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I N T R O D U C T I O N  

Dans sa inarclie coiitinue et  asceridantc vers le progrès, la chimie, 
l 'une des sciences expériinentalcil les plus vastes et  les plus inipoikintes, 
accumule chaque jour des données norivelles et ,  e n  aiigrrientaiit ses 
richesses, siiljit des variations e t  des cliaiigrinerits p6riodiqiics daris les 
tliéories et  daris les doctrines au  moyen deçquolles on clicrclic à espli- 
qiier, à grouper et  à relier la rnassc corisidhrable de faits révélés par 
l'observation. 

L'étude tlc ces 1liictu:itioris est d u  plus grarid intérêt pliilosopliiqiie. 
Elle donne iiric Iiniit,c idée de la porbtie de  l'esprit Iiiirnain et acciise cri 
rilîtrrie temps srin ccité faible, sa teridance à céder aux eritrairicinciits et 
aux illusions, i accepter souvent coinrrie déniontrés des priiicipes qui con- 
cordent avec les données d u  moment, inais qui  demairi disparaîtront sous 
la marée iiionlnnte de  nouvelles Ilécouvertes. Elle nons apprend combien 
il  est riécessaire d'être défiant et sccptiqiie diis que l'on sort d u  domaine 
des faits pour entrer daris celui dc l'ligpotliése qui (luit Ics iiiterpréter. 

Loin dt: nous la pcnske dc cond;iinner, en k i v a i i t  ces lignes, les 

puissants efforts des penseurs qui clierchent à utiliser les vastes rnnté- 
rinux mis i leur disposition par leurs devanciers et augriiciittis par leurs 
propres dkouvertcs .  

La théorie cst riori-seuleirierit utile, niais encore iridisperisal~lc au  chi- 
miste;  c'est le  plinre qu i  le  giiidc vers l ' inconnu, qui  lui  permet rlc poiir- 
suivre sa route au rnilieu des téiiébres et  l'ernp6che d'osciller ail liasard 
et  sans suite. hI;iis, i l  faut bien le reconnaître et l 'avouer, ce pliare 

est encore iricompléteinent éclairé e t  n e  peut  servir qu'à courte dis- 
tance. A cliaque i?tape il  coiivierit de l'orienter à nouveau; car la voie 

qui  nous conduit à la vériti: est une ligne brisée. 
Une idCe d'ensemble, urie tliéoric eri uri rriot, ri8c de  la coriipraison 

d'une série Cteridue de  doniiées du rneme ordre et appuyée s u r  eiles avec 

CUIYIE C ~ N ~ R A I . E .  I. - a 
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logique, ri.iinil beaucoiip de chances de slapliliquer égalernent bieri 5 
tl'aiitrcs faits a n a l ~ g u e s .  De là I'illiision, difricilri h (!vitci., sur  la valeur 

al)soliio d'une tliéorie si souverit vérifiée, tant que l'on évoliie dans le 
plan oit elle a kt i i  construite, plan qii'clle permet d'exploiw d m s  tontes 

ses directioris, en rendant sous cette forme restreinte de réels ~erv ices .  

II n 'en est plus de  même d8s que l'on sort de  l'ordre de phtinornéncs 
qui n scivi 1 édifier une doctiiiie partielle. Les prob;ibilites de coricor- 

daricc eiitre 1'liypotlii:se et  la réalité deviennent alors presque nulles. A 
ce rrioirierit il co~ivient de rectifier 1:i ps i t io r i  des jalons et  de déter- 
miner les poiiits de contact eiitre le premier plan explor6 et le  second ; 

puis, i inesiiine que les horizons scientifiques sc  niiiltiplient, on est con- 

duit i relier. par Urie surface théorique de plus en plus géiii:rale et  éteri- 
due les ligiies et les surfaces partielles devenues insuffisantes. 

L'i:voliition des idties est donc nécessairement et  fatalerrient liée ail 

~)rogré~el l )kr i r r icr i ta l .  Siil ,  qiielyue gr.;iiid qu'il soit, rici p x i l  I'erir;iycr 
en écrivant le mot dogme au-dessus d'un énoncé. 

L'histoire de  la science nous offre un exerriple non interrompu des 
transforiiiations successives des doctrines. Certes Stalil, l 'éminent sa- 
vant e t  l e  prnseiir priiforitl p i  irnagiiia le plilogistiqi~e, ne fut pas u n  

esprit ordinaire. Sa théorie n'était pas au dix-liuitihic siècle aussi 
inadiuissible qu'elle nous le  paraît nujourcl'liui. Elle reliait et gériérnli- 
sait ndriiirablenîerit les faits chiniiques, à iiné époque oii Ics idat ioi is  
de poids étaicrit re1i:giiées au  secoiid plau. Ce ri'est pas pour cette idée 
lin diplôirie d'a1)siiidité qiic d'avoir rCgnk en soiivcr;iiiie perid;int lin 
dcirii-siécle et  d'avoir captivé des espi-its aussi sérieux et aussi divers 

i p e  Sclieele, Priestley, Caveridisli, Bergnian, \\-erizcl, etc. 
Lavoisier n'a détrôné Stahl que  parce qu'il  a iriaiigiiré une  i~oiivelle 

niéthode esliérirrientale et étudib les réactioiis chiiriiques iiori plils seu- 

lement au  point de  vue qualitatif et des circonstances apparentes qui 

nccornpagnent lcs pliénomi:nes, mais surtout sous le  rapport du  poids 
des corps riiis eii préserice. Devarit iule liesée bieri faite, uiic i1iesur.e de 
gaz exacte, démontrant qu'un métal c1i:iufSC au cor~tact de l'air aiigrrienk 

de  poids et que cette augmentation est Egale au  poids de l 'air disparu, Ic 
spstéme édifié par Stalil, et iiiaiiitenu cleliout peudaiit si loiigtenips, s'é- 

croiila tout enlier, parce qu'il était en fl:igrmte umt~~adic t ion  avtlc Ics faits. 

Tout entier, c'est t rop dire;  ce n'est que la forme défectueuse que 

lui  avait doiin6e.son auteur, faute de connaissances suffisaiiles, qui dis- 
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parut.  Quelque chose de ce systiiine siilisistr!. Ce plilogistique, cet 
être presque iinu~attiiiel CL iris:tisissable qile St;ilil siil)posait s'écliap- 
1x1- d ( : s u i i ~ p ~ ~ ~  c n ~ i i l ~ ~ ~ s t i ~ i n ,  nous I C  I Y : ~ I , ~ I I V O I ~ S  d;ins 1:i c1i;ilciii- qiii 

innponnc :III inoiiicont do I'oa~clntioii. Lits  COI'^ qui brÛl(!iit. les nié- 
taux qiii se cliaiigerit eii t,c:rres, pcitleiit qiiclque chose : ils peidciit 

dc 1;i clialeiii~, di: la forcc v i m .  Ilais cii riiêiiic: tcrnps ils gngnciit de  

l'oxygène : c'est cc, que St;ilil n ' ; i d  pas vil, 1)iirc'c qn'il rie pesait ni 
ne rricsiirait, et cc qiie Lavoisier riiit (,ri Iiiiiiii~ic. la I)alaiice étant pour 

liii le pliis sîir e t  le 11111s ])récieiix dtis ré;ii:tif's. 

La piiissaiite logique de Ilertliollet nco p t  ciiil~écliei. qiir: son ori3iiialo 
c:oiiceplion de l'action c:liii~iiqiie et de  I'iifhiité, don1 iioiis p r l o i i s  tl:iiis 

Ic corps de cot ouvrage, lie se tinou\-it biciitrit cil dCs;tc.c.ord ;ivcc Irs 

rtisull:il~s cxliér~iiiic:rit;iiir; de I'iwist. Dc ci:< lois c l  de  ces pi-iiicipes i l  
s i i l -~i t  c c ~ ~ c n d ~ ~ n t  1111 c1iapiti.c iiiiportaiit, qu'il a si~l'fi (le iiidtre e n  Ilai- 
riioiiic tlo Iaiigiige avec les idées iioiivcllcs polir en fiiriiicr iiiie tliéorir: 

p t i e l l c ,  ti&-utile cornirie giiidc t o i i t ~ s  les lois que  I'oii eiitre dtiiis 
l 'ordre d(: faits que Ilc:rtliollet a n i t  géiii.i.;ilisr~. 

U i i  pc11 plus tard,  H. Davy ct llcrzi.,li:iç, séduits ct. cwir;iiiiés par leiii's 
l~i~illaritcs décoiiwrtes tilcctioi:liiiiiic~iies, croyaieiit fiiiiclrr sur  drls hast~s 
hien solitles et bicii sériciises leur tlitioric élcctiiqiic dcs i,&ictioiis e t  
I'liypotlièse de 1;t p l ; i r i t é ,  qui est veiiiic se  Iiciirtcr et écliout~r coiilre des 
faits positifs, nialgré tolite I'urdciir que mit le cCli:l~re cliiiiiistc siiédois 
i Ics d4fmdre. 

Ilevaiit ce piiissarit iiioiivciriciit cl(: ~ ~ r ~ i g i ~ e s s i o i i  qiii ( : ~ t , r ; ~ i ~ i c  1" esprits, 

souverit rirdgré c?iix, Ics luttes peiw)iiiiiillcs disp:iriii~soiit el s'efl'iiccnl, 
qiielque i l l u s t r ~ s  que soiciit les noms dc cciis qui Ics ont soutenues. Ces 

. iittes sont, du  reste, elles-niéiiies 1111 tili;iiiciit de progrés. 
Pour édifier de groiitlcs çlioses il f:iiit iioii.seulcinc~iit dii géiiic! ou du  

taleiit, m i i s  encore de 1;i ps9ioi i .  Aiissi est-il biori dil'ficile i 1111 clicf' 

d'école riiarchaiit la t d e  d'iiric g6iiéi~ntioii de tr;iv;iillciirs, :iprés avoii* 
doiiiié i 13 scienw i ~ i i e  piiiss;iii(r: iiiipiilsioii, élaigi dails le sens de ses 

idées le ccrcle des coiiii:iiss~irices Iiuiii;iiiit:s et réalisé iiric riclic rrioisson 
de  tlécouveites, de e'arrétcr i teriips et dc rkistcir i 1'eiitr;iiiieriieiit de  I:i 
vitesse acqiiisc. 

1,'liistoirc. rlui est t o i i j o i ~ i ~  i iup;~i t i ;~Ie C L  JIISLC, sait, faire Iii p i r t  dc cc$ 

faiblcsst:~ iiili&r-eiites h 1,i ii:itiii,c liiiiri;iiiii~ ; cllc les i.c:lèpe nu srroiid 
plan et fait, ressortir les sc:i~uicrs reiidus. 
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P:iriiii les (pestions qu i  mit Ic pliis passion116 l'esprit I i i i i i in i i i  c l  

donné lieii aux cori t ro~crses  et aiix hyliolliiiscs 1r:s ~iliis ~~: i i~i i 'es ,  sc trou\-(: 

celle c l c  In nn twe  iiitiriie des ciii~ps, de l'cssciicr: de la rri;itii.i.c. Les 

aiicicris pliilosoplies disserI;iierit volorificrs et nvcc nrdciir siir ce siijct. 
1,ucriicc Iiii coiisacre tout uii ~ioériic, Ue m t u m  rerurri. Aiiçiiii c s l ~ i i t  
sciciitifiqiic n7icIi;ippc a i l s  prdnt~ciipnlioiis d c  cc. geni~c. 

Itoiis crogoiis donc iitilc (le dor l im,  tlaiis ceitti iriti,odiictiori, iiiic idée 
des opiriioiis et dcs Iigpotliiws 111s pliis sni1l:iiiles sur  ce point, clc cclles 

qiii ont rkiiiii le 1'111s gr,;iii:l ritiiiil~rc de siii5agcs cit d ' a t l l i é ~ ~ i i t s ,  oii qiii 

porteiit iiri ccrkiiii coclit:t t1'origiii;ililé : tout cri rccoiiii;iissniit, coinrnc 
l'a dit iiriire il1iisti.e doyeri, 11. I)iiiii;is, (lue siir i i i i  siijilt : i i i~si  iIélic.at 

on coiiit toiijoiiis risquc tl'rii tlirc trop, qiielcpqliriii qii'on CII disci. 

D,iris le  corps de l'oiivrngc, coiis:icid siiitoiit à giviipcrlcs f~i i is  c~1iéi.i- 

rrieritaiin et  i (iii  l ircr des coiistiqiiciriccis l&jtiiiies, rious foroiis toiit i bit 
abstraction des siiEcii1:itioiis cricorc Iiypotli~ticliies siir ln ii;itiii~c de? coq)*. 

À w n t  i1';illcrplus loin, tlisoiis-lc tout de siiitc et disoiis-leliicn liniit, o f i i i  

qu'il II'? ait I:ns tlc coriliisioii possible et qiie tout Ic rrioiitle piiisic l'cii- 

tciidi,>, eiitix cc qiie l'on ripliclle aiijo~irrl'liui tl~éorie d o m i q u e  o t  no- 
tation u to~nique ,  1lii:oric et riotntiori q u c  nous avons cirii dcvoir adopter 
;ivc:c I:i iii:ijoiiii. tlcs cliirriistc:~, <il la ti.85-:iiiciciiiie h ~ j p u t ~ ~ ~ s c  etles atoriiw 
ct (1c 1;i iiint,iiiit dijcoiitiriiie, i l  n'y a qu'un lien eïccsjivciriciit Iiclic~, 

uii iitcud qu'il est loisible i tout le iiiondc de tltiftiirc siiis ciiiployi,  
I ' épédd 'h lesa i id ïe .  

La nolion des atorrics ct  de l n  iiiatiére tliscoiitiiine est iiiie Iiy~iotlibsr, 

et rien d c  pliis. 
IJ tlii!oric :itoxiiq~ic ct la ~iut:itiu~i i ~ i i ' ~ 1 1 ~  :I :iduptCe p i ~ ~ c ~ d ( i n t  :III  

coiiti.nii.c iiriiqiiciiieiit de I ' c s ~ ~ ~ r i e r i c e ,  comme l'a fait rcss»itii. nvcc t:iiit 

d c  vérité JI. \ITurtz dans sa T h h r i c  utorrlique; cille est Soridée siir dcs 

fiiits certains, iiidkiiiablcs, dont clle tire des dtidiic:tioris 1Pgilirries. Llle 
est  i?ztle'pendarzte (le 1'Iippotlii:sc: des atoiiics el rie s'y rattaclie qiic par  

u n  langage figui.6 ct iiiie rioiriciic:latiii.c tloiit i l  y aurait peul-étrc ü w i -  
tnge à In dd)arrasscr.  

IA':rtoinc cliiiriiqiic ne coriditiic p s  ~ze'cessnirement iirie petite inassc 

ilon divisil~le, iiiv;iri;ilile cri ~ io ids ,  cri fiii.iiic! et cn voliimc. L'atoiiie clii- 

niiqiie n'cst poiir rious ~ I I C  la plzu pelite rjunwlit6 ~mnd(!',.nble d ' l i n  

eli~nent qui puisse e r ~ l ~ ~ o -  en re'nçlion. Kous cnvisageoris cette plus 
petite quantité iioii coinriie iiiic vn1t:iir nhsoliic, riinis corniiie iiii riip- 
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port ;  et si  rious la lisons par iiri rioiiihre, c'rst iiriiqiieiricnt par coni- 
p;iraisori avec la base d u  systime de  riot,ntioii ;:rlolité. 

Kn 11rcnx1t 1'lipdi.ogihc coiiinic hnse et corrinie unité, l'espi'riericc! 
a p p r e n d q i i e l e s  propoi,iioiis d c  clilore qiii eiitrerit cri jeu dans ltis rEac- 
tions sont  io11jo7.im ( ] C S  iniiltiplcs eiiticw de  55,ii, ct que I t i  pliis petit. fa(:- 

ttiur eiiticr c.ct l'iiiiiic. 33,s est ce qut: nous appcloiis l'alojrze de ch1oi.e. 
liiidc!liors de cette diifiiiitiori, il nous est loisible dc rioiis faire de 

l'atorrie telle idtie qu'il noiis plaira ; nous ~ ~ I I V O I I S  le coiisid6rcr coinirie 
uri point iii:itériel iiiskcal>lc: c t  doué d'iiiie gi~:iiidciir e t  d'une fornie 
réelles, oii cornine iiiie p r l i c i i l e  divisible ellc-irirhe d m s  u ~ i c  certaine 

iiicsiirc cri pnriiculcs plu5 petites; adii-icttrc que cet atonie ii'a auciirie 
diriierisinii réclle, I I O U ~ \ L L  qu'il wate ;i\-cc la li;ise dans Ic rapport de 

33, J 
IilaSSC - 

.I 
; ou liieii cricnoie l 'c~irisager curnriie uii riiuu\ernent particu- 

lier d'iiiie portion liniitér: d'iiii fluide coniiiii  qiii reniplil l'espace. Tout 
cela irnporte pcu ; rieii d'csseiiiiel e t  de vrairriciit sciciitifiqiie ne dis- 
11;~aîitr;i des p r i i i c i p ,  des lois e t  des dédiictioris dt: la tlikorie. 

I)nlioii, que l'on corisidi.rc conirilri lc  proinotcwr de la tliéorie ato- 
iriique, dit dniis sori h'ew sys l e r r~  o f  Cl~e/nical pl~i losol~lly  (1808-18 10)  
qiic 1t:s coiys sont c o n - ~ p s d s  d'ntomes, qu 'un ; ~ t o ~ n c d ' u i i  Cléirient peut 
se cornbinc.r avcc un,  deus ,  trois, etc.,  atoiiies d 'un  autre  Elérricnt, 
niais non n e c  des fractions d';itcinic. Toul cela est parfailcrilent exact, 

e t  persoiiiic lie peut le contester, tant  que l'on coiiserve au mot atome 
cliiniique l n  dkfiiiition doniiee plus haul ;  ce n'est qu'une traduction d c  

In  11clle ct fkcoride découverte diie à Ualton de la loi des poids siiivnrit 
lesquels u n  rriCiiie élkrnent s 'unit 2 u n  poids constant d'un a u l w  corps 
siinplt:, poids qiii sont des niultiples sirnples de l 'un d'entre eux. Si 

l'on vciit aller plus loin et  sc faire une idtie quclconqiie de la nature 
intime et réelle de cet alorne cliiniique, on entre aussitôt dans le cliariip 
(le I'hypotliésc et des discussions. 

11 est certain que lcs atorriistes qiii ont suivi Dalton penclieiit comme 
lui  vers l'idée d'une rriaiièrc discontinue, fornke  de particules isolées, 
de grandeurs distirictes, e t  iderilifient les atomes cliimiqucs avcc ces par- 
ticules. 

Le chef de  l'école nto~niqiie eri France, hl .  \Yiir t~,  s'exprime aitisi 
d:ins sori dernier ouvrage : « Les forces que l'on coiisidère cil m8ca- 
nique, il faut hien qu'elles érnaiieiit de  qiiclcjuc cliose et qu'elles s'ap- 
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pliquent à q i i e l q u ~  chose. En chi mi^ rious supposons qu'elles ont pour 

points de départ ct d'application les p:irticules imperccptiblcs, m i s  

liinitées el défiriios, qui rcl)réseiitciiit les pruportioiis fixos suivant les- 
quelles les coil)s se  cninhinent. Ces particiilcs, noiis les nommons 

atornes, clicrcliant à i i i tcrpi~3er I n  notion irioderrie et  précise des pro- 

portioris déliriics et iiiultipltis eri poids et  cri voluiries pi' urit: I i p t l i è s e  

aricicriiie et qiii roirsrrve Ic carartérc d'une l iyothbse,  inêrne dans sa 

forme rajciinic. ), 

II. Viir tz  cst donc ntorriiste i 1:i iriaiiiilrc de Ilalton; mais  il fixe lui- 
niêmc In liniite précise où  il sort de I 'cs~iérirrice pour  entrer dans le 

cliainp de I'liypotliése qui l'a s idu i t .  Il reconnaît de plus, avcc une fraii- 
cliise à lacpielle on ne saurait trop applaudir, qiie cctte hyputlii!se n'cst 

pas iridis~)eiislilili: e t  rie coiistitue pas uiie tlitioric parf':iite, car il ajoute 

anssitfit : « Est-ce à dire que cctte liyoLlié,qe s'impose parce qii'clle 

espliqiie tarit de clioses en cliirriie et en pliysiquc? Il n'en cst pas ainsi. 

Dans sa forme actuelle elle est hien loin d 'é tw i~arl'aite, c t  si ~ l l e  in- 

terprète a iiier\cille ccrkiiiis p1iénoiiii:nes dc poids et dc rriesiircs, qui a 

In  vérité soiit foiitlniiientaiis e n  cliiniic, tille hisse dans l'ombre d'autrcs 

pliEnoiiikntis.. . . . Or uiici tli6oiie parl'aik rle\rnit iion-seiile~rieiit g u i c h  
l 'espérimcc,  ellc devrait In devancer. 1) 

c Nais qiicl que soit le  sort de l'hppotliiise dont  il s'agit, iiiie cliosc 

est acqiiise définitivenierit : c'cst la notalion qu 'on appelle nlonzique, 

p i s q n ' i l  h i i t  hicn lui diini-icr iin rioiri, iiiais qiii r s t  iiidéperid:intc jus- 

qu'à u n  ccrt:iiri point de l'liypottii!se qu'elle rappc:lle. )) 

Rous alloiis plus  loin : c'est précisérnerit eii raison de celte indé- 

pendance qiii, dans iiolre pensée, n'est pas partielle sciileirieiit, riiois 

absoluc, qiic noiis a\-ons proliosé, iiori iiiie simple sép:iriitioii, iiiais un  
vi:ritable divorce. 

La coiiccption cl'urie inotiiire discontinue forinCe d e  particiilcs indi- 
visibles et iiiiiriuablcs dans leiir forme et  leur niasse, si:pai.Ees par des 

iispaces vides, est trh-ancienrie. Kous la trouvons discutée et  p i k m t t l e  

sous diverses Surnie:: dans les écrits des pliilosophes grecs ; mais sans 
;luciiii duiile suri origiiic doit etre rcportik beaucoilp pliis haut ,  car elle 
réporid le plus dii~eclcriieilt à l'éducatiori n a t u r d e  de l'hoiriiiic, habitué 

i voir la 1riatiiri.e se partager en niasses de propriCt6s et de graiidciirs 

clivr:rses. C'est 1131. soli i~i le iuiédiaire  que I'UII SC r ~ i l ( 1  le  ;iisSmerit 
coiiipte de cerlairis c:iixctiws trhs-nlipmxitk des corps : (]iVisibi]itC dans 
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dps lirriites tri!s-~leiicliics, faciilté de se d i h l c r  et dc se coritractei. sous 
l'influence des variations de tcinlitrr;it,ure, des cliaiigcwiriits de pression 

cstérieure. Diiris iiii ordre d e  faits plus délicats et 11liis sciciltifiqiies, 

nlle a perniis d'cqiliqiirr et méiiie d e  calciiltx rigouiwseinc!iit, avec Ic 

secours des rriatliéiiiatiqiics, les piopriktks foiidaiiicntnlcs Cles h i d e s  Clns- 
tiques, des gaz.  Cc .résult:it scwit  à lui se111 \ I I I  puissant nrgunieiit en 

favcur de  l'exactitude de I'liypotliiisc; riiais il iic Saut pas  se tlissiriiu- 

Ici. que 1:i coiicordarice entre le cnloiil iii;ithéinn~ique ct I'expéricnce ri'a 
Êté ol~tciiiie qii'eii greffaiil dr: iioiivellcs 1igptlii:scs siir la première, celles 

de ~riouvemciits de projection e n  ligne diwite, de  inoiivernents vibra- 

toires cit d c  rotation des particules iridt\pendantcs ou des atoincs ; cn 

d'iiutres terines, e n  prêtniit Iiypotliétiquerrient ii des clioses Iiypothb 
tiques les qii:ilités dont  on nwit  bcsoin pour arriver i une solution satis- 
faisante du prol~lèrne. 

On a dit  11ien souvent qrin la cliiinie devait à 1ii t,liéorie :itorniqiie, à 
l'hypotliiise de Ihlton. '  ses plus iriiportantes coiiqiitc!~. S o u s  perisoiis 
qu'il y di I I I IC illiisioii, une espi:ce de iniragc d'nikint plus facile à 
Crnitci. qu'il ne  repose qiic sur  la çorifusio,ri eritre I'atoiric cliiiiiique, 
vérité e';pbrimciit:ilc, et 1':itoiiit: tlc llliyp«tliCsc d'iiric 1n:rtii:i.e discoiï- 
tinue. Ce soiii. Ins lois niiiiiéi~iques foiid~inieiit:ilcs di'veloliliiic:~ c1:iiis cot 

ouvrage, 1:) loi de  In conseiwtiori d u  poids dc la rrintiére riiise en jeu 
dans les réactions cl i i~i l iqi~cs,  1;i 10; ~ C S  liropoitions fixcs et défi- 

nies, la loi des proportioiis multiples, In loi de Ga)-Lusssc relative 
aux coriibiriaisoiis ~11:s gaz, lois que I ' l i jpotli~se d m  atomes ne  fait q u e  
rclier et esplir~iicr,  qui sont I ' n ik jnc  e l  Ic point de dkliart de toutes 

les vues géiiér:iles ayirit exercé une  infliieiice sérieuse sur  les déve- 
l o p p ~ ~ ~ ~ " ï I s  dc la science. La tliéorie des types, celle de l'atoiiiicité 

oii de  In capacité dr: satui-atiori des corps, qui  a servi de p i d e  1 
11. 1)iirnas d:iris sa c1assilic:ition des éltiments et à lnqiiclle la chimie 
org;inique doit sa foriiie actuclle et sa rapide expnnsiori, sont rikes de 

ce:: lois expéi.imcritalcs et non de l1li~potliése des atonies. Celle-ci n'a fait 
prévoir :iucuri fait vérifié a posleriori par l'expérience. Elle semble, il 
est vrai, les expliquer toiis, niais par un procédé p i  scientifique, coii- 
bistant i doter successivcirient ces atoines dcs propriétés que I'cxpé- 
rience nous révèle dans les corps. 

Ce ii'cst pas tout. Voici une diflicidté plus sérieuse encore et qui 
vient siriguliérririerit em1)arrasser cette Iiyliotliésc : ces atomes d é -  
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meiitüires identiques ponr lin niènic klCinrnt, didiiicts d 'un  corps 

sirriple à I'aiiti~c I'ar Iriii-s foriiics, p:ir lciirs iiinsscs, p:ir ln n:itiire des 
iiiouverncnts vibrnloircs ou :iiitrcs dont ils soiit n1iiin6s, nous clrvoiiq 

nttrihucr, ponr nous i,ciitlre coiiiptc de I'nMiiiité, dtis Sorccs :iItracli\cs 
sj)iicililcs, kiritbt çiiiil~los, taiitot iiiiiitipics, vliri;ihlcs d~iiis h i r  clhl)icti c t  

dans Iciii,s effets d'iiii i~ l~~i i i c i i t  :I 1';iiitrc. 
Servtori, cri cspliqi~niit  le s-jsliwic di1 iiioiitlc 11:"' 1':iltrnc~tioii iiiiiver- 

selle, w i i t  suin CI':ijo~iLcr q11c ]CS- clius(:s SC pisseiit co~~i ine  s i  ICS 
niasses s'nttirnittrit riiiitiiellcriiei~t i diskirice. 

En cliiniie, noiis poiivonu clirc aussi,  eii obscrvniit cette priidcnte ri!- 

scrve : Les clioscs P O  passerit cow1r~e si des alornes ou tlcs I~:iitici~lcs 

s'a ttirnicnt et. se soiidaient pour foriiici' des rilolticiilcs cori~plcscs. Mais 

il  nous est iiripossil)lc d'nller liliis loin ct d':idiiielt,i~c qii'iiiie I~:iitticule 

dc chlore, par  ce i i ip le ,  posshdt: w'ellement uiic force altrnctivc ~116- 

cinle, s 'excr~nii t  siir uiie pniticiile d'lipdrogiiiie, capable de  ln prkcipitcr 

siir clle et dc 1'1 rriniritciiii~ h k .  Ces Snrrcs ticciiltes ct spi:ciiil(is qiic 

noiis çoiniiics obl igi :~ tl'attrihiier a n s  ntoniei: ponr nri,ivcr ii cxpliquci. 

çtiaqiic ordre de laits sont bieii pc!u clri rapport m e c  1agra11d~ pcris6e de 

l'iniité des forccs de ln iintiirc ;idiiiiac cii pikicipc tlcpiiis 1cs i i i ~ ~ ) o r t ; i ~ i ~ ~ ~  

dkcou~cr tes  do la tliéoric niCcaiiiqiic di? l n  clinleur. Cctti? iiiiitti doit 

s'éteiidre aux ~iliéiioniéries cliiiiiiqiict~; nussi bieii qii':iiix pliCnoiiiéiics 
~)Ii-jsii~iics. 1 ~ : s  coriqii';tr:s dr. I n  tlicrrriocliiiiiie sont 1i coniiiie iine prciivc 

ccrtairie des relations intiriies qiii esistcrit eiilre nne réaction chiiriiqiie 
et les riiaiiift:st:itions dc la rlialeiir, de 1'4lcr:tric:ité ct de In lu i i i i i~e .  

Tout Ic riioritlc w i t  qiie iious vivons en plriiic pkriodc tlo trriir~foi'ina- 
tiuii. Les itliies et les tlithries giiiibrnles siii 1';iSfiiiité se modifient et s'élai- 

gissrnt ; une aiiiore nouvelle niEln sori kr1;it riaissmt 311s I~irnièics du pasab. 

Corriniciit r:t soiis qiiclle forriic verrons-nous se Sriire la s o u d u ~ e  définitive 
erilre la cliiniie, si loiigteinps isolCe, et les sciences physiqiies? C'est cc  
qu'il est irripossihlr: de ~ i r k i s i i r  :iiijoiiid'hiii. C'est d k j i  bt:niicoup (le sa- 

voir qu'elle se  fera, ct cela dans un  averiir rclativcnierit proclinin. 

L'iiriité cles i'orces de 1;i ii~iiiiie n'est pliis seuleiiieiit une nspiiatioii 
vagie  tlc I'espi,it, : elltl iious appaixît roriirrie iinii vbritti ct, l'iirie tlcs 

plus g i m d e s  coriquétes da la scieiice, îondiir! qii'cllc est sui' 1;i traiisfor- 

iiintion de ces forces, dtirrioritriie pi I 'cspé~~iencc,  an qiialitii et en quaii- 

tilk. KI!(! doniie un trks-grand poids i l'iclke de l'iiiiité de ln rrialiére, 

dorit clle est saiiir. 
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Pcrsoiiiic iic p i t  pliis ndnicttre, cil f m :  des i.elntioris ct des niialogics 

iioiiibreiises qiic prascriterit Ics c o i p  siiriplcs ciilrc eus ,  cri p rés~ i ice  d c  
1:i ~ n r i n ~ i o r i  phiodiqi ic  de leiirs pi'oi)riPlds 3 riicsui-c qiic le poitis alu- 
iiiirliie a i i p c i i t c ,  périodicitii riiiw F T ~  Iiiniii~m par 11. nilciidr:lrjeff, qiie 11:s 

ti1i:nicrits saiciit dcs iiidividii:ilith iil~soluriiorit indtilitiridnntcs et  saris lien. 
h r i s  l ' l i jpot l i iw :itoriiiquc ori cliciclic :i expliquer ces relalioris reinai,- 

qii:d)lvs cri siipposant qii'rii clr~lirirs cl(: I c ~ i r  f~irriic c l  de  lcur niasse, les 

;itoiiies siiiil~lcs soiit d u i i k  tic irio~ivriricrits spéciaiix dtiterniiiinnt uiic 
~ r : ~ i c l c  p;wtic dc Iciirs c;ii:icli:i~c~s l)liyçic~iicsct cliiniiques. A la r igwui , ,  
il se pourrait  alors qiie la iinliiir do ccs rnoiivcrnciits fiit une  foiictioii 

p6riodiyiie du  poids d û  In p r t i c u l c ,  et I'oii doiiiici~ait :iiiisi iiiie expli- 
c;itioii plausible cle I'esistcncc clcs i'~i1iiillcs ii;itiircllc.s. 

Si 1'011 vciit all(~i- plus loiii e t  coiicilici' l'uiiilk de la iii:iiiki-c avcc 
I'lijl)otliksc qiic iioiis clisciitoiis, oii csl coiiiluit i la iioliori d'iiii alorrie 

1)rinwrdid, ~ l l ~ ~ ( ! p t i l ~ l ~  CIC s ' u ~ i i r  h lui-1116111c I I U  ~ i o i i i l ~ i ~  LIC fois plus oii 

rnoiiis coiisid6rable. Ln soiidiii~c sc sci,:iit fiiilc soiis 1'iiiilut:iicc d'iiiic 
force a t t rx t ivc  irihiiiiieiil pli14 ~)iiii;s;iiilc q u c c c l l c  qui provoqi~e la 
foi,malioii dcs coiril)iii;iisoiis cl!ldoiilil:ililc~. Ides cil'fcts dc cette ntlrnctioii 
dii piwiiicr clrgré aiir:iic!iit clc pliis iiri c:ii,ncti:i-r: tout sptici:il, puisq~ic,  
corriiiic l'a fait icssortir 11. Uciilii!lot, lcs c1ialeui.s sliticifiqiic:~ nioltlcii- 

laires soiit gkiiér~ilcmcnt 6giilcs 3 1:i sorriiiic des cli;ilciirs çpfcifiqiics des 
atoriics coristitiitifs, tniidis qiic poiii. Ics atoiries des cllCirieiits c l k s  sont 
toutes kgiilcs, qucl qiic soit lc poids clc l'atonie, ct liar suite iiidtipcii- 
tl:~iit(:s (ILI 11oi111)re (les ;iti)i~ics 11riil10rdi:1nx cloiit i l  e31 co~iiposé. 

A l'itldc de pt.tii,rs rii;isscs isoltics tl:iiis 1'cil;p:icii oit n o~iposk iinc hypo- 
tliiisc plus large ct pliis cil Iinriiioiiic :ivoc les tciidniiccs pliilosopliicpcs 
;ictiic:llcs. C'ne iiialiiw coiitiiiiic, 1iornogi:iic fit p:irhitenient élastiqiic 

remplirait l'Giii\crs. 1,cs iiiiprcssioiis ct Jcs çt:iis:itioiis qiii font nnitrc 
cil iious l'id&(: cle corps iii:itCricls s e ~ i i o i i t  la coiisi.qiiciire des rriouve- 
iiiciits doiit. ce i i i i l i t i i i  rst iiniiné cn certains poirits. Ile 1'c:spic:e dii niou- 
vernerit et  clo s:i rrntiiro pi~olwwllCrivcrait la divci-siié d~ propriélCs. 

'I'clle cst I'iclCe claiis ça plus p n i i d e  g;iii:ralité. 

Elle coridiiit ii rie r;iisoiiiier qiic siir des clioscs rk l ios .  noii IiyotliC- 
liqiics : Ide rriouvcirieiit 11011s l e  L~~ouvoiis l):iltoiit; In c1i:ilciir cst un  rrioii- 
veuicrit, la luiiiièi~c est ilri rnou\-r:ineiit. I'crsoiiiic ~ i c  clicrclie i le cnri- 
tcstcr. L'élasticité pnrkiitc de ce qiii foriiie l'Uni\-crs est uiie corisé- 
qiiciicc directe du principe de lu c«riseivt ion de Ici force vive. 
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Ln coiiccptioii dg-iiaiiiiqiic (11: la iii;itii:rc rciicoiilri: cel)eiid:iiit iiric! 011- 
jectioi~ ti4s-s~riciise (I;III> 11: f':iit ( 1 ~  l i i  shhiI i t& jiis1111'ici i ~ ~ é l x ~ i i l a b l e  des 
liléiiiciits. Si C ~ I I Y - c i  111: rejii~C:~f:iiteiit. C ~ I C   CS I I I ~ I I V C I I I ( : I I ~ ~  va r i j :~  d'iiiic 

rritiiric snbstance, si les coiiiliiii:iisoiis cliiiiiiqiics i~iisiiltciit d'uiie ti~:iiisSoi~- 
iii:itiori siiiiult:iriCe dc rl(~iix oii plusieurs riioiiveiiiciits i:léiiieiil;iiies et (le 

leur corripnsitiori cii i i i i  seiil, oii s'c\ipliqiic diKicilcinent la iiéccssitC tlii 

retoiir rigoiirciis aii poirit de diip;ii.I, au  nioiiiciit de I n  d0coiiipositioii. 

Poiir r.Bl)ondre i cette o!)jr:cLioii et poiii toiii,iicii- cc:tlc diMiciilLC, 
11. Ailliaiii Tlioiiisori ;i ier:liercliE si ~ i a i m i  Ic.; divers gcni~es de iiiouw- 

iiiciili, dont peiivciil Ptre niiiiiiEcs des liorlioiis l i i i i i tks  cl'uii fliiitlt: tiliis- 

tique, il cil existe qui ne soiciit pas siiscclitibles do riiodificatiriiis. L ' i l -  
Iiiitre s;i~aiit  ;iiiglais ;i trouv6 cc c:iiact~i.e d'iiniiiiiabiliti: d;iris les 

;iiiiie;iiis loiirl~illons ou z'orlex doiit leu pi.opi.ii:lr':s nvniciit 130 é1udii:cs 

par IIeliiiholtz. 
Les roiiroiiiies forrni:es plir l'iiillaiririialioii s1)oiilaiide d '~i i ic  biillc d'l!y- 

11i~n;i:iie pliosphor(\, nu i n n n m t  ou,  snitnnt [Ir! 1;) rwrc piiciiiiiatic~iie, clIr: 

viciit crever à 1;i siirf'ice de l'e;iii, iioiis cil doririciit uiic i d k  assez 11r:ltc. 
L'iiiialyse iiiatlii.riiiilicpc tltiirioiitie quc de  sciiiii~liililes toiiiliilloiis, uiic 

fois tiiigeiirli-tis par niic cniisc qiiclcoiiqiic daris un  niilieii pniS;iitcrriciit 

éIiistique et où Ic frotterririit est iiiil, rie sont plus siisceptibles de dispti- 
raitre ou de se nioditiei. Ils restent toiijuiii,s h i m k  des i i~@uirs  p r t i c u l e ~  

et cri rioiiibi-c invari;il~lc ; 1:1 ~ o i i n ~ x i o i i  ~h :s  1):ii~tics ~or i s t i l i~an tes  ~ i ' c s t  

roiiil)neni 1x1~' 13 rriarcli~ ci1 iiviirit r i i  par auciiii cli:iiigciuerit de forille. 
Cc n'est li, jusqii'i priisciit, qii'iiiii: I i y p L l ~ è w  ssEdiiisniite et ( p i  rap- 

pcllc sous iiiie foiairici pliis pr2r:isc Ics loiii~1)illoiis dt:  I)~iscni*tc:s. I'oiir 

ktrc acceptée, en ~iif)pojtiiit qii'elle soit osaclc, elle niira i s';il'lii~iiier, 
eii Souriiissniit la piciirc que Ics réactioiis cliiiiiiqiics se dÇcli~isciit iia- 

t~irelli:iiiciit e t  sans nouvelles )iypolhilses [le l'action miitiiclle (II: tlciis 

oii plusiciiirs tourbillons é1éiiie1it;iircs. 
hl .  le 1):iron Dcllingsliauseii a Siiit uiic tentative du  riiêirit: ortlit: poiir 

rntt;iclir:i Ics propriétfs pliyicliics et cliiriiiqiies de ca qiic noiis ;ippcloiis 

niatiére à I'Ctat dyn;iii~iqile d'1iii iluitle c'!lastiqiie iiriiqiic el coritiiiii. 

C'est le iilouvcrilcrit vibi.:itoii,e que I'aiitciir piciid coiiinic h i se  (le s;i 
t l ih r ic .  Cli;iquc poirit d'uiie oriilc qui sr  pi,op;igr: poiivniit Ctie cnvis:i;rsE 

coiniiic un  cciitrc de vibration, il eu ritsiilk des oiidcç é1i:irieiitaircs sri 

i~ciicoritrarit d;im I.uulcs les directioiis rit doiiiiarit iinissaiicc piir leur 

action riiutucllc à des surfaces nodales ferrnécs ct au  incpos. Celles-ci elTi- 
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I'ITRODCCTION. XI 

prisonnerit poiir ainsi dire le inouvernerit vibratoire, qui se trouve ra- 

mené i iiiie multitude d'ondes stationnaires. Pour Al. Dcllinsgliauscn ces 

ondes stationnaires représciitent les atoiries des corps (at,nnics de vibra- 
tion). Leur forme et leurs diineiisionç dépendent dc la natiire du  rrioii- 

veiiierit vibratoire qiii Ics a produits, c'est-à-dire de I'inteiisité, de l'ain- 
plitude et  de la diir(:e. Lors de la corii1)inaisori cliimiqiie, les mouve- 
iiicrits propres i deux ou plusieurs atomes de  vibration distincts so 
modifient et constituent un nouvel atonie complexe. 

ljicn que l'icléc elle-inême et  le di:vcloppemerit que lui  a donnè l'au- 
teur ,  tant  dans le  dorr1:iiiic de la pligsiqiie que  dans celui de la clii- 

iiiie, soiilèveiit plus d'iiiie objection sérieuse et  laissent encore beau- 
eoiip à désirer,  il n'en est pas rrioins vrai q u c  des essais de ce genre 
offrent un tris-grand iiitkrèt, ne fut-ce qu 'en p o u v a n t  que  1 'hp t l i i . se  

atomique n'est pas senle e n  mesure de rendre conipte des propribtés gé- 
néralcs de ICI rri, CI t" ~ e r e .  

Quoi qu'il advienne de toutes ces tentatives hardies, il parait établi 
nnjourd'liui que  l'averiir dc la chinlie est d u  côte de la tl~e'orie ilynn- 
mique. C'est par l i  q u e l ' o n  pbn2trci.a plus avaiit dans la coriiiaissaiice 
de  la  coristitutiori de In matière et des propri&tés des corps. Bientôt Ic 
calcul matlienlatique sera tout aussi utile au  cliimiste que la balance. 

Avant dc tcrni in~i- ,  disons r j i i c l rps  mots de I'nrdre adopti: dans cet 

ouvrage et de l'esprit tlnns leqi id il a été conCu. Son nom en iridique 
la tendance et riioritre (pie nous cornptoris donner une  place très-large 
aux aperçus généraux, sans toiitefois rejctcr l'étude particulière des plié- 
noriléries e t  des corps dont l'iiiiportance théorique et prntiquc est iricoii 
testnhle. 

Plus que toute autre science In chirilie possbde une  multitude de faits 
i i ' a p n t  isolk~ncrit qu'une valcui rcatrcinte, mais qui groupés, c1;issés et 

comparés condnisent à dcs dkductions et  à dcs lois très-dignes d'atteritiop. 
Noiis n'erivisageroris ces dorirides que corrirue Ica  iiiatéii;i~ix de l'édiliçe 
dont noiis vouloiis étudicr la forme et les dispositions, sans nons arrêter 
à la description de  cliaque pierre ayant servi 3 le construire. 

E n  d'autres t,errnes, rious ri'entertdoris prbsenl.er au piililic ni i i i i  traité 
corriplet résuninrit tous les résultats de l'expérience et  doniiarit une 
place, quelque petite qu'elle soit, à cliacun des noriibreux composés 
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X I I  ISTRODUCTION. 

coiiiiiis, rii une cliiinic ii1Criierit:iirc répond:irit iiriiqiicnierit aux exigences 
d'un programme d'examen. 

Ces deux genres d'ouvrages ont rliricuri loiir iitilitii rkcllc c t  dist,iiictc; 
ils sat ishnt  i uii I I C S O ~ I I  p r l i ~ i i l i e r  et f:icile à dELiiiir. 

II nous a seirili l~ qii'critrc ces c s t r h w s  il y avait uiic 1;icurie à coiiil~lcr 

c t  un  service à rendre. Eri nous adrcss;iiit non i clcs dibutaiits,  rii:iis h 
ceux dont I'édiicatioii él6iriciiitaire est faite, iious rivons clicrclié i g r o i i p r  

et à géiitiraliscr lcs rtiactioris et Iris proprirJttis de d i w r s  oidrcs, de rnn- 
iiibre à rie rien iiSgligcr d'essciitiel et i tenir corripte de  t i i~i l  ce qiii peut 

ressortir de sérieiis de I'enserrible des (:oiinaissarices acq i~ iws .  Doiliier 

a u  lcctcur iinc idée compl~ te  de In vaste science chiiriiqiie, saris le iiojer 
(1;iiis trop de dtlhils,  tel est le bu t  que nous rious soirirrics pi'oposé. 

Kous iious attnclierons donc surtout i faire ressoriii. les lois +né- 

rnles et ~inrtielles, Ics analogies qui relient eiitrc ciix les corps, taut a u  
poiiit de  vue des coiiditioiis de Soriii:ilioii q i i ' i  wlui de l e w s  caracliircs 
pligsico-cliiiriiqiies. Clinque d i~ is in i i  et siibdivisiori sei.:i pi~tSciStliie d'un 

apcrcu ilcs 1)ropriStii~oinniuiies aux corps qii'elles coinprcririciit. 
Les Eléinciits, lcs coin11iii:iisoiis dcs rntitalloïdes cntre eus ,  uri grand 

iioinbri: do cornposés rnétalliqaes ou organiques, qui furnient pour ainsi 
dire 1:i base de la cliirriie ou oiit acqiiis uric irriporlaiice sCrieusc corniiie 
tnoyens d'action, comme thles de  séries, ou cricore par des applications 

tecliniqucs utiles, seront décrits et étiidiCs avec tous Ics dt;veloppc- 
rneiits qiic coiiiportc leur personiialité accusée. 

Ai-jc réussi i rcniplir, corririie je le dlisirais, Ic p g r a i r i r n c  tracE? Je 
ne  siurliis rii le penser rii l'espkrei; niais je  puis aflirrriei. que j ' t  :ii con- 
sacré tous nies efforts et de longues lieures dc vcillc e t  d c  réIleuion, 

diiris l'espoir de rendre qiiclqiies services a ccus qui désirent apprendre 
'et apprul'ondir. 

Pilris, 7 juin 1870. 
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O B J E T  E T  BUT D E  LA C H I M I E  - DÉFINITION DES P H E N O M E N E S  
G E N E R A U X  D O N T  E L L E  S'OCCUPE 

Il est difficile, au début d'iin ouvrage, dc résurrier en qiielques mots 
le liiit dc ln sciciice dorit ou doit s ' o c c u p .  Ciic pareille syiLli8sc trouve- 
rait rriieux sa place au deinier cli:ipitre qu'au preiriier. Aussi ii'cst-cc pris 
uiie dkfiiiition que je clierclicrni à doriiier ici, rrinis uiie idée aiissi riette 
et aiissi coiriplète que possible dm sujets dorit ~'nurlii i eritrcteiiir lc 
lecteur. 

Les corps matériels dorit l'euisteiice se révkle à notre enteridenient par 
le secours des scns, ne paraissent avoir qii'uric seiilc qualité iiiliriuable : 
leur masse '. Les autres' proprietbs, couleur, odeur, duretE, pesanteur 
spkcifiquc, ktnt fluide ou Stiit solide, etc., pcuvcnt varier suivant les con- 
ditions rnorrientariées dans lesqiielles le corps se trouve placi:. 

11 siiflit dr: faire croître ou d6croîti.e la temprkatiire d'iin frarrmeiit 
d'argeiit, d'or ou (le tout. aiit,re n i h l  poiir en ntigmrtiitt:r ou en diiiiiiiuer 
le volume ; la masse ne clialigcant pas, il en résultc que In deiisité, OU ln 

1. On appelle masse le rapport de l n  force ou du poids i l'ûccéldrntion. 

cnrme c E x i n ~ . ~ .  1. - 4 
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niasse sous l'uiiité de volurnc, est :iltdréc ; et conime conséqiiciicc, rious 
vopi i sq~par : i i t re  des niodilic;itioiis daris ln diireté, In t h c i t t i ,  ln diicti- 
lit;, In ninlléahilité, la condiictibilité pour la clialciir e t  l'électriritc!. 

I:ii bàtoii de résine frotté légèreincrit avec uiie peau de  chat ou i i r i  

di.ap dr: lniiie n'est plus diiiis le niî:mc Etat qii'avaiit le frottciiieiil ; il 
;ittii.ci les corps légers, s u r  lesqiiclu i l  n'escrçait aucuiie iiitlucxice. 

Uiic tige de fer doux placéc d:iiis la direction de l'axe riingiidtic~iie tcr- 
rcstrc s'airnniitc e t  attire In liniaille de fer 3 ses dcux cstri~iiiités. 

De sciiil>lalilcs nindifications n'altèrcrit souvent qii'iiiie partie des pro- 
pridtés du corps qu i  les siihil e t  ri'exi~rcent qu'uiie iriflucrice restrciiile. 

La résiiic électrisée est tout aussi cass;int,e, tout aussi Piisiblc qui: la 
résiiie non Clectrisée ; l e  fcr doux ainiaiité reste aussi ductile, aussi inal- 
1Ed~lc ct aussi dense. 

Changements d'état phyaiique. 

h i i s  d':iiitres cas, l'altération est beaucoup plus profoiide et  pliis acccii- 
tiice. iiiiisi, I'i~itroductiori de qiiantités croissmtcs de  clialoiir d;iiis i i i i  

corpssolide dbtcrmine d'abord une dilatatioii et une élévation de  tcnipé- 
inturc seiisil)lc au toiiclier et au  tlicrrnornih,e; puis, pour ni1 çraiid 
iioiii1)i.e de siil~starices, il arrive 1111 riioiiierit oil I'additioii do iioiivellos 
doses de clinleur cesse briisqiienieiit de se traduire par  los rlfets pré- 
cédrnts, dilatation ct élévation de  température,  e t  piv\oqiic u n  autre 
gcrire [le iriodificatioris. Le corps prisse de l'état solide iriiLi:il à l ' k i t  
l i q i d e .  

Ihi soufre aiiqiir.1 nri fournit progr~ssi\-cmerit tlc la clinleur, par Ic 
ra~oriiicnir'nt d'un foycr-voisin, s'échauffe jiisqii'i 114' cciitigradcs et se 
di1:ite siiivarit une  loi d0tei~rriiiiée. d part i r  de  cc nionient, la c l ~ l c i i r  
rioii\elle qu'il reçoit ii'apparaît plus sous forme sensil~lc au tlieriiioiii8ti~i, 
mais elle effectue la transforination d u  soidre solide e n  s o u f k  liqiiide ou 
foaclii. Lorsque la fusion est compléte, le  tlicrrnoriiéti-c ploiigé daiis 
la iiiasse rccoirirncncc à s 'dcver  et  à révéler la clialeur criipriiiittic au 
f'oycr. A 444O ori observe iiii nouveau point d'arrêt ; en rnc!rrie tcirips Ic 
soufre lirpiide passc à l'ktat de soufre gazrux. 

Si, :iii liiiii d ' u n  solide, nous preiioris corrirne poirit de &part iin gaz ou 
iinc \:I~c:uI-, e t  si ,  au  lieu d'échauffer le corps, iiniis le reSroidissoris en 
lui  soustrayuit de 1:i cli;~lciir, noils pourrons observer des pliérioniéries 
aiialoguc!~, rii:iis dans 1111 ordre iriversc. Le gaz ou la rapciir sc refroi- 
di t  et se corilracte ; à une  certaine tcnipératiirc, variable avcc l'cslii:ce, 
le  corps cesse de se refroidir, bien que l'on coritiniic i lui  preiidrri de In 
clinleur, niais en rnêrne temps il se liquéfie. Er1 se liqiiéfiaiit, le  p z  res- 
titile doric l'état seiisilile la clialciir qui  avait servi à Ic foi~irier, et 
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c'est elle qui  cornliense Ics perles c t  rnniiiticiit coiist;iiilc la teiiipéix- 
tiire pcridaiit tout le tcirips de la 1iquéf;ictioii. Loraqiic la coiidriisiii ion 
est totale, Ir: lirjriitle se icl'roitlit i son toiii- et 5c ciiiitrnct.~, puis i l  fiiiil 
par :itlciiitlic iiiie teiiil)éraliirc qui rcste q i i e l ~ ~ i i c  tcniliç iiiv;ii~i;ililc, Ir! 
liquide st: tr:iiisforiii;irit cil solidr:. 

Il résulle de ccs oliservntioris (pic tout corps ;razciin qui  se liqiiéfic et 
que loiit corps liqiiide qiii se solidifie, repiésciiteiit des sourcc's dt: c1i;i- 
letir sciisiblc. Iiivcisr:iiicrit, un  c o i p  solidc qui  S o ~ t l  e l  uii corps liqiiiclc 
qui lioiit, soiit des c:iiises de disparitioii de cli:ileui.. 

C M  ~)liénoiiiéiics d c  fiision et de v:iliorisation, de coiidriisatioii ct clc 
solidificatioii, pliiiiioriiéncs que 1'011 n dés ig~iésso i i s  lc  iiom dc change- 
ments tl'élal phpsique, soiit si iiitiiiicrncrit liés à la di~liiiritioii ou à I 'np- 
parilion dc doses constantes dc clialcur, qiic toiit Ic riioiidc s'accorde 
dtipiiis Ioiig~errips à les considérer cornine des t:frets de  la c l i i i l ~ u ~  siir lcs 
corpsmia t~ ï ie l s .  

Lcs changenzents S'&tut plzysiqz~e sont cnrnctérisés par ce fait, qu'ils 
se ~ w o d u i s ~ i i t  spoiit:iiiérnt:iit et s;iiis clfui1 dés que,  par addition ou par 
souçtiactiori de clinleur, on tciid à dé[i;i.;ser ccrt;iines liiiiitcs do teiiipé- 
r a l ~ i r c ,  ccit:iiiis degi.és fistis p o i ~ r  i i i i  iri8riic corps et wi.i:iblc:: d'uiie 
siibs1:irict: 3 l';iu[re. 011 a1ipcI1c ces liiiiitcs cniistaiites points de ~ u s i u n ,  
d'ibullilion; lcur valciir cxpriiriéc eii d ~ g r k s  du  tlic!rinoiiikli~c coiistitue 
iinc propritité caracléristiqiie de cliaqiic corps. 

Clian,~ements allotropiques d'état. 

L'iriicrveiitioii de la clinlcur dktermine cncorc d'autres clinngciiicrits, 
profoiids et i i i t~rcssaiits.  Ils 'se distiiigiiciit des précEdcrits parcs qu'ils 
sont nioins gkn6ralenieiit ré;ilis;ililcs, p r c e  qii'on n e  les obscirvc qii'csccp- 
tioriiicllciricnt, nvcc certainos siibstaiiccs déteriniiii:es, crifiii e t  s i i r h u t  
ptirce qii'uiie fois produits, daiis dcs conditions spéciales, le rctoiii à l'étal 
primitif ne  s'cifcctuc plus f;itnlciiieiit, par le seul fait d 'une niigineiitii- 
tiori oii d'uri abaisserncrit de  teiiipi:r;iture, au-dcssiiç oii au-dcssoiis dl: 1;i 

limite oii le c:liaiigcineiit s'est ~f'li:c:tiib. 
Uri exemple nous perniettrn dt: ~ ~ i i c i i x  c ~ i r r  sniair cc qiic rioiis venons dc. 

dire. Le pliosphnre, esti.nit d e  I'iiriric p r  Bimitl t e t  Kiiricltcl, prépar: dc- 
1)uk iiidustiiclleinciit aumoyen  de 1;i cciidrc d'os, csl i i r icorps~aune,  ~ [ i o u ,  
fusible à EO, solulile daiis le siilfuic de cnrboric, qui  l'abandoiii~c, en 
s'évaporarit, sous foriric de ciistaiis appnitenaiit nu s j s t h e  rkgiilicr ou 
cubique. Ce corps est dc plus fort 1-biiCneuu ct trés-i~itlainin:ible. Lors-. 
p ' o n  le  cliaufk eritrc 200' et 'L;iOo, à l'abri de l'air, il st: coiivcrlit peu 
à peu e t  e n  graride p r l i c  e n  iiiie siilst;irice rougct, solide, iiifiisilile aii- 
dcssous.de 250°, irisoliible d:iiis le  sulfure de carboiic, iioii f:ii;ileiiciit 
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inflamrn;ihlc e t  inoffensive. 1,'nltkratiori des propriétés rlc tout genre est 
si  corripklc, qiie, si l 'on ne teriait conipte de l'origine, oncroirait  avoir 
entre les mains deux corps distincts et sans lien réel. E n  laissant rel'roi- 
dir  le p1iosplioi.e rouge airisi formé, i la t e r r i p h t u r c  ordiriaire, bien au- 
dessous des limites entre lesqiic!llcs il s'est proclbit, nous n e  le  voyons 
pliis repasser à l'état initial. La riiodification, le  cliangemeiit d'état, offre 
doiic daris ce cas iiri caractbrc spkcial de stabilité qu i  manque aux clian- 
gmren tsdd'i:tat pliyiqiie. Cctta diSfi.rr:rice entre les deux pliénomkries n'est 
cependant pas aussi absolue qu'on pourrait  Ic croire. Airisi, il arrive 
suiivciit qu 'un liquide se laisse refroidir au-dessous de son poirit norrri:il 
de solidificatiu~i s:iris preridre l'état solide ; l 'eau, le  soiifre foridu, le  
pliospl~orc fondu, nous offrent des exemples de ccttc anomalie, connue 
sons Ic nom de sur fus ion .  

Les conditions qui  font naître les cliangenmits de propriét8s ou d'état 
d u  genre de ceux que nous avons constatés pour  le pliospliore, cliange- 
rncrits qrie Brrzrliiic: appelle modifications allotropiques, snnt moins 
réguliéres et riloiris générales que celles qui  président aux cliangcinerits 
d'état pli~sicjue. Elles varient avec la nature d u  corps susceptible de se 
niodilier. 1 . e ~  agents provocateiirs sont la clialeiir, la l u ~ u i é r e ,  l'efflure 
ou l'ktincelle électrique, la présence do certains corps étraiiçers. 

En d'autres termes, les conditions d~terriliriaiites d'iiiie rriodification 
allotropique, ainsi que celles du retour à l 'état initial, sont plus capri- 
cicuscs et  ont dcs lois nioiiis bien connues que celles des changcmcnts - 
d ' i h t  phj-sicpic. Nais, m;ilgré ces divergcnccs pliis apparentes qiie 
p r o h i d c s ,  les deux ordres de p1ii:noménes peuvent être rapprochés et 
r;ittacliés scieiilifiqueinerit de In  inaniére la plus intime. En effet': 1" dans 
I'uu et l 'autre cas, l e  poids dc In substance qui  se inridilie ne varie pas ; 
2" dans l 'un cl l 'autre cas, la trarisforiii;itioii est acconipagiiée d ' m e  pro- 
duction ou d 'une dcstructiori do cli:~lcur rricsiirablc et coristante pour  
l'imité de poids d e  cliaque s ~ ~ b s t a n c e .  Dans les modificatioris allotro- 
piques, la production et ln destruction de  clialcur ne  soiit pas toiijours 
aussi faciles i constater e t  ü riicsurer que lors des changements d'état 
pliysiqiic. Ida clifficiilki clririve des conditions coinpleues dans lesqiiclles 
l'allotropie se dkveloppe; rnais il est néan~noiiis toutjours possible de 
d h o i i t r e r  ce dégagenierit ou cctte alisorption de clialeiir par  voie indi- 
recte, lorsque la niétliode diïccte Sait di:l'aiit. 

Citons dcux exemples i l'appiii de ce q u e  nous venuris dc dire. 
Le soiil're fondu et cliaiiffk vers (LOO0, puis versé sous forme (le filrts 

niiriccs diiris l 'cau froidc, lie régénére pas le soiifre d u r  et cassant, fornie 
ordinaire de  ce corps. On obtient p r  cette trciiipe une sii1~st:irice riiolle, 
trarisp:rr-crile, élastiqiie e t  jaune-roiigrâtrc. S i  l'on eriveloppc I:i boule 
d'iiii t l ierinon~étre avec ce souSre inou, e n  la plaçant dans une étuve 
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OBJET ET BUT DE LA CHIIIIE. 5 

où la tempkratiire attrint 9h0, on voit, nn lioiit d i .  peu de trmps, In 
coloniie dit tl~errnométre s'élercr et ntteiridre près de 114', point de fii- 
sioii du soufre. L'cxpi:rience marchant bien, on troiivera niênic iiiie par- 
tie du corps i l'état de fiisiori. Ceci démontre qiie le soufre n~oii ,  qui 
daris ces coriditioris, c'est-à-dire à 95", passe brusquement i I'ktat de 
soufi-e jnunc ordinaire, a ahniidonné, par le fait de son cli:iiigeiricrit 
d'état allotropique, assez dr, chaleur pour élever la température de 95', 
qui est celle de l'éluve, 1 114O, et méme pour liqiiifier une partie de 
la substance. En efl'ct, ce dernier pliériomène rie peut s'ef'fectiier qiie 
grice i la destruction d'une partie dt? la clialeiir dkgagée pcdnrit. la 
transformation allotropiqiie. 

L'exemple suivant nous fournit une preuve iiidireclc, mais qui n'en 
est pas nmins coiicluarite, car elle s'appuie sur l'un cles j)riiicipes Ics 
plus certains des scierices pliysiques. Ce principe, le voici : Un corps pas- 
sant d'un ktat initial à un état final, ln clinleur dégagée oii a!isorbbc est 
la nièiric, que cette traiisf'orriiatioii ait lieu en une fois 011 par trarisi- 
tions successives, avec production de ternies de passage intcriiiédiaircs. 
Dans ce dcrnicr cas, c'est la sornrrie algébrique des quantités de clin- 
leur dkgagécs nu :ibsorhécs, lors des cliniigemcnts iritcrnikdiaires et suc- . . .> 

cessifs, qui est égale i la clialeur dégagée ou absorbée, le cliaiiçemerit 
s'op6rmt saris 3rrét ou terme de pass;igel. 

Piwioris 1 grarriiiic de p~irisJ)hoi+: ordiriaire et brûloiis-lc dalis l'air ou 
l'oxygérie ; il se convertit en un corps blanc, ressc!rriblarit à de 1:i rieige, 
triis-soluble dans l'eau cf doiiu:irit iirie solution de saveur aigre; eii 
niérrie ternps il se développe urie graiide quantité de clialciir, que nous 
pouvons mesurer et exprimer en calories ou unités de clialeur. 

Répétons la niéme cspEriencc avec I granime de pliospliore rouge ; 
nous ohtiendroris le rnêrrie corps blanc, soliilile, et sa prodiiction sera 
kgalenient accompagride d'nri dkgige~~iciit de c1i;tleiir. 1.a nieiiire (:alriri- 
niétriqiie donrie dans ce cas un rionibre notablcrnent moins ëlevé que 
daris le premier. 

&ous pouvons eii conclure avec certitude : 1" que Ir: passage du plius- 
pliore ordinaire à l'état de phosplioie roiige est arconipagrié d '~ in  dbga- 
genieiit de clialcur ; 2"ue III clialeiir dégagée lors de la hrisfo'orniation 
allotropiqne de I grairirrie de pliospliore es1 égale i la dil'fkrericc des deux 
nombres trouvés plus haut. 

Cette concliision reçoit du restc une coiifirmation directe. Si 1'011 
chaiiffe rapidemerit i 280' du pliospliore ordinaire, on le voit se con- 
vertir en trés-peu d'instants en phosphore roiige et la température s'élève 
brusqiiement à 370'. 

1. I,o clialeur dilpgke est prise avec le signe +; la chaleur absorbée est affectte du 
signe - . 
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Combinaisons et décompositions chliniqnes. 

I 

E n  drhors  CS clungcrnriits d ' é h t  pliysiqiie c t  des rnodificntioiis allo- 
tropiqiics, 1'rxpériciir.c nous ré\-é1e i i i i  troisii.rric p i r e  d'altéi~ations brus- 
cpic:' cl p r o h i d m  d m s  les prolwiétés des corps iii;:iléi~ic:Is. Voyons dl:ibord 
ce qui  distii-igiic ce noiivel ordre de pliEiioriiEiics clrs lirécédcnts ; rioiis 
tliroii!: cnsuitti ce qui  l'en r;:ipproclie. - 

Vii corps solide qui  fond, i i i i  corps liqiiide qiii l)oiit, cliarigciit d'état, 
mais iic iloiiiieiit q u ' u n e  seule s u b s t a w x ,  liqiiide oii gnzrusc, doiiEc de 
propriétEs nouvcllcs. I)c méine u n  corps qui siihit uric traiisforiiiotion 
alloIi.opiqne ne foiii.iiit qii 'une seule  subsfance, distincte pnr crriairis 
çaractiircs de In iiintiixe gkiitirntrice. 

