différentes, telles que )udre de mine, très-riche en soufre, et la poudre excès de charbon. Bien que les produits varient eu suivant les conditions de la déflagration, on a, 1 répète, signalé presque toujours le sulfate et le 3natc de potasse : observation d'autant plus iminte que ces deux sels ne figurent pas dans les lions théoriques que l'on admettait autrefois, il, par exemple, l'équation donnée dans les an- ; iraités pour la poudre de guerre et qui figure
(96) encore dans les livres élémentaires (*}.
AzO«K-4-S-f-3C=3CO»-HKS+Az.
L'état initial, depuis les éléments, a dégagé la^o
L'état Gnal : formation de 3C0' 1 41000
i863oo 129000
i35 grammes de poudre dégageraient.. . 57300*^
Soit pour un kilogramme 4^000, avec formation de 330j do gaz permanents à zéro et o™,76o.
La quantité de chaleur dégagée d'après cette â lion théorique est beaucoup plus faible quekciiil dégagée dans la réaction véritable. En d'autfesVBM les produits qui doivent dégager le plus de ch en se formant sont en effet ceux qui se former préférence, conformément à une relation très-géo en chimie.
§ 4. — Poudre de mine.
1. Mêmes remarques pour la poudre de mine.l cienne équation théorique (')
Az0''K4-2S4-4C = 2C0'4-aC04-RS'-hAz répond à 217000 calories pour i kilogramme.
(') Composition correspondante:
Nitre 74,8
Soufre • 1 1 , 83
Carbone 1 3 ; 35
(*) Nitre G5,o
Soufre 20 , o
Carbone i5;0
(97 ) l'on a
État initial, depuis les éléments : iiqoad
État final : formation de aCO' g4ooo
2GO 25ooo
157 grammes de poudre dégageraient donc. . . . SSooo"^*
Hais la formation dominante du sulfate de potasse H de l'acide carbonique
S0*K4-œ'-f-Az, ;^ar le tnème poids de nitre, dégagerait
soit 536000 pour i kilogramme de la même poudre.
Dans cette circonstance, une partie du soufre et du CdrJbone demeurent inaltérés, ou susceptibles de réagir sncore sur les produits obtenus d'abord.
La formation dominante du carbonate de potasse par le même poids de nitre
CO'K-f-iiCO'4-Az dégagerait
soit 485 000 pour 1 kilogramme de ladite poudre, valeur peu différente de la précédente, quoique plus faible.
Enfin, s'il se formait à la fois du carbonate et du suivie, on obtiendrait évidemment des nombres inter- ; wédiaires. Les actions secondaires dues à l'excès du soufre et du carbone ne changent cas beaucouç ces
2. Ainsi la transformation du nitre en sulfate (] tasse ou en carbonate de potasse fournil plus de et qu'aucune autre réaction opérée par le même de nitre : la production du sulfate en particulier < lieu à Teffet maximum à ce point de vue. Mais du carbonate n'est inférieure que d'un dixièi elle développe par contre un volume gazeux sup< d'un quart.
Or ce sont précisément le sulfate et le carbon potasse que l'analyse démontre comme produits cipaux dans la combustion de la poudre de min sultat conforme à la loi thermochimique qa énoncée tout à l'heure. En admettant que ie fournisse dans cette combustion exacteM^ mômes produits que dans les combustions dM dres de chasse et de guerre, on trouve, par de si proportions, la chaleur dégagée. Pour i kilogr de poudre de mine, elle serait égale à 609000 a environ: valeur assez probable, car elle représ pou près la moyenne des chiffres précédents. I morne hypothèse, le volume des gaz serait 178 lii zéro et o'", 760).
§ 5. — Poudre avec excès de charbon.
1. Cette poudre donne lieu à des remarques a gués et plus frappantes encore. L'ancienne éqv théorique qui figure dans les livres élémentaires
AzO'^K + 6C + S = 6CO + KS-+-Az,
(*) Coin])06ilion corrospondaute :
Nitre 65 ,5
Soufre 10,0
Carbone 34^5
(99) ne absolument rejetée. En effet, l'on a
/; /ormation de 6C0 depuis les éléments 7r)()oo
i2o3oo » AzO'K 129000
rammes, en se transformant, absorberaient . . —8700 )ur I kilogramme — 57000 calories.
ésuttat est absurde; car une réaction qui ab-
la chaleur ne saurait jamais devenir exploits que la poudre avec excès de charbon déc vivacité. C'est qu'elle donne lieu en réalité, me que les autres poudres, à du sulfate et à snate Ae potasse, avec un dégagement de cha-
n'est probablement pas fort éloigné de celui udre de mine pour le même poids de nitre lé. Mais une portion considérable du charbon eurer intacte.
dans ce cas, comme dans les précédents, rmation brusque de la matière explosive en- 5 préférence les produits qui dégagent le plus ur : remarque capitale et sans laquelle il Qcile de comprendre la production préponu sulfate et du carbonate de potasse, laquelle is tous les cas. Celle du sulfure de potassium Lyde de carbone est due à la réaction secon-
soufre et du charbon sur lesdits sels : elle endant un rôle essentiel dans l'étude de la )arce qu'elle concourt à augmenter le volume
r*Mi
I 4* — fk\mp%m%mm
e0wpanz»a» îmêressHiies «aire les dfeis proMb* psr W diverses pofidres^
Sepffosociâ me poa«ire brâfsnt daas «a cspM qa'elie rcspfît exitiêresKiit. comme il arrrre fhasief mines et éui& I<s projeetiies. Oa peut ifiHi^gfrlff pbéiMKDénes de dtâlcNratîcMty dos sortoul à bfressMW iDiUale, et les pliécoiBèiies de projection, teatlia- Taîl total. Or doos sommes coiiTeoiis de pressions d'après le produit obtenu en Tune par l'aotre les dem donnes caractctistivies : Tolome des gaz et quantité de chaleur. Ce pradoil j offre les Taleors solTantes :
Pour la poudre de diasse iS^ooo
Pdur la poudre de guerre 137000
Pour la poudre de mine 88000
Pour la pondre à excès de nitie.. . . jSooo
Les deux premières devront donc donner lieu aux mAmes effets de dislocation. Toutefois, ces inductions ^ont subordonnées aux phénomènes de dissociation, lesquels réduisent la pression théorique initiale dans une proportion inconnue.
Au contraire, le calcul de la chaleur dégagée
volume constant, et, par conséquent, celui du travail
ninxitnunri sont indépendants des phénomènes de dis-
Mor^lfitlon, Lo travail maximurcv s^t^ ^o\vç, \k\^\^\>^siv
fif'l nux nombres suivants, v3^tV\\o%,t^T£VB\^^^\wÀx'^^'
( «oi )
Poudre de chasse 641000 x 4^5
Poudre de guerre 608000
Poudre de mine 609000
Poudre à excès de nitre . . . 678000
-f • En d'autres termes» la poudre de chasse, la pou-
ifi guerre et surtout la poudre avec excès de nitre,
Dt sur les autres au point de vue du travail
; spécialement lorsque ce travail est des-
tcoflimuniquer instantanément de la force vive
^ d'un projectile, brisé par l'effort d'une
iotérieure qui s'est développée à volume conîMnt.
ÏWsiila communication de force vive se faisait peu ^î^'^Hptttot la détente progressive des gaz à vo- ^■•WAJe, dans un canon par exemple, les effets ^os compliqués, parce qu'ils dépendraient f^âkMnénes de dissociation, tels que nous les ^atés dans la première Partie.
F0RC41 DES POUDRES A BASE D'AZOTATE D
1. L'ozototc do soudo se prête aussi bien lato do potasse h la fabrication des poudn ninployé on grand dans les travaux de IMsthr ot 11 présente une économie notable. Mal mont ce sol est fort hygrométrique et la co des poudres qu'il concourt à former exige d tlons spéciales. Les théories thermiques q appliquer augmenteront l'intérêt qu'il peu surmonter ces difficultés en montrant que 1 base d'azotate de soude développe une pr6
( io3 ) rience (en admettant la même décomposition) :
8(Az(yNa)-l-6S4-i3C = 5(SO*Na) + a(C0»Na)
+NaS4-8Az + iiC0'.
Iculons la chaleur dégagée.
tlksl final, depuis les éléments :
VÉtioii de 8Az(yNa...^ ...8x 122000 977000
: tta&final:
mkioiide SSONa 5 x iSpioo 795500
aCO'Na 2 x 181700 268400
NaS environ 43ooo
II X
^^^^^gée, poor 822 grammes de poudre 642000
CealcQl repose sur les données suivantes, qu'il est ••Wfe/ de présenter Ici pour le justifier.
^} Armation du sulfate de soude :
SO'-T-H0 4-'ïAq (p. 43) 19000
Ki-f-0 + H04-/2Aq (p. 53) 47600
(SO^HH-/iAq) + (NaHO' + /?Aq):
Bess i65oo
Andrews i65oo
Favre et Silb i58oo
Thomsen 1 5700
Berthelot 1 5900
Moyenne 16000. . . 16000
ration de SO^Na sec.
Graham — 400
S •+- 0*4- Na = SO'Na 159100
(a) Formation du carbonate de sonde :
C4-0='=C0Mp. 44) 4:
Na + 4- HO 4- nAq 7^
Acide gazeux + base dissoute ( Favre et Silb.) . 12800 Thomsen i3ooo
Moyenne 12900
Séparation de CO'Na sec (Berthelot)
C4-0* + Na = C0'Na +i3i:
(3} Formation du sulfure de sodium :
Na + S = NaS 43ooo
En effet, on a pour le sel dissous (Favi^effifl».) 48000; la chaleur de dissolution n'étant ptt connue) j'ai admis le même chiffre que pour KS, c'esl-Wiw — 5ooo pour la séparation du sel anhydre.
(4) Formation de Tacide carbonique :
C 4-0'= CO» 47000 (p. 44).
(5) Formation de Tazotate de soude :
Az H- 0«4- Na = AzO^Na. . . . 121800 (p. 53). ^-
II résulte de ces chiffres que la poudre à base^ tate de soude dégagera, à équivalents égaux, la même quantité de chaleur que la poudre à base potasse : 642000 calories, au lieu de 680000.
Elle fournira le même volume de gaz, c'est4-du 212 litres de gaz permanents à zéro el o"*,76o. fournirait 3oi litres (i4-aO> dans F hypothèse d'i vaporisation totale.
I kilogramme de poudre à base de soude dével pera 768000 calories et 284 litres de gaz à zéro o",76o. La vaporisation totale produirait 353 litk
Ces nombres sonl p\us èXeNfes ^' wcv ç\tvQ^>yvOTi^ "^^
( loS) s nombres calculés pour un même poids base de potasse.
l, les poudres à base de soude doivent dé- 3 pressions plus fortes et une quantité de t-à-dire de travail, plus grande que le même 3udres à base de potasse et à composition . En effet, l'expérience prouve que la sub- . sodium au potassium dans un sel défini» H
, soit anhydre, donne lieu à un dégagement presque constant, quelle que soit la nature le métal alcalin existant sous la forme sabien dans la poudre que dans les produits ustlon, son influence est éliminée dans Tête U chaleur dégagée par la combustion ; lmmëe,dis-je, lorsque l'on évalue la chaleur poids équivalents des sels de soude et des
ïgaax, au contraire, on obtiendra beaucoup eur avec les sels de soude, de même qu'on m volume gazeux plus considérable, at- 'équivalent du sodium est plus faible que assium.
( to6)
CHAPITRE Y
VX^^CK l>KS MH*raES A R\SE DE CHLORATBltfi
1. 1^ (HMutrt^ «u oh)or«U^ do potasse a été wuMvJ\^N dttus U\^ pr\>|H>rtions suiN-antes :
Chlor^W 75,0
S<>ufro • 12,5
Chaii)On 1 a , 5
Otto poudre est éminemment brisante onllommcr; sa préparation a donné lieu à c ttotidents. Voyons si la théorie peut rendre semblables propriétés.
nXq = KHO* -h«Aq
base et de Tacide dissous
sel sec ( Favre) 4- 8700
: = C10«K sec = i22«%5
lO*.K 1 10400
kl^\, depuis les éléments :
K4-C1 = KC1 sec.
tenoaim 101700
io38oo
Moyenne 102700
Il 3o8ioo
rmann 35700
Moyenne 388oo
y i552oo
CO ( Annales de Chimie et de Physique ^
3, t. VI, p. 36o) i25oo
20 i25ooo
gée par la réaction de 49^^ grammes do chlorate 4779oo
,**>»"-"'" azotates
/ ;r-SS.Wes. ^:^^ de Chai
ii#**»ur.- i ^ '?^«'on et des e
,„,«*. «'« ^«'•faitenien
i««IWir'(w^Sce papj e ig grande
1 r^m^mios voisiner"" ."•''^«"'- éiév!
.»^S2EÏÎ1 "''" <^on>posam ""''"ée q
. — __^^^orate de potass,
V|* ,"'«'« poudres ncd^r ^-~—
V I09 ) ement la poudre au chlorate est plus éner- ; inflammable^ mais ses effets sont plus L une poudre brisante. La théorie peut e compte de cette propriété. En effet, les 3duits par la combustion de la poudre au t tous des composés binaires, les plus DUS et les plus stables, ^tels que le chlossium, l'oxyde de carbone, l'acide sulfus composés doivent éprouver les phénossociation à une température plus haute et ;re moins marquée que les combinaisons îxes et plus avancées, telles que le sulfate et le carbonate de potasse, ou bien encore K)Bique, combinaisons produites par la pourrie. C'est pourquoi les pressions dévelopfies premiers moments seront plus voisines MIS théoriques avec la poudre au chlorate poudre au nitrate, et la variation des prèslites durant la détente des gaz sera plus ant moins ralentie parlé jeu des combinaîisivement reproduites pendant la durée du aent.
:plications qui viennent d'être données ne t pas seulementaux poudres dans lesquelles de potasse est mélangé avec le charbon et comparées avec les poudres analogues à
»nlA* pIIpq pnmnrpnnpnf nncci tnntP t^mirlro
l io8)
I kilogramme de cette poudre dégagera 97 lorics; elle fournira 3i8 litres de gaz perav zéro et o",76o; ou bien encore 4^3 litres ( dans l'hypothèse de la vaporisation saline, produit caractéristique des (Iressions est égal à Ces valeurs sont plus fortes que celles de presqi les poudres à base d'azotates.
Les pressions exercées par cette poudre soi plus grandes, et les quantités de chaleur dévei plus considérables, c'est-à-dire qu'elle doitpro la fois des elTets de dislocation et des effets de, tion supérieurs à ceux des poudres à base Ah Ces conclusions s'accordent parfaitement mehl connus.