Jlais on obscr~-c  aussi souveril qiie denx OU p l ~ s i e i i r s  corps mis en 
p r é ~ i n c e  se erriodiliriiil niutucllement, en agissarit les uns s u r  les autres, 
de telle facon qu'il  cri résiilte lin corps uiiiqiic, nouveau, dorit l r s  cnrac- 
ti:res soiit distiiicts de cciix des priiicipes initiaux. 011 bien ciicnre, un 
c o i ~ j ~ ~ i i i i i c ~ u q ~ l : ~ c é  dans tlrs conditions détcirniinécs se modifie ; mais, au 
licii d 'e i ipr idrer  lin soiil coiys à proprii:ti:s distiiictes, il rn prodiiit dciix 
ou plwieiirs.  

Ainsi l a  miiltiplicité des principes iniliaiix oii fiiials doriiir niiu plik- 
. . 

IIOIII~:III:S IIOII\C;IIIS qiie rioiis crivisagcons i i r i  çnclict spécial. Xiis ,  cotte 
diffkrciic~c csstiiitielle étant mise de côté, les niitrrs caracti:i.cs gknè- 
railx soiit c e m  sign;ilés i propos des cliaiigc!mciits d'kt:it pliysiqiie et 
dcs ti~;iii~Soi-ni;itio~is nllotr~opiqucs. 1,c poids di1 iiouveaii protliiit est égal 
a la somme dcs poids des corps générateurs qu i  Ye rnodificiit rniiluellc- 
merit ; oii birri, In snrrinie dcs poids des cnrps tli:rivi.s r:st 6g;ile ail poids 
dc la sii1)stniice pririiifive. T A  t,i~ansformation mi l e  changcirricwt d'ktat 
s7elfi;ctiie dans des circ:oiistûii~~s et  des conditions ~ n r i a b l e s  nvctc 1;i natiire 
des siil~slaiic:cs einisag(ks ; elle est stable entre  certaines liriiitcs, coiniiie 
1 ~ s  ti~:iiisl»rriiatioriç allotrqiiqiios. 

La trnnsfoïrriation est riccoiripagnk, dans la presquc: totalité des cas, 
d'un dég:igcnierit oii d'uiie absorption dc c1i:ileiir déterniinal~le et cari- 

stonte Iioiir Ics pliéiioiiiLiies de  mêmc espéce. 
Les clinriçcrncnts d'état précédents o n t r q u  Ics noms dc curnbi,tuisons 

rt dc d[icom.positions cliiiniqiies. 
11 1 aconil~inaisnii cliirriiqiic toutes les fois q u d e u x  oii pliisicirrs corps 

dif'fcreiits mis eii présciice se rriodilierit niiitucllrnierit en se foiid:iiit poiir 
ainsi dire les iiiis daris Ics ;iutres, poiir. doririei uri r iouwiu  e l  iiiiiq~ie 
corps, dont lo poids est Egnl ü in sonirne des poids des snbstariccs irii- 
tialcs qui  dispraissci i t .  Celles-ci soiit Ics élérnriits ou les parties coiisti- 
tiltives dii noiivenii corps ou composé. 
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OBJET ET BUT DE LA CHIXIE. n 

Tl ÿ a déromposition cliiniiqiie toiit,cs les fois qii'iine sulistancc unique 
eii I w d u i t  tlriix ou plusicni's noiivcllcs, la sornrrie des poids dcs élérnciits 
constitutifs étant kgale au  poids du  corps iiiitial disparu oii (lu corriposé 
dktruit. Les combinnisoiis cliiniiques sorit doiic, comme l'a si  liieii dit  
M. II. Deville, dtis cliaiiger~icrita d ' h t .  Ccus-ci soiit rel;~ti\.ciriciit stal~lcs. 
d'iiiic iiatiire spéciale, ~ ikess i ta r i t  l'iriterverition d'au inoiiis deux siib- 
stances distiiictes. 

Par leur multiplicité et leur  importance, les pli6iioménes de cet ordre 
prirneiit de beaiiçoup les cliarigciricnts d'état allotropiques ou p l q -  
siques. L'uri dcs buts  priricipaiis dc la cliiiriie est dc préciser la nature 
intime et vraie de  ces m;iiiifcstritioiis et d'établir les lois qu i  présidcrit 
à leur apparitiori. 

Il est aisé de voir, d'aprés ce qiii prkcédc, que la tr:insfoimiation allo- 
tropique forrile le  lieri qui  relie les coiiibinaisoris et les décorripositioiis 
cliirnicjues niix chaiigcrrients d'état pliysiqiie. 

~ i i c l q u ~ ~ w c s c m p l c s  suf'tiroiit pour fixer les idées et  pour bien faire corri- 
pruddie ceqiie l'on entend par cornbiiiaisons et décompositioiiç chiiriicpics. 

Preiions du soufre en poiidre e t  de  la lininille de cuivre e t  tritiiroris 
eiisernble les deux substances de manière à les ainalgainer le  plus pos- 
sible. Si le soufre et la lirnaille de  ciiivr-e sorit en particules assez divi- 
sées, nous forrric:roris une  poiidre jaune-oraiig8 d'apparence horilogéne. 
Mais cette apparencr: ne résistera pas à lin examen iiri pcii attentif. Par  iiri 
grossissenierit suffisant nous pourroris apercevoir Irs fiagnicirits d u  soiif're 
placés à côté de ceux de. cuivre. La masse, traitée par le siilfiire de car- 
bone, cédera son soufre a u  dissolvant, tandis que le cuivre restera sciil 
avec tous ses caractères. 

Kous n'avons, e n  effet, préparé ainsi qu'un simple rriélnrige, daiis 
leqiiel l m  élérrierits coiistituarits n'ont subi aucuiie altératioii de p p r i é t é s ,  
aucun cllangenient d'état quelcoiiqiic. S i  rinus chauffons la masse a une 
température suffisante, nous observerons à u n  rnoiuent doiink, et pen- 
chnt qilclqucs instants, un  vif plienoinéne d'incniidcscence, c'est-h-dire 
u n  dkgageinent considérable de clinlcur et de lurniére ; puis, cette clia- 
leur étaiit propagée dans l'espace PHI' rayonnement, la mritière revierit ii 
la tenipérature ordinaire ; mais nous n'y trouvons plus n i  soiifre ni ciii- 
vre '. Le poids est resté le rrienie, rrinis, ail lieu de deux corps jaiincs, 
le  vase récipicnt contient u n  produit noir et cassant que lc sulfiiie de  
carboiie ne sépare plus en soufre soluble et en cuivre, que  le niicroscopc 
le plus puissant ré\-èle comme fornié de  parcelles identiques. Ce produit 

1. Ceci n'est nhsoluniciit vrai que si les dciir corps on t  616 m6lorigi.s dans des liroportioiis 
déteimiiiéw e t  irivnriables ; dans 15 plupart dcs cas, l 'un  des élénients aura seul entikrciiieiit 
disl~niu pour foriiier un nouveau corps ; i'autre se retrouvcra ericure, rri:iis c r i  1i:irtie sciilc- 
nient, 1'Ct:it priniitif. 
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lieu à u n  degré de chaleur hien éloigne de  celui qui d6terininernit la 
fusion simple. C'est donc bien à l'influence miitiielle d u  corps solide et 
de l'eau qu'il est d û ;  cepcridant celle-ci n e  scrrible pas avoir étti modi- 
fiée. La solution, abandonnée dans uu  vasc, laisse écliapper son eau sous 
fornie de \apeiir, et le  corps dissous reprend la forme solide et  ses carac- 
tères antérieurs. La solution d'un corps solide daris u n  liquide est g b  
riéralement accompagnée de pliénomènes calorifiques. Dans beaucoup 
de cas, il y a disparition d c  clialeiir, comme pendant In fusiori, e t  cette 
disparition se traduit par  u n  abaisserrient de  tcirripératiire, puisqu'il n'y 
a pas de source de chaleur externe fournissarit celle q u i  devient latente ; 
ou plutfit c'est le liquide lui-mérne qu i  constitiie In source dc chaleur. 

On observe cependant quelquefois une  élévation d e  température. Ce 
résultat s ' e s p l i c p ,  si  l 'on adriict cjrie le phénomène d e  dissolutioii e t  
de liquéfaction est sccompngrié d'une coinbinaisori d u  corps avec le  
liquide. Ce n'est plus  le corps iriilial qui SC dissoiil, ruais la coriibiii;ii- 
son nouvelle. L'efïet thermique cst la résultante de ln clialeiir dégagée 
perddarit la conibiriaisori et de celle qui  est absoi-bée peiidaiit la liquE- 
faction du  solide. 

Lors de la dissolution des gaz dans i i i i  l iquidc il doit toujours y avoir 
démawment d e  clinleur, qu'il  se produise ou non u n e  conibiriaison, 
3 "  

1)uisqu'un gaz pnssc à l'état liqiiidc. La solutiori d u  gaz amiiioiiiac dans 
I'cau nous off're uri cscmple de cet ordre : sa soliibilité cist assez grandc 
pour qiic la chaleur de conderisatiori soit fort sensible, tandis qiic tout 
t c d  i prouver qu'il  n'y a pas coiri'binaisori entre I'eau e t  I'arnrnoniaqiie. 

La possibilité d'effectuer des chançeinents d'état e n  partant d 'un  
corps donné est toujours limitée, qu ' i l  s'agisse de  modifications phy- 
siques, allotropiques ou de  décompositions chiniiqiics. Un corps solide 
ne peut modifier son état physique que deux fois : passage de l'état 
solide à l'état l iquide et  de l'état liquide h l'état gazeux. II e n  est airisi 
des niodifications allotropiques, qui  sont toujours rtlstreirites i u n  petit 
nombre de  cas. 11 en est de  même encore s i  nous envisagcoris les décom- 
positions cliimiques successives. 

Cri corps A se transfornie, en absorbant de la .clialeiir, e n  deux ou 
plusieurs substances disti~ictes, a ,  b,  c ;  cliacurie d'elles à son toiir peut 
se décorriposer e n  nouveaux produits : 

ai,  an, afii, 

li, b",  Br", 
ci ,  C" , C " I ,  
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Ce': d~cnrnposiiions se poiirsiiivciit aiiisi u n  certain riornlirc de fois, 
rnnis on abtrint toiijoiirs pliis oii moins vit.c des tcrincs liiriitcs, sui. 
1esqiic:ls nos moycris d'action sont iiripuissriiits pour provoquer de rioii- 
velles décoinpositioris. 

Ai~isi arec l'eau ccttc limite est atteirite dés l n  preriiii:re expé- 
ricricc : c.li:iciiri des deiis gaz isolés par le courant élcctriqiie est irré- 
ductiblo r t  i-ésiste i toute teiilative de dkloublemcnt siibsécliient. Lcs 
ternies iiltinirs niisqiiels nous aboutissons fatalement dans cetic série 
de décoinpositions cliirniqncs- successives qu i  porte le  iiorn d'analyse, 
ternies qiic I'cspéricrice rions révéle coiiirne impropres i siibir de 
nouvcllra di.conipositioiis, orit reçu les noiris d'ile'nzents ou de corps 
simplcs. 

Cette innptitiide ne  doit pas être prise dans i i r i  sens absolu ; elle ri'cst 
que rrilntiw aux moyens d'action doiit rious disposons pour provoquer 
les décoiiipositioiis. 

Le s1ati:rnc de  la cliirriie repose toiit critier sur  l'existciicc~ d'un cer- 
tain riombre de priricipes rriritériels ou do corps irzd&omposnbles et non 
transforrnrcbles les uiis dalis Ics autres. 

S i ip~mmns  q u ' m ~ l é c o r n ~ m a n t  tlciix corps disi.incts nniis ol)tcriions, 
p u  cxcmple, avec l'nri d u  phospl-iore ordinaire et d u  soiifrc, avec l'autre 
di1 plioq111oi.c rouge et du  soufre. Les deux pliospliores résistant i toute 
décoiriposition u l té r ic im et  préseriiariL des cai,actbrcs traricliés, ori serait 
ariierii:, F:IIIS 1;i derriihre restriction, i adrilettre l'existence de dcux 414- 
rrients ; mnis 13 possibilité de convertir l 'un des pliospliores dails l'autre 
rédiiil cos doiis espEces à uiie seule. 

L'csarricri a i in l~ t ique  Ic plus  niiriiiticiix de  tous les prodi l ts  rriatéricls 
accee.ihles à :ilos investigntions coridid à iin rioriibrc r d  a t '  il . ernerit res- 
trcirit d'éltinicnts oii corps siinples. 

I'oiir le moirierit i l  est. de 64, mnis il tend à :iiigrnciiter dans 
une cei,taiiie rncsuie, par  suite des di.couvcrtcs nouvelles aux- 

qurlles i io~is  assistoris de temps ri1 teirips, gr ice au pcif(~ctioririe- 
~iieril  iiicc~wiiit des iriétliotles e t  des irio\~:iis de  recliorclic. Cliricuri de 
ces élériiciits constitue une individualité pcrrriariciite, iiidcstructiblc et 
indépciitlonte. 

II iioiis est loisible, en conibirinrit deux corps sinililcs, de  modifier 
leurs ~ii,opriétés caractéristiqiies ; mais le  corriposé renferme les Elémerits 
non-seiileirirrit en poids, rriais encore en piiiss;rrice. Salis ne poiivoris It: 

décomposer qu'en faisant réapparaître les deux corps sirnples prinii- 
tifs, et jamais d'autres; siiion le  problérne d e  13 trmsriiutatiori serait 
résolu cri pi-iricipe. Uri élbrrierit qui  eritre daris iirie coiiibinaisori lui 
imprinie u n  c a r x t è r e  spécid,  qu i  riiariquera i la coiiibiiiaison d'un 
second é1Enicnt avcc uri riièine troisiéiiic. L'étain, en s'uiiissarit au 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OUJI.:T ET BCT UE LA CHIMIE. 11 

foiirnit uii corps jniine d'or, cristallisé cn fcuillcts onctueux, 
doili:s de l'éclat de l 'or : c'est l'or rnussif; Iti ploinl) donnc au coi,- 
traire un  corps gris-noirâtre, d u r  et cassant, cristallisé en cubes v o l l i -  
mirie~ix, ln gnlime. A m  1'01, rriiissif nous pouvolis obtenir du s o ~ i f i - ~  
ct di: l';tain ; la gnlénc, en se décomposant, ne  doriiie jarriais qiic dii 
soufre et d u  plonib. 
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N O M E N C L A T U R E  E T  S Y M B O L E S  

Cliaque corps simple porte uii nom spécial et a reçu u n  sjmliole ;ihrégé 
et  car;&ristiqric, dont l'usage, coninie rious le  verrons, est Sort curri- 
rriodc. Ce s-pbolc ii'est l e  plus souvent q u c  la prcrniére lettre d u  nom, 
français ou I:itiii, ou ln  prcmiére lettre nccoinpagriée d'une aiitrc daris 
les cas où la confusion serait possible entre deux éléments. 

Aiicune règle précise n'a présidé i la riorrir~riclaturc des corps siiiiples. 
Ileaucoup d'entre cilx étaieni coririiis coninif! espbccs avant qii'oii fut 
e n  droit de les ranger dans la classe des corps iridécorripnsablc~s. Ils pos- 
sédaient u n  nom consacrL par I'iisngc. Ce rioril n été le  pliis sniivent re+ 
pecté; ainsi pour le soufre, Ir: fer, le cuivre, le plorrib, I'argeiit, l'or, 
le  mercure, etc. 

Un grand nombre des él~riieiits plus réceninient découverts doivent 
leur  dés ip t . io r1  à l 'une de leurs propri&s les plus saillarites. Airisi, 
brome ( ;p~ys; ,  odeur Sëtidc) rappelle l'odeur forte du corps qu'il dé- 
sigrie ; rubidium ( rub idus ,  rouge-brun), césium ( c z s i u s ,  blcii) , tlial- 
liurn (Bxhi,Cs, jeune braiiche), sont des rioins dérivant dc la couleur 
des raies caractéristiques d6vclopptics par ces métaux dans le  spcctre des 
Ilamnies qui les reiifermerit en vapeur. 

O x & m c ( ( g h h t c i i r  d'acides), azote ( 4  privatif et Cciw vivrr:), chronie 
( x p ~ p . ~ ,  couleur),  fluor (fluor, écoulemeiit, de  flîiere, coiiler), clilore 
(X).wFk, jaune verdi t rc) ,  iode (icEli;, violet), phospliore (@;, liirriiére, 
p o p d ~ ,  qui por te ) ,  sont des mots qui  rappellent égalerrierit quelques 
caractcres essentiels. 

Souvent aussi les riorris oiit ,été clioisis d 'une façon tout à fait arbitraire; 
ainsi séléniiim (55?,+q,  lune), tellure (tellus, telluris,  la terre),  gallium 
(Gallia, la Gaule). 

D'autres b i s ,  enfin, ils rtippellcnt le terme minéralogiqiie du  minerai 
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d'oii l'on extrait les éléirients : airisi, tliorium vieilt d e  la thorine; 
ciiriiim, dc la cérite; yttrium, de l '?jttria,  et ainsi de  suitc. 

Voici la liste par ordre alpliabiitiqiic des éléments ou corps sirnplcs 
connus jiisqn'à présenti,  rnoiris le terbium et le decipium. 

lam. Jymbole. 

Aluminium. . . . . . . . .  Al. 
Antimoiiic ou Stibium. . . . .  SI]. 
A r p t  . . . . . . . . . . .  Ag. 
AI.FPII~C. . . . . . . . . . .  AS. 

. . . . .  dzote ou hitrogknc. A z  ou N. 
B. , I I  .. !um. . . . . . . . . . .  Ila. 
Uisinuiii . . . . . . . . . .  Bi. 

. . . . . . . . . . . .  Bore Uo. 
Broiiie . . . . . . . . . . .  T h .  
Cadiniiiiii. . . . . . . . . .  Cd. 
Calrium.. . . . . . . . . .  Ca. 

. . . . . . . . . .  Carbone C. 

. . . . . . . . . .  ' Céi.iu!n. Ce. 

. . . . . . . . . .  Césium. CS. 

. . . . . . . . . .  Chlorc. Cl. 
Cliicinie . . . . . . . . . . .  Ci.. 

. . . . . . . . .  Cobalt. , Co. 
. . . . . . . . . . .  Ciii\i.e CU. 

. . . . . . . . .  'nidynic. .  Di. 
' Eibiurn. . . . . . . . . . .  Er. 

. . . . . .  Etain ou Stannuin Sn. 
F e r . .  . . . . . . . . . .  Fe. 
Fluor. . . . . . . . . . . .  FI. 

'Calliiiiri. . . . . . . . . . .  Ga. 
' Gluciniurn ou Ocr~ll iuin.  . . .  (il. 

1I~iii.og;:rie. . . . . . . .  II. 
'Indium. . . . . . . . . . .  In. 
Indc. . . . . . . . . . . .  1. 
Iridium . . . . . . . . . . .  Ir .  

'Lantliano. . . . . . . . . .  IA. 
Litliiiim . . . . . . . . . . .  Li. 
Blagiiésiiiin . . . . . . . . .  Mg. 

Nom. Sgmholr  

Blaiigrnii~sc.. . . . . . . . .  1111. 
Blercure ou 1Iydirirggruin . . .  Ilg. 
llolybdiwc. . . . . . . . . .  Ilo. 
K i c k e l .  . . . . . . . . . .  Xi.  
' Sioliiuni . . . . . . . . . .  311. 

Or ou A u r u m .  . . . . . . .  h u .  
Osrniiirri . . . . . . . . . .  Os. 
Oxy;iwi: . . . . . . . . . .  O. 

* Pnllniliiim. . . . . . . . . .  Pd. 
Pliosphorc. . . . . . . . . .  Pli. 

. . . . . . . . . .  I'lntiiic. I't. 
Plnnib . . . . . . . . . .  Pb. 
Potassium ou Kalium . . . . .  Ii. 
Rliodiurn . . . . . . . . . .  Rh. 

'Rul~idiiiiri. . . . . . . . . .  NJ.  
'RulliEnium. . . . . . . . .  Ru. 
' Sillénium . . . . . . . . . .  Se. 

Siliciiiiu.. . . . . . . . . .  Si. 
Sodium ou Kûtriurri . . . . .  Ka. 
Souhe . . . . . . . . . . ,  S. 
Strontium . . . . . . . . . .  Si.. 

'Tniitnle . . . . . . . . . . .  Ta. 
'Tcll~irc. . . . . . . . . . .  Tc. 
'l'liülliiim. . . . . . . . . .  Tl. 
'Tlioriuin.  . . . . . . . . .  Th. 

Titme . . . . . . . . . . .  Ti 
Tuiifisikne ou  JTolfrüm . . . .  JT. 
Uroiiinrn . . . . . . . . . .  U. 
V:in;idirlrri. . . . . . . . . .  V. 

*itli.iurn. . . . . . . . . . .  Kt .  
Zinc . . . . . . . . . . . .  Zn. 

*Lii.coniurn. . . . . . . . . .  Zr. 

L'arbitraire qu i  a prévalu dans la riorrienclatuie des élénicnts 
n'offre pas d'inconvériieiit sérieus, vu leur petit  i io~nbrc,  et surtout 
p a r e  q w c h a q u c  élément reprÊseiitc &le iridividualité indépcridante. 
II n'en est pas de mérrie pour les noriibreiix corriposés que peiivcnt fornier 
les (:ltirricrits e n  s'iiniss:int critic eus .  t n e  sr:inlil;iblc liherté n e  saurnit 
sii1)sister sans confusioii g ix -e .  A uiic é p o r p c o ù  Ic nombre des coniposés 
éthit loiii d'être aussi c:onsidtSrable qu'aiijoiird'liui et dks qlidla scicricc 
coirinicnça i reposer sur  dcs bases solides, g r ice  aux doctriiies et aux 

1. Les corps sirnples les moins importants sont in:irr~iiés d 'un  ;ist6iisqiic. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



travaux de Lavoisier, on sentit I'iinpkricus bcsoiii de rnodificr le Iaiigngc 
nrliiirairc adopti: jiisqii'alors. Guyton dc JIoiw;iu pro1ioi.n le  premier, diis 
1782, de  perfcctioriiirr le systènie dcs d6iioiniiintions cliiinicpics ct doiiiia, 
dails u n  m&riioire linru à Dijon, dos règles pour  y parvenir et Ic ttilileau 
d'une iioinciiclatiire. Ce projet fut disciiti! et modifié par  une coinmission 
coiriposécdes plus illustres cliiiniçtcs lixic,ais dc l'époqiie, Lavoisier, 
Fourcroy, Iiertliollct et Giiptoii dc ~lorveni i .  Aprés hui t  iiiois de conré- 
ierices presquc jouriiali&r.es. Lavoisier coriirniiiiiqiia i 1'Acatli:rnic dcs 
sciences, dans sa  caric ce tlii 18 nnût 1787, Ics priiicipes rlc In ri:foinie ct 
clil perfcctioriiieriieiit de la noiiienclaturc cliiniique; i l  lcs dEvcloppn 
dans uii secoiid iiiéiiioire, lu le 2 niai suivant. 

La rioriic~ricliitiiie de Lavoisicr et de  Çuytori de Blorvcnu fiit adoptée 
par  tous Ir!s cliiniistes q u i  avaicrit abnndoiirié I'Ccolc plilogistique. C'est 
mie œiivrc iiingistrnle, qui  marque doris l'histoire dc In science comme 
IIII monurnerit. .Jiisqu'i prtiscrit on n'a pas osé y toucher officielloinent, 
e t  cepeiidarit ori lie saurait  d'ire qii'elle suffise encor(: à tous Ics hasoiiis: 
cc serait nier Ic progrbi, et admcttre irnplicitcrnent qu(: dcpuis Lavoisicr 
les chimisles ri'oiit f ~ i t  que confirmer les idées qui ont présidC i ln iionieii- 
clalure de  1787. 

I.'idée doiriiiiniite de I'illustrc: cliiiiiiste et de ses collaborateurs fut de 
poser dcs ri:glt:s pcrrnettarit de nominer iiri corps coriiposé d'après scs 
Cléiiieiits cnii:;litiitifs et d'aprbç sa forictiori cliiiriiync:. 

A cette époque, oii recorinaissnit aux corps qiintre foiictioiis p i - h i -  
palr:s. Ln corps pouvait être : 1" é1i:rneril. ; 2" coiiiposk et  acide ; 3" coiii- 
posk et bnsiqrie ou neutre'; 4" coriiposé e t  sel. 

Les acidcs ct les bases iésultoiit de l'union dcs éléments avec l'un 
cl'cllx, l 'ox~gérlc. 

Les sels se forriicril pa r  I'uriiori d'uii acide et  d7uiie liase. 
Tout corps : d o  jouit au moins do l'iiiic dos trois propriétés sui- 

vantes : i l  posséde une saveur aigre ou acide arialogiic A celle du 
vinaigre ou de I'liuile d c  vitriol é tendue;  il  amène a u  rougc la tein- 
tnre dt: tourriesol bleue;  il s'unit n u s  bases pour former un  coiriposé 
salin. 

Tout corps basir~iic se  caractérise par  les trois propriétés sui\-aiitcs : 
il a une sa\-eur alcalirie rnppelaiit celle de In lessive de ceiidres ; il raniéiic 
nu 11lt:ii I L I  leiiil i~re de to~iriiesol rougie par un  acide et  au  vert 1;i tein- 
turc de  violette; il s'unit aux acides pour ïormcr iin composé saliri. 

Daiis cliaqiie groupe les caractères organolcptiqueç pcuvciit maiicjucr 
cri raison de l'irisoliibilité d u  coriiposé, de sorte que daris uii grniid riorri- 
l m  dc cas l'ncide ne  pent s r  c1i;fiiiir qrio par  la prnpriktt': de  s'iiriir nus 
hases, et la base se c;ir:ictérise par celle de  s 'unir aux acidcs. 

Pour éviter uri cercle vicieiix ou une pétition d c  priiicipc, nous 
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ii'avons qu'A clioisir dans Ic groupe dcs acides u n  terine iiettcirieiil défini 
par lits trois propriétés foiirl;inieritnles ; de riiêrnc daris le groiipc tlcs 1iast.s : 
par ~ x ~ r r i p l e  , l'liiiilc de  vit.riol d'iiiif: part c t  1;i ~iot:isst: cniistiqiie Oc 

l'aritre. On nppcllcra acide tout corps susceptible de s 'unir à la potassc 
et buse toute subst;ince capahle de foririer coiiibiiiaison a w c  I'liuile dc 
vitriol. 

Le rioni d'lin corriliosé drivant i';ippclcr sa forictioii et les élérnerits doiit 
il est coristitiié, on arrive i ce résiillat cri f;iisarit suivre le riiot qui  rap- 
pelle l n  fonction d'un iiorri composé forrné par ln réiiiîioii des iiltimc~iits 
constitutifs. Aiilsi, acide sulfocarbonigue indique la fniictiori acide et  

' nonirrie les d e u s  éléiilerits constituarits, soufie et carbone. 

Acides. 

Pour Lavoisier, la fonctioii acide dtipendnrit essentiellcnieiit de  In pré- 
seiicc de llox@ne, il dcveiiait iiiutile di: rappeler I'oxjgéiie toutes les 
fois que 1,011 expriiriait qu'uri corps est u n  acidc. La règle adoptée daiis 
ce cas est for1 siriiple : on fait suivre Ic mot acide d u  noiii de l 'dé-  
nient cornbiiié à I'oxj-@ne, riorri que l'on terinitie eii ique. Exem- 
ples : acide sulfuriqz+? iiidiqiic uri corps acidc forri16 de  soiifrc et  
d'ox&ie ; acide phosplzoriyue signifie iiri  corps acide coiitcriant du 
~ i l m p h o r e  e l  de  l 'oqgèi ic  ; acides n ~ a n g a n i p e ,  chromique, tungstiyue, 
molylrdique, stan.nique, u i d i q i i ~ n t  des cnrps acides résiiltniit dr: I'iiiiioii 
de l'oxygène avec le  niniignii8sc, le cliroine, le  tungstène, le rnol~bd;iiic, 
l'étain. 

11 peut arriver que le rriênie élérnerit fornie avec l ' o x y g h e  d[wx coni- 
posés distiricts, mais acides tous deux! In proportioii d'ox~g6rie coinbiriéc: 
au iiième poids de cet élé~rient étnrit plus graiide daiis l 'un des coiriposés 
que dans l'autre. Uaris cc c:is, oii affticte le corps le plus riclie eri oxy- 
gèiic de la teriiiiiinisoii igue déjà i d i q i i é e ,  et le corps le inoiiiç riche eii 
osg-giirie de  ln terminaison eux.  

C'csi airisi que l'on di t  : acides sulfurique, sulfureux; acides phos- 
phorique, phosphoreux; acides auolique, nzotcrr.r; acides arsc'niquc, 
arsthicux; acides tellurique, tellureux; acitlcs sde'nique, sc'lhzieux. 

Pour plusiciirs corps siriiplcs l'eiiiploi des dc LI\ tt:rrniiioisons ique et  
eux est uri expédient irisuffisarit, lorsque le nornbre des corripnsCs acidrs 
qu'ils forrrient avec l'oxygéne dépasse deux. L'emploi des pri:pnsitioiis 
hjper (plus) et hypo (moins) permet de  combler cette lacune daiis I n  
11re~q11ctott"lité des cas. 011 convient de consir1i:rcr u n  acidc terminé en 
ique conirne plus oxygéné qu 'un acide dii même dérilent tcriniiié en 
eux, et comme, grâce aux deux prépositions, on peut distinguer trois 
corps affectés de ln rriêrne terrniriaisori, on voit facilcrrierit qu'il est pos- 
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silile de nomiricr six acides distiricts formis par  l 'union d'lin iiiéine coqs  
simple avec I'osygrCn~. Exemples : 

ACIDES DI: CBI.ORE RANGES D ' A P R ~ S  LIi.1.R TESECR CROISSARTE E S  O X Y G ~ E .  

Acide Iiyochlorciix. 
- cliloreux. 
- Ii~percliloreux (nori coniiu) . 
- h ypoclilorique. 
- clilorique. 
- hypercliloriqiie. 

Acide azoteux. 
- hypoazotique. 
- azotique. 

Acide hyposulhireux (ancien acide liydiosulfureux). 
- sulSuieuw. 
-- sulhiriqiic. 
-- Iii persu1Surique. 

Cept?nd:~iit il peut  arriver ericorc que ceitiiiriç acides échappent A uric 
dénorriiiintiori niétliodiqiie foridSc s u r  ces priiicipcs. Ainsi, on a 6th 
obligé d e  partager les acides clil soufre c>n deux séries parnllélcs, doiit 
nous veiioiis de  iioniiner la p r r i i è r e .  La secoide a reçu lc Iioin de 
&rie thionique (de O E ? ; ~ ,  soufrej. Kous avons daris cette série les acides 
suivants : 

Acide dithioneux (aiicien liyposulfureiix). 
- ditliioriique (ancien liyposull'ui icjue) . 
- ditliioniqiie ~iioriosulSuié. 
- ditliioriiqiie bisulSuré. 
- ditliionique trisiilfiiré. 

Xoiis verrons, i propos dcs acides du  soufre. les raisons particulières 
qui ont  p k i t i é  i crtlc iioinciiclntiire spkciale; 

Des travaux iiltérieiirs a p m t  appris quc  l'oxjgène n'est pas iiidis- 
pensable à la formation des acides, que  I ' l i+oghc un i  au  soiifie, au 
tellure, au sélériiurri, ail clilore, au brome, A l 'iode, au  fluor, etc., en- 
g x i d r e  des r:oips jouissari1 de toutes les propi,ic!tEs d 'un  acide l~icri 
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caractérisé, on conserva aux acides oxygénés leurs noms fondés sur  la 
noinenclature de  1,avoisier. Pour les autres, on  fit suivrc le mot  foiic- 
tioiiriel acide d'un norri cornposé dos deux dérnents  coristitiitil's, cri tcr- 
miuarit le  dernier c n  iqw. Airisi l'on d i t  : 

Acide sulfliydrique, 
- sélériliydriquc, 
- tclliirhpdrique, 
- chlorl ipdriqu~,  
- broriilijdriqu~l, 
- iudlijdrique, 
- Iliioili) clrique, 
- cp:iriliydriqiic, 

pour lcs conibinaisons acidcs d c  l ' l i idro,îhc avec le  soufie, le sdé- 
nium, Ic telliirc, le  clilorc, le broiiie, I'iodc, Je fllior, lc cpariogè~ie, etc. 

De même, poiir dbsigiier dcs coriiposés ;icirlcci rlii soufre avec Je car- 
bone, l'arsciiic, l 'étain, l 'a~itimoine, lc  riiolpbdéne, on dit : 

,lcide sulfocarbonique, 
- sulf'nrsériicpe ou s~ilf'arsénieux, 
- siilfostaiiriic~i~e, 
- sulf'antirnoiiiq~ie ou sulfantinionicux, 
- sulforiiol~bdiqiic. 

Composés binaircs non acidcs. 

- 

Les composés binaircs ou à deux éléments, non doiiks de  propriétés 
acides, sont ou basiques ou iieutrcs. La ~iomcnclature adoptée d'aprks 
1 . ' .  ,aloisicr n'indique p i s  si le  corps est iieutre ou basique : le rriot qiii 
exprime la fonction chimique ri'iiitcrvient p a s ;  par  conséqiicnt on se 
contente de fornier u n  rmni composé des deux éléiiieiits constitu;ints. 

Les combiiiaisoiis oygéi iées  sont n p p l é e s  oxydes. 
C'est airisi que l'on di t  : ~ x y r l e  de cuivre, oxyde d e  plomb, ozyde 

dephosphore, ozyt le  d e  curbone, oxyde de fer, etc. 
Qiiarid u n  nièrrie é k m e n t  forme plusieurs oxydes non acidcs, on les 

distingue les uns des autres par  des procédés arialogiies à ceux em- 
plojés dans la riomericlature des acides niult~iplcs. I'lusieurs usages oiit 
prévalu tour à toiir, et les cliirnistr!~ ne  s'accordcnt pas toujours sur  In 
rnétliodc suivie. Tanttit on fait scrvir les tt:rniiriaisoiis igue e t  eux: 
daris le rriêrrie seris qut: pour 1csaci"ids. Excriiplcs : 

0 x j d c  cuivrique, 
cuivreux, 

Ci i lMir  GESERILE. 
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Oxyde rilerciiriqiie, 
- nic!rcimmx, 
- slaririiqiie, 
- s taiirieux, 
- ferriqiit!, 
- ferreux. 

D'iiiitres fois oii dit  sous-oxyde ou oxydule ,  protoxyde,  sesquioxyde, 
bioxyde,  peroxyde. Oxgdule ou sous oxyde  de cuivre représentent le 
rnkirie rovps que: o x ~ d c ~ u i v r e ~ x .  Ozyilule oii sous-oxyde de mercure 
éqiiivalcnt à ox?jde mercureuz .  Protoxyde de fer s'appliqiie ail même 
conip«sé qu'oxyde ferreux. Géiikralenieiit oxydule  ou sous-oxyde sont 
des noms qu i  s'appliqiient à des oxydes moiiis oxygénés que le  preniiec 
oxyde b;isiiliie liicii c;iraçti:visé, à des oxytlrs qui reiiferment 2 équi- 
valciits de  iiiét:il iiiii i I éq i i ig len t  d'ox>$:iic. Protoxgde s'applique 
aux oxydes foi'iiick par I'uiiioii dc I équivnlcnt dc métal avec i équivn- 
lcrit d'oxygi:iir:. Srsquiomjde corre5l)ond aux oxydes i'orniés par  l'unioii 
dc 1 éqiiivalriit dri niék~l  avcc 'l 1/2 d'oxygiiric. Bioxyde  et peroxyde 
sc rapportent siix osgdes les plus o s ÿ g h é s .  Exernples : 

Protoxyde 
Srquioxyde  1 , di! niaiigariésc. 
Hioxydc , 
Soiis-orydcl 1 

Certaiiis osgdcs ont iiiie corripositiori iiiteririédiaire entre celle des 
protoxydw et dcs sesqriioxydes oii dcs b i n y d r s  : on peut les envisager 
coiniiici pi~oduits par l'union des preiriiers nvpc les deux autres. On 
doiiiie i ccis oxjrlcs Ir: iiorii d'oxydes interr~z&Ziaires ou oxydes  salins. 
x l s  : d s i l i ~ i  J I  i t e i i e  de fer : oxyde  magn6tique. 
Oxyde s:iliii oii iiiterrriédiaire de iriarigaiiése : ox!jde rouge de mangu- 
nPse. 

Cornbinaisons binaires non oxygénées et nori acides. 

I,on.sqii'iiii coiliposE hiilaire iinii ;ici& iic coiiiptc: p;is l'oxygiiie parnii 
1'iiii d c  SIS élérricrits, le rioin coiiiposé i,crikririe le prcmier éléiiierit avcc 
1:i tt!i~iiiiii;iisoii a m  suivi dii sccorirl. 011 clioisit corriiye premier é1i:rileiit 
1i: rribt:illoïde si l'autre est iiii iriét;il. A i i i ~ i  oii dira : 
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Clilorure 
Brornure 
Iodure 
Fliioriire 
Sulfure 
Séléniure 
Tellurure 
ArsCiiiurc! 
Pliosphure 
Siliciure 
Carbure 
Azotiirc 
Boriirc 

de fer. de  cuivre, etc., ctc. 

Si les dciix klérnents sniit des métalloïdes, nn ;ifTerte gén&ralc.ment de 
la tcrniiriaisori ure l e  plus électronégntif, celui qui peridarit la décoin- 
position élcctivlg-tique se  rend n i 1  pôle positif, c'est-à-dire l'él&mciit 
coiiiliiir;iiiL dont les foiictioiis se rapproclie~iL de celles de  I'oxygérie. L n  
conipsé  de  clilore et de pliosphore se nommera chlorure de phos- 
phore; uii coniposé do soufre e t  d';irsenic s'nppellera sulfure d'arsenic. 

Uaris le cris de  composés miiltiples de detix niênies corps simples, 
l'ciriploi dcs prépositioris sous, prota, sesqui. b i ,  t r i ,  pcr, quinti, etc.. 
[)er111et d'éviter toute éqiiivoqiie. 011 dit  : protochlorure de phosphore 
nii  triclrlorure de phosphore; perchlorure de plzosphore ou yuinti- 
chlorure de phosphore. 

Les iriots tri oii quintichlorure de phosphore rappellent qiie ces 
corps rciifernient, pour 1 kquivaleiit de  pliospliure, 3 oii 5 équivalerits 
de clilore. 

Alliages. 

Lorsqiic Ics dciis é l h c i i l s  coiistitiitifs sont dcs niétaus, lx coriibi- 
ii;iisoii ~ H - U I ~  le iicirri d'ulliuge. Or1 di1 : cilliage de plomb et tl'éluin, 
alliage de zinc et de cuivre, alliage de cuicre et cl'atuminium, etc. 

L'un des riiétiiiix é t m t  du  r rwcuie ,  1'alli;ige prend le norri d'arnalyume. 
hiiisi : nnmlgatr~e d 'or ,  a~riulyarne d'uryent, u71lalgume de sodium. 

Ces iéglcs s'appliqiicnt :tus corii1~iii:iisoris terrinirrs oii même quater- 
naires des rrii:tnux c!iitre e u s :  alliage d e  bis~nzil l~,  d e  plomb, d'ktain et 
d e  cadmium; amdgnlne d'or ct d'argent. 

Sels. 

Le nom d 'un sel doit rappeler à la fois celui de l'acide et celui de  la 
hase qui on1 servi U le forriier ou dans Irsc~ucls or1 peut le résoudrr.  Ln 
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règle adoptée est simple et d'une application facile : 1" le nom da 
l'acide p r h é d c  celui de la base ;  2" on crilève le mot fonctiorinel acide 
et l 'on chnngc la terminaison ique  e n  ale ,  la terminaison e u x  en ile. Les 
prépositions h.!jper, h p o ,  proto, spsqui ,  etc.,  s'il y e n  a ,  sont maintt:niii:s. 
Le nom dc. la base est ieuiii au riorn iiiodilié de l'acide par  la linisori de. 

EXE~IPLES. - Kon~rrier un  sel formé par l 'union de  l'acide sulfririquc 
avec le protoxyde de cuivre : 

ate. 
Acide sulfurique . 

protosylc de cuivre 
se dit : 

Siilhiirate ou plutôt sulfate de  protoxyde de  cuivre, 
et par abréviation : 

S u l h t e  de  cuivre. 

Nonirricr u n  sel formé par l'union de l'acide phosphoreux iivcc Ic 
protoxyde de fer : 

i t p .  
Acide pliosplioreux 

p r o t o q  do de fer : 
I'lioçphoritc ou plutot pliospliite de  protoxyde de  fer. 

Soirimer un sel formé par  l'union de l'acide sulfoca1,boniquc ct du 
sulfure de potassium : 

ate. 
Acide su1 focarboriique 

sulfiire de potassiuiri : 
Sulfocarliorinte de snlfure de potassium. 

Réciproqueiricrit, à la lecture d'uri riorri seriiblable il est tou,jours trés 
facile : i v e  recorintiitre qu'il s'agit d 'un sel (les terniiii:iisoris ate et d e  
étant caractéristiques et  s 'appliqumt toiijours ot escluçi~erricrit à cette 
classe de corps) ; 2"e trouver la base ct l'acide constitutifs. On çliatigc 
a l e  en ique ou  i te  e n  eux ,  ct on :ijoute le mot acide. IGxrriplc : 

IIyperdilorate de  protox!de de cobalt. 
= acide hpperchlorique +protoxyde de cobalt (base). 

Les hydracides (acidcs 1iyhogEnésj réagissent sur  les b:ises oxy&riées 
? 

cri donnant rion u n  composé iiriique, iiiais de l'eau et un  coiriposé biiiairc.. 
Celui-ci, tout eri ayant les caractères pliysiqiies des sels, ne peut étic 
norrimé d'après les règles de  leur noinenclature. Ainsi, l'acide chloiliy- 
drique (chlore + hydrogène) mis en présence de l'oxyde do ciiivrc 
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KOYESCLBT UIlE ET SYMBOLES. 2 1 

(oxygène + cuivre) ne donne pas du chlorli~drnte d'oxyde de cuivre, 
niais de l'eau et du chloriire de cuivre. 

Par sels doul~les on entend les ronibinaisons qiie forment les sels en 
s'uriissarit deux i deux, ou même quatre à quatre. Si l'acide dcs 
deux sels est le nième, l'acide sulSuriqrie par exemple. or1 dira : sulfate 
tlouble d'oxyde de potassium et d'oxytle d'alzcminiunz. Si les dciix sels 
n'ont pis Ic rriênie acide, on les iioiii~iiera successi~crrit:rit l 'un à la suile 
de l'autre. Exemple : se2 double formé d'aaotate d'oxyde de magnk- 
siurn et de sulrale d 'oxgde de sodium. 

L'usage a introduit dans l'emploi de ces ri:gles certaines dérogations et 
des abréviations assez nombreuses qu'il importe de signaler. Ainsi, pour 
les oxydes alcaliris et alcalino-terreux et qnclques oxydes terreux, au lieu 
de : oxydes de potassium, de sodium, de lithium, de calcium, de ba- 
ryum, de strontium, de ~nagii tsium, d 'aluminium, de glucinium, oii 
dit ordin:iirerrierit : potasse, soude, lithine, chaux, buryle; strontiune, 
alumine, magnc'sie, glucine. 

Dans un sel, au lieu de faire suivre le nom de l'acide modifié du noni 
complet de l'oxyde, on se contente souvent du noindu rnétal de cet oxjde. 
Ainsi : suZrale de fer, azolite de plomb. 

1)e semblables abréviations, consacrks par I'iisagci, n'offrent aucun 
inconvhierit toutes les fois qii'elltis ne 1irPtcnt pas i l'éqiiivoqiia. 

L'ancierinc riomenclntiire modifiée, ou plutôt étendue dans ilne ccr- 
taine mesure, à ln suite de la dkcouverte des acides liydrogénés. ne suf- 
fit plus dc beaucoup pour embrasser daris son cadre I'crisernl~le des corps 
cornposés connus aujourd'hui, niêmc en 1;iissarit de côté les corribinai- 
sous toutes spéciiiles du carborie. Elle offre de plus l'inconvénient grave 
de prendre corrime points d'appui et comme fondeirierits des idées théo- 
riques qui ne s'accordent plus avec celles ajarit cours actuellernent siii' 
la nature des combinaisons. C'est un édifice construit par d'haljiles 
mains; nous l'admirons et nous iious inclinons devant lui avec respect, 
mais corrirrie on admire le ColisEe et les ruines de TliCbcs, car c'est iiri 

vieil iidilicc vermoulu qui craque de tous les chtés et qiie l'on est obligk 
d'étayer I tous les coins. 

Riais, dira-t-ou, pourquoi les chimistes ne s'entendent-ils pas poùr 
le dbrnolir et en recoristruire i i r i  nouveau? A cela nous répondrons yu'iiii 
changement daris le langage pour une science aussi vaste, qui possbdc 
une bibliugrapliie aussi étendue, est une chose grave et sérieuse. Euvre  
pareille ne peut étre entreprise à la lbgère. Établir une barriEre entre 
tous les ouvrages et tous les mémoires écrits depuis cent ans et ceux qui 
seront publiés plus tard est une responsabilit6 bien lourde, et pour le 
tenter il faudrait être sûr de faire iirie auvre  durable. 

Les idEes sur ln nature intirrie des combiriaisons et la manière de les 
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envisager n e  sont pas encore a s e z  défiiiiLiveriieiit assises, pour  qiie le 
rnoirient propice paraisse arrivé. JIieux vaut rvcoie utiliser tant 
bien que  rrinl iin instrument ayint p m i s  de faire de si graiides 
clioses, que d'en constriiire iiri autre  plus épliémère p u t - ê t r e .  Ori doit 
espkrer cependant que les t c~r ips  rie sont plus t h - é l o i g n é s  ou les chi- 
mistes pourront, en partant de priricipes bien kt,:ililis n t  i ini~erscl lcrr ic~t  
adoptPs, sirion bouleverser, du moins cornplder  et niodilier d'iiiie facor, 
ratioiiiiclle et niétliodiqiie l'axivre de Lavoisier, dc Giipton dc 
Jlorveau, de Berthollet e t  de Foui.r:roy, c'est-A-dire l'aiicieiiiie rioinel,- 
clnture cliiniique qui a servi de type aux iioiiicncllitures adoptées dans 
tous les pays. 
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CHAPITRE III 

C A R A C T È R E S  P H Y S l a U E S  DES CORPS 

Les trois états de In inatiçre dans leurs relations niutuellew. 

Les trois états de la iiiatiére, l 'état solide, 1'Ctat liqiiicle et l 'état 
gaaciux, rt!présent,c.nt les foi.riies e x l r h e s  r:t les plus tlist.inctes sous 
lesqiielles les corps se  préscntcrit à nous. Daris cert:iins cas, les pliis 
fiéqiients e t  lcs plus aisés i réaliscr, le passage de I'iiii de ces ét:its 
limites A l 'autre se  Sait saris trarisitioii, br.usqiierrierit, avec dégagcriitml 
ou absorption de  clialeur, cornnie il a été dit  pliis 1i:iut. U'aiitrcs 
fois, au  contraire, la transforniatiori cst régiilii:re, progressive, con- 
tinue, sans qiic l'on piiisse saisir de nonnce bicri car-ncttirisée eritre 
l'état au  riioment actuel et l'état après u n  tcnips trés-court. Ainsi l e  
verre liqiiifié par In chaleur est fluide, coulant. Eii se refroidissant, il 
siibit une séric de  niodifications, qui I'nirii..iiti~it de  la Sornie liqiiitle à In 
forme solidc, en passant par  les divers degrés de l'btat pàti:iix. Cc 
dernier ne  peut donc pas se  d d i n i r  rigourcuscriicrit par des c a r x t è i e s  
bieii traridiés. A vrai dire, il y a uiie inlinité d'états pâteux : ce s o ~ i t  
les divers points d'urie coui-bc coiitiriiie qui  corrinieIico i 1'Ct;it solide 
et finit à l 'état l iquide. 

Saris le  t r a w i l  in t i r i cur  de cristallisation tcrid;iiit à grouper Ics par- 
ticules d'un coi2ps suivant des polpédres réguliers, e t  tiéterrriiiiarit iiii 

ilbçngem~rit siihit. de chaleur l a t m t e  e t  le passage par saut hriisqiie 
dc la forme liquide à la forme solide, il est probable (pie l'on observe- 
rait hier1 plus fréqiieninierit ces séries continues et  progressives de traiis- 
formations. Cc sont, e n  effet, les corps oflrant le riioiiis de tendaiice à In 
cristallisatiori qui  les préseriteril le rriieiix. Tels sont les diverses espèces 
de  verre, le sucre foridii, le  sélériiiirn fondu, l'acide ars&riieux fondu, les 
solutions de corps très-soliiblcs et dilficilenient cristallisables, telles qiie 
les soliitioiis d c  sucre, de goniriic, etc.,  que l'on peut amener par  I'éva- 
poration progressive du dissolvant i toutes les fornies interniédiaires du  
pî d t eux. 
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A l'appui de ce qiie nous venons de dire, nous pouvons citcr la glycÇ- 
rinc. Sn terldance à la cristallisation est si peu maiyiiéc, qiie jiisqu7à ceu 
derriicrs temps on l'envisageait comme un liquide sirupeux. En abais- 
sant oii en élevaiit progressiverrierit sa température, on peut lui  doririer 
divers degrés de fliridité, ct pour dcs tcirripéiatiiiw très-basses elle prend 
iiric consistance tcllerrient visqiieuse, qu'elle ressenihle beaucoup plus à 
un solide qu'a un liquide. Ccpendrint il arrive parfois, dans certaines 
ronditioiis de hnsscs tempht i i res  longtemps soiitcniies, que le  travail 
inleine de ci~içtallisatiori s 'ophe; l'on observe alors la solidiIication 
vraie dc la glyckrine et son maintien à l'état solide à des températures 
où, daris les cas ordiriaires, elle est presque liquide '. 

Les transilions qul+)rouve un  corps cri passmt par les divcrs degrés 
de l'état piteux, soit qu'il SC l i q u é h ,  soit qu'il teiide à se solidifier, 
sont accornpa(rni.cs d'absorptions ou de dégagements rCguliers et conti- 
niis de chnleiir, traduction forckc du travail positif ou négatif inlé- 
rieur. Ilais, en raison niêrne de cette continuité, cette chaleur n'est 
pas siis,c:epliblc d'ê1i.e mesurée isolénient et séparée de la clialeur spéci- 
lique du corps, eritrc Ics niêrnes limites de terripéralure. 

En résumé, l'état solide et l'&[nt liquide sont d w x  dlats ex i rhes ,  
reliés l'un à l'aulre par une cliaine continue d'états iriterniédiaires. Le 
travail interne de cristallisation arnéne dans un gründ nomiirc de cas le 
passage brusque de l'une à l'autre forrrie, dans iin intervalle de terripb- 
raturc iiifiriimcnt petit. 

Ce que nous venons de dire des deux états solide et liquide s'appli- 
que 4g:ilenierit à l'élat liquide et à I'état de gaz ou de vapeur. Les expé- 
riences d'Aildrcws ont nettemerit établi qu'on devait les considérer 
comrric des Sornlcs extrérrics, que l'on peut atteindre par une série de 
chongcrnerits continus, sans qiic l'on uaclie dire à quel momcrit le corps 
cesse t1'6tre gazeux et cnnirricric,r H dcvenir liquide. Ceci m@rite quel- 
ques développcni~nts. Considéi.ons un liquidc triis-volatil, tel que l'éther 
siilf~irique ou l'élhcr clilorliydriquc. Si iious l'iritroduisons daris un 
espace vide, siiffisamrilent étendu et à une tenipératiire assez élevée, il 
se volatilise eiiliéreirieril et disparaît en se lraiisf'orniant en vapeur qui  
offre les principales propri8tés physiques des gaz et obéit d'une nianière 
approchée à la loi de Mariotte et à la loi de dilatation de Ga!-Lussac. 
On ramène son volume T, mcsiir6 à iine pression P et à iinc tcrnpéra- 
turc T, à ce qu'il serait à une pression P' el à une température T' ni1 

nloyen de la Sornrule 

1. Ln glycérine ciistailisc!c nc foiid 1p,'à +l'P.  
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Si l'on abaisse lirogressivciiient la tcnipérnture de 1:i valicur, oii atteint 
une limite où elle passe partiellenierit à l 'état l iqiiide; la températurc 
coritinuarit alors à diminuer, la quantit; de liquide augmente de plus  
en plus. Ou observc des résultats aiialogiies en maiiitcriant la teriipé- 
rature constante, iiiais e n  diminuant l'espace occiipt$ par la vapeur. 
Jiisqii'à une certaine liiriite la vapeur se 1;iisse compriiner, augmentc 
dc densité ; puis il arrive un  rriorrieril ou la force éI:isliipe se maintient 
constaiite; chaque nouvelle diminution de l'espace offert à In  w p e u r  
est accompagnée d'une liquéfaction partielle. O n  exprime cos résul- 
tats en disant que, pour  une vapeur déterminée, à cliaqiie tempéra- 
turc correspond iiric force élastique limite ou maximum, qu'on lie peut 
dépasser sans liquifier une fraction corrcspondantc de la vapeur. Cette 
force Elastiqiie limite croit avec la température. 

En appliquant ces résultats aux corps gazeux à la température ordi- 
naire, on a 616 amené à les envisager comme des vapeurs encore éloi- 
gnées, dans les conditions norniales, de leur  force éla3tique limite et i 
supposer que par le refroidisserrierit ou la coinpressiori, ou niicux eii- 
core par l'emploi combiné d u  froid et  de la cornpressiori, on arriverait  
à Ics liquéfier. C'est, e n  effet, ce que les travaux de E'aradaj-, de  Tliilo- 
rier, de Sat tcrcr  ont établi pour  beaiicoiip d'entre eux. 

J u q u ' à  ces derniers tcrnps cependant, u n  pctit nonihrc de gaz avaieiit 
rksisté aux procéd6s les plus puissants de conipression et  de refroidisse- 
ment. On leur  donnait le  rioni de  gaz perrnaneizts. Ces gaz étaient 
I'oxygérie, l'oxyde de carborie, l'azote, l'liydrogérie protocarborié ou Sor- 
niéiie, le bioxyde d'azole et enlin I'ligdrog&rie. DFS exp8rierices récentes 
et mémorables ont prouvé qu'en réalité il  n'y a pas dc gaz perrrianeiits, 
que tous ils peuvent être liquéfiés, rnêrne l 'h ldrogéne,  qui ,  par  le sens 
de ses anomalies vis-à-vis d c  la loi d e  iflariottc, pouvait faire craindre une  
résistance plus forte que tous lcs aulres. Avant d'entrer dans les dktails 
dc ces expériences, il convient de faire ressortir un point iritéressarit de  
la qiirstiori, mis  en évidcnce par  les bcllrs recherrlics de hl. iliidrems. 
Les résultats obtenus par  ce savant ont,  en effet, puissanimcnt contribué 
à la solution définitive du'problème de  la liqiiéfaction d r s  gaz. 

Les expériences d'Andrews ont  porté sur  l'acide carbonique. E n  
rcfoulmt le qaz daris u n  tube étroit à parois épaisses et rksistlirites, - 
il a pu atteindre des pressions considérables et  e n  même tenips refroi- 
dir à une température voulue. 

L'appareil dont il s'est servi est représenté en coupe (fig. 1). 11 SC 

compose d'un tube étroit, à peu prés capillaire et  à parois épaisses, 
fermé par u n  bout et offrarit dans la moitik de sri longueur, d u  côté du  - 
bout ouvert, u n  diamètre double de celui de  l'extrémité fcrinée. 

Ce tube cont,ierit Ic gaz sur  lequel on opère, isolé aumoyen d 'un  index 
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en inercure;  il est jaugé euacteinent dans sa partie étroite e t  dans sa 
p r t i o i i  plus large, jusqii'à u n  t rai t  de rcphre, e t  fixé solitleriieiit avec 
(lu mastic à urie arniature eri laiton qu'il traiersc. Une autre pi8ce sem- 

bl:ible porle urie tige rriétallic~iie qui se 
meut de bas cri 11a1it 211  niole^^ d ' l i~ i  pas 

Fig. 1. - Appareil d'Andrews. 

dc vis 
Les deiix arinntures sont appl i(~i~i .csct  

fixées avec des bouloiis aux rebords su- 
périeiir e t  i i ikrieur d 'un  cylindre creux 
en cuivre éliré, à parois assez Epaisses 
pour  résister à uiie pression tr8ç-forte. 
Cc cylindre est entièrement rcriipli 
d'eau. 

011 comprend qu'en tournant la vis 
de manière à faire pénétrer de plus en 
plus la tige daris Ic cyliiidre, le  IL 
sera corriprimé dans l'intérieur du  tube 
capi1l:iii.e par l'intermédiaire d u  pislori 
rriobile en niercure, e t  que l'on poiiri.ii 
atteiritlrt: des pressions (le plus en plus 
fortes et en même teriips refroidir la 
partie saillante d u  tube contenant le  gaz 
corripi.iirié '. 

Voici ce qu'iiridrews a constaté. Pour 
des températures au-dessous de 3U0, la 
compr~ss ion  aniéne la l iqu(/fact io~~ par- 
t i d l e  di1 gaz, sous une  fnrce klartiqw 
d'autant plus faible que  la tcrilpCrature 
est plus basse. Les choses se passerit 
donc comme avec les vapeurs coiidcri- 
sables, 1:i di i ' fhnce  résidant unique- 
ment  dans In ~ a l e u r  de la forcc élastique 
niauimurii qui  est bien pliis grande. 

Lc tableau suivant donne les points de liquki'action dc l 'acide carho- 
nique,  d'après Andrews e l  d'aprés Regriault, pour  des te~ilpératures 
comprises eiitrc - ?z0,82 et  %3D,30. 

1. Annales de Pogqeizdorff, i871, t. siipp18i~ientnii.e Y, p. 64. - Philosol~hicril niaga- 
t i r i e ,  janvier 1876, p. 78. 
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CARACTÈRES PIIYSIQLES DES CORI'S. 2 7 

A 

Tcir,ptrali ir~s Pressions 
cil dcgi .&ç  ceritigrsdes. en  atrnosplibres. 

J,es mesures de Regnault ne font pas conriaitre Irs pressioiis aux- 
quelles l'acide carboriique peul se liquéfier, mais celles qu i  sont cscr- 
eées par l'acide c:irboiiique liquide dans un  apparcil Tl i i lo~icr ,  e t  
ccs dernières sont toiijours trop fortes, à cause de  la piiscrice dc 
l'air, q i i i  peut, ni6me à faible dose, cxercer des iiilluericcs prrtiir- 
batrices. 

AU-~(?SSUS (le 30°,92, l'acide carbonique n'est plus liquéfi;ible par la 
coiiq)rwsioii, qiielquc! Sorle qu'elle soit. On peut le coiripritrier jiisqu'a 
'223 ntrriosplibies, rendre suri volume 447 fois moindre qu'il n'était 
;iii début, sans atteindre ce résultat. 

La température limite pour laquellc la liqiiéliictiori cesse de se pro- 
duire par simplc compression a reçu le nom dc point critique. Pour 
l'acide carbonique en particulier, ce  point est trés-prés de 31° (50°,92) .  
Andrcws a non-seiilemrnt mesiirk Ics prrissions de 1iqut;facticiri à divcmcs 
températures au-dessous du  point critique, niais il a suivi pour diverses 
teinpératures, tarit au-dessous qu'au-dessus du point critique, la marclie 
de la conipressibilité de  l'acide gazeux. 

Iieprksentons par  t la température de  l'expérience, par  p la picssio~i  
2 

exprimée eii atrnosphéres, par  - l 'inverse du volume occupb par l'acide 
v 

2i 
carbonique et  par - le rapport du volume de  l'acide compriirié i to à 

V" 
sori volu~rie A zéro sous la pression de 1 atrriospliére. 

Pour la température rnoÿentie de c0,7,  on a trouvé : 
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Pour  In température m o y m i e  de 100°, 011 a : 

La figure '2 traduit les iésiiltnts par  des cour lcs  (courbes d ' i lndrew)  
dont les abscisses soriL les pressions en atriios~ilières et dont les 

Fig. 2. -Courbes reprEscntnnt la rornpressibiliié de l'acide carhnique,  à diversca IcmpEraturce, 
cornp:ir8c i ecllc de l'air (Aiiùrews). 

ordonnées rcpréscritcnt les volumes occilpis par  u n  méme volume 
initial d'acide carboriiqiie aux pressions corresporidaiitcs aux abcisscs. 
On obtient pour  cliaquc tcnipératurc urie courbe d9tcrrriiriée. Pour  les 
temphratiires ail-dessous d u  poiiit critique, la coiirbc est iine ligne drnitr: 
qui  se rapprnclie plus vite dc I'axr des z qiic celle d'un gaz permarierrt, 
tarit qu'on n'a pas atteiiit le point de liquéhctiori. A ce rrionierit, on 
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C A R A C T ~ R E S  PHYSIQUES DES CORPS. 29 

observe une diminution brusque des ordonnées. Pour  les températures 
situées au-dessus du point critique, mais encore rapprochées de lui ,  on 
constate égnlerncnt une dépression briisque dans le  voluinc, suivie d'une 
diniiniition beaucoup plus lente à partir d'une certaine pression. II c n  
résulte que [a forme générale de la courbe r;ippelle celles qui corresponderit 
aux t,empératiires au-dessous d u  point critique; mais, i niesure qii'oii 
s'en éloigne, c e t k  dépression est de moins en moins accusée, et la c o i i i h  
se rapproche de plus en plus de celles de l'air e t  des gaz permanerits. 

S u ~ ~ p o s ~ ~ ~ s l ' a ç i d e  caihmiqi ic  coiriprimé a 145 aliriosplières, 3 iiiie 
température di: 63'; son voliiirie est 327 fuis plus p l i t  qu'au d t b u t  e t  a 
la pression de 1 atrriosphère, mais sans la nioindre trace de 1iquéf:ictiori. 
llairiterioris cette pression et  laissons le gaz se refroidir au-dossous di1 - 
point criLique ; oii n'observe aucun pliénorriéne disco~itiriu, ancuii clian- 
gerrient brusque. Cependant le gaz s'est liquéfié. On cil est averti par 
l'éhiillition qui siirvierit, Iorsqii'on dirriiniic l a  pression. 

En se pl : ipnt  dans ces condit,ioiis, on commence avec u n  gaz et l'on 
finit par u n  liquide, e n  passant par une série progressive et régiiliére 
de di~iiiriutioris de voluriie dues à la conlpression égalerrierit progressi- 
veriient croissarilc, absolurrit!iit coirime lorsqu'on voit u n  liquide passer 
a 1'Ctal solide eri ~)arcouraiit  toutes les hrrries de l'ktat pi teux.  Daris 
d'autres coriditions, au contraire, loraqu'ori comprime uri gaz porté i 
une teriipérature irifërieiire a son p i r i t  critique ou daris le  voisinage de  
ce point, il arrive u n  riioment où il se développe brusqiieriient uii t i-amil 
interne produisant, pour deux intervalles de  pression très-rapprocliés, 
le résultat que l 'on n'obtient à unc température plus dovée qiic 11ar 
une difierencc considérable de  pressiou. Ce travail interne fonctionne 
ici comme le t r a d  iriteriie de cristallisation. 

Les expéricrices faites par Cagniard de Latoiir, en 1822, prouveiit 
égalenient qu'il n'y a 11as toujours transition briisque entre l'état liquide 
et l'état gazcus. Eii cliauffarit dt: I'éLlier, de l'alcool, de l'eau daiis des 
h b e s  de verre fermks. à parois résiçtaiites, il a vu i Urie certaine terri- 
pératurc le liquide disparsitre et  s(! t ranshrn ie r  e n  un  gaz qui occu- 
pait 2 a 4 fois seiilerneiit lc voliime d u  liquide initial ; en riiodifiant 
18gèrerrierit l'expérience, il aurait  été conduit à In coriclusion iriverse, 
du passage d'un gaz à l 'état l iquide saris cliangenient riotable de vo- 
lume. 