3. L'extrême facilité avec laquelle détone I11 au chlorate de potasse, sous l'influence du v choc, est une conséquence de la grande quao chaleur dégagée par la combustion des parce flammées tout d'abord : cette chaleur élève la rature des parties voisines, — davantage aveclî au chlorate qu'avec la poudre au nitrate, — et page ainsi plus aisément la réaction dans toute 1 L'influence en est d'autant plus marquée qui leur spécifique des composants est moindre (' la réaction commence avec le chlorate, d'aprèî connus, à une température plus basse qu'av trate de potasse.
Tout concourt donc à rendre plus facile l'ir tion de la poudre à base de chlorate de poiasf
(*) En efTct, ces deux poudres ne diffèrent que par la s du chlorate, dont la chaleur spécifique est 0,209, au nitra -«écifique est o,q39.
( 109 ) .. Non-seulemenlla poudre au chlorate est plus éneret plus inflammable^ mais ses effets sont plus is : c'est une poudre brisante. La théorie peut rendre compte de cette propriété. En effet, les ^sés produits par la combustion de la poudre au kte sont tous des composés binaires, les plus de tous et les plus stables, ^lels que le chlo- ^de potassium, Toxyde de carbone, Tacide sulfutels composés doivent éprouver les phéno- Lie dissociation à une température plus haute et lière moins marquée que les combinaisons [àmplexes et plus avancées, telles que le sulfate et le carbonate de potasse, ou bien encore I carbonique, combinaisons produites par la pou- ^Hititrate. C'est pourquoi les pressions dévelop* dmles premiers moments seront plus voisines fons théoriques avec la poudre au chlorate la poudre au nitrate, et la variation des près- Iproduites durant la détente des gaz sera plus 16, étant moins ralentie parle jeu des combinai- ^Miccessivement reproduites pendant la durée du ridissement.
Les explications qui viennent d'élre données ne iliquent pas seulementaux poudres dans lesquelles ilorate de potasse est mélangé avec le charbon et Dufre, comparées avec les poudres analogues à \ de nitrate; elles comprennent aussi toute poudre he par l'association des mêmes sels avec d'autres nces organiques. On peut montrer qu'il en est i, sans entrer dans des calculs spéciaux, pour uels les valeurs précises feraient d'ailleurs défaut, ffet, nos comparaisons reposent sur les données ntes, lesquelles présentent un caractère de gênélé: lo
1° La quantité de chaleur dégagée dans la formation de I gramme de chlorate de potasse à partir des éléments, soit 3oo calories, est bien moindre que h quantité (1280 calories) dégagée dans la formation da même poids de nitrate. Or, à poids égaux, les deux sels fournissent aux corps qu'ils oxydent la même quantité d'oxygène; d'où il suit qu'ils doivent être employés à poids égaux dans la plupart des cas*
La formation des mêmes composés dégagera donc plus de chaleur avec le chlorate qu'avec le nitrate, et l*excès subsiste, même en tenant compte de l'uoiofl des acides du soufre et du carbone avec la potasse (fe l'azotate*
Cette quantité de chaleur plus grande donnenUeu à une température plus haute, attendu que la cbAeuT spécifique moyenne de'i produits est moindre avec le chlorate qu'avec l'azotate. En effet, la chaleur spécifique moyenne des produits, à volume constant, peut se calculer théoriquement en multipliant le nombre d'atomes par 24 ^^ ^^ divisant le produit par le poids correspondant. Or le poids du corps combustible étant le même, exigera les mêmes poids respect® d'azotate et de chlorate, d'après ce qui vient d'être fil; mais ce dernier correspondra à un moindre nombre d'atomes, puisque l'équivalent du chlore est plus grand que celui de l'azote.
2? Le volume des gaz permanents est plus grand, ou tout au plus égal, avec le chlorate de potasse qu'avec l'azotate, parce que le potassium du premier si demeure sous forme de chlorure, tout l'oxygène se portant sur le soufre et le carbone pour produire des gaz; tandis que le potassium de l'azotate retient une partie de l'oxygène, en mfem^ x^txv^?» ^'\V ^\uène une portion du soufre cl du e^irboxvçi \v V feVîA. ^^ ^wsc^^'^^^
III
salins et fixes : la formation des sels compense, et au delà, le volume de l'azote mis en liberté.
Dans le cas où l'on brûle seulement du carbone, ou in composé hydrocarboné, la compensation se fait ixactementy parce que chaque volume d'azote dégagé te l'azotate remplace un volume égal d'acide carbonique fixé sur la potasse que fournit ledit azotate. Néanmoins la pression sera accrue, même dans ce cas, parce que la température est plus élevée.
3* Les composés formés avec le chlorate étant plus impies en général qu'avec l'azotate, la dissociation oit être moins marquée, et, par suite, le jeu des presons sera à la fois plus étendu, parce que la pression KûxVaXc^ esx plus forte; et plus brusque, parce que l'état Ae combinaison des éléments varie entre des limites plus resserrées.
CHALEUR DE FORMATION DE L'ACIDE AZOTIQUE ET DE SES DÉRIVÉS ORGANIQUES
Cette partie comprend quatre Chapitres, savoir :
i^ Cbalear de formation des composés oxygénés de Tazo te;
a^ Chaleur dégagée dans la réaction de l'acide azotique sur les composés organiques;
3** Chaleur dégagée dans la formation au moyen ies éléments, des composés organiques qui déri- [wnt de Tacide azotique : on en conclut la chaffcur dégagée dans leur combustion par l'oxygène 00 les divers corps oxydants; 4** Tableaux numériques.
lO
ŒWif/SflOHl.
"«•ow
( "6) la formation des composés dont il s'agit. Les nombmfl donnés par M. Favre sont en effet conformes à eoMl manière de voir; mais les expériences publiées réc ment par divers savants ne s'accordent ni entre ni avec celles de M. Favre (i). Cest pourquoi jemcl nerai à Tétude thermique du protoxyde d'azote et' l'acide azotique; étude dont les résultats me semUei moins controversables.
Protoxyde d'azote / Az -4- = Az0=a
Cette combinaison absorbe, d'après Favre e^%\\^ mann> 8700 calories (85oo]. Ce nombre s'accon sensiblement avec les chaleurs de combustion de VI drogène et de l'oxyde de carbone dans le protoij d'azote^ observées par Dulong. Il a été conQrmé| une détermination récente de M. Thomsen«
De même que la plupart des combinaisons fi!| sorbent de la chaleur, la formation du protoxydedCi n'a pas lieu directement. J'ai discuté ailleurs lesi ditions spéciales qui président à ladite formatic directe du protoxyde d'azote [Ann. de Ch., 4* il t. XVIII, p. 68j.
Bioxyde d'azote : Az -h 0^ = Az 0» = So
Ce composé résiste à l'action d'une température!] élevée; et, de plus, il est très-probable qu'il se immédiatement sous l'influence de l'étincelle trique, laquelle détermine, comme on sait, ruDi(
(i) Comptes rendus f t. LXXIV, p. lo^S.
( "7 ) feote avec Toxygène; mais, la réaction ayant lieu en ïésence d'un excès d'oxygène, le bioxyde d'azote se kûge à mesure en acide hypoazolique, qui apparaît Il dans le cours de l'expérience.
Ed raison de la grande stabilité du bioxyde d'azote, fit probable que sa formation par les éléments donne aàun dégagement de chaleur : mais la mesure n'a pu en être effectuée jusqu'ici.
Jcide azoteux ; Az -t- 0' =: AzO
acide azoteux peut être envisagé sous cinq formes jictes» savoir :
Acide anhydre et gazeux, AzO* ou plutôt Az'O*; ?" Kd&e anhydre et liquide; {* Addebydraté et gazeux : mais il est douteux ) ce composé existe réellement sous une telle me;
• Acide hydraté et liquide, composé dont l'exis- » n*est guère moins douteuse que celle du corps ;édent ;
• Acide hydraté, AzO^H, dissous dans une grande iVité d'eau, composé dont la formule répond à
des azotites.
n'existe aucun de ces composés dont nous puis- H établir la formation thermique d'après des expé* es certaines.
k Jcide hypoazotique : Az -f- 0*= AzO^ = 46*'^
letle formation ne peut pas être évaluée d'après les kées actuelles.
Rhis savons seulement que l'union du bioxyde «Ole et de l'oxygène, avec formation de gaz hypoazoae, s'effectue assez rapidement, en donnant lieu à un
dégagement de chaleur très-marqué; mais Véléi de température qui en résulte n'atteint pas cet oi grandeur qui correspond aux réactions explosivesi Tignition des mélanges gazeux, parce que la cl dégagée est trop faible ou produite dans un tem] considérable : car la réaction n'est pas instantané
Acide azotique : Az 4- 0* = AzO
L'acide azotique peut Ggurer dans les réactioBSM six formes principales, savoir :
I® Acide anhydre et gazeux, AzO* ou plnfAix^j
oP Acide anhydre, dans Tétat liquide on solide;
3° Acide monohydraté pur, gazeux, AzOl',
4° Le même acide, liquide;
S"" Le même acide , uni à 3 équivalents d'en AzO*H 4- 3H0, liquide employé dans beaucoupfoil dations;
&* Le même acide dissous dans une grande fOi tité d'eau.
Gp Commençons par le dernier composé. Si tion au moyen des éléments peut être déduite de de l'azotate de potasse. En effet, nous avons t* celle-ci dégage 129 loo calories (p. 5i), nombre représente la réaction
Az-^ 0«+ K =r AzO«K (solide).
Nous avons déduit de là que la réaction
• Az 4- 0*4- KHO' (dissoute) ^ AzO«K (dissous)
dégage 4^400 calories (p. Sa).
Enfin, la séparation exiXxeVîJiçÀ^^ vlq»>:\q^^ ^vssqus la potasse dissoute absotbe l'i^oo ^\vç>\xv%^\w,\»'s
( 1^9 ) ; j ; d'où il suit que la formation de Tacide azotique Uidu, à partir de l'azote, de l'oxygène et de Teau
Az -f 0*+ HO 4- nXq ^ AzO'H -|- « Aq,
pge 4^4^^ — i38oo =r 28600.
>n a encore, à partir du protoxyde d*azote :
AzO H- 0*-h HO + nkq = AzO^H 4- «Aq. 4- 87000;
chiffre n'exprime pas une réaction directe, mais il pplique à des réactions inverses, teUes que l'oxydao du zinc ou ceUe de l'étain par Tacide azotique. jà formation de l'acide azotique dilué, à partir de oie, de Toxygène et des éléments de l'eau
Az-i-0«-+- H 4- /zAq == AzO^H + «Aq,
^gage 65qoo calories.
5^ Yenom à l'acide ordinaire : AzO«H 4- 3 HO. La
KOlation de cet acide dans un excès d'eau dégage
Hess 388o
Thomsen 8790
Moyenne 3835
mvé moi-même par expérience 8740 calories.
>rai la valeur 4000, en nombre rond.
la quantité de chaleur qui serait absorbée si irait cet acide de Teau qui le tient dissous. On
P Az4-0«4-H4-3H0=^ AzOni, 3H0.... 4-59000
Az 4- 0*+ 4HO =:: AzO'^H, 3H0 4-24500
Lli04-0*-f-4HO=-- » 4-330OO
Hbes qui figurent dans plusieurs des oxydations ^ées par l'acide azotique ordinaire, telles qu'on itique au laboratoire.
Soit maintenant l'acide monohydraié liquide
( «ao )
AzO'HO, ou plutôt AzO*H. Pour séparer cet acidei Feau, il faut absorber une quantité de chaleur égdl^;^ la chaleur de dissolution dudit acide, soit d'après
Hess 7800 ^ '■
ThomseD 7600
Moyenne 7700
Donc la formation de l'acide azotique pur et lit au moyen de Tazote, de l'oxygène et de l'byc
Az -+- 0*4- H = AzO*H = 63»'
dégage 555oo calories en nombre rond.
On a encore, en supposant l'eau toute toTneeetBquide,
Az -4- 0*+ HO = AzO^H (liquide) -faiooo
AzO + 0*-hHO= » +i9^
chiffres qui figurent dans plusieurs des oxydations ct| feciuées par l'acide monohydraté.
3" La formation de l'acide monohydraté gazeai fort intéressante, parce que l'état gazeux fournit' terme de comparaison plus sûr qu'aucun aul«i l'étude des combinaisons chimiques. Hall ment, on ne connaît pas la chaleur de va] de cet acide, mais on peut l'évaluer d'une approximative, en appliquant à l'acide azotiqo^ chiffre connu pour la vaporisation de l'eau sous même volume gazeux, soit gSoo calories. On donc :
Az 4- 0« -j- Il = AzO« n ( gaz ) environ . . . +<^
Az4-0'-|-II0(gaz)= » ... 4-i6<^
Az 4- 0* -4- liO ( gaz) = » ... -^^i^
chiffres qui figurent dans ^lusvevws des oxydations fectuécs par l'acide gaxeux.
t 1** Il sérail fort important de posséder des donemblables pour l'acide azotique anhydre ; mais la ir dégagée dans la combinaison de cet acide avec l'a pas été mesurée.
CHAPITRE n
CHALEUR DÉGAGÉE DANS LA RÉACTION K L'IODE MJfmQilE SLH LES œMPOSÉS OBGAXIQCES.
\^ force explosive des composés nitrocarlM»ésiir sullc d'une sorte de combustion interne, anadogittà; celle de la poudre ordinaire, dont elle se cependant parce que les éléments de l'acide azol et ceux du principe combustible sont intîmementi au lieu d'être simplement mélangés comme daoi; poudre ordinaire. Cette force est d'autant plus que ladite combustion développe plus de gaz et de chaleur. Or, la chaleur dégagée par la combi sera d'autant plus considérable, toutes choses d'ailleurs, que l'union préalable de l'acide az( avec le principe organique aura dégagé ellenni moins de chaleur, c'est-à-dire que l'énergie du formé par l'acide comburant ei le principe coml tible aura été moins diminuée dans l'acte de la binaison.
J'ai mesuré la chaleur dégagée dans la formation dérivés azotiques les plus importants, tels que: élh^ azoti(|ue, nitroglycérine, nitromannite, poudre-coloD*!
lidon azotique, benzines nitrée, binitrée, chloronie, acide nitrobenzoTque, etc.
L.es valeurs que j'ai obtenues concordent avec celles B MM. Troost et Hautefeuille avaient mesurées de ir côté, et qu'ils ont publiées, peu de jours après, [isles Comptes rendus (1871).
§ 1. — Ëther azotique.
jà formation de ce composé, d'après l'équation sui-
itc *
C*H*0'+ AzO«H = C*H*(AzO«H) 4-H'0%
laïkX npportée aux corps mêmes inscrits dans cette luation et à la température ordinaire, dégage 58oo caries pour 91 grammes d'éther, d'après mes expé- Boces.
J*al effectué la réaction directement dans un calo- Dètre, au moyen de l'alcool absolu et de l'acide azo- [oe pesant i,5o; le rendement est à peu près théopie. L'expérience, je le répète, peut être exécutée lectement; mais elle est fort délicate. Je dirai seu-
ttt que l'acide était placé dans un petit cylindre de e, flottant au centre d'un calorimètre de platine yt renfermait 5oo grammes d'eau. Ce dernier était lotégé par plusieurs enceintes superposées, dont la his extérieure remplie d'eau à une température contante.
Bans le calcul des expériences, on a dû tenir ^pte de l'hydratation préalable de l'acide employé wO«H,jHO); de la dissolution dans la liqueur acide ^ l'eau formée par la réaction ; enfin de la dissolution *^ l'éther azotique. Chacune de ces quantités a élé
mesurée directement, et j'ai tracé par degrés très-ra-F'*^ serrés la courbe des chaleurs d'bydrataUon de Vaâh] azotique mis en œuvre; cette couii>e concorde général avec les résullats de MM. Hess et Thoi
J'ai aussi tracé par expérience les courbes ai gués pour les mélanges ^e Tacide azotique avecrtdtf sulfurique, ainsi que pour rbjdratation de Tacide solfurique de mes expériences : courbes nécessaires pour calculer les effets complexes qui résultent de lasoos* traction d'une partie de l'acide azotique, absorbé j» la formation des corps nitrés, et de la productîOBS^ mullanée de l'eau. Enfin, tous les résultats ont di Are rapportés à l'acide monohydralé et pur, AzQFL
En résumé, la formation de l'élher azotique«aa«oj^ de l'alcool et de l'acide azotique, dégage 58oo cdories, ou 6000 en nombre rond.
§ 2. — NlTROGLTCfiRINB.
J*ai préparé la nitroglycérine dans mon calorimM j au moyen de l'acide nitrosulfurique et dans descM" djtions analogues à celles décrites récemment {■ M. Champion (•), conditions dans lesquelles le rendement s'élève aux | de la valeur théorique, les oiy dations secondaires éiani évitées. Tous calculs ftift j'ai trouvé que la réaction normale
CIPO« 4- 3 AzO«H = C«H' (AzO''H)*+ 3H'0»
d(*f(agc 1 3 000 calories, soit 43oo par équivalent d'acide *ailré an combinaison. Ce chiffre, plus faible que celui
^') CoiniUtfî rendu$ des séances de VAcadèmvc àit\ Scvttsft-N
;deréther azotique» montre que Tacide et la glycérine it conservé presque toute leur énergie réciproque ks la combinaison; ce qui explique la décomposition si facile de la nitroglycérine et. les effets redou- Htbles de sa décomposition.
§ 3. — NlTROMANNlTE.
J'ai préparé ce corps avec l'acide nitrosulfurique. La réaction est lente et se prolonge pendant assez longtemps. En admettant une réaction totale, les nombres que î'al observés conduisent à 21 200 calories pour la
C"B**0»» -h 6 AzOMl = C" H^ ( AzO«H )« + 6H'0', soit 35oo calories par équivalent d'acide azotique fixé.
§ 4. — POUDBE-COTON.
J'ai préparé ce corps avec l'acide nitrosulfurique. La réaction se prolongeant, j'ai arrêté chaque fois Pexpérience au bout de vingt minutes et pesé la poudreeoton; ce qui faisait connaître le poids de l'acide fixé jar un calcul d'équivalents. 11 s'est élevé chaque fois i 4 i équivalents. La chaleur dégagée est de 1 1 000 calories par équivalent d'acide fixé, soit, pour la réaction normale
55ooo calories.
Ces chiffres l'emportent sur ceux de la nitroglycérlne, ce qui explique la stabUUè TeV^VvN^ ^ws» ^^\A^ de la poudre-coton. La chaleur 4èg?.?>fe^ ^"Si.w%\î>. ^'^■
mesurée directement^ et j'ai tracé par degrés très-resserrés la courbe des chaleurs d'hydratation de Vacide azotique mis en œuvre; cette courbe concorde ea général avec les résultats de MM. Hess et Thomseo. ,
J'ai aussi tracé par expérience les courbes analo* 1 gués pour les mélanges tie Tacide azotique avec l'acide sulfurique^ ainsi que pour l'hydratation de l'acide sulfurique de mes expériences : courbes nécessaires pour calculer les effets complexes qui résultent de la soustraction d'une partie de l'acide azotique, absorbé par la formation des corps nitrés, et de la producUons/mullanée de l'eau. Enfin, tous les résultats ont dû être rapportés à l'acide monohydraté et pur, AzOFH.
En résumé, la formation de l'éther azotique«aamo^eiCL de l'alcool et de l'acide azotique, dégage 58oo calories, ou 6000 en nombre rond.
§ 2. — NiTROGLYCÉRINB.
J'ai préparé la nitroglycérine dans mon caIoriniJ&^ au moyen de l'acide nitrosulfurique et dans descoftditions analogues à celles décrites récemment j» M. Champion ('), conditions dans lesquelles le rendement s'élève aux | de la valeur théorique, les otf dations secondaires étant évitées. Tous calculs Mis, j'ai trouvé que la réaction normale
dégage i3ooo calories, soit43oo par équivalent d'acid* entré en combinaison. Ce chiffre, plus faible que celui 1^
(*) Comptes rendus des séances de V Académie de^ &cv«w»>nV^ /. LXXIIJ, p. 43.
de réther azotique, montre que l'acide et la glycérine ont conservé presque toute leur énergie réciproque dans la combinaison ; ce qui explique la décoinposltien si facile de la nitroglycérine et. les elîets redoutables de sa décomposition.
§ 3. — NlTROMANNlTE.
J'ai préparé ce corps avec l'acide nitrosulfurique. La réaction est lente et se prolonge pendant assez longtemps. En admettant une réaction totale, les nombres que î*ai observés conduisent à 21 200 calories pour la xéaeWoti
soît 35oo calories par équivalent d'acide azotique fixé.
§ 4. — POUDBE-COTON.
J'ai préparé ce corps avec l'acide nitrosulfurique. la réaction se prolongeant, j'ai arrêté chaque fois l'expérience au bout de vingt minutes et pesé la poudrecoton; ce qui faisait connaître le poids de l'acide fixé par un calcul d'équivalents. 11 s'est élevé chaque fols à 4 i équivalents. La chaleur dégagée est de 1 1 000 calories par équivalent d'acide fixé, soit, pour la réaction normale
C«ll^»0"-f- 5AzO«H = C41'«0'"(AzO«H)=^-f- 5H'0*,
55ooo calories.
Ces chiffres l'emportent sur ceux de la nitroglycér/ne, ce qui explique la slabiUlè TeX^VVs^ ^w^ ^^s5\\^ de la poudre-coton. La chaleur àéç;a.%fe^ ^^\V5.\î>^ ^^■
composition explosive de la nitroglycérine serait double environ de celle de la poudre-coton, à poids égal et calculée d'après les hypothèses les plus probables (voir plus loin).
§ 5. — Amidon azotique (xyloïdihe).
J'ai préparé ce corps avec l'acide azotique pesiot 1 ,5o. La réaction
dégage 12000 calories, Tamidon azotique éwt isolé sous forme solide. C'est à peu près la même^AftAT que pour la poudre-coton, le même poids d*tc\&e étant fixé.
§ 6. — - NiTROBENZINE.
J'ai préparé ce corps avec l'acide azotique pesant i,5o. La nitrobenzfne formée avait pour densité i^if^ ; ce qui indique une pureté presque complète, or ' M. Kopp a donné 1,187. La réaction normale
C'^H« -f- AzO«H ■--:= C'H^AzO* -\- H'O»
dégage 86200 calories.
§ 7. — BiNITROBENZmE.
Préparée avec la nitrobenzine et l'acide nitrosulf rique. La réaction normale
dégage 36o6o, la bin\Uobet\z\v\^ év^vvVsoW^Çi,
( 127 ) . que la chaleur dégagée est proportionnelle e d* équivalents diacide fixés.
re, celle quanlilé esl beaucoup plus grande benzines et aulres corps niirés, que pour )lique, la nilroglycérine, la poudre-colon, elc. 'end dès lors pourquoi l'énergie explosive ers composés esl plus grande et leur slabi- Ire; enfin, pourquoi ils se comporlenl comme s décomposables par la pelasse, avec repro- Talcool el d'acide. La pelasse, donl l'union Le azolîque ne dégage que i4ooo calories ensauraîl fournir, par une réaclion simple, Técessaire pour reconsliluer l'acide el la beniposés donl l'union, sous forme de nilrobenîgagé 36ooo calories. Mais celle énergie exisle ire pour l'élher azotique el la nilroglycérine, îieni seulement 4000 à 6000 calories pour la ion de chaque équivalent d'acide, grande différence entre des réactions, en apemblables, paraît due à cette circonstance mation de la nitrobenzine el des corps anait être assimilée à une oxydation ; tandis que on de l'élher azotique el de la nilroglycérine e une simple substitution des éléments de X éléments de l'eau.
§ 8. — Benzine ghloronitbée, »H*a + AzO«H = C*»H*Cl (AzO*) H- W0\
îaction dégage 36ooo calories. On sait qu'elle u à deux corps isomères ; j'ai déterminé la e dissolution de ces corps sur le mélange 'mé dans la réaction.
X ^ : ï jarP «P —Ic^y
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CHAPITRE m
ÎUR DE FORMATION PAR LES ÉLÉMENTS POSÉS QUI DÉRIVENT DE L'ACIDE AZOTIQUE OaÉ AVEC LES PRINCIPES ORGANIQUES.
id nombre de composés artificiels résultent iation des principes organiques avec l'acide Ces composés sont, pour la plupart, exploent un rôle important, soit dans la guerre, l'industrie des mines. Pour évaluer leur force , il faut connaître la chaleur dégagée dans mposition isolée, ainsi que dans leur compérée par l'oxygène libre, l'azotate de pochlorate de potasse, divers oxydes mélalc. Je vais essayer de calculer ces quantités r pour quelques-uns des composés les plus its, tels que l'élher azotique, la nitrogly- 1 poudre-colon, Tàcide picrique et le picrate >e. Les résultats exposés représentent les ce genre de calculs. Si l'état d'imperfection mnaissances n'a pas permis de les fixer avec ision absolue, cependant je pense qu'ils sont
§ 3, — AciBE Km C"n'0'-t-AïO*H C"'
Celle réaciion dégage^ Le chUTie 36ooo se ret' ■ dans la nilriflcalion c" iininédiais. MM. TrO L> la même valri nitrés el des i cerlaÎD caractèn
pée dans
^fragée dan-
joindr
réciproque de c
atoiique. La 5<
■Mlr évidemment
des élômeiHs de l
incham de la eha
iiT ei simple desdii
librp. on irouv-? 1^
«oiique.
iction suivante :
'on de l'acide azotique par
' (liquide)
555oo
Talcool, opéjnne naissance
,Azoni)-i iro^
celte réaction dans un ca-
.i* la quantité de chaleur dégagée.
.o calories, ou 6000 en nombre rond,
„ supposés purs et à la température ordi-
>omme des trois quantités
Formation de Talcool 74000
[^braiatioa de l'acide azotique. 555oo jear réaction 6000
Soit iSôSoo*^^
la chaleur dégagée dans la formation sui-
0' = H'O* répond à 69000. Donc la formatber azotique depuis les éléments,
-f-H^-h Az + Cy- C*H^(AzO«H) - gi«%
)5oo — 69000 iiir 665oo calories, eloppe 75oo de moins que celle de Talcool diminution qui répond à la différence entre >n de H'O' et les formations réunies de de l'éther azotique.
suffisamment approximatifs pour conduire à compira les effets des diverses matières détonantes.
Dans une première publication faite pendant I siège de Paris, une comparaison immédiate entre ci divers composés ayant été réclamée, j'avais ésmi leur chaleur de formation d'après les analogies k plus vraisemblables. J'ai repris depuis la questkH d'une manière plus précise, et à Taide de mesures a lorimétriques exposées dans le Chapitre précédent.
§ 2. — Formation de l'éther azoti(KK-
1. Évaluons la chaleur dégagée dans la rémtoiite élcmenls de l'éther azotique. A cet effet nous ajoiiU rons la chaleur dégagée dans la formation de Talcoc) avec la chaleur dégagée dans la formation de Ftcic azotique 9 et nous y joindrons la chaleur dégig' dans l'action réciproque de ces deux corps, lafifflO fournit l'éther azotique. La somme de ces trois ^0^ tités représente évidemment la chaleur dégagée la réunion des éléments de l'éther azotique.
En la retranchant de la chaleur dégagée par la bustion pure et simple desdîts éléments, au mo^ l'oxygène libre, on trouve la chaleur de combi de l'éther azotique.
2. La chaleur de transformation de l'alcool pari éléments s'obtient en retranchant la chaleur de bustion de l'alcool, soit 32iooo*'*^ ('), de celle do bone et de l'hydrogène qu'il renfermer soit SgS* La différence est égale à 74<
( ' ) j4 finales de Chimie et de Phjrgique^ 4® série, t. VI, p. 343»
i3i ) chiffre représente la réaction suivante :
La chaleur de formation de Tacide azotique par éments,
Az-l-0«4-H-= AzO«H (liquide)
éraluée (p. 120) à 555oo
La réaction de l'acide azotique sur l'alcool, opé- DS des conditions convenables^ donne naissance er azotique :
C*H«0'+ AzO«H = en* ( AzO'H) ^ H^O^
réussi à effectuer celte réaction dans un ca- «£\xe.et à mesurer la quantité de chaleur dégagée. rouvë 4- 58oo calories, ou 6000 en nombre rond, >fps ëtant supposés purs et à la température ordi-
La somme des trois quantités
Formation de l'alcool 74000
Formation de l'acide azotique. 555oo Leur réaction 6000
Soit i355oo^
lente la chaleur dégagée dans la formation sui-
C*H*(AzO'^H)4-H'0'.
H*+ 0* = H'O* répond à 69000. Donc la formae réther azotique depuis les éléments,
B i355oo — 69000 r:^ 665oo calories.
I développe 7500 de moins que celle de l'alcool fme, diminution qui répond à la différence entre nation de H*0' et les formations réunies de [ et de réther azotique.
L'éther azotique fait explosion sous l'inflaence
d'une température voisine de 200 degrés; mais les
produits de sa déflagration sont trop peu connus pov-
nous arrêter. Nous nous bornerons à calculer la du-
leur dégagée lorsqu'on le brûle par un excès d'oç-
gène,
C*H» (AzO^H) 4- 7O = 2C»0*4- 5 HO 4- Az.