Pour chaque liquide volatil il existe ilne température i laqiiellc il sc 
transforrne totalcrnent e n  gaz dans un  espace liniit,é : c'cst le  point ci~itiqiit~. 
Avec l'acide carbonique, cette terripérature est de  31'; pour l'ctlicr chlor- 
hydrique, elle est dc 170°; pour l'acide suliiireux, elle est de  140' .  Au 
voisinage de  cette tenipkrature, la s u r h c e  libre du  l i p i d e  ri'est plus 
représentée que par une xone riCbuleuse tout <i fait indécise et  privée de 
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tout pouvoir réflecteur; cette zone augrnerite de largeiir dans les deux 
seris eri tlcveriarit de moins e n  nioiris apparerite; ciifin le lubc paraît 
coniplètemcrit vide. 

Tliilorier avait obscrvé en ,1833 que  In dilatation de l'acide carbonique 
liquide eiitre O0 e t  30' est 4 fois pliis graride qiie celle de l'air. Drioii a 
niorit,rb qiie les cnel'licicirits de  dilatafion apparente des liqiiides trEs-vola- 
tils (étlier rlilni~hÿdi~iqiie, acide hypoazotique, acide sulfureux) croissent 
avec la tcinpéixture suivarit uiic progression très-rapide; ils nttcignent, 
puis  di:pas"~mt tle coefliciciit de dilatatiori de l'air : ce qui  coriliririe cl. 
généralise l'observation d c  Thilorier. 

Les coeflicients de dilatation des liquidcs très-volatils, tels qiic l'acidc 
carhonique, l'acide s u l f ~ ~ r c u s ,  etc.,  loin d'être pnradoxnux comme le disait 
Tliilorier, se relient aiix cocfficients de dilatation des gaz coinprirnés et 
p rounmt ,  coirime les faits précédents, qu'il n 'y a pas de  liriiite traricliic 
eiitre 1'i:t:it gnzeux et  l'état liquide. Aiidi.cws a rrioiitrC qiic le  coefficient 
de dilatation dc l'acide carbonique gazeux augrneiitc a w :  la pression et 
diniiriiic avec la teiripérntiire. Pour iirie pression de 40 ntniosplièrcs eritrc 
G et  63', il' est presqne égal à 3 fois celui de I'air et par coriséquerit dii 
inême ordre de çraiidcur que le cocSiiciciit d c  dilntatioii de  l'acide 
c:irboniqiie liqiiidi:. 

Pressiniis Cnellicieiit de dilatatioii 
e n  : iLniu~il i8rei .  oii dilaiaiiun poiir 1'. ' 

LIC ü a w. . . . . .  o , o o m n  
2 2 , %  . . . . . . . .  / dc  63 à IO"". . . . .  0,OIORI 

dc 6 à as0. . . . . .  o,o01jss<; 
3 1 , O G  . . . . . . .  . dc 03 6 lUOY. . .  I l . O O j P 1 1  

. . . . . .  de G à G Y .  0,00984I 
40,OG . . . . . . . .  1 iie GE i i"O0.  . . . .  U,o011<ih 

Les exphiences (le Rintterer établisserit aussi une relation de conti- 
iiiiité erilre Ics propriélés des gaz forlerrierit coriiprirriés et les liquides. 

Les liqiiiiles sorit presque iricorriprassihl(~s; en d'autres terriies, si 
dalis u n  espace e n t i i m i r m t  rerripli par u n  liquide ori iritrodiiit en plus 
une tris-pelite fraction de riouvelle matiére, or1 di:vi:lripprra coritre les 
parois iriextenili1)li:s de cet espacc iiiic pressiori criiisidkrable. 

Nntterer a siiccessiverrierit coriiprirné dans i i i i  espace restreint drs 
voluiiies croissants d'hydrogène, d'os@ie ct d'azote. 11 a vu les lires- 
sioiis dépasser riotal~leirient celles qui se cléduiserit, par le calcul, de 1;i 

loi de N:iriotte, à partir de 100 atiriospliéres environ pour l'liudrogéiic, 
et de 200 a t r n o s p l i ~ r ~ s  pour l'oxygéiie e t  l'azote. Les diff'ércrices entre 
le  calciil ot l'espérieiico sorii d';iiitarit pliis rriarqiiées que la conipressiori 
est plus forte. 

Les rCsiiltnts t.radnits par  iiiic coiirbr, dorit Ics ahscisses rcl~réseritciit 
les voliirnes coinprirriés, et les ordoririées les pressioris corrcyoiidantes, 
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CIILXTDRES PILPSIQLES DES CORPS. 3 1 

iiidiqiirrit une triid:irict. vers iirie liiriitc [Ir. corriprrssiliilitk coincidant 
avec le poirit où la coiirbe devient asymptotiqiie à l'ordoriiiée verticale. 

Avec l'osygérie, une aiigrneritation de rnasse kgale à 657 fois celle 
qui occupe l'espace disponible soiis une pression de  1 atniospliiiie, foiir- 
~ i i t  uiie prwsiori do 1354 atiriospliéres, au  lieu de  Ga7 atriiospliéres 
coiiiriie le  vent ln loi dc ;\l;iriotte; avec I'lijdrogérie, d a m  les rriênies 
conditions, In pression est de 1404 atinosphéres, et avec l'azote de  2136 
atiriospliéres. 

Fi;. 3. - Appareil C:iillclet pour 13 liquéfriclioii des gaz. 

Les résiilhis fournis par l'acide cnrhoniqiie d;iiis les rcclieiclies d'liii- 
drews doiiiit:iit I'cxplicatioii de I'iiisuccés des tentatives de liq~iél'ictioii 
poix ~ x t a i n s  gaz.  Ori a fait iriterveriir des pre~sioi is  coiisidr':r:ibles d c  
pliisiciirs ce rit ai rit:^ d'ntinospliércs, en s'aidant de froids rcl:itivenieiit 
iiitcrises, sniis micrici. d c  cliarigciiient d'état, salis r n h e  observer les 
niodificatioris briisqucs de voliirnc fournies par l'acide carboiiiyiie dalis 
le voisinage de 3i0.  On pouvait dliiic siipposcr [pie les moyens d c  

' 

i.cSroidissriricnt dont on disposait laissaicrit ces gaz! bieii ail-dessiis de 
leur p i r i t  critique; la cornpression seule, qur:lqiir poissmtti qu'elle soit. 
lie devait p i s  :iriierier la liqiiéhctinii. C'est cri cf'f'c:t airisi qiir Irs rlinscs 
sti passerit. 

II. C;iillctrt cninpri~ne i i r i  certain voliiirie clr g,u, p i -  1'iiitermbdinii.c 
d u  inerciiic, d;iiis u n  tube capillaire i parois iipaisscs. Avcc Ics p z  nplieliis 
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jiisqii'ici permclnenk, :iucun chnii;rciriciit cl'iitat n'est obscrvé, riiéiiic i 
des piessions de  plu+urs cciitaiiies d'atinospliéres, coiiiiric lcs esph- 
riencc9 aiitCricnrcs l'oiit déniontré. Si on  laisse le gaz se di:tcntlr~ 

E'ig. 4. - DC1:iils ile l'app:iri.il La141~tct 
pour la liqui.l'arliiiii des gaz. 

h d r e w s  a fait usage dans ses 

h r i i squc~~imi t  et relirrndi-e son voluiric 
pririiitif, le travail interne absorbe iiiie 
qii:iritité corisidi:rnlile de  clialeur. Vu 
1'iiistant:inéité d u  plii:rioiiiéiic, cette 
chaleiir rie peut être, clans les pime- 
niiers nioiiients, empriiiithc qu'au gaz 
lui-même, doiit la teriipér;iturc baisse 
à u n  point qu'il  serait difiicile d'at- 
tciiidre par les ni@l;iiigcs réfrigcr:iiits. 
1,:i théorie ~ w r r i c t  d e  c:ileiilcr :ipproi<i- 
rriativcmeiit cet nbnisue~rient de  teni- 
piiraturc ; on I'éviiluc h 200° envirori. 
n ; l n ~  ces coiidit,ions, lc p i n t  critiqiic 
cst ditpassé e t  la liquéf'actioii s'acciise 
iictternent par  u n  broiiillnrd l ~ l u s  ou 
moiiis inteiise, qui se dissipe très-vite 
i  nes si ire (pie les parois du v:isc cètleiit 
de la chalciir. 1,'expkriencc a rhiissi 
avec l'nxggi:ne, l'azote, l'air, I'oxylc 
de carbonc, le bioayle d'azote, l ' l iy 
drogi:ric protoc;wborié et mèriic I'liy- 
drogkiic. 

Avec certains gaz, coniiric le bi- 
oxyde d'ezoie, l 'aci.t~liine, on pciit 
liquéfier sniis dtitttiitc, c n  rel'roidis- 
sant suff isarr in~e~~t  le tiilic caliill:iire 

-perid;iiit la coniprcssiori. L'appareil 
dont sc sert JI. C d l r i k t  (fin. 3 et 4 ) ,  
est i peu prés le  niênie qiic cclui doiit 

r~cclicrclies. Cri tube t ,  dc I ccntirntdre 
enviroii de d i m é t r e  intérieur, tcrniiiié par u n  tube cripillairc fc:rrri(: cri 
liaiit, à parois @paisses, criritierit If: gaz pur  et, w r  sur  lcqucl on \-cwt 
o ~ i é r w .  La jiutie évasée ct ouverte par le lins plon;c daris le inercure 
rerriplissant e n  grande partie In c:i\ité d 'un  cjliridre creux cil acier Au, 
i pwois él)aisses et capaliles de résister i une  prcssioii de plusieiirs 
cerilaines d'atri~ospliéres. Au-dess~is du  rricrcure se trouve de l'onii. 
A ln p r t i e  snpCr i~ure  du q l i i id re  on fixe solideiiiciit par  uii 1x1s de viu, 
et nu rriolai d 'un  joint forrrié d 'une Iii11ie de plorrib, une piéce niétal- 
l iquc 771, ;1 travers laquclle passe 1;i tige capillaire, bien f i x k  et  Iier- 
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C B R A C T È L ~ S  I'HkSIQUES DES CORPS. 53 

mCtiquernerit rnnstiquée. La portioii de ce tube Etroit qui fait s ai 'Il' ic au 
&]lors et dans laqiiellc se font les observations, est entourée d'un man- 
clion en verre rerripli d'eau froide et d'urie cloclie o. On corriprirne le 
liqiiitle interieur nu rrioycn d'urie prcssc liydraiiliqiie P, nu d'une vis 
qui 1)t"ni:tre dans le cylindre. Lc gaz mt ainsi peu à peu rcfoult! daris 
l'espace capillaire. Les parois de la partie évasée du tube n'aiit pas 
besoin d'ètre très-épaisses, puisqii'elles sont égnlernent pressées cri 
doliois ct en dedans par Ic liqiiidc dans lequel elles soiit irrirriergées. 
Les observations se font au rnoyeii d'une lunette. 

M. Cailletet avait à peine d h o ~ ~ t i é  la possibilité dc liquéfier l'oxygène 
et l'h~drogèrie, que M. Pictet, dc Cenéve, réalisait ces cxpi:ricnccs sur 
urrc plus vaste échelle, iiii moyen d'appareils frigoriliqiies d'urie grande 
piiissaiice, lui perniettarit d'oblenir uri abaissernerit constarit et rPgulier 
de tciripérature de - 440° (fig. 5) .  Le froid est produit piir l'évaporatioii 

Fig. 5. - Aypa~ei l  Pictet pour la liquéfaction dc l'oxygène ct dr l'liydrogine. 

de l'acide carbonique-solide, soiis l'influence d'un s$rnc de pompes. 
A travers le c,plindre H ( f ig .  6) p i  contient cet acide carboniqiie, et qui 
est eiiveloppé lui-mênie d'uri nianchon rcinpli de sciure de hois, passe 
un tube en fer C, destiné la ~ o ~ ~ l ~ ) r c s s i o n  du gaz. Il a 5 ~nélres de long 
et 14 rriillirriètrcs de diamètre cxtkrieiir ; son diamètre intérieur est de 
4 ~nillirnbtrcs. 11 es1 relii: au t l h  i acide carboriiqueB par les deux fonds 
de celui-ci e t  le diipasse d'un c6té d'iirie lrmgucur d'environ 1 niètre. 
($te portion est recourbée en C et vient se visser au col d'un gros obus 
en fer SorgC: h agant des p ro i s  dc 35 niillirriétrcs d'&pisseur, et qiii est 
destin6 à la préparation de l'oxygène au moyen du chlorate de potasse. 0~7 

de l'hydrogène par la décompositioii du forniiate rlc potasse en  résen en ce 
d'uii exck de potasse. Un m;inomP:tre de Bourdon M, fixé à l'autre extré- 
mit6 du tube à cornprinIer Ics gaz et gradue juscju'à 800 ,at~riosplières, 

ci liai^ GÉNÉRALE. 1. - 3 
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sert à évaluer approximativement les pressions. Eiifin, le  tube est fcrrné 
par  un  iohinct à vis R ,  pour  l'échappement du  gaz corripiiirié et di1 li- 
quide. L'orifice d'écliappcrricrit est clirisé vers le bas. Sel est le dispo- 
sitif où s'op8re la liqiiéfaction. 11 ricius reste i dire coriiiiit:rit oii parvierit 
à rnairiieiiir une température régiiliére de - 110'. 

La figure 6 donne unc idEe de I'enserrible de l'appareil coiistiwit par 
M. Pictet. 

Fi:. 6. -Appareil Piclel p u r  la liquffxiiriii de l'orygi:iie et. dl: 1'hydrrigi.iii:. 

Deus pompes aspiroiiles :tt foidantcs P, et  P', sorit accouplks  de tclle 
sorte qiie l'aspiratiori dc I'lirie cori.csl)oride i la coii11)rcssion do ll;iiitre. 
L'aspiratiori de 1:i premibrc coniiriiiniqiie a ïcc  un tiibci R Oc 2"',10 de loiig 
et de 12 ,3  ceritini&tits (1(: tliainéti-e rempli d'acide siill'iirciix liquide. Sous 
l'iiifliierice d 'un  vide parfait, la tenipérntiire de cr: liqiiide s7:ibaissc i;ipi- 
demeiit jiisqii'3 - 65' et ïnéine 3 - 73O, limite ~ ' i ~ i ' 6 1 ~ i e  ohtcrioe. 

Dans ce tiibe reinpli d'acido siilfiii tus pssc! iiii tlcuxi~iiict tiibc S, tlç 
diarriktre rrioindre, ayant G ceritirnètres estiirieuruiiiciil et 1:i i i ihnc loti- 
g m i r  que son eiiveloppe. Ces deiis tubes soiit A m i s  par  lours Soiids coril- 
rnrins. 1);ins le tube central on coriiprirric de 1':icide c:ii.boriiqiic fiibi.iqiib 
pat2 la rlhiniposilion dii rnni-lire. Ce gaz est 11esst:clié et recueilli d:iiis uri 
gazonikti-e i huile G. 
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CALIKTÈRES PLIFSIQUES DES COIIPS. 35 

A ln teriipérature de - 65O 1 - 7Z0, l'acidc carl~oriiqiic se liqiiéfio 
sous une pression de 4 à 6 atmospliéixs. Cc liquide se ntnd par écoiile- 
ment dans le  tube en ciiivrc R de 4 iriélrcs de loiig ct  de .4 centiinètres 
de diairiélre qui  clii\-cloppe le  tube à cornl)r.essioii du  p z .  Ileus ~ I I I ~ J ~ S  

I), et P',, accouplées comme les prciili8i~es, aspirent l'acidc carboriiquc 
tnntdt dans le g;izoinétre, laiitdt dans 1c t i i h  à acide cnrl)oriiquc liqliidc 
et. snlidc. 

Le froid est donc produit riii:tIiodiqiieint?nt : 1' par 1'i.vapurn thon dc 
l'acidc siilfirreiix liquide daiis le vitlc; les ~ a p c i i r s  d'acidc sulf'iiieiiu soiil 
iaiiieri~es 1 l'état liquide P ; I ~  co i rq~res~ion  dans u n  tuhe réfrigéraiit spEcinl Q 
eiitouré d'eau froid(!, e t  l'nbnisseirieiit de teinpérature dù  i llé\aporatioii 
est utilisé pour la liqiiefactioii (le I'acido earboriiqiie gazeux, avec lc  
secours d'iiiie prcssiori de 4 ii 6 ;itiiiospli~rcs ; 2" par l 'é~apoi~at ior i  d : ~ m  
Ic vitlc de 1';icicle carbonique liqiiide ou solide. Et le froid uui cn rks~i l te  
sert à la 1iqii~if;rr:tion rlcs p z  pi-iiinrieiit,s. 

Ce 0isposif.if est iiric iiigiriierisc npli1ic::itiori iiitlustriclle (les travaux de 
11. Uiissg ct des inétliodes iiria~iriétis par  )III. D r i m  ct Loir pour coiii 
l~iiier le froid proclnit par llérapoi.;itioii (le liquides de plus en p1ii.i 
volatils a l'ohleritiori de basses teiripCi~~itiir~ea (ilrion (11 Loir, llu2lelin d e  
lu Socidd chimique, 1. 1, p. 184. - Rr$ertoire Se chimie pure, 1. 111, 
p. 218. - Riper to i re  tle chimie npplique'e, t .  III. p. ;189j. 

En insufflarit à l'aide d 'un souf'flet (le 1:iinpe à éiriailleur, et par plu- 
sieurs tubes à l:i Sois, lin coiir;irit. d 'air scc (I;IIIS IIII(: ninss(: d'iitlicr, oii 
atteint au bout de 4 a 5 iiiiiiutes la ,tcnipi:rntui.e de - 54'. I'n tulie (:II C 
est ploiigé dans la iiiasse :cl'ittlicr ct traversé par u n  coiiraiit d'un gaz 
coercible au-dcssoiis de - 24' (c~iiiingéiie i - 2'LD, acide siilfiirens 
A - 10'). Ori otitieiit d(: cctte fii~ori (:il t h - p e u  de teirips di:s qiiarititéi: 
notables de liquidr!. Eii rcrrip1aç:rnt l 'éther par l'acide sull'ureus, on:itleiiit 
iinc t c i i i p h t u r c  tlc - JO0 (lt 1'011 peut liquéfier, sous In prcssioii ordiiiaire. 
le clilore ct  l'arriirioiiinquc, le  poiiit d'ébullition à l 'air l ibre de l'aiiinio- 
niaquc liqiiidc: étant de - 35'. Ct:llc-ci, cniplouee à son tour  coriiiiic 
iiioyttn frigorifiqiie e t  i i~aporéc  d:iiis Ir: vide en prksciice tlc I';icicl(~ 
sulfiirique, doiiiie iin aliaissemeiit de température de  - 8 T 0 ,  suffis;irit 
pour l iqudier  l'acide carboiiic~iic i In j)ressiori ordiiiaire. Eiifiii 1111. Loir 
et Ilrion oiit riiontr6 qii'cii ophari t  soiis des pressioiis siipkriciiii,e.; 
à celles de I1atii~ospliQrc, ces liq~ii!f;ictioiis se réaliserit plus S:icilerriciit 
ericore. 

Voici la description de  l'npparcil dont se scwnicrit ces s;ivniit~ pour 
liquéfier l'acide cnrboiiiqiic. 011 iritroduit ciivirori 130 cciitiriiètits cubes 
d'aninioiiiaque liquidc d a i s  une cloclie de vcrrc rciivcrséc; Ics bords de 
cette cloclie soiit i~iastic~irés dans une virole riiktnlliqiic sur  loquolle 
s'appliqiie cunct,criiciit iiri plntcau percé dc denu ouvertures. Ii;iiis I'oii- 
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vcrtiirc ccritralc est fixé i i i i  t i i h  d c  verre fermh inférieuremciit et des- 
ccritlarit jusqii'riu fond d o  la cloclie. L'autre ouverture sert A rnctlrc 
1'iiiti:riciir de ln cloclic en comrriuriication avec In rnachiiit! piieiima- 
tique. 

L'acide carbonique est produit en chauf'fiiiit daiis uri riintras de ciiiwc 
roup:  tlii bicarboriate de soiide desséclié. Le col, conteii:irit des Siagrnciits 
d c  cliloriire de calcium, comriiuriiqiie a \ec le tulie qui  ploiige dam 
I'aiii~ioiiiaqiic liquide et  avec iiri petit rriaiioriiCtre. L'ail. é t m t  cli:issé di! 
1'app:ircil et la ternpér:itiire de  I'arrirnoniaqiie ayarit été abaissée au 7-oi- 
siriage du poiiit dc solidificatioii (- 81°), ori chauffe lc nintras, cri iiiaiii- 
tcriaiit la prcssio~i entre 3 et 4 atrnosphéres. On voit bientôt apli:ir:iitw 
s u r  les parois du tiihe irithieiir dr:s crist;iiis t.r;iiisparctnts d'acide carlio- 
iiiqiie. Au hout d'iiiic d c i i ~ i - h u r e  on peut e n  recueillir 23 graninics eii- 
viroii. 1,'arnmoni;iqiie Iiqiiiilc crriployée i cet iisige est préparée par 1" 
procédé de 11. Uussy. cri faisarit passer le gaz ;irriiiioiiiac dans u n  ballon 
eiiviroiiiié d'acide sulfureux dorit ori active l'évaporatiori par  la iri:ichirie 
pneuiii:itiqiie. 0ii arrive saris pciiie A obtcriir par  ce rrioyeri prbs dc 
2 dkcilitres d';iiiirrioni:iqiie liqiiidc eri nioiiis dt: dcnx heiires. 

La iiiétliodc de A l .  I'ictct pour  In licjiiéfactioii des gaz ~icrmaiiciits 
(oxygène, Iiydrogéric, ctc.) est donc iiiie extension lieurciist: de cellos (le 
ni. Hussy et de 1111. Drioii et Loir. 

11. C. h i c e r i t  a tout réccininerit utilisé le  froid produit par  l'évnpo- 
ration rapitle d u  cliloriire de rriéthple licjuélié par  ses procédés'(v«ii Cia.o- 
IiCIlE IIE IIÉTIIYLE).  L'dIicr niGthylcIi1or11yc11~iq~ie liquide hout  1 - 2Zu, 
sous la pression ordiilaire. Si l 'on active son 4vapor:itioii par le vide oii 
i l'aide d'un rapide courant d'air, oii peut atteiiidre des tenipérlitiires 
d e  - 55'. 

L ' a p p m i l  suivant perniet dc ri~aiuteriir peiidarit plusieurs lieures un 
bain de prés d'un litre de  liqiiide iricorigdalilc, tel que l'alcool, soit i 
- 23" soit 1 - 50'. 

Le f~~gorifkre Vincent (fig. 7) se corripose d'iiri vase c+idriqiie eri 
cuivre SM, à double paroi, entre les deux eriveloppes A, A diiqiiel oii 
peut iritrotliii i~ du  clilorure de iiiétligle, A l 'aide tl'~iri rubirieL BC foi~iiib 
d'uiic tiae d'acier filetée, teririiiiée par  u n  c h i e  s'appliqiiaiit su r  uii 
siége e n  bronze, et que l'on peut Sacileirierit riiaiiauvrer à l'aide d'iiiic 
poigi ik D. Une vis rriétallicjiie S, qiii s'applique sur  une  rondclle eri 
ploiiib, Soriiie uri second orifice inett;int l'espace anriulairc eri coirirniini- 
cation avcc l'air ainhiarit ; au riloirierit de  rernplir l'apliarcil, on desserre 
Iégérerncrit c d t e  vis7 pour laisser écliapper l'air. 

Le chlorure de méthyle se troiive eri provision d;iiis uii cyliiiclre en 
cuivre 1' scrvarit i son traiisport, et portant uii iobiriet à vis b ,  seni- 
blable i celui du frigorifthc; ori Sait facileinent passer le liquide daiis cc 
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C A R B C T ~ ~ R L S  PIIYSLQUES DES CORPS. 5 7 

dcrnier apparril  au  moyen d'lin tiihc en caoutcliouc renforcé par  des 
toiles. On peut introduire ainsi 2 k , 5 0 0  eriviron de clilorure dc riiktlijlt: 
dans Ic frigorifhre. Lc vase cciitrnl JI rccoit iiri liqiiirlc i r i eon~éla l~ le ,  lel 
que l'alcool, pour former u n  bain dans leqiicl or1 peut plorigrr Iiis corps 
à refroitlir, e t  notairinient l e  tube I(? à travers lequel on fait circuler lcs  
gaz destiiiés à la liqii6f:ic- 
lion. Le cylindre est eiitoii- 
ré d'une inatière peu coii- 
tliictrice de la clialeiir, telle 
qiimde la rhpiire de liége, 
inainteniic par  iine erire- 
loppc E .  

I'oiir ;ib;iisser la tempé- 
rature du 1)ain à - 2Z0, il 
siiffit d'oiivrir Io robinet ; 
veut-on au  contraire l'anie- 
iicr i - 50°, on relie Ic 
i~oliiiirt dii f r igorikre à iirie 
1)orine rriaclliiie pneuriiati- 
que. 

Un appareil doiihle, coiri- 
p o k  de deux Srigorifkres et 
d'une pompe aspirante et 
Soulante m i e  par  l7iriLerrriE- 
diaire d'uri volant, perriiet 
d'éviter la perte du  clilo- 
riire, et de  l e  condenser 
3 noiiveau aprks évapora- 
tion. 

Fig. 7 .  - FrigoriCère r l c  3. Yiiiceiit. 

Faraday a r;lalisé 1:i liqiiéfaction dc. cei-tniiis gaz,  tels que l'acide car- 
honique, I'ammoniaqiie, le  c:yariogénc, le chlore, cil prodiiisnnt ct:iix-iai 
par réaction cliimique dans ilri espace rel:itivcwient restrciiit fernié p a r  
des p:irois résistaiites. Lc fliiide dastiqiie se comprimait de plus en plus. 
a mesure qu'il s'acc~iiiiu1:iit daris la clixrilire i air, e t  h i s s a i t  p r  ;il- 
leiritlit, pour la te~ripiii.:itiii,e de l7eq)érieiicc, la tension ninximurn 3 
partir de I:ic~uelle il se 1iqutili:iit. L':ipproil dorit il :i fait u n  fi+qiient 
et heureux usage, se corripose d'lin t i i h  cn verre à ~ini'ois épaisses, 
courbé en son niilieii à m g l e  obtus et fermé 3 la lampe 1 ses dciis cstré- 
mités. Dans l 'une des Iiraiiches se  trouve In siibstonce ou le rriéloiigc dc 
substances qui doivent produire le gaz soiis l'infliiciice dc l n  chaleur ; 
l'outre br;inclie est refroidie dnris un  iriélaiige rk f r ig~ran t .  La terision 
inaximirn d'iiii giiz dans iin espace inégalerrierit chaud étant celle q u i  
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correspond à la tcniliiiratiii.c la pliis ha$se, 1;i liqiikfnctioii coinrnriicc 
loi.sqii'on n :ittciiit In trinsioii liiriitc ponr 1;i 1t:rnpératiire du m61;iiigc rE- 
ti.igt:imt. I'oiir l'amiiiorii:ique,, on eiiiploic coinirie soiircc 1;) c«riibiriaisoii 
~iiilnioiiincnle de cliloi.ure d'argent ; il est 116ccss:iire de la cli;riiffcr d'aii- 
t x i t  pliis foi.tr!rricirit qii'cllc est riioiris s;iti i i ,h c1':iiiiiiioniaqiie. Pour Ic 
clilore or1 utilise la combiiiaisoii de ce gaz ayec 1'c:iu ; 1'1iydi.:itc de clilore 
est. 1111 coi.pssolide qui se dissocie nu-dcissus dc 20'. Lc c ~ a n o g è ~ i c  se 
IH":IINC en cli:iiiS!iint le cpanure dc rricrcure. L'acide carboiiiqiic est mis 
rri librrti: pa r  la dt':coiiiliosit,iori rlii bicai%oiiatc de soiide par  l'acide sul- 
1'iirique. 

L';ippareil imagiiié par Thiloricr poiir Iiqn6fier de grandes quantités 
d'acide carboiiiqiic est fond6 siir ces principes et n'en est qii7iirie nppli- 
c:!tioii étendue. 11 se coinpose, e n  eSSct, (le deux cylindres rniitnlliqiics r'i 

parois r6sistniitcs, reliés l 'un i l'autre par u n  tiihc rriélallique, dont on  

ntcrrnmpt à volonté In cornrriiinication au  moyen d'iin rohirict spixinl, sus- 
t.rlpti11le de résister à de fortes pressions. 1,'iin dcs c~liiit lres est wrticnl 
ct peut tccevoii lin rnouverncrit de basc~ilc  aiitoiir de son a?;(! Iiorizoritnl 
tlc siistent:ihm: comme le nioiilrc 1:i figure 8 .  01i 5 nict In dosevouliie de 
1,ic:ii-borinte dc soude. Uri cgliiidre pliis petil cn cuivi,c est pI:i(:é dans 
l'intérieur d u  vnsc et coiitierit de l'acide sulfiiriquc éteritlu. Par u n  mou- 
~ t i i i e n t  régulier d'oscillation on déverse peu i r e u  Ic liquide acide sur  le 
icailmriatc . 
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L'acide carboiiiqiie se ciiniprirne dans le  premier c~1indi.e et finit par 
s'y liqiiéficr à la trnipérattwe ordinaire. A ce moirierit on etablit la corn- 
niiirh;ition entre lc  premier et  le second r h i p i e n t  Iinrizriiital, qiii e5t 
vide et refroidi est6rieiircriimt. La différence de  
tempht t i i re  déterriiiiie la distillation de l'acide car- 
bonique d u  premier cjliiidre générateur daris le 
second. En Semant  d r  riouwau le trajet du  tnbe, 
on cst maître de renouveler dans lc génératciir les' - 
substances réagissaritcs et de  préparer une rioiivclle 
dose dc liquide que l'on distillcra à son tour  daiis 
le récipieiit. L'appareil primitif de Thilorier, dorit 
la figiirc 8 donne une i d k ,  a étt: rriodifii: depiiis 
po1u aligrnentcr sa forcc de résistance. Au lieu de 
faire usage de fonte coulée, on compose les cylindres 
d'enveloppes métalliques siiperpos6es. Une prcriiière 
eriveloppc iiitérieure en plorrib, puis une secoiide 
en cuivre sont supportbes par des Inriies de f t ~  justa- 
pokcs ct  f i x é c ~  par  de forts cercles en fer forgé. La 
rupturn de l'appareil, si  elle survenait, se ferait alors 
sans projection et sans danger. 

Snltcrcr liquéfie l'acidc c;irboriiqiie e t  le  pro- 
toxjtle d'azote en puisarit le g i z  diiiis nii réservoir 
et rn  Ir: refoiilant (]:iris i i r i  récipient rrit:t:illirliic 
très-solide, cri forrrir! de poirr,  vissé sur  In pompe et 
miini d'une soupape s'ouvrant de bas en haut  (fig. (3). 

Pendant la ~ o n i ~ i e s s i o r i .  le  réservoir est refroidi 

Fig. 9. - h p p n w i l  Naitr- 
rer pour 1iquZIirr I'acido 
cni.lioiiique et le 11i.u- 
toxydc d'azole. 

avec u n  rrii:l:iiige de glace et de sel. Avec le pro- 
tosydc d'azote, il est iiidisperis:ible d'éviter I'iiiti,oductioii de graisses 
dails le corps de  ponipe et  de lubrifier le pislori avec de l'eau. 
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vitreux qiii est celui d'un liquide figé. C'est en ciffet par la so1idific:iLiori 
d'iin liqiiide, sans l'intervention d u  travail de cristallisatioii, q u e  l'on 
obticrit gériéraleirierit l'état vitreux. Coiririie eserriple rious pouvoiis citer 
le verre, l 'acidearsénieus vitreus, le sucre fondu f i@ ou sucre dc pornriie, 
le sélénium vitreux, la silice fondue et fiç@e. 

Lc travail dc cristallisatioii qui ne  s'est pas opéré ou n'a pas e u  le  
temps de se développer pendant le reli~oitlissemeiit et avant la solidifi- 
cation, se réalise quelquefois après coup, au  bout d'un temps plus ou 
rnoins long. 

C'est ainsi que le sucre de porrinie et l'acide nrsénieiis vitreux l~erde i i l  
A la longue et spor i ta i ihen l  leur  Lr:irisparciice. Le travail iiitcrrie de  cris- 
tallisation est alors acconipaçrié d'un nouveau c1éç:igerrient de  chaleur. 

Kous pouvons S I I ~ ~ O S C P  un  cristal transparent,  tel qiie le  qiinrtz, le  sel 
geiiirnc, le cliamaiit ou  tout autre  corp5, usé de telle façon qu'il ait  perdu 
sa forme régulière naturelle. Au premier abord il resserrible e n  tous 
points à iiri coi-1)s vi t i t i ix;  iii;iis 1111 esnmcii pliis ;ipp*oforidi rkvèlc sa 
iiature cristalline. On coristate que 13 c1i:~leiir ne  se propage pas Cga- 
leirient dans toutes Ics directions; que la niarclie des rayons luiriineus 
subit des modifications et  des déviatioris vaii;rblcs avec le trajct par- 
courir ; ou bien que, sous 17irifluericc d'uri choc b i ~ s q u c ,  la i.uptui,e rie 
s'el'fectue pas toujours suivaiil une surface irréguliére, oridulke conime 
pour le  verre, mais qiie daris certains scns la surface de rupture est 
nette, plarie. Dans beaucoup de  cas il est facile de rcproduirc par  cette 
méthode, conriue sons lc  norn de clivage, une forrrie prisrnatiqix, scrn- 
hlable a celle dii cristal rintiirel. 

Les corps amorphes vitreux se rattaclierit donc niis flnirles par leur  
Iioriioçéiiéilé complète dans tous les seris, aux solides par 13 résistarice 
qu'ils opposent à la péiiétration et par  la propriété de  garder une f'orriie 
d6termiriée saris le secours de tuteurs et de souticris. 

Cristallisation et cristaux. 

La cristallisation est 1111 travail intcrrie qui  a pour conséquence l'orien- 
tation .d;iris un  scns déterminé dcs derniers éléments des corps. Xous 
pouvoris nous cxpriiner ainsi,  sans faire d 'hyot l i ése  sur  la nature de  ces 
éléments ; la défiriition précédente s'applique aussi bien à d c s  pai.ticules 
(atomes ou  rnoléciiles) isolées d;iris l'espace ct kcartécs les unes des au- 
tres qu'à des niouvemcrits variés d'un mkme fluide klastique. 

S o u s  venons de voir qiie cc travail peut s'effectuer dans une  inasse 
solide vitreuse ; niais il est alors çériéralcinent très-lerit, e t  l'orientation 
gagne peu à peu e t  de proche cri proche, partir d u  poirit ou elle a 
commencé accidentellement. Les conditions les plus favorables a la 
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ci~istallisntion sont celles qui dcterminent le  passage dc l'état fluide 
l'élat solide. XII corps solide 1icp':fié par la clinleur revient i iine teiri- 
p4ratlii.e iiif6ricurc à soli point de fiisioii; daris iin gr:irid noriibi~e de  
cas, le  changeinent d'état s'effectiie avcc orientation clcs dcrriiéres par- 
ticules, à moins qu'un rcfroidissenicnt brusqiie, urie e ~ p é c e  de trenipc, 
rie permette pas ail groupement cristallin de  s'cffect,iii:r. 

Fusion. - Ln fnsion, siiivic d'un refroirlissemerit Inrit et régiilier, 
constitue un, excellent moyen de faire cristalliser u n  çrarid rionibre de  
substances. Lorsqu'on abandonne u n e  masse fondue à la solidification, 
les cristaux qui se di:\eloppent d':ibord à la s i i rhce et  coritic les parois 
du vase, là où la tempéralurc s':ibaisse le plus vite, se recoiivrcnt dr 
riouveaux crist:iiix et  le  tout finit par se prendre e n  u n  mngina confus, 
dans Ieqiicl on aliercevra des iiidiccs de cristallisation siir les cassures 
on à In surface li.g&rcmcnt attaquée par  1111 dissolvant. Ainsi la cassure 
d'un fragment de soufre, d'ariti~rioirie, de  hisrniiih, de rriarbrc, de 
sucre, indigue nelteriîent la texture cristalline. De niême, en lavnrit lin 
lingot d'étain ou ilne feuille de ferblanc avec de l'eau acidulée, on 
prodiiit 10s effets d u  moiré, par 1:i rilise en évideiice des cristaux criclie- 
vêtrés. 

JI rksulte de là que,  pour  utiliser 1:i fusion cornrnc moyen de cris- 
tallisation, il  est nécessaire d'arrêter le phi!iioniène à un  nionient con- 
venablc, avant la solidification totale et de décantcr l'excédant de liquide. 
011 niet alors à n u  des cristaux nets et isol6s. L ' l ~ i l ~ i t n d e  et  l'h:il)i- 
leté de l'opératcnr permettent de choisir l'instant propice et  la boriiie 
limite pour  1;iqiiclle les cristaux sont suflisarnnient voliiriliiieux, sans 
eiicore Ftre altérés par I'adjorictioii de nouveans dépbts. Le succès -est 
d'autarit plus certain que la I I I ~ S S C  du  corps fondu est plus grande et 
Ic refroidissemerit plus lent. Des vases h&niispliéric~iit:s, rii trop larges, 
n i  t rop proforitls, convierincnt le  niicux. On perce la croûtc siipériciirc 
solidifiée :tu moyen d'une tige r:haudc, au moinr:nt où l 'on vent faire 
écouler le liquide exci!d;int. Cc prncédé réiissit trés-bicn ponr  le soiifrc, 
le hisriiiilli, le gallium. 

Surfusion. - Il nirive soiivent que cert;iiris corps liqiiéfiés par la 
chaleur se laissent ramener à des ternpératures inl'?rieures à lcur poirit 
de  f~isiori, toul en gard;iiit 1'i:kit liquide. On doririe i ce I~t~ér~ü;r~érie  le 
nom de surfusion. Cil coips en surfusion corruriericc à cristalliser dès 
qu'on lc  met  e n  contact en un  de ses points avec u n  cristal do ln iriêrne 
substance, quelqiie petit qii'il soit. birisi le  soufre fondu à 120' dniis un 
r i~atras  et refroidi leriternent jiisqiie vers !IO0 rest,c liquide, hirn que son 
point normal de fusion ou de solidification soit de 11.4'. Si l'on vient à 
lnisscr tornbcr dans le liquide une parcelle imperc~pt ib le  de  soufre cris- 
tallisé, çcllc-ci sert de cerilre d'orientation et  de poiiit de départ B la pro- 
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ductioii de cristaux, cp i  gngnc~it  de proche en proche et rnpidcn-icnt. 3011s 
verrons plus loin que le soiifrc cristallise, siiivnnt les conditions, en deux 
foriiies distinctes, eii oct:ii!drcs et eri prisrrics. Selon que ln parcellc 
de soufre solide iiiise en contact avec le  soiifre eii siirfiisiori est. octa@- 
diique ou prisniatiqiie, les cristaux dorit clic sera la caiise efficiente 
seroiit eux-mênws octakli~iqiics oii prisrnatiqucs. Ce résultat intéressani 
dcs tr:iv:iiix classiques de 11. Gcrnez ri(! 1:iissc: :iiiciiri doute sur  l'iii- 
tlucrice formatrice d u  cristal ajouté. 

Disons cependant que le liquide e n  surfmior1 peut cristalliser spon- 
t a r i h c n t  sans iritorveiitiori d 'une particiile solide, si  la tariipératurc 
s'abnisse siiffisnnimcnt. Birisi dans la rnassc de soufre liquide on voit 
toiijolii~s se dtivelnpper dcs ort;ii:tlrcs voliimiiieiis vers 90'. L'action d'iin 
corps solide, dif'fërerit de ccliii siir lequel on expériiiictrite, peut c p l e -  
mcnt diiteirniner la solidilicntioii, quand la températurc est siilfisim- 
iiieiit :ibaissée. Ln surfiisiori :itteirit siiitoiit des limites extrênics et 
rcii~nrqmhles si le liquide iilfecte In forme qu'il tend toiijnurs à pi*cildre 
lorsqii'il est soiistrait A d c s  ;ictiuiis estcrries, c'est-à-dire la Sornie d e  
çlohules. Sur  les parois d'iin vase oii I'nn a foiidii du  sniifre, ciri voit 
souvent des gciiittelettes hf!rnisphi.riqiic!s de  ce corps se refroidissarit 
jiisq~u?vers + 10' S:IIIS se solidilier. 

Le phosp l io i~  fondu soiis l'eau n e  niouille pas le verre et tcrid à - 
lreiidre ln IOrriic g1o11111aire ; il se 111ai11ticnt e n  siirSiisiori jiisqiie vers 
- 5'. Ucs globiiles d't::iii suspeiidiis d m s  un  rriélaiige de rriCiiie den- 
siti; qii'clle et coiriposé de cliloroforrrie, d'huile d'airinridcs douces et do 
pdi-cile nc gé1t:rit qii' i des ternpi:i.:rtures varinnt entre - 4 . O  et - 20°, 
su i~a i i t  le  diamètre des globules, les plus gros faisaiit prise avniit l c s  
pliis lins. Poiir amener ln rongékition de ces globiiles, le  contact d'uii 
fragrrieiit de glace est bien plus  efficace qiic celui de tout, autre corps 
solide. 

Sous poiiriions niiiltiplier les exemples de cet ordre de pliéiiornéiies, 
~rioriliw qu'ils sont gihér:iiix et que toiil c:orps solide liqiiéfié par la 
chaleur offre iiric: tc~iid:irici? plus ou nioiris niarquée ;i 1:i surfusion. 

Sziblimation. - Beaiicoiip de corps, solides à la terripérature ordi- 
naire, cristalliseiit, saris t r a n ~ i t i o n  liquide, lorsqiie lciir vapeiir est con- 
vcnalilemcnt refroidie. Cc procklé est fidqiiernrneiit c m p l o ~ i :  poiir arri- 
ver i I n  cristallisation, c t  réiiasit siirtniit pour  les siibstaiircs qui niit 
ilne tension de vapeiir sensible pcii ail-dessus ou au-deçaous du  point de 
fusion. 

Polir obtenir de b e a ~ ~ x c r i s l a i i s ,  il faut s'arranger de façon Amairitenir e t  
à renoi i~eler  constamnicrit lrs vapeurs dans une  enmirite dont une partie 
des parois coriserve w e  Leru~)érature infëricure ail point de  IiqiiéEic- 
lion. Plus le  pliériomène sera leril, plus les cristaux obtenus scrorit 
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volumineux. Les conditions i remplir soiit donc cclles-ci : 1Tn conipai- 
tirrieiit de I'ericeinle coritieiil le corps solidc ou fondu qui  doit servir dc 

FI;. 10. - Appareil pour  la subliinntion de petites quanlil6s 
dc maliérc. 

g8nératc:iir do vapeurs; 
il est maintcriu i iiiie 
tenipérattiirc niissi basse 
qiit: pnssible, qiioiqiie 
suffisante ] m i r  déter- 
rniricrune volatilisation 
lerile et co~rt i~i i ie .  Ides 
v:il)t:ursqui se dill'iiserit 
rencontrant les parois 
plus froides d'une niitre 
partie de I'cnceiiitc, s'y 
conclensciit sous foriiie 
d e  cristaiix qui s e r ~ i -  
ront de centres d'attrac- 
Liori pour  los vapeiiru 
incessamrrient rcnoii- 
velées. 

Quaiid le corps a une 
tension de vapeur appréciable à la temp@ratiirc mihiante ,  il siifrit d'une 
16giire i n P p l i t é  de lerripérature d'un point i un  autre des parois du  

Fig. 11. - Ipparei l  P sublirncr l'alizarine. 

vase pour  déterminer le 
tiari.iport. C'est airisi 
que le camphre, l'iode, 
1e1)rotoclilorure d'iode, 
placés dans u n  flacon 
dont  l 'une des faces est 
tournée vers une  fcné- 
tre, se subliment lerite- 
ment  e t  vieriiieiit for- 
mer  dcs dépbts cristal- 
lins contre cette paroi, 
s i  In temliér;iture du 
dcliors est plus basse 
que celle de  I'apparte- 
nient.  

Oneniploicavec awn-  
tage, pour  la sublirria- 
t on de  petites quaiiti- 

lés de matière, deux te r res  de montre de  mênie diairiétre, dont lei, bords 
rodés (fig. 10)  s'appliquent exactement l ' un  sur  l'autre, et que I'ori 
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iiiaiiitient au moyeii d'une lame de  clinqiiant i dcux feiites. La siihslaiicc 
wt placée dans le  kerre iiiférieur, rlui repose s u r  uii disque aiiriiilairc. 
Eri cliaufîaril doucenient la par- 
tie irifëricure avec un bain de 
sablc ou de l 'air cliaud, on 
Ii*:iiisporte toute la inatiére vo- 
latil~: c o n t h  In verre siipérieiir, 
qui SI: tapisse intérienrement 
de cristaux. Celte opriralion 
peul aussi se faire dnris uri petit 
creiiset de porccIairie (fig. . I I ) ,  
fernié par son coiivercle ct une 
feuille dc papier à iiltre, et 
cliauffë par cri bas sur un 11airi 
de sablc. Ori siibliine airisi ti'Cs- 
hirn l 'a l iza~ine,  l ' a n t h r a c h e ,  
l'aritlii~aquinone et  des corps à 
point de fusion élevi: e t  rappro- 
ché du poiril dt: volatilisatiori. 

L'appareil suivant (lig. 12) 
sert i la sublirriation de 1:i 
naplitaJirie , de  I'ücidc ben - 
zoïque, etc., sui' une plus 
grande ticliellc. Krie marmite  
cii tOlc est coiffie d 'un cône de 
c:iitoii ou dr: papier,  contre les 
parois interries diiquel vienrierit 
sr déposer les cristaux. Si l'on 
veut éviter les produits huileux 
qui se dégagent souvcmt d'une 
iiiatiim impure, il suffit de  cou- 
vrir eri outre la ri~arrriite avec 
uii pnpier à filtre poreux, que 
l'on colle contre ses p;irois. 

Ida sublimaliori s'effectue aus- 
si dans une fiole à forid plat, 
dans urie corriirc dorit la partie 
iiifkrieure est cliauSSk; les cris- 
taux se dépose111 i l n  p:ii-tic su- 
pttric?iire, dans le col ou Io d8ine, 

Yig. 13. - Appareil i sul>liiiirr I'iodc. 

ou  d m s  des rticipients ajustës au  col. La figure 1 5  rcprésciite l'appareil 
usit; pour 1asubliiii;ttioii de l'iode. 
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Certaines siibslances relativerrient fixes rie peuvent &Ire siil~liiiiées di- 
recterqeiit, mais elles devienrierit volatiles par eritraiiieirieut, lorsc~ii'oii 
fait passer sur  le corps suffisaiiimcilt cliauffé uri courant dc gaz ri'ayiit 
pas d'nctiori chiniique s u r  lui .  C'est ainsi que l'oii vo1:itilisc et  que l'oii 
peut s1i1)Iiiiier le  tclliire. Ce corps, coritcriii daris iiiie ri;ic:i:llc, est plnrii 
dans u n  tulie de porcclaine que l'on cli:iiiffc au roiige, e t  dails lequel oii 
dirige iiii courant lent d'lixdrogEne. Le telliire volatilisé et eiitiaîné se 
dépose sous forme de  cristaux daris la partie froide d u  tubc.  Cuiiiiiie 
n i o ~ e i i  déntraiiiemciit ,  ori crriploie soiiverit I':iir, l 'acide caihiiicjuc, 
I'hydrogérie, la vapeiir d'eau siircliaufféc. 

Ces divers proc6dés sorit usités non-sculeriieiit poiir la production dcs 
cristaux? niais encore et surtout pour la pnrificatioii des corps. 

Sublimation indirect@. - La rnétliorle de s~~blirri;itioii cst appli- 
cable à des corps absoliirnent fixes aux tenip6ratures les 1)liis élel-ées, a u  
n i o p  d 'un  détour et  e n  suivarit u n e  voie iiidirecte, si la substaiicc 
lise se laisse cilgager d:iiis une conibiiiaisoii ~ o l a t i l e ,  siisceptible d'ètre 
d8truite dans des conditions détcrrniriées. Ainsi, cri çoiiibinaiit le sili- 
ciiiin niiiorplie et fixe ; I I I  clilort:, on foriile le  clilorure dt: siliciiiin, liqiiirlc 
volatil bouillant à 59". Les vapeurs de ce cli1oru1.e étarit dirigées daris 
un  tiibe de  porcelniiie cliauffé au rouge et  coiitciiant une nacelle a\ilc 
du fer, le nietal s'empare du clilore et Soririe du  cliloi'ure do fer qui Fa 

se snbliirier plus loin, tandis que le silicium se dépose en doniiaiit des 
cristaux, absolurriciit comrrie le  ferait de la vapeur de cet élérriciit con- 
densée cont i t  un  corps froid. 

Autre ~ X ~ i l l l ~ l ~  : Quant1 on rriairitierit di1 siliciiiin foiidii dails iiri tulie 
de  porwhii ie  Lraversé par  u n  courant d 'hyt l i~~géi ie ,  e t  que l'on iiitrotliiit 
daris l e  tube uiie bulle de fliioriirc de siliciiiin, oii voit se ~)rodiiire, 
au d e l i  dc la partie occupée par I'é1Erricrit fuiid~i,  iiii iiuaçe qui  se d6puse 
en :iririeau constitué par  ilri 1:icis de c r i shux  ct qui finit p;ir bouclier 
l e  tiibe. Le silicium se comporte donc cri présence d 'un peu de  f1uor~ii.e 
ilc siliciiiin çornriic s'il élait volalil. I)e rridiiic, une  q~iniitité lirriitée d e  
chloriire de siliciiiin siil'fit poiir trarispnrtcr uiie dosc illimitée dc d i -  
ciuiii d 'un  point à u n  aiitie d'lin tube çliauf'fi! à une  température élertie. 
Le dépôt se Soi~rrie des deux côtés de la partie clinufiëe et est coriil~ost! 
d'iiii eiitrelaccrrient de cristaux. Les lirriites de terripéi-ature eiitre les- 
qiiellcs le silicium se dépose ainsi sorit coniprises entre 300 et 800'). 

L'action di1 fluorui'e et d u  clilorurc s'explique par ln pos~ibi l i té  de 
foririatioii à hautr: teiript:r;itiiri: d 'un sous-fliioriirr: oii d'lin sous-c:liloriii.i: 
stable nu roiige blaiic e t  à la teriipératiire ordinaire, irinis qui  posjiide 
uiie c(:rtailie tension de dissoci;itioii au  rouge vif ou à 900'. Li: clilore 
rcdevenu libre par  cette dissociation est apte à réagir s u r  une  nouvelle 
dose dc siliciurri. 
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Si l'oii iriet daiis 1111 tube de  porcelaiiie vertic;il et  cliaiif'fe au ioiigo 
blanc des couches allei.iî:iti~es d'aliiriiiiie et de quai,tz, e n  coiriiiieiiçnnt 
par l'aluniine et  e n  liiiissnrit par le qirartz, et si  1'011 fait Iiasscr a tra- 
vers le  tube uii coiirarit d e  flilorure de siliciiiiii, celiii-ci sort iiitkgrale- 
rnerit du tube ; mais l'aluiiiirie aussi bicri qiic Ic qi i i i r t~ sotit eorivcrtis 
eii silicate d'nlurriine (stanrotidc). 11 7 a doric t r a i i s p t  de dciix sub- 
staiices absolurnerit fiscs, la silice et l 'alumine; mais ce tinrisport n'est 
qu'apparent. Le fiuorure tic siliciiiin convertit une  partie de l'aluiiiine 
en fluorure d'üluiiiiiiiuiri, e t  se cliaiigc cil silice qui s'iiriit a u  reste dc 
l'alurriine EOIIS forrile de staurotide. Lc fluorurc d'aliiriiiriiuiri volatil 
réagit à son tour  sur  la coiiclie voisiiie de silice, e t ,  par  une action 
iiivcrse, fournit de  la st:iurotide et du fluorure de siliciiiiii, "et niiisi 
dii wite. 

En rcmplaçnrit l'alurriirie par  de  la zircone, on foriiie des zircons (si- 
licate de zircone) (II. Sairitc-Claire Deville). 

t i r  procédé analogur. a perrriis à JI. 1)eville de  coiivertir l'oxyde de 
tCr amorphe eii oxyde cristallisé ; les oxgdes arnorphes d'étain, (le iiia- 
gnésiuin, de ïnariganésc et de  titane en oxydes cristallisés, e t  de 1-epro- 
duire le fer oligistc et d'autres miiiéraux naturels, périclase ou oxjde 
d e  iriiignésie, hnusrrinrinite (oxyde rouge de  rriangaribse cristnllis6), l e  
protox$e de inaiigm"è"eristallisé, la cassitkrite ou oxgdc d'étaiii cris- 
tallisé, le riitile ou acide titanique. 11 suffit, a cet cffot, de diriger lin 
courant très-lent d'acide chloi~hpdriqiie A travers lin tube de porcelairie 
chaufle au roiige vii' et contenant les oxydes amorplies. L'acide clllorhy- 
drirpie ressort iritkgralcriierit dii tube après avoir converti les o x y h  MI 

chloriires et cil eau,  dont la réaction niutiielle et inverse reproduit des 
osgdcs c t  dc l'acide cliloi~liydiiqiie, les yreriiiers se diqiosaiit A l'état dc 
cristaux. Uaris cette dernière cxpéric?nce, le  transport est peu apparent,  
et la modification dii corps ainorplie e n  cristaux s'effectue presque suia 
place. 

En appliquarit cette riiétlioclc au protoxyde de fer, on le coiivertit (XI 

fer oxydulé ou oq-dc  rriagri~;tiqiie cristallisé e n  octaèdres, avcc dbgage- 
iiierit dc protocl i loi~i i i~ dc f w ,  sans nii:laiige de vapeur d'eau. Avec u n  
rrié1;ingc de niagriésie calcirikc e t  d ' o q d e  de fer,  on forrne uii v6ritalile 
spiriellc. 

Le fluorurc d'aluiriiniurri en vapeur réagissaiit i haiite température 
sur 1';icide borique se coiivertit en cristaux d e  corirdoii iiicoloi~e ou de 
iuhis, s:lpliir, coriridori vert, suivarit que l 'on fait iiiterveriii. oii iioii plus 
ou iiioiiis de fluorure de clironie, t:indis que l'acide borique se cliaiige 
en fluorure de  bore gazeux. De niéirie, avec le scsquiclilorurc d e  fer 
ct l'acide borique, on obtient d u  fer oxjxlulé ; avec le fliiori~re d c  
zirconiuiri e t  l'acide horique, on  prépare la zirconc cristallisée. I;n 1116- 
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cés de corps In - in', au  lieu de se dCposer sous Sorme d c  riouveaiis 
cristaux, viendra niigirienter ri:giilièrcinerit le  voliiine du cristal im- 
inergC, de façon à lui C O I I W ~ V C ~  srs  dirnerisiniis rcspec:tiws. Si l e  
cristal reliase par l'urie de  ses faces siIr le  I'ond d u  vase, ou si la cou- 
clie liquide qui sépare l'une de ses faccs d 'une paroi est beaucoup 
plus rriiiice qiiri les autres, le dépôt s'effcctiiera sur  les faces l i l ~ i w  cri 
niasses plus giaiides que siir cellc qui est e n  rcippoit avec une couche 
liqiiidc niiricc ; cette der-iiiére augnieritera ( i i i  siipci-ficie, et l'npp;irciir:e 
gént:i-alc di1 snlide pi-ismntique scra niodifir'ie. I'our ranieiicr la rCgul:i- 
rité, il sera iiécess:iire d'exposer successivcment toutes les firccs pcn- 
darit le niénie tcriips à l'irilliierice pcrtliibntrice. 

Lr:lilanc a observé il y a loiiçternps que des cristaiis d 'une riiênie 
siibslaiice, iiiais dc diverses diriieiisioris, bniçiianl daris iuie caii nikrc 
placée dans un  vase fcrrrié, où llév;iporalion ne pciit nineiier de coriccn- 
tration, modifient peu à peu leiirs diincnsioiis, et que les plus petits 
finissent par  disparaître au profit dcs pliis gros. Cc résultat, coiifii-rrié 
par l'observatioii joiiriialiiire des laboratoires, s'expliqiic riaturellcnierit 
par les alternatives d';il)aissr,ineiit et d'kl1:vaticiri de ternpc:i-:itiire k~ii'nii- 
vécs par le liqiiitle, et, sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir des  
atlractioris s'exerçant eri raisori des niasses e t  amenant  le  lraiisport d e  
ln siibstxice des petits cristaux \ers Ics graiids, par  %oie de dissolu- 
lioii. 

Soient, e n  effet, P et  Il' les poids respectifs de deux cristaux d'uiie 
inêirie substaiice placés daris Urie solution saturéc. Si la terripéra- 
turc vierit H s'élever, les quantités p et  p' riileiées i c l i a q i i ~  cristal 
soiil p r r ~ ~ ~ o r t i ~ n n ~ l l e s  aux carrés des dinieiisioiis Iiornologucs rhet P. 
Les poids P et P' sont proportiorinpls aux cubes des tli i i im~ioris hoino- 
logiies ri et  P. Les proportioiis de iiiatiéres dissoutes pour  cliaqiic 

P P' y"'" 

cristal scroril p ,  F ,  kactioiis que 1'011 peut rcrnplacer par : et P, O U  
1'" 

1 1  
par - et - . Les qunrititks dissoutes sont donc cri raison invcirse des di- 

1' ?J 

~riensions liilkaircs; d'où i l  résulte que les petits cristaiis s'riffaiblisserit 
proportioniicllemcint plus que les gros lorsqiic I n  tcmplrntiirc s'tilève ; 
l'inverse a lieu si, par suite d 'un  abaisseirierit d e  Leriipéiature, il y a 
dépôt dr: matiére solide. M. Ileville a appliqué cette rr1i:tliode des échauf- 
t'eriients c t  des reSroidisscnieiits successifs à des corps rclative~ricnt très- 
peu solubles ou réputés iiisoliiblcs, tels (pie le clilorure d'argent, e t  
il a réussi à les traiisforrner e n  cristaux asscz voluniiiicux. 

Ori peut tirer d'uliles rcriseigrierrierits praliqiies de ces obsenatioris,  
lorsrp'il s'agit de préparer dcs cristaux voliiniiiicux c l  de  forme coii- 
veriable pour les études cr is tal lographi(~~ies .  Eri gériéral, on iéussi l  
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le iiiiciix ctn at)ariiloizrinnt, i I'évaporatioii lciitc et spontande de petits 
voluirirs (le snliit,ion. Ihris ce cas, los cristaux niiilt,iples qiii ~ieiivciit sc 
foimer au dabut, finisucnt par disparnitre soi~s I'ii~fluerice des variations 
de leiiipErature, et se rédiliselit à 1111 seul, dont on surveille la crois- 
w r m ,  en charige:int de temps cil tenips sa positiori s i ~ r  le fo id  du vase. 
I.'i:lcvagr: des cristaux est ceuvre dt: soins et de patience, exigeant une 
j~ratique exercke, mais n'en reposant pas rnoins s ~ i r  des pririçipcs fixes 
et inwri:ihlcs qu'il iniporte (le connaiti.e. 

11 cst facile de coniprcridre I'avaritagc rksultrint (le l'cinploi d'in1 
voliiriic limité dc soliitiori. 

Soit iiii cristal A irrirnergé dam une eau nière qiii se conccntre par 
1'év:ipor:ition. La couche voisine de A dépose son exch de solide sur 
les hCcs  dii crietal; elle se trouve ainsi rarnenCe un peu au-dessous dc 
son point de saturation. La diffusion, qui gngne dc proche en proche, 
kiidra à ranicncr l'équilibre, et il s'ctnliliro un  Lransport régiilicr de 
rriatii:re solide cles zoiies les pllis éloignées vers I C  cristal. On con~nit 
que cet effet ne piiisçe s'eteridrc, en temps utile, au delà de certairics 
limites. Ct:llcs-ci étant dépissées, il se foi-niera dans les couches corres- 
pcind:irites trop i.lnig.nCes des dépôls cristalliris indépendai~ts qiii agimit 
à leur toiir cornnie ceiitres d'attraction et dirninueront à leur profit 
le rayon d'activité h i  prcniier cristal. 

Sursaturation. - Ail phknomhe de siirfusioii correspond ln sursa- 
tiiratioii. Lne solution sitiiréc à la teriilikrature ï étant refroidie à la 
teinpératiire t ,  on ri'ohserve pas toujours le dépôt de la qiiantite m-m' 
de corps solide corresporidaiit à 13 diftertince de solubilités respectixs 
à T et t deg ih .  Daris ~ C ~ U C O I I ~  de cas, le licpiile reste plus ou rnoirie 
l o i ~ g t m p s c l a i r  et limpide, c'est-à-dirc sursaturé ; puis il cristal!ise 
subitcn~ent sous I'irifliiciice de causes accidentcllcs, dont l'étude a long- 
tcnips cscrcc! la sapci té  dcs savarils. 

M. Getxcz a su démder la vt:ritable cause qui détermine la cristalli- 
sation dcs solutions sursntilrées. D'après les cxpCrieiices de cc savant, 
la plupavt des soliiticiris restent indérininieiit suraatui-;es c i i l i ~  certaines 
limites de ternpérature, si on les préserve coniplétement du contact 
d'un cristal du corps dissoiis. 

Des solutions relati~eirient coriceiitrées de sulfate, d'acètatc, d'hypo- 
sulfite de soude, d'alun ordinaire, d'alun ammoniacal, de tartrate 
doiible de soiide ot de potasse, de nitrak de chaux, contenant 2 par- 
ties de sel pour 1 partie d'eau pure, i.cstc.nt liqiiitles prntlant des mois 
et dtis :innées i la ternpératiire ordinaire. Xais vierit-on :7 iritrodiiire dans 
la solution, au moyen d'une bnçuctte de fer, un fiagrrient yiiclque petit 
qu'il soit du sel dissous, la cristdlisation a lieu instantariérnent. Pour 
réussir les rspériences, il faut é d e r  de laisser contre les parois du Tase 
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la moindre parcelIr: de corps solidc qiii, r n  se tlitncliaiit, ariiéiicrait la 
soliditic;ition ; il biiit ép.nlcriicrit pr6sei.ccr le liqiiide des poiissiEiw aliiio- 
spli~riqiies corit,cnnrit soiivriit, siirtoiit dans un I:iboratoire, des frng- 
nicrits iriicroscopiqiies des cris1:iiix dorit on esaiiiiric In soluliori. 

Cctk pri:caiition est surtout intlisl~ciisable si In siibslaiice p i i t  cxis- 
ter iiornialeiiient d:iiis I'nii.. C'est cc qiii arrive pour Ic sii1f':ik de 
soiidc ; sa priscrice, à peu p + s  constniite parnii Ics poiissiéres alirlo- 
splii.i~iqiics, espliqiic les caprices obscrvés dans la cristallisaliori de solii- 
tioris siirsaturées de ce sel, e t  la iiiultitutle des causes ausc~iicllcs or1 a 
successivoirient attribué le  l~liéiioiriéiie. Les oliscrvations de JI. Geriicz, 
outre leur intérét scientifiqiie, prbsciiterit encore uiic valeur pr:itiqiic 
tri:s-grandce. 011 peut, en effet, en tirer parti pour amencr In cristnlli~a- 
tioii de ceihiiies s~ibstarices dissoiiles r n  rriélarige nkec d'autres et ar- 
r i ~ r r  aiiiii à la purific;ttion d'iiri corps. 

Pour ne citer qii'iin exeiriple, en prenant iiric solution de  rnci:ril;itc 
double de soude et  d'arrimoiiiaqiic, on ol~t icndra par  cristallisatioii ordi- 
r1:iii.e lin riiélaiige de tartrate droit et dc tartrate p:iiic.he, qui on pour- 
ront être séparés que  par 1111 triage rriécariique, foridé siir l'examen 
rnici.oscopic~iie. Si à In  soliitiori sursaturée di1 incdrrinte doiiblc on 
ajoiitc un petit cristal de tartratc droit,  celui-ci eiitrnîiiera In crist;illi- 
sntion tlii rriémc sel ; le  gniichc reste cil soliiliori sursatiirée, et 1;i st:p;i- 
raiion se fait ainsi saris aiiciiiie diffifiriilt6. De rnfinie, si à ilne solut io~i  
sursaturk de soufre dans le toliièrie on ajoute 1111 cristal octaédrigiie, 
il se dkpose des crishiix oci;tédriqiies. Avec le secours d'un cristal 
prisiiialiclue or1 produit des dépôts p r i s~~ia l iques .  

1.3 sursaturation n e  se  inaiiitierit qu'entre certaines lirriites do tcmpé- 
rntuit v:iriarit avec la nntiirc d u  sel ou d u  corps dissous ct la conccntra- 
tioii de la liqueur. Dails lcs conditions où cllc est possiblc,l'agitation du  
liquide, Ic contact d'une suhstniic!: solide autre qu'un cristal du  corps 
oii d'iiii produit isniiiorplie sont iinpuissarits i provoquer Ic dépôt 
solide. b 

Pour faire ces expérierices, on dissout le  sel ou le corps dans uiic 
fiole avec la proporliori voulue de lirliiide, e n  a>arit soiii dt: bien laver 
les ]larois du vase. 011 cuisft: ensuile le col n w c  u n  chalienu coriiquc 
en p p i r i  i lillrc, qui  préserve le liquide des poiissiéres de  l'air, et on 
laisse rcifroidir. 

Toici deiix essais faciles i répéter dans u n  :cours et qui dimontrent 
nettement l'influence d'un cristal sur  ln for~riat io~i  de  cristnux de la 
même siilistorice : 

17111 supeinpose d e i n  solutions siirsnluries de densité différerite. 
La 11111s loiirde est formtic d'liyposiilfite de  soiide, la plus légère d'acé- 
tate de soude. Eii traversnrit la derriiérc avt:c lin cristal d'h~posiilli tr  
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de solide, pour atteindre la solution inférieure, on verra celle-ci se 
solidifier, tandis que l'acétate se niaintiendra en sursaturation. 

2" Si l'on étale sur  une plaque de verre une solution sirlipeuw 
et  froide de nit,ratc dt: cli;iiix, e t  si l 'on trace des lignes dans ce liqiiide 
avec iine aiguille trempée préalablcrrient dans du nitrate de cliaiix solide 
et cristallisé, la cristallisation se t r o u ~ e r a  provoquée sur  tout Ic parcnurs 
de la poirite. Les lignes tracées marqiierorit en blanc opaque sur un 
Sorid tr;irispareut, jiisqu'au moinerit où la solidification aura gag116 toute 
13 surface. 

De la fornie ùea cristaux. 

L'étude géomCtrique et physique des cristaux constitue une branrhr. 
de science éteiidue, qui ne peut Iias trouver nisérnerit sa lilace dans uii 
traité de cliiniie. Nous renvoyons, sur  ce point, le  lecteur aux oiirrages 
spéciaux de  ci'istallogr;iphie, cri rious borri:iiit i I'érioricé dcs principes 
les plus généraux et à la défiiiitiori des termes les lilris usités. 

L'infinie variété des fornies cristallines seiiihle défier ail prernier abord 
toute clnssiiication ratioririelle et sciciitifique. 011 est cependarit arrivé à 
la rarncner à un  petit nomhite (le typcs, grâce à ~:ertair~es lois (le synCtrie. 

Avant triiit, il convient de n'eiivisager que des indiviclua1iti.s coin- 
plEtes, isolées et  régiilièrernerit développées, c'est-à-dire des foiiries 
idéalcs qiii ne  sont rénlisécs rju'exccptioiiiiellc~iie~it daris la pr:itiqiie. 

Les cristaux qiii se développent dans iine niasse liquide, en s'accolnrit 
les uns  aux autres ou coutre les parois d'lm vase, ne  présentent le plus 
souvent qu'une partie de la forriie qu'ils prendraient s'ils pouviiiciit 
croître lilircmeiit e t  kgnlcmcnt daris tous les sens. 1)e la rCsultciit dcs - 
déforrriatioris e t  des accolcrnents offrant des apparences bicri difSkreiitcs 
de celles d'un cristal isolé. 

Ou s'affranchit idéaleincrit de ces causes de perturbation par quel- 
(111~ considérations très-simples. 

1"nc Sorrne cristalline qui ne  résulte pas de  I'accolerrient ct de la 
superposition de deux ou plusieurs cristaux, constitue toiijours un  po- 
lyèdre fcrnik de bous côt.6~ par des faces planes, se coiiparit suivarit dcs 
angles dièdres saillants. 

2"es faces d 'un  serriblnble pol@lra, qiielles que soient leurs diineri 
sions relatives dans le  cristal eiivisngé, peuveiit toujours être r amenk  
par  la pensée, et gr ic"e dcs glisseiilerits paraIlderrierit 3 leur. directiori, 
soit à u n  système de plans qiii se coupent tous suivant des arêtes concou- 
rant  en u n  niênie point, soit à un  système de plans constituant uii poilé- 
dre ferrrié, avec, des faces sy~nétriquernent placées deux à deux par rapport 
a un point uriique que l'on appelle centre du cristal. La li:gitirriit,ti de ces 
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tr;iiisforn-iatioiis est foridCe d'abord sur  ce fait, que d:ins tout cristal corri- 
plet, lie rentrant pas dans la classe dos forriles hérnie'rlriques dnnt 
nous parlerons plus loin, à une face quelconque c o r r e s p i d  une seconde 
Sace qiii lui est parallèle. Quatre ~ i lnns  pnrallèlcs deux à deux se coupant 
suivant dos arêtes paixlli:les, i l  eri résulte qii'urie aréte d'iiri cristal a 
toujours sa parallèle correspond:irite. 

1)'iin aiitrc côté, l 'étude plijsiqiie des cristaux et surtout Ics lois de In 
propagation de la chaleur et  d c  la luniikrc démontrent I'idcntité par- 
hi te  de tous les plans de  scction p:iralléles entre eus.  Les propriC:tes 
phyiq1ics6talilics pnnr ll'iiri tlc ces plaris s'appliquent icleritir~nenirnt aux 
autres. 11 n'y a donc aucun intérêt réel i fixer In position absolue d ' m e  
face ou d'iiri plan de section dans l'espace. Ce qu'il  irnportc de  con- 
naître, CC sont leurs positions relatives, leurs inclinnisoris par rapport 
ailx a~i11.c~ faccs ou  par  rap110rt i 1111 s~slQrrie  do cooidorinées convenn- 
bleinent choisi. 

Pour les crisl:ius d'une mc*!rric siilistnnce, lc volurne et les dimensions 
re1;itircs des faces ou des :irCtcs varierit à l'irifirii, suivant lcs conditions 
dans lesqiiellcs la cristnllisation s'est el'fecttuée. Ces variations peiiverit 
amener des déforniatioris qui niodifierit d u  tout au tout I ' a p p a r c ~ ~ c ~  
catériciire. 

Les figures 14 ,  1 5 ,  1 6 ,  17 se rapportent toutes à la inêrirr: forme 

FI;. liii Fig. 15. FI;. I I ; .  Fig. 17. 

Formes d i v e r ~ e s  qiie peut prc~idre l'octaèdre régulier. 

cristallirie, à la même substance. 1):ins la prerriière, les hui t  faces dc 
l'octabdre régulier sc sont Cgalcirient développées ; dans les aulrcs, le  
développernent de certaines f x e s  cs t  exagéré, par suite de circonstances 
accidentelles. 

Ce qiii ne varie pas, cc qui  reste constant. immuable pour une  
forme cristalline, envisngk à la même température, cc sont les angles 
dièdres suivant Icsqiicls les diverses facca se coupent. Une forme cris- 
t a l l in~  est. tionc dkfiriie par u n  nomhrc dkterminri de faces planes for- 
mant u n  polgédrc limité, e t  se coupant suivarit des angles déterminés. 

Kous ne nous occuperons, pour le  moment, que  des formes dans les- 
qiiellcs Ics faces sont syinétriquernent disposées, cieux à deux, autour d 'un  
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point iiiiique (centrc dii cristal ou centre de  syniétric). Toute forine 
cntiére ct isol6e peiit toi!jours être rarrieriée à cet état,  par si~iiplc glis- 
seriieiit p:ir:rlldc de I'iiiie oii de plusieiirs de scs frices. 

Chi  doiiiic Ic noni de p2nn de s?/nw'trie tout plan passant par Ic 
cciitre dii cristal et p:irlngc;int ccliii-ci e n  deux nioitiks sjinktriqiics, 
tloril l 'une est l'iriinge de l'autre hue daris iiiie gl:icc. Toute rioriii:ilc élc- 
vite à cc pl311 en uri d c  ses poirits et prolongiie des deux cbtés opposês 
rciicoiitre la surfiicc du cristri1 cri deux poirits équidistaiits dii plan tlc 
qnititric et éqiiivnlciits I ' i i i i  par rapport a l'autre. La dircctioii d c  cette 
iiorin;ile porte Ic iioiii d 'nxe (le .~y,nétrie. 

Lcs 1)laris de  sgriikti~ie d'un cïist;il ri'oiit pas tous In iiiêiiie valeiir. 
Loisqiie dnris uri pl;iii tlc syni:trie il existe deux ou plusiciirs tliiec- 
Lions liiii!aires ~insr:iiit p w  Ic cciiti,c, ohsoliiriicril éqiiiv:ilitiitcs, dr! telle 

sorte que l'on puisse envis:ipr iiiclil'f~reinnieiit 
le cristal suivalit 1'11ne OU I'niitrc de ces di- 
rections, on clonrie i~ ce plan Ic iioiii d c  plan d e  
symétrie p r i n c i p a l  et l ' n e  de s~riiiiti.ic iior- 
nial à cc plan est appelé a x e  principal. Aii i s i ,  

d;iiis 1'oc.taéclre ti:ti,agoii;il de 1;i figiirc 18 ,  le 
cristal est idciitiqiieiiicnt conditui: n i i s  qiiatie 
cs t rén i i l~s  des dcux droites perpeiidiciil:iires et 
E p l e s  Oob, bob, situées dans le  plnri dc symétrie 
l~orizorital. Cc pliin dcvicnt par là uri l~liiii de 
sgrntitrie priricipal, c l  1;i norrri:ile noa iir i  ;ise 
priiicipal de s p é t r i c .  

Les divers crist:iux nntiirels e t  ;irtificicls 
offi~:rit des diffbiwices iri:ii~qiiées, tari1 au poiiit 
de vue di1 n o i i i b i ~  dcs plans de  syiiiëtrie 110s- 

siblcs rlii'i celui de la valeur relative de  ces plans. 
1.e cube, par exeinplc, se  laisse partager syiiititric~iierrient piir trois 

p l m s  ~ierl)endiculaires entre eiix ; il en est de riièrric poiir le  prisirie 
droit i hnsc carrée et  le p r i m e  droit à base ilioiril)oïdnlc. Dans clinqiic 
cas, 1~:s plans de sgrribtrie soiit parallélcs aux Ilices d u  polyi l re ,  Ich 
trois plaiis dc synibti-ie étant reclarigiil:iii~es. II e n  résulte qiie los a m  
de s p A t r i c  correspondants 1c sont aussi et soiit dktcrrninés par les in- 
tcrsections deux i deus  de ces plaiis. Toi l i  poiir l'analogie. 

Dans le  ciibe, le  cristal est ideiitii~iienieiit coristitui. aux six cxtréiriités 
des  trois axes de syiiiétric. Cliaqiie plan est donc lin plan p k i p a l ,  clla- 
que  axe est un axe principal; les trois plans et les trois axes soiit éipi- 
vale~its,  cc qu i  coiistitue le  pliis liaut dcgré de synidrie  possihlo. 

bis le prisme droit à hase carrée, iiii cris1:rl ii'est ideritiqiiciriciit 
constitué qu'aux qu;itre cslrémités de deils lignes rectaiigu1:iii.c~ loi- 
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iiiécs par les iiitiirscctioiis cle dciiix des plans dt: sg-iiititrie avec le  troi- 
siéiiie. Ce dcrriier dcvieiit 1111 p1;iii priiicipal, Ics rloiis :iiitrcis soiit d r s  
plms dc secoiid ordre. Eiifiii, pour le prisiiic droit i base i~iict;irigiilairr, 
aucun des trois plniis ne 1)rksciite Ics cnr;ictères d'iiii ~ilnri priiic,ip:d. C'est 
le riii~iiiiiiiiii de synii:trie d'uiie Surine ol'l'rnrit trois 111:iiis de sg~dit i i i :  
i~ect:iiigi~l:iires. 

L'exp&ricricc apprend qii'il existc eii ré:iliti! six types tlo sgniktric 
distiiick et  iiicompatil~lcs ; ils d8teriiiiiieiit ce qut! l'on iioiiiinc los t g p s  
ou systèmes ~ ? ~ i s t n l l i n s .  

2" Lrs h c e s  d'lin crielal sont groiipkcs et, iricliiikcs Irs iinrs pi. 
rapport nus :iiitres de  tclle f ; i~oi i  qu'il  ii'cxiste aucun plan tlc syiiiCtrie. 
Toutes les foriiies qui  o1)cissciit à cctte loi coiistitiiciit t1;iiis leur cii- 
seiiible ce que l'or1 alil)ellc le syslèine a s y n d t r i p e  ou sixiiiiiie ystiiinr 
( systiirrie tricliiiicpe , sistiiiiic dii prisiiie obliqiio : i s p & t i ~ i q u e  ). Lii 
s p é t r i e ,  dans ces cristaux, n c  se r é d o  plus que un  niiiiiiiiriiirn ; i 
cliaque facc corrcspoiid uiic lacc paraIl&, à clinqiic :irétc uiic :irtLt: 
~):ii~;~llkl~:, à r~lini~iir. soiririict i i i i  soii~riicit aiini1)lnlilc. 

2". Les faces tl'uii cristal stirit groiipées e t  iiirlini'es les iiiies par  
i.nllport ails aiitrcs de t d l e  f;ic;on qii'il ii'rxistc qii'iiii smil plan tlc 
spCtr ie .  1,es ciGtaur  qiii obéissent 3 cette loi coristiliieiit le  syslènze 
~nomsyniélr.ique ou ciiic11iii:irie sysliiriie (iiioiiocliiiiquc on sgsli!irici du 
priçrrie rlioiiil~oïdnl obliqiie) . 

3" Les aii'tres sg-stkiiics comprei-inent des îori-i~es uiisqiiellcs corres- 
pondcirt trois oii qiintre plaris de  syiiélrie.  

l'oiir lc rpi;iti~ii~me s g - s t h e ,  a p p l 6  s ~ ~ s l i w i e  rhomboi'rlnl on (In ~ir is iuc 
droit, à hase ilio~iilioïtl;ile, il a trois pl;iiis clc syiiiEtrie rcctarigulaircs, 
innis tous trois sorit d r  secoiid ordre ; i l  y par co11shjil(!l1t niissi trois 
axes rcct;ingul;iires iri6gnus. 

Le troi~iérrie sjstEriic, ou sy.s/Prne l~c~crrgonnl, spstèriie i~lioiiilioétlriq~i~, 
corul)i.eiid Ics f'oiiiies qui  oiit qii:itrc pl:iiis de sg-inétric! doiit l'iiii est 
priiicipal e t  caractérisk par  trois directions nus  cstrL:niiti::: tlesc~iicllcs Ic 
crisL:il est égnlc~iiciit constitué. Ces trois direction(: sont Ics tr:~çcs des 
trois outres plans sccoiidnires sur  le plaii priiici1inl ; elles foriiiciit eiitrc 
elles des and t , s  dc C O e .  Oii :i donc aiisii qn:it,re axes, dont trois 6g;;i~is 

? 
ct ri i l  priiicipal . 

Le second sgsléme, systirne t é t ~ ~ r g o ~ z r r l ,  sysléine di1 prisiiic droit 3 
base cariée, rcriSerrne tous les cristaiix i trois p1:iiis d e  syriiétrie rec- 
taiigiilaires, abec u n  plaii priiicip:il. On :I Liuis axcs rcctangiilnircs, 
doiit deus kgaux et uri priiicipal; le  ~ o l i d e  est égalcriient constitué nus 
eulréniités de deux droites reclnngul:iircs, qui sont l rs  traces des plniis 
secoridaires sur  le plail priiicip:\l. 

Le premier systènie, systime w;gulier ou cubique, est carricthrisE par 
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trois plans éqiiivalciits et pririciliaiis de s p é t r i e ,  et,  par conséqiicnt, 
1 ) : ~  trois 3XP8 rccta~igulaircs é p i i x  et  éqiiivalciits. 

Formes simples et formes composées. 

11 arrive fiéqueinment que sur un  niême crist:il on ol~serve l'eristciicc 
de  pliisieurs espéces de  faccs. Ainsi Ic quartz cristallise en prismes a 
G faces tcixiiriés par des pjr;iiiiitles liexagon:~les, e t  coiitieiit 11" conk- 
quent 6 faccs qui sont des rect:iri;.lcs e t  12 faces triangulaires. 

Oii trouve souvcrit le cube avec ses hui t  son-imcts troriqiiés par 
des faces triarigiilaireç égnieriicnt iricliri~es sur  les trois faces du cube, 

ou avec strs 1 2  arêtes tronqiikes par  d m  faces Pgn- 
lcrrierit inclinées s u r  les deux plans d u  diédrc, e t  
ainrit la forrile de polggones liesagories (cg. 19). 
Ua~is  tous ces cas, IIOUS ~ O I I V O I I S  h i r e  disparaître 
les faces disscinblal>lcs en ne rriairitenmt qu'un sus- 
tbine de faccs rimilaires, c'est-h-dire en pro lo i ip r i t  
corivenablcnient Ics d a n s  des faces de mème esi)éce, 

L '  

Fi;. 19. - Cube p tronqué 
sur ,,, jusqu'à leurs intcrsectinns rriiitiielles. 

Le proloiigcrricnt indéfini des faces prisrnatiqiies 
du quartz fait évanouir les deux pgrarriides et donne un prisrne ouvcrt 
a ses deux extrémités. Le pi~oloiige~rient des b c e s  pgrarnidales triari- 
gulnires jiiscp'i  leur intersection donne une double pjrarnide. 

Le cube modifié sur  ses sorii~nets ou ses arêtes se change e n  cube, - 
en oct,ai.dre rkgiilier ou en dodkeaédre rkgulier, suivant que l'on pro- 
longe jrisqii'i leur intersection totale les faces du cube, ou les faces tron- - .. 

qwmt  Iles sommets, ou les faces tronqiiant les arêtes. 
Les fornies cristalliiics qui n'out qu 'un seul spstèrne de  faces soiit 

dcs formes simples ; celles qui en possèdent plusieurs soiit des foriiies 
conzpo~écs. Suivant les caractères de s p é t r i e  d u  systérrie cristallin au 
qiicl elle nppnrtierit, une  foimc'simple est ferrriée ou ouverte. 

Toutes les faces d'une forrne simple sont idrntiques et ont la mêmc 
valeur au  point de  vue de ln s p é l r i e ;  elles se trouverit à égale dis- 
tance du  centre du cristal et égalenient incliiiées par rapport aux axes 
de syiiéti-ie. 11 suffit donc do fixer la positio~i de  I'uric de ces faces par 
rapport aux plans ct  aux axes de sg-métrie, polir connaître celle de toutcs 
les autres;  u n  cristal quelconque se trouve déterniirié lorsque l'on cori- 
nait l'inclinaison d'une sculc face de chacun des systénies d e  faces siini- 
laires dont il  se cornpose. 

Pour caractériser une face ou un  plan, on rapporte sa position à 
u n  çystCirie corivenalileirieiit clloisi dc coordonnées, en prenant comme 
origirie le  centre d u  cristal. Si Ics cristaux appartiennent à des tylies 
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C A R ~ C T È R E S  PIIYSIQIIES DES CORPS. 5 7 

ou syslémes cristallins ayant trois ou qiiatre plans de syinétrie, il est 
tout i~idiqiié d'adopter les plans de syrri6tric coniine plans coordonnés, 
ct comme axes coordonnés les axes de synitiixic suivant lesquels ils 
se co i ip i t .  

Lorsque les trois plans de symktrie sont équivalents (comme dans le 
pierriier sgstérne, ou ils sorit tous trois ~ilaris priiicipaux éqiiiv;ilcnts, ou 
coninle dans lo quatrième systènie, où ils sont tous .trois plans secon- 
daires indèpcridnnts), il n'y a aucun intérêt à choisir l'un de ces plaris 
coniine plan horizontal plutôt que l'autre. Dans ce cas, on oriente lc 
cristal rlc f:içori à fhire coïncider l'un des plans dc symtitric avec I'hn- 
iiaori ; des deux autres plans verbicaux, l'un sera placé perpendiciilai- 
rement au plan du tablcau, et l'autre en coïncidence avec lui. 

Si le cristal offre un plan de symétrie principal (deuxième et troi- 
s i h e  sysléirie), an  le choisira corrirrie pl:iri coorduiirié horizoritnl, eii 
s':rriançearit de façon que des deux ou trois aiitim plans de syniétrie se- 
condaires qui se trouveront ainsi ~er t icaux,  l'un tonibe dans le lilan d a  
tablcau. Pour le dcuxiime systèrrie, le troisiénie plari, iiqnivaleiit ail 
second, sera perpendiculaire au plan du tableau. Pour le troisième sys- 
tème, les deux plans de sy- 
metrie de même ordre que II  

celui qui coïricide avec le 
tableau se trouveront en 
avant et en arriére, faisant 
des dièdres de 60" les UIIS 

1. 
[, ,,$ .y, 

avec les autres. 
Pour le cinquiéme sus- / .?>p. 

h téme, inonosymktriqiie, le O A 
plan iiniqiic de symétrie est 
pris comriie l'un des plans i: 

coordonnés et placé vertica- 
lement d'arriére en avant. 
L'axe de syrriétrie h o b  
(fig. 20j est horizorital, 
dans le plan du tableau. Ii 

Les deux antres plans coor- Fig. 20. -Axes du système mouasymétrique. 
donnés sorit clioisis, parmi 
les formes du  système, de façon à sc rapprocher le plus possible dc 
la condition de perpendiciilaritC, qui  ne peiit plus 6tre réalisée en en- 
ticr. 11 est, en effet, facile de trouver, pour un cristal tel que celui de 
la figure 21, deus faces dont l'une est paralléle au plan unique de  
svnlétrie, et dont l'autre lui est perpendiculaire et coïncide avec le plan 
du tableau. Son intei.çectior~ UoB avec le plan de symétrie est verticale. 
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Le troisiiiiiie p l m  coordoriiii: est incl i~ié  aiix dciix autres;  il coiipe le 
secoiid suivant l'axe de s p i é t r i e  CoC. Sous avoris ainsi timis :ixcs, dont 

I ' i i i i  est lioiizoiital, l'aiilrc vcrlical, c l  d i i d  lc 
troisi8iiie, iiicliiié 3 l'lioi.izoii, cst ~)crlic:ridicul;iirc 
i l'axe de sy '%i>ic:  e t  iiicliiib sur  1':ixc vci.tic:il. 

Enliii, poiir le sisiéinc sytbiiie,  iioiiç poiivoris 
clioisir ;irl~ilr;iiri:iii(~iit p i ' i i i i  Ics f:ic~is trois plniia 
cooidoririi:~, iiicliiii~s d'iine i l i ~ p i  r1iielr:onqiic ct 
se coiipniil siiivaiit trois axes iiicliiiés les uiis 
par  rapporl nilx aiities. 

ILI f:ice d'un cristal sr; ti,ouvc clélcrriiiiitk si 
l'on coiiiinit ses trois p:ii.aiiibti.cs, c'est-3-dire Ica 
tlislaiic:eti de ses irilersoctions avec lcs :ixes coor- 

Fc.21.-  cristal r l u c ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ c  1101111i:s ;III  wrilrc ( I I I  rrist;il, dist;iiic.r.s coiiipt(!es 
systhnr, orii~iitii d'nprds 1i.s 
os~:s de la figuic 20. siir c(?s axes. C~iiiii ie i l  lie s'agit ~ ; I S  d~ ~ ) ~ ~ " i i o i i  

:il)soliie, riiais stiiil(iiiicnt d'iiiclinnisoii, oii pciiit 
doiiiicr à l'iiii des [i;irariiéti.cs iiric v;ilciir qiiclcoiiqiie u e l  cxpiiiiicr les 
deux niitres e n  f'oiictiori de u. Ainsi, eri représciitniit iiiic f:ice p i a  