2(C'-|- 0*) = 2CO' dégage 94000 x a 188000
5(H + 0) = 5HO » 34500 X 5 i7a5oo
Soit pour la combustion des éléments libres 36o3oo
La formation de Téther azotique répond à 66S00
Sa combustion par Toxygène libre produira donc. 294000'^
l'eau étant supposée liquide.
En supposant l'eau gazeuse, état qu'elle doit attectcr au moment de la combustion, on aura 2^000 calories de moins, soit 270000.
§ 3. — Formation de la nitrogltcérike.
1. Nous allons évaluer cette formation, en kuaxA d'abord la glycérine depuis les éléments, puisTiôto azotique, et en les faisant réagir.
Formation de la glycérine
La quantité de chaleur correspondante pourrait! calculée, si l'on savait la chaleur de combustion*' glycérine. Cette quantité n'a pas été mesurée jusqalil mais j'ai montré {^4nn. de Ch., 4* série, t. VI, p« que la valeur doit en être voisine de 400000 calorie Je conserverai ce nombre \itoN\^w^\svQiXvt et à d( d'une déterminaliou e\çénmexvVâ\Çi.
( i33 ) lomme des chaleurs de combustion du carbone rbydrogène contenus dans la glycérine étant 3, le chiffre i58ooo représentera la formation de érine depuis ses éléments.
oit maintenant la formation de l'acide azotique » éléments
êgage 555oo calories. Pour les trois équivalents aires à la formation de la nitroglycérine, on
555oo X 3 = i665oo.
)oU enfin la réaction de Tacide azotique sur la
le réaction a lieu directement. J'ai trouvé, par îence, que la production de la nitroglycérine la réaction ci-dessus dégage, pour i équivalent, calories.
»uis les éléments, on aura
Formation de la glycérine 158000*^^
» de l'acide azotique. . . i665oo Leur réaction i3ooo
Soit 337500
la formation suivante :
C4-IlH-f-3Az-+-240 = Cn^(AzO«H)'+3H'0^
retranchant 207000 pour 3H'0% on obtient calories pour la formation de la nitroglycérine s éléments
6C-^5H-4-3Az^-l80=:r:C«H^(AzO•H)^
5. 11 est facile d'en déduire la chaleur dégagée pendant la décomposition explosive de la nitroglycérine, en admettant que cette décomposition s*opère brusquement et avec combustion totale, comme la chm{ parait arriver lorsque la nitroglycérine développe lu] effets les plus énergiques. Or cette substance renfem^ assez d'oxygène pour changer tout son carbone ettoi^ son hydrogène en eau et en acide carbonique : il reste même un excès d'oxygène» lequel donne naîssaincei un peu de bioxyde d'azote. En négligeant cette de^ nière formation, on a
eH»( AzO«H)' --- 6C0^4- 5H0 H- 3 Az + O = «;«'.
Or, à partir des mêmes éléments libres,
6C ;-5H-f-3Az4-i8O = 6CO- + 5HO-h3Az+0i
G(C -i 0») -- GCO* dégage 47000 x 6 282000
5(H-f-0) = 5HO » 345oox5 171500
La somme 4^4^.-.^^
diminuée de la chaleur de formation de la nitroglycérine i3oW^
fournit la chaleur de décomposition 324006^
Mais Teau est supposée liquide dans ce calcul ; tani qu'à la température de l'explosion elle est certai ment gazeuse, ce qui absorbe, pour 5 HO, 24000 ries. On a donc, en définitive, pour la décompositii explosive, 3ooooo calories :
C'W(AzO'EY --.-. 6C0'+ 5 HO 4- 3Az -h O.
Celle valeur, bien qu'approximative, suffît pourt plupart des comparaisons. Elle représente aussi chaleur de combustion de la nitroglycérine, puis cette substance brûle complètement sans le concow d'aucune portion d'oxygène étrangère à ses élémenti
^^TIOK B« lA POUDRB-COTON
*. '^. %, PTIOXTIB.
1 depuis les éléments, en
.ler d'après la chaleur de com- , si celle quantité était connue. A dénuée directe, on admettra comme valeur i<* le même chiffre que pour le glucose, rapïôinême poids de carbone. Or j*ai établi {Jnn, l,^* série, t. VI, p. 898) que la chaleur de comd'un équivalent de glucose, C'*H"0'% est égale iûoo calories environ. Celle d'un équivalent de », (?'H"0^% sera donc 14^6000.
La combustion de 24 C dégage. ... 1 128000 Celle de 20 H » .... 690000
Somme 1818000
Retranchant 1426000
On trouve 892000
la réaction :24C + 2oH-t-2oO = C"IPO'\
5(Az-+-0«+H) = 5AzO"H dégage 555oox 5 - 277600.
J'ai trouvé un dégagement de 1 1 000 calories par
valent d'acide azotique fixé dans cette réaction.
idmettant que la poudre-coton normale dérive
équivalents d'acide, fixés sous l'influence d'une
( i36 ^ réaction prolongée,
celle formalion dégagera environ
I looo X 5 = 55ooo.
On a donc, depuis les éléments :
Formation du coton Sgaooo**'
Formation de Tacide azotique. . . 277600 Leur réaction '. 55ooo
La somme 724600
représente la formation suivante :
24C4-25H-h5Az4-5oO=C^*H'*0'*(AzO«H)*+5ffO»;
en retranchant 345 000 pour SH^OS on aura 3795000k iories pour la formation du coton-poudre depuis 9^ éléments ( 549 grammes ) :
24c -M5 H + 5 Az -h 40O = C*^H'«0'« ( AzO«H)*.
5. La déflagration de la poudre-coton donne sulials variables avec les conditions de l'expli température, pression, travail mécanique, etc. calculer la chaleur dégagée, il faudrait connaît produits avec exactitude et dans chaque cas pai lier. A défaut de ces données, qui ne sont pas nues avec précision, je me bornerai à donner le du calcul pour Téquation suivante, équation provl à laquelle je suis arrivé en discutant les analyses divers auteurs qui ont étudié celte décompositioi
2C^*H'»0'*(AzO«H)^ = 7C^0*4-iaC^0'4-aC^H* 4- SG'HAz 4- H + 9H^0^4- 5 AzO»-h aAz.
Cherchons la chaleur dégagée dans la formation
ji
( «37 ) second membre de réqaation depufs les éléments :
dégage 7 x 94000 » 12x26000
-I-6580OO -4-3ooooo
2(C^-hH*) 3(C'-f-H-f-Az) 1i
- 3C^HAz = H
-h 44000 — ii3ooo
2ÂZ
— gH'O* » 9x69000
- 5AzO» » N = aAz
shaleur de formation de 2 équiva-
letranchant la <
i5ioooo-f-N
ients dfi cotOP-T^ii')i'<^'- - -
m iToave
>Qii^t\à chaleur dégagée dans la réaction. Mais Teau et Vacideeginhydrique sont supposés liquides dans ce calcul, Undis qu'ils prennent assurément Tétat gazeux pendml Texplosion. Soit donc
Il vaporisation de gH'O* 9600 x 9 = 86600
celle de 3C'HAz 6700 x 3 = 17000
La somme 102600
»it être déduite. Il reste 648 5oo + N calories pour la
;formation explosive de 2 équivalents de poudre-
m= logS grammes, ou bien 824000 pour i équi-
mt = 549 grammes, en admettant l'équation ci-des-
el en négligeant la quantité N, qui est évidem-
!Qt petite par rapport aux autres. Si Ton admettait
ite autre décomposition, le calcul pourrait être éta-
de la même façon.
6. Cherchons encore la chaleur dégagée dans la compistion complète de la poudre-coton, à l'aide d'un ttcès d'oxygène :
C'*H**0'*(A20«H)*4- 230 = 24CO'-M5HO + 6Az.
On a, d'une part, pour la combustion des éléments libres :
a4(CH-0')- a4C0' iiaSooo
i5(H-hO) -= i5H0 ; 5i75oo
La somme i6455oo
diminuée de la chaleur de la formation de la
poudre-coton depuis les éléments 379500
fournit la chaleur de combustion 1266000
L'eau est supposée liquide dans ce calcul, Eo.^ mettant qu'elle affecte l'état gazeux au momeiil49ib combustion, il faudra retrancher 72000 calorie^^^oe^ili donne, en définitive, pour la chaleur de combiMliflA» . 1 194000 calories.
§ 5. -— Formation de l'acide pigrious. >
Soit la formation de l'acide picrique ou pbAfjf
trinitré, depuis les éléments : C"H*(AzO*)'0*.
2. La chaleur de combustion du phénol, CH'O est 787000 calories (Favre etSilb.)*
Or, celle de 12 C = 564ooo celle de 6H =-- 207000
Retranchant de la somme 771000
le nombre 787000
On obtient la différence 34000
laquelle représente la chaleur dégagée dans la f< tion du phénol depuis les éléments :
( i39) . formation de Tacide azotique
0«-h H) = 3AzO«H dégage 555oo x 3 :-: i665oo.
réaction de cet acide sur le phénol, avec prod'acide pîcrique,
»H«0*-+- 3AzO«H = C^»H^{AzOM'0»H- 3H^0',
;ile à évaluer en calories; car je ne connais auème de réactions simples et sans produits acs qui permettent de changer le phénol en acide 5. On sait, en effet, que la réaction directe de izotique pur sur le phénol, aussi bien que celle le nitrosulfurique, est excessivement violente »TD^gnée de produits secondaires d'oxydation. ensé arriver à un meilleur résultat en traitant isonîtrophénique, O'H*(Az0*)0% par un grand l'acide nitrosulfurique. Mais l'action est encore re. En admettant qu'elle forme uniquement de picrîque, la chaleur dégagée a été trouvée, par înce, égale à i i85oo calories, ce qui ferait 59200 li valent d'acide azotique transformé, soit 178000 3 changement du phénol en acide picrique, en aint la chaleur dégagée proportionnelle au nomk[uîvalents de l'acide azotique transformé. Mais [ffres me paraissent trop forts, à cause des oxy- 5 secondaires que je crains de n'avoir pas évitées. is être plus rapproché de la vérité en admettant nitriQcation du phénol dégage, par équivalent î azotique fixé, 36ooo calories, chiffre que j'ai pour la nitrobenzine et la binitrobenzine (p. 126 ). On aurait dès lors pour la réaction
:''H«0'-h 3AzO«H -: C'='lP(AzOM'0=^-l- 3H'0=^ : 3 X 36ooo — 108000 calories.
J*admcttrai ce chiffre provisoirement. On aura don( depuis les éléments :
Formation du phénol 34000
» de l'acide azotique .... i665oo Leur réaction 108000
La somme 3o85oo
représente la formation de C•'H*(AzO*)^0«^-3ffO^ Retranchant 217000 pour 3H*0% on trouve 91S calories pour la formation de Tacide picrique depi les éléments
12C -+- 3H 4- 3Az -4- 140 = C"H»( AzO* )*0» =«^.
Ce nombre ne surpasse pas beaucoup la chdeitt i formation du phénol ( 34000); relation qui montre^ les éléments assemblés dans Tacide picrique ont OÇ serve presque toute leur énergie, de façon à dévé|^ per par leur action réciproque, au sein dudit coi un dégagement de chaleur presque aussi grandidj s'ils étaient libres. Cette circonstance peut déjàj compte de la violence avec laquelle détone l'ai crique sous Tinfluence de la chaleur.
5. Soient maintenant les décompositions expk de Tacide picrique. Les produits varient avec les. ditions de l'explosion : température initiale, déienj effets mécaniques, etc., de même que pour la poi coton et, en général, pour les matières qui ne ment pas tout Toxygène nécessaire à une combt complète. Ces produits, d'ailleurs, ne sont pas connus. Afin de simplifier et d'obtenir des ten comparaison, j'admettrai l'équation suivante, l provisoire :
C'W( AzO*yO^-= CO^-V ^eO -Vi.C4- 3H0 + 3Az. I
La formation des composés écrits dans le second «mbrCy depuis les éléments :
dégage 47000
) x> ii25oo
) » io35oo
268000 Reimchant la formation de Tacide picrique 9i5oo
On trouve 171500
Iflbanchant encore la vaporisation de 3 HO 14000
Chaleur de décomposition de Tacide picrique. 167500
emparons entre eux Tacide picrique et la nitroserine. L'équivalent de Tacide picrique. . 229
k«c«^ peine de celui de la nitroglycérine. 227 ; Bdis que la quantité de chaleur produite
r l'explosion de Tacide picrique 167500
vtgaère que la moitié de celle qui répond
I nitroglycérine Sooooo
lefmche l'acide picrique fournit 662 000 calories lieu de Sooooo^ presque le double de chaleur, par combustion totale.
[.Brûlons en effet Tacide picrique par un excès Riçygène
C»»HMAzO*)'0'+i3o = laCO'-f- 3H0 + 3Az :
Combustion des éléments libres développe
564 000 4- io3 5oo = 667 5oo ;
tanchant la chaleur de formation de Tacide picrique [5oo), on trouve 676000, dont il convient de repMber encore la chaleur nécessaire pour vaporiser 'moment de la combustion, 3H0> soit i4ooo calos, ce qui fait 562000 calories. La décomposition du ps isolé produisant seulement 157 5oo, on voit
combien il est avantageux de mélanger Tacide pic avec un corps oxydant, tel que Tazotate et surt chlorate de potasse.
§ 6, — Formation du picrate de potasse.
1. Il est facile de passer de l'acide picrique crate de potasse. En effet
J'ai trouvé, par expérience, pour la réac* tion de l'acide dissous sur la base étendue, la valeur i^
C'est le même chiffre que pour les acides organiques d'énergie équivalente. La dissolution de l'acide dans une grande quantité d'eau absorbe —
Par contre, la séparation du picrate de potasse solide, dans la dissolution, dégage, d'après mes expériences, environ k
La somme i;
représente donc la formation du picrate de p( solide, à partir de l'acide solide et de la base disî
Ces valeurs expliquent la possibilité de for volonté du picrate de potasse solide et de l'acidi tique étendu, en mélangeant l'azotate de potass sous et l'acide picrique dissous; ou bien de 1 picrique solide et de l'azotate de potasse dissoi faisant réagir l'acide azotique concentré sur le \ de potasse solide; les deux réactions contraires lieu toutes deux avec dégagement de chaleur, ei conde cessant d'avoir lieu dès que l'acide az devient moins concentré. Or la formation de l'a de potasse dissous, avec la potasse étendue et azotique, dégage dei38oo à 2i5oo calories, s
entration de l'acide. Le premier chiffre est
5 que 17 000, tandis que le second l'emporte :
: réactions inverses seront donc possibles, sui-
oncentration.