n . 7,ïa . ?la, oii \-eut dire qii'cllc coiipc iiii des ;ixcs eii n et qiic on =a ,  
1';iutrc en b et  (pie bo = ma ct  le t r o i s i h e  cii c ct. qiir co = m. 011 
1iwt l r e n d i ~ e  a= 1, et  1ii s\-iiiliolc de  la face dc~it i i i l  .1 . 1 7 1  . n ;  nî et n 
sont ce que 1'011 npptille los iiidices de In facc. L'exp~irieiice apprend 
que p i r  toutes les h i m e s  d'uri systérrie les iiidiccs 111 et n soiil toiijours 
rntioniicls. C'est la loi d c  In i~atioii:ilit6 des iiitlices. Eii SC foiitlniit siir 
ccttc loi et sur  lcs carnctéreç de s~rr iétr ic ,  oii peut troiivcia 1)iir raiçoii- 
neiiieiit toiiles Ics foriiics possibles d 'un sj-stérric. Le iioiiibrc tlcs foriiics 
ainsi p r h e s  est toi;joiirs liicii siiliériciir i la réalité ; car dniis In ii;itiirc 
les iiidices soiit iiori-sciilciiient r;itioiiiiels depuis O jiisqii'l cc, inais se 
~~~ésrxi tci iL avec des \;ileui.s rcl;iti\ciiic:iit siiiiples. 11 siif'lit de l)rcndi,c 
coinrrie poiiit do clhpart ou cornine Soriiie priiiiitive iiiic face coririiie, 
dont oii dh ivera  les autres, en inodifitriit Ics p:irniiibtrcs suiwiit  Ics 
cxigeiicibs et les liriiitrs de la loi dc sgiriétric. l x  cliois de cette facc 
ou Siirriie priniitivc cst nrl~itrnire ; mais i l  corrviciit de  s':idrcssr~r i celle 
qu i  coriduit 3u.i lois de dCrirntion les iiioiiis coiri~)liqiiées et qui i . a p  
pelle Ic iriiciix lcs cnr;ictéres de syiii:trio du  s~st8ir ie .  

Pour  les le ' ,  2" 4', 5' et 6 h y s t h c s ,  on :iclolite gCiiéralcrrierit I'oc- 
laédrc coiistr~iit  su r  Ics trois a m ,  ct doiit les soiiinicts cori.esp.mdciit aux 
cstrériiités d c  ces axes. l'oiir le 3" système, 1:i forme priiiiitivc ost ln 
tloiilile I)yraiiiidc Iicxagoiiale, dont les 8 sonirricts rcpréseiitciit les 8 
extrémités des axes. 

Quelqudois on  choisit, cormie solidc priiiiilif, Ir: 1ii.isine doiit Ics 
faces sont I~:irallblcs aiix plans cooi~doiiriés ( c u l ~ c ,  prisnie droit 1 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( : A R ~ C T È R E S  PllTSI@LTES DES CORPS. 5 9 

base carrée, prisnie hex:igori:il, pi-iarric droit à b:ist! rectangle, prisrile 
oblique syriétriqiie, p r i m e  oliliqiie as~rr ié-  
triqiicj. 

Appliq~ions, comrne exemples, Ics ri:gles 
de dérivation ~ L I Y  pr incipa~ix s~.stèriies. 

2" ~ T È N E .  Cubique. - h c:iiisc de a @ ------  - -  6% y :  L - -  d 

~ 'équi \a~cncc  des trois axes, les p;ir:iiii~Li~is a 
de In h c e  oclaédiiqiic! (fiç. 22)  ne peu- 
vent ètre qu'6gnus critre eux. Son sym- , , 
bole sera, par  cons@quciit, n . a . a ou par  
a11ré~i:itioii 0. Qiiellt: qiie soit la v:ilriii. rlr: a-- 

Flg. !&, - 0cLaidl.c r 6 ~ u l i c r .  
a v:iri;int de O i l'x , iioiis n':iiiioris qiic 

' 

des p lyèdres  seiriblnbles, conceriti.iques et de plus en plus voluiiiiiieux. 
Si ~ I O L I ~  1'1i1i d(:s axes I IOIIS  C ~ ~ : I I I L J ~ : O I I S  I:I va- - 

Icur dii p;~r:~~riblre  a cil ma (rn h i i t  r:iliciriiicil 
de 1 à x ), In loi de syiriétiic! et d'Equivnlericc 
des axes exigc qiic cc! cllangenient SC reprn- 
duisc sur  les trois axes. Ln f x c  octnétlriqiie 
a .  a .  a est ainsi rernplncée par trois faces 

a 

m n  . a .  a qiii ronslitiierit d:iiis 1i:iir erisenihle 
I'odnèdre pyrainitlé ou tri:iliisortaétli~c dc 
I n  figuic 23, coirinie il est facile de  lc (16- 

O i  i~ioiitrcr par iine coristriiction géointitriqiie. 
- Triakicortaèllrc. 

La figure 2 4  riiontic les tivis facos AAR, 
duiit les par:iiiiètres surit a .  u .  ?na, et qui ,  par leurs iiiteisectioiis iiiu- 

Vim o. 24,  - Coiislriir~tinn d u  triîki$octaédie dérivé Fin. 25. - Dodécaèdre r1iornliaiil:il 
dr 1'or:taèclr~. rbgulicr. 

a~l(:ll~s, déter~iiiricrit In p p r n i d c  trinngulaiic rciiiplacant la Cice de 
l'octaèdre corrcspoiidnnte au triédre nrit&w-supérieur de droite. 

POUP m= m , les faces adjaceiites m u  . n . a de deux trii:drcs voisiris 
SC coril'oiident, e t  l 'on arrive à la forrric de la figure 25, coiinuc sous 
le noir1 de dodkc~?d7"i: ?honzboi'dal. 
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Eiitre u1=1 qui donne l'octaédre et  ni =GC qui conduit ni1 dodé- 
catklrc ilioniboïdal, on eongoit urie iiitiiiité dc trinliisoctaèilres. Eii réaliti 
ltiiir noiiibre est limité i des valeurs siiiiples de  m. 

E n  c1i;ingeant la valeur a dc rleiix (Ici, parnrrii:tres de  l'octaédre eii 
ma et na, la face nouvelle sera a .  ma. na. C'est le cas le  plus corn 
pliqué, car il renferme celui OU l'on niodificrait les trois paramètres. 
En efret, si rious écrivions pa . ma. na, conirne il rie s'agit que de r a p -  
p o r t s e t  rioii de  valeurs absolues, en divisant lcs trois lungueurs par p, 
nous aurions 

foriiiiile qui oe coriforid avec la piwriiiire. 
En~isageons  l 'un dcs trièdres forrilés par les p1ms couidoririk. Soit 

ilne Eice q u i  coiipc l'axe des z à Ia distance a, l'rixe des x i la di>- 
tiince ma, l'axe des y à la distance na. 

Ln s l n k t r i e  d u  sjstériie exige la présence 

d'iiiie 2Va;ie  eoniipant 

z A la distance 
33 - 

Y - 

d'une ?ie Sace coiip..int 

x à la distance 
z - 

?/ - 
d'une 4' face coupant 

x à la distance 
Z - 
Y 

d'une 5"ace coupant 
y à la distancc 
z - 
X - 

et enfin d '~ir ie  6' face coupant 

y i 13 distance 
z - 

x - 

a, 
na, 
m a ;  

a, 
ma. 
?Ln ; 

a. 
na, 
ma ; 

CI. 

m u ,  
na ; 

a. 
na, 
ma.  

Chaque face de  I 'oc ta~drc  sera ainsi r ~ m p l a c é c  par  six faces formant 
une  pprmiide. On démontre aisément, par  une construction géonie- 
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CARACTÈRES PIIYSIQIüES DES CORPS. G I  

trique, que la forme générale ainsi obtenue est celle de  l'licxakisoc- 
takdre de la figure 26. 

Drin.; le cas de m=n, deux des faces ac1,iacentes d'une rilèrnc pyramide 

substituée i ln face octn6driqiie se corifoiiderit cri uii plan unique ; on 
obtient I'ikositétrnèdre de  la figure 27 : u .  m a .  ma. 

LI figure 28 montre In dérivatioii dcs trois faces clc l'iliositétraédre 

Fi:. 28. - Construction de l'ikositéiraédie 

(1. m a .  cI,li i.emplnserit 1;i face de l'octaèdre dans le  trièdre aiitéro- 
siipérieui. de droite. Les lignes porictiikes sont les arctes suhsistantes 
qui résultelit de l'iritersection mutiielle de ces trois faces. 

Pour m = a, , IPS faces adjacentes de deux pyramides placées dans 
deux trièdres voisins se corifoiidcnt en u n  plan, et l 'on passe au tdtra- 
kisliexaédre de la figure 29 : a .  w u . na. 

Sous pouvoiis encore poscr sirnultari@iricnt ? I L =  m , n = m  , coridi- 
tiori qui réunit les deux cas précédents (VI= n,  m = 30 ), et y l i  alnènc 
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6 2 cnnrre GLXER~LE.  

ln confiision, e n  u n  seul plari, de huit faces ~cljacentcs de  1'lies;ikisoc. 
tnkdre, nppartcii;iiit deux à deux :III i n h e  chté d'uii plan d c  sjrriétric. 

Le solide résultant n'est autre que lc  ciibe doiit Ics faces sont p:irnlliiles 
aux plans dc s p é t r i e  (fi;.. 30). 

Nous avons ainsi parcouru toutes les forincs simples, entiéres, cornpn- 
tibles avec les carnctéres de symétrie du  1" ssjstèine. 

L a  fornie a .  m a .  na les corriprend toutes. 
On a eri effet : 

1 r n = 1 ,  n=l,  
a . a . a ,  octaédre régulier. 

/ m = m ,  n = m ,  
1 a ,  m a .  00 CL, C I I ~ C .  

m=n, 
1 a .  ma. ma, ikositétiaédrcs. 

r m = 1, 
a . a .  na, ti~ialtisoctnèdrcs. 

a . a . ucl a, dodécaèdre rhoiriboïdal. 

m = ;o n q ~ ~ e l c o n q i i e  > 1 < zc , 
a .  x: a .  n a ,  tétrnkislicxaCdres. 

2" S Y S T ~ ~ E .  T6Lragonal. - Dans le 2 \ $ m e ,  l'octaèdre primitif 
(fig. 3.1) a pour sjmbole a .  b . b . Lc paraiiiQtre a ,  qui se rapporte i 
l'axe principal, est incléliendarit des deux autres et peut rester constaiit 
lorsqu'on cliniige ceux-ci, en rriodifimt l'iiiclinaisori de la h c e  sur les 
plnris de  s y i é t r i e  ; mais les deux axes horizontaux étnrit  équivalent^, 
toute modilicatiori iritroduite pour l 'un doit se reproduire pour l 'autre. 

11 en rbsulte que si, e n  coiiservant à a sa valeur, nous sltbroris l'un 
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(:.\R:\CT~RES PIIYSIQLES DES CORPS. 65 

des pararriétrcs 6 ,  en lui donnant  In ~ a 1 ~ 1 1 r  1111) ( 7 1 1 )  1 et rationnel), 
cctte traiisforinatioil devra avoir lieu 6galcrnciit pour l'autre para 
nièt,re ; au lieu d 'une face a . 11 . 6 ,  rioiis aiirons deux faccs a . b . mb. 
L'octnéc1i.e se troiivc ainsi corircrti eii une doublc  p p a m i d e  octogonale 
(fig.  321, ln ~ o ~ i v r n t  w r i e r  de  1 à eii gardant  des valeurs rationricllcs. 

Fi:. 51. - Octaèdre t é l rap ia l .  Fig. 32. - Douhle p y a m i d e  octogonale. 

Pour une valeiir déterminée d u  paramètre a de l'axc principal, iîoiis 
avons ainsi une s6rie rlc tloiihles pyramides ditt:,tragori;il~;s, b r r r i k s  par 
des triangles scnlEneç, adossks  par leiir C .  

base, et cornprises dans la formule çé- 
i~érale 

a . b . m b  
(m variant de 1 à cci ). 

li Pour m=l, lcs deux faces adjacentes 
d'une mérne pyramide qui correspondent Q! 

au nkriîe trièdre se confondent. O n  re- 
toiirno i l 'octaèdre prirniiit'. 

Pour m =m , C C  sont les deux fiires 
ac!jacerit~s d ' m e  mêmc pyramide, corres- 
poridant à deux triédres voisins jantéro- 

C(, 

sii~~érieurs, aritéro-iriférieiirs,~iostéi.o-s1i1)k- ~i:. 35. - Ociaè<,ie iIc seroiid ordre. 

rieurs, ~iostéro-irif6riei~rs), qiii vierinent . - 
sc réiiiiir : ce qiii rioiis conduit à u n  octaèdre serr111lal)le au  prernier, 
mais autrerncnt plnco par rapport aux  axes. E n  effet (fig. 33),  dans 
le premier, les axes liarizontaux passent par les soriiiilcts; dans le  se- 
cond, l'axe principal passe toujoiirs par  les deux somniets de  la double 
p p m i d e  oct;ii:driqiie, mais les axes sccondaii.es aboutisçerit au  milieu 
des arétcs de la base cornniune. 
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~ i ~ .  31. - Base de i'octoèilrc 
do ~vxrnier  orilrc. 

Fig. 37. - OclnCdrc 
de p r m i e r  ordre. 

F i g  43. - Base de 1'oclaEdi.e de  second 
orilru. 

~ i g .  41. - Double pyramide ~i:, B. - P r i m e  octo;nnal F~G. 44. - Octaèdre dc.secoi.rl ordrc, 
octogonale. à huit faces. 
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oiivert à base octogoiie ( r n )  ,l < - ~ o  ), 1"""' a= J; ; (::II', 11;iiis 
GIS,  ilciis faces :idj:iccirlris nlili;iitcii;iiit aux tleiix pyr;irtiidcs .;c ciiii- 
I011tlc11t. 

Toiitos 1i:s h i ~ i i c ~  c:iitiéicis CL siiiiplt:~ dii sj s t i h c  soiit cloiic ruiiipriws 
dnris iiiie t;iblc i tleiix t:ritri.es. Liis ligiics 1iorizoiil;ilt:s ieiifeiiiiciit I(ls 

iolides poiir Icsqiicls m b  et  b iic v u i h t  ~ M S ,  taiidis ~ I I ( :  a w r i c  i l ; ,  

0 .i cc . Lcs lignes vci,ticnlos coiiiprriiiwiit les l'oriiies pour lesq~icllcs r t  

,gni.dc 1;i iiièiiie y;ileui., h i d i s  C ~ I I C  111 C ~ S B "  t k  1 i a . 
011 n aiilsi : 

3e SYSTÈJIF:. ~hxagnnal. - niri1 rju'd cxisti: qiiatre axes d r :  syiiiFLi.ir:, 
tlont 1'1111 estpriilcipal et dont les tmis  aiiti~es sont Cqui\-:ileiits c i i t i ~  ciiz. 
il cst inutile de dbfinir une face par qii:11rc ~)nr;iiiiélres. 11 suflit dl, 
coiiiiaître ccliii de l'axe principal e t  ccwx corrcsporidaiit à dciix ; i w s  

voisins; le qiintriérne paramètre peut se déduire de ces doiiii6es par I o  
cnlcul. 

I,a fornie priiilitive est une double liurnniide à G faces ti,iniigiilniiw~ 
avec une hase coiniriune ; sori s~i i ihole  est a .  b . b (fig. 47). 

ÇUIYIE  G E Y ~ R A L E .  1. - J 
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Ln foriiic la plus ghErn le  est, coinrric clans le s ~ s l ~ i i i c  tétrngonnl, 
n . b . ni6 (nt r:itioriiicl > l ) .  Elle rcprésciito iiiic doiiblc pyr:iiniclc é 
13 fiiccs triniigiilaires (fig. 4 8 ) .  

Pour iine valciii de 1 7 1 = 2 ,  coiniiic il est facile dc le  voir, lcs fiicrs 
tlcrieiirierit rlciix à drws I)erpciicliciilnircs i l'ori de3 trois ;iws secoii- 
claires dc s p é t r i e  ; deux i'xes adjnceiites d ' m e  niéirie pyaiiiidc, nppar- 

Fi:. A7. - Doul~le  pyromidi: Fi;. 48. - Doublc pyrarnidi,  Fi:. 49. - DoulAe pprornidc 
ii 6 f x r s  di, ~i icrnicr  urilrc. B 12 ferca. i 6 h c c s  d c  secuiid ordre .  

tciii:iiit i des ti,ii:diw voisiiis, sci coiifoiident cil iiii pl;iii. La doul~lc: piin- 
iiiide à 1 2  faces se cli:mge cil iiiic doulile pgraiiiidc :î 6 faces, clc sccoiitl 
o id rc  jfig. 49),  scirihlal~le h ln preiiiii:rc; les arêtes de In hase sont 
c-oiipks par leur  iiiiliou p:ir Ics ases srcoiidaires, tandis qiic l r s  soiiiincts 
tlr la hasr de 1;i fciiiric: pirriitive rorrcspoiiderit ails extrFiriités des asm. 

Les vnlcurs possihlcs de nt sont donc corriprises ~ i i t r c  1 et 2. 
l'oiir iiiic iriêiiie w l r i i r  de a ,  toritc.s les formes sont rcpréseiitées par 

il . b . r d  ( r n =  1, HL> 1 et <2,  rn = 2 ) .  in = 4 doriiic la double pl- 
1.3 riiide Iiea:~go~~:ilc priiiiitire ; 111 > ,1 < 2 donlie les doubles pjraiiiides 
tlilicxagoiinlcs ; n t = -  doniie l n  doiil~lc pyrniiiide lir:xago~ialc do sccoiitl 
11rdrc. 

Avcc 1cs v:irintions de a dcpuis O -jiisqii'i l ' a ,  nous obieiloii.;: 
1"1'01ir a=O, 11:s l~nscs des doiibles pgrniiiidcs corrc~poriclsiitcs (fi;. i O j  

Fi;. 50. - B ~ s c  des pyramides Iii2ragoiialcs et diiiexagoiialrs dc promicr ordrr. 

(Ili:s:igriii:ilcs ou dilics:igorialrs, .iiiiv:iiit qiic )iz= 1 = 2 OU > 1 < 2)  ; 
~ " I ' O I I ~  a> O <oo , rioiis ol~tcrions iine série de doublcs pyxr i idcs  l i e w  
goii;ilcs ou diliesagoii;ilcs (fi3 4 7  et 48, 51 et 5 2 ) ;  3" pour a==, 
tlciis f:icrs :idj:icc!rites siiuérs l'iirie ail-dcssus, l 'autre ail-dessous du plnii 
tlt: synEtric pri~icip:il, se coiifoiidciit cii uiic face vcrtic:ilc ; les doul)lcs 
~~yi'wnidcs se changcnt cri lin prisiiie ouvert licungonnl de 1" ordre 1 1 ' 0 ~ 1  

117 = 1 ,  lionngonnl de 2" ordre pour 711 =2, dihes;igon:il pour  > SI < 2 
(lig. 53, 5 4  (!t 5 3 .  
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CAHACTERES PIITSIQUES DES CORPS. 67 

La table suivante, i d e w  cntrécs, rèunit I'ensernblr de toutes les 
formes eritiéres et simples qui sont possibles dans le systémc hexagonal : 

Oa . 6 . b 1 Ou . 6  . ?nb ( m )  I <2) 
n a . b . b  n a .  6 .  mb - 

p u . 6  .b 

30a .b . I )  , ~ ~ n . b . m O  - 

Fi:. %. - i'risme herngonal F i g  54. - Prisme hexagonal Fig. 55. - Primo dihexagonal. 
de premier ordre. de second ordre, 
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Fi;. 57. Fig. SR 

Oc~ûéilrcs A base i.horn1iique. 

I)ri~iiitivtr, a le liar;iiiii!t,rc de l';ise vci~tic;il, b le pni.niii~!trc tlc l'nxr 1ioi.i- 
mit ; i l  di1 plan dii  tnbleaii, c lc pnr;iiiii:trc de l'axe Iiorizoirtnl le plii.: 
coiirt, pm"dcu1;iirr: au  plan dii t;il~lcaii. 

Lc syiribolc dc cette f ice es1 a . b . c ; i l  roridiiil ,:i l'oclnéclre i 11:isr 
i~lioiiiliiqiie jlig. 56, 5 1  et 5 8 ) .  

Eii coiiservant a c l  2, coiist:iiits, nous pi i \ -oi is  doiiiicr i c les valciii.'. 
~ I K  (rn=l, m)i,  m = m  ) ;  iioiis l i ~ r i ~ i o n s  ainsi ilne sitrie  OC- 
tnidi-es, qiii oril. p i r .  liniite iiiic foriiic oiivcde. En cf'f'ct, poiir 1 , 1 = r n  , 
cleiis hccs  adjaceiitcs de l ' ochfdre ,  silii6cs dii iiiêine côté du plaii liori- 

Fig. 59. - D~irne. 
a .mb.c 

zoiih!, sr coiifoiidriit! ct ccliii-ei se coiivci.tit cil iiiic foi.iric ouvcitc 
'dout Ics ligurcs Ci9 ct GO doriricrit urie itlEc : foriiic quc l'on ;ippcl!c 
tlôuie. 

Soiiinl a rt c coiistniits, doiiiioiis i b Ics valeurs nzb (m=1,  111> 1 ,  
r11=m ; iioiis repi~odii i ron~,  par  ces iiiridifi<:;itioris o p h é e s  sur  les pa- 
r;iriibtres tlc l'axe liorizoiilal le  p lus  10118, iiiic série aiialogiie i l ; ~  pi.;- 
céderite. 
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Iicrivons les s p i l ~ o l c s  de  ces tlciix skrics ii droite et à gniiclie di1 s p i -  
I~olc [le la fornie priiiiitirc, iioiis aiirons : 

A clinciiiic des foi-iiics niiisi détcriniiiées cori-cspoiiderit drux stlries, 
,loiit on obticrit lcs trwrics en duniinlit i n des valeurs variant de  a i O 
i a t  dc a à l'a . 

E h  disposaiit ces dcus  sErics cri l igies  ver1ir:ales au-dessus e l  ail-dcs- 
.soiis du  tel-rile c o r r c ~ ~ ~ o i i t l a i i t  dc In  ligiie 1iorizoiit:ilc priictidcnlo, on :i : 

On. b . mc 
( na . O . m c  

n<i  
a . b . ruc 
n a .  D . uzc 1 n>l 
m a .  b . I M  

D'nprks ccla, les l i ~ i ~ i i c s  simples posshlcs  soiit : 
1 ~ y r a i r i i t l e s  rlioinl~iqiics (fig. 56, 57 et 58) ; 
2" Dôirios i secLimi ~1ei~~~eiidicu1:iii.e au  petit :IN horizontd (cg. GO) ; 
5"hieci i scctioii peipendiculairc a11 grarid axe liorizorital (fi$. 59); 
4":isc (On. c . n ~ h  oii O n  . rrtc . 6 )  (cg. 61) ; 

b 4 9  

Fig. 61. -- Ease. Fig. 62. - faire de faces. 
m a . m b . c  

Fig. 63. - Paire de faces. 
m a . b . c  

5"~iie paire de  faces vcrticnlcs, para1li:les à l 'un ou à l 'autre aue hori- 
soiitnl : c'est la forme en laquelle se convertisseiit Ics dômes a . h . ce (; 
oii m ci . a . c,  lorsqiie n dekierit x a (lig. 62 et  65) ; 

6S Le piisriie droit rlioiiiliique (CC a . m b  . c ou co a . h . 7nc 011 

2: (1 . b . c )  (fig. 6 4 ) .  
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7" Deux s y s t h c s  Oc lignes horizontales, parallèles a l'axe b ou à 
l'axe c ,  ~or~eapoiidant aux s p b o l e s  O a .  x b . c ou O a . b . oo c (fig. 65). 

Fig. 64. - Prisme droit rhombique. Fig. 65. - O a .  oc l> . c ou Oa. c .  a, b 
o c a . 6 . c  

~"YSTEJIE .  Monosymdtrique. - Dans ce systénx, les plans cooi- 
clonnés sont : 

1" Le plaii unir~iie de sÿinétrie vertical ct pcrpcndiculaire au plan di1 

t.;iblcau ; 
2' Uri second plan vertical perpciidiculaire au premier ; 
3" Un plan perpendiculaire au plan de syrnétrie et iiicliné à l'liorizon. 
Les trois axes d'intersection sont l'un vertical, l'autre liorizontal, lc 

troisiéme perpendiculaire à 

- -  > 

. , 

+' ' 
, 

A 

C 

I: l'axe horizontal, niais in- 

cliiié sur l'axe vertical. Ces 
~ C I I Y  derniers axes sont 
corripris dans le troisiémii 

'13 ,: plan.  Il  est don(: niicessaiir, 
/.. d'indiqucr In valeur de 

!M.  

/ i i 
l'angle que fait l'axe incliné 

O sui. l'axe verlicd (Iig. Mj. 
Si nous considbroris une 

fice doiit les paramètres 
sont a . O . c, l'cxistenci: 
d'un seul ct unique plaii 
de syriétrie n'exige pas sa 

reproduction dans les huit 
1) trièdres supérieurs et infk- 

Pig. 66. - Axes du 5 6  systèmc. rieurs, niais seulerrient dans 
deux ti.itYi.es supcricurs ad- 

jacents situés à droite et à gauche du plan de symétrie, et deux tiibdrcs 
irifërieiirs adjacents entre eus et opposés aux premiers.' 
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1.c syrribole i1e rrpréscnte donc pas u n  octaixlre coiiiplct, inais i i i i  

dcnii-oct:iédrc on d e u s  dcrni-octaCdrcs indCpcritlniils, qiii peuvent SI ,  

trouver isolément cornnie facettes dans lcs foriilcts coiiiposbes. E n  d'oii- 
trcs termes, les f ~ m i r s  s i n i p l ~ s  du  systéiiie ~ ~ i n i ~ o s ~ i ~ i k l , r i q i i c  rie consli- 
tiieiit giinéraleinent qiic des forines ouvertes ou des drirrii-Soimirs SPI.- 
iriics, et ric se rttiicoritreiil qu'en corriliinaisoii entre elles de rii:iiiiSrr~ 
à liiiiiter l'c!sp;ice par des f;ices. II finit, (in effet, au  iiioiiis ti.uis p:iircs 
de faces parallèles deux i deux pour produire iine hririe fci~iriée. 

Avec cette restriction, nous poiivons d8iivcr les deiiii-forincs iiioiio- 
sjmétriqum de la rriérrie f:iCori' qiic celles du  SE s ~ s t i m c ,  et le t;il~lr:iii 
qni lcs groiipwa sera l e  nniknic. Ail lirii tlc diviser ltis ascs liorizoritaii'r 
cil axe long ct axe court,  nous les distiiiguri~oiis p:w I(tsnoiiis d';ne 110- 
rizorital et d'axe iiiclirié. 

a représente le paraniéire de l'axe \crtic;il. 
O r e p é s w t e l e  pararrikt,rc de l 'arc 1iorizoiit;il. 
c représeiite le  p;ir:iinètre dc l'axe iiicliiib sous 1111 angle 9.  
sc a . b . m c est iine face pni.iillk1~ n u  plan de s-jiiiCtik. 
.x, n . c . oo b eut iiiie paire d c  face? wrtit:; i l~s l ) t ~ i ~ l ~ c r i d i ~ i ~ l ; i i i ' ( l ~  ; I I I  

dc syiiii:ti-ie. 
Oa . b . c est la hase. 

;c n . b . c reprkscnte uri demi-prisme, c 'cs t-Mire tloiis fiiccs parnllklc.;. 
G ~ S P S T E J I E .  ~lsynélricjue.  - Les cristaux dii 6"ye ii':iymt p.; 

tlc plan de syiriékie, le choix des ares  est toiit i fait arbitraire. O i i  

~ ~ ~ i t l r a ,  dans le rristal envisagi:, trois faces qui  SC coupent, les l i g n i ~  
tl'iiitersection forrrwrorit Ics ascs. Tiir: f':ice c~iiclcliiiqiic dont les paix- 
iiiétres sont a . b . c par r:ipport à ccs axes, iic sc reprodiiit riiiccssnirc~- 
nient q~i ' i iue Sois, ~);~ralliil(!niont à l n  prciiniitrc e t  i ;gale distaiicc (111 
ceiilxc de figure. Le G e  sysléiiic ne conipreiirl doiic coiiirrie formes siiii- 
ples qu(: cles p i i w  de f x e s  ~~a i~ i l lb l r i s ,  et i l  f:iiiL au  iiioiris.trois clc cr1s 
paires ou trois f'orriics siniples pour coiistiluc!r uii p o l ~ t d r o  clos. 

D e  I'hkmiédrie. - Cristaux héiuiéùriques. 

Les formes simples d'un systiiiiie apparaissant iiidtipt~iitlaiiiineiit lm iiiics 
iIcs autres. Kri variant les conditioris esttlrictiires qiii prbsidciit i 1~ crist:il- 
lisahin, or1 voil la ruCine siibstniice adopter t:iiitbt l'iiiie, tniit6t 1'auti.c 
fornic d u  systèirio, ou  e n  présciitcr pliisiciiirs en coirihiilaison. Pour iic 
citer qu'un eiieinplc, mi peut obteiiir l'aliiii en oct : ikdi~s réguliers ou 
cn ciibrts, suivniit qiic la criatnl1is:itioii 3 lieu dm:: une liqueiir iicutrcb 
oii d;iiis iiiie solution linsique (coiilriinnt 1111 (izcita d':iliiiriinc). 11 nr r iw 
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; I I I S S ~  fr6queniriicirit qiic In iiioilik des f : i m  rl'iiiie foriiic siiiiple so (16- 
\ t ~ l o l q ~ m " e l e  niir tlkpciis clc 1'aiiti-c nioitik, qiii fait :ilors cntiQrcrncnt 
rlisfniit dans lc cristal. 

Cc plrh»irii:rie (di;,vclopliciiicrit d'iine iiioititi cles f i icc~ d'iiiic for111r 
siiiiplc et  coiiipli.tc~ i llc\-clusion dc I'niitrc rriciitii.) n1)i:it A c.cd;iiiir~ 
I ~ i s  c i t  a rcyii Io nom d'h(;mi&lrie. 

S i ~ ~ ~ ~ ~ o s n r ~ s i ~ n  fi)i.iiit: twtii!re cciitr6c par  rnpport ail poiiit d'iiitiwcc- 
lion tlos :iscs de s)-rriPtrir; Ics l';ires lii:iriiéilric~iies couperit les t l ( w  
I):wtics d1iin m e  de syiiéti-ic 5 hgnlcs dist:irices tlii criitrc et eri iioiribie 
i ~ g n l ;  tlo pliis Ici; incliiiaisoiis tlc ccç  f:iccs rntrc  clles- c t  siir l'nsr 
soiit les I I IC ' I I IOS  dc c l ~ a q i ~ e  cOté (111 centre. 

Si tlciiu oii trois iircs de syriii:tric sont Cqiiivnlcrits, cetle siiiiilitiide doii 
s(: r(1Iroiiv~:r i inn-~r~ i le incn t  ~ I I .  les Or11~ exthrl i t t is  ( ~ ' I I I I  n161iie nw. 
iiiais p i i r  toutes les r:xti.éinitEs t l ( ~  nxcs éc~iiivalcnts. 

L'IiCiiiiédi~ic n'est diiiic possililc qiic pour 1cs foinies ~ioçstitlnnt ail 
iiioiiis iiii axe priiirip;il de sgiriCIi.ic, c'est-i-dire polir lesrliiellcs il J- :i 
: I I I  iiioiiis qi~:iti-r h c c s  Cqiiiv;ilciitcs; ltsiii. Cliiiiiii;itioii p:ir iiioititi ( I I I  

I : i iss~w tlriix p1;icbc.; aux estri'iiiiti:.: tl'iin rrilriie :lx?. Le sisiéine sjstéiiic~ 
II':I pas d'liénii6dri(~. 

Fig. 67.  - O~~iaéili~e. Ler faccs ombrécj  Fi;. 6 8 .  - Tétraèdre  résulloiit  dc la disparition 
iiidiqueiit i d l e s  q u i  disparaissciit .  iles faccs oriiliri.es de 13 figure 67. 
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CA R A C T ~ E S  PIIYSIQUES DES CORPS. 73 

corrcsporid:irit~, a i i x  faces uchédi iqi ics ,  d o i i i i e  unr I'omc I i é i i i i é t l r i q i i o  

Fig. 69. - IhosiiCtreèdie. Les faccs orril,r&s Fi:. ;O. - Tiiakistélrnèrlii: i&ullaiit d e  la dis- 
indiquent celles qui disparaissent. parilion des faces ornbr6es dr la  figure 69. 

y11i r c s s e i ~ i b l e  ii un  t6 t i . i i éd i . c  p j r s i i i i d é  (ti~i:il\ist~ti.:iè(I~~e) (lig. GD et 70). 
Dans les inêincs conrlitioils Ic tiial<isoctnédre engendre iin s o l i t l e  k 

Fig. 71. - Tri3kisocla(:drc, 1 . e ~  fat:ch oinbrher Fig. 72. - Doil4r:ai.ilrc dpl1oïd:il r i~sul laot  de 1:i dis- 
indiquent celles qni disparaissenl. pnritiun des faces o r n b r . 6 ~ ~  de la Iiguro 71. 

Fig. 13.  - Ilexakisoctaèdre. Les faces ombi.C~.s Fig. 7.1. - I l exak i~ tS~rak i re  résuIlaiil de  IJ ilispa- 
indiquerit celles qui  di~paroissmt.  rition des faces ombrées de la figure 7 5 .  

oppnsi.~: dc. six fai-rs, corwspondmts n i t s  f x e s  nt~t ; i i . t l i . iqi ies ,  p r o d i i i t  iin 

snlide vingt-rliiati-r f i icr5 connu sous lc noin d'hexakistc'traèdre (fig. 75 
et 74). 
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Fig. 75. - Tkirakislie\n~:ilre. Lcs  faces  ombrées  Fi;. 76. - DoilBcaCdre peiitagonnl réauliant 
i n d i q u e n t  cclles q u i  dispniaisîerit .  d e  In Jiqp;irition llcs farrs oiiilii-écs de la  ligure 1:. 

lui çoi~rcspond aux  f i i c c s  d i i  cube. On nrrivc ainsi ;III dodécaédrc pen- 
m "  

t ; i g o i i a l  (fig. 13 ct 76). 
S i ; d ; i n s  l ' l i c l : i l i i s ~ c t ; i C ( l ~ c  on agi t  de i i i ê i i i c  i l r ~  s j s t é i i l r s  i l c  r lrw 

Fig. il.  - IIi:sakiaoctni.dre. Les faces o r n l ~ r i e s  Fig. 7 8 .  - Diükiadodé~aèdic  résul lant  de l a  dispa- 
ii idiquent celles q u i  d i s p a r a i s e n t .  r i i i o n  d e s  races ornliri:cs de 13 figure 77. 

fnccs a t l j n c e r i t c s  qui o c c i i p c i i t  la plocc clcs f r i c c s  c o r i ~ e s p o i i d n r i t e s  du tétrn- 
kishexnédre, on ; i n - i v r  aii diakiscloclécnèdre (fip. 7 7  r l  7 8 ) ,  ou d o d i -  

caèdre p e n t ; i g o n a l  dont c l ~ a q i i e  face est pli& e i i  t l r i i x .  

Enfin l ' h r x a k i ~ o c l : i i ~ t l ~ ' e , ~  par le clCvclopperncrit de viiigt-quatre de sri 

Fig. 79. - i i e ~ a k i s o c l a é d r c .  Lcs faces ombrées  Fi:. 80. - Ptmtnvone ikositétrsi.dre r8sultaili 
i n d i q u e n t  celles q u i  di4parnissent.  de  l a  d ispar i l ion  dçs  faces oinbrécs  d e  la ligure i9. 

faces a 1 l r r r i : i n t r s  et opposées a i l  sninmet, doiiiir un solide f c r i n r l .  3 \ ing(- 
quatre f r i c e s  p e i i t ; i g c i r i a l c s ,  le ~ ie i i tn ,p ie  i l i o s i t i ~ t i . ; i i i d i . e  (11% 79 et 80). 
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CIRACTÈRES PIIYSI(IUES DES CORPS. r. I J 

Tout autre cliois de s$biries alternes de faces dans ~~~~~~~~~~~~~~~~~c! 
ne peut coiitliiire i dcs foriiiea liéii1iétlrir1iies. Les solidcs r h l t a i i t  dii 

Fig. X I .  - Ui.ukisoclnèdre. Fig. 82. - 11esohisoelaèdre. 

tléveloppemciit des 'fiices non orribrécs des figiirc!s 81 ct 82 nc rcni- 

pliusciil 113s ICS coriditio~is posks  plus haut, coiiinic i l  tisl filcile de s'eii 

rendre coiiiptc. 

116rni8drie dans les autres sysiéiiies. 

11 scrnil trop long de parler ici dc tous les cas d'liéiniédrie dail.; 

cliaquc systkrne, corriiriti rious l ' a~or i s  fait polir le Inwiiier. XOUS 11011s 

conteiileroiis de sign;ilcr encore l'hémiédrie rlioiiil~oédrique (lu 3" SIS- 

tèiiie, à causc de sa frhliic!nce et de son importance ; polir le reste noiis 

ienvo>ons aux ouvrages sjickinus (le cristallogi.:iphic. 
Pieiions l'uric qiiclconquc dcç doubles he';agoiialcs 

Fi;. 85.- Double ]iyarniile Fig. XI. - Rhomboèdre a i g u  form6 Fi;. 85. - Rhonilioédre oliiu. 
i six faces.  Le5 faces oni- par  l a  dispariiion des faces om- formé par la dispariLion des 
Iiréesindiquent celles qui Iiréeb d'uii solide andogue h celui faces ombrées d'uri solide ana-  
disparûisscnt. Ici Iigur&3. logue ü celui de la  Ggure 85. 

ma . b . c du systbrie (1n)O <OC ) et développons sis  des faces nlter- 
iiantcs et opposécs nu sommet (nori adjacentes) (Gg. 83) ; le solidr! 
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Fi:. Ni. - Dnriljle pyramide Fig. 87. - Skalénoédrc. ~ i ç .  8s. - Skaléiioédre 
~lilicra~oiinle avec t'oces aiii- 

I~i.i;i:s desiinéesà i1isp:iiüiiri'. 

tli~iiblc p p i i i i d e  Iicsngon;ilc, oii «bticriL, a u  lieu (les ~ . l l ( ) , ~ i l ~ é d r e s ,  (ICS 
so1itli:s conrius soiis lc iiorii dc sl;alérzoi.dres (cg .  86, 87 rlt S8.j  

Les Soriiies Iiéiiii~diiques d 'uri  syaLi:riic, coiilnie I r ç  foniies co i i ip lé t~ '~ .  
l ~ w w i r t  se troiivcr r h n i c s  t 1 m  un i ~ i h e  ciist :d.  

1,'liiiriiiédiic se iccoiiii:iit toi!joui.s n i  carac.tbic siiivoiit : Toute SW 
qili n 'a  1)" th facc prirallklc coi.i~espiidaiifc s i t i i i :~  (le 1' : i i i l i~ càt6 di1 
c.ciitine tlc figuic est iiiic face Iibiiiiidriqiie. 
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Relations des formes cristallines avec les carnct6rcs physiques. 

Les car;ictéres ilc synétr ic  qiii iiuiis oiit s e n i  i c1;issc:r les l i i i~ i i i i~~  
cristalliiics, n'ont pas s t w l c n ~ e ~ i t  illie ~ I I I I ~ ~ I ~ ~ : I I I C C  ~ )éo i i i é t i~ i~~i i t ? ,  il.< (lé- 
teriiiiiieiit mss i  les prol)riiitiis jili~sirjiies dl1 solidi! al~qii(ll  ils :il)pa~-- 
tiaiiiient. La coliksioi~, 1;i diireti!, lc  n~oclc de propagntioii (le la luiiiièi-i: 
r t  dc la c l ideur  sont cri rcilntiori avec ces c;ir;ictbres. 

Des coi is idht ioi is  piirciiiciit irint1iéiri:itiqiieu condiiisciit i ce résiilt.nl, 
qiiclles politles ol'fi-;iiit trois axes dc syiiii:trie rcctiiiigiilaires kq i i ivo l~~i i~s  

II c rs  3 T t S .  oiit. Iriir iriiiiiiiiiiiii oii Iciir riiasimiini dc c,olii:sioii ~ini.alli:lcs ' 
1)niis le p r r r n i c ~  c;is le cliv~igr stl f;iit siiivniit Irs f'acias rlii c i i l~a ;  dnii* I i :  

sccoiid i l  peiit a w i r  lieii suiv:iiit Ics Faces dtr l'octaèdre oii ccllcs dii 
ilo~lécaéclrc i~lioiiiboïdal. C'est 1.11 d f c t  ce qiie l'ixptiriciice coiifiriiic. 

Vi l  soliclc i trois pliiiis de s!-iiiEtrie rect:iiigiil;iii~cs L:cliii\;ilciils duit sc: 

coiilportcr nu poiiit de viic tlii mode dc prcipn~~itioii  des orirlcs Iiiiiii- 
iieiises oii caloriliqucs coiriiiie iiii  ~iiil ieii  Iioriiogi!iie isotrope. Crtte coii- 
sCqutmcc s'accordt: ciicore :IYCC les faits. 

II cii est de iii4iiii: p i i r  Ions les autres sysli:iiics : c ' d - l - t l i r c  ~ I I ' C I I  

iioiis a lq~iy i r i t  iiriiq~ierrieiit siir Irs (::II-ncti:r(:s de  syiiCIria rl'iiii t:rist;il 
iioiis p n ~ o ~ s c d c i i l e i .  ct 1irCvoii. tl';iv:iiic~: Ics p11éiinirii:iics npticpcs 1.t 
;iiitrcs ri.alis:il~lcs par 1l'cq)érii:nce. 

lkkiproqucriiciit, 1'npp;irilion tlr tel ou tel plihnoiiii.iic! pli)-siqiie IIW- 
iiict d e  tltitei~iriiricr Ic caracti:rc dc syiEti,ic du  crist:il c i t  le s p t k i i i c ?  

;iiiqiicl il :iplmrticiit, Ioiscliic lins iiic~siii~cs tl';iiiglrs nt7 wiit  p s  1)r;iii- 
c,lblcs. 

Principes généraux sur lesquels reposc la détermination #un cristal. 

Le s~-stEiiic aiiqiicl appaiticiit i in crist;il, lcs foriiics sirnplt!~ qiii le cori- 
stitueiit et par corisCqiicnt lcs voleurs relatives des pnr:iiriétrcs de cli;icliic 
f'ncc, ainsi que 1'iiicliii;iison dcs axes dc syiriétric, si ceux-ci iic sont pas 
i~ectaiigiil;iires, corililitiit!iit dt:s caractirristiqiies iiiq~oitantes pour le  corps 
solide forrriaiit I;r siilistmce (lu cristal. 11 iiiil)ni.te donc de poiivoir Ftnblir 
ces doiinées avec autant de prCcisiori qiic poiir toiiic niitre ~)iniii~iiitii ]III!- 
siqiie. IJn sciiibl;il)Ic tiw:iil euigc gën~~alc r i i e r i t ,  po~ii.  di:ique cas ~)iii,li- 
ciilicir, iirie s h i e  rl'cipCrntions iriiiiiitieuscs e t  auxquelles il coilvicnt d 'é t i r  
j)rédableriierit excrcé. n'oiis renvopi i s  pour  les tlctails et 1% cnlciils des 
résultats aux traites de crislallogrnpliie; iiotre liiit ici n'est qiic 
hurriir iine idée :ipprocliée de  la niéthode. 

Étant donné uii cristal suffisairinient gros e t  assez réguliérerncnt dé- 
veloppé pour qu'il puisse se prétcr à l'ex;iirien, on commence par  dirtcr- 
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iiiiner son s+iie et les hriries siinples accnsées I i i r  lcs f ~ c s .  L'linbi- 
Iiide et la pratique perriietterit d'arriver à une solutiuri ~irovisuire de la 
cli~esîiori par  la seule inspection du  polyédre. 

Il ne faut jamais oublier que l'apparence peut être souvent troiripcosc 
c f  conduire à des e r r e ~ i r s  sur  1c type ariqiwl le cristal se rnttaclic. 

011 rencontre souvciit des foririiis oct;iétlriqiics se rnpprorli;iiit telleiiierii 
(le l'octaèdre régiilirr, qu 'on est tc& dc les rnngrlr (1:iiis le syténic, 
ix'~giilier; uri csaiiien pliis aplirofoiidi perrriet d'écaitcr celte cniise d(8 
cviifiision. 

C'est ici surtout que I'étiide des piqiriktiis optiqiies est d ' i i ~ i  sc?coui's 
précieux; car la Incsiire des angles donne qiirlqiiefois des résiiltais 
prétant à l'équivoque. 

Ori comprend, en effet, qiie dans Ics systérncs tétragoilnl è t  imhoiii- 
I~uïclnl, A t,rois axes rectnngiilaircs, il piiisse existcr di.s foriiir:~ lirnitr?, 
~ i o ~ i r  l c s q i ~ d l c s  Ics trois axes sont Pgniix et qui  siiiiiilcroiit exactr- 
iiieiit les forines corrcspondarites d u  système régiilicr. l h n s  ce cas, Ir.; 
Iwop~'iétés physiques wseiilcs sont snsceptililes dc Soiiriiir des iiiclicatioric 
rcrlnines. 

0ii csainincra donc le  cristal ail iiioyeri d 'un  appareil tlc pol;irisntioii, 
coinpok él'iiri réflecteur qui renvoie verticalemeiit les r : i~oi is  des i i i i t b  

1-rrs iin prisnie dc Sicol  pi;icé rrii.re deiix lentilles coriveiyptes. Lw 
i q o i i s  lun~ine i i s  tiavrtrscrit lti ciist:il disposé sur  uiie plaque en verre, 
qne 1'011 pmit ttoiiri~er nutoiir d'iiii axe vertic;il, et soiit enfin nrialysés a i  

iiioy:~i d ' u i ~  s ~ c o n d  Kic01. IJ'ohserv:ition est répétée avec toutes le.: 
p i r e s  dc fiices accessibles à l ' irivestiption ; a u  besoin on taille oii oii 
iise des fnccs parallèles siiivaiit clcs directioiis dbteririiiiées. Si les résul- 
tats coiicorderit avec les conclusions adinisiis priicédciriincnt, et si l'on no 
rcncoritr'e pas d'axes optiqiics qui soient en opposition avec elles, oiipoiii'i'ii 
~rocéédrr cri coiiiiaissancc Oc cniise à la nicsure des niiglcs diètlres. 

I,a dE1crrriiri;itior d rs  parnrnèti-es exige rlniis c1i:icpir systbii-ie 1:i iiirsiiic 
d'iiii iionibie spécial de dièdres : 

1 11011r lcs sysLléni~:sl~cxagona1 et tétrngoniil ; 
S 1)oiir le  systérric rhoiribiqiie ; 
5 poiir le  qsti:iiie riioiios~iriéti~icpc ; 
5 pour l c  sy tèn ie  a s p é t r i q u e .  

Oiitre ces données fondamcritales ct  iii.cessriircs, oii en détcriiiiiici~n 
d'antres, qui serviront de contr0lr, et prrrnettrorit de coiiipaiw les ré- 
sii1t:its du c;ilcul à ceux de l'expérierice. 

La mesure dos dii:dres s'effectue ail molen  d'iipp:ircils coiiiiiis sous lc 
iioin de goniomklres. Le goniornétre le plns sitriple, iiiais lc  moins 
])ri:& et dorit l'usage ri'est npp1iqu;il)le qu';iiis g i w  crist:iiis, est foririé 
tlc deiis rhgles dorit I'uiic peut toiirner autour d'un axe perpciidiculnii.e 
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C.IRIC'I '~RES PIIYSIQUES DES CORI'S. . 7 L I  

ni1 plan des ri:glcs, sur  u n  cadran centré en u n  point corresporidaiit ail 
centrc dc rotation. On eiignge le  cristal cntrc Ica deus branches postk- 
rieiires, les pliis coiirtes, de ninniCre i appliqiicr cclles-ci aussi cracto- 
illent que possiblc siir Itis dciis hices doiit ori \ eu t  mesurer l'angl(1 - 
cli8drc ; l'écartciiiciil niigii1;iire des dciis loiigiics bi~iiiclirs doiirie l';iriSlo 
cherché. 

\Tollaston a 10 prcriiicr iinngiri8, pour ln iiicsiirt! tlrs angles des crir- 
tain, lin apparcil fondé sur  lcs lois de la r& , . . . 
flesion. Lcs goiiiorriétres i réflesion cniplog-6s ', ., . .. 

ai!joiiid'hiii sont togs l i n s i s  siir lc  riifiiiic 
priiicipe. 

Si, p:w In rotation d'un cristal autoiir tic ml ,! , I  a ,;< fis 
:*; (9 l'une tlc ses arêtes, oii fait coïncider les iiiiages 6 

d'uii ~iiêiiie ol~jct  extérietir, SuriiiEcs p a r  1 ~ s  ..* 
dcux faces corresponclnntes a celte arêle, l'ari- 

de ro[nlion cristal sera éa:il 311 suplilé- F'.".8"- Th""@ du 6on io l ' l~ t~e  a riflexioii. 
nieiit dc l'niigle dikdrc (lig. 8!)). 

Dans tous les ;ipp:ireils, Ic cristal est fisi: avec uii peu de cire i uii . 
support rclik ii iiii tlisc~iic gratliié, circiil;tii,c, Iiorizoiit:il ou vertical. 

Fig. 99. - Appareil pour rhgler l n  position du  c i . i > i ~ I .  Fi:. 91. - Goiiiornétrii de Bnbinei 

riiohile autour de son ceritic. 011 fait coïiiridrr I'aicle 1111 diPdi-e i r u e  
.surCr avec l'axe de i~~ti i l i i i i i  dii disque. l'oui y ~ i r r ivw,  on tlorine au  
~ii1)port i i r i  doiiblo ~rioiivcrrierit de glisscirieiit, siiiv:irit dcux p1:iris 
iectangiilaires par:illblcs :in 111aii d u  disque, et u n  rnouveirient 
articul6 siii\aiit dciir dircctioiis prrpciidiciilaires, i1ioiiverrierit analogue 
i celui d'iirie nrticii1:itioil spliériqiic. A cet efft:t l'cstrérnité du  sup- 
port sur  l c q ~ i d  1st fi16 Ic cristal ol'l'ix la fornie d'iiiic demi-spliére dont  
1;i plane sert de tnhlc et dorit la portion coiivcse peut tourner  
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A et B, lii:ielles. - r ,  t i o i i t ~ ~ n  ronirniiiiirliiaiit a un  axe creux erleriie q i i i  a e i  t d rlpler les positions des veriiieri. 
- ii, app rml  pour rQ$er In pos i t io i i  r l i i  cristal. - e, disqiic gi.adii& hnnznital, niis e n  riioiivrnieiit par le ùoii- 

toii b corniniiniqii;iiit .'i i in  are creiix :XN rentre d i q  tel passe a fiatterrient l 'arc qui porie le aiilqiorl de cristzil. 
- d ,  veri i ier .  - L, lentilles pour  ohberve r  le veriiier. 

croiscrnerit dcs fils de  l'iiiic tl'ellcs rciiiplncr l'objcl cxtériciir, qui cd 
observé pas réllcuioii sui. I'iiiie o u  l'autre facc di1 cristal, :ILL iiiolen (Ir 
la secorde liiiietlc.. Les figures 91 et 92 rcpréseiitciit des val-iétés di1 

goi1iuiniiti.e Babiiiet. 

Propriétes physiques des corps solides et Ilquides. 

Oiitrc sa foriiie, tout corps solide o u  liquide posséde lin riiseinhle (Ir 
propri&tés pliysiques qu'il  importe de cormaître, t;irit pour arriver I 
relier plus tait1 Ics propriétés des corps par dcs relations gbnéralcs, qiie 

dalis le h i ~ t  d'el1 faire usage coiiiriic iiioyms dc diagriostic et d'aiial>sc. 
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CBKAÇTÈRES PIIYSIQIJES DES CORPS. 8 1 

Kous iious contenterons ici dù'nornmcr et de définir ceux d'entre cc': 
caractères dont la détermination exige l'intervention de  niétliotles déli- 
cates, surtout applicables dans un laboratoirc de pligsiqiic, et dont l'eni- 
ploi ne poiirrnit s'introduire coiiramrnent dans les rcclierches arialg.tiqiies. 
Au contraire les opéi~ations qui servent jouriielleirieril au cliiriiistc, 
corrirrie moyens d'investigation et  pour  établir la vraie nature d'uiic 

. . 
substance, d o i ~ e n t  trouver leur place ici. 

Les propriélés dont il faut tenir cornpte pour  u n  corps solide sont : 
1" Les propriétés dites organolcptiques, indiquant de  quelle façon il 

influence nos scns, ou les organes du  goût, de  l'odorat, de l a  vue ; 
2"es propriétés physiques proprcinent dites, comprenant : la dii- 

reté, la ductilité, la irialli:abiliti., la ténacité, l'élasticité, la soiioritii, 
la dcnsité, les poirits de fnsion et  de volatilisation. les coeflicierits dc 
dilntatiori linéaire e t  cubique, In chaleur spécifique, l'indice (le réfrac- 
tion, lc  puuvoir dispersif e t  réfriiigerit, l'action sur  la 1uiiiii:r.e ph- 
risée, le pouvoir absorbant que le  corps exerce s u r  les divers rayon?: 
qui composent la lumière hlanchc, la solubilité dans les dissolv:irits, 
l'action magridtique ou diarnagnétirjuc, la coriductibilité pour  In d in lcu i  
et l'klectricité. 

Polir les liquides I 'huméra t ion  précédrnte subit qiiclqiies niotlifica- 
tioiis. Sous n'avons plus à nous occuper de  la dureté, de la ductilité, 
de la malléabilité, de la ténacité, de la soriorité e t  d u  point de  fusion, 
qu i  se trouve remplacé par le  poiril d'ébullition, ni du coeflicient dc 
dilatation linéaire. 011 notera si le liquide est visqueux ou riori, qiit1l 
est son degré de  ~riobilité, s'il iriouille ou non tel ou tcl corps solidc. 
Pour le reste nous n'avons r ien à changer. 

Les caractères que  l c  cliiiriiste se trouve fréqiieminent dans la néces- 
sité de déterminer, quand il s'agit d'un solide ou d'un liquide, sont : la 
densité, les points de fusion et d'ébullition, la soliihilité et l e  poiivoir 
rotatoire ou l'action sur  la lumière polarisée. 

On mesure la densité d 'un  solide, on  son poids sous l'iiniti: de vo- 
lume, par p1iisiriii.s rnktliorles. 1,a plus usitée est celle d u  flacon. Ellc 
consiste à prendre u n  certain poids p d u  corps, que  l'on introduit 
dans un flacon rcrnpli d'eau disti1li.c. Le flacon est pesi: avec le corps 
à l'intérieur. Soit P' le  poids trouvé. S i  l'on a délermin6 par  une 
autre opération le  poids 1' d u  rrièirie fl:tcoii rcrnpli d'eau, niais s:iiis le 
corpssolide, on pourra, ail rrioyen dc ces trois nonibres, calculer 1:) 
densité. En effet, P + p  -P' représerile 1c poids de  l'eau déplac6e par 
le solidc introduit dans le flacon. Les rricsurcs &tarit faites + 4 O ,  Ic 

cnimre G ~ X ~ R A L R .  1.-6. 
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P irièLres cubes le  volunie du  corps, e t  par consérjuent - sera la derisiIr 
7 

cliercliéc. 
Nais il est difficile de se placer dans ces coiiditioris de  taiiipératurc. 

Le plus soiivent l'air ani1)iant et l 'eau dorit on se  sert sont i une teiii- 
l~érattiirc t0 iiiesiii~kc! par le tliermornètre ; nn raniéne alors par l e  calciil 
le poids ;: dCLerniiné à ta i ce qu'il serait à + 4'. Soit ô la dilatation clr 
l 'unité de volume de l'eau de 4 O  i to. L'uiiité de voliiirie de l'eau i + il' 
devient à I o  l -+ 3, et cornmc les poids sont en r:iisori iriviirse des volii- 

La dcnsitc clicrchée est à t 0  

Lc tahleau suivant doniic. Iris \-rilcui.s de  E pour dcs temp6ratui.e~ coiii- 
I~r i ses  entre O et 17" (Desliretx). 

Le flacon dont on se sert le plus souvent est en verre mince, de 23 
h 100 ceritiiiiCtres cubes de  capncilé; il se ferme au i n o p  d'un bou- 
chon creux, portant u n  tube étroit ,  su r  lequel on ri niarqué un  repère. 
Cc tube s'élargit cri entonnoir a la partie supérieure, et peut portci, 
lin bouchon cn verre rodk pour éviter l'évaporation. A cliaqiic pesk, 
on ramérie le niveau de l 'mu au repère, en enlevant ou erï ajoutant dii 
liquide et  en a ran t  soin d'cssuycr avec du papier buvard les p a i o i i  
cxtérieiires du  vase et  les parois iiiterrics de l'entonnoir. Pour e~iter 
I'adliéreiice de hullcs d'air contre le corps, on place sous la clochr 
(l'une machine prieu~iiaticjue le  flacon rempli  d'eau et contenant la SUL- 
stance imniergée. 

Il arrive fréquemment que le  corps sur  lequel on opère est .soluble 
dans l'eau. Dans ce cas, l e  procédt;. prCckdcnt n'est plus applicable. EU 
preriarit la densité par ra11110rt à un  liquide qu i  n'a pas d'action dissol- 
vante, essence de téréheritlii~ie, pétrole, benzine, etc., e t  e n  détermi- 
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CAR ~ C T ~ R E S  PHYSIQUES DES CORPS. 8 5 

nnnt d'autre part la densité d u  liquide par rapport à 17eaii, on  Lroiivoi.a 
- 13 densité du  solide eri rriultipliarit Io preniicr résultat par  le second. 

En effet, si  P est le poids d u  corps, p' celui d 'un égal voliiiiie de 
P 

1iq11ide auxiliaire, p le  poids d'un égal volurne d'eau, -' = densité d u  
11 

solidc par r;ipport au liqiiide iiitcrrn8di:iire ; = dcnsiii: du liqiliils 
n 

P p1 - 1' 
par rapport à l 'eau; - x ---. 

P i  P  P * 

Pour les corps qui  n e  doivent être plongés dans anciin liquide, oii 
peut rivoir reconrs à la rnélliotle rlii voln~nPrioriii:trc, foiidbe suia le  priii- 
cipc suivant : T,tis voliinics rl'iinc nièrne inasse de p z  sont cn raison iri- 
verse des pressions. La corriparriison des pressions nécessaires p u r  
réduire d'iiiie iriêrrie quantité u d e u s  volumes distincts d 'un gaz (a i r )  
perrnrt de calculer la dil'férerice des voluiiies. 

Soit V -+ v nri cert:iin volniiici d'air 3 In piessicin :itiiiospliCricliie I I .  
Pour r:irriencr l e  gaz 3 n'occiiper que le  volume V, il rious faut ;ijoulrii 
une pression h ; or1 a 

V + u : l  ;: l I + h : I I .  

Si nous introdiiisons dans l'espace V u n  corps solide de  volurne x, Ic vo- 
Iiiirie du gaz à l a  pression I l  n'est qiic V + v-x; e n  le  co~li~~ri i i ini i t  pouin 
le diminuer de u ,  i l  dcvierit V - x et la pression est II + h i .  Uri a encore. 

D'aprbs l a  preiriiéi,e, 
vII = Th ,  

d'où 

II siiffit donc dc rnesurer V,  il et h'. 
L 'app~rei l  de  Regiiault reiriplit les coiiditions csiigks. Il se coiriposc 

d'unballon J' de  POO centinibtres cubcs cnviron (fig. 951, relié ail moyen 
d'une arrnature e t  d'un collier i gorge à un tube étroit co~i rbé  à deux 
xigles droits, qui comrniiniqiic avec un  nianniriEtre i air  libre et à nicr- 
cure nff'rant à la partie irifériciire lin iaohinet a t,rois voies. J,':ijrit,agc 
supérieur ~nas t iqué  au  t u l x  porte u n  tnbe  vcrtical rniini d'un robinet r .  

On mesure, par la pesée du  mercure qu'il peut contenir, le  volurne V 
du ballon et  du tube courbé, jusqu'i  un  repère du  inanométre. Le iohinct, 
étant ouvert, on riniène le  nivcau du  riiercure daris In brnnclie h n k c  
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8 5 CIII\IIE GÉXÉRALE. 

dii rrinnoniétrc à u n  dcusiéirie rcpére situé ail-dcssoiis du prciriicr ; puis, 
iiwiinrit Ic rob i~ ie t ,  on verse di1 mercure daris ln braiiclic oiivcrtc, pour- 
ranicncr 11: riiveau dii mci-ciire au  premier rcpérc, ct on iiicsiirc h ou 1ii 

diffëreilce drs niveaux. Ccttc opération se r+te tlriix fois : 1"1c bnlloii 
&nt  plein d'air seuleriieiit ; 2'le linllori coiitc~ii;iiit lc c o i p  tloiit on lciit  

Fi:. 94. - Flacon de Reguoull 
pour la densiid des liquides. 

La dciisiti: d'lin liqiiitlc se dBtcriiiiiie l i a i l a  in6iliodc d u  fl:icon, coniiiic 
cclle des corps solitlcs. 0ii chcrclie le poids p d'un flacon rciripli d'air. 
lc poids P di1 riiéiiie 1l:icoii rciiipli d'eau, B iirie tciiipkrntiirc c.oiiniiim 
( O 0  par cx(:~nl~lc),  et  enfin Ir. poids P' tlii flncoii rcinpli avec lc  liquidr: 

8 é t m t  la dilatntioii d c  l'eau (le O0 à 4". 1.e dispositif adopti: Uour le 
ilncon est crllii de  Regnniilt (fig. 94). L'eau et le  liquide sont n ~ i e i i h  
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i afflciirerau trait marqué sur  la parlie étranglée d u  tubc,  dont 13 portioii 
E d e  serl d'entoiiiioir, et se trouve fermée pendant les pesées ail iiioy!ii 
cl'iiii boiiclion rodé, polir éviter 1'évapor:itiori. 

La densité d c  deux liqiiides se coinparc! aussi par l e  rapport iilversc 
des colonnes soulevées dnriç des tiibes verticaux par la pression atiriosli1ii:- 
rique, sous l'influence d'une mêine dirninntion de  pression an-clcssiis tlcs 
liquides contenus dans les tiibes. Avec quelques précautions, ce procédk 
pxt  fuurriir des iridicatioris rapides et exactes ; ~ritiis il exige I 'e~nploi  d c  
cpntititiis assez notal~lcs  d c  inatière. 

Point de fwioii. 

Le point exact d e  fusion d 'un  solide s 'ol~t icnt  le miciis en plorigeniit 
1;i boule d'iiii theririonlétre bien vérifié ct calibré dnris la substance cil 
tiisioii, et ~ i i  notant l e  poirit tl':irrêt dc la 
colonne, pendant le  tenips que iiiet lc  corps d 
i passer de l'état liquide h l'état solide. -- ----!;-. 
1)és qii'il s'est formé des cristaux ou des 
i-enti-es [ln solidifiratioii dans la niasse, on 
cst affranchi du  danger de  la siirfusion, et 

'l'on ohlient le poiiit réel, si l'on a soiri de 
inririuor les couçlies restécs liquides et (le 
l'aire la correction relative à In coloilne 
iiicrcuricllc contenue dans la portion ca- 
~)illnii*e. Cetk maniérc d'opérer, la plus 
iwcte de toiitcs, exige l'emploi ilc rrinsscs 
:içsez notables de produit,  qui  maricjueiit 
soiiveiit à l'observateur. 

Daiis ce cas, on arrive encore à des ré- 
wltats serisiblemerit approchbs cn intro- 

- - - - -p- - ~ - -  - tluisant qnclqucs milligrammes de produit -=-=--A= -- -- - 
--p. -- - 

clans 1111 tube presqiie cnpillairc, il p:irois 
Fio.. 95. - Apparcil pour prendre minces, et e n  Ctab1iss;int l e  coiitact dii un point de fusion. 

cnrps avec les parois intcrnes par  ilne fii- 
siori préalable suivie d'un refroidissement. Le tube effilC ainsi préparc': 
mt fixé à la tige d'un tliermornétre, de façon que la boule de celui-ci 
se trouve i la liaiitcur de la Inasse figik. On plonge l e  tliermoniètrc 
rlnns u n  baije en verre de  Bolikirie, à parois transparentes, susceptible 
iI'i3i.e chauSI? e t  conteriarit de l'eau, de  la par:iffiric blanche ou do 
I'liuile d'amandes douces, suivant l a  teinpératiire qii'il s'agit d'al- 
teindre. On é1Eve graduellement la température en remuant  l e  liquidc 
avec le tliermométre et l'on saisit le  point où la masse figée se  liquéfic 
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cit devicrit trarisparcnte. Cric correction reht ive i la tige non immei- 
gile doririe Ic poiiit de fiision. Afin d'éviter l'iriflucnce dii refroidisse- 
iiieiit,, il est bon d'e~riployer dcux vases cylindriques et concentriqiich 
contenant le même rnilieii liqiiidc (fi& 95). 

Lorsqu'uri corps solidc est SaciIrniont dissocinlilc par In chalciir, il 
convieiit de prriidre sori point de fusion ni1 sein d'uiic almosphérc for- 
inée par le pprodiiit gazeux de sa dissociation. d cet cffrit, ou introduit 1:i 
iiintiére dnris 1:i courliiirc d'un tube rri I; de 2 à 3 riiilliméties de dia- 
iriiitre rriviivii et i riiiriccs parois ;  les deux 1)raiiclies vctitica1r.s sont 
iltirées i leur extrémité en tiibes c:ipillnires fins. 011 fait passer à travers 
le tul)c le  gaz (pic foiirnirnit la elissociatiori, ct qiiarid I'ospace en est 
i.riiipli, on fermt: les d e i n  poirites cflilbos r t  l'mi lirocédccorrirric il (:sL clil 
11liis Ilaiit. 

Il est boii, si  le  corps s'y prête, de vo1;itiliscr In rriatiére dans 1:) 
1)rnnclie verticale, pendant le  passage du  gaz, de ni:iniére à forrner un 
;inneau (Riban). 

Point d'él~iilliiion. 

La coririaissnnce du point d'ébullition d'iiri liqiiide est pour le chi- 
rriisle d'iiri précieux scicoiii~s c h i s  Ics ~.ciclicrchcs arinl$irliirs qu'il rst 
:!iriené à fxire joiirnc~llcnierit. 

La tempFr:iliire d'éhullitiori d'un liqiiide d6pciid piiricipalemerit de In 
~ ~ r e s s i o n  supportée 1 ) : ~  lui,  et secondaireiricnt de  diverses conditions 
iiioins irriporlantcis. 

O r i  dunne le rmrn de point rlorrnnl d'ébullition 1 l n  tcmpi:ratiii'c 
liniite et niüsirniiiri qiie m:irqiiwiin tlici~inorri~tre qiie l'on vient 1 plongci. 
clans I n  v ; i p w i ~  d'un liquide en k1)iillitioii. Si, lors dii c:orit:ict dr. ln va- 
peur  et de In Imile  de  l'instriirrient, ccllc-ci est ?I une  tcmpéinture iii- 
1Crirure au point d'ébullition iécl,  il se h i m c r a  a u  dL:hiit iirie conden- 
sation de liquide, t:t loi~scjue la culoriiic irii:i~ciiric!lle au ra  pris sa positioii 
iii;ixiiriuiri, on sera certain d ' a w i i  le point d'ébullition correspondant àla 
11rcs"son du rnoincnt, poiiiavii qiie l'on évite les effets d u  refroidisscmenf 
csti!ricur oii de la surclinuffc de 1:i vnpciir. 

Les p l i j s i ~ i ~ r i s  peuwnt  se I ~ ) I ) O S C ~  de mesurer les points d'Chiilli- 
tioii à divciscs pressioris; ils ppre~idroiit alors exemple sur  Irs rcchcrchrh 
classiqiies de Ilegnault. Pour les cliiinistes, il ne  s'agit que d'un 616- 
iiicrit de détcrmiiiatiori nrialytiqiie ; ils se contentent géri6rnlernerit dl' 
iiotcr le point d'ébullition ~oi.rcsporidant à la pii:ssioii du murnerit dc 
l'c~spérience. 

L'nppareil ci-joint (hg. 96)  rernplit le biit pour de  petitcs quantités dc 
liquide. II se conipose d'un tubc i essais A siir leqiicl on fixe un  bouclioii 
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CBR.~CTÈRES P ~ Y S I Q C E S  DES CORPS. 8 i 

percé de deus  trous, dont l ' un  sert à niaintenir la tige du  thermomiitrr 
c t  l'autre un tube de  dégagement pour les vapeurs ; cc derriier peut êt ir  

Fig. 96. - Appareil distillatoire pour prrndre le point d'ébullition d'un liquide. 

mis en corrimunication avec u n  réfrigérant conderisnteiir fi. La houle du 
therrnornétre est placée aussi prés q u e  
,110ssd~le du liquide, que  l'on porlc à 1';:- 
l~iillitiori au  rr iojm d'un bec dirigé de fii- 

con h ne  pas surcliaiiffer la v:ipeur. 
Un petit dispositif, qui rCalise 1cs condi- 

tions di1 grand appareil servant a la déter- 
mination di1 poirit 100" de l'échelle ther- 
inornétrique, construit en verre, d ' a p r k  
les indic;rtions de M. Bertlielot, peut è t i ~  
employé avantageusement dans le  inênie 
Iiut (fig. 07).  

Oulre la pressiwl, diverses circonstances 
secondaires influent sur  la ternpérature à 
laquelle bout uii l iquide : telle est la iia- 
ture des parois d u  vase. On a remarqué 
que dans les vases métalliques le  point 
d'ébullition de  l 'eau est heaucoup plus 

Fig. 97. - Apparril pour prendre 
rapproché di1 point normal que dans les le point d'ébullition. 

vases en verre, siirtoiit quand ces derniers 
ont été bien rit:tto)és à l'iritkrieur. La ternpkrature du liquide s'élève 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



;ilors de plusieurs degrés au-dessus de la température normale, sans 
iIU7iI y ait production de bulles de vapeur, et cet,t.e protliiction se fait 

d'une mariière iritciniit- 
terite, par soubresauts. 
Un effet analogue, illais 
encore plus riiiirr~uii, 

\ s'observe pendant la dis- 
tillation de l'acide sulfii- 
rique moiioliylrntii diins 

Fig. 98. - Appareil pour distiller l'acide sulfiiriqiic. des en verre : 
aussi a-t-on soin de ne 

chaiiffer le vase que latéralenient, au rnopen d'une corbeille ou d'iiii 
Soyw aari~iulaire (fig. 98). 

Ori évite en grande partie ces pliénomèries de surcliauffe, en iiitro- 
cluisarit dans le liquide des corps à siirfiice irrégulière, anwlcuse, tels 

O. 
cpe fragments de verre rassC, iils de platine, limaille métallique. 

Les expérierices de Dufour ont montré qu'un liquide volatil, entouré 
(le tous côtés par un antre liquide de niêrne deiisité que lui, et prrnant 
par cconséquent la fornie globulaire, propre aux liquides soustraits i I'ac- 
tiori de la pesaiiteur, peut être porté a dcs terripératures d'autant plus 
Clevées, au-dcssus du  point iiorinnl, que le globule est plus pctit. 

Ainsi des globules d'eau immergés dans un mélarigc d'liiiile de lin et, 
d'essence de girofle ont &té amenés à 110-115° et même à l 'iso sans 
ih l l i t i on .  Le contact d'un corps solide et du glohule détcrniine alorsln 
Sormatiori brusque de vapeur, avec iine sorte d'explosion. 

La préserice d'un gaz dissous favori~e I'ébiillitiori et abaisse sa tem- 
pérature au point normal. Aussi peut-on obvier dans qiielques cas à la 
siirchauffe et aux soiibresauts brusques, en faisarit irnmeiger des tubes 
capil!aires en vcrre ouverts aux deus houts (Gernez), ou eu faisaiil 
imse r  à trwers le liquide chauffé un coiiriint Icrit de gaz. 

Ori dispose aussi qiielqiiefois dans le liquide ilne spirale métallique qui 
fait saillie dans la chambre à vapeur. Il se forriie, daus ce cas, autour du fil, 
iine gaiiie gazeuse dans laquelle la vapeur peut se diffuser. C'est, en effet, 
ainsi que l'on peut expliquer l'action des gaz dissous. Sous l'influence dc 
la chaleur, ceux-ci se dégagerit et apparaissent sous forme de petites bullcs 
adhérentes aux parois du vase ou des corps solides immergés. La vapeur, 
qui tend à se former, se dissout dans cette atmosplière, jiisqu'à ce qur  
sa tension puisse vaincre la pression extérieiire et celle du liqiiidc. 

D'aj~rks les expériences de Doriny, l'eau complètement privée d'air et 
chauffée dans un  tube se surchauffe et ne bout qu'avec soubresauts vio- 
lents. C'est encore cette cause qui donne lieu, dans les distillatioris dans le 
vide, aux violerits soubresauts qui reriderit celles-ci si difficiles i diriger. 
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Distillation. 

On iitiliw souvent la distillation, c'est-à-dire la trnnsformatio~i d'un 

Fig. 99. - Appareil à distiller. 

lirpide cn vapeur qiic l'on condcrise par  i~efi.oidisscinetit, poiir p i i d c i .  
lin corps volatil et le séparer des parties fiscs qii'il ticnt eii dissolutiori. 

Fip. 100. - Appareil ti distiller. 

Les appareils des f g u r w  99, 100 et 101 servent dans ce cas. 1lsvni.ient 
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suivant la nature du  liquide, sa plus ou inoins grande vol;itilité, et son 
actioii chimique sur  les vases et les matériaux usités pour relier les 
d i ~ e r s c s  pi8ces d'un appareil. Airisi pour des liquides corrosifs qui atta- 
q11rn1 les composés orga~iiqiies, on n'emploiera ni liège n i  caoiitcliouc; 

Fig. 101. - Appxei l  P distiller avrc lioulea dc M. Wuriz. 

les joints se feront a u  m o p  de pièces en verre s'errihoitant les unes 
~1311s les autres, i l'érrieri ou 11011, sclori que le corps est très-volatil oii 
hcileinent coiidensable. Ces app:treils sont de disposition assez simplc 
pour être cornpris à la seule inspection et  nous pouvons rious disl)ensci. 
d'une description spkciale. 

Lorsque le  corps n'est pas de nature i supporter, sans se déconi- 
poser, une température élevée au point normal pour la pression ordinaire, 
on abaisse le  poiril d'ébullition en opérant In distillation à basscs pres- 
sions et mème dans le  vide. 

L'appareil (fig. 102), dont on relie le caoutchouc libre, f ixé au grand 
ballon, à une niacliine pneurriatique oii à une trompe à vide, est fré- 
queinrrient usité dans les Ial)nrat,niim. Le ballon sert à réguliiriscr ln 
pression ; lorsque le vide est poiissé assez loin, on ferrne le robinet et 
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chers di1 iridaiige primitif. En opérant p:ir fi~actioii~iciiit?iit sur  ces dr:iis 
~ x t r é m e s ,  corilme nous venons de le  dire, et en coiitiiiunnt ainsi, oii ar- 
rivera à des i n é l a n p  de plus en plus riches e n  corps le  plus volatil et 
cn corps Ir: nioiris volat,il, e t  firialeriieiit à uiie sCp:iratioii presque totde. 
La rapiditi? avrc Iarluclle le  hu t  sera attcirit rlélicrid de 1;i nature drs 
liquides, dcs terisions respectires des vapeurs', et de l'intervalle eritro 
Ics points d'dbullition. Si cet iiitervallc est très-graiid, deux ou trois - 
Si~acLioririi:iiiciits siiffirorit. 

C r p ~ ~ l a i i t ,  si le liquide le  moins volatil est cil faible prol)oi,lioii, 
v t  si sa vapeur n une tcrisiori riiarquée à ln terripérature ln 11111s basse 
IIOUI- l ; iqudlc l'i~hiillition a l icii ,  il peut arrivtlr qiic crliii-ci p s s e  
[out  erit,irr d:ins les prcmii:res portions. Ainsi, pour i i r i  iridaiige rlc 92 
SrnniIiics de sulfure de cai.boiie ct de S graniiiics d'alcool, tout l'alcool 
11ass"~laniis les preiriiéres portions distillkes, tandis qu'cil partant d'uii iiiC- 

laiige (le SS,G d e  s u l f u i ~  de carbone et de 1 1 ' 4  d'alcool, oii arrivc à In 
liii A 1111 résidu riche eii alcool. Eiitre ces deux propoitioiis coiiduisant 1 
des résultats inverses, il existe, coinme on peut le pi+voir, un iriklaiigc 
limite OU la sbparation c,st riidle. C'est en effet cc r p c  l'on const:ite avor 
9 1  d e  siilfui*c polir 9 d'alcool : tolites les portions qui p:iss"e" ont l a  
1ni.nie cniripositinn que le riiélniige, e t  le  point rl'i'.biillitiori reste con- 
stant coiriiric s'il s'agissait d'un priiicipe unique (Uertlielot). Çct cscinplc! 