'evenons à la formation du picrate de potasse
éléments. En définitive on a :
ation de l'acide picrique solide depuis les
ts 9i5oo
lation de la potasse dissoute, à partir du
im et de l'oxygène 78000
réaction avec formation de picrate solide. 17000
La somme i865oo
ne la formation suivante, dans laquelle l'eau lie employée dans le cours des expériences rimermédiaire disparaît à la fm :
ult de là, pour la formation du picrate de poul avec les éléments
HO
3i6ooo ichant la chaleur de formation du picrate. . 162000
tient 164 000
)orisation de 2HO absorbe 9 5oo
On trouve ainsi i54 5oo
pour la chaleur dégagée d^ns la décomposition explosive dt^ ^67 grammes de picrate de potasse. J
Ce chiffre est à peu près identique à la chaleur décomposition de i équivalent d'acide picriqu^ 157500).
8. Soit la combustion du picrate de potasse par mi excès d'oxygène
C'^H'K(AzO*)^0'-M30 = 1 1 C0»+ ayK 4- aHO + 3ia.
La formation de 1 1 GO', par les éléments, d^ge. . . St^ooo » GO'K » i345i»
» aHO » 69000
Somme Twteo
Retranchant la formation du picrate i5»ooo
On trouve 5665(Mr -
ou bien, l'eau étant supposée gazeuse, SSgooo; siblement le même chiffre que pour l'acide pU Cette presque identité subsiste lorsque la a tion est effectuée par un oxydant quelconque! pable de s'unir à l'eau et à l'acide carbonique, elle n'existe que pour des équivalents égaux : à égal, l'acide picrique a nécessairement l'avantage; son équivalent étant moindre, il dégage plus de eur sous le même poids.
IJ
555oo 129100
2. Quantités de chaleur dégagées par la décomposition des substances explosives ( ' ).
S0B8TAMCB.
ÉQUrVALENTS.
QUAirriTÉ DE CHALEUtd pour 1
I éqaiTaloDt. z ^^m^^
Nitroglycérine
Poudre-coton
Acide picrique
Picrate de potasse . . .
Soooooc** 824000 167500 154500
i3ao .^
3. Quantités de chaleur dégagées par la combustion conpU de la substance explosive, au moyen de V oxygène libre (*).
QUANTITÉ DE CHALSOl .
NOMBRE
pour
8GB8TAMCE.
d'équivalents d'oxysène employés.
I équlr.
irm&me
deU substance
detiriMl
gr 9»
•xploeiTe.
Éther asotiquc... .
Nitroglycérine. . . .
3ooooo
Poudre-coton ....
Acide picrique . . .
i3 = io4
Picrate de potasse.
i5io 1
Dans remploi des matières explosives, ce n'est Toxygène libre que Ton met en œuvre d'ordini
( * ) L'eau supposée gazeuse.
(') L'eau supposée gazeuse.
ompléter la combostion, ce gaz occapant un ind volume et n*éuiDt pas sosoeptîble de former langes homogèDes arec les matières solides on ;. Aossi préfère-t-on employer des agents o\t- >lides. Le calcul de la chaleur «ié^2:ée se fait I retranchant, de la chaleur développée par te libre et par la matière explosive, la chaleur xluite pendant la formation préalable des aydants an mojen de leurs éléments (oxvdes *e, de plomb, d'argent, etc.), et en ajoutant la dégagée dans la formation des nouveaux corn- [ni peuvent prendre naissance au moment de mstlon, tels que le chlorure de potassium aux >4achlorate de potasse, le carbonate de potasse ^peas de l'azotate de potasse agissant sur un ié carboné, etc. *
i la chaleur développée dans la combinaison avaient de la matière explosive hjdrocarbonée :jgène libre; soit n le nombre d'équivalents ne libre employés dans ladite combustion le tableau suivant indique les quantités de développées au moyen des divers agents s, substitués à Toxygène libre.
Combustion par divers agents oxydants
age:<t oxtdamt.
Oxyde de cuivre, nCuO.
Oiyde de plomb, nPbO, Oxydes d'étain, /iSnO. .
CHALCVR DE COMBUSTK
correspoiMUiit«.
2SnO'.
Oxyde d*antiinoine, -rSbO*.
Oxyde de mercure, nHgO..
Oxyde de bismuth, ^BiO*.
Oxyde d'argent, 7<ÂgO,..,
Azotate de plomb, - Az O* Pb
Azotate d'argent, -AzO*Ag,
Azotate de potasse (*), -= AzO'K.. . .
Chlorate de potasse, ^ C10*K,
A — 90000II
A — STOOoit.
A — SSoooji.
3lO0M.
8200 il.
A— 83oo/i.
Ah- Il 000 72.
(*) En admettant que la potasse se change en carbonate.
Ces nombres donnent une idée des effets que l peut atteindre, en employant les agents d'oxydal les plus usités dans la fabrication des poudres eti tières explosives. Le chlorate de potasse est la ses substance comburante qui puisse développer plus chaleur que l'oxygène libre, parce que sa transi mation en oxygène et chlorure de potassium dég de la chaleur. L'emploi des oxydes métalliques i duirait moins de chaleur eueoce , s'ils étaient a
{ '49) binés au préalable avec la substance organique, parce qu'il faudrait déduire la chaleur dégagée dans ladite combinaison.
Pour comparer les effets d'une manière plus complète, il est bon de les rapporter au même poids, i gramme^ par exemple, du mélange constitué par la matière explosive et l'agent oxydant. C'est seulement ainsi que Ton pourra juger s'il convient d'employer la matière explosive seule, ou avec l'addition de telle substance déterminée.
Les résultats qui précèdent permettent de comparer les effets thermiques et mécaniques développés parles matières explosives les plus usitées, comme je u\e ^Topose de le montrer dans la quatrième Partie.
QUATRIÈME PARTIE
mCE DES COMPOSÉS EXPLOSIFS DÉFINIS.
fiaiDS la seconde Partie, nous avons étudié les idrps, c'est-à-dire les substances dont les proies détonantes sont dues à l'action réciproque eurs composants simplement mélangés : il fl d'appliquer les mêmes principes aux corps Dis, dont l'explosion résulte d'une réaction me entre les éléments préalablement asso- «ous forme de combinaison. Tels sont le chloi d'azote, la nitroglycérine, la poudre-coton, icrate de potasse, etc.
êlte partie comprendra sept Chapitres, savoir : * Force du chlorure d'azote; I* Force de la nitroglycérine; "* Dynamite;
4^ Sur la fabrication de la dynamite pendant le siège de Paris; 5** Force de la poudre-coton ; 6° Force de l'acide picrique; 7** Force du picrate de potasse.
CHLORURE D'AZOTE
i. Le chlorure d'azote délone, comme on lésait, en se resolrani en éléments :
AzCl= = Az + 3Cl.
, La quantité de chaleur dégagée dans c Ua été déterminée par MM. H. Sainte -Claire (Hauiefeuille (') : elle s'élève à 316"', 4 ï chlorure d'azote, d'après la moyenne do h ^ces; 1 gramme développe d'ailleurs f z à zéro et o^.jôo.
t Le nombre caractérislique des pressfl ji,oaoi il ne diffère pas beaucoup de cel ml base d'azotate de potasse.
|Le travail maximum que le chlârll e effectuer est très-considérable; ce|« s guère la moitié de celui de la poui
( i54) ces deux substances font explosion dans une capac égale, quelle qu'elle soit. Ce sont là des résultats semblent contredire, à première vue, ce que Ton des phénomènes terribles produits par le chloi d'azote : le chlorure d'azoïe, en effet, est rega comme le type des substances brisantes et qui ne ] vent être employées dans les armes, pour effeci les mêmes travaux de projection que la poudre réa par sa détente progressive.
5. Tâchons de nous rendre compte de ces dii rences. La principale, sans doute, doit être êUriba à la nature des produits de Texplosion et à TAsen complète de tout composé susceptible de dlssoclaûc En effet, la pression et le travail résultent de h c leur dégagée dans la décomposition du chlorurée zote. Or, celle-ci donne naissance à des corps élém laires, qui n'ont aucune tendance à se recombin quelles que soient la température et la pression, pression initiale atteindra donc tout d'abord son mti mum, et le chlorure d'azote fournira de suite tout travail dont il est susceptible, soit en disloquant I matériaux sur lesquels il agit, soit en les écrasant, s' ne sont pas suffisamment compacts, soit enfin < leur communiquant sa force vive sous forme de ma vements de projection et de rotation.
Il y a plus : la pression décroîtra très-brusquemei tant par le fait de ces transformations que par cel du refroidissement et de la détente des gaz; et ^ décroîtra sans qu'aucune nouvelle quantité dechalcè produite durant la période de décroissemenl, intai vienne pour modérer la chute rapide des pression Pression initiale énorme et s'abaissant presque suMtement» ce sont là des conditions éminemment favo-
?^es à la rupture des vases qui contiennent le chlorure
^îote.
^s conditions contrastent avec celles qui président Combustion de la poudre, puisque dans cette der- ^ ^'e'tat de combinaison des éléments ne se produit ^wt d'abord d'une manière complète et qu'il de- P'i^ avancé à mesure que la température s'a- • La pression initiale est donc moindre avec la ' qu'avec le chlorure d'azote; mais, en revan- '^ décroît moins vite, à cause de l'intervention ^"^^Iles quantités de chaleur reproduites pen- Période de refroidissement. J'ai déjà insisté sur ^^^dérations ( p. 8 1 et 83).
^^"^ que la théorie rend assez bien compte des ^^ observées entre les propriétés du chlorure ^t celles de la poudre ordinaire. Cependant il ^Ore signaler quelques autres circonstances, '^^ la propagation successive de la transformais la masse entière, et surtout la durée des ^^moléculaires.
^Hr propager la transformation dans une masse ^One et qui n'est pas soumise aux mêmes ac- ^ïis toutes ses parties, il faut que les mêmes con- ^ physiques de température, de pression, etc., ^t provoqué sur un point le phénomène, se re-. ^Sent successivement, et couche par couche, •Outes les portions de la masse. On connaît à cet les nombreux travaux des artilleurs (*) sur la •e de combustion de la poudre ordinaire et sur de la poudre-coton, vitesse variable avec la strucphysique des poudres et leur composition chi-
roBERT, Traité d'Artillerie, partie thèor\qv\e.
inique. Cette vitesse varie également dans les mélanges gazeux explosifs, comme le prouvent lei observations relatives à la combustion des mélanges \ d'oxygène et d'hydrogène, ou d'oxyde de carbone, oa de gaz hydrocarbonés. Les liquides, tels que le chlorure d'azote et la nitroglycérine, doivent offrir te phénomènes analogues dans la propagation des réa& tions explosives.
7. Ce n'est pas tout. La masse entière étant placée dans les mêmes conditions de température, de pression ou de mouvement vibratoire, etc., il semble que la réaction doive se développer instantanément dans toutes les parties à la fois : les explosions SQÎb\\^ dvi chlorure d'azote et de la nitroglycérine poutraieftl paraître favorables à cette manière de voir. Cependant l'observation prouve que les réactions moléculaires réclament en général un certain temps pour s'accomplir, même lorsqu'elles dégagent de la chaleur.
Telle est, par exemple, la décomposition de Yadde formique en eau et oxyde de carbone qui donnelieoà des expériences plus faciles à suivre, à cause de la lenteur avec laquelle cette décomposition s'effecUie. Opérée dans un vase fermé et maintenu à la température fixe de 260 degrés, elle exige un grand nombre d'heures. Et cependant cette réaction dégage ^7000 calories par équivalent d'acide formique, c'est-à-dire 590 calories par gramme , presque la même quanlilfi que la déflagration de i gramme de poudre.
Voici d'autres exemples de réactions qui dégageai
une grande quantité de chaleur, sans être pourtant in- /
stanlanées. Ainsi, l'acétylène changé en benzine vers j
]o rouge sombre par ux\e Yfe^ç,\\ç>xv V^\n\.^ dégage, sous f
le même volume, aulauxàe e\\ta\^w\ Q^v^^vcv\xv^\^\^^^^^^^\
( «57 ) oant^ formé d'oxygène et d'hydrogène dans les proportions de l'eau ; c'est le double de la chaleur dégagée par la poudre au chlorate sous le même poids. Le egranogène dégage deux fois autant de chaleur que la poudre au chlorate sous le même poids, ou bien encore le double de la chaleur dégagée par un mélange lODiiant formé de gaz oxyhydrique sous le même vo* lame, lorsque ledit cyanogène est décomposé en carbone et azote par Tétincelle électrique. Quoique le carbone commence aussitôt à se précipiter, cependant le cyanogène ne détone point sous Tinfluence de Té- Uncelle^ ce qui est une preuve de la lenteur de la réaction.
le carrais multiplier ces faits ( ' ) : ils comprennent Aes coT^£xplosifs proprement dits eux-mêmes, lorsqu'on leê maintient à une température un peu inférieure à celle qui détermine l'explosion. Uoxalate d'argent» par exemple, se décompose lentement à loo degrés, tandis qu'il détone vivement à une température plus élevée.
Bref, toute réaction moléculaire, opérée au sein d'un corps homogène et soumis à des conditions qui •emblent identiques pour toutes ses parties, est affecté d'un coefficient caractéristique relatif à la durée. Ce coefficient dépend de la température et de la pression; il joue un rôle essentiel dans l'étude des propriétés inégalement brisantes des composés explosifs.
8. Poussons jusqu'au bout cette explication. La durée plus ou moins grande d'une réaction ne change point la quantité de chaleur dégagée par la transformation totale d'un poids donné de matière explosive.
(*) annales de Chimie et de Physique y l\^ smc, \. ^^XW,"^.. \l\'i»
Mais si les gaz formés se détendent à mesure, par suite du changement de la capacité que la fuite du projectile agrandit, ou bien encore par suite du refroidissement dû au contact des parois; dans ces circonstances, disje, les pressions initiales seront d'autant moindres que la transformation d'un poids donné de matière ex]ih>sivc durera plus longtemps. Au contraire, lorsqu'une transformation très-rapide de toute la masse, au sein d'un vase fermé, jointe à l'absence des phénomènes de dissociation, permet aux pressions initiales d'atteindre l'immensité de leurs limites théoriques, ou d'en approcher, nulle résistance connue ne poum contenir les gaz de l'explosion.
Il en sera ainsi, non-seulement pour un cotçs «ir plosif placé dans une capacité fixe et résistante, mais pour un tel corps placé dans une mince enveloppe, ou sous une couche d'eau, ou même à l'air libre. En effet, quand la durée des réactions décroît outre mesure, les gaz dégagés développent des pressions qui augmentent avec une extrême rapidité; si rapidement que les corps environnants, solides, liquides ou même gazeux, n'ont pas le temps de se mettre en mouvement pour jobéir graduellement; ils opposent à la détente des gazAes résistances comparables à celle d'une paroi Gxe. On sait qu'il suffit d'une pellicule d'eau à la surface du chlorure d'azote pour donner lieu à de tels effets. Plus la durée de la réaction approche d'être instantanée, , plus la pression initiale, même dans un vase ouvert, 1 devient voisine de la pression théorique, celle-ci étiflt calculée pour le cas d'une décomposition opérée dans une capacité constante, entièrement remplie par la matière explosive. C'est ainsi que l'on peut rendre compte des effets exlraoràiw^uçis ^Çi ^^'sn.wv^vvqu \3r0duits par ia nilroglycérVue ow\ai i^ox^^^^-^^va^^i ^^\ss5#
{ <S9) appliquées sans bourrage dans des trous libreouverts, ou même à la surface des rochers el lorceaux de fer. Dans une réaction extrêmement e, la commotion due au développement subit de iressions presque théoriques peut se propager à flrs Taîr lui-même, projeté en masse, comme l'ont tré les explosions de certaines poudrières et les riences de M. Abel sur une série de blocs de Ire-coton comprimée. Le choc, propagé soit par colonne d'air, soit par une masse liquide ou sovarie avec la nature du corps explosif et son mode lammation : il est d'autant plus violent, que la &e de la réaction chimique est plus courte et qu'elle {«Vs^pe plus de gaz, c'est-à-dire une pression iniïc plus forte, et plus de chaleur, c'est-à-dire de tra- /, pour le même poids de matière explosive.
NITROGLYCÉRINE
1. La nitroglycérine est réputée la plus éner des substances explosives. Elle diwSloque les n gnes, elle déchire et brise le fer, elle projetl masses gigantesques. Malgré de redoutables acci( l'industrie des Américains, des Suédois, des Ar et d'autres peuples encore, a su tirer parti de ce priétés extraordinaires. Dans ces derniers tem s'est également établi en France des fabriques < troglycérine.
Examinons si les propriétés de cette substance d'accord avec nos théories.
2. La décomposition de la nitroglycérine peut représentée par l'équation suivante :
C«H'(AzO«H)^ == 6C0^4- 5H0 + 3AzH- 0.
On voit que la nitroglycérine jouit de la propriété ceptionneUe de renfermer plus d'oxygène qu'il
ëcessaîre pour en brûler complètement les élélenls (•).
3. I kilogramme de nitroglycérine, sous une prèson de o", «760 et à une température capable de vaposer l'eau, produit, en se décomposant, 7io***(i -+-«/) le gaz ; I litre de nitroglycérine produira davantage, oit ii35*'*(i-f- a*), à cause de sa densité (1,60). Sous î même poids, la nitroglycérine produit donc 3 1 fois atant de gaz que la poudre au nitrate, 7, fois autant [ue la poudre au chlorate. Sous le même volume, elle roduit près de 6 fois autant de gaz que la poudre orinaire au nitrate de potasse.
\n Va chaleur dégagée dans la réaction l'emporte aussi Jbeaucoup. Elle peut être évaluée (^) à 3ooooo ?a/orîes pour i équivalent de nitroglycérine (Tcau stant produite sous forme gazeuse), soit 2 1 12000 calories pour I litre, 1820000 pour i kilogramme. Cette dernière quantité est double de la chaleur dégagée par le même poids de poudre à base d'azotate de potasse et supérieure d'un tiers à la poudre à base de chlorate.
Ainsi, la nitroglycérine produit, sous le même poids, 3|-fois autant de gâz et 2 fois autant de chaleur que la poadre de guerre.
I Le produit caractéristique des pressions est égal ilgSyooo, c'est-à-dire 7 fois aussi considérable; tandis que le travail maximum est seulement double de celui delà poudre ordinaire. La différence entre les effets des deux substances, prises sous le même poids pour 4es applications pratiques, est facile à prévoir.
(') Une partie de cet oxygène donne parfois naissance h dii ])îoxydo 'azote.
(') Fuir p. i3/| et i]G du présent volume.
Sous le même volume^ cette différence est plus grande encore. En effet, i litre de nitroglycérine pèse i^,6o, et I litre de poudre ordinaire o^,goo enYÎTon. Sous le même volume que la poudre, la nitroglycérine devra développer une pression dix à douze fois aon grande ; ce qui pourra être réalisé dans une capacîkA complètement remplie, comme il arrive dans un troa de mine, ou bien quand on opère sous l'eau. Dans ces conditions, le travail maximum développé par i litre de nitroglycérine pourrait s'élever à près degoomil* lions de kilogrammètres, valeur triple de celle do tnvail maximum de la poudre sous le même volaiM.
5. Ces chiffres colossaux ne sont sans doute junùs atteints dans la pratique, surtout à cause des phénomènes de dissociation; mais ils suffisent pour expliquer pourquoi les travaux, et surtout les pressions développées par la nitroglycérine , surpassent les effets produits par toutes les autres matières explosiUes usitées dans l'industrie. Les rapports que ces chiite si{(nalent entre la nitroglycérine et la poudre, fU exemple, s'accordent assez bien avec les résultats eiftpiriques observés dans l'exploitation des mines (•).
La rupture en éclats et l'explosion du fer forgé ('), effets que la poudre ordinaire ne saurait produire^
(•) yoir les expériences citées dans l'opuscule la Dynamite, paf Trauzl, extrait par P. Barbe, p. 91 et 92 (1870). L'effet utile de la ràtro{rIycérine dans les carrières a été trouyé cinq à six fois aussi grand que celui do la poudre de mine, à poids é{jal. A volume c{;al « dani les trous de mine, on obtient avec la dynamite environ huit fois l'olTet produit par la poudre, » c'est-à-dire onze fois le même pifet avec la nitroglycérine pure. Il s'açvt \cv des o.OGats de dislocation, q» (W'itouih'ni surtout des pressions VwWvaAos.
( ') Même ouvrage, p. 98 cl 99.
( t63) Nouvelles preuves de l'énormiié des pressions "CveJoppées par la nitroglycérine,
^^troglycérine est brisante, cependant elle
^ ''Ocbes sans les écraser en menus frag-
® Pi^opriété s'explique encore par les phé-
dissociation : les éléments de Teau et de
*^îque doivent être en partie séparés dans
^ *>cioments, ce qui diminue les pressions
^^ la formation de l'eau et de l'acide car*
Complétant pendant la détente, reproduit
^^l de nouvelles quantités de chaleur qui
*^ chute des pressions, La nitroglycérine
^^'ïidant la délente à la façon de la poudre
^Pendant, la dissociation doit être moindre
.^%lycérine, parce que les composés formés
^^ples et les pressions initiales plus fortes.
^ ^Uroglycérine réunit les propriétés en ap-
^^niradictoires des diverses matières explo-
"^ est brisante, comme le chlorure d'azote;
oque et fracture les roches sans les écraser,
a poudre ordinaire, quoique avec plus d'in-
înfln, elle produit des efiFets excessifs de pro-
toules ces propriétés, reconnues par les ob-
s, peuvent être prévues et expliquées par la
courrais montrer encore que Tinflammation e sur un point de la masse est moins dangec la nitroglycérine qu'avec la poudre au chlolème avec la poudre au nitrate, parce que la 3n d'un même poids de matière élève moins rature des parties voisines, soit à cause du ement produit par le contact des parties li-
( t64) quides ambiantes, soit et surtout à cause de h spécifique de la nitroglycérine, plus que dt celle des poudres au chlorate et au nitrate de
8. La théorie des eifels produits par la ni rine ne serait pas complète si nous ne pari phénomènes du choc et des autres causes d'en provoquer la déflagration. Elle est des ] sibles à cet égard : il suffit de la chute d'un p^ bant de o™, 25 de hauteur pour déterminer r( de la nitroglycérine (* }• Mais les circonstance! explosion sont très-différentes, suivant que F par simple choc, par le contact d'un corps en faible, ou vive, bu d'une fusée ordinaire, ou core par le contact d'une amorce au fulm mercure. M. Abel a publié à cet égard, sur glycérine et sur la poudre-coton, des expérie^ curieuses et qui tendent à établir une grande entre les conditions de déflagration de ces sui suivant la manière de les faire détoner (').
étrange que cette diversité puisse sembler à | vue, je crois cependant que les théories ther miques sont capables d'en rendre compte, par lyse convenable des phénomènes du choc.
Soit le cas le plus simple, celui d'une expU terminée par la chute d'un poids qui tombe d laine hauteur. Tout d'abord on serait porté à les effets à la chaleur dégagée par la compres au choc du poids brusquement arrêté. Mais montre que l'arrêt d'un poids de quelques kilog
(*) Ch. Girard, Millot et Vogt {Comptes rendus des r Académie des Sciences, t. LXXI, p. Cyi).
(•) Comptes rendus des séances de l'Académie des Scienct p. lO^^tai; J8G9.
( i65) t de 0% 25 ou de o", 5o de hauteur, ne pourver que d'une fraction de degré la tempérais masse explosive , si la chaleur résultante partie uniformément dans la masse entière :
^^ saurait donc atteindre ainsi la température *^grés,à laquelle il paraît nécessaire de porter 'Cîil toute la masse pour en provoquer Tex-
W^n autre mécanisme que la force vive du ransformée en chaleur, devient l'origine des tïservés. Il suffit d'admettre que, les pressions •Itent du choc exercé à la surface de la nitro- * ^tani trop subites pour se répartir unifor- ^tns toute la masse, la transformation de la •^•^Cn chaleur a lieu surtout dans les premières atteintes par le choc; celles-ci pourront être *nsi subitement à 190 degrés, et elles se défont aussitôt en produisant une grande quan- )z. La production des gaz est à son tour si ue le corps choquant n'a pas le temps de se et que la détente soudaine des gaz de l'exoduît un nouveau choc, plus violent sans
le premier, sur les couches situées au-des- )rce vive de ce nouveau choc se change en ns les couches qu'il atteint d'abord. Elle en
l'explosion, et cette alternative entre un loppant une force vive qui se change en , une production de chaleur qui élève la re des couches échauffées jusqu'au degré lésion nouvelle, capable de reproduire un c alternative, dis-je, propage la réaction de
couche dans la masse entière. La propagadéflagration a lieu ainsi avec ^me vitesse blement plus grande que celle d'une simple
inflammation, provoquée par le contact d*un c if^ition cl opérée dans des conditions où les détendent librement, au fur et à mesure de le duction.
Ce n'est pas tout : la réaction provoquée premier choc, dans une matière explosive dot::! propage avec une vitesse qui dépend de Tinter premier choc; puisque la force vive de celui-*» formée en chaleur détermine l'intensité de la pu < explosion, et par suite celle de la série enU£ effets consécutifs. Il résulte de là que l'explosioK.^ masse solide ou liquide peut se développera, une infinité de lois différentes, dont chacone ^ terminée, toutes choses égales d'ailleurs, par sion originelle. Plus le choc initial sera viol la décomposition qu'il provoque sera brusqu les pressions exercées pendant le cours entie décomposition seront considérables. Une même substance explosive pourra donc do aux effets les plus divers, suivant le procédé mation.
9. Précisons davantage les phénomènes chijoj/ç^ Ici, le nombre des modes de décompositions poitsr^. n'est pas illimité ; mais ce nombre est génénlet^ multiple, et il dépend de la température et de b fj. tesse de réchauffement, comme il a été dit dans « autre chapitre à l'occasion de l'azotate d'ammoniaqn et plus généralement à l'occasion des substances fganiques décomposables par la chaleur [voir aoft Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t.XVIIIi p. i54).
Parmi ces décomposWVotv^, eç^ç^s q^\ ^^-n^V^^i^til le plus de chaleur seul éVY^etïvme.w\ ^^^«à ^\i\ ^v
" ^m effets explosifs les plus violents; mais, ^^* ce ne sont pas, en général, celles qui se ''^^ à /a plus basse température possible. Si ^Tjs explosif ne reçoit dans un temps donné 'antitéde chaleur insuffisante pour en élever ^^^^ jusqu'au degré correspondant aux réacwus violentes , il éprouvera une décom- 'P^t>le de dégager moins de chaleur, et ^*^Sorber; et il pourra se détruire complé- ^^tte décomposition, sans développer les '^^^ les plus énergiques, ^^^ se produira si le corps est brusque- *^ jusqu'^à la température correspondant ^^ les plus énergiques, ^"Ulilplicité des réactions possibles entraî- ^tie série d'effets intermédiaires, et cela
^^Ux que, suivant le mode d'échauffement, ^Hver que plusieurs décompositions se suc- ^gressivement. Cette succession de décomentraîne même des effets plus compliqués, i fait observer M. Jungfleisch, lorsque la preomposition, au lieu de produire une élimiale de la partie décomposée (changée en azeuses ou volatiles) donne lieu à un parsubstance primitive en deux parties^ Tune ui s'élimine; Tautre solide ou liquide, qui îée à l'action consécutive de réchauffement, jition de ce résidu n'étant plus la même, arrive, par exemple, avec la nitroglycérine 5e d'abord une portion de son oxygène sous k^apeurs nitreuses, les effets de sa destruc- 2utive pourront être complètement changés.
es sont les causes, les unes chimiques, les
( i68) aulres mécaniques, pour lesquelles la nitro, la poudre-*coton comprimée produisent c effets si différents, selon qu'on les enflan d'un corps en ignition faible, ou bien d'u ou d'une fusée ordinaire, ou bien encore à fusée détonante chargée de fulminate de i
La diversité des effets est moins marq poudre-coton non comprimée, parce que du choc initial s'exerce sur une moindre matière, et surtout parce que la propagati< tions successives dans la masse y dévelop sions initiales plus faibles et une transforn directe de la force vive en chaleur transm explosif, à cause de Tair interposé.
La poudre-coton comprimée elle-mêm compacte que la nitroglycérine, à cause • ture; c'est pourquoi les pressions dues au:
vent être sensiblement atténuées par Ve\ interstices. Aussi la poudre-coton est-elle ] à faire détoner que la nitroglycérine; lanii détone par la chute d'un poids tombé d'u hauteur, par l'emploi d'une amorce çhargé( coton, d'un mélange de fulminate et de potasse, etc., tandis que la poudre-coton explosion sous l'influence de la nitroglycéi l'influence d'un mélange de fulminate et c elle réclame le choc plus brusque du fi mercure pur. Celui-ci, d'ailleurs, est mo s'il est employé à nu que s'il est place enveloppe épaisse de fer-blanc; il est mo encore si l'amorce n'est pas en contact ave poudre. La nitroglycérine enfin détone sous l'influence d'une fusée au fulminate enflammée avant l'explosion du fulminai
''MUon préalable avant pour effet de produire un ccrtoin vide emre deux.