(lui n'est pas isolé, prouve qu'il ri'cst pas toujours permis de  coiicliire :I 
In piireté d ' u r  liquide d'après I'iiiv;~riabililé tlt: son poirit d'bbullitiori. 

Lorsque pour une pression duririée la distillatioii fractioniiée est iiiipuis- 
s:inte B opérer In séparation de  deux l i t j ~ i i t l ~ s ,  on rEussit souvt!iit cii 
opérarit à iirie pression plus f'aihle ; ccttc motlificatiori iiilliicricera diffk- 
rcinrriciit les tciisioris respectives des liquides niélangés. C'est en procb 
tlant airisi qui! M. Iloscoe a pi1 déniontrer que l'acidc azotique dit quo- 
dri1ijdr:dé n'est pas un principe défini. 

L'exerrqilc suivant donne uiie idée (le la  iiiardie d'uiie distillntioii 
fractioniiik. ,100 parties d'uii rriélarige i partics égales d'alcool arri~!iquc 
bouillarit à 132' ct d'alcool inbtliylique boiiillmt à GGo ont bté distillées jus- 
q u ' i  ce q11dI'on cîit ntteiiit le point d'ébullition d u  premier liquide (1 327). 

QiinnlitB Piopnrtiaiis d';ilcool nni%Iir;ii: 

1.itcrrallc de tcinpCralure de Iiqiiide distillé. p IO? de liquide di,li!ld. 

. . . . . . . . . .  800 a 90'. . . . . . . .  2.5,5 I l  ,s 
90 loi)  . . . . . . .  22,s . . . . . . . . .  18,O 

. . . . . . . .  100 110 . . . . . . .  12,s.  3 8 , 3  
. . . . . . . . . .  . . . . . .  110 1 2 0 .  7 , O  47,G 

120 130 . . . . . . . .  9,O. . . . . . . . . .  83,: 
. . . . . . . . .  130 151 . . . . . . . .  5 , s .  95,s 

131 l 3 2 . .  . . . . . .  1 8 , O . .  . . . . . . . .  08,8 

1. La tension de vapeur d'un liquide dissous dans un autre n'est pas ln  mtme que celle i1i1 
liquide pur. Le pliénomène ne  p o u m i t  donc se colculcr d'avance en e r n p l o y ~ t  comrnc 616- 
rnents de calcul les densités et les tensions de vapeur des liquides. 
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CARBCT~RES PIlYSIQUES DES CORPS. 93 

Ccrtnines dispositions d'appareil  facilitent benilcoup la ~Cparatioii  
par distillation fixctiannéc de  denx liquides i points d'éhullit,ioii distiiicts, 
et perrncttent d e  dirninuer notaliltimciit l e  iioiribre des opérations néces- 
saires pour arriver à la séI)aration. 

Supposons q u e  les vapeurs éiiiises par  l e  liqiiidc e n  dmllitioii ,  ; I I I  

lieu de se rendre directcrricnt dans un réfrigè- 
rnnt qui 1cs conderise en bloc, travcrserit d'a- ! 
hord un espace dont les parois soient riiaiiite- 
nues à une température inférieure de qiiclques 
dcgrés i celle d u  liquide le  nioins volatil, mais 
siiptirieure i celle du  liquide le  plus volatil; 

n 
il cri résiilte lin véri- 
ldilc triage des va- 
peirins : Ics plns con- 
densables seiiles se  li- 
quéfient, tandis qiic 
les autres vont plils 
loiii, pour ~i ier idre 1'6- 
tn t  l irpidc dans le  ré- 
frigérant définitif. Si 
la disposition de l'ap- 
parcil permet, cil ou- 
tre, au liquide con- 
densé da115 1'esj~;ice 
cliaud de rerilrer dans 
lc vase distill;iloire, on 
finira par réaliser la 
skparation totale. 

Iles dispositions scrn- 
l~lables sont ilsitées 
dans diverses indus- 

F i s  104. - Tulie A boules d o  Pig. 105. - Appareil disl i l-  
P. Wurtz pour les distillatioiis latoirt:  de 111. Lebel t.1 
fraclioniiées. Henningcr. 

tries, t,elles qiir les f:il)riqiics d'hiiilcs niinc':rales et de  Iicnzols. Dans lcs 
l;iboratoircs, il serait difficile de réaliser directement les conditions énoii- 
rées plus hau t ;  ciri y arrive indirectement ail moycii du  tiitw i boules dc 
II. Wiirtz. 1,e liqiiide i fractioiiiier est introduit dans un hallon sur  
1i:quel on fixe uri tube avec une  ou deux boules sonfflées coinine lc 
iiiontre ln figure 104. Les vapeurs les plus co~ideiisables se diquéfierit 
dans les boules, et forment une rnassc fluide, qu i  reste rriaiiiteniie dans 
la boule par  le rnouvenierit ascensionnel de la vapeur sortie clil généra- 
teur, et que ces vapeurs lraverscrit ini:essa~rirrienL, eri se débarrassarit par 
ce barbottement des produils les moins volatils. Le liquide coridens~ 
joue le rriê~ne rôle que  l'espace cliaud de tout à l 'heure; de teriips en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



temps, on permet son retour au gbiiérateur e n  éloigiiaiit la soiirce de 
chaleur. 

Le tube de  II. Wurtz a été perfectionné par  JIM. Lcbel et Ilennirigei., 
comrne le niontre la figure iO5. Il rentre ainsi mieux dans les conditioiib 
des déflcgiiinteiirs i i s i tk  dans les distillcrics d'alcnol. 

Rous avons clChi plus liaut la  soliitinn et iritliqiié Ics principaux ph& 
iiomèrirs qui a c c o r n p ~ p m t  la séparation d 'un  corps dissous sous fornie 
solide, ainsi que les causes qui provoqiierit cette séparation. 11 nous 
reste i parler des lois de ln solubilité et de 13 diffusio~i d 'un corps d m  
iiii dissolvniit. 

La solubiliti: d 'un corps dails un  liquide se m w r e  par  lc  rapport 
n i t re  Ic. poids rlii dissolvaiit e t  Ic poids maximum du  corps qiii peiit se 
dissoudre dans des conditions déterniintics; ou,  ce qiii rcvieiit au mênie, 
par le poids de  ce corps susceptililc de se dissoudre dans l'iiiiité de poids 
du  dissolvarit. 

Envisageons d'abord le cas le pliis siniple, celui où tir1 dissol\-nnt 
iiniquc, eau, alcool, etlier, est iriis cn présence d'un corps solide uni- 
q u e  Il pcnt arriver q u d e  tlissolvaiit exerce tniit d'abord sur  la siih- 
stance rnisc e n  contact avec lui  uiie action chiniiqiir ; il se foriiie iiiic 
J-6ritable coinbiriEison, souverit isolable i l'état solide, du  coips avec 
I'c;iu, c'est-%dire iiri  1iydr:ite. 

Les eseriiplcs de ce gerire soiit trés-fréqiients : ainsi l e  sulfate de cui- 
vre anlipdrc, S O X u O  [SObCu] ', se coiribine B l 'eau pour cloiiiicr 
SO"u0 + 5lIO [SO'Cu + 511ZO]. 

Lc cl i loiwe d(: c:ilciiim, Ca Cl [CaCle] , s'iiiiit i G II0 [6 1120] . 
L'acide sulfurique a r i l i~d ie ,  S05 [ S O I ,  s'unit i 2 HO [2II20]  et iriêiiic 

l ' l i l~ .  
L'acide phospliriric~iie aiilij-dre. I'1iO5 [I'lisOi], se c u ~ ~ i b i i i e  3. 110, 2110, 

3 I I 0  [Il", 2 11'0, 3 Il"]. 
L'acltate d e  soude sec, CiI15SaO' [C211'Sa 02], se coiiibine à 6110 

[j I120]. 
La baryte, Il30  IO], s'unit i 1 0  II0 [101I"O]. 
Eri effet, e n  éliiiiiiiarit le liquide dissolvarit par  évaporation, on isulc 

gériCralcrriciit les hydrates précédents et lion le  corps initial. 
Ce soiit des pliénorriéiies dont il faut savoir tenir conipte. En réalité, 

la dissolutinri ne porte alors plus sur  le corps primitif, iriais sur  l'liudratc 
formé au  déhut. 

1. Les foriniilcs lm équirnlcnts  sont liliics; Ics fürinulcs atomiqiics sont cntrc parenthEsca. 
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La ilistiriction précédente concorde dans une certaine niesure avcc 
les déLci~riiiri:ilions caloririiétriques. Les dissolutioiis prFcétlFes dc ln for- 
iriatiori d'hydrates sorit souveiil accorripagiées de dtigagerrierits plus (xi 
inoins notablcs de chaleur, tandis que les dissolutions sirriples, où l'ac- 
tion cliirniqiic est nulle, doririent lieu à des pertes de chaleur corrcs- 
pondant au travail interne de désagrégatiori du solide. 

On coiriprentl facileirient que ces doux effets piiissent s'anriiiler ou sc. 
corriperisel. pnitiellernent dans un  seris ou dans un niitxe. Eri effet,, s'il y 
3 for~nation d'hydrates, la clinlcui de combinaisori du corps priinilil 

. ~ 

avec l'eau peut être Fgnle, supérieure ou inférieure à la clinleur nhsor- 
Ilée par lc travail interne de désagrégation. Unris li: prcriiier cas, la dii- 
solution a lieu snrls ~ I I ; I I I ~ ( : I I I C I I ~  de LeinpEraLure; daris le second, il y :i 
Fchauffemerit, et dans le troisiéirie refroidisserrieiit. Ainsi la rricsiire c:i- 
lorirriétriquc n'est qu'une résultante dc deux terrrics de sigries coritrni- 
rcs dont l'un, positif', peut être nul. 

Lorscp'un corps sc dissout cri produisant du froid, on n'est pas fondti 
ii en coiiclure que ce corps rie se conibine pas prkalablcrrierit avcc l'eau. 
M. Bertlielot a de plus remarqué qu'en opérant la solution d'iiii 

('orps snlidc dails beaucoup d'cau, à des tempCratures de plus en pliis 
<ilevées, on diiiiinue progressivemerit la rjuantitS de chaleur absorbkc 
clnris l'acte de ln solution, au point de la rendre niille ou rnèine tlc ren- 
bcraer le sens t i~ i  phériorriéne tlicrrriique. Ce résultat s7expliqiie, d'uiic: 
part, par la petitessr? des pliérioriièries therrriiquos et, d'autre part. parcc 
(lue In  solutiori diluée possétle gériFr:ilernerit une clialeur sliécifiqiic 
iiioindre que celle calculée d'après les chaleurs spécifiqiies de l'eau ct  
(lu corps solide séparés; cette diininution dans la clialcur spécifique du 
niklangc pciit donc nmerier, à partir d'uric cert;iirie terripérntiire, i i i i ~  

c~ompeiisatiori de la clialeur absorbée par la dissolution, e t  rriêrrie doiiiwr 
lieu à lin déc)agerricrit apparent de clinleur, sans que pour cela il y aii 
conibiriaiaori cliiiriiqiie. 

Pour uri ccikiin iioriibre de substaiiccs, et notammcrit de sels, I'abiiis- 
wnerit de teiripératiire résullarit de leur soliitiori est asscz iritciise pour 
que l'on ait songé à l'appliquer conirrie un moyen frigorifique. Ainsi 
100 partics d'eau mélangées à 60 parties d'azotde d'arnrnoniaquc, Ics 

tleux corps étant i 13",6 ddonriet un liquide dorit la ternpérature dcs- 
cend à - 23O,6; l'abaissement de ternpérature est de 2 i 0 , 2 .  

L'acétate dc soudc cristallisé, le sel ammoniac, le nitrate d'argent. 
l'hyposulfite de soude cristallisé, l'iodure de potassiiirn, Ir: siilfocÿaiiui~c~ 
d'arnrnoriiiiiri, le cliloriire de calciiirn cristallisé présent,ent des phéno- 
inéries cnlorifiqiies du mCrne ordre. Ali cnntraire, le chlorure de cnlciuiii 
;inhydre, les acides sulfurique. phiisphorique, nzotiqiie, chlnrliydriquc 
anligdres, développent de ln chaleur en formant des hydrates. 
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Envisageons la solutiori iridéperidainrrierit de toute action cliimiquc. 
Ce cas est toiijours réalisable, si  l'on prend coinnie poiiit de départ 
l 'hydrate rcpréseritant le  terme ultime de I'iiiiiori d'un corps avec l'eau. 

Nous A Y O I ~ S  à déterminer le  point dt: satiiratioii oii ln quantité iilnsi- 

Iniirn rln solide siisccpt,il)lz rlc sc dissondi~e dails I'uriité [le poids tl'eaii, 
aiiisi cluc les coriditioiis qui peuvent influer snr  cette liriiite. L ' c q i -  
rience prouve que In solubilité d6peiid de  la t<:iiipèrature, au niêinc dri- 
gi-c': qne la h r c e  élastique d'une vapeur. 

Soient a, 6, c, d ,  e , . .  . lcs poids rrinsimiims d'iiiie siibstance Al 
capables de se dissoudre daris 1 0 0  grnirinies d 'un liquide ; eii preiiant 
les tenipératurcs comrnc :ibscisses et coinirie ordonnées des loiigiieurs 
proportinririellcs aux  gi.aiideiirs a ,  b ,  c, ..., nolis aurons une s6rie dr 
points que nous pouvons relier par une  ligne coiitiiiue. La courbe aiiisi 
tracée représentera d'autant plus exactenierit la ninrclici de  la soliibiliti: 
avec la température, que  nous aurons mesuré dirccteiiicril uri plus graiid 
iionilire d'orduririées. C'est airisi que G;iy-Liissac a construit ses corubsr 
d e  solubilité. Elles ont un même point dc départ,  l e  point de  coilgéla- 
tion de  l'eau, et se terminent à l a  température d'ébiillitiori de ln solu- 
lion saturée. En opérant soiis pression, oii pciit. dkpnsser cctte lirnit ,~. 
L'examen de  ces lignes montre  que polir chaque corps la solilbilitL; 
barie avec la  teinpérnture, suivnrit une  loi spéciale. Généraleirierit I n  
courbe s'éluiçrie de plus  1:ri plus de l'axe des x ;  la soliibililé croit a\cc 
In température, c'est-à-dire qu'elle se modifie dans le  niéme sens que la 
teiisiori d e  vapeur. Pour  certains corps, la loi de  progressiori régiiliiire 
d e  la courbe est br~isqueriient riiodifi4e en certairis points. L'eïisteiice 
de ces poinls singuliers coïncide avec u n  cl~i igerr icnt  briisqiie d;ins la 
constitution chimique d u  corps (fia. 1 0 6 ) .  

Ainsi la solubilité du  sulfate de soude cristallisé s'6léve d'abord leii- 
tenient à partir de 0,  puis très-rapidement diiris le  voisinage de 33'. 
A 33' elle cwsc brusqwxierit  dc croitre, et s'abaisse de 13. suivant uiic 
loi spéciale. 

Lc masimurn de soluliilitb et  I'altéralioil dans la loi de  progressioii 
de  la solubilité du  sulfate de soude trouvent leur  explication daiis 
l'existence de divers rlcgrés d'lqdrntatiori, rpii se trarisforrtieiit les uiis 
dans les autres à cerlairies tenipératurcs. Cne solution de siilfate de 
soude à 1 0  équivalcnls ou molecules d'eau, saturée i 33" se trouhlri 
au  delà d e  ce point, e n  déposant, non le  sel hydraté S 0 3 S a 0 .  10110 
[50'SaS. 20 1 ' 0 1 ,  rriais le sulfite ariliydie S 0 3 K a 0  ou [SOVa". Lc 
rriaxirriurri est doric déterriiirié par la déshydratatioii progressive qiic siibit 
le sel de Glauber au-dessus de 3Z0, mêrrie en présence d 'un excès d'eau. 

Quelques sels de cliaux, acétate, but j rate ,  sucrate, offrent égalernciit 
u n e  solubilité plus grande à chaud qu'à froid. 
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Ln constructioii d'iiiie courbe de solubilité exige ln déterrriiii:ition es- 
périnientale des poids d'uii corps susceptibles de se dissoudre daris 100 
pr'lies d'eau ou de dissolvant, des tcrilpératuits de pliis eri plus d e -  
vecu. Plus lcs iiitcrvalles dc température serolit courts, plus la coiiifw 
sera r;ifiprochée de la vérité pour lcs points situ6s entre deux liniitcs 

voisines. Le dissolvant est maintenu en contact avec un excès de siib- 
s t m e  solide. à la température voulue, pendant un tenips siiflisaininerit 
long pour qu'on soit certain que le point de saturation est atteint. Il est 
nlicessairc d'agiter fréquemment le tout. On prélève sur le liquide clair 
siirnûgeant un certain poids, nu inoyen duquel on dose In mntiErc dii- 

CHIMIE G E ~ Ë R A L E .  1. - 7 
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soute, soit par évaporation, soit par tout autre moyen cliiiniqiie, varialjlp 
avec la n:iliire dii corps. 

La ~ m m i é i . e  ~riétliode est d'urie applicatioii gériérdc ; cille ne réclainc 
que q w l c p m s o i n s  pour contluire à des résultats exacts. Il s'agit surtout 
d'éviter les projectioiis de parLicules solides pcntlniit 1'évapor;itioii. 011 sr 
servira, i cet effet, avantngciisemerit d 'un ballon de 230 1 300 ccnti- 
inétres ciilics, daris le col diiqiiel est soiitli: lin eritoririoir dont la doiiillr 
est t,oiirriée cn lins. Le ballnn est pesé sec ; on y introduit. une ccr- 
tairie qu;iritité de la solution saturée à la tciiipérnture tn, et l'on p é s r  
de  noiive:lu. La ciifference des deux poids donne le  poids 1) de In soliitiori. 
Lc ballori est erisiiite iriclirib sous i i r i  arigle de Ki0, et  mis en coriiiiiii- 
riicnliori avec u n  réfrigéraiit et u n  flacon qui lni-même est relié à uiic 
trorripc à eaii. En chn~iff;iiit au bain-riinrie sous une  pression nffnihlic, 
oii porte le  liqiiitle à l'ébullition, et le disso1v:irit est proinptcinent dis- 
l.illé. C h  a r l i~vr !  In dessiccatiori en port,aiit le  l~a l lnn  à uiic teiiipl:iatiiic 
ddtcrniinée p e n h n t  qu'on y ni;iintient l e  vide. Le poids du  ballon avec 
1;i suhstnnce solide séche, diminui: du poids d u  halloii vide, donne Ic 
poids p du  corps dissous dans le poids 1) de soluIiori satiirée i L O .  

Si la matihre souinise à l'expérierice ou l 'un de ses élCriicrits soiit fii- 

cilcs $ doser, corrime par  exerriple l a  baryte des sels barytiqiies, au lieu 
d'évaporer Ic dissolvant, on pourra p r k i p i t e r  par  lin réactif convcriiiblc. 
S'agit-il de déterininor le  poids de chlorure de baryum coiitcnu claiis 

;in poirls 1' d'une s ~ l u t i o n  d c  CC sel satuïée à to,  nous précipiterons ln 
solution par l'acide siilf'urique. I,e sulfate de baryte, recueilli sur iin 
filtre, sera pesé. Cri calcnl (le proportion permettra de  tradiiii~e Ir, 
siiliite troiivé e n  chlorure : 1 1 6 , 5  sulfate de  baryte éqiiiv;ilerit à .IOS,O 
dc clilorure de bargurii. 

Lriç lois des p h é n o i n h m  qiii se p x w n t  lorsqu'iiii mCine dissolvaiit 
cst rriis en présence de deux ou de plusieurs substriiices solubles, sont 
1)e:iucoiip plus coiriplicliiécs; elles orit surtout kt6 étudiées pour les scls. 
1 h  gkriCr:il, iinc soliition sntiirCe d'uri corps est ciicore apte à en dis- 
soudre u n  autre. Nous pouvons prévoir les cas siiivnnts : 1" les dciiz 
snl~staiices dissoutes réagissent l 'une siir l 'autre; éviderimient alors la 
liqueur cesse d'être saturée par  r : i p p r t  :lu premier corps et  devierit pro- 
pre h m  dissoudre u n e  nouvelle dose. Ainsi 100 grninrrics d'eau mi!: 
en présence d'un excés de mtilarige d c  sel mimoniac et  de nitrate dr 
potassc, dissolvent à 18' : 3Vr,62 d'azolatc de  potasse et  3'3Sr,84 d r  
scl amnioninc, tandis qiie I n  rnêrnr, qii:iritit,é d'eaii rie dissoiit ii 18' 
que 29 parties de salpêtre et  27 parties de  sel ammoniac. 

Si les d e u s  corps mis  en prCsence d 'un  dissolvant n e  sont pas de na- 
ture  à exerce, l 'un sur.l 'aulre urie actiori cliirniqiie, l eur  solubilité peut 
néanmoins èti.8 influencée en plus QU e n  moins. L'expérience seule pcr- . . 
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met de décider ce qui arrivera; ce si~jet  trouvera mieux sa place dans 
l'étude générale des sels. 

Partage d'un corps solide entre deux dissolvanis qui ne se mélangent pas. 

Cette qoestiori peut offrir un intérêt pratique, et  faciliter la  solution 
de certains problkrnes; elle a été traitée par PIIlI. Berthelot et Jungfleisch, 
qui sont iirrivés aux résultats suivants : 

fin c o r p ~ x ,  étant mis simiiltanérilerit en présence de deux dissolvants 
n et b, ne se dissout. jamais en totalité daris l'un d'cux à I'exclusion de 
l'autre, quelle que soit la grandeur de sa solubilité dans a et l'excès dc 
\-olurrie de n par rapport à 6;  il se partage entre a et b dlapri.s Ia loi 
siiiiple suivante : Les quantités respectives de x: dissoutes dans l'uriitk 
ilc volurne de a et de 6 sont entre elles dxls un rapport constant, 
auquel on donne le iiom d e  coefficient de partage. Cc cocfficicnt est 
indCpcndarit des volurri& relatifs des deux liquides, mais se modifie avec 
la concentrat.ion et la tdmpératnre. 

11 rtsulte de là que le partage d'un corps entre deux dissolvants est 
comparable à la vaporisation d'un excès de liquide dans un esptict: vide 
lirriité, ou à la décorriposilion partielle d'un solide qui émet un gaz ou 
une vapeur, et  en général à tous les phénomènes qui s'exercent à In sni= 
face de séparation de deux portions distinctes, hétérogènes '. 

Diffusion des liquides ou diffusion mol8eulaire. - Osmose. 
Endosmose. - Dialyse. 

Dciix liquides rriiscihles l'un avec l'autre étant supcrposés dans l'ordre 
décroissant de leurs densités, afin que la pesanteur spécifique ne  puisse 
pas développer des courants, rie s'en mélangent pas moins au bout d'un 
temps donné. Les choses se passent cornme avec deux gaz superposés. 
On peut encore corriparer le transport du liqiiide le plus dense dans les 
couclies snpErieiires du liqiiirle plus léger à la volatilisation progressive 
d'nn liquide dans un  espace limité. 

Ainsi, mettons au fond d'un vase profond, une éprouvette à pied par 
exeiuple, quelques centimètres cubes d'une solution concentrée d'iiii 
sel, et reinplissons le reste de I'éprouvrtte avec de l'eau pure. En IIW- 

narit quelques précautions, or1 réussit à superposer les deux couches 
sans qu'il y ait riiélarige ~riécariique. Après uri riorrilire suffisant d'heu- 
res ou de jours, le vase ne renferme plus qu'un liquide hoiiiogène dont 
toutes les trüiiclies sont au même degré de concentration. Si, au cori- 
traire, l'exnmen a lieu au bout d'un temps restreint, les couches supé- 

1. Voyez la tliéorie des phénomhes de dissociation. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ricures pourront être encore de l'eau pure, et, à partir d'un certain ni- 
veau, on rencoritrera le sel en proportions croissantes de liaut en bas. 
Le sel ernploje étant coloré, coinme le bichrorriate de potasse, on peut 
suivre par ln seule inspection la ninrche du phénomène. L'intensité de la 
couleur va en diiriiriuarit depuis le fond jusqu'à une certaine liiriite ou 
clle est nulle, el cette lirriitc s'6lkve graduc!llenierit avec le tc!iiips. Le 
transport ne cesse que lorsque les diverses tranches sont eii équilibre 
de composition. Daiis cette espérience, le sel dissous se comporte coiriine 
uri liquide, et les résullats sont du riiéine ordre qu'avec deux liquides riiis- 
cibles l'un à l'autre, tels que l'eau et l'alcool. 

Graham a étudié avec soin la diffusion par contact direct (jar-tlifru- 
sion),  en employant le dispositif suivant. L'eau était contenue dans uii 
vase de verre parfaitement cylindrique, d'environ Om,152 de Iiautciir sur 
Om,007 de diarriéh.  Il corrirrieriçait par verser 700 grar~uues d'e:lu da115 
I'éprouvette; puis, au riioyen d'une pipette fine, il introduisnit lente- 
ment au fond 100  centirnètrcs cubes du liquide A éprouver légiircii~eiit 
coloré, de inanikrc à n'anicner aucun niélalige mécanique des couches 
superposCcs. Le vase était ensuite :il)andonné à lui-rriênie dans une cliarn- 
bre à température constante. Après un certain temps, on soutirait le 
liquide au moyen d'un petit siplion, dont l ' r s t i h i t é  outerte de la courte 
branche était maintenue à la surface du  liquide, eri i.ecucillaiiL i 1):ii.t 
des portions successives du liquide écoulé, correspondnrit i 50 ccriti- 
mètres cubes. Cllacune de ces portions &ait évaporée à sec pour mesu- 
rer la quantité de corps solide diffusé. 

Le tableau suivant est donné corrirrie exemple des résultats que peut 
fournir cette riiétliode, et comme preuve de sa régiilnriti. 

D I F F U S I O N  DE SOI.I lTIOSS A '10 P. 100 DiKS I,'E.Au PLRE APRES 14 JOIIRS,  A 10 ~ E G R ~ S  CFS- 

TIGRBUES, EXPILIMBE EN GRAMMES, LA Q U I ~ T I T E  TOTALE DE CORPS MIS EX E X P ~ K I E N C ~  

S icre 

0,005 
O,  O08 
0 ,012 
0,Olti  
O,  030 
O, 059 
0,102 
0 ,180  
O, 503 
0 ,495  
0 ,740  
1 ,075 
1 ,435 
1 ,758  
3 ,783 
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CARACTÈRES PIITSIQUES DES CORPS. 101 

L'inspection de ce tableau montre que le transport de bas en haut du 
corps solide dissous suit la marclie iridiquée tout à l'heure ; elle prouve 
en outre que la rapidité de la diffusion varie notablement d'un corps 
i l'autre. On lxut  donc diviser les corps en subs/aiices diffusibles, 
moyennement difîusibles et difficilement diffusibles, de rriêrrie qu'il 
y a des corps plus ou moins volatils. 

Lorsque la diffusion s'exerce sur un mélange de dcus corps qui n'orit, 
pas (l'action chimique l'un sur l'autre, on doit s'attendre à cc qne chri- 
cun d'eux se comporte i peu prés comme lorsqu'on l'emploie isolément, 
le pllis diSfiisi1)le s'élevant Ic plus vite et vcnririt se moiitrer le premier 
et toiijours le plus abondant des deux dans les couclies supérieures. 
L'expérience prouve qu'il en est ainsi, et même que In diffërence des dif- 
fusibilitës s'accroit par le mélange. La séparation qui s'effectue ainsi 
ciitre deus corps est plus rriarquée que ne l'indique un calcul basé sur 
les diff6reilces dc diffusibilité ~riesurbcs isolé~rient. 

DIFFUSION 1lE 5 P. iW DE SEL HARIX f 5 P. 100 DE SULFATE DE S0UI)E A N H l D R E ,  

I 'ENDIST 7 JOL'RS, A 10 D E G B ~ S  CENTIGR.LDES. 

Ordre 
des mitches. 

1. . . . . . . . . .  
2 .  . . . . . . .  
3 . . . . .  . 
4. . . . . . . . . .  
5 .  . . . . . . . . .  
6 . . . . . . .  

Sel marin 
en gramines 

0,000 
0,013 
0,024 
0,038 
O, O60 
O, 095 
0,141 
0,203 
0,578 
O, 360 
0,373 
0,560 
0,657 
0,718 
1,390 

Sulfate de soude 
en grammes. 

>) 

0,001 
O ,  002 
O, 003 
0,006 
O, 012 
0,029 
O ,  059 
0,115 
0,205 
0,517 
O ,  507 
0,696 
O, 909 
2 , 1 4 1  

Difliision 
totale. 

0,009 
0,014 
0,026 
0,041 
0,066 
0,107 
0,170 
O, 262 
O, 393 
O ,  565 
0,790 
1,067 
1.331 
,1,627 
3,551 

La diffusion peut donc servir à la séparation ou :tu triage de deux 
corps d'inégale diffusiliililé, dissous et mélangés. 

1,s clialciir augmente la diffusibilité des corps, accentue les différences 
et favorise par conséquent la séparation. Il existe une relation frappante 
cntrc la diffusibilité des corps et leur aptitude i prendre la forme cris- 
talliiie. D'une manière générale, on peut dire que toutes les siibstnrices 
cristallisables sont plus diffiisibles qiie celles qiii restent à l'état arnor- 
plie. A ce point de vue, on a donni: aux unes le nom de cristalloiiles 
diffusihles, et aux autres celui de colloïdes non ou diflicilmient diffu- 
sibles, telles que l'albumine, la gomme, la dextrine, le tannin, la gklatine. 
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Certaines substances colloïdales étant dissoutes à chaud dans l'enu, 
leur solution a la propriété de se prendre en une masse gi:latiiicuse 
demi-solide. La gélatine saponilaire, ou gélose de Payeil, offre ce carne- 
t ire à un Iiaiit degré. Graliam a reconnu que les cristalloïdcs, toutes 
choses égales d'ailleurs, se diffusciit aussi vite et aussi hicn dans uii 

iililieii gélatineux solidc que dans I'eaii piire. Ainsi. en plaçant au foiid 
d'un vase 100 ccritimétres ciibes d'une solution chaude de $ose con- 
tenant 1 0  grammes de sel, et en versaiit au-dessus de ln masse solidifik 
iine solutiori de gélose daris l'eau pnre, prête à se ligcr, eriliri en Iiàt~rit 
13 prise en masse par un abaissement convenable de terripérature, la clif- 
fiision, comparée à celle du tableau précédent, donne des résultats lires- 
qne idcnt,iqiies. 

Il cn sera encore ainsi si l'on interpose entre la solution du corps et 
I'eau pure une couclie plus ou moins épaisse d'un colloïde gonflé par 
l'eau, lels qu'erripois d'amidon, albiiminc coagulée, mucilage de gomme 
adragante, papier parchcrriiii. C'est sur ces principes qu'est fondé I'cni- 
ploi de ce dernier dans les expéricnces de diffusion appliqiiée à la sèpar:i- 
tion, c'est-à-dire dans la d i a l p .  Dans ce cas, l'appareil dont on fait usage 
se compose d'iin vase c$indriqiie en verre ou en giitta-pcrchn, liii-ge et 
prii prdond, oiivert aux tleiix boiits ; on ferme l'une des hases avcc 
une feuille de papier pal-chemin rendue souple par une inirriersion prèa- 
lable dans I'eau. Les bords de la feuille sont rabattus sur la surface ex- 
lorne di1 cylindre et fixés solidement par une ficelle qui s'enroule plu- 
sieurs fois. On a ainsi uii vase dont le fond est forrnl, d'une rrienilirane 
pcrrnfable, qui s'oppose aux mélanges par action mécanique ou diffi- 
rence de pression, mais qui n'empêche pas la diffusion moléculaire. 
C'est dans ce vase qu'est versée la soliition sur laquelle doit s'opiircr Ic 
triage, de nianière à former une couche de 1 0  A 1 2  millimètres. Le 
cylindre est plongé dans de I'eau pure contenue dans uri second vase 
cylindrique plus graiid, el de façon que les deux iiiveaux soient à peu 
près à la mênie hauteur (fig. 107 et 108).  

EXEMPLE. - 100 ccntimétres cubes d'une solution à 2 p. 100 de sel 
n-iariri, placbs sur un diaphragme de 1 décimétre carré, en iine roiirhe 
(lc 1 0  millirriètres, ont perdu en 24 heures 1gr,657 de sel. Le voliiinc 
de I'eau extérieure doit être de 5 à 4 0 fois plus grand que celui de 13 

solution, et cette eau est rmouvelée plusieurs fois. 
Graham a appliqué la dialyse à la séparation des colloides qui i'es- 

tcnt dans le vase dialyseur et des cristalloïdcs qui finissent par passer 
entièrenient dans I'eau externe. II a pu ainsi réaliser la pr6paratioii de 
roliitions daris l'eau pnw de corps r6piit6s insolnhlcs, tels que l'hydrate 
de silice, l'hydrate ferrique, etc. 

Ilans les expérierices de dialuse, lorsqu'une solution d'iin corps diffii- 
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sible cst sBpar6e de  l'eau par une cloison pcrrriE:iblc, on  rrrnarrpie $ri& 
i~nlement que le  passage du  cristnlloïde d u  vase iiitcrne d:iiis l 'eau du  
i n s e  ~ s t c r r i e  est accompnçiié d'une augnient:itiori de volume trés-iiotable 
th liquide iiit6riciir. Ici1 d'aritrrs t r r inrs ,  il phnhtrc dan? la soliitioii un  

. . 
\oliiine d'eau plus graiid que le  voluriic du  corps p i  en soit : ;iirisi, ~ioiii' 

Fig. 107 el 108. - Dialysciirs. 

tic citer qii'un exeiiipit:, arec I U U  ccii~i1rii:ti~c~s culics d'urici soliitiori rlc 
sel rriariri a 10 p.  100, il avait p:rssé au boiit de 21 liciires 7"',500 (le 
sel du vas(: iiitci~iie d;iris l'eau du  vas(: cstcriic, ct iiivcrseinent il : m i t  
p h é t r é  du dilliors dans la solution I !Pr,O d'c:iii. 

C'est à ce pliérioiii8iie qiic l'on a doiiiié 1c iioiii d'eutlosmose; iious 
ii'avoiis pas à l ' e ~ l ~ l i r ~ ~ i e r  ici, sa tliéorie r c n t ~ i i i t  plutôt dans le cadre 
d'un l'r:iit,é clc liliysiqiie. 

Les gaz sont d m  iliiidcs aM'orrrics, rar:iclirrisés surtout liai' I'cxtciisi- 
hilité iridéfinic, à mesure qiie la prrssion catérieiirc qu'ils suppoiteiit di- 
iiiiniie. Cn poids donné P d 'un  gaz n'a pas de volume propre, c o n m o  
iiii poids tléterniinc d'un solide ou d'un liqitidc. Ce voliinic est i In fois 
l'oriction de  la prcssiori estérieiire et de In tcmpératiire. 

. 

En ii'envis:ige;iiit Ics gaz et Irs vn1)eiii.s r p ' i  partir de teniliéi.;itiii.cs 
coiiveriahlemcnt élevées au-dessus de leurs poirits dc liq~iéfiictioii, oii 
trouve poiir tous iiii enscnible rernnrc~uable de  propriétés coiiiriiiines. 
Avec les gaz difficilerrierit liqu6liables (aiiciciis g;iz pcirriaiicnts),:cotItt 
coriditiori est déjà ierriplie i la t(:iripératurc ordiiiiiire. 

.Io Des volumes Fgaiix de  divers gaz ou vapeurs, mesurés à une rnèruc 
pression et à une  même température, diniinuent ou  a u p e u t e n t  do l n  
i i i h e  fraction, lorsqu'on fait varier également pour tous, soit In piessioii 
se&riicrit (loi de  lIariottc),  soit la tcni&irature (loi d e  Gq-Lussac), ou 
ces deux c~uaritités à la fois. 
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En d'autres termes, les volumrs des gaz sont e n  raison inverse dcs 
pressions cpi'ils siipportcnt ; les gaz ont le niCrne coefficient de diln- 
tatinn, 0,00366. 

Ces lois rie se vérifient qii'aliproxiniativcn~e~~t, et  l'accord entre l'ex- 
périence et  Ics i+siiltats cnlciilés diminue 1 mesure que 13 pressiori aiig 
irieiitt! oii que 1:i teiril)ixitiire s'aliaissc, c'est-à-dire plus on s'apliroclir 
des pointscr i t iques de liquéfaction. On pciit, d'après cela, les considb- 
re r  comme des relations idéales et l imitrs vers lesqiicllcs teiidcnt toiii; 
I rs  corps gnz8ifi)riiics. 

2"'our l m  gaz siriiples dilficilemerit liqiiéfi;ihles (oxygène, nzotc, 111- 
drogène), ou les gnz cornposés difficilement liqndfinbles, e t  dont le vo- 
Iiiiii(i est kg11 i l ; ~  soiiiirie des voliirri~:~ des g;iz sirriplcs coristituaiits, Irs 
clinleurs spécifiques e n  voluincs sont scnsibleriiciit égales. 

Clialeiirs sptcifiqiies 
Gaz. eii voliiriiçs 1. 

Onyg6iie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2409 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2.57 
1lydrtigi:iic. . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2359 
Air. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2574 
Bioxyde d'üaote. . . . . . . . . . . . . . . . .  0,2406 
Acide clilorhydi~ic~ur. . . . . . . . . . . . . . . .  0,2553 

Uiie s i n d i t u d e  aussi frappante entre les ~irolirii?tés foiidainrntales dcs 

corpsgazeux conduit à en faire clierclirr In cause dans ilne analogir de 
constitution physique. Uans l'état actuel de la science, In théorie dri 
c1ioc.s r~ioléciil~iires s';iccorde le  rriicux avec lcs faits coririus ; (alle pcrriict 
de les expliquer et de les prévoir, toiit cri se rc1i:iiit aux déductions dr 
la t l ikx ie  ~riécanique de 111 clialeur. Elle est due au génie dc D .  Ber- 
noiilli, e t  fut développée pliis tard avec une  rare  sagacité par  Claiisiiis 
c t  J I ; i x r ~ ~ d .  Il ne  sera pas sans intérêt dc citer ici, à propos d'uiie 
question de p h ~ s i q u e  gériéralc aussi iinpoitarite, les propres expressions 
de D. Bi:rrioiilli (IIydrodynarnicli ,  Argt!ritor;ituiri, 1738. S E C T I ~  DECIIIIA : 
D e  affectionibus a t q u e  motibus fluirlorum e las t i corum,  praicipurl 
a u t e m  a m i s ) .  (( A propos des fluides Clnstiques, qu'il nous soit permis 
d e  ~ ~ r é s e i i t e r  sur  leur  coiistitution interne des h y ~ t h è s e s  qui ,  s'accor- 
dant  suffisammerit avec les propriktés connues des gaz, permettront en 
ontre  d'aborder des qiiestioris non ericore suffisaminerit éclaircies. 

« Les p r o p r i é t é d e s  plus iniporlarites des fluides élastiques m i t  : 
1" Leur pesanteur ; 

« 2"eiir expmsibilit8 dans toutes les directions, quand ils ne  soiit 
pas maintenus par  des parois rigides; 

1. I'ûr clinleni spEt:iTiqiie en  voliimcs, on riitcnd i n  qiinntit6 de chaleur n6ccssaire polir élr- 
vcr de 1 degré l'unit6 de volume d'un gaz, la pression restant constante. L'unité dc volume 
e s t  cclui de  1 grûmnie d'air. 
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(( 3"eur compressibilité progressive à mesure que la pression exercée 
S I I ~  eux augnierite. 

(( Considérons iin vase cylindriqne vertical avec un piston mobile siir 
lequel q o s e  un poids P. Supposoris l'espace compris eritre le fond dii 
qlindre et la lm<: di1 piston rempli de particules très-petites, se mou- 
vaut daris toulcs Ics directions avec urie vitcsse très-grande. Ces parti- 
cules, eii venant f iyq)er contre la hase du piston et en le riiai~itc:ri;iril 
par cces cliocs niiiltipliés et fréquents, constitueront un fluide élastique 
qui se dilatcra si on diminue le poids I', et qui se contractera au cori- 
traire si on vient A l'aiigmenter. )) 

En l m t m t  dde ce point de vile, Rernoiilli montre qiie l'on peut eii 
dédiiiro toutes les propriétis des gaz. 

Kous rie saurions mieux faire, pour doiiner une idée exacte de 1;) 
tli&orie des cliocs nioléculaires, qiie d'erripruuter les lignes suivantes 
;tux rerriarquahles le~oris professét:~ par RI. Verdct à la SociSlé cliiiriiqiic~ 
(le Paris. 

<( Si daris uii espace limité on conçoit un trés-grand nombre de mol&- 
riiles skparées par des intervalles tels, que leurs actions réciproques 
soient insensibles, et si on adriiet de plus que ces moliiciiles soient ani- 
riiées (l'iiri moiivcrnent, les propridés des gaz parfaits deviennent des 
coriséqiiences de l'li~potlièsc. Par suite de leur mouvenierit, les molé- 
cules venant tour à tour se liciirtcr les unes contre les aiitres ou contre 
les limites de I'espnce qui les conlient, il ne tarde pas à s'établir un état 
m o p  général. 

(( h cause de la grandeur des intervalles moléculaires, presque toutes 
los molécules, à un iustarit doriné, doivent se mouvoir coniine si elles 
ii'étniciit sourriises à l'action d'aucune force, c'est-à-dire en ligne droite 
ct d'une vitesse uniforme, commune dans l'état définitif à toutes les 
niolécules, mais suivant les directions les plus diffërentes. Les molé- 
ciilcs q u i  sc? trouvent fortuitemerit rapprocli6cs à cet instant agissent les 
unes sur les autres et modifient réciproquement tant la forme de leurs 
trajectoires que la grandeur de leurs vitesses ; mais ces modifications ne 
durent qu'un temps très-court, après lequel les molécules s'écartent dr- 
recliel' les unes des autres e t  reiitrerit dails les coriditioris générales du 
~js té i~ie ,  011 hicri ellcs se terriiirieiil i uu clioc central ou latéral ; et. 
roninie les masses des molécules sont par hypothèse kgales ainsi que 
leurs vitesses, les vitesses ne font que clianger de direction par l 'efkt 
du clioc sans changer de grandeur. On voit par là que pour trouver 
quelle est l'action exercée par le sgstéme sur les parois qui le limitent, 
on peut substituer à son état rkcl un  état fictif, dans lequel toutes les 
nioléciiles cliernineraient saris cesse en ligne droite, suivant tolites les 
directions imaginables, mais sans jamais se rencontrer. Si 11:s parois 
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>ont immoliiles et  parfiiitorrierit élastiqiics, clinque niolécule se rCflEcliit 
(III venaiit les frapper ; elles c1i:inçerit la direction de l e m  rnouvciiiciit, 
iiiais en coiiservniit leur vitesse. 

(( La force cnpahle de cliarigcr Ic signe de la coinposai-ite rioriiialc tlc 
In vitesse de clincurie des rnoléculcs qui vienncrit en lin tcnips doiiiié 
i~lioquer la paroi, c'est-i-dire ln force qu'il f'aiitlrn npplic~iici i cette paroi 
Imur ln rciidre iirirriol)ile. devra êtro ~ ) i ~ o ~ ~ o r ~ i o i l i l e l l e  à la vitesse dii 
iiioiivc!rrierit iiiiifornie des moli:cnlcs et A leur rnnssc ; ellc devra encore 
d r e  proportiorinelle nu norrilri.e des moléciilcs ( p i  vieiiiieiit clioqiicr I n  
11;troi en u n  tcrrips donnE, c 'es t- idire  tl'o11oi.d :in aoirihre de ces 1riol6- 
ciiles coriteriiirs sous I'iiiiiii: dc voliiiile, p i s  iiiie sccoiide fois à Iciir 
vitesse, car il est clair que le trriil~s ciiiplo~+ pi. une rriolkciile doniibe i 
parcourir l'espace qui  sépare deux parois est cil raison inverse de la vilcssc, 
e l ,  par  suite, q i ~ d e  iioiiil~re des cliocs (le cctte riiolCcule coiitie i i i i i i  

iiiêine paroi est proportionricl i la vitesse. Airisi ln pression riiccssaii.~ 
pour maintenir l 'équilibre est proportioiiiiclle ni1 iioinlire des niolhculos 
coiitciiiies soiis I'iinitti de voliirrie ail I In derisitti. C'est la loi de I\lariatte. 
Ellc cst, en oiitre, propnrtioriilclle i la masse des rrinlticiilcs c t  ni1 cariti - - 
d e  leur  vitesse, ou,  cc qiii reviriit au  méiiie, i la force vive de ces nio- 
It'ciil(is. Or 1:i force vive c d  diipeiid:irite de In tenil)éi.atiire, C L ,  par UHI- 

s é q i ~ w ~ t ,  dans tous Ics p z ,  In re1:itiori eiitre la pression ct  la tenip61~:~- 
turc est 1;i iriérrie ; d'oii l'on peut dkluire  I'ideiitité des coefficieiits dr 
di1 a 1, CI 1' ion. N 

Les cspéi~icnces si iriginieiises et si  ~ a r i i i r s  d u  radiométre de Cronkcq 
\-icrinerit i l 'appui de  ces idées, dont nous n e  pouvons suivre ici lc 

La déterminntiori des densitks des gaz et des vapeurs a acquis cn clii- 
iiiic iirie grande iniportance, gràcea la loi de  Gay-Lussaci et à certaiiies 
conçidiirations lliéoriqiies foridées s u r  cette loi e t  dont  il sera questioii 
plus tard. II est donc iritéressniit de corinnitre les niétliodes pratiques 
q u i  servent i obtenir ces doiinécs. 

Li: cliiiriiste utilise la densité i l'état gazeux pour orréter son clioix 
critre cliverses formules applicnbles à urie même siibstniice, e t  qui sont 
(les rriultiples de  l'une d'elles par  des n o n ~ h r e s  entiers. 

Envisagée ainsi, ln détermiilatioii d'une densité gazeuse n'exige qu'uii 
degré d'approxirriation ne  réc1nrri:irit pas l'einploi des métliodes délicntcç 
iiiises en pratique par Ilegiinult ; clle devierit réalisable d'uiic niaiiiérc 

1. Lcs voluiries gazeux des corps qui r8:igisseiit les uns sur )es a u t ~ e s  sont toujours dans des 
~ ippo r t ç  trbs-sirriplcs. 
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CBRACTÈRES PIIYSIQIIES DES CORPS. 1 07 

courarite dans un laboratoire de cliiinie. C'est à cc point de vue seule- 
iilcnt que nous iioiis en occiipcrons. 

Ori cxprirne la densité d'un gaz oii d'iiric vnpciir en iiidiq iant le r;ipporL 
ciitre I t i  poidsdd'n voliiirie doiiiii.. di: ce g:iz et le poids d'uri tignl voliirrie 
d'air. Il siiffit de niultiIilier ce norrilire par 0,0012'33, densité de l'air 
cornpar'é i l'eau, pour obtenir le poids de 17uriité de voliiiric dii gaz. 
Cc 1ii8rrie iiorribre, divisé par la tlensité de 1'1ijdrogSrie, 0,06927, fournit 
13 densité d u  corps coiriparé R I'Jiydrog8ne. 

EXEIII~LE. - La densité du clilorc à O0 et 760 rnillimélrcs de pression 
cst égale i 2,41.  Celnveut dire qii'iin volumr qiielcoriqiie do chlore pitx 
2 , 4 4  fois pliis qiie Ic même vnliiirie d'air à O0 et 760 niillimétres de 
prcssiiori. 

Le poids de I ceritiiriiitrc cube d'air i 0" et i 7fi0 niillimktres de pres- 
sion cst égal à Og',001293. 1 centirnktre cube dc chlore, i~icsiiré à O0 et, 
à 760 millimètres de pression, pèse 2 , 4 1 x  0,0012'33. 

La densité du chlore coiripai*é à l'li'drogéne est égale à 

11 siifiit donc de connaître la densité d'il11 gaz coinparé i l'air, cellc 
tlc l'air par rapport A l'eaii et celle rlc 1'liydrngi:ric par rapport à l'air. 

Les procédésssuivnrits perrnetteiit de detcrrriiiier approxirilativerneiit I n  
h s i t é  d'ut1 gaz.  

.Io Uri, ballon d'une capacitk de 300 ceiitiiiiétrcs cubes ci-i~irori, et 
doiit Ics parois rie m i t  pas t i ~ i p  ép:iisses, porte i i ~ i  col de 20 crwtiriii:tiw 
de long et d'lin di:irniitre intérieur de 5 à 6 niilliiiiètres. Un robiiiet en 
verre, bien i*odé et Scrrrinnt hermétiqiicinent, est soudé au iriilieu dii 
col. On reii~plit le 1)allon sec avec du riiercure sec et propie, et on 1c 
renverse sur la cuve à rnerciire. 

Le gaz pur mi iritiwluit de f : i p  i imiplii. In caliaciti rlii hallon r t  
3 niriener Ir! rriénisque de la colonne incrcuriellc soiilevéc daris le col 
1111 peu au-tlcssous du robinet de verre qui est oiivert. 011 relève 1s 
teinpértitiire t ,  la pressiori liarometrique 11 et la haiilciir h de la coloriric 
soulevée au-dessus du riiveau extérieiii., et 1'011 ferriir! le robinet. Le h l -  
loi1 est alors retiré dc 13 CUVC, e s s q é  et pesé. Soit 1' le poids trouvé et 
V lc voliinic du ballon jiiçqii'au robinet, voliime déterminé par lin 

. . 

jaugcagc spécial. 
Le volnrnc occupé par le gaz ramerie i O" et 

~wessiori rst 
Vil1 - h) 

V - 
O - 760(1+0,00366t) '  

i 760 niillimétres de 
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Le ballon est mis en communication avec une macliinc pneumatique; 
on fait alternativement le vide, que l'on remplace par de l'air sec A v 
degrés et à une pression barométrique II' pouvant 6tre diffkrente de 11; 
cnfiri on prend le poids 1" du ballon plein d'air. 

On a èviderri~rient 

pour lc poids du gaz occupant le volume Y,. 
La densité par rapport à l'air sera 

ct la densité par rapport i l'liyclrogéne 

didtthode de Bunsen. - Lorsqu'oii ne dispose que de quelques dizai- 
tics de centimétres cubes d'un gaz, on peut obtenir des résultats siifii- 
sarilment exacts ail mojen d'un procédé indiqué par Bunsen et fondé sui. 
les vitesses d'écoulement des gaz par des orifices très-petits, percks eIi 
inince paroi. Les poids spécifiques dc deux gaz sont entre eux commr 
11:s carrés des durées d'écoulement d'un même volume, a travers Ir 
inème orifice et sous la même pression. Si l'un des gaz est l'air, dorit 
In  densité est égale à 1, le rapport des carrés des t m p s  repi-éseiite I n  
densité c1icrclii:e. 

L'appareil qui sert i ces dktcrminations se compose d'une cloclic eii 

verre (fig. 109 et 110)  d'environ 70 centimètres cuhes de cnpacit,6. Siii. 

rette cloclie, dont le col porte un rohinet en verre, se trouve rodé i 
l'émeri un petit ajutngc en verre, dont l'extrémité supériciire est fer- 
rriée par une mince lame de platine dans laquelle est pratiqué l'i~ii- 
lice d'écoule~rierit. 

On place dans la cloche un flotteur en verre mince et Iégcr qui 
porte trois repères bien visibles fi, pi et fi2,  le premier à In  partie supé- 
rieure, les deus autres à la partie inférieure. Sur la cloclie est rnarq~i; 
iin trait r au tiers environ de sa hauteur. à partir di1 robinet. 

Pour opérer, on introduit le gaz, le robinet étant fermé; puis on en- 
hnce  la cloche dans une cuve prof'onde,jiisqu'~ ce que le Lrait r vieririt. 
affleurer au riive:iu extérieur du mercure, et l'on maintient cette posi- 
tion dans laquelle le flotteur reste invisible. En ouvrant le robinet, Ic 
gaz s'écoule par l'orifice; le flotteur supporté par la colonne mercurielli~ 
intérieure, s'élévc DEs que: le premier rrpérc viciil 
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dans Ic champ de  la Iiiiicttc d'obscrvatioii, on coiiiiiience 
i compter le temps avec ui; chronométre i sccondh ,  e t  l 'on tcrmiiie 

Fig. 109 et 110. - Appareil de Buusen pour mesurer la densité des  gaz. 

l'expérierice à l'ripparitiori d u  troisiérnc fie. Dcux déterminations, l'uiic 
alcc le gaz, l 'autre avec de  l'air, sufliscnt. 

Lcs nombres suivants donnent une  idCe du degré d'approsimatioii 
que l'on p u t  espérer d'obtenir par ce procédé : 

. . . . . . . .  Air .  t =102,7,  t P  -- ' = 1,5292 ; 
Acide carbonique . . t,= 127,  t2  

Air . . . . . . . . .  t=105 ,5 ,  t "  - ' = 0,0782. 
Hydrogène. . . . . .  t,= 29,s. tP 
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Dcnsitb dcs vapeurs. 

l)litliodes deGng-Lussac et Ilofmann. - Gaj--Lussac d6termiiie ln dcii- 
sité des vapeurs e n  clierclinnt le volunie occupé par In vapeur fournie par uii 
poids corinu dc substance, à urie température et  à une pression coiiriuer. 

La rr~étliode de Guy-Lussac a été rnodifiéc avaritageuscrnclrit par A .  Ilof- 
marin, au poiiit de  vue des dispositions l m -  

Fig. 111. - Appareil llnfrnann pour 
la  déterniirlation des densili.~ di: 
vapeur. 

tiques et de I n  sirnplicité dc rnnnipiilat,ion. I!ii 
tube feriiié par U H  bout (fig. I i l ) ,  de 1 initie 
de Iiniit et de 2 ceiitiinétres de diamirtre, di- 
vis(: ~1;iris toute 5 3  Iiaiiteur e n  niilliméties ct 
cn c e r i t ~ m ~ t r e s  cu l~es ,  est eiitouré d'uri niait- 
clioii fixE par u n  boiichon à quclqiies centi- 
mi t res  ail-dcsaus de sou orifice. Le rnuiiclioii 
d i p s s c  l'extrémité f e r m k .  0ii peiit y failai: 

circuler u n e  vapeur éiriisc par  u n  corps li- 
quide à point d'ébullition connu, tel (pic 
l'eau, l'alcool ar i i~l ic~i ie ,  l 'aiiili~ie. Le tiibil 
étant rempli de mercure e t  placé vcrticnlc- 
ment sur  urie ~ ic t i t e  cuve a mercure, on y iii- 
trodiiit la matiére vol:itile p c s k ,  e t  coiiteiiur 
dans de  petites ampoules krrnées à l'émeri, 
r n  ayant soin d'incliiier fortement le tubc  
p t d a i i t  I'ascerisiori, dir i  d'éviter que l'aiii- 
poule ne s'ouvre trop tOt et que le rrirr- 
cure n e  soit projelé violeniment contre l'es- 
trérnité. Il n c  reste plus qu'à chauffer par Ir 
courant ascendant de  vapeur. Lorsqiie I n  h- 

lorine mercurielle a pris une posilion fisc. 
ori ilote : 

1" La hauteur  h de la colorine de riiercure soulevée au-dessus tlii 

i i i ~  eau extérieur ; 
2" Le volume apparcrit occupé par  la vapciir ; 
3" La pression atiriospliériqiie. 
On n'a pas i se préoccuper d r  I n  tempiirnturc, qui  est fournie par Ic 

point d'ébullition d u  liquide enq~loyé.  
Soieiit : 

P le poids de la rriatière ; 
V le volume apparent occupé par Iti vapeur, en centimétres cubes; 

0,000025G de  O à 100'  Ic coefficierit de dilatation cubiqiic 
0 ,0000284  de  O à 150' 1 du  verre ; 
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S In  température d e  la kapeur employée pour clinufl'er ; 
h la liauteur de la colonne mercurielle aoule\ée ; 
IL' cette niéme liauteiir réduite B zéro : 

11 la liauteur barométrique réduite 'i zéro. 
Le voliiine apparerit V déterminé à zkro est en rialiti: i So 6311 

i i' ( 1 +KT) ; par  coriséqiierit 

V(1 + KT) (II - h') 
" = (1 + 0 ,00366  T ) i 0 0  x 0,0012(332 

représeiiie le  poids d 'un  volume d'air 1:s" à celui de la vapeur dari. 
1) 1rs mérries conditions. La densité chcrcliée r a L  -. 
11 

Lorsque la température dépasse 100°, la tension dc la vnpcur de m i . -  
cure n'est plus négligeablc, et i l  coilvierit d'en tenir cornptc dans 10 
corrections. 

Xe'llzocle de M. Dumas. - Elle corisiste essentiellcnient i déterminer 
lc poids d'iiii voluiiie eorinii de  vapeur. Les résultats sont très-précis, et 
le seul reproclie qii'ori puisse lui  faire, c'est d'exiger une qiiantité assez 
iiotahle de matière ( 2 0  à 25 grammes), qiri d u  reste n'estpas perdue avec 
le dispositif de  In figure 112, perrriettant de  condenser iinepnrtie de la va- 
1 )wr  sortant (111 ballon. Mais les cliirnistes savciit qu'il n'est pas toiijoiirs 
fiicile (IF SC proclirer une ;111isi foi.te dose de celkijns produits. 

Lin ballori de 250 i 300 ceritirnétres cubes, dont  le col est é t i r k p G  
dcsoi i  origine e n  pointe effilée et  convenablenierit recourbée, est pesé 
I)lein d'air sec A 1' et i la pression barométrique II du  moment ; soit 1' 
cc I'oids. O n  y introduit 20 i 23 grammes .-., - . de liquidey en plongeant 13 

p i i l t e  daris le liyuiJë, après avoir fait u n  vide partiel par  chauffage. Le 
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rkcipieilt est placé dans u n  support e n  rnktiil qui le niaintient et 1,crrnet 
de  le  plo~iger ,  jusqii'au-dessus de l'origine d u  col, dans 7111 baiii d'liiiilc 
chaiiffé sur  u n  fourneau. La ternpératiirc est élevée graducllcirierit c t  

Fig. 112. - Appareil de M. Dumas pour la densite 
d e s  vapeurs. 

d'iiiie ninniére coiitiniie jus- 
q u ' i  environ 50°.aii-dessiis 
d u  point d'ébullition dii li- 
quide. L'huile du h7' , in est 
remuée et méliiiigée avecunc 
sl);itule. h ce iiioincnt, oii 
abaisse le  feu pour olitciiii. 
une terripérature à pcu prCs 
st;it iomairc pendant quel- 
ques i~ i s lan t s  ; on rIi;~ssc 
avec iiiie petite lninpe A 
alcool les gouttelettes li- 
quides co~ideiisées d;iiis Ic 
tube ktiié ; or1 riote la tcm- 
pEi.ature T di1 bain, 1:i lires, 
sion barorriStriqiie Il', et cil 
nièiiie tciiips on fcriiie Ic 
h l l o n ,  cri fondnrit Ic tubc 

cflilk en un  de ses points. La portion détaclrée c ~ t  conservée pour Iii 

pesée. 
Le balloii sorti du bain, refroidi et bien rit:tto!é, est pesé avec lc bout 

d u  tube enlevb par soudure. Soit 1" le poids trouvé. Kri cassniit SOIN Io 
niercure la pointe du hiillo~i, le  i r i ~ t a l  liquido vicrit reriiplir corripléte- 
iiicnt l'espace libre, si l'air a kt6 eritiéremeiit expiils6 par Ic courant dc 
vapeur. Cette condition doit &Ire toujours à peu prés reniplie. S'il rcstc 
une bulle d'air d 'un  volume sensible, il convient de  la rnesurer dniis 
iine petite éprnuvette graduée, pour cri teuir compte. 

Enfin, le mercure du ballori est versé dans uiie éproyvette à pied 
divisck, cc qui  fournit le volume intérieur V d u  ballon. 

Le poids de l'air sec coiiteriu daris le ballon peridarit 1:i preiriii .ii, - 1 1  ~eséi! est 

P' - P + ?iI = poids de la vapeur contenue dans le  ballon. 
! ; V ( i  +KT) x Ii' 

Y =  ( l  t O,OOX7T)'itiO X 0 ,001  2932 =poids d 'un  volume d'air égil 

à celui de la vapeur dans les mêmes coiiditioiis. 

p'-P+M 
N = dcnsiti: cherchée. 
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CARACTÈRES PIITSiQCES DES CORPS. 113 

S'il est reste une bulle d'air d'un volunic v h tr degrés et i la pres- 
sion B", elle pésc 

Ilans cc cas, la densité cherchèc est donnhe par l'cxprcssioii 

1111. 11. Sainte-Claire Deville et Troost ont appliqiiC ln ~nétliode dc 
M. Duinas à la mesiire des densités à haute tcinpérature. Le bdlori 
en verre est rernalacé nar un hallon 

I 1 

en porcelaine verni intérieurement et 4 
extérieurement. Au lieu de bain 
d'huile, on fait usage des vapeurs de 
liquidcs à points d'ébullitiori kle~és,  
m i s  connus, tels que les vapeurs de 
inercure, de soufre, de cadiriium, du 
zinc. Le ballon jfig. 213) est fixé par 
son col ayec di1 lut  au  centre du 
couvercle d'une cliaiidiére en fer con- 
teiinnt le inétal ou le soufre en khulli- 
tion, et portant a la partie supérieure 
iin tube en fer incdiné à 45' environ, 
p u r  çOIl<lellSatiOrl des yspc,irs. Au Fi 

C1oii.e Deville pour la densité des vnpcicr-. 
rnoirierit voulu, l'extrémité ouverte du , haule temj,,+ature. 

tiallon, sur laquelle repose u n  petit 
I~oiichoii conique en porceliiinc, est fermée ail rnoycn du dard du  clin- 
Iiirrieau oxyhydrique. 

Les températures d'ébullition des corps eniployks cri vapeur, coniiiic 
inilieu de chsiiffagc, sorit, : pour le mercure, 550" ; polir I c  soiifrc, 444O ; 
pour le cadiriium, 8G0°; pour le zinc, .1040°. Lr3 rnlrwls sont les niêirics 
que dans In méthode de M.  Diinias. 

Proc6dé d e  M. V. Meyer.- Le procédé suivant est d'une exécution rn- 
pide et facile; il n'exige que peu de 
matière (quelques centigrammes), et 
s'applique aussi bien aux corps boiiil- 
lmt  au-deasous de 300' qu'à ceux 
boiiillarit au-cless~is de cette ternpk- 

Fig. l i d .  - Godcls puur pcscr la maLiel-P. 
rature. 

La ~natière est pesée exactemerit dans u n  pctit godet en verre repré- 
senté en grandeur naturelle dans la figure 114. 011 en e~riploie de di\-ciws 

CIIIUIE G É J ~ R A L E .  1. - 8 
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capacités, suitant la densité dc vapeur piol)cihle, la substaiicc doaiit 
rrmplir le godct rt la kapriir ne dctarit pas occuper un voliinie trop 
corisidéidde. Si 1'1 niatièie rsl fixe ct solide i Ici trrriliCi~.itiiie ordiriaiie, 
on fait usage de godets ouverk;  dans le cas coiitraiic, il cs t  ii6cesc:iiii~ 
tlc les fermer nu niojen d'un petit bouclion r n  verre rodé, coinrne d,iii. 
Ir procédé IIofmaiiii. 

On introduit In m,itilre dm3 la courte et grosw liranrhe dii tube coiitlr 
dr la figure I I : .  Cet appareil se compose, comnic 
on le voit, de deux tubes rn  verre, de diainètres dif- 
Ibreiits, soudés l'un à l'aiitic, commuiiiqunnt entre 
eux et disposés parallélenierit. Sa forrrie r~ppel lc  celle 
d'urie burette de Gay-Lussac courte, doiit la braiichil 
large serait ferniPe par en haut. Le gros tube a cil- 
liron 35 ceritirnitres cuhes de capci lé ,  tandis qiir 
le tube étroit a un tlianii%re de 5 à 6 millimètres ~t 
d6pme un peu l'autre en hauteur. 

Aprk  avoir taré à O B r , l  prCs l'appareil coritenaiit Ir 
godet, on le reniplit de niercure sec. A cet eff~t ,  
une pointe capillaire o u ~ c r t c  a éti! inéiiagée a Ici 

partic supériwre du gros tube;  en versant du iiier- 
cure par l'orifice du tube étroit, l'air peut s 'éclq- 
per, et l o rvpe  le riiétal atteint l'orifice cnpil1,iiir. 
on fernie celle-ci a11 rnoyeri d'un trait de clialiimcau 

Il rie reste plus qu' i  tarer de iioii\eaii le systim~ 
rempli de mercure, rt à le porter i m e  trinpéia- 

Fig. ils. - Recipieiit 
31eyer densilé turc connue, supéricure au point d'ébiillition (111 
de vapeur corps examiné. La zapeur en se forniaiit eupiilst~ 

iiiie certaine qnnritité de rriwciire dorit le poid*. 
détermirié par une riouvelle pesee, peimet de calculer Ir zolunie r l r  

cette vapeur. 
Comrrie niojen de chauffage à des terripératures coriiiiic3s et f i w ,  

AI. lleyer emploie, coiiiriie MM. Ileville et Llofrriarin, divers liquides dont 
lcs point? d'ébiillition sont bien dbtcrrninés, tels que l'raii, le bcnzontc 
d 'é th~le  bouillant à 213", l'aniline boiiillant à 182" le beilzoate d'amjle 
qui bout à 2>3", ct la diphénylamine bouillant à 290'. 

On zcrse 50 à 60 ceritimétres cubes dc I'nn dr ces corps dms uii 
iiiatras d'une capacité de 80 centimètres cubes, inuni d'un col loiig dr 
P. F ceritiinètres, avec un diamètre de 42 millirnétres. 

Le double tube récipient, suspendu vrrliedemerit par un fil mB- 
talliqiie assujetti à une poterice, est plongè dans le matrns à quel- 
ques centimètres du niveau du liquide que l'on porte à l'ebullitioii. 
1.nrsqiie lm vapeiiis l'en~eloppeiit de toutes parts et que le nierriiir 
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C A R A C T ~ ~ R E S  PIIYSIOLZS DES CORPS. f 1 ;i 

m s e  de  s'Cco~iJcr par  I'cxIrCiiiité oiivcrle tlc la l~roiiclie Ctroilc, oii 
r>ciii.c le système et  on le  tare a l ~ r é s  rrl'~*oitlisst~iiiciit, i l tl6cigrnriinic! 
l)rSs, en iiotarit la pressioii bnro- 
i i i i : I r i r l ~ ~ e c t  la tcriipératiii~e tlc 
I'iiir iiiribiarit (fia. 1 16). 

I h t e  à coniioitre la diff6reiicc 
tlc iiiveau d u  rricrcure daris 1c:s 
ileux braiiclles, 11eric1;irit que Ic 
cwps Etoit réduit en vapeur. La 
coloriiic soiileiée exerçait, cil efl'vt, 
sa prcssioii sur la w p e u r ,  ct doil. 
Gtre ajoutée à In prcssiori h r o -  
iiii:.ti~icliie. :I cet cf'fct, oii ouvre 
I:I poi i~te  capillaire et,  cri iiicli- 
ii:iiit coiiveiinblcmciit I'apjinir~il, 
oii aiiiéiie le  rriercure à rciriplir 
cwiiérrriiciit la braiiclie étioiic, 
coinnie cela était réalisé ail iiio- 
i~ieiit oii l'écoiilrxierit di1 rrierciirc 
cessait ; oii niarque alors le iii - 

vcaii d:iiis la grosse branclie rit 
l'on inesiire la dist,nilce vcrtir;ile 
ile ce rcpérc i I'eslréiiiilé oii- 
verte. 

Les doiiiities de  I'es~ii:ric~iicc, 
soi11 : 

P, poids de la S I I ~ ) S ~ B I I ~ C ;  

S. toiiipér;itiire d'ébiillition 
du liquide cuteriie con- 
tenu d;im le iiiatrns ; 

1,  tciripératiirc de l 'air :mi- 
hiant ; 

II, pression 1~:iroiiic':tric~iic 1.6- 
tluite à zéro ; 

Fi;. 116. - :\pparcil de V. h l e y  pour les deiisitik 
de val~eiir. 

IL, diffcrence de iiivenii d u  niercure dans les d e u s  braiichcs i 1:i I i i i  

de  l'expérience ; 
h', letisiori de  la v:ilieiir iriei~cui~icllc à S0 ; 
a, poids du mercure employé ; 
q, poids du nierciire remplissaiit Ic gorlct qiii contcnait la nia- 

tière ; 
r ,  poids du  inerciirc restaiit dans Ic tii1)c. 

011 tire de hi : 
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Pour des tenipératuiw plus é1cvi:cs Ueger ciiiploic la vapeur de soufic 
bouillant (444O) et rcilipllice le  nierciirc par 1'alli:igc de  Wood. fondaiil 
à 7 0 ° ,  ct cornposé de : 

Le tiibe rhcipiriit 11 la fornie dc In  figure 118 ; la capacité de l'csparc. 
spliérique est de 25 centimètres ciibes, ln longiiciir d u  tube étroit e 4  

Fig. 117. - Iiécipienl V.Mcyer pour la mesure des dcnsites Fig. 118. - Appareil Y. Xeyer pour 
de vapeur i haute tenipératiirc. la déterminalion des densités dc 

vapeur à haute temp6raiure. 

de 67 rriilliniitrcs et son dianiétre est dc 6 i 7 iriillimétrcs. La manipu- 
lation est à peu prés la niéme que plus haut,  sauf qiie le tube rkcipient 
est rempli avec de l'alliage fondu à 98O. On cliaulfc dans la vapeur dc 
soufrc bouillarit, cri ernployniit u n  npparcil analogiie i ceux dont s'est 
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CARACTÈIKS 1YIi'SIQUES DES CORPS. 117 

srrvi M. Deville, et que l'on pcut construire avec des bouteilles à mer- 
ciire ', oii l'nppnrcil de la figiire 117. 

. . .  1 gimminr. d'nlliagc de  Wuo~l  occiipe B 4440 un voliiiiic dc. 0,1002 
. . . . . . . . . . . . . . . .  Densité dc 1':illiagc à 1000. 9,608 

- - 8 4440. . . . . . . . . . . . . . . . .  9,158 

Les données é ta i t  les riiériics que plus Iiaut, avec cctte diflercncc que 
n et T sont des poids d'alliage fusible nu lieu d'être des poids de mer- . 
rure, ln formule qui donne la deiisité est ln siiivaiitr : 

Le récipient ayiiit été rciripli i 98O, la diffëreiicc 

Diffusion des gaz. 

Uertliollct n dEiiioiitré, par une m"piiwcericstSe r&liibre, quo les 3;iz 

leiiderit à se irii:l:irigcr d ' u i i ~  hçori complétc ct intime, mémc lorsqu'ils 
sont superposés dans l'ordre de leurs dmsités. A p i t  rempli deus bal- 
lons d'égale cnpaciti:, l'iiii d'acide carboniqiie, l'autre d ' l i~d roghe ,  ct 
les q a n t  disposés l 'un au-dessus da l'autre, cclui qui renfermait 1'111- 
drogénc étant placé eii liciut. il établit la coirimunication entre les vases 
par l'intcrinédiaire d'un tube étroit. 'L'aliparcil était moriti: dans les 
caves d e  I'Ol~servatoii.c, (If: I'aris, où In ternpérntiire se maintient (.on- 
st:inte pendant des niiiities. JIalgré ces conditions, toutes opposécs i 1111 

iiiClnnge mécanique, les deux gaz se trouvèrent 3u boiit d'un ccrt:iiii 
temps en proportions égales dans clinque ballon. 

Cet cffet se produit encore, si l'on sépare les dcux gaz, non plus par 
1111 tulle étroit, ~ri:iis par iuic cloisoii poreuse, i i i i  septum pouvaiit 0111)o- 
scr une résistance sérieuse à lenr passage. 

Les expéiieiices suivantca, que l'on fait ordinaircmcrit dans les cour;; 
tle chirriie, prouverit d'uiic façon frappante ln rapidité avec 1;iquelle les 
gaz tra~erseiit certaines parois solides, mais perrnéablcs aux fluides. 

Un vase poreux de pile Bunsen A est fermé par un bouclion de lii!ge 
bien niasticpi ; dans ce houchon est fixé un tube droit C en verre dc 
1 mStre de hauteur environ durit l'extrémité libre plorigc dans de l'eau, 
ainsi qu'un tiibc B à :irigle droit pénttrnrit jusqu'au forid du  vase 
poreux. 

1. Voy., p u r  plus de d6tails, Berichte der D e u ~ s c l l e ~  Chmtkcke  Gesellschnfl zu Bcrliii, 
!P année, p. 1216. 
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FI:. 119 1.t 120. - Aliparcils pour la diffusion dc  l'liydrogèiie. 

Voici la niênic dhoi i s t ra t io i i  rcii~-ci.sCc. Le vase porciiis ,2 est iiiis cil 
coiniiiiiiiicatioii a \cc  i i i i  tulie (iiiU, 11, contciiarit dc l'c;iii, conirne Ic irioiili~i~ 
la l i g w c  220 ; il cst plciri d'air la pic!ssiori atrriospliériqiie, et le  nivcnii 
tlii liqiiiclc d;iiis l r s  dciis 1)rariclies est la iiiêiiie hniiteur. Erivcloppoii~ 
Ic cpliiidre d'iirie ntiiioq)lii~re tl ' l i~drogtiic,  en Ic coiff;irit nvcc iiric cloclie (: 
1)lciric de ce gaz : aus.;iti% lc  iiivcnii biiissc dails 1:i 1)r;iriclie ( p i  rniniiiii- 
iiiqiie dirwtrmcrit avcc le  v;isc r:t s ' é l iw d m s  l'autre. 1,'1iydi~ogi:rie fi(:- 
iiiitre doric clans cc vase, ct augiiieiitc la force élastique du  gaz rc~ i fe r i i i~ .  

On a foiiilé sur  cc principe 1111 petit appareil nornriié clicrclic-fuite oii 
clierclic-grisou, pcrniettaiit de  recoiiiiailre dans 1'atinospli~i.e la 1)rSsciii~ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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tlc gaz facilemeiit diffiisil)lcs, tels que l 'h~tlrogéiic protocnrl~oné. Uri 
c y m e  clos est fermE siir uric dc scs faces par iiric plaque poreuse, et, 
conimiiiiiqiic avec u n  petit manorili:trc à incrcurc, à a i r  libre. 1,orsquc: 
In pressinn aiigmcnte :1 l'iritérieur par absorption de gaz, Ic merciire s'é- 
lève dans la branche libre du  in:inomètre, e t  établit lo contact qiii per- 
iriet à uiie soiiiierie éleckique de foiictioiiiier. 

11. Deville et JI. Cailletet ont ~ i ion t ré  par  d'irigéiiienses espérieuces 
illie certains i n h u r ,  qui  à la tciripérature ordiriaire opposerit au  passage 
iles gaz iiiie résis- 
lnnrc à peu prhs 
roniplètc, drvieu- 
iieiit perméables à 
de hautes t e r r i p h -  
Iiircs, et se lnisscril 
Iravrrscr c o n m e  1111 
tamis par un li- 
ipide.  Si,  par  exeni- 
plr ,  nous remplis- 
+oris d'lijdrogérie uri 
iubr horizontal ri1 
111:itiiie T, portar~t  h 
I'iirie de ses catré- 
iiiitiis u n  tube en 
\ m e  II, coiirbé 3 
iiiigle droit et dont 
I:i brancheverticale, 
lorigiie de 7 6  cmti-  - 
ln~ t l -es ,  Fig. 121. - Appareil pour dérnoutrcrla p~rrnEa11ilité iles mClaux ruuges. 

(lu irlercwe, aucun 
rffet ne sera al)pi.Ecia1~lc à froid; niai?; rient-oii à chauffer le tube en 

L 

platine au i:ougc vif, on verra le  nirrciire s'c':lever p i  à peu dans Ic 
. . 

iiibe cri verre e l  ;rccuser une diminution iiotril)lc dans la pression in- 
ieriie. La figurc 12 1 nioiitre la disposition de  cette exyiériencc. 

Avec un tube cri fcr ou en acier on observe des plibnornéiies seriibla- 
l~les au rouge vif. L'oxyde de carbone trakerse f';icileirieiil la  foiiterougc. 
Cette deriiiére observation est irnpoi~tnrite a u  poirit de vue hygiériique et 
condainne l'emploi des poêles de fonte dans le  chauffage des aliparte- 
inents. 

Des faits que iious venons de décrire rapidement, ressort non-sculc- 
ment la dérrionstration d u  facile Ilassage des gaz 3 travers les cloisoris 
poreuses, mais encore celle de  ln diffërence de vitesse avec laquellr 
s'effectue ce passage pour  les divers gaz. En effet, si l'air atiriospliérique 
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entrait ou sortait aussi vite que l'hydrogène , on n'observerait aucun 
cliangernent dc pression. Le seris de ces cliangemerits prouve que l'hydro- 
géiie se diffuse tieaiicoup plus vite que l'air. Graham a ktiidié la questinn 
;i ce point de vue. 

Ses expériences étaient faites avec des tubes longs de 25 à 30 centi- 
iriktres, ouverts à iiri  bout et ferrriés à l'autre par uri septuni en plitrc 
gàché et séchi! ou en graphite artificiel comprimé de M. Brockedon, 
de 4/52 millimètre d'épaisseur. Le tube est rempli du gaz soumis i 
l'expérience et plongé par son estrémité ouverte dans une cuvette i 
iiiercurc ; l'autre extrémité corrirriuriique avec I'atinospliére. L'inégnlc 
tliffnsihilitk drs p ' z  et de l'air tend à pradiiire un vidc on une pressioii 
dans le tube ; on compense la différence en enl'onymt ou en soulevanl 
celui-ci dans la cuve, à mesure que le niveau interne du mercure 
change. 

AU bout d'uri terrips suffisamnient long, le gaz prirriitiverrierit çonteriu 
tlaris le tube est entièrement diffusé dans l'atmospliére ct remplacé par 
un certain volumc d'air. 

L'éminent savant anglais a trouvé ainsi qu'il existe un rapport di- 
t,crmink cnbre Ir: voliirne d'air p i  pknètre dans le tiil~e et le volume de 
gaz qui se diffuse dans l'atmosphère. 11 se rapproche serisiblement di1 
rapport inverse des racines carrées des densités des deux gaz entrant ct 
sortarit '. 

Ce résultat conduisait à faire adiiiettre qu'uri gaz se répaiid dans 
un autre, chimiquemerit différent, d'après les lois qui président à son 
ticoulement dans le vide, à travers un orifice très-petit percé en mince 
paroi, et que les vitesses relatives ne sont pas modifikes. Un diaphragme 
porc~ix seccomportrrait donc envers Ics gaz cornrne un système d'orifices 
irifiriiment petits percés en mince paroi, et non comme un système de 
tubes capillaires, pour lesquels la loi de la raison inverse des racincs 
carrées des densités ne se vérifie pas. . 

Cette conséquence peu probable à priori conduisit Bunsen à rr- 
preridre la question. L'appareil erriployk par ce dernier savant est appelé 
diffusiomètre. Il se compose d'un tube en verre gradué et jaugé y 
(fig. 122), fermé par un diaphragme en plàtre b et relié Iicrmétiquemerit 
par un caoutchouc à la pièce tubulée e.  011 peut ainsi ainencr aii- 
dessus di1 diaphragme lin courant de gaz, par l'intermédiaire d'un 
mince tube en oaoutchouc d fixé dans l'une des tubulures de e. Le bou- 
chon de verre rodé O, qn'on peut soulever ou abaisser avec la tige t, sert 
à interrompre ou à établir à volonté la communication entre le courant 
de gaz et le diaphragme. Une tubulure latérale h fixée au tube 9,  au- 

4 .  Graham, De l a  loi de diffusion des gaz .  :Philosophical Magaiine, t .  I I ,  P. 115, 
869, 351 .) 
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tlessous de b,  permet de puiser du gaz dans I'intbri~iir du diffusiométre ; 
cette tubulure est mairitenue fermée par une pince-robiiiet. L'extrémité 
nuverte du tube y plonge 
dans une cuve à mercure 
profonde. Au moven d'un 
dispositif spécial, on peut 
dcver ou abaisser rapitle- 
iiierit le tube g dans la cu- 
vette à mercure, et mainte- 
nir co~istarite la diffkreiice 
des niveaux. A cet cffct, le 
tiibe g est fixe par un  fil de 
fer recourbé à l'extrémité 
inférieure d'une vcrge en 
Iiois verticale, passant .i 
fiotlcineiit doux a travers 
ilcux anneaux (fip. 423). 
Entre les deux bras irivx- 
1-iablenierit I-[:liés i la verge 
cm bois est tendue inic 
cordc de violon qui s'en- 
roule sur un axe Iiorizon- 
h l .  L'extréinitè dc  cet axe 
porte une roue dorit la cir- 
confërence frotte contre uii 
ressort. En tournant la roue 
i droite ou à gauche, 011 

communique A la verge un 
inouvenieiit ascendant ou 
descendant qui entraîne le 
tube dans le mème sens. 

Bunsen a établi ainsi les 
régies suivantes : 

1" Les parois des pores 
Fi;. 193. - DifTusiornèire de Bunsen. 

d'un diaphragme traversé par dcs gaz nc  sont pas Ic s i ;p  d'attractioii.; 
spécifiqnes capables d'exercer une infliiciice pcrtiirhntrirc sur les phé- 
nomenes de diffiisioii. 

2' En dirigeant au-dessus di1 diaphragnic un conrn111 d'lin gaz détermini~ 
(oxygène, liydrogène, acide carhonique, etc.), à la pression ordinaire, 
et en observant la vitesse avec laquelle il pénétre dans le diffusiornétrc 
conteriant le même gaz, sous une pression plus faible, niais rnairitenue 
coiidante pendant toute la durée dc l'expéiieiice, on constate qu'entrc .- 
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cei.tniiies limites 1:i vitesse avcc I;iqiicIIc uii ~ : I Z  ti.;i\-ci.~c un  di~iplii.nginc. 
p o r ~ ~ x  e-;t 111-ol)ortioi~iiclIc: Io i In diffëi-eiicc de pression di1 gaz 21,- 

rlessiis et au-dessoiis d a  diaplirngme; 2' à uii cocflicient de fi.otternpnl 
tlépcndiint à l n  fois de l n  riatiire du gaz et dc cellc di1 diapliragn~e. 

'1 

Fig. 1%. - Diffusiomè~re de Buncen. 

J" L'éclinnge dc deux gaz par  diffusioii se fait suivaiil uii rappoil 
corist:irit, perid;iiit toute la durée de  l'cxpi:ricilce; mais ce rapport II(? 

vérifie pas la loi de In raison iiivcrse des racines carrées. Ainsi polir 
I 'oqgiine et l ' l i~di~ogèi ie  on trouve 3 ,34 ,  au lieii de 

Eii appliquant aux prcssioiis partielles de gaz m61ai@s, entre IL-s 
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iiiêmes limites, les pi~»positioi~s d u  p m g r q l l i e  29c l : i t iv rs  aux vitcsscï. 
de diffusion d'un gaz uriiqiic, on arrive h rnlculcr n r c  iiiir approxirri+ 
[ion satisf:iisarite les résiiltats expérir i ientau~.  

En rEsiinié, d'après Biiiiscri, la scptiim ii'cscrcc aucune attiactioii par- 
ticiiliére sui. les gaz qu'il sép:ire, et se coriil)oite corririic L I I ~  syslbnie cl(> 
tiibcs capi1l:iircs très-fins. Les pliérioii1i:iies peurciit se c:ilciilcr d'après 
Ics doniltics siiivaiites : Lcs vitesses avec Icsqiielles les p z  passent à tra- 
\ers 111 paroi sont, entre certaiiics limites, proportioniicllcs aiix prcssioiis 
prticilles de  chaque gaz des deux cotés de la paroi, e t  proportion- 
iicllcs i iiri cocf'licieiit vnrialilc avec la iinture d c  ln c l o i m i  lit, 1'espiic.c 
1111 g m .  

Depuis les recliesclics de .II. Jluiiscii que nous venons de résuinci., 
hl. Graliarn a putilié de  iioii~-elles expi:rieiiccs s u r  la difhsiori des gaz, 
hites cri ut i l ismt Ics pcrfcctioniieiiiciits iritrotliiits par le savant allc- 
iiiarid d;ins In construçliori d u  dil'f'usioiiihtre '. 

Voici les co~~clus ions  auxqiielles arrive Gr; i l im c t  qiii Et:ililisst!iit les 
véi.it:il)les lois de ln diffusion p e u s e .  Ki i  supliosniit qiic le vide soit 
iinintenii d'iiri côtk (ln di:iplir:iginc porr:iis, t;iiirlis qiie (le l'air oii 1111 

autre gaz s o i ~ n i s  i nne  ~ r c ç s i o n  coristarite se trciiive en coiitact nvrc l'ail- 
tre cîité, le  passage dii gaz dnns l'espace virlo 1ic:iit s'effccliicr dc trois 
iii:iiiières : 

2 " L e  gaz entre clails le 1-ide t5ii liassant par uiic seule oiiverliiri: t ré+ 
~ d l l e ,  ~ I W C E C  "11 ~ u i i i r o  ~ w u i .  telle qu'une piqûi.ti fiiile a\oc iiiie poiriltb 
i ' i i  acier trés-fine d:iiis une feuille de platiiic. La rnpidilE dii lins- 
sige dcs tlillércrits gaz d 6 p d  alors de leur deiisitE ; elle es1 rii iaisoii 
iiircrsc de la rnciiie carrée de ces deiisités, corilinc oii l'a déiiioiitrk cx- 
~~ériirientnlerncnt o t  cornirie Joliii l~obiiisoii l'a déduit dii IliéorCnic d~ 
'I'orricelli. Graliaiii doiine h cc plii.noiiièrie Ic noni d'ef[usion. C'est II> 
y z  eri riinsse qiii particilie n i i  rnoiiveiiic~iit tlc tr:ins~iort. tl'iiri c:îiIi: d(: 1 ; )  
~i:woi à I'alitre. 

2' Si l'orifice rl'6coiilcineiit est percE e n   rois (le plus ttii plus épais- 
ses, i l  se convertit aiiisi eu tulie, c t  les vitesses d'efliisiori soiil sourriises 
Ii des ptur.l-,ntiuns. 0ii ohserre cepcridant de nouveau i i i i  r a p p r t  ron- 
daiit eiitre Ics vitcsscs d'écoiilemcrit des dil'fëreriis gaz lorsque le  tlil~tl 
c:ipill:iire acqiiieit iiiie lorigueiir assez corisidéral)le, qiii clripasse ait 
iiioiiis 4000 fois le cli:iiriétre. Ces rioureaiix rCip[iorts coristituciit ce quo 
Ic s u a n t  anglais nonirnc! les lois de In transpimtion cc~p i l la i~~e  des 
~ I Z ;  elles n c  scrrililont pas etrc influericées par  In nature et In conipo- 
bitio~i des parois. 

Les rn1)ports clcs vitesscs de 1rriiiq)iratiori 11c déperitlent pas dc 1ii dcii- 
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sité des gaz et n'offrent aucune relatioii constante a x c  Irs autres pro- 
priétés connues de ces rriêmes gaz. Les vitesses sont eh rE:ilit& tris- 
différentes des vitesses d'effusion, conme le rnontre le tableau suivant, 
o i ~  la vitesse de transpiration de 1'ox)gkriç: est prise pour unité : 

Noms des gaz. 

OrygEne . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
Clilore. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,s 
Ilydrogime. . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 , 2 6  
Vapeur d'éther I basse teriipEiatui'e. . . . . . . . .  i peu prés comriic 

I'liydrogèiic. 
r\zolc e t  oxylc de cv-bonc. . . . . . . . . . . .  1,1 
Gaz iililfi:irit, ariiriioiii:iqiic et c ja i i«gé i i~ .  . . . . . .  2,O 
Acid~: carboriiquc. . . . . . . . . . . . . . . .  1,376 
Gaz des iiiarnis. . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ,81 5 

Polir le iiiérne gaz, ~t ponr des voliiincs épos ,  la tranrpirnbilit4 cruil 
avec I 'ai ipentation de la densiti! due à la pression ou i un abaissen~eiil 
de tcmpérntiire. 

Lcs tubes capillaires of'frent au passage des gaz une résistance :III:I-  

logue à celle du frottenierit, proportionnelle aux surfaces et aiiginentaiil 
par conGquent i mesure que les tiibes aiign~eritent de nombre et diiiii- 
nucnt de diarriikc sur une section totale cinistarite. 11. Poiseuille a 01,- 
servè que la résistance au passage d'un liquide par lin tiilie capi1l;iii.c~ 
cst équivalente à unc diminlition d'un quart du diamètre du tuhe. Poiir 

les gaz, cette résistance s'accroit aussi trk-rapidement, niais or1 n'a 
Ilas détermirié la loi de cet accroisscniciit. 11 résulte iii:aiiriioiii> a\er 
c.c!rti(ude des faits coririiis qu ' e~ i  dirriiriuaril dc plus en plus, et  11oiir 
ainsi dire indéfiniment, le diarnétrc des tubes capillaires on ralcritit :I 
peu prés indéfiniment l'kcouleiiicrit du fluide, au poirit de le rcndi,i: 
inapprEciablc. 011 peut donc coiiccvoir un  asscinblagc de tubes capil- 
laires assez nornl~reux pour que Irmrs sections réunies cmist,itiient ii111. 

large surface, tandis que cliq(~"':iilie individucl est. trop étroit poiii 
~ ~ w m e t t r e  un é~oiilerncrit sensible, ~iiêrne sous pression. 

Lne plaqiie de grapliite artificiel réalise ces coiiditioiis et ne se pi.êtc8 
plus qu'au troisiènie niode de passage, c'est-$-dire i la cliffusion mol& 
culaire. 

3" Ilans ce cas, les particules de gaz aiiiinècs, d'apris l'liypotliésc de 
Eerrioulli, d'un ~rioiiverrient propre de translation soiit projetées i tra- 
vers les cariaux ouverts et finissent par s'échapper. Ce transport molé- 
culaire n'éprouve aucune altération lorsquc les deux surfaces dc la plnqiic' 
poreuse se trouvent en contact avec le niéme gaz ou lorsqiie Ics gaz 
sont de nature différente des deux c6ti.s du septum; niais, au lieu d'un 
transport dans une seule direction, il se fait alors L I L ~  trarisport en deus 
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wri5 iiiverses. Si de plus les densités ou les vitesses moléculaires d m  
cleux gaz sont distinctes, la pénétration réciproque cesse d'ètre égale dans 
les deux sens. 

Grbce à l'emploi des plaques de graphite artificiel comprimé. Grahani 
LI trou16 pour l'oxygène, l'acide carbonique et l'hydrogène des nombres 
qui vi:rifient trEs-approximativemerit la loi qu'il avait indiquée d'abord. 
Les rapports des vitesses de diflusion sont inverses des rapporls des 
r;iciiies carrées des densitk,  comme pour l'effiiaion. 

ID SOUS USE: PRESSION DE 10 CESC. DE NEIKUIIE.  

Temps employé pour le passage moléculaire Racine carver 
à liavers uiie plaqi ie  de gi.nplirte d e l / ¶  rnillim. de la densile; celle 

Noms dei  gaz. d'kpaisseur. de i'oxygtne = 1. 

. . . . . . . .  Ony$rie.. 1 . . . . . . . . . .  1 
Acide c a r l ~ o i i i i l i i i ~ .  . . ' . . .  1 !188G . . . . . . . . . .  1.1760 
IIydrogEnc. . . . . . . . .  0,2472 . . . . . . . . . .  0,2502 

2' SOCS CSE PRESSlOY DE 78 CEYT. DF, YERCCILC. 

. . . . . . . .  0ry;im.. 1 . . . . . . . . . .  1 
Acide carboniiliir. . . . . .  1,286 . . . . . . . . . .  1 ,I7G 
lIvdrogSni?. . . . . . . . .  0,2505 . . . . . . . . . . .  0,2502 
Air .  . . . . . . . . . . .  0,9501 . . . . . . . . . .  0,9507 

La durée du passage d'uri gaz à travers le graphite ne présente donc 
auciiiie relatiori avec le tenips exigé pour la transpiration capillaire d~ 
ce mêirie gaz. On peut corri1i:irer le graphite à uri taniis rrioléculaire, 
qui ne laisse passer que des molécules. Avec Urie plaque en stuc 1:i 
pknétration des gaz pst beaucoup plus rapille; les volumes d'air et d 'h j -  
drogiine passant dans le mêirie temps ont éti: trouvés daris le rapport de 
2 i 2,891. 

Le dernier nonibre relatif à l'hydrogéne est intermédiaire entre celui 
de la transpiration ( 2 , 0 4 )  et celui de ln diffusion (3 ,8) ;  2 intliqiie que 
le passage des gaz à travers le stuc n'est pas un  résultat d û  à une c&sc 
uiiique, mais un effet coriiplexe de dcux causes réunies. . 

C'est ainsi que l'on peut expliquer la  divergence des résullats ohte- 
nus par deux expérimeritateurs aussi liahiles que Bunse~i el  Griilinrri. 
Dans les expkriences du premier, les eîfets de la transpiration ri'avaienL 
pas été corripléterrient élirriinés, 2 cause de l'emploi d'un septuiii en pli- 
Ire; de là des nombres intermédiaires. 

La diffusion peut recevoir des applications importantes dans la solution 
dc certaines questions d'analyse. Ainsi un gaz  qui, à l'analyse eudiomé- 
trique, se révèle corriiiie formé de 2 atomes de carbone et  de 6 atomes 
d'liydrogi:ne, peut être ou un corriposé iinique C'Il6, ou un mélange de 
C2111b avec I l t  nu de Cllb ;ivec 112 €'II4, ou encore de C'Il' avec IP. 
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En sournctLniiL cc gnz i la difîiision à travers uiie cloisoii porciiw, il18 
,tleux choses l 'une : ou sa compositioii restera In riitiiic, ou elle sera iiio- 

diliéc, par le fait de  l'iiiégalc difîiisibililé des priiicipi:s coiislitiitif's 1111 

iiiélangc. D:ms le  pi-ci.iiicr cas oii sera certain [le iiiaiiicr un cori11)1i4 
iiiiiqueCCel16. 

Si l'on veut appliqiier ln diffiisii~ii gnzeiise coiiiiiic nidlliode prntiquii 
d'aiial'se (nlrt~ol?yse) pour la séliaratiori (les gaz mélaiigés, l'operatioii 
doit se faire d 'une  manière continue. 011 rkiissit assez bien en eniploganl 
Ic tuyau d 'une pipe à fumer Iiollaridnise. On prend un seriibl;ible tuyaii 
long de  60 à 70  cciitii~iétres siir 2""",5 d o  diarriétre iritérieiir ; oiilc f x c  
3 l'aide tlc d e u s  boiiclions perces dans l'axe d'un tube eu verre plus 
court et plus large (5 i 4 ceritiiiiétres de diai1iéti.c). L'espace anniilriire 
clst mis e n  corniiiuiiiciitiori avec iiiic poiiipe mercure d'Alvcrgniat oii 

de  Sprengel, au iiiole[i d'iiii petit  tube travei*sniit l 'un des liouclioiis. 
Ceux-ci sont d u  r e d e  solidemeiit e t  I iemétir~ucmeii t  rn:istiqués. Cn vitlc 
coiivcnable étant fait e t  iiiaiiiteiiu d m s  l'espace nrinulaiie elterue, oii 

Fait passer le mélange gazeux ?I l 'intérieur du  tuyau, avec une vite&? 
déterrriiiiée. II s'établit ainsi u n  véritable tri:ige : les gaz Ics plus lit- 
gcrs  traversent tle pi-éférencc les parois poreuses, t;indis qiie les gaz Itv 
pliis loiirrls se concentrent dans l e  tube e t  sortent par son cxtréiiiiiti 
opjiosée. 

Ainsi, avec de  l'air atrnosphériqiic, on peut obtenir à la s o r h  uii  

ini:lange gazeux contcnaiit de  23,1 A 2 4 , s  pour 1 0 0  tl'oxygéiie, suivaiit 
la longueur du  tube atiiiolÿseur c t  la vitesse d'écouleiiicrit (1 ii l j4 do 
l i tre pir 11ei11-e). 

Cri rriélange A voliiiiies égaux d'lipdrogéiieeet d'oxygène a fouriii i 
I'issuc! u n  gaz coriteiiant 05 pour 1 0 0  d'oxggèiic ot 5 d'lipdrogèiie, 
II est du reste évideiit que la masse du gaz ( p i  eritre dams le tulie c d  
toujours très-euperieure à celle qui c n  sort. 

D;iiis tout ce qui  rirécède, on a admis que  la cloison poreuse n'esci.ci, 
a i i cu i~e  attractio~i spéciale snr  tel OU tel gaz. 11 ii'eii est j ~ n s  loiijo~ir~ 
ainsi : d ~ i s  les c x p é r i ~ ~ i c e s  faites a\-CC le plntiiie ou le fer iiicaiidcscciil~ 
I'liydrogénc est le  seiil gaz qui traverse le niétnl ; il en est dc iriêiric poiii 
Ic palladium et I ' h ~ d r o g h c .  

Certaiiis corps ernplopés coirime septiirn produisent une vériLohle 
c l i ; i lp ,  ( p i  ne  s'escrce pas toiijoiirs dans le sens prCvii par IM dt:nsittiï 
gazeuses. La soie criduite de caoiitclioiic se laisse plus hcileincnt t i a -  
verser par l'oxygène que par l'azote. Cil bnlloii en tafletas cao~1~lioii([iiC, 
dans lequel on  puise l 'air au  iriogeri d'uiie troiiipe à mercure, fournit iiii  

gaz plus riclic en oxygène qiie l'air atinospliCiique et reiiferrriaiit ]ii,i!i 
dc 41 pour i 00  d'osxgèrie. 

Le phénoinénc, quaiid il prend ces allures, peiit 9tre cornpari: :i ro 
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qui se prisse daus un(! h 1 1 ~  dc savon gonf lk  A I 'aci~le  carboniqiie. LI? 
gaz carlionique passe de l'iiitéricur l'extérieur beaucoup plus rnpidc- 
nient qiic l'air extornc ne  p é i i E t i ~  dans la biille. L'acide carboriiqne sc 
tlissout daris l e  scpturii l iquide et vient s'échapper à la surface en coii- 
tact avec l'atnirispli&rc, coinirie il s'écliappc d 'une solution d'ean g;izeuw 
(111 contoct aw:c l 'air.  

Le septuin agit d'une façon spéciale, pour  ainsi dire chiiriiquc, sni. 
Ic gaz, cri y provoquarit i in travail iiiterrie. Ces soiles d e  cliff~isioiii 
restent encore dans le  dornaine de I 'exp~ricrice pure, et ne  peuverit faircl 
l'objet d'aucune spéculation tliéuriqrie. 

Solubililé des gaz. 

Nous dcvoiiç à Biiiiseri (les notions trhs-précises sur  lcç lois d'iibsorp~ioii 
des g a z p a r  les liqiiidcs. Ici encore le  phénomène peut être ~ I I W ~ I O I I I  

plig~iqirc et obéir h tlrs lois générales ; ou bien le  IiqiiiJe exerce sur  Ic 
p z  iiric action cliiiiiiqiie spéciale et  très-v~irioldc. Kous ne  nous occii- 
1tcrous poiir l e  n i o n ~ e n t  que dn.prciriirr cas. 

I'oiir étudier la solubilite d'lin gaz dans u n  liqiiide, i l  s';agit dc tli.Lcr- 
iiiiiier le rap l~or t  ciitix le  volume di1 liqiiidc et le voluiiie dii gaz 
absorhé, dans des conditioiis connues de  picssion ct tlc tcriip<;i.:itiirc. 
Ces dcux circorislarices soiit, eii ell'et, Ics st:iiles qui irilliienl sur  I:i solii- 
bilité d'iiri gaz. 

L'absorptiorriiitre, ou l'appareil dorit on peut faire ns:ige, se cornpoec 
d'un tube e n  verrc feriiié par un  bout, divisé en inilliniétres et jangi: 
avec soin. Son extréniité ouvert(! est i i ins t i ipk  dnris une douille portiiiit 
un filct de vis, dont l'écrou cst fixé sur  une pièce niobile D dcstiiiEc I frw 
nicr I'instriirnent. Eri faisant tourner le tubc autour  de  son rixe, In  vis 
pénètre dans I'écron, e t  l ' e x t r h i t é  ouverte s'apl)liqiie contre iiiic 
plaque en caoutchouc tapissaut le  fond de la piéce qui porte I'Ccroii. 
Cette dernière est mnnie de dcux ressorts latéraux cri acier, qui glisstiiit 
à frottement dans deux rainures verticales, creusées dans les parois dc 
la cavité cylindrique du  pied H. Elle n'est donc mobile que daiis Ic 
seris vertical. e t  il suflit d'iinpriincr a u  tube un Itigcr iiiouverrie~it ilc 
rotation dnris u n  sens on daris u n  aulre pour  l'ouvrir ou le  ferrricr. 

Le tube à absorpliori est rerifcrrri& daiis uii rriariclion de verre c\-liii- 
drique dorit les borda bieii diebshs lie suiit pas niastiqués dans le  picd 
ni dalis la g:irnitiire supérieure, niais serrés, h l 'aide de tiges de Stlr 
iriiiriies d'écrous, contre des p1:rques aiiniilaircs en caoutchouc. Au 
moyen d'un tube vrrtical muni  d'un robinet r on iiitroduit ou on estrait  
du  mercure, pour élever ou abaisser à volonté l e  niveau dc ce r i i M  d:ins 
le maiichon, e t  produire ainsi iiiie pression rlétcrmiiiée dans le tii l~c. 
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Le reste du manchon est rempli d'eau, dont on relève la temp6rature 
ail moyen d'un tliermorriètre. Le couvercle supérieur C di1 inanchon sc 
c~oiiîpose d'unc plaqiie circulaire en fer couverte intérieuremerit d'unr 

Fig. 1 - i .  - hl~~ni.piioinétre de Bunsen. 

lame dc caoutchouc,<t 
qu'on peut fixer Iierméti- 
quetrient contre la garni. 
ture, à l'aide d'une ~ i s  
de rappel mobile autour 
d'une clinrnièrc horizoii- 
tale (fig. 124) .  

Le tube étriut rempli 
de nicrcure, on y intro- 
duit sur la cuve un vo- 
Iurrie dCterrriirik (le gaL, - 
que l'on mesure exactc- 
iricnt en teriant conipte 
de la pression et dc la lem- 
pkature,  puis on njoutc 
i i r i  voliirne convenable 
d'eau hicri bouillie ; on 
krrrie le tube avec la 
piéce I écrou; on l'iri- 
troduit daris lc mariclioii 
qui contient du iriercuic, 
el l'on a c h e  de reiriplii 
:ivec de l'eau. Le tube est 
eiisuite ouvert, pour Cta- 
blir l'équilibre entre l n  
pression extéricure et l n  
1)ressiori intérieure. Après 
lecture dcs iliveaux, lc 
tube est refcrini: ; on fisc 
la  plaque supérieure et 
1'011 irriprinie à tout l'ap- 
pareil un nombre conve- 
nable de secousses, poui 
fjvoriser la dissoliitioii. 

Uri note la teiiipër;ctiire t de l'eau, la pression banmétrique et, aprés 
avoir rouvert le t u h ,  le niveau iiifëricur du incrcure dans le mari- 
chon, le riiveaii si ipé+w de l'eau dans le tube, le niveau supé- 
rieur dii 111rrc111'c dans le tube, le niveau supérieur de l'eau dans le 
iiiniirlion. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CIRICTÈRES PUYSlQUES DES CORPS. 

Les donriérs sont : 

. . . . . . . . . .  I O  Niveau inferieui. di1 ~iiercure d:ins le iri:iiicliori n 
. . . . . .  2"ivenii siipCiieiir du mriciirc iiniis le tube à ahsoiptiuii. LI 

3' Hautcur Iiaron16Lriqiic i .dui te  à z&i-o. . . . . . . . . . . . . . .  11 
4. Tcmli&'3ure de l'eau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
5" Vulume du gaz rkduit B zero . . . . . . . . . . . . . . . . . .  v 
F" Volunie d'eau employ6 . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  ml 

I o  Sivenu inférieur d u  iricrcure d m s  le n ~ : ~ n ~ I i o n .  . . . . . . . . . .  n i  
'LO Niveau supérieur du  nierciire dans le tube. . . . . . . . . . . . .  6 ,  
30 Niveau supérieur de  l'eau d;iris le tube. . . . . . . . . . . . . . .  et 
(10 Nive:iii siiliéi.ieui [le i'o:tii i1:iris le rriaricIi«ii. . . . . . . . . . . . .  dl 
F IIniiteiir b;iiornéti-iquc rbdiiile ti zi.iri. . . . . . . . . . . . . . . .  1' i 
f3 Tcmptintuic de  I':il)sorptiiinikti.e. . . . . . . . . . . . . . . . .  L i  

Voluiiie dc gaz icstniit rt'xtiiit i z6i.o. . . . . . . . . . . .  . . .  V I  

Avec ces doiinécs, cri tc1iant compte des colonnrs d'eau intériciires 
et ext,krieiircs et  de  la t,eiisiori de In vapciir a t 0  et toi, on  peut calculer 
les pressionsp et p, d u  p z  awi i t  ct après l'absorption. 

Le coefficient d'absorption a iciprbsentarit le  voluirie dr: gaz nl~surlié i 
I n  pression de 760 niilliinétrcs par l'iiriité rlc voluine d 'un  liqiiirle 1 3 1  

110111ié par la foririulc 

a= \A-y,pi 
mlPi 

pour laternpèrature t .  
A la pression P, l e  voluiric de gaz absorbé par l e  voluinc 111 d'eau 

On  voit par  l i  que 13 q~iaritité de gaz absorbée à iirie niCirie tcinpé- 
rature est proportionnelle i la pression et ail volume du liqiiidc crn- 
ployé. 

Le codficicnt de  solubiliti: vwic  avec la tcnipérature suivant des lois 
spéciales pour cliaqiie gaz, lois qui ne  peuvent ètre déterrniriktts (pie par 
l'expérieiice et esprimées par  des forrnulcs empiriques. 

En génkral, la snliiliilité dkcrnît a mesnrc qiie la terripérature s'élève. 
Si deux ou plusieurs g . ~ z  se trouvent mOlangks, l 'absorption s'cl'fr:ctiic 

sur chaqiie gaz cornmc s'il titait seul et ~iroportinrinellemcrit à la part 
de pression qui l u i  revient dans le  mklarigc. En rncttant iiii voliirrie 
limité d'eau e n  présence d'un volume trés-grand d'un rnélange gazcus, il 
sera facile de calciiler le  volume et la composition di1 p z  dissous, a i l  
moyen des coeflicients de solubilité des gaz composants. En effct. d m s  
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130 CHIMIE GÉNÉRALE. 

ce cas, les prcssions particllcs des principes constitutifs ne  soiit pas 1110- 
difiées par  le fait de l a  dissoliilion. 

S i  Y,, Y,, . . . , V,, représentent les voliimes nrcnpis par  les gaz nidaii- 
8th raineriés i la pression P du mélange, les pressions partielles seront 

P, V9 P.... 
V, -t- V, + ... V I + - V , +  ... 

On a 

P =  VI v, v,+c, + -.- v n P + v 1 + v 2 +  ... Y,, 
Pt .... 

Soient a,, a,, a,, . . . , les coefficients de solubilité. Cn  volume II d'cnii, 
mis en préscrice du rilélange à la pression Il, absorbera les quantikh 
suivantes des di~eias gnz : 

V, . P . JI . a,, 

(V, t V, + ... -t V,)>i60' 

Siipposoiis u n  iiiélangc dc deux gaz liiriiti: e t  de natiirr: à c l i a i i p  tlc 
coiilposition par le fait de  1'nbsoi.pbiori en prCscrice d ' u n  certain ~olui i i r  
d'eau. Soient V le  voliiinc total du gaz, P sa pression, v et v, lrs vu- 
lurnes des deux gaz contenus dans l'uriité de volurne du  riii.laiige, % et 
les cot:flicierits de solubilité 4 t O ,  11 l e  voliiiric du liqiiido absor- 
bant,  Y, Ic volunie d u  gaz restaiit et Pi sa pression. V conticrit vV vo- 

vV1' 
liirnes du  premier gaz i In pression P,  et par conséquent à l n  prcq- 

160 
sion 760. 

Ce volume se décompose par l'absorption e n  d e u s  parts : l'une x 
r e s k  soiis forrrie de 93% libre ; l 'autre z, se dissout dans le liquide ; 
d'où 

Le volume non absorbé x, par son m61aiigc avec le second pz! 
devient 

",Pi - 
760'  

La pression partielle d u  prcmier gaz aprés l'absorption est donc égalc 
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CARACTLRES 1)IIYSIQUES DES CORI'S. ,l 51 

x .760 
à- et par coiiséqiierit le volumt: xi absnrbE p:ir 31 à cette pressioii 

V I  

Remplaçant xi par ça valeiir dans In forinulc (i), on trouvc 

d'oii l'on tire 

On iirriw dc m é m  pour lc sccoiitl gaz B In  valeur 

Iléciprocliic~irierit, or1 peiit diiterrriiiic!r 1:i coinposition incoiiiiiici d'un 
iiiFlaiigqazeiix par les chniigeinciits dc voliirric qii'il kprouve qiiaiid i l  
cst souiliis à l'nclioii absorbante d'un voluriie doiirié dc liqiiide. 

La méthode d'absorptiori pciit, coinme la diffiisioii, servir A décidcr si 
ii i i  gnz est iiri iriélaiige oii iiiie cornhinnisoii. Appliqiik i l'air atmosplié- 
i'icpe, elle rniidiiit. ricficriiciit i rnridiire qiie l'on est cri pr8seiicc tl ' i i i i  

niélange d'nzotc et. tl'nwyg~iio. 'Ainsi, à 1 0°, les çoefficicrits d'ahsorptioii 
de l'oxygène et de l'azote par l'eau soiit 0,03250 et 0,01607 ; Ics prcs- 
sions partielles soiit : 

170ur l'azote, 

La quantitii d'oxgghe ahsorh6e par 1000 unités de volume ou 1 litrc 
cl'etiii agit& avec un excés d'air à la ln-ession noririale sera 
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La qu;wtité d13m[e absorbée par 1 litre d'eau agitée avec iin esc;> 

d'air h la 1)rcssi0ri iiorin;ile sera 

En effectiiaiit, oi i  tiouvc : 

Pour l'oxygéiic, GcL,7G 4 ,  
l 'ou i  l'nzotc., 12",772. 

Le gaz tlissous t1:iris 1'e:iii doit renferrricr pour 100 : 

Oqg~11r.  . . . . . . . . .  3 4 , 7  
i l z o t c  . . . . . . . . . . .  G5,5 

1. Voyez, pour 11111s dc  dhhi i s ,  Uiiiiscn, Melliodes gmoniél+es, t iaduel .  de lJ. Th. Scliiici- 

dci. I':ii,is, Victor 31;iswii. 18:18. 
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CIIAPITRE IV 

DE L 'AFF IN ITE  E T  DES P H E N O M E N E S  C H I M I Q U E S  EN G E N E R A L  

I,cs iiioiiiiscrits grecs co1l;itioriiiCs par  hl. Ilwfor iioiis npprciiiient qiie 
l ' a i t  sacré, l 'art de  faire réagir les corps les uns  sur  1 ~ s  a i ~ t ~ ~ e s ,  la chi- 
mie (;l.'rp.i(z), mnstittiiait iin des priiicili:iiix niystéits c1it.z les p i ' t i t i~ :~  
i,gxptieris, c'est-à-dire dans la sciilc classe instruite de  eett,r: rivil is:if ioii 
1~~nio~i tan t  9 une liaute aritiqiiiti.. rc Toiit l c  royaume d ' ~ ~ ~ p t e  s'est 
iiiaiiitciiu par cet art.  - 11 ii'étnit g11i:i.e permis qu'aux prktws de  s'y 
I i~re r .  - C'ét;iit iiric: loi pour les Egjplieiis de lie ricn piiblier i ce sii- 
jrt. N (Oljinpiodore, pliilosoplie d'Alexandrie.) Vers 1v troisiérrie et le 
quatriCrrie siécle, les niystkres fiirerit liiufanés CL rilis eri discussioii: 
c'est alors qiie la cliiiriie se i.i!p;iridit a n  deliors, cil tniit que nioyeii di:  

hi rc  dt: l'or e t  de produire la pierre pliilosoplinlc. 
A p r é d c s  coiiqu6tes (le I'islariiisriic, ce sont lei: .\rabes qiii w livrent 

;iiis étiides cliirniqiies et qili les r é p i i d e n t  dans l'occitlent de I'Kiiropc. 
I,FS kcritk (Ic qii(:lq~ics ;~i i t ,~i i rs  araber, ceiis rlc G h r  entre antres, di!- 

. , 
iiotr!iit dk j i  des conrinissniices eiripiriqiies asscz v x w e s ,  iriais Sort p i  

tl'idkes philosopliic~iitis. En c>i'Ii:t, nous rie pouvons aplielcr de ce iioiii la 
conreption bizarre s u r  1;i coiistitutioil des  iriétaiix, qiii coiisist;iit i 111s 
iwvisager coriirrie Sorrnés d e  soiil'rc, de irierciire ct  d'arsenic. Ces iioiiis 
iio sont, dii reste, erriplo~és (pie tl'iirie iiiçori syiil)olique, pour  iy)pelt:r 
crrtaiiies propriétés iiiliéreiites aiin niétaun. 

Pciitlaiit longtemps on rie fit de  la cliiinie qiic dalis ni1 hn t  iiitéressS. 
Troiiver une  source iii6piiis:ible dc i-ichesses, de ç:iiité e t  de  jcniiesse, tel 
liit le niobile qui  poussait lcs adrptcs de la sciciice Iicriiiéticpc à sacri- 
fier leur fortuiic et leur  sariti: dans dcs reclicrchcs pénihles et toujours 
i i i l i~~ctucuses,  Ces t rava~ix  conduisirent cependant i In découverte d'un 
g i m d  nnnilirc d e  faits, dont sc  saisireiit plus  tard lcs esprits gériérali- 
sateiirs. 
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Api-i:s IFS aldiimistes, e t  à cîké d'eiix, iioiis trouvons les iiiédeciiis 
cliiiiiistes ou iatrocliiniistes, occiipés ii espliqiier par ln cliiinie les alté- 
ratioris morbides clu corps Iiiiiriniri e t  a les conibattre par des reiilédes 
eiiipriiiités a u s  conriaissaiices cliiiriiqiies. l'nrncelse, Tliiirri, (lucrcetiiriiis, 
I,il);iviiis, Ta11 I Ie l i~ io~i t ,  Boë Silvius, rioiis c ~ ~ i d u i s e r i t  V(YS le riiilieu dii 
dix-sept.ii.irie sihcle, sans qu'il  se dfigngc! eiicore iiiie notion scieiitifiqiic 
I ~ i e n  iriarqiiée. 

Ln cliiiiiir, ét;irit l'étiitle tlcs clinil~iiiniwiis r t  d r s  décnmposifiuiis, i i ' ; ~  

pi1 se  co~ist i turr  eii scieiice qu'à partir di1 nioiiient o u  l'on n sii sis 
I'oriiier iiiie idée 9 peu priis ,juste d e  cm pliéiiorriéiies e n  général. IJés 
I'iiistniit oU l'on a adiriis qiie drxix corps, agissant 1'1111 s u r  l'autre poiii 
cbii p r d u i r e  i i r i  t r o i s i h e  doué de p i q i ~ i é t ~ k  rioiivelles, esisteiil ericoi.il 
tl:iiis le prodiiit de ln réactioii; qiic celiii-ci n'est pas uiie créatinii,'irinii 
le résultat d'iiiie uiiioii iiitiiiie des siihstariccs génér;iirices, oii a dù sr 
~~ri.ocieuper de  la c a m e  dEterrriiiiaiite dii pliCnoriiEiic. C'est i cette caiisr 
rjiw l'on n doriil8 depuis lorigtenips le  rinin d'rrffinite'. Cniiiiiieiit r t  i 
cluclle époque cette iiotioii s'est-elle tlévclol~l~ée? 

1);iiis son C m 1 0  mihi  (14771, $orlori slc.spriiile airisi : Metalln Incl- 

~ i o t t  i r i  s u a  iîztegra compusi t ione,  cuirt ab q u i s  for t ibus dissolvun- 
/ztr. I1I;ilgré cd;(,  oii coiitiiiiia eiiçore loiigteriips i croire qii'iiii piiiirijii~ 
(YI eiiti'aiit dans iiiio corriliiilaisoii était détriiil, aiiénriti, e t  que le corps 
i ioi i~cai i  résiiltait d'iiiic crE;itioii. 

Ailncliis S a h  (S?jnopsis ~ ~ p h o r i s ~ n o r u m ,  4640) dit que 1, scl';iiiiiiio- 
i ~ i a c  est 1111 coriipnsé d'esprit de sel e t  de  sel :ilcnliri volatil. I'oiir lui, I V  
rilivre précipité par  le f rr  daiis le  siilïate de  cuivre eskt;iit  d6ji d;iii> 
cc, rleiiiicir. 

l 'an 1Ielrrio11t (1648) aftii.iiie que 1';ii.gtint dissous daris l'cnii-forte siil)- 
siste dans son esseiicc priiiiordirile, coiiiiiie le sel tiissoiis dans I'cnii. 

k i r  ses étudcs sur  la riatiire et la forriiatioii des sels, iiotniiiiiiciit cies 
sii1lRte.~ et t i i ~  nitrates nlcnliiis, et siir 11: b r i i iw d'arit,iinniiie, C;I:iiil)ci 
(1648-16'70) arrive i des riotioiis nsscz justes s u i  la corripositioii de cc.: 
corps. a Di% qiie le i r i e iwie  sul)liriié riièlé avec l'aiitiriioiiie riatiirel 
Cpiouve l'action de la clinleiir, l 'esprit qui est coiiibirié a v t ~  Ic 11ierciii.t~ 
S B  porte de préference sur  I'a~itiiiioiiie, I'attaqiie cri abniidoiiriaiit le mer- 
cure, poiir foririer m e  h i l e  épaisse qui s ' é l iw d:~iis lc  récipient. (Jiiaiit 
.iii s:~~iti .e de l'aritirnoiiie naturel, il se coiiibiiie avec le  mercure et doiiiic' 
~:niss:iiice ?I du cinabre. Celiii qui s'entend bien 9 la maiiipulatioii priil 
rrltroiiver tozit le poids  d u  mercure eiiip1o~-é. u 

Ilobert lloyle, n é  en Irlniide cil 1627, foiidateiir de  la ,Société r o p l e  
de Loiidres, coiicourt puissaminerit par ses écrits e t  ses travaux à coiisti- 
tuer  la cliiiriie e n  scieiice exacte (édition complkte, parue i Loridrcs eii 
.J 744. - Traductiori fraiiçaise). « Les cliiniistes, dit-il, se soiit laissé 
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jusqu'ici guider par des principes trop étroits et sans aiiciiiie portée. 
La prCparation des aliiiiarits, I'cstractioii et la trarisiriutatioii des ni t -  
taux, voilh leur tliéorie. Quaiit à moi, j'ai essayé de partir d 'un  toiit 
autre point dc vue. J'ai considéré la cliirriie, non pas corrime le  f i n i t  uii 
iilédeciri ou u n  alcliirriistc, niais conirric iiri philosoptic doit le faire. Si 
Ics Iinrnmes avaient plils à coeiir le  progri:s de  1;i vraie scierice qiie leur 
l~ro~weréputa t ion ,  il  serait aisé de leur f i i re  corrilireiidre qiie le  plus 
grniid service à rendre au riioride serait de  riiettre toiis leurs soiris à I'airc 
(les expérii:riccs, i recueillir des ubserv;itioiis, sans caliercher P établir 
;iiiciiiie théorie avant d'avoir donné 1:) solution de toiis les pliénoriiènes qui 
p c ~ i w n t  se présenter. N Nous voyoiis d:ms ces lignes si sages I'influencti 
de Hacon et l n  critique aiiticipée de  bien des errerrieiits modernes. Boyle 
lie s 'm tient pas P des coriseils, il prèclie d'eserriple, et par  ses travaux, 
airisi r p p r  les dCtliirt,ioiis qu'il  e n  tire, il arrive à des coiicliisions 
reiiiarqiiribles pour son époqiie. Il distirigiie très-nettement l e  rnél:iiigc~ 
(mixture) de  la coinbiiiaison (conipozind m a s ) .  II con ip iwd qii'il n'y 
:I aiiciirie raison pour ri'adrriettre qu'un riorribre restreint d'élérrients, 
II-ois, qnatre ou cinq;  il soiipçonrie qu'il viendra peut-être uii jour oii 
l'ou en ddcouvrira u n  noriibre beaucoup plus corisid6r;ible. rc Je voiidrais 
bien savoir, dit-il, coriiriieiit on parviendrait 9 décoiriposer l'or en soiifre, 
cii nierciire ct cri sel ;  J C  rri'engagcrais à payer tous les frais de  cettc 
opératiori. J'avouc que, pour  rnoii corripte, je n'ai jarnais pu y rèiissir. ), 
1)'apr;s Boyle, il est très-possible qiie tel corps composé renfeime seulc- 
iiieiit cleuu kl6n-ierits pai~tiriiliers, lol autre trois,  tel ôiiti-c qiiatre, e t r . ,  
de nianière qu'il po i i in i t  y avoir des siibstmces qiii se corriposernient 
cliacuiie d'un noiribre différent d'élérrierits. Nien plus, tel coiriposé pour- 
rai t  avoir des élériieiits tout  differeiits de ceux d 'un  autre composé. 
roniiiie il y a des rtiols qui  ne coiitierinerit pas les niiiiiies lettres que 
d'autres mots. Le feu, d'après Boyle, ne déconipose pas les coiaps; i l  ~ i c  
kiit qu'arranger les particules constitutives dans uri ordre différent. La 
p r é s c ~ ~ ~ e  d'un élkrrieiit constaiit dans plusieiirs coinposks Iciir itriprirric 
(les qualités corrirriiirics. Xous devoris enfin sigii:iler d'une n1ariii:re tolite 
sl~éciale que Boglc considérait les corps coirime forrriés de particules 
timés-pet,ites, et qiie c'est de l'attraction miitiielle de ces particiiles qur: 
rl6riverit pour lui  les pliénornknes de combinaison et  d c  dÊcorriposition. 

Avant l'illustre savant irlaridais et même qiielque temps après lui, 
l'idée d'nf'fiiiité était gériérdeirient subordonnée i celle d'arialogie, dc 
p ~ e i i t é  On pensait que  l'union n'était possible qu'entre des clioses sirrii- 
Inires; c'est de cette notion qiie vient l'expression alleriiaiide verwand- 
schaft, parenté, qui  a été longterrips sgnoiiyme d'affinité. Le s o u h  a de 
l'affinité pour les métaux, parce qiie ceux-ci coritieruierit d u  soufre. 
Ilecker atlriiettait coiiirrie pririçipe foiidarrierital e n  cliimie que l'unioii 
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lie peut  avoir lieu entre d e u s  corps que s'ils ont i i i i  principe corrimun. 
Affinis, afbn i tas ,  sont syiioiiyrrics d 'analogue et  d'analogie. Cette ma- 
nière de  voir fnt pen à peu abandonriée, et les idées de  Boyle, tradiii- 
tes et répa~idues daris toutes les Inngiies pendant la seconde moitii! du 
dix-scptiérne siécle et la preriiiike moitié di1 dix-huitième siècle, s'im- 
plaiitèrent avec une force croissante dans l'esprit des savants. Nous les 
retrouvons daris les écrits de I\Inyow (1668), de  Uoerhaave (1732). 

Il  peut y avoir intérét à reeherclier quelle opinion uri esprit aussi 
élcvé et nussi profoiid que Sewton se faisait des phériorriéries chirniques. 
Iles filits de cette iiiiportaiice n'avaient pu échapper à ses rnéditations, 
et AI. Ctievreul, dans ses études pliilosopliiques, a appelé l'attention des 
savarits sur  ce point liistoriqiie. En effet, Sewtnri fit de noiribreuses espé- 
riences de chimie dont les détails sont iriallieiireiisenierit perdus ; mais les 
c~oriclusioiis qu'il en a tirées ont été résumées par  lui-~nêrrie et ont s m i  
(le base à la docti-iiie chimique de Bergrnariri e t  d e  Buffon. « Les petites 
particules des corps n'ont-elles pas cerLaines vertiis, pnissances ou for- 
ces, au  m o w n  desq~ielles elles agissent 1 ccrtnincs distaiices, non-scu- 
lenient sur  les rajons de la lumiêre, pour les réfléchir, les ronipre, les 
irifléehir, mais encore Ics unes s u r  les autres? C'est urie chose coriiiue 
[lue les corps agissent les uris s u r  los autres par  les attractioiis de l a  
gravité, du  magiiétisme, de I'électiicité. Ces esernples qui  nous nioii- 
lieril l'ordrc: et les procétl6s que suit la nature,  rious rrionlrerit aussi 
clu'il peut y avoir d'autres puissances attractives. 

« Ce que j'appelle a t t rac t ion  peut ê tre  produit par  impulsion ou par 
tl'aiitres rrioperis qui nous soiit inconrius. Je ri'ernploie ce mot d'attrnc- 
tlon qiie pniir désigrlei. cri gknéral une  force qiitilrnnqiit: par laquelle 1rs 
corps tcridcnt réciproqiieirierit les uns vers les  autres, quelle qu'en soit 
I n  cause. 

« C'mt par l'étude directe des pliérioiriéries de  la nature que  nous de- 
vons apprendre que les corps s'attirent réciproquement, et quelles sont 
Ics lois e t  les propriétk de  cettc attraction, avarit d e  chercher la cause 
efficierite qui  la produit.  

(( Les attractions de la gravit&, du  rriagnétisnie t:t d c  1'électi.icili: 
s'étendent jiisqu'à des distances fort sensibles; anssi tonibent-elles sous 

A 

Ics seris e t  la perception même d u  vulgaire. Mais il peut  p avoir d'autres 
;ilti~açLions qui  s'arrêter11 à de si petiles distarices, qu'elles ont èchappi! 
jiisqu'ici à toute observation, e t  peut-être l'attraction électrique peut- 
cille agir i ces sortes de  petites distances, rriêrrie saris etrc exc i th  par l e  
l'roltement. 1) 

IC'ewtori expliqiie par  cette attraction la propriétC qu'ont certains sel5 
d e  prendre l'eau à l 'air, et la difficulté qu'on éprouve à en sbparer cette 
eau par la clinleur. « Si l'acide du vitriol chasse du sel rnarin ou di1 
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iiitre les acirlcs qiii y sont contenus, c'est qu'il est  lus viwrricnt attiré 
qu'eux par leur alcali fixe, leqocl,  n'i.tarit pas c a p l i l e  de retcliir deux 
iicides à la fois, laisse écliapper le  sien. 

((-Si la potasse p i k i p i t e  les dissolutions iriiitalliques, c'est que les 
lmrticiiles acides sont plus fortement attirées par  l'alcali que par  lo 
indal. 

(( Si unc dissolution dc cuivre dissout lc fer et laisse aller le cuivre, 
si iine tlissoli~tion d'argent dissoiit le  cuivre et  h i sse  aller l'argent, etc., 
ii't:st-ce pas que les particules acides sont plus  attirées par le fcr q u e  
par le cuivre, par  le  cuivre qiie par  I'argciit? 

(( Les métaux rongSs par  iiri peu d'acide se cliangeiit e n  rouille, t e n c  
iiisipide el qui rie peut ktre dissoute par  1'e;iu. Celte terre iiif'ustie daiis 
ii i i  peu plus d'acide devient un sel rriétalliqiie. Certaines p ienes  dis- 
soiitcs dans des rricristriics coiiven:il~lcs dcvieniierit des sels. Toiit cela 
ne rrioritrc-t-il pas qiic les scls sont composhs d'une terre  sbclie et  d'un 
acide aqneiix unis emernble par attractioii, e t  que In p l  I .t' ie terreilse n c  
peut devenir sel si 1'011 n'y ajoute une quailtitil d'acide assez graiide pour 
cp'elle puisse ensuite être dissoute par  l'eau? 

« Les plus petites particiiles de rrintih-e p x v e i i t  Ctrc unies par les 
plus Sortcs aLtracLioris et cornposer des particiilcs 1)liis grosses, tlorit l a  
force atti,active sera moiris considrirahlc. Plusieurs de ces der i i i ins  peii- 
vciit s'unir à leur tour et corriposcr des particiiles pliis grosses, dont la 
force attractive soit ericore moins corisidtirtil~lr, e t  airisi d e  suite en coii- 
tiiiiiarit la stlrie, jiisqii'à ce qiie la progression finisse par les pliis gros- 
se3 particuler, d'où ddpenrl~i i t  1cs plitinoniimtis cliiriiiqiics ct Ics coiileiii~s 
(les corps naturels. Jointes enserrible, ces dernières corriposent mf in  lcs 
corps qui par leur  grandeiii  tornlicnl sous le sens. 

c( I'uisque les inétaus dissous clans les acides ii'attireiit i eux qii'uiii: 
petite partie do l'acide, il es t  clair que leur force attractive ne  s'éteiitl 
qu'i  de petites distaiices. Et  corriirie, e n  a l ç h x ,  11:s qiiaiililés ritigalives 
comrriencent 1 i  ou s'évarionisseril et fiiiisscnt les positives, de même, en 
~iiécariique, la force r é p l s i v e  doit comniericer à se manifester l i  où la 
h rce  attractive vient à cesser. 

(( S'il cri est ainsi,  la marche dc la iiatiire sera siiriple et toiijoiirs 
corifiirrrie à elle-rnèirne. Ellc acconiplira tous les grands rrio~ivcnicnts des 
corps célestes par l'attractiori de  gravité qui est mutuelle erilre tous les 
corps, et elle accoiriplira presque tous les rriouvernerits d e  leiirs parti- 
rules par iirie autre force attractive et ré l~ulsive qui est aussi miituellc 
entre ces particultis. 

( ( A  l'origine dos choses, Dieu forma la rria1iQi.e de  telle façon que sc!s 
particules prirrioghes, doiit devait sortir par la suite toute n:itiire cor- 
porelle, fusseiit solides, ft?rrrieç, dures, irnpéiiétqables et mobiles : avec 
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telles grandeurs et  figuras, et cri outre telles ~iroprii:ti.s, et tel nombre 
et e n  telle proportion qii'il convenait, à raison de  l'espace où elles dc- 
\-aient se rnouvoir et de nisnikre cp'elles pussent le inieus atteindre les 
fiiis p ~ u r  l esc~udles  elles étaient foi,rriées. )) 

Aiiisi Nowtoii considère l'attraction particulaire eiitre deux corps 
corlime réciproque ct  aiignientnnt plus rnpiderrierit eri raison inverse dc 
la d i s t m r e  q i ~ c  rie le veut la loi gériér;ile de la gravit;itiori. Les citations 
l)récédentes noiis niontrent que Xetvtori se faisait de  la cniise des rCac- 
lions chirniqiies une  opinioii assez iapprochée de celle admise il n'7 ;i 

pas hrigtenips eiicore. 
Pour  Jliifliiii, ll:tfTiiiité est régie par les lois de l'attraction iiiiivcrselle; 

inais, les par~ icu les  des corps aparit des foriiics distinctes, leurs centrcs 
dc giïniti: pciivcnt se rnpprochor plus ou nioins ; d ' d i  r é s d l c  la diffk- 
reiice d m s  le  dcgré d'affinité. 

1 .a~oisier ,  . -  cont(mporain de Buf'fi)ii, e t  plus corripéterit que I i i i  en iria- 
iiim! de  cliiiriie, rie fiit pas aussi Iiardi que le  célèbre naturdis tc  frai1 
g i s .  11 ne  s'est Jarriais j i i w i o n c ~  s u r  1;i nature de 17affinilé et ne consi- 
dirai t  11s les hnsrs (le la chimie coinnie assez solidcs pour qu'il fût 
utile d'aborder ccs qiiestioris élevées. Adniettarit l'attraction cliirnique 
ou I'affiriité sans eii cliei~clier l'crplicnt,iori, il iie fit porter ses investi- 
ç ;~t ions et ses mesures (111~ s u r  dcs choses apprl.cialile9, la irintiért: 
pondE~.able e t  la chaleur. C'est avec i i r i  grand sentiirient de  la vraie na- - 
t lire des pliérioriiéiies cl~irnic~iies, conirne le  dit  si hirtn M. Dunias, (pie 
L;iwisier plavait la clinleur au rrièiiie rang  que la rriatikre, et qii'il inef- 
tait iiii si liaiit prix aux mesures calori~nétric~iies. Dicn qu'il se soit 
t roi i ip4en adrneltant que la clialeur est due i l'existence d'un fluide 
c i i lo i l ( l~ i~ ,  il n'cri est pas i~ioiiis vrai qiic, le  prcrnicr. il a corripris I'iin- 
portance de son ride en clii~riic. 

En rriérrie temps qiir l 'on recoririaissait Ia nature des corrihiiiaisons rt, 
(pi(: l 'on atlribiia~t.  l'uiiioii à une f o i w  spéciale, on fut aniené à rccoii- 
naître que cette force est variable en intensiti: d 'un corps à l'autre. Les 
preiiiiei~s essais de  coiiiparaisori des corps. ail poirit de vue (le leur teil- 
d: i i ia  i se coin1,iiier avec une  trierne siilistaiice, rerrioritent i l'époque d t  
Gliiu11~i. e t  de  Boylc. il& 1648, Clniibcr 1-aiigcait les mitnilx d'aprks leur 
ordre d'afliriitb pour le niercure e t  dressait le tahleaii suivarit : 

Or, Argent, Cuivre, Fei. 

Boyle fait obscrver qne si le  ciiivre précipite l'argent de ses solutioiis, 
celiii-ci, L i  son tour ,  est précipit6 1)ar 1' zinc ou par l e  Ser. 

S M  iriontre que dans lcur-s corribiriaisons avec le  soufie les niétau\ 
peuvrrit s e  rl6pl;icrr iniitiiellcnierit dans iiri nrdi-e dCtcrrnin6 : le fi.r dé- 
place le ciiivre, celui-ci d6place Ic plorrib; l e  plor1111 rnet eii liberté l'ar- 
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gci i~,  e t  1';iritirnoiiie eiiliive le soufre nii ciiinbre. 11 classe en oiitre l cs  
iiiétaux d'ap1.6~ leur solul~i l i té  dans les acides (ziiic, fer, cuivre, ploiril~, 

it;iiii, nierciire, argeiit), et les :icitles d':ipri:s lciir alfiiiité pour les :ilc;i- 

lis, eri observarit qiie I'ncitle vitrioliqiie (ncida siilf'iiriqiie) iiiet eii lil~erté 
l'acide iiitrique, ct illie ce drriiier tlép1;icci l'acide iniiriatiqiie di1 scl 
iiiariii. 

GeolTiq (174 8)  dress:i les p ~ w r i i ~ r r s  t:1hles des rnpports d'ai'fiiiité (les 
corps les uiis poiir Irs autrcs ; il se Soiid:iit sur le j i~ i i i r i~ ie  siiivnnt : Si 
tlciis substaiices :iynnt q i idquc  disposition i se joiiidie l'iiiie avec 1'aiiti.e 

sr, tioiivenl iinies eiitre elles, et s'il cri siirvierit uiie troisihne n p t  p l i i s  

(le rapports avec l'uiie des deiis ~ireiriii:res qiic rc~lle qui s'y trouve dkjjii 
iiiiic, d e  Sait licher prise i ctdlc-ci. 

lm seize tables d e  Gcol'froy ' scirvirciit de poirit de dCpart et de iiio- 

iI;llc i iiiic série r issrz iioiri1)rc:iise da tables niidoFiics étcridiicç et pcr- 
I'oc.tioiiiiks, tellcs qiie ccllrs de Crosse (,1730j, dc Liiiiburg (173S), de 
Uriiiiercliy (1 7 7 4 ) ,  de Gelilcrt ( 1  730). de IYririzel (,1777), de  Ur:rginaiiii 

j 1775). Ccs pren1ii.r.e~ tables de r:ipports oii d'nffiiiitks fiirerit ét:il)lic,s 

rorriiiie si I n  t i d x i c r :  de cciiiihiriaisori ;tait iiiie forci: ;ibsolue et irivarinI~l(:, 

iiid+cndaiite (les roiitlitinris oii se tioiiveiit placés les corps iiiis en pi:- 
SrIlce. 

SLaIiL fit ressortir l'iiilliirnce trés-iiiarqiik de la teiiipératlire et déiiioii- 

tr;i p l l e s  pliérioriikries pcwveiit êtrc i w w r s 6 s  lorsilii'oii passe des ex116- 

1. E~ciiiplc i1c.s toblcs dc (;roi'Si.ny. 

AIcn11 fixe. Alcali  fixe. 
Aicnli volnli l .  Alcali \,oi:~tiI. 
'ïcrrrs nl~sorl>anlcs Trrrrs nl~sorlinnlcs 
311:13iin. Frr. 

Ciiirrr. 
Argt.111. 

A L C A L I  PISE A L C A L I  VOLATIL 

Aride vitrioliqiic. 
Ar~ile nilrique. 
i\cidc niuiiûlique. 
i'~n:~~grc. 

A C I D E  

XITRIQUE 

lcidc iriuriütique. 
.4rule vi~iiolii~uc. 
hcidc nitrique. 
Sollfi~c. 

.\lcali firc. 
F<!i.. 
Cuiwr. 
I'loiiib. 
,ir:eiit. 
hiili inoinc. 
Ycic i i ic .  
I l i .  
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riences i moyenne teinpérature, faites eri solutioii aqueuse, aux erpé- 
rieiices i terripérature élevée. ci Qiinnd on :ijoiite d u  nierciire doux su- 
blimé (caloinel) i une  solutioii d'argent, le  di:rriicr rriétril se précipite 
sous forme de lune coriiée (clilorure d'orgcrit), taridis que i'cou-forte 
s'empare du  merciire. Si, ail coiitraire, je prends di1 rricrciire vif et cnii- 
larit et si, après l'avoir inklaiigi: avec cett,e lune coriiée, jc cliaiiff'f: coii- 
venablerrient, je vois se reprodiiire le  iiierciire doux eubliiiié. Ainsi dais 
la prerniére opératioii l 'argent a eiilevE nu inercure doux son état s;iliii 
(son acide) ; ni:iis il suClil d'aiigrrieriter In terri11ér:itui.e pour retoiiriiei. la 
page et  forcer l'argent i lui restituer l'acide soustrait ail rlkhiit. n 

Des eserriplcs de ccttc rioturc se iriiiltipliiirciit, iiiie fois (pic l'ntteiiti~ii 
fut kveillée siir eiix. Aussi, tli:s 1 773, Bniiirii: distiiigiie-t-il les rapports 
d'aîfinité par  voie liuiriiclc de ceux par voie sèclic. 1 h  1775, IIergiri;iiiii 
piiblia 59 tahles d'affiiiitb oii d'attr;ictioris é l d i v e s ,  pour 59 corps dis- 
liricls; chaque tahle était double, l'urie pour la voie Iiuiiiitle, 1'iiuti.c 
pour la voie séclie. 

L'aflinité élective de  Berginaiin se définit coii-iine les rapports d'afli- 
nit& de Geoffroy; clle est révkléc par  l'action d 'un  corps siir iine coiii- 
l~iiiaison de deux autres. IIIettons, pir eucrnple, le corps C, riri préseiicr: 
th: la cnni1~iri:iisnii AB. Siippnsoiis l'nttht.t,iori 11ti A Iioiir Il = 4,  cellc 
[le A poiir C = 5 ; on aura 

I<ri se fondiint siir scs rioiiihreiises ;iii;ily~es (le sels, dont l'esactitiirla 
laissait heaiicoiip i di.sirr.r, le célèbrc chimiste suédois crut poiivoir 
coi~clure que 1cs afIini1i.s tlc clivcrses s~ilis1;iiices siiiiilaircs poiir iiii 

iriéirie corps sont e n  raison inversi: des poids de  .ce derriicr iiécessiiirr~s 
p i w  amener la satl~r:itioii. L e  tableau siiivaiit : 

représente l'ordre d'affinité des trois :icides pour iirie rrién~c base, 13 po- 
tasse, ordre dkterrriiiié par la nii:tliodc des rlCplaceineiits. Or nergmann 
trouvait que 100 parties de  chaque acide s'iinisserit pour la saturatiori 
ailx poids siii\nnts (le potasse : 

I'oiir l'acide siilfiiriqiie . . . . . . 1 2 7  de pntnsse.! 
Pour  l'aridc nitrique . . . . . . . 156 - 
Pour l'acide rnuriatique. . . . . . 194 - 

Ces résultats et d'aiitrcs ericore seniblent conlirrner la loi: mais I'ac- 
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c o d  n'est d û  eri réalitb qu'a des erreurs niiinériques dans les résultats 
a r i a l y t i q u e s  '. 

O i i t i ~  l'attraction élective siniplc, Berginarin distinguait l'atlraction 
élect,ivc doulile (Doppelta IVnhluervnnrlscl~aft), se t r n t l i i i s n n t  par 1 ' : i c t io i i  

i i i i i t u c l l e  de d e i i r  coinpos& qui  é c l i n i i g e n t  leiirs p r i i i c i p e s  c o n s t i l i i t i f $ .  

RIeitons eri p r é s e l i c e  les deux romposés hB et A ' U r  ; supposoris 
1 ' ; i t t r acLio r i  [le ii pour 11 exprirnée par le rioinbre 8, 
celle de B pour Ar - 7 ,  
celle de A pour Br - 6, 
cclle de A' pour B' - 4. 

11 cri résiilte que la force 6 rie peut vaincre la force 8 ; mais la force 
7 + 6 =.13 l'emportera sur la sornrne des forces 8 + 4 = 12. 

1. Excrnple dei, tables dc Bcigniann. 

ACIDE SULFURIQCE 

Oaryt~. 
Potasse. 
Soude. 
Ai~iiiioiii:iqiic. 
Alumine. 
Oxyde de ~ i i i c .  
- di! fer. 
- de plonih. 
- de cuivri!. 
- de nii:rcure. 
- d'argent. 

- - 
voie sÈc11s 

B:iryte. 
I'olarw. 
Soude. 
Cliaux. 
Mngiiésie. 
Ox!dcs iiiCt:illiiliir:s. 
Bnirnoniaquc. 
hluiuiiii:. 

- / 

VOIE UCYlDE 

Aride sulfurique. 
- azolique. 
- muriatique. 
- phasplioriquc. 
- arsi:nieiix. 
- acétique. 
- borique. 
- sulfureux. 
- carbonique. 

Açiile 11l10spliorii~iie. 
- borique. 
- arsênieur. 
- sulluriqiie. 
- azotiqiie. 
- riiuriatiquc. 
- acétique. 

ACIDE XUiiIlTlQCE 

I h r )  tr. 
I'olasse. 
S~iudi,. 
Chûiix. 
Magiii.4ie. 
Ammoniaque. 
Aliiminr. 
Oxylc de zinc. 
- dc  fer. 
- de ploinb. 
- de c r i i v r ~ .  
- de bismuth. 
- de niprcure 
- d'argcut 

n:iryt<.. 
Potassc. 
Soiiila. 
Cilaux. 
Magnésie. 
Oxydes inilalliqiics. 
Arnruoniaque. 
Alurnine. 

Plurnh. 
Etüiii. 
Argi:iit. 
Xercure. 
Fer. 
Pulasse. 
Soude. 
Amnioniiique. 
Chaux. 
!ide. 
ELher. 

Pulassi?. 
Soude. 
Fer. 
Cuivre. 
Elairi. 
Plomb. 
Argent. 
Nickel. 
Ilisrnutli. 
Mercim. 
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i ra  CIIIIIIE GLXÉRILE. 

On riplielnit ~ittractions quiescentes les affiiiités de  ,l pour B ct dc .If 
p11r B', e t  attractions diuellentes les affiiiitCs de B pour A' et tlc A 

11'. 
Si la soniirie des attractioris divelleiites est plus grnride que celle dm 

:ittractioiis quirscerites, la double décornposition a lieu. On la rcpiéçcii- 

,SiiLEak de 

potasse. 

Acide si i l f i i i~iqi i  . . . . . . . Cliniix. 

8 + 4 élaiit < 7 -+ 6, la di~iible dccom~~osi t io~i  doit SC produire. 

S o u s  avons di:ji dit cornbien les norribres s u r  lesqnels Berginniiii foii- 
(lait ses tables d'affinité étaicrit loin de la véritk. 5é;irirnoiiis, ln valeur 
clc l'iiiterprétaliori des pliCriorriEries de  doiible déconiposition &tant iiitli!- 
pendnntt: de I'cxnctitiide [le ctis rncsiires, In i i i n n i i x  dont il formiil:iit 
ses ri.nctioiis fut ;idiriisc roiiirnc iiiie f y l i c a t i o n  suffisante, jiisrp';iii 
inoincnt où Uertliollet vint introdiiiw clans 1,i science des coii~idérntinii~ 
(l'un tout autre o r c l r ~ .  

Pour doririer iiiie idée corripléte cle l'ktat de la science 311 COIII~II(~III 'C-  

meiit de  ce siécle en ce qu i  tonclie l a  cnnse des combiriaisoiis, iioiis 
transcrirons les principales propositioiis forinulécs par Foiircroy sur l ' a l -  
traction ciiiinique oii l'affinité de coinposition (Elkments d'histoire 17n. 
leirelle et d e  chimie, 5G~rl i t ion,  a n  II de  la Rkpuhlique fi.mgaisc). 

1. L'at,t,rnction de  corriposition n'a lieu qu'ciitre des corps de iintuii, 
dii'fkrente; elle est d'autant plus  grande q u e  les corps entre lcs- 
quels elle a lieu dif'ferent plus Ics uns des autres par leiii l i n -  

t i ire; niais on igiiore la cause d e  ce p r i d  pliéiiorri~iie. 
II. L':iltrnction de  composition n'a lien cju'eritre les dcrni0res iiioli- 

cules des corps. 
III. Elle peut s'exercer entre plils de deux corps sirnultanérnerit, qiioiqiic 

rarement. 
1V. Il est ribcessaire, polir qu'elle piiisse protliiire ses effets, (pie I'iiii 

. des deux corps au  moins soit ii l'état fluide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LIE L'AFFINITE ET DES PIIÉAONÈNES CIIIBILQLES EN G E S ~ R . ~ L .  143 

V. Lorsque deux on corps s'uiiisserit par l'iittractioii d e  
'coniposition, ln température cliniige dniis l'iristaiit de leur  
iiriioii. 

VI. Deux oii plusiciirs corps qui se sont unis par attraction de  coin- 
position formriit lin étre dont Ics propriktks Borit riouvcllcs et  
triis-diffbrerites de  ccllr:s qu'avaient les coips avant. dr: s'unir. 

VIL I,'att,ractiori de composition se mesure par la difficulté qiie 1'011 
éprouve i détruire les coriibiiiaisoiis Sorrriées. 

TIII. Tous les corps ri'oiit pas eiitre enx 13 rilénie force Cl'atLr;xlioii chi- 
miclne, e t  l'on peut déteriiiirier le  dcgré de cette force esistaiite 
entre les diffdrerits corps de In nature. 

Xous nous arriiteroiis quelqurs iiistaiits sur  les idées de  Uerlliollet cuii- 
ceiriarit l'action cliiriiiqiie et l'nffiriilé. Elles porleiit cri elles uri puiss:iiit 
cac1it:t d'originalité, et s i  elles ne sont pas restées iiitactes, iirie partie 
ceperidiint de ses coiicliisions, niodih:es d a i s  le srns  des tliéories mo- 
tlerncs, a siirvécii, siirtoiit e n  ce qiii touche l'action des acides, des 
l~nses et des sels siir les sels. Ces dcriiii:res sont connues dans la rliiriiic 
classique sous le  noin d e  Lois de Jlerthollet. 

A un poirit de vile gCnéra1, d'accord avec Kcwtori et la p1iip;ii.t tlrs sa- 
vaiits dii dis-Iiuitibrne sikcle, il corisicli:re coriinie piob;ihle qiie l'affiiiitk 
cliiiniqiie et 1';ittracliori des astres ne sont qu'une même propriété d(: la 
iri;itiire. Ci:tt(: d(:rriii:re rie s'pxerce qu'eritre dt:s rriadses pl;icées h dcs 
tlistnrices telles, (pie la figure des nioléciiles, leurs iritervalles et Iciirs 
afTections particiilikres n'ont aucurie influeiice, taridis qiie les effats de 
l'attraction cliirriique sont assez altérik par des conditioris particulii~res 
et indéterminées poiir qn'on rie puisse les déduire d 'un priiicipe géiié- 
r d .  C'est donc l'observation seule qui doit servir i coristaler Ics proprié- 
t E s  rliirniqiics des corps. 

L'effet irnniédiat de l'affinitk rp'uiie siihstance doilnée exerce s u r  uiie 
autre est tou~oiirs  iine corribinaisori. 

Soiite siibstance qui  teiid à eiitrer en coiiibinaison agit en raison dc 
son affinitt! et  de  sa  quantite'. . . 

Cette puissance de  corribiriaisori, qui  dépend. 3 ln fois de  la qiiniititii 
dii corps qui agit s u r  uri autre et de  son affinité, porte le  noin de masse 
chimique. 

Soierit,, par exemple, a, b, O' les qii;iiitités de  lrois corps mis  cil prti- 
scnce, fi et fi' les affinités des corps b e t  6' pour l e  corps a,  et siippo- 
sons que l'affiiiité di1 corps b pour le corps b' soit nulle ; b et b' se parta- 
prori t  a, en deux portions x et y, prapor1ionriellerrii:iit à leurs masses 
cliiiniqiies b f~ et  b' b'. Ori a ainsi 
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d'où 

Le rdsiiltat serait identique si l'on mettait en pr6sence la qiinn- 
titi: b' et le  coriiposk ab. Uri arriverait a u  même (k i t  d'tlquilihr~. 
La qi~antitri peut donc suppltler à la force de  l'alriiiité pour ré:iliser ~iiir 
action cliiniiqiie dfter~riiiitie, celle-ci dtipeiidarit i ln fois de l'affiriité et 
d e  la quantité. Si le secoiid facteur est trés-grand, le preiriier peut ètrc 
trks-pctit. 

, Y  l o u s  les acides exercent une force i p l c  e n  rieutralisarit la mêmc doge 
d 'un  alcali ; mais si l'on iitahlit la comparaison sur  leurs qiiaiifitis, ori 
trouve qu'ils ri'oiit pas tous égale puissance, et leur affiiiiti: poiir iiric 
hase alcaline est iriveruerrlerit proportionnelle a u  poids de cllacilri d'eiis 
ndcessaire pour amener la neutralisatioii. 

Soient 2, a', a" les : i fh i tés  de  dive1.s acides A, A', A" p u r  iiiie liasci 
8 ;  m ,  rn', m" les poids nécessaires i la nciitrn1is:itiori d u  poids b de B. 
I,es masses chiiriiqiies qiii rriesiirerit l'actiori cxcrcée lior A, A', A" siri. G 
sont m.z, m'z', m''a" ; et l'or1 a de  plus, cette nctioii é h i t  la r i i h :  

dans les trois cas (neiillalisntiun (lu m h c :  p n i d ~  h de  fi), mz=m'ar 
= mua". 

Bes acides sont donc d'autant plus puissarits, qii7i poids 6gaiix ils 
peuvent saturer iiiie plus Sorte pr,opurtiuii de  b:ise. 

Ces corisidératioris rie gardent leur valeur absolue qu'autant qu'il ri'iii- 
tervierit pas de forces étrangéres à l'af'firiité. E n  elfet, l'actiori cliirriiqiir 
d é p n " d n  outre de  l'état dans lequel les parties se trouvent par suit(, 
d e  leur  condensation ou de leur dilatation qui  forit varier les distancrs 
réciproques. C'est ainsi que l rs  trois (:fats, gazciix, liqiiide oii solidr, 
exercent une influence rnaiqiée. Les conditions étrangkres à la masse 
cliiniiqiic qiii iritervieniient ainsi poiir modifier le  pl ihomFne Soiirieii~ 
ce que Bertliollct Iioriiirie la constitu!Ëon de la siibst:irice. Il eut ri(;- 

cessaire, d'aprks cela, de  hieri coiinnitre les altérations que peuvciit 
apporter dans l'action cliimique les diverses coriditioris de constitiitioii 
des corps, soit qu'elles préciident l'actiori cliiiniquc, soit qu'elles ri1 
soierit le  résultat. 

I'aririi ces coiiditioris de c~~ristitiitiori, on peut placer en prerniére l i g i i e  

In col~ésion. La coliésion est l'eflet de 1':ittraction réciproque des parti- 
ciiles d'un corps. Elle s'exerce aussi bien entre les parties iiitégrnntes 
cornplexes d ' u n  corps composé qu'entre celles d ' m e  substance siniple, eii 
les tenarit à une distance déterminée par  l'équilibre de  cette force avec 
celles qiii lui  sont opposées. Or1 ric peut doutcr que toutes les substnnccs 
ri'aierit dans lcurs parties une disposition const,ante à se réiinir et à for- 
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iiier u n  corps solide. Si cet effct ne  peut se produire, cela tierit à ce qne 
la force de cohésion est surinoiitée par 1';iction d u  c:iloriqiie. 

La Sorre de coliésiori, loin d'être opposée 1':iffiiiité de  cornpositioii, 
est souvent une caiiçe déterminante (l'une corribiiiaisoii ; on peut citer 
comme eseinple l'iiniori de deux p z ,  d'oh résiilte un solide (acide clilor- 
Iiydrique + arriinoninqiie = sel aiiirnoiiiac) . 

Dans les phénoiriènes de déplacenient d'un acide oii d'iiiie base, ncr- 
tliollet fait iiitervcriir h ln fois Ics niasses cliiiiiiqiicis el ln coliésioii. 
Ainsi, lowqiie deux ncidcs ag ixwi t  siir iiii alcali, il s'établit u n  é q i ~ i l i b i . ~  
(11: satiiraliori qui ost le pml i i i t  tlc la qt~mititti dr: c1i:iciiii tlrs t l e i i  ;icitl(.s 
et de leur capacité relative de satiiration ; iriiiis s'il se fornie une corrilii- 
liaison qiii se précipite, il s'établit d ~ u s  C O I I I ~ O S ~ S  qui exercent des actions 
opposées. L'iiii est formé de la coniliiriaisoii insoluble et  l'aiilre de ln 
coinliiiiaisoii restée liquide et qiii se trouve avec u n  escés d'acide. Lelui- 
ci épuise soli :ic:lioii dissolv:iiile siir la siilstaiice iiisoliilile. Les résiil- 
tats dé~iriidi~oiil de l'iiisolubilité coriiparée i l'ériergie de l'acide. Cdorniiic 
l'action (les :icitles est proporlioiiiiclle :i leur c~uaiit.ité, en augmentarit la 
dose de l'acide opposé I l 'irisolul~ilité on pciit cliniiriiier celle du p h i -  
pitS et rnErnc faire d i s p a ~ a i l i ~  celui-ci, i rrioiris que la force de  coliésioii 
ne soit trop grniidc. 

Kri  rks~iirik, 1':ictkm d'111i a&lc on d'il11 alcali stir une ronibinaisoi~ 
s'exerce daris le cas cle l i q i d i t é  e n  raison de  ln iriasse, tandis que si 1;i 
coinbiriaison est solide ou que celle qiii se fornie It: devient, il est né- 
cessaire de  tenir cornptc d'lin rioiiveau facteur, la force de coliésioii, iii- 
tervenant et rriodifiaiit cette nctiori. 1.e rksiiltat v:irie alors selon l'étiit de 
la force de coliésion et 1;i qunritité oii I'ériergie d e  l'acide ou de l'alcali 
qui  wuve vent se trouver dans la splière d'activ~ttl  d u  corps. 

I ~ I I S  l'actioii réciproqiie de  deux sels neutres, l'acidité et  I'alcalinite', 
envisagées coriirrie des qualités aiitagonistes qiii se s:itureiit rriiiluelle- 
inent, sorit hors de cause et n'exercent plus d'action sensible. Les plié- 
iiorriéiies dépendent alors iiniqiieinerit de l'action réciproque des parti- 
cules. La force de  coliésiori n'exerce pas seulement sa piiissance dans les 
corps actuellerrierit solides, ruais elle préesistc h cet état et le réalise; les 
coriibinaisoiis qui pcuvcrit jouir d'une force de coliésioii capahle de les 
prkcipiter doiverit prendre n aissancc. ' 

Pour Uerthollet, toutes les tlécornpositions coiiniies ntt,rihéc:s par Berg- 
inniiri aux afliriitks corriplexes soiit diics a I'iiiflueiice de la coliesion. 
(( Ce sont toujours les sulist:rnces qui orit la propriété d e  former iiri pré- 
cipite ou un sel skparable par cristtillisstiori qu'on a dotées d 'un  excCs d'af- 
finité élective, e t  l'on peut prevoir par le  degré de solubilité des corps qui 
peuvent se former daris un liquide quelles sorit les suhslarices dont Berg- 
iiiann et d'autres savants chirriistes auront préteridu représenter les forces 
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h i s  ces t:iLleaiix, en a t t~ ibua i i t  toiijours urie siipi:riorité d'affinité .nits 
deux siil)staiices q u i  doivent foririer urie conil)iri;iiçori iiisoliible rc1;itive- 
iiiciit i ln quantilé dii dissolvaiit,. N 

Avant de qiiitter Uertliollcl, ii;)iis f iwi i s  eiirore ressortir u n  des points 
i ru~~oi t ;~ i r t sc le  sa d o c t r i n ~ .  I,rs pliiiioiiii~rics dc  coiribiiiaisoii sont entiim- 
ieriiciit assiiriilés à ceux de  dissoliitioii sous Ir: i q p o r t  de la cniitiriiiiti~. 
rc . . . . 1,'acitlité et l':ilcdiriité se s:itiirciit niiitiic~llc~iriciit rt peurciit dewiii,  
alteriiativeirieiit doiniiiantes, selon In ~)ropoi,tioii dans laqiicllt: 1:i roriilii- 
liaison s'upi!re ; il n'y a aiiciiii obst:irlr, niiciiiie susperisioii dails la mai7- 
clic de  la coiiibiiiaisori e t  de In satiirntioii ( p i  I'accoriip:igiit~, h rnoins 
que la force de  coliésioii ou l'élnsticitk rie prodiiisciit une sépni-ntioii 
dans 1:irliielle les p r o p o r t i o n s w  trouvciit dktcriiiiiiécs par I'iiiic tlc c i 3 s  

rniiditions. 
K Les cliiiiiistcs, fi;ipl)ésde cc qii'ils troii~ciiit dc prcqini~tioiis di:Ii~i.- 

riiiriik dans plusieiirs corril)iiinisoiis, ont soiivriit rcgardk roniiiie iiiic 
propriété gkriérnle des coinbiiiaisciiis de se coiistitiior dans des propur- 
tioiis coiistaiites, cle suite qiie, seloii e u s ,  lorsqii'iiii si.1 iientre rcçoit i i i i  

rxcès d'acide ou d':ilcali, la su1)st:iiicc lioiiiogérie qui  eii résulte est IIIW 

rlissoliitioii di1 sel iieiitre dans une portion lihre d'acitlc oii d'alcali. 
« C'est iiiie liapotliksc qiii n'a poiii. hiidciiieiit qii'iiiic distirictioii critrr 

1ii dissolutioii e t  In coriibinaison, et dans lnqiielle on coiifontl les pro- 
priL:tés qui causent uile s6p:ilnmtion :ivcbc I'affiiiitk qiii produit la conb i -  
m i s o n .  n 

Soiis verrons hieritfit que  l'idée de Bertliollct, toiite sétluisarite qii'clli, 
sciiri1)liit d'abord, rie put  se rii:iiiiteriir rri Lice des lois riiiriiéiiquei: prix- 
sidniit a u s  corii1)iiiaisoiis. 

Ters le  corriirieiicernerit dii sii~clc, d'iiiiliortaiites décoiivertcs Iinrii- 
reiit révéler ;iiis s;ivarits l n  véritable ii:itiirc (le l'affiiiité. Eii 1800, Si- 
cliolsori et C;iilisle observéi-erit pour ln proii1ii:i.e fois la décornpositioii di: 

I'enri par  le  coiirniit ~lectr iqi ie .  Trois nris pliia tard, Rerzéliiis ct Ilisiii- 
ger, en étudiarit l'action d'un couraiit plvariiqiic siir les sels, recoiiiiii- 
rciit que I'oxgi(kne et l'acide se rriideiit au pUle positif, taridis qiie 1'1iy- 

d i~ogé t~e ,  la base ou le  rriktal apparaissciil :in pôle riégatif. 
l'(a aprés, sir 1Iurriplii.ÿ Ihvy réalisa la décorripositiori des alcalis 

c:iustiques cri osygkrie et eri iiiét:rl, par le secours ~ ' L I I I  piiissant couraiil 
électrique. Le savarit anglais fut ainsi coiidiiit à siipposer qiic les coiii- 
Iiiiiaisons et  lcs décompositioris cliiniiqiies résiiltent d'attractinris et rlc 
répulsions électriques. Pour lui ,  Ics plibiiorrièiies électriqiies et cliiiiii 
qum dépendeiit de  la niénie cause. 1,cs prerriiers apparaissent qriaiid Ir> 
corpsagisserit  les tins s u r  les aiilres eii graiides rriasses ; les secoiids rl0- 
rivent d'actions particulaires ; l'affinité est la conséquence d'une tcrisioii 
électriqiie ; au morneiit d e  la coiiibiiiaisoii, il y a iieutrnlisation des élec- 
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tricités de seris contraire, tandis que la décompositiori est iiii retour des 
particules à l'état initial. La clialeiir et 1:i Iiiiriiére qiii accoinpagnerit 1;i 

conibinaisoii sont comparées par I h v g  i l'étiiicelle électriqiie. 
Ilcrzklius s'empara de la tlikoric de  Davy, en y joignarit I'li~potliése 

(le Scllwcigg~r sur  la polariti: des at.omes. ])ails cette Iiypothke, les ato- 
mes des i:l&iierit,s ont deiix p d e s  de signes corilrnires ; m i i s  talitfit c'csf 
l'électricité positive qui doiiiirir, Lantôt c'est 1;i iikgntive. L'uriioii se fait 
eiitre des corps de polarités diffcrentes, e t  de la neutralisation des élec- 
tricités résultent les pliéiionii.iies pliysiques de la clialeur et de 13 111- 
iiiiiire. Lcs élfirieiits sont divisés e n  électropositif's e t  cri électroriégatil's. 
L'ordre électrique de prédorriiriaiicc de  l'iiiie ou de l'autre électricité I I ( ~  

iiiorque p l e  degré d'affinité : celui-ci dépend de la qii:iiitité al~soliw 
d'électricité accuiriulée aux deux pôles. 

Cette explication, eri appareilcc si siiriple, c:iptiva pendant plus d'uii 
r p r t  de sikcle l'opiiiion des savarits ; elle Fut presque génCralciririii 
adoplfe, jusqu'à ce que la découverte de faits iioiiveaiix et en conipli:tc: 
contr:dictioii arec elle viiit lui porter i i r i  coup décisif. Parmi ces 
faits, nous i~iettoris en pieniicre ligiio les pliériorriéiic~s de siibstitiiIioii 
d u  clilore et dcs élérnents éleclroiiégatils A I'tiydro,' i~eiie. 

Depuis ce inorrierit, rioiis rie irouvoris plus  dans l ' h i s to i r~  de la sciericc 
di; théorie gériéi~11e de l'affinité qui  ait  rairiciié i elle autarit d'atlliérents. 

A vrai dire, le niorrieiit n'est pas eiicore tout i fait veriii de clierclicr ii 
se f a i ~ e  uiie idée approchée de  la cause des corribiiiaisoris. 11 reste cii- 
corc à 6tudicr cctle caiise d:iris ses diverses iriaiiifestations avant de s'atta- 
clier d'~iiic rnariiére trop alisoliie à des liypotlikses préiriaturécs. Saris 
aiiciiii doute, la tliéoric niCcariiqiie de 1;i clialeiir pst rlcstinkc à jeter 1111 

grand jour siir les rn;iriifestatioris de l'action cliiiiiiqiic ; et, d a i s  un  p i~i-  

cliaiii avenir, iious verrons la cliirnie se ratlaclier aux sciences pliysiqiirs 
par ddcs liens sérieux et iridissoluhles. 11 convient d e  rappeler ici Itis p:i- 
roles si profoiides proiioricées i la Sociétk chirnique de Paris par riioii 
illustre rriaitre M. Sainte-Claire 1)rrille (Lecons sur  la dissociationi : 

(( L'af'fiiiité, considérée coiiiriie Surce, es1 iinc cause occulte ; si elle ri'osi 
que I'expressiori d'iirie qualilé de la riiatikre, elle doit servir uiiiqueiiieiit 
it désigiier le  fait que telles ou telles substances peuvent se corribiiiei* 
diiiis tr:lles ou telles circonstances bicri définies. Toiis les lrav;iiis, toiitrs 
les teiidances de la science moderne coiiduiseiit i l'idrintificatioii clcs 
forces qiii iiitervieiinerit daris les pliéiiorriéries physiques et chiniiqiies dc  
la riatiire. Toutes les dtiterniiiiatioris riurnériqiics conduisent i établir 
leur éqiiivalcrice d'uiie irianiére rigoureuse. L'af'liiiité et la coliésiori iir 
p ~ i v e i i t  éch;ipper à cette identification, e t  dkjà la théorie iiiécnriique Irs 
englobe dans uii cercle de  raisoririemerits qiii doivent faire disparaître 
hieritfit ce qu'dies présentent eiicore de vague et  d e  mystérieux. 
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L'affiriité définie cornine 13 force qui  préside aiix coiiibinaisoris chi- 
rriiqiies est uric cause occulte, uiie sorte d'arcliée i laquelle or1 rapporte 
tons les faits iiicoinpris et que l'on corisidérc dCs lors coiriinc esyiliqués, 
t;indis qu'ils ne sont qiie classks, et soiiverit mal  classés. On n'a pas be- 
soin de clierctier aux coiribinaisons d'autre cause que cclle dont éin;iiir 
In clialciir elle-mérne. Il suffit d'éiioncer que cette cause est i?écessaii'c- 
iiieiit précxistantt: dans les éléirierits, de la merne niaiiiim que la clinleur 
Inteiite est err i r r iapisée dans lcs vapeiirs, pour qiie l'ori puisse a r i a l p ~  
tous lei, pliéiiorrihcs diis i 13 coiribinaison, sans recourir à l'affiiiité. N 

Combinaisons. 

Coiiri:iissaiit pa r  leurs iiiiiiis e t  leurs syrriboles abrévialifs Ics pi'iii- 
cipcssiinples ;iuscIiicils tons les corps d u  ruoride rualériel esploi~! jiis- 
qu'à présont peuvent être ranieiii:~ par l'analyse, rioiis allons nous eii 
servir poiir passer eii revue les lois les plus gériérales qui  p l ' é ~ i d ~ l i t a l l ~  
pl~énoiriènes chirriiqiies, aux combinaisons, aiix décompositions et aiix 
rriodilicntioris d'ktals alloti~npirpes. JI tlst iniitilr, poiir le  moment, rl'at- 
tacher à ces iionis le  souvenir des propriétés et dcs caractères de cliaqiie 
klérricrit ; i la rigueiii, nous pourrions raisoiiiier s u r  des lettres ou des 
sigiit:quiielcoriiliies, corrime en algébre. La partit: (lescriptive vieiidra 
ensuite, lorsqii'il s'agira df: irioritrcr et dc développer les caractéres proprcs 
que clliaqnc groupe d'8lérrients et chaque dén ien t  en particulier iinprinieiit 

. a u s  pli6rioiriknes. 

Des divers genres de coml~inaisons. 

On peut diviser les combiiiaisons cliirriiqiies en divers genres, éii 

prenant comme base le nombre des éléments coristitutifs. 011 a ainsi les 
conibinriisoris : 

Binaires reriferrriaiit 2 éléirients 
Terriaires - 3 - 

Nous donneroris à 17espressiori dg conibiilaisons biriaires uri seris plus 
gériéral et plus eri hariiioriie avec les faits scientifiqiies. La corribinaisoii 
binaire pour  nous est celle qui  s'effectue par  l'action rriutuelle de deus 
corps quelconqiies, simples ou coniposés, s'influençarit rriutuellenieiit 
I ) O U ~  changer d'état e t  fourriissarit u n  troisiéme corps doué de  propriétés 
spéciales. 
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Ce cas peut être représenté par l'équation gériéralr 

(A . B  . C a . . )  + ( a .  b a c  ...) = - i . B . C  ... u . b  . c m . .  ( l ) ,  

t1:ins laqiielle A, 13, C ,..., a ,  b ,  c ,..., rrpriiseiitcnt tlrs corps sirnplc:: 
distincts. 

En posant 
B , C  ... = b ,  c . . . = O ,  

l'équation (4 ) devieiit 
A + a = A a ,  

et nous ramErie i la roi-ribiilaisnn binaire i 2 éli.iiirnts. 
C'est dl? l'étude des corrikiinaisoiis hiri;iirrs, r n  prenant ce mot dani 

Ic seris le plus étendu, que sont sorties les lois fnndamr~itales de la  
cliiiiiie. Aussi nous adresseroris-nous triut t1';ibord i re genre de réactions. 

Conditions qui ddcrinincnt 11:s combinaisons ct les dCcornpositions. 

L'action chimiquc entre deus corps, c'est-a-dire l'infliierice réciproqiie 
qui détermine leur ciiangcrrient d'état simultané ct leiir transformatioii 
en un tout unique, avec prodiict,ion ou destruction de clialeur, ne peiit 
s'exercer entre des massps et i des distances aplirkcialiles à nos sens. 
Corpora non a p n t  nisi soluta. Les corps rie réagissent qu'à cori(1itioii 
d'être dissous, fluidifiés, c'est-i-dire mis dans u n  état tel de n ~ é l a n g ~  
intime, que des masses des deux principes, infiniment petites par rapport, 
i nos rrioperis de mesure, se lrou&!ht en regard i des distances également 
iiifiriinierit petites. 

La divisibilité de  la matière dans des limites extrèmernerit éteridues 
peut être prouvée espi.,rirneritalement de bien des mariiéres. Soiis nous 
contenterons d'un seul exemple. Certaines substances, telles qiie la 
fiichsirie, ont un  pouvoir colorant assez considérakile pour donner l'eau 
qui les dissout une tcirite sensible à la dose dc 1 milligramme par Iihre. 
Eous pouvons prélever sur ce litre, avec la plus grande facilité, uii 
ri-iilliçrarnme d'eau colorée coiitenant par consbquent de milli- 
graniiiic d!: fuclisiiic. C'est 11 une limite rclativcrrierit grossière, car ce 
rriilligraminc d'eau colorée, rien ne nous empêche de le délayer daris 
1111 nouveau litre d'eau pure dont chaque rnilligrammc devra contenir 
iirie masse infiriirnent petite de coiileiir, et ainsi de suite. Enfin si nous 
sorigeoris que les niasses sont divisibles cliirriiqiicrneiit en klkments dis- 
tincts, carborie, hydrogène, azote, oxygime, on poiirra se faire une idée 
de ce qiie l'on doit entendre par divisibiliti: dt: 1;i matière, e l  l'on verra 
en même ternps que l'action cliiniiqiie nt: peut s'csercer qu'entre des 
niasses excessiverrient petites. 
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L'titnt fluide, gazeux ou liquide, cst celiii qiii licrnict Ic inClange Ic 
plns intime de deux corps, leiir irriprégnation la pliis parfaite. C'est aussi 
sous cette forme qu'il convient de présenter l'iule à 1';iiiti.e les siil,. 
stances corriliiiier; tout au nioins l'urie d'elles doit-elle t t i e  fluide, 
Par  suite, toutes les opérations qui tcrirlent à fluidifier les corps sorit dr! 
nature h favoriser la réaction; tcllcs sorit la fusion ct la vaporisatioii 
sous l'irifluence de  la clinleur, In dissolution au moyen d'iiri lirpiirlr 
inactif dans la réaction chimique. Supposons inairiteriarit deus r o r p  
mis en préserice sous cette forme fliiide qui  est opte i permettre Iciii. 
:ictiori mutiielle e t  dans un étal de riiélarige iutiirici; pliisieiirs cas si! 

liréseriterorit : 
1 Y l s  eserceroiit aiissitbt l 'un siir l 'autre I'iiifliienc,e détcwniiiaritrl di1 

cliaiigeirieiit d'Ctat .et se comhirier~irit. Exemple : Le phospliorc plmg9 
ilaris 1'oxygi:ne gazeiix s ' m i t  à lui ct donne iiri corps acide. 

2" L'union ne  se produira pas et  les deux corps iiiélaiigés conscrvr- 
ront leur  état intact dans les conditions pliysiqiies où le mélnrigc a dtC 
clffectué : par  tixerriple, dails les conditions moyennes de Leiiipéi;itiirr 
clans lesqucllcs nous vivoris. 

Cct é t a t  de repos et  d'équilibre dii mélauge pourra être, dans h m -  
coiip de cas, modifii: par  l'interinétliaire de certains agents pliysiqiics, 
tels que la clialeur e t  1;i Iiirrii~re. Un mélange irit,irne d'h~drogknr: e t  

. . 
d'oxygène se  conserve indéfiiiiriient à la température nidinaire; rii;iis i i  

l 'on vierit à chauffer le mélange au rouge en 1111 seul point, la coiiibi- 
riaison s'efîectue brusqueriient dans toute la inasse, il lie reste plus du 
inélange des deux gaz qu'uri poids égal d'eau. 1,'ètiricelle électriqu~, 
quelque petite qu'elle soit, éc1at;iiit daris un  m i h n g e  d'hvdrogéne et  

tl'osygèrie, produit iiii efîet analogiie; on peut  admettre qii'elle n'agit 
q u q a r  13 çraildc élévation de  températiire locale qii'cllc développe. 

L'union des deux gaz s'effectue dnris les parties directcinent cliaiifférs - 
;in r011g-r ; mais, comme cette iiriion développe par e l l emême heaucoiili 
tle chaleiir, aisez pour  rendre les gaz lurriineux on incandescents, on 
çoriçoit que le phénomène de coiribinaison puisse sr trnnsniettre rlr 
proche en proche arec u n e  grande rapidité. 

Il ne faut pas coriforidre la chaleur nécessaire pour  provoquer 13 réar- 
tion avec celle qiii se développe ou se perd pendant l'acte de combinai- 
son. Cette dernière intervient cn puanlit6 dans le pliériornène et ru 
cnnstitue l 'un des facteurs; la prerriière n'exerce qii'iirie ii~fliiciicr, 
déterniinnnte: elle joue le  rOle de  I'ernhrayeur mrt tant  e n  comniunicn- 
tion dans une niachirie la force motrice et  les outils qu'elle fait fonc- 
tionner. De mêirie qu'il n'y a aucune proportion entre l e  faible effort 
que fait la rriairi de  l'ouvrier pour erribrayer e t  la grandeur du tiwail 
qui s'effectue aussitbt, de rnérne aussi la cause déterminarite d'une 
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nction cliiriiique est insigiiifiniitc, si  on In corripnre à In liuissnncc des 
ofTetu résultants. Une étincelle i peine visible, niiealliiirictte rnflaiiiiiiée 
I I W ~  faire éclalcr iriSailli1~leiriciit uri gnzoniètre dc plusieiirs ceiitnirics 
tlc n1i:trr:s ciilics rempli d'lin inélarige tl'oxygi.,iie et tl 'liydrog~rie, cil 
dktcrrniriant la combiiinisoii liriisquc di!s tlcux p z .  Qu'est-ce que la 
t-linleur fournie par ct:ttc éliricellc oii cc:llc alliiriielte nipartic siir 
toute la iri:issc dii riidl;iiige? une fraction irifiiiiiiieiit pctilc de degré! 

1.3 Iiiiriiére agit soiivent d:iris lc  même s u i s  que In clinleiir pour  
Imvoqiicr la coinbiiinison (le tloiix corps. Ainsi, u n  niClango tlc chlore 
1:t d'iiyrlrogéiie se corisi:rve saris :iltérabion d:iiis I'obsciii~ité coiiipléte. A 
In lumière diffuse le clilrire ct l'h:drogi.,nc se motlifieiit miitiiclleiiiciit, 
iiinis Icntcnieiit ; sous l'irifluence des ravoiis directs du  soleil, la coiii- 
Iiiiinisori est iiistantanée. 

La pr6w~"ede ceriaiils corps qiii ii'iiit~:i~viciiiieii1 pas par  eus-riiPiiics 
tlaiis le phi:noriiéric rhiriiique, c'est-i-dire qui  n c  se riiudifierit p:is c t  
ne clinngeiit pas d'état, est quelt~iicfois s~iflisarite pour vaiiicre l'inertie 
tlc coiiibirinisoii d'un rntlangc. Ainsi Ir, platine, sartoiit le  platine divisé 
eii iiiousse. en éponge ou en poudre, jouit ilc la rerriarqunble propritité 
de tr:iiisfor.rncr en eaii lin in6loiige d'hydrogiirie ct d'osjgéne, nvcc lcqucl 
i l  se troiivc en cont:irt. Il agit dc méiiii: siir I I ~ I  iriélarige d'acide siil- 
t'iireiix ~t d'«~ygi:iic ; sous son iiifl~ierice, les d m u  gaz s'iinisseiit r:t 
tliiiincnt 1111 cûi.i)s solide blanc, trés-soliible dans l ' c m  (acide sulfuricpic 
niilivdrel. " I 

Ihiis ces divers cas où In conil~iiiaisori s'cffectue par le seiil effet dii 
nitilnnge iritirrie dc!s iilérrients, aidé oii iiori du  secours d'iiri :igeiit provo- 
tinlew qui  n'intervient p s  eii qiixitité dans lc  pliénorriéiie, on dit que 
l'union est directe. Les ronil>inaisoiis directes soiit taritcit rapidt:s? 
presque inutaiitniiées ; In clinleiir ddgagéc cil peu d'iiistants par  lc fait tlc 
ce cliaiigerrierit d'état ticviciit alors très-scnsiblc et  amène souvciit à l 'in- 
o;indt:scence I n  rri:isse (les corps qiii rd;igisscnt, on dr: ccnx qni  ri.siiltent 
dc  la réaction. 

n'aiitres  foi^, nu contraire, I'uiiion se fait p i  à pru, Ic~iterneiit;  In 
r-liiileur mise e n  liberté a le  temps dc sc perdre par rayonnemerit ; les 
cl'kts calorifiqiies sont inscnsiblcs ou  trés-pcii rnarrpés (cornbinaisons 
lciitcs]. 

Pour formcr 1111 cnmliosé dri t1i:iiu é1Cirieiits nu de deiix corps, il n'est 
pas totou,jours nécessaire (le les ~irésciiter l'iiri à l 'autre 5 l'état de liberté. 
Ces élémerits, oii l'un d'eux, peuvent Qtre d&j i  eiigagbs dans une com- 
liiiiaisoii préalable. 
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II y a plus : il arrive soiivcnt que l'union n'cst ré;ilisnblc que d:ins cc?; 
conditions. Ainsi, l'nrgtint n'a aiiriiiic action siir I'ox; @iie l i l m ,  
soit à la terripérature ordiri;iire, soit au  roug(! ; m i i s  si nous lui ~iréseri- 
tons ce pz déjja uni  à l':izote, Ic métal est attaqué, e t  l'on obtient trbs- 
rapidcrncrit u n  corps nouveau formé d'argent e t  d'oxygénc. 

C c  friit lie doit pas nous ktoiincr. Ln  facilité e t  1:i faculti: dcs coips de 
se cnrriliiiicr avec iiri é1i:merit d@termiiié varient nvrc I 'rs~iéce. T;intot 
clIles sont t r é + m a r q u h ,  d'antres fois nulles. Or u n  élément comhiiii. 
ii'est pliis coinparahle nii riiÇrnc élément l i b w ;  ce sont dciix états dis- 
tincts,  qu i  lie se rattaclient que par  In possibilité dii retour nu point dc 
d4pai.t. Ils se coi~ij~orlerit  a u  p i r i t  de vue de 1;i Leridarice dc cornbiii:ii- 
soit avec uri rri2riic d é m e n t  cornrne deux corps distincts. L'oxygène uni 
A l'azote n'cst plus tlc l'osigérie libre, il agit coniine iin dkiricnt sp6ci;il 
siisceptihle de  s 'unir à l 'argent. On donne à ce grnrc  dc rE:ictions, oii 
l'iiii des  éléinents n i1  inoins sc dégage d'iinc coiri1)iriaison aiitérieiire. 
;III irioi~iciil d f i  s'unir à l 'autre, le noin de comO.inaisoi~s indirectes. r11: 
r iaclions à l'@Lat n a i s s a ~ z t .  

La cliiinic a tiré, coniiiie iioiis le verrons, u n  parti  coiisidér:ildc t l ~  

cc genre d c  ~iliérioinérics, siir Icqiicl nous aurons l'occasion de reveiiii 
et qiic iioiis étiidierons d'iiiie ni;iriière plus approfondie. Cette r6ariioii 
peut se  repréwuter  p;w l'éqiiatiori suivarite : 

L'ElCiiient h s'iiriissaiit h I'ilhirierit C d6,jà cninhiiii: au corps B, il cil 
i k i i l t e  q u e  B est mis  eii l i l~cr té  : il est di:plncé p:ir 1 ' 1 3 h e n t  A .  

Ainsi, si rioris iriettons cri présericc d u  chloriire de ciiivrc ClCu eii 
soliition aqueuse et d u  fer Fe, on a 

k.e -+ (il Cu = Cu + ClFe. 

Le fcr di:pl;icc Ic riiivrc dc  sa coinhiiinisori a ~ c c  11: clilorc, prend sa plarc 
et fornic du  r:hloiwi.e de fer. 

En y ri~tlt;cliissniit, oii voit qiie le plitiiinriii:iie 6cpiivaiit ilne t1i:coiii- 
position siiivie d'uiie ronibi~inisori. C'est, eri clTot, aiiisi queles  clioscs sr 
p s w n t  au  point du viic tlicririique. Abstraction faite dcs circoristaiices 
ricccssoires accoirip;igri:ii~l la ré:ictiori, c:t dorit i l  sera trriii coriipte pliis 
l:ii.d, nri peu t  dire qiic la chaleur totale dégagée est égale à I n  ditference 
entre  13 clialcur dc cornbiri:iison d u  fer avec le clilore et 13 chaleur 
absorbéc par ln  décoiiiposition d u  clilorure de cuivre. Cettc derniélac 
Cquivaut ii In cli:ilciir de coiiibirinison du clilore avec Ic cuivre. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Douhlc ili.plnceinent, douhle écliange, doiilile di.cornposition. 

Si, nu lieu de nietlre e n  présence un  Eléirient A et u n  coiriliosé BC, 
iioiis prenons deiis composés AB et CI), il arrive très-soiivciit qii'il s r  
p s s e  une réwtioii représentée par  I'Equatioii 

AI] + cn= AC, + nn. 
11 y a écliarige des éléineiits d'un coniposk hinaire i l 'autre : c'est 1:) 

double dkompos i t ion ,  'qne l'on pourrait niissi appeler double combi- 
naison. L'effet tlieriiiique est égal à la somine algébrique des efliits tlier- 
iiiic~ucwésii1t:irit de 1:1 corri1)iri:iison de A avec C et  dc R n w c  D d ' m e  p:iiat, 
rt de ceiix résu1t;iiit tlcs décornpositions tlc .A11 c ~ t  dc CD d'autre part.  

L:i doiihlc dCcoiiipositioii joiie u n  grniid rôle  dans les plii:iiorni:iirs 
cliiinic~iics. 

Déconqiosiiions directes ou simples, complétes et iiicornplétes. 

11 nous reste 3 parler  (le 1;i ilécorripositioii simple, ri:actioii iiiversr 
de In  conihinaison simple. Elle prwt être totale oii p r t i e l l e .  Ainsi 
I'osyle r o i i p  de  mercure, form6 par l'iiiiioii dii mercure et de l 'ox~géi ie ,  
se trnrisl'oriiic, lorsqu'ori lc  cliaiiffe vers 400 degrés, e n  lin rriélarige de 
iiicrcure ct d'osggéiie, c'est-à-dire d x i s  ses ElEmciits constitiitil's. 

L'oxyde iioir de rrinngniikse, composé d'osygixie ct  de  marigailése, lie 
pcrd à iinc terripératiire élevée qii'iine partie, lc tiers, de 1'osygi:ne qii'il 
rnntirnt ; a n  1it:ii de mmgnrikse rniitalliquc, nii obtient ilrie poudre ronge 
sésislnrit i iirie dEcoinpositiori iiltéricwre par In chnlriiir et repriiseritniit 
i i i i  oxyde de rrinrigniiése moins r id ie  en osygi:iic qiic l e  ~ircrriicr. 

Coriinic la p l ~ i p a r t  des  coiii1)in;iisoiis s'elfcctuitiit avec dégagt:rnriit dc 
rlinleiir, il est clair que ,  pour  dé~oinposer  une  c01~hinnis011 une  fois 
h i i i i ~ e ,  il faut rerritittre l m  éléiiieiils tlaiis leiir éiat initial, c'est-a-dirv 
Iriir reslituer la c1i;iltiiir ~ r i i se  cri lihcrt6 peiidaiit l'acte de  la corribinai- 
son. Dans lcs décoiiipositioiis provoqni:os par l'cniploi de  la clialeiir, iiiir 
partie de cettc chalcur entre coinine qiiantité d:iiis la rkaction e t  en foriii~l 
l'un des éléinerits. Elle ne peiit plus 6trc erivisagéo coniiriti m e  siiiiplr 
caiisc déterminarite. 

De rnême, lorsqiie la Iiiiriii:re solairc décornpose l'acide carbonic~iie eri 
scs éléments, osygime et carbone, avec le sccoiirs des parties vertes drs 
f(willcs, ccttc IumiEre rie fait pas fonction d'enihraycur, niais ellc rep1.l.- 
stiite l'iiii des tcrmes do In trarisforrnation, du  cliarigen~cnt d 'é tat ;  ellc 
eiitre en qiiantité daris la rknction et  se  convertit eri travail interne, eii 
joriaiit Ic rnènie rôle q u e  ln c1i;ilciir. 
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11 cil rst aiiisi pour les dCcoiiipositioiis provoqiiEcs par  le  coiiraiit Elcc- 
t r i q ~ i c ;  celui-ci d8doiil)lc l'eau, et cri +iiEral les coiribiiiaisoiis cil npp;i-, 
incilce I P S  pliis st:il~les, iioii pas iiriic~iienierit parce qu'il traverse ces corph, 
iiiais 1)wrc qu'il lciir tloiirie cc qiii c!st iikcessaire Iioiir rarneiier les pr t ics  
iiiLCgra~ites I l'état i r i i t d  ou i l'état de liherté. 

].a cli;ilciii~. la li i iniiw, 1'ElrctriritE sont les priiicip:ius ngciits qiii 
provoqiicnt les ~lécoiiipositioiis. Qiielqiies-iiiies se prodiiiseiit sous l'in- 
Hiiciicc d'iiii cliac, d'iiii frottcinmt, d 'un  élmiilcnicnt lirusqiic ; i i i n i p  

rc t  clfct iic s'olisc~rve qiie pour une  cl;issc particiilikre de coiiil)iiiaisi~iis - 
Soriiiéi~s a w r  al~sorptioii (le clinleur et  connues sous le  rioiii de corps di- 
lonctnls oii explosifs. 

I:iiiisiilkiiir~iis gén6rnles sur I'iiitrivciitinn rlcs :igcrits pliysicjucs (clialciii., 
liiiniérc, klcc tricitk) dans les pliénornèiics cliiiniqiies. 

Poiir bien saisir. ce qiie nons veiioris de dire i propos de l'iiitcrventioii 
de In clialeiir, dc ln  liiinii~re, de l'électricité dans les d8coinpositioiis 
cliirriiqiirs, il est iiCcessnirc de rappeler eri qiiclr~iies mots les i d k s  qiiri 
I'oii r s t  nriaivk i se forrncr siir les agents physiqiies. 

l'eiidaiit loiigtciiips on a rrivisngé ln ch;ilciir coiiiiiie iiiie siibslaiicc 
c p i s i  iiiiatiiricllo, ~ ~ ~ ~ o i c ~ ~ ~ i i r i ~ i o i i d C r a l i l e ,  coniirie uii fluide qui, en s'x- 
Cuiiiii1:iiit eiitre les deriiikrcs particiiles des corps, les écarle en agiss;iiit 
cri sens coiitr;iire dc 1':ittrnctioii iriutuelle do ces particules. La chnltiiir 
dite latcntc qiii d i ~ p a r n i t  oii apparaît lors des cliarigeineiits d'etat pli!- 
siqlim, :illotropicliir:s ou cliiiiiic~ucs, i h i t  coiisitlérke coiiiiiie entralit cii 
coinl~iiinisoii avec les corps oii se 11Cg;igeant d'uiic coiriliiiiaisori. I)'nlii,i~~ 
ccttc iiiniiii>rc de m i r ,  l'eau liquide srmit  ég;ile i In riiêine eau soliilii, 
plus iule cert;iiiie qiiniititb, de  fluide calorifiqiie oii de  calorique. 1.c plios- 
pliore ordiiiaire rrpr6seiitcixit du  pliospliore roiigc, pliis dii cnloricpie. I'iic 

coiribiiiaisoii telle que le siilfiire de fer scrait égnlc à tlii soiifie, plus dii  

fer, moiiis uiic certaine qiiaritité de cnloriqiie. 
Une étude npprofoiidie dii niodc de tr;irisinissioii de  la clialeur à tr,i- 

vers le vidc par r;ijoiirirnierit, des lois de 1;i rkflesion, d c  la réfrnctioii 
ct orifin de l'iritr~rféreiice des rapoiis de cli~ileiir. n roridiiit i penser qiie 
le  raloriqiie rnyoiiiiailt est un niouvernerit vibratoire se trarisinettniit sui- 
vant les n i h i e s  lois que le inoiiveirierit vibratoire liiiiiiricus, dont il iic 
tliSl';:re que par la vitesse de vil~ratioii ou la loiigiieiir d'oiidc. 

L'écli:~iiffernerit d'un corps iiiatériel qui reçoit e t  arrCte les oiiclris KI- 

lorifiqiies, iie peiit alors s'expliquer qiie par la coirirnuriication 9 ce corps 
tl'uii inoiiveiiiciit iiitcriie spécial, c t  l'idée de l'iiitroduction de dosc~ 
croissarites d'un fluide imporitlérable rie peut plus tenir debout. Celtc 
manitre  de voir a reçu une coiifirniatioii éclatniite loi~squ'il fut I)ieri étn- 
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I)li qu'une certaine quaiititk de chaleur i.qiiivaiit i i i i i  lia\-ail inEcaiiicliir 
tlhterniiiié, et que l'on eut  riiesiiri: 1;i rcl;itiori dt: ces driix qii;iiititks. Cetlr 
relation porte le iiorri d'cVpt~&nt nxkaniptr! de ln cliuleur. 

011 a t r o i i ~ é  par iiiie shrie d'espérieiicrs c f ' f ' c~ t i ih  d'a1iri.s cles 1114- 
~liodcs distinctes qiir, 111 clialcur se tr:iiiafoi.ni;iiit cri tiaviiil n ~ ~ c a i i i q i i c ,  
iiiie calorie ou iiiie iiiiité de  clialeur éqiiivaiit i 42.5 iiiiit~:s de travail 
oii à 423 ki1ogi~aiiiiiii:trrs. E n  r1';iiiti~s tcriiirs, poiir klcver nii I<ilo- 
gramine à une 1i;iiitt~iir dr: 425 nii t res ,  on utilise la c1i;ilciii iiCccssairr 
I I O I I ~  élever d'iiii degré u n  ldogriirrirrie c1'e;iii. D'api& dcs d ~ t c i ~ i i i i i a l  ioiis 
plus récentes, l'équiv:ileiit riiécnriiqiie sei*;iit égal i 456.  

11 faiit hien coinl)rc!iitlre qne,  l o i q i i c  l e  travail est c f f t~ t i ik ,  cottc 
c~lialeiir corisoniirii:c ii'cxistc pliis soiis niiciiiie foriiic à l'état cle clin- 
leur : elle r s t  convertie cil trnniil iqiiiv;ilent. i\lais dc niênie qiic 1;i 
cblinleiir en dispar:iissarit se trndiiit cri ti.:iv:iil, de rnkiiie PII t1i:triiis;irit i i i i  

travail on fait reparnit,re 1;) ctinlriir cniisoininke. Ainsi, e n  laissant toiiiliri. 
tl'iirie Iiriiiteiii (le 423 rnbtres i r i i  poids d'iiii kilograriime, au irioiiiriit oii 
le corps, fr;ipp:int l e  sol, sera arrêté rlnns sa coiiise et rt?vieiidi.a II I'iit;it 

-. 

i i i ihl ,  il se sera piot l i~i t  iiiie iiiiité de c1i:iltwr striisililt!. 
Ces i d k s  et c m  11otioiis d'éqiiiwle~ice eiitrc le tr:ivail et 1:t cli;ileiir 

init (:té npplii~iiées et transportées aux r1i:iiigrinciits d ' d a l  des corps de 
cjiielgiic iiature qu'ils s o i d  : changenirnts pligsiqucs, changcnicnts üllo- 
ti~opiqiics, conihiiiaisoiis oii décornpositions cliiiriiqiics. Lorsqii'uii corps 
rliarige d'état en coiisoinmniit iirie cerlaiiie qii;irititk de clialciir qiii tlc- 
vient soi-disaiit lateiite, cetle chalciir cesse d'esistei- eii t m t  que rlialcwr 
sciisililc ou mouvemciit vibr:itoirc, mais clle est reliréscntke par i l i l  tiii- 
vnil interne équivalcrit. Si ensuite le  corps ainsi iriodifik rcvic:rit à l'état 
iiiitial, le travail iiilerrie SC trouve nnriiilé e t  l 'on voit rcpaiaitre la clin- 
leiir utilisée lois di1 p i tmicr  changenient d'état. Ces roiisitli:rntioiis s':il)- 
l)lirliient tout aussi hien à la décoinpositioii cliirriiqiie siiivir (le l'cffet iii- 
verse, c'est-à-dire de 1;i corn1)iri:iisori et, par  coriséqiicnt, dii retoiii. i l'iatat 
iiiitial . 

Lors de la dkonipositioil  de l'rail cii ses élkinciits, il s'effrctiic i i i i  

travail iiiterne doiit la iiatiire intiriic noiis écliappe et dont  Ics effets sct 
rtivderit par l'apparition d'1iytli.ogi:nr c t  d'oxygi:ric dissiiriiilks aiiparavaiit, ; 
ce travail est le rksiiltnt tl'iiiie ti.;irisf'orrri;ition de la clialriir qui dispa- 
raît. 1.oi.s de l'acte de la  combinaison des deiis gaz, le travail p r fc fdrn t  
se trouve ailnulé ; niais, coniirie rieri ne se perd, rioiis ictruiivoiis 1'Cqiii- 
valent de ce travail détruit soiis forme de cli:ilt:ur. 

l a  liiinii?re, qui est,  corrinie la cli;ileiir, i ir i  moii~enict~i t  vihiatoirc, se 
c-oiivc?i.tit cri travail irilerrie lorsqii'elle effeclue la dErorriposilioii d'iiii 
c8oips. 

Jiisqu'i présent, 13 vraie nature de  l 'drctr ic i lé  n'est pas aussi hirii 
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i:tablie qiie celle de la clinleur et  de la liiiniiire. 011 peut dire cependaiit 
avec certitude que l'électricité n'est pas u n  fluide in-]pondérable; qiic, 
coinine la clinleiir et In Iiimikrc, c'est iiiie des formes sous lesquelles les 
h i c e s  de  la  nature, qui sont iiiie, se rév; l (~i~t  à 11ous. Dans 1ii;iiiites 
ciixwnstarices , l 'électiicité se ch;inge cri un(: qiiaritité éqiiivaleritc d c  
clialcur, la clinleur se trarisforme en i:lectriritf, le travail méc;iiiiqiir 
sc traduit cri électricité. Certairies ni:icliiiies élct:tiiqiics tiés-piiiss:irites 
sont foridéeç sur  cc principe; pour  d'autres, c'est l'inverse. Il n'est 
doiic pas i:tonnar~t de voir le  couranfi qiii tr:iverse u n  corps clfectucr IV 
travail iiitwne ni:ccssaire i la décorriposition de ce corps cri ses d é -  
iiicrits. 

Koiis ne  poursuivrniis pas plus  loin ces considérations: elles siil'fisriii 
poiir nous faire entrevoir que la pliipart des questions posées par la cliiriiir 
peiivcrit se ramener à des prolilérries de riiéc:iiiir~iie. C'est la tendance qiii 
s'acceritue cliaque joiir davaiitagc ct  qiii rie tardcra pas à coiiduire cetle 
sciciice dans iine voie fkoride ct  vriiiinerit pliilosopliicliic. 

Pliknomi-nes de dissociation. 

Koiis venons de voir plus liniit qiie la clialciir iiitcrvieiit coiiime cause 

(I~tcrrriiii:iiite, ;uissi bieu d:iiis Ics coiribiriaisoris (pic d:iris les décoinpo- 
sitions cliirniqiies ; oii peut  doiic concevoir le cas où elle agirait siniiil- 
tariérrient dans les deux sens opposés. Cri système de deux éliirients 
soumis à son inlluericc ne  pourrait alors réaliser n i  une corrihiiiaisoii 
coiiipléte n i  u n  mélange seulenierit, niais prendrait uri état iritermk- 
diaire, une partie des Clérricmts se trnuvnrit combinés, iirie aiitre paitic 
à l'état de liberté. L'éqiiililirc rfsultcrnit de deux actions inverses. En 
effet, à partir di1 momerit où dans l'élénitiiit de teriips t l t  il se produit 
iine q i~wi t i t é  du  composé ;gale à celle qui  se  détiuit ,  le rapport eriti,r 
In inasse combiriik et la masse mélangée se iriai~itierit corist:irit. 

Les reinarqiiablcs expériences de M. II. Deville ont nttii'6 I'atteiitioii 
des savants sur  ce p i r e  dc phCrioni9ncs, appelés par  lui pliénorriéncs do 
dissociation. Cet illustre cliimiste a di:niontrC que des coinhinaisoiii 
qui se formerit cn dévc1npp;irit iirie tc:rripér;itiii.e ti-6s-élevée, coirimel'caii, 
l'oxyde de carbone, l'acide cliloiliydriqiie, l'acide sulS~ii.eux, l'acide cnr- 
h o r i i q ~ ~ ~  cornhi~iaisoiis (pie 1'011 a loiigternps considérkes coinrne indi;- 
c~oiiiposabics par la cllaleur, se dEtruisent partidiemerlt, se I.(:'SO~VCIII 
parliellenzent cri Ieiirs élérnerils, lorsqu'on les c1i;iuffc.i des tempéra- 
tures inférieures a cellcs qii'ellcs produisent e n  prenant riaissance. II eii 
résulte qu'au rnorrierit de la combinaison de I'liydroghnc avec l'ox@we. 
par exemple, uric fraclion des deux gaz reste à l'état de liberté. 

La dissociation a conduit les chimistes à modifier dans une certniiie 
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mesure leurs idées sur  l'actio11 cliiniique que les corlis excrcent les uns  
sur les autres. Il est donc nicessaire d'approfondir cette question et de 
In traiter avec certains développements. 

Donrions i1':iboi.d les priricipales preuves cxpériiricntales de cet oi,di,e 
tle phénornhes.  

Eau. - En supposant qu'un indlarigc de 2 voliinics d'liydrogbne et  dc 
I volunie d'oxygérit: (ce sont les rapports de volurncs suivarit lesquels 
1:i cornbinaison s'effectue entre  ces deux corps),  pesant 1 granirric. se 
corrihine iiit~grnleirient pour forrrler rl gramnie dle:iii, il développe- 
rait, d 'a l )r 'és lw expériences c:iloriinétriqiies de RIJJ. Favre et  Silber- 

34 500  
inaiin, - = 5855 iniités de c11:ileur. 34 500 calories icprésentent 

9 
I n  chalciir dc coiribinaison de  1 grarrirrie d'liydrogérie doiiiiant 9 gr;iiriiric!s 
d'eau. 

Ces 5853 ailories sont utilisées: ,1° i porter i i O O O  la vapeur cle 
1 grarnrne d'eau, ce. qn i  équivaut à 635 unités de clialeur; 2' i porter 
cette vapeur de 200' à iiiic tcinpkrnlurc X - 100°, X rcprésciitiirit Iii 

tenipératurc c1n'atteiiit la vapeur d'ean prodiiite sous I'inflnerice (le la 
clinleiir dég;igée par 1;i cnmbiisticin. Or, pour klcvcr 1 griirriirie d(: vnpcur 
d'eau dc i dcg14, il b i i t  eniplojcr 0 ,475  imités de  chaleur. Ce norribre 
0,475 est la capacité calorifique e n  poids de la vapeur d'eau ; elle peut 
ètre siipposie invariable, conirrie celle des gaz. 

Pour X - 100°, il -fdi-a une quaiitité de çlialcur égale 2 

Sous .poiivolis rnaiiitcnnrit poser l'équation 

637 + (X - 100)  0 , 4 7 5  = 3833 7 

d'ou 

X = 68280. 

6828' serait la tcmpi.rature de  la fia~niiie (hi chaliinicaii alinwnté avec 
un mblangc de  2 voluriicï d'hj drogéne et I ~oli i r r ie  d'oxj gène. Ce nornbre 
n'est pas admissible; il  est beaucoup trop é l t ~ é .  

En mesurant approximativenicrit cette température, par  eipérieiice, 
coirirne l'ont fait JIJI. Dcville e t  Dclbra~, on trouve environ 2500°. 
.\ cet ef'fet, ils ont fondu une masse assez c.onsidériible dc platine, daris 
un  four à revei%ère e n  chaux, au  moyen de In flamme d u  chalunieau i 
giz oxjgéne et hydrogénc (lig. 124 et 125). Vu la fiiible conductilii- 
lité de 1:i chaux, on peut admettre qu'nu bout d'un certain temps le  
inétal incandcsccnt a pris la tenipératiire de In flamme. En projetant en- 
suite le platirie fondu dans de l'eau et  eri nieaiirant l'élévation de  tcni- 
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p6r:itiirc dc la  niasse liqiiidc, or1 cnlculc aliproxirriiiti\eiiicrit la  tciii- 

pératiirc iiiiti:ilc dii m M .  
La clialriir 1:iteiite clc fusion dii platiiic a Et6 calciilée d'a1)ii.s 1 :~  foi- 

Fi;. 1- i .  - Cliriluiiiriiu liour la fiisioii LIU p:sliiie. 
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t e i r iph lure  inférieure à ccllc de la fiisioii du pl;itiiie. I l a~ is  U I I  t i i h  

cil porcelaiiie vernie, cliaiiffé nu rouge \if au iiioj-cil d'un foiiriicaii ii 

ré\erbère alimerité avec d u  cohc de cornues, ori introduit icrie iiaccllc 
(v porcelaiiio cor i t r~ ia~ i t  di: 17argciil iri6tallique, puis oii fiiit p i s s c ~  d<a 
1:i qmu' d'eau. AU bout de  r~iiclqiie teriips, on pourra constater qw 
1':iigent roclie et dCgage de l ' o s y g h ;  c n  se solidifiant. Cct ox~gEiic, 
qui s'est dissous dniis l'argtmt foiitlii ', ii';i p i 1  ktrt: eiiipi~iiritk qii'ii 
I'a~iriosplii:re airihiante, et l'on cst roiidiiit i si1pposc.r (pic la \-FI-  

~ ieur  d'eau se  troiivait eri p:ii.tie déconiposée. Pour écarter 1'ol)jwtioii 
hridét: sur  l'action cliiiriicliie possible de l 'argent sur  la wpci ir  d'c;rii, 
h l .  1)c:ville a rernlilacé 1 ~ :  niikil IMI. de la litliargc, qui possSde i.galciiieiit 
la prol~riété de dissoiidre l'oxygéiie lorsqu'il est en I'iisioii et de roclier 
pciiclaiit le refroidisseirierit. Le ~ i i t r n e  pliénoiriéiic! s'est produit, et cc- 
l~ciidniit on a élimiiié avec In litlinrgc toute crainte d'une action clii- 
iiiiqiio. 

Voici eiifiii une expiricncc tout à fait coricliinntc. On sait, d'après Ics 
c~périeiiccs de Cr;ili;iiii, que des cloisons poreusc~ ,  tcllcs qiic dc I'orgilc 

Fig. 126. - Dissocialion rlc l ' c m  

ciiite et  noii vcriiic, SC Inisseiit t r a v c i x r  par les g a h  q u e  l n v i t m x  dde 
pssage  Cc CCIIX-ci à travers les orifices capi1l:rires de  1ii cloisoii est II 
peii près eii raison iiiversc des raciiies carrées des densités. Le gaz le pliis 
léger passera doiic plus vite qiie le  gaz le plus lourd.  Ceci posti, Iireiions 
deils i i~hes coiicenbri~p~cs P rt 'r (cg. 436) dorit le  plus gi*cis est en Iiorcr- 
lniiie vernie iiitérieiireiriciit, et le  plus potit eu lcrre poreuse iioii vcriiie. 
R'ous fixons le  tube Etroit d:iiis l 'asc di1 gros tube n i i  i n o p  dc 1)oiiclioiis 
p ( w k .  ILcs orifices du  tube ceiitral sont kgalernciit foriiiés pi. dcs boii- 

1. 011 sait qiie l'argent en fusion possEtlc ln rcni:irqiinlilc proprii:lé dc dissoiidic I'oxy$w rt 
dc Ir r qc t r r  au inonicnt de sa solii1ific:itiun. L ü  surtie Iirusqiie dc hiilles ;mxiiscs. cil soiilr:vniii 
l n  cruûtc iliiji wlirle ile la surface, liiuiliiil iiric rsl i iw il'ériiptiori qiic l'on riuiiiiiic: i .oc l~rry .  
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choris percés. Ce systèine est chauffé au  ronge blanc, à une tcrnpératiiii: 
\oisiiie dn  i!nmollissrmerit de la porcelaine. nniis I'eqpnce central, iioiis 

faisons circiiler de  ln vapeur d'eau, et dans l'espace aririulaire un cou- 
raid de gaz acide carboriique au  irioye~i des tubes C et  D. 

Si ln vapeur d'eau est r~cllerrient décornposée, l'liydrogéne, ti.avcrs:iiit 
la cloison poreuse plus rapidement qiie l'osygérie, se  rnélringer;~ en plus 
fortes proportions à l'acide carboriique. Aussi, lors d u  refroidissemeiit, l a  
comhiiinison des deux gaz s6parés par  ln cloison ne pourra pliis s'effcc- 
tuer en totalité ; nous devroi~s donc, e n  recueillant séparéineiit cn Cf et II' 
les gaz qui sortent des deux espaces isolés par  les cloisons, obteriir d'iiii 
côté uri riiélarige d'acide çarboriiqiie et d'liydrogéne e t  de  I'nutre iinii~é- 
larige d'acide caiboriiqne et  d 'ox~çéric .  C'est, cri cl'fct, ce qiie l'eupi- 
rience dérriontre ~ V C C  la plus grande netteté. 

A niesure que la teinpéinturc di1 mélange décroît, la proportion Jcs 
gaz combiiiiis s ' é l k ,  et à une cerlairie limite la dissociation est iiiille 
et la cnrn1iiri;iison totale. C'est pri.,cisi:nierit cct effct qui rend si dif'ficilr 
In preuve d'une déco~ripositioii e t  nécessile l'emploi d'artifices 
~ ~ w l i c u l i e r s ;  car l'lijdrogéne e t  I ' o x ~ g è n e  séparés d a m  les espices Ics 
plus chauds se recornhineiit à rilesure qu'ils arrivent dans des rSgiori; 
iiioins furtemarit iric;iridi:sceiites. 

011 réussit ceperid:mt à dérrioritier la décomposition partielle dc 
la vapeur d'eau, e n  faisant circiiler uii courant rapide d'acide c;irhoriiqiie 
luiinide à travers u n  tube eil porcelaine rempli de fragments de p0i.c.c- 
Iairie e t  clinuffi; à la ternpérntnre d u  ramollissemrrit tlc I'criveloppc. Eii 

recueillnnt les gad et  en nbsoibniit l'acide carhoriique par la potassr, mi 
obtient u n  mélarige fornié de : 

OsygEne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  41i,l i 46,8  
IlydrogCiic. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35,4 i 31,Q 
Oxyde dc carLiorle. . . . . . . . . . . . . . . . .  12,O i 10.7 
Amie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 , s  i 1 0 , 6  

Si, daiis ces conditions, uiie partie des p i z  isolés (II e t  O) échappe i 
In recornposition, cela tient d 'une part à la vitesse avec laquelle ils sont 
soustraits à l'influence des parois chaudes, et d'autre part à In @ne 
qu'apporte à la corribinnison leur dilution par  u n  troisième gaz iiicrtc, 
l'acide carbonique., Cette géiie est très-réelle, e t  il g a longtemps dkji 
qu'elle n été constatée par Gay-Lussac e t  de  IIurnboldt. Ces sav;ints ont 
niontré qu'un mélange d'hi-dragéne et  d'osygérie étendu d'une forte 
lwoportion de gaz irierte, azote ou autre, ne  (Ititone pliis dans un  eudio- 
niètre. 

Les conditions des expériences précéderites ne  periiietlent pas de fixri*, 
pour uue température déteminée.  le rapport entre les gaz combines et 
les gaz isolés : de sorte que  les lois numériques d u  pliénoiri~ne rious 
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échapperit. Le calciil suivant donne cepcridarit une solution approcl i i .~ 
de In question. 

La clialcur dépensée pour ainencr 1 grarnrne d'eau A 2500' est donnée 
par l'expression 

637 -I- (3300 - 1 0 0 )  0,475= 1 6 8 0  calories. 

La chaleur riécessaiix pour élever de 0 i 2500' 1 grairinie de iiiklarigc 
tonnant, en supposant qu'il n'y ait pas de  eornbinaisori, est I'ournic par  
I'expressioii 

2500 (3'i4 - + ') = 1 6 9 0  calories. (3- 

U'oU il résulte, liasard ou riori, que la clialeiir spEciiiqiie nioyeiine de 
l'eau à ses divers états est seiisiblcrrierit égale à ct~lle d'uii  riiélarigc de 
2 \olurnes d'liÿdrogènc et de  I voliime d'oxy$ne. 

La proportion d'cau formée rs t  Cgalc au rapport d e  la chnleur dé- 
. . 

gagée récllerilerit i celle qui  devrait se montrer si la roinbinaisori 
ktait totale, c'est-à-dirc égale i 

1.a tension de la vapeur d'eau sera kgnle i 

La bcrisioii (11i n idange  gnzciix non cornhini: sera de 

JI. Biiiiseri a trouvé de sori coté qu'a 2850"a qiiaritilé d'eau I'oriiiée 
équivaut au t iws  soulerrierit de  la niasse gazeuse qui pourrait  eiitrer en 
réaction. La niéthode suivie par  Biiiiseii corisistait a faire d i  >tuner u n  
mélange d'hgdrogéiie et d'oxygène, étendu di! plus ou inoins d'azote 
pour Sriirc varier ln tcrnpérat~ire dc combustion. Celle-ci a lieu dans un 
eudiornètre spécial fermé ,par une soupape et  u n  conbre-poids. On régle 
par tàtorinernerits la position d n  contre-poids, de  telle br,on qu'il  main- 
tienne toiit jiiste la soupipe sans siircliai-ge. La pression interne au lm- 

ment (le l'explosion étant ainsi ~ n e s u r é e  avec u n e  appiosiinatiori assez 
grande, on peut déterminer par le calcul : 1" 13 temperature dc l'explo- 
sion; 2"e rapport e n t ~ e  le volurrie des gaz coinbinés et le  volurne des 
gaz restés libres '. 

1. Yoici la rn~iche du ca lcd  à effectiiir : 
Soit un r n h p  dc lc parties en poids d'hydrogénc, de O parties d'oxyghe e t  de parties 

CHIMIE GÉN~RALE. 1. - 11 
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162 CIII~IIE GEXERALE. 
BIalgré l'incertitude apportèe dans le calcul par l'eniploi de doniiées 

dont ln valeur peut changer avec ln  température, il découle des expé- 

d'azote. S i l a  combustion est coiripl6te et si I'oq@ne est en excdç par rapport i l'hydrngéne, I I  
se produit hw unités de chaleur, w étant la chcileur de  combustion de 1 gramme d'hydrogdnc. 

Soient H e t  O les proportions liondéralcs suivant Icsqnelles l'hylrogbne e t  I'ory@ne s'uiiiwnt 

poix former de l'eau. Le poids H donnant I I+O d'cau, h fournira - ("z O) d'cai~, cn con- 

k O IL O 
somrnnrit - d'oxygéne; il restera donc O - - d'ox~gi:rie non iitilisé. 

11 11 

Soient Cu, Co, Cl t  lcs capacités calorifiques de la vapeur d'cau, de I'os!.gEiie, dc l'azolc, on 
aura pour l'expression de la température au moment de l'explosion 

Si pendant l'ryilosinn la combustion n'atteint qu'une fraction hx  d'hyiirogi,ne et 5 ' 2  

reste h-hx ou h (1 - x )  d'hydroghe libre, l'équation qui donnera la tcrnp6iatui.e en fonction 
de x sera 

Ch = chaleur spécifique dc l'hyirogéne. 

Pour abréger, posons 

f , D  z=-. 
hio - t ,C  

(41 

II nous fant une seconde éqiiation entre t ,  et x ; elle nous est fournie par la mesure de Ir 
pression au moment de I'cnplosiori. Soient 

t ln températiire initiale; 
a l e  coef'ficierit de dilatation des gaz; 
P la pression initiale ; 
S l e  poids spécifique du  mélange initial ; 
I', la pression au monient de l'explosion ; 
Si le p o i ~ 1 ~ p é c i f i ~ u e  rle rn~larige a p r h  I'euplnsion. 
1)'aprk les lois de Xariotte et de  Gay-Lussac, on a 

(1 + u  t , )  1 's  = (i + u t )  Pi Si. (3) 
G étant le poids dii m8lange gnzeiix, du, dh ,  do, da les densités respectives de la vapeur d'eaii, 

de I'hydrcigéne, de l'oxggéne, de l'azote, 
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siciiccs pr6cr'identcs que la coinbuslion d'un milange d'hjdrogéiic et  
tl'osygéiie est d'autant plus cornplélc que la température qui se développe 
pendaiit cette conibustion est moins élevée. JI. Bunsen a dc plus cru 

011 aura 

En rcniplaçant x par sa valeur (4) dans (6) c l  en posant (2 =Pi (1 + ~ t ) ,  

On lrouve pour la valeur dc f i  

2 - 
2 1 

I'oiir un in61,iiigc forin(: de - d'liydrogLnc c t  - d'osygime, Ics nombres trouvés ont 816 5 3 

.\WC lin mS1angc dc 1 partie de gaz tonnant H +  O et d e  ,1,2599 partics d'azolc, 011 a ( S  % )  

Des r6sulhts an:ilo~ucs ont 616 o)~tcnus avec l'oxyde dc  cnrbone ; les calculs sont identiques : 11 
siiffit de rcrnplacrr 11 pir  C O ,  Ch dh par les v:ilciirs coricspondantcs polir I'ouycie de carbone, 
Co d i .  el w pw 11 clialcur de cuin!iiisiioii de l'osyilc de  carbone. (Buiiscri, h l .  d e  l'ogyeit- 
rlorff, 1 .  C X X S I ,  p. 1G1.) 

Voici iinc fiirinulc plus uiin;ilo, qiii donne d'iinc mmiEre ginéralc la proportion des gaz coin- 
binSs j. lciirs 81Eriiciits dans iin indange dont la tcrnpirntiirc r s t  T. 

Soient : 
c la chalcur spf.ci8qiie (le la r:ornliiriaisoii; 
c'etc" Ics cli,ilcurs sp.!cifiqiics des i:l~inciits ; 
a ct 6 les éi~iiivaleiils ou les rap;i»rts de combinaison dc ces nitmes dérncnts. 

011 a, s'il s'agit ~I'iin gaz résiiltant de  la coinhiiiaison de dcur  p ,  I'bqiiûtioii suivank, 
dans laqiiellc z cst lc rnliport di1 poids dm g;iz combinés B In masse totale prise 1)oiir uiiiti, 
el Q la quantité de  chaleur produite par 11 conibustion dc l'unité dc poids : 

S'il s'a$ d'iine vapeur condcnsablc r6siiltant de la combinaison de dciix gaz, on coniptera les 
leinpiratures T i partir di1 point di: condenshon de  cette vapeur. 

binsi p u r  l'cati on aurait 

(3833 - 637) x = 2500 [O,475 z + 0,66 (1 -x) 1, 
d'où l'on tire r=0,45. (II. S.iirite-Claire Deville, IRÇOIZS sur la dissociatioii .  - SOC. cliini. 
de Paris, 18G4-1865.) . 
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observer d(:s variations brusques dans Ics rapports des ~o lurnes  com- 
hinés et restés lihres, la tcnipératiiic de combiistion s'ahniss:iiit iégii- 
liéremcnt. Celte dernière conclusiori rie seirilile pas devoir Etre adiiiisc. 

Oxyde de cadwne. - La d~coiripositioii ~i:ii~tiellc ou In dissoriatioii 
d c  l'oxyde de carbone, à une température élcvEe, se démontre espéri- 
incntalcrncrit g r ice  à u n  artifice trks-iiighieus, appclé à rcridrc d'utilcs 
services. L'nxc du tube en porcelaine P (6g. 127)  chniiffë ail rouge hlanr, 

Fig. 1'27. - Dissociaiiori de l'oxyde dr rûrliune 

i t r a ~ e r s  lcqucl on fkaii passer le  pa6 oxjtlc de carboric! de T eii T', e d  
occupé par  un  tiibc e n  laiton a i y m l k  L, 2 parois minces et  dc 8 mil- 
lirrihtrcs de diamètre. L)e l'eau froide circiilc d 'unc rnariiei.~ coiiti- 
iiiie dans ce conduit ccrilral, avec uric vitesse corivenal)le, de nianiér11 
à rnairit,eriir les parois à une telripérature dc 10° ni1 pliis, bicn qii'clles 
haigncrit daris lin milieu iricaridescciit. O n  doriiie à cette disI)ositioii Ic 
iioiii de tube chazid-froid. L'oxyde de carbone i : h t  particlleiricrit dii- 
corriposé ou dissocié, les rnolécnles du  c:irboiic isolé d:iris 1111 gixntl ;Lat 
de division soiit entrainées par u n  coiirarit asccnd;int et vieiiiient s'lirrétei. 
contrc In paroi irifciriciire di1 tube argeiitti, cl1 la rccouvraiit d'uric couclic 
de noir de fiimée immédiateiriciit soustrait à toute rccorril)inaisoii 
iiltkricurc avcc l 'n~ugènrl,  par III fait de son abaissmwnt dr: t c m p h t u r r  
au-dcssous du  point de conihiistion. L'oxggime devcriu libre se comliinc 

l'oxyde de  carbone e l  l e  corivcrlit ~i:irlii:llemciit eii iicidc cnrboiiiqiw. 
Acide szdfureuz. - Ibis les rriéirics roriditioris d';ipp;iieil el à 1200' 

cnviron, I'acidc sulfurcux fournit sur  le tube chaud-froid :irgerité uii 
dépôt de  soufre avec production de sulfure d'argent n o i r ;  l'osygénc dc- 
verlu lihrc trnnsfornic une  porliun corresporidaiite d'acide sulfùrciir eii 
:icitlc sulfurique' . 

1. L'acide sulfureux c t  l'acide siilfurique anhydre soiit tous deux des compsés  de  soufre ct 
1 

d 'usyghe,  mais le second renferme - d'oxyginc dc pliis que l e  premier pour la mèmc qiiantité 
3 

dc soufre. 
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I G G  c r i ~