^oas ces phénomènes, signalés pour la plupart par ADel, s'expliquent par la valeur plus ou moins ^Msiderable des pressions initiales et par leur déve- .*y^®'^*plus ou moins subit, c'est-à-dire par les con- J'^^^^^^fèglenX la force vive transformée en chaiMraaas un temps donné, au sein des premières r coacoesde la matière explosive atteintes par le choc. /^ î^aniîié de force vive ainsi transformée dépend ■■cawfois de la brusquerie du choc et de la granaeardu travail qu'il peut développer : ce sont là deux aonnees qxij yarient d'une substance explosive à *^^"** exemple, les amorces les plus convenables nesonlpas toujours celles dont l'explosion est la plus ustiDûnée, jj. ^bel a reconnu que le chlorure d'alotenest pas très-efficace pour enflammer la poudrecoloa;nodure d'azote, si sensible au moindre frotle- MDt, demeure tout à fait impuissant à l'égard de la psadre-coton. Or le chlorure d'azote est précisément rofl des corps explosifs décrits dans cet Ouvrage qui icreloppent le moins de chaleur, et par conséquent fctavail, sous un poids déterminé; on conçoit donc Çïlil faille en employer davantage à titre d'amorce. Ooiot à l'iodure d'azote, d'après les analogies tirées f'facomposés iodosubstitués (voir Annales de Chimie f ti de Physique y 4* série, t. XX, p. 449 )> ^^^ explosion doit dégager bien moins de chaleur encore et de tranil, sous le même poids, que le chlorure d'azote. Son impuissance est donc facile à comprendre.
11. Comparons enfin la nitroglycérine avec la poudre, ao point de vue du meilleur emploi d'un poids donné d'azotate de potasse. D'après les équivalents, 3o3 par-
{ «70 ) lies de nitre produisent, soit 4o4 parties de poudre ordinaire, soit 25.7 parties de nitroglycérine, c'est-àdire un poids moitié moindre. Mais, en revanche, cette dernière peut développer, dans les circonstances les plus favorables, une pression huit à dix fois aussi grande que le même volume de poudre.
Il résulte de ces nombres qu'un poids donné d'azotate de potasse, s'il pouvait être changé atomiquement et sans perte ( ' ) en nitroglycérine, développerait dans un trou de mine une pression triple de celle que fournirait la poudre ordinaire fabriquée avec le même poids d'azotate.
Sans nous étendre davantage sur ces théories, il semble utile de dire quelques mots de la dyn&m\te, qui est un corps dérivé de la nitroglycérine.
(') D'après les expériences de MM. Girard, Millot et Vogt, le rendement efiectif serait à peu prés la moitié du rendement théoriqae: I partie d'acide fournissant 0,6 de nitroglycérine au lieu do iiX" ". Champion est arrivé aux -g-, avec l'acido nitrosullurique MDHbjff'
1 PYPÔS.
en excès
DYNAMITE
1. Iji dynamite est un mélange de nitroglycérine ivec certaines matières solides, et spécialement avec certaines variétés de silice ou d'alumine. M. Nobel Ta proposée pour obvier aux terribles effets qui résultent de la propagation des chocs dans la nitroglycérine Hquide, tout en profitant de la vivacité d'action de eette puissante substance (M- La dynamite, en effet, tst moins sensible aux chocs que la nitroglycérine ; Me peut être transportée et maniée presque sans danifer. Elle ne détone que par l'emploi d'amorces spé-
iles et non par une simple inflammation; mais, en mche, elle peut être employée sous Teau, comme
nitroglycérine, à cause de la faible solubilité de ille-ci dans l'eau ; à la rigueur on peut se passer de mrrage.
2. La dynamite est employée depuis plusieurs lées dans les mines pour disloquer et abattre les
[(*) F'oir Topuscule de M. Barbe, cité plus haut à la page 162.
{ "7* ) roches très-dures ou fissurées, ainsi que pour suivre les travaux dans les terrains aquifères.
Durant le siège de Paris, on a fabriqué des quantités considérables de dynamite, d'après l'avis du Comité scientifique de défense et sous la direction du Comité d'armement {voir le chapitre suivant). Elle a reçu diverses applications, parmi lesquelles je signalerai su^ tout les travaux exécutés sous la direction des ingénieurs des Ponts et Chaussées pour dégager la flottille de canonnières, prise dans les glaces de la Seine, vers Charenton. Les moyens ordinaires avaient éxéreconnus d'un emploi trop long et trop coûteux pour ûéUstjerh Seine, encombrée dans une longueur de plus f un kilomètre par des glaçons empilés et soudés depuis \aLS\x^ face jusqu'au fond de la rivière, sur une hauteur de 3 à 4 mètres. Mais le résultat fut atteint en quelques jours, et avec une dépense minime, par l'emploi de la dynamite, posée simplement à la surface des glaces. Son explosion disloquait la masse et disjoignait les piles de glaçons sur de grandes étendues; il était facile de /e5 déblayer ensuite, en les faisant écrouler dans lecoitrant, au moyen de la proue d'un petit bateau à vapeur. C'est une des applications les plus élégantes que j'ai vues des propriétés de la dynamite.
3. Montrons que les théories thermiques sontfavo- j râbles à remploi de la dynamite.
La dynarpite est en effet moins brisante que la nitroglycérine, parce que la chaleur dégagée se partage entre les produits de l'explosion et la substance inerte. Par suite, la température s'élève moins, ce qui diminue d'autant les pressions initiales. Par exemple, la silice et l'alumine anhydres ont à peu près la même chaleur spécifique (0,19) que les produits gazeux de l'explo-
sion de la nitroglycérine à volume constant. A poids
égaux et dans une capacité complètement remplie,
elles abaisseront à moitié la température, et, par suite,
la pression initiale.
Pour un même poids de nitroglycérine les propriétés brisantes seront donc atténuées proportionnellement aa poids de la matière inerte mélangée; tandis que le travail maximum conservera la même valeur, élant toujours proportionnel au poids de la nitroglycérine.
4. Les mêmes circonstances rendront plus difficile la propagation de Tinflammation simple d'une petite ponion de la masse dans les parties voisines, attendu
quece\\es-ci détonent seulement lorsqu'elles sont portées d'une manière brusque à une température approchant de 190 degrés : aussi la détonation produite par une amorce exige-t-eile une commotion initiale plus forte pour avoir lieu.
5. Si la déflagration est produite par le choc d*un corps dur ou d'une fusée fulminante, les particules solides interposées dans le liquide répartissent la force vive du choc entre la matière inerte et la matière explosive, et cela dans une proportion qui dépend de la structure de la matière inerte. Celle-ci change ainsi la loi de l'explosion et Introduit dans les phénomènes une extrême variété, ainsi qu'il résulte des expériences de M. Nobel et de celles de MM. Girard, Millot et Vogt sur la nitroglycérine mélangée avec la silice, ou l'alumine, ou l'éthal, ou le sucre.
Il est d'ailleurs évident que les effets utiles de la matière inerte ne se produiront complètement que si le mélange est homogène et sans aucune séparation de nitroglycérine liquide, car le liquide exsudé con-
( «74 ) serve toutes ses propriétés. De là encore la nécessité d'une structure spéciale dans la matière solide. j
6. Au lieu de diminuer Tintensité des effets delà | nitroglycérine, on peut réussir à les accroître par cer- \ taines additions. En effet, Tcxplosion laisse i équmlent d'oxygène libre, ainsi qu'il a été dit. On peut employer cet oxygène à brûler une petite quantité de matière combustible additionnelle : par exemple 3 centièmes de soufre, 2 centièmes d'alcool, ou bien .encore I centième de carbure d'hydrogène ; on augraeo/e ainsi de près de 1 dixième la chaleur produitô à poids égal, sans changer sensiblement le volume des ^z. Au delà de ces proportions, les matières combuslWAes additionnelles changent la nature des réactions chimiques.
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montées, Tune sous la diùrenelle, puis au bassin circul'autre sous la direction de M. Ma- .eres d'Amérique.
*te préparée dans ces fabriques offre les et les propriétés de la dynamite décrite par ynamite spéciale dont la matière première pas dans Paris assiégé, aurait trop faire l'éloge du dévouement et de nce avec lesquels les personnes précitées ont ette fabrication nouvelle et dangereuse. Le ientiflque a visité à plusieurs reprises les ateis d'abord sur l'eau, au quai de Javel, puis au ssin circulaire delà Villette et aux buttes Chaudes carrières d'Amérique. Ces ateliers étaient î de produire, en décembre 1870, 3oo kilole nitroglycérine par jour. D'après les renseiqui nous ont été communiqués, MM. Cham-
( »7^ ) sous forme liquîdo fort (langereuso. Au coniraîre, son mélange avec ceriaincs silices naturelles , telles que celle d'Oberlohe (Hanovre), constitue. la dynamite, poudre qui ne détone plus sous des chocs ordinaires et qui peut Cire transportée et maniée avec moins de danger que la nitroglycérine et même que la poudre de guerre proprement dite. L'activité de la dynamite est d'ailleurs proportionnelle au poids de la nitroglycérine qu'elle renferme.
Le Comité s'est donc occupé de la fabrication de la nitroglycérine pure et de la recherche de matières douées de propriétés analogues à celle de b silice d'Oberlohe.
Dès le 3 septembre 1870, il a pris connaissance des brochures publiées sur la dynamite par MM. Brûll, ingénieur, et par M. P. Barbe, ancien officier d'artillerie, brochures qui lui avaient été adressées par M. Michel Chevalier. La Société chimique de Pansa, sur notre demande, mis à l'étude la fabrication de it nitroglycérine le 12 septembre. MM. Ch. Girard, Ï/IW et Vogt ont poursuivi cette étude au point de Yoe scientifique, et précisé, par des expériences, lectffr tère explosif plus ou moins prononcé des méluips 1 formés par la nitroglycérine, associée à diverses»- Jf: riélés de silice, alumine et autres matières. M. Brfill^^ nous a fourni, le 16 septembre, des renseignemtfVr:// oraux sur la fabrication, que ses devoirs d'offlcierJK^^ lui ont pas permis d'exécuter lui-même. W'- s
Le 24 septembre, le Ministre de la Guerre ni^V^b fait demander, par l'intermédiaire du général Sustitmutji et de M. de Clcrmont-Tonnerre, de nous préoccnpfljrrô; de la fabrication des poudres spéciales, et le Génicïtysur^ loniairc a offert son concours pour quelques-irtWos c d'entre elles. P^^is
Cependant la Commission d'armement, instituée par ) Ministère des Travaux publics, sous la présidence 3 M. Géveloi, se préoccupait, de son côté, de la fa- *icatîon de la dynamite; sur sa demande, nous lui ons communiqué de vive voix les renseignements,
fur et à mesure qu'ils nous parvenaient. La Section
Pyrotechnie de ladite Commission (composée de 11. Blanchi, Gaudin, Léon Thomas, Marçais, Rugîri), a entrepris la fabrication en grand de la nitrorcérine, et réussi à surmonter toutes les difOcultés.
préparation de la nitroglycérine a été organisée ns des conditions excellentes, tant comme rende- 3nt que comme sécurité relative. On a également o\i\é les matières les plus propres à la transformaon de h nitroglycérine en dynamite, savoir : silice, aminé et cendres de boghead.
Deux fabriques ont été montées, l'une sous la diction de M. Dupré, à Grenelle, puis au bassin circum de la Villette; l'autre sous la direction de M. Mawrskî, aux carrières d'Amérique.
La dynamite préparée dans ces fabriques offre les mtages et les propriétés de la dynamite décrite par hbel, dynamite spéciale dont la matière première fexistait pas dans Paris assiégé.
' Onne saurait trop faire l'éloge du dévouement et de btelligence avec lesquels les personnes précitées ont Qpnisé cette fabrication nouvelle et dangereuse. Le toité scientifique a visité à plusieurs reprises les atc- ^ établis d'abord sur l'eau, au quai de Javel, puis au Mdu bassin circulaire de la Villette et aux buttes Chau- Nil, près des carrières d'Amérique. Ces ateliers étaient ' 'ïïesure de produire, en décembre 1870, 3oo kilo- ■*'ïies de nitroglycérine par jour. D'après les rensei- ^ents qui nous ont été communiqués, MM. Cham-
( 178) pion et Pellct ont fabriqué de leur côté de la glycérine : ils ont droit aussi à dos remorclments.
La dynamite fabriquée sous la direction de la Commission d'armement a été l'objet d'expériences précises, faites devant le Comité scientifique et devant la Commission d'armement, aux carrières d'Amérique d'abord (24 novembre), puis au polygone de Vincennes (27 novembre, i3 décembre). Ces expériences ont montré que la dynamite fabriquée dans Paris possédait les propriétés remarquables attribuées à la dynamite de Nobel. Elle brise les rails et disloque les masses maçonnées par simple apposition; elle bit éclater les pièces de canon dans la gueule desquelles on l'introduit; elle arrache les tourillons et défomt la pièce elle-même par simple apposition ; elle peut être introduite dans les obus et ceux-ci lancés sans danger par les canons, pourvu que la dynamite ne soit pas trop riche en nitroglycérine. Les obus éclatent en une multitude de fragments au point d'arrivée, tantôt sans fusée, quand la dynamite est saturée de nitroglyccrûi^f tantôt avec le concours d'une fusée au fulminate,qo«>d la dynamite est moins chargée de nitroglycérine. é
La dynamite ainsi fabriquée a été mise à la disposition du Ministre de la Guerre.
POUDRE-COTON OU PYROXYLE
[. La poudre-coton ne renferme pas, comme la niïlycérine, une quantité d*oxygène suffisante pour combustion de ses éléments. Aussi les produits it-ils fort compliqués, à moins de simplifier la réac- 1 en ajoutant de l'azotate ou du chlorate de potasse, ►oit d'abord la poudre-coton seule, c'est-à-dire dans conditions ordinaires de son emploi. En discutant résultats assez divergents des auteurs, je suis arrivé eprésenter sa déflagration par l'équation suivante, eje donne sous toutes réserves et jusqu'à déterinalion plus précise :
:'*H'»0'»(Az0«H)^=7C^0^-M2C^0^-+-2C'H* + H
SC'HAz -f. 9H^0'-+- 5AzO'-f- 2 Az.
Ces produits ne répondent pas à une combustion île; aussi leur nature change-t-clle avec les condi- ^s de température, de pression, de travail méca- .^e, etc. : nous ne possédons pas à cet égard de *tàées suffisamment précises. Pour ne pas compli-
qucr notre étude , je me bornerai à discuter la réa tion définie ci-dessus.
2. I kilogramme de poudre-coton produirait ain sous la pression normale et à une température capai de vaporiser Feau, 8oi^(i -ha/),
La chaleur dégagée (p. i46) serait , pour i kil gramme, Sqoooo calories environ, un peu plusq pour la poudre-coton ordinaire, mais beaucoup moi que pour la nitroglycérine.
Le nombre caractéristique des pressions esi47^oc Pour obtenir le maximum d'effet de la poudn colon, la théorie, d'accord avec les expériences le plus récentes, indique qu'il faut comprimer c^V poudre et la réduire au plus petit volume possible; • effet, on accroît ainsi les pressions initiales.
3. Comparons la poudre-coton avec les autres mi tières explosives. Elle se distingue par la grandeur^ pressions initiales, plutôt que par le travail maximd Ainsi, d'après la théorie, la pression initiale serait pi que triple de celle de la poudre ordinaire, ce qui e! en effet, le rapport empirique donné par Piobert (* mais le travail maximum est à peine plus grand, pression initiale théorique doit être d'ailleurs nuée dans la pratique, comme pour la poudre o naire, à cause de l'état incomplet de combinaison d| éléments et de la complexité des composés qui tendd à se former. De là résultera une détente moins bni| que et plus régulière, par suite d'une combinaiSQ devenue plus complète pendant le refroidissement.'
Au contraire, la nitroglycérine à poids égaux réali»
(*) Ouvrage déjà cité, p. 496.
vail double et une pression iniiiale supérieure itié à ceux de la poudre-coton. Il n'est dpnc pas inant que l'industrie ait trouvé la nitroglycérine able, d'autant plus que celle-ci n'exige aucune ession préalable. Par contre, il est plus facile de ir la poudre-coton d'une manière uniforme dans pace considérable; ce qui peut offrir certains ges dans les applications.
u lieu d'employer la poudre-coton pure, on n compléter la combustion par une addition cone d'un corps oxydant. La combustion complète 5 par l'oxygène pur (^3 équivalents) dégage loo calories (p. i46). Mais l'oxygène gazeux ne être employé à la fabrication d'une poudre.
! donc un agent oxydant solide, l'azotate de po- >ar exemple. La combustion complète exige le ge de 54 parties de pyroxyle et de 46 parties ite, mélange qui répond à l'équation suivante :
C"H'»0'»(AzO«H)^-|-4!AzO''K
= 4îCO^K-|-i9|CO'4-i5HO + 9ïAz.
iogramme du mélange produira, sous la pression lie et à r degrés, 484 litres (iH- a/) de gaz périt au-dessus de 100 degrés; il en produirait ,re^ (i -h a/), dans l'hypothèse de la vaporisation
calculera la chaleur dégagée d'après le tableau page i4B, lequel indique que le dégagement de ir diminue de 83oo calories pour chaque équid'oxygène emprunté à l'azolate de potasse, avec tion de carbonate : soit igi 000, qu'il faut retrane 1 194000, ce qui donne en définitive looSoooca-
fovlvs'pour là tican^Abrinatron de ioi4 grainines^de ir llan;f^, c'esuà-dîre 9989000 pour 1 kik>grainine.
iLe-prodilit caractéristique des pressions est éga 480000. La pression initiale sera donc u&pettmoind et le travifil maximum un peu plus fort qu^avectep oxylc purJLa dissociation interviendra égaïen^n un haut degré» à cause de la complexité des produ pour abaisser la pression initiale et pour modérai chute des pressions successives.
En somme, la théorie n'indique pas que Faddit de Tazotate de potasse au pyroxyle, assez incommc à réaliser en pratique, offre de très-grands at\BBUg( si ce n'est pour économiser le pyroxyle. Les exp< riences qui ont été faites sur des mélanges ana\o(\) formés de cellulose nitrique, imprégnée avecrazol de potasse, semblent conformes à cet le manière Nvoir.
L'addition du chlorate de potasse à la poudre-co serait beaucoup plus redoutable, attendu que le n lange donnerait lieu au même volume de gaz, mai un dégagement de chaleur bien plus considénrfii Celle-ci augmentant de 11 000 calories par équivalfl d'oxygène emprunté au chlorate (p. i^S), on aura
1 194 000 + a3 X 1 1 000 = 1 445 000 calories
pour la combustion de 1019 grammes du mélange, 1420000 pour I kilogramme. Le produit caracl lique des pressions est égal à 687000, cinq foisJi grand qu'avec la poudre de guerre.
CHAPITRE VL
ACIDE PICRIQUE.
1. L'acide picrique, échauffé vefs^ 3bo degrés, se' ompose avec une brusque explosion, et il en est nfiême de ses sels; mais la décomposition a lieu ne température plus haute que celle de la poudre de hi nitroglycérine. Elle se produit au contraire à
température plus basse et en fournissant des pro- Ls plus simples lorsqu'on ajoute des corps oxyts, tels que Tazotate ou le chlorate de potasse. On ient ainsi des poudres brisantes. Dans la fabrication ces poudres Tacide picrique libre n'a guère été emyé, soit parce qu'il est d'une purification plus difle que le picrate de potasse, soit à cause de la inte d'une réaction spontanée entre l'acide picrique 'azotate ou le chlorate de potasse, avec formation picrate de potasse et d'acide azotique ou chlorique,
pourrait devenir le point de départ d'une oxydation
losive.
'uoi qu'il en soit, je vais discuter d'abord les trans-
"f^ations de l'acide picrique, puis celles du picrate
potasse.
( i84) '2, En admettant pour la décomposition de Vacide picrique l'équation provisoire
C'»H^( A20»)'0' = CO'4- 9CO -+- 3H0 -i- aC -f- 3 Az,
nous avons trouvé (p. 146) que i kilogramme développerait 687 000 calories.
il produirait aussi 780 litres (i -4- a/) de gaz permanents, sous la pression normale et à une température/, capable de vaporiser l'eau. Le produit caractéristique des pressions sera 536 000, c'est-à-dire qu'il remportera même sur la poudre-coton, n'étant surpassé gue par la nitroglycérine.
3. Soit maintenant l'acide picrique associé auit^etvV^ oxydants. La combustion totale par Toxygène libre (p. 146 j dégage 56a 000 calories pour i équivalent d'acide (229 grammes) et elle exige i3 équivaleols d'oxygène.
D'où il suit que la combustion totale par l'azotate de potasse dégage en moins
83ooxi3 = 108000
en nombre rond, soit 454 000 dégagés par le mélange suivant (49^ grammes) :
C"H'(AzO^)W+2|AzO«K=2|CO»K-f9ÎCO'-+-3HO-f-5|AL
I kilogramme développera 923 000 calories et4o8li" 1res (i-f- «0 de gaz permanents, à o", 760 et à une température / capable de vaporiser l'eau. La chalfltf'' dégagée est à peu près la même que dans la décomposition de l'acide picrique seul; mais le volume des gaz est réduit à moitié environ.
i. L'emploi du chlorate de potasse
irnit le même volume de gaz et une chaleur plus ndé. En effet, la chaleur de combustion par Voxyte libre doit être accrue de iioooxi3 = i43ooo 1 48), ce qui fait 705000 calories pour 494'%^ du lange, ou 14^4000 calories pour i kilogramme, var qui n'est atteinte par aucune autre des matières ilosives examinées dans la présente étude. Le prot caractéristique des pressions (582 000) surpasse sque tous les autres, à l'exception des produits anaues relatifs à la poudre-coton (680000) ou à laniglycérîne pure (939000).
S. Venons aux oxydes métalliques. La combustion X \es oxydes de plomb, de cuivre, d'argent,
C"fl'(AzO*)'0'-h 1 3M0= i2C0^-f-3H0 4-3Az-hi 3M,
lirait à équivalents égaux le même volume de gaz,
I litres (i -{-at), et les quantités de chaleur suintes (p. 148) :
Oxyde de plomb 211 000 pour 1 ôyS*"^
Oxyde de cuivre 3oaooo » , 944
Oxyde d'argent 4^^^oo » ^739
L'oxyde de mercure mérite une mention spéciale, irce que le mercure prend Tétat gazeux durant l'exosion, ce qui accroît singulièrement les pressions, développe ainsi 346 litres ( i + ai) et 3o8ooo caries, pour i633 grammes (le mercure supposé izeux).
II résulte de ces chiffres que i kilogramme de poure formée d'acide picrique et de :
Jyde de plomb, développe 120' ( 1 -+-«/) et riCoco*"'
Le produit caractéristique des pressions = . . . 1 5i oot) (sept fois moindre que |)our la poudre de guerre) ;
iG.
Oxyde de cuivre 270(1 + 2/ ) et 407000
Produit. • . • • 109000
( un peu moindre que pour la pondre de guerre) ;
Oxyde d'argent ». 1 16 ( i +a/) et 2162000
Produit • 39100
(un cinquième de celui de la poudre de guerre); \
Oxyde de mercure aja ( 1 + oct) et 189000
Produit 40000
(un peu moindre du tiers de la poudre de guerre).
J'ai cru devoir donner ces nombres, parce qa'ils précisent et rectifient beaucoup de notions counotes sur la combustion par les oxydes métalliques. On voit que Toxyde de cuivre est le plus efficace, à c^use de la petitesse de son équivalent. Si les oxydes de p\om\), et spécialement ceux de mercure et d'argent, passent pour plus énergiques, c'est sans doute parce qu'ils réagissent et se décomposent à une température plus basse, circonstance qui permet à la réaction de commencer et de se propager d'une manière plus vive : les poudres qu*ils forment peuvent être plus brisantes. Mais les effets utiles, soit comme travail, soit comnie pression, sont bien moindres, même avec l'oxyfc d'argent, si facile à décomposer, et avec l'oxyde de mercure, qui fournit cependant un métal gazeux.
Terminons par une dernière remarque : les picrates formés à l'avance donneront un effet utile moindre (jnc les simples mélanges d'acide picrique et d'oxyde nuUallique, parce que leur formation entraîne, a" moment de l'union de Tacide avec l'oxyde, un dépgomont de chaleur, c'est-à-dire une perte d'énergie. Mais les simples mélanges seront exposés à des explosions spontanées, en raison de la combinaison possiblc de l'acide avec Vox^Ae \uêv^\\V\v\^.
PICRATE DE POTASSE
1. Le pierate de potasse pur détone violemment sous Kinfluence d'une chaleur élevée; mais il est loin de renfermer assez d'oxygène pour donner lieu à une combustion complète. De là la nécessité de le mélanger avec l'azotate ou le chlorate de potasse. On eonnali la terrible puissance des poudres Bobœuf, DesignoUes, Fontaine, etc» Examinons la théorie de ces diverses matières explosives.
2. Soit d'abord le picrate de potasse seul. Les produits de son explosion ne sont pas bien connus et Tarieni suivant les conditions de l'explosion, comme il arrive pour tous les corps qui ne renferment pas une quantité d'oxygène suffisante pour produire une combustion complète (t^o/r p. 78 et i4o)« Afin de simplifier, et jusqu'à détermination plus précise, je me bornerai à discuter la réaction ci-dessous :
C'^H=K(Az0*)'0' = C0^K + 9C0H-2G4-2H0-f-3Az.
D'après cette érjualîon, 1 kilogrî^mm^ di^ v^^^^"^^ ^^
( i»8) potasse fournira, à la température / ( l'eau étant ga< zeuse) et sous la pression c^ynôo : 585 litres ( i +a/ de gaz permanents. 11 en fournira 627 litres ( i + a/) dans l'hypothèse de la vaporisation du carbonate de potasse.
La chaleur dégagée peut être évaluée à 578000 calories. Le produit caractéristique des pressions es égal à 337000.
Ce sont là des chiffres voisins de ceux qui répondeni à la poudre-coton, quoique plus faibles. Le volume des gaz et par suite la pression l'emportent de beaucoup sur les nombres qui caractérisent la poudre ordinaire. La violence de la déflagration diiftemede potasse pur n'a donc rien de surprenant.
3. La combustion totale du picrate de potasse par Toxygène libre développe 5595oo calories (p.i46) et elle exige i3 équivalents d'oxygène : chiffres qui vont nous servir pour d'autres oxydants.
k. Soit le picrate de potasse mélangé d'azotate de potasse, à poids égaux,
C"H*K(AzO»)'0'-l-2|AzO*K = SfCOK-f SfCO 4-aH04-5|Az.
I kilogramme de cette poudre développera à /degrés, sous la pression ©",760, 337 litres (i H-«/)de gaz permanents au-dessous de 100 degrés; ou bien 4i3 litres ( i -h a/), dans l'hypothèse de la vaporisatic^ totale.
Pour calculer la chaleur dégagée, il faut retrancher
de la chaleur de combustion par l'oxygène libre, soil
559500, autant de fois 83oo calories que l'azotate de
potasse fournit d'équiNaA^tvVs ^'o^^^^w^, ^^^vi-dire
83oo X i3 = 108000 et\ wom>ûvçi \owV, <i^ ^\ \^\?
( i89) 45i 5oo pour la transformation de 53ô grammes du mélange, soit 85a ooo par i kilogramme.
Ce résultat l'emporte de moitié sur le picrate seul ; mais les nombres fournis par la poudre formée de picrate et d'azotate de potasse ne diffèrent pas beaucoup de ceux de la poudre formée de chlorate de potasse, de soufre et de charbon.
L'addition de Tazotate au picrate de potasse paraît en outre le rendre plus facilemeoi Inflammable, en abaissant la température de la réaction commençante. Cette addition diminue aussi des deux cinquièmes le volume des gaz et par suite la pression. En raison de cette compensation, l'addition du nitre au picrate offre peu d'avantages, si ce n'est au point de vue de l'économie du picrate de potasse.
Soit enfin le picrate mélangé de chlorate, à poids
égaux,
C''H'K(AzO*)'0«-f-aiCl(yK
= C(yK-|-iiC0'-f-aiKa4-aH04-3Az.
Le volume des gaz permanents est exactement le mênnie qu'avec l'azotate de potasse, à poids égal; il est aussi presque identique dans l'hypothèse de la vaporisation saline. Mais la chaleur dégagée est plus grande, soit I ^i^ooo calories par kilogramme. Aussi l'addition du chlorate de potasse accrolt-elle notablement l'efficacité du picrate, principalement au point de vue des effets mécaniques. Les avantages que la pratique a assignés à la nouvelle poudre, formée de picrate et de chlorate de potasse, sont donc conformes à la théorie.
CONCLUSION
Le tableau sutvani résume les données caraciétin ques des maiiêres explosives étudiées dans cet on vrage.
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de mine. . . .
Poudre il base d'aïaUte de sonde. .
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d'oiifde de plomb. .
raie de potaaae
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( 19» ) En résumé, la force et les propriétés mécaniques » diverses substances explosives n'avaient été cornffées entre elles jusqu'à présent que par voie empi- |ae. J'ai essayé d'établir cette comparaison sur des iions théoriques, et l'on a pu voir que les déduc- »DS ainsi obtenues s'accordent en général avec Texrience; il est donc permis de les prendre comme ides, soit pour obtenir le maximum d'effet des maires déjà connues, soit pour les associer avec d'au- BS substances, soit enfin pour découvrir des compote explosifs nouveaux, qui possèdent des propriétés ^terminées à l'avance.
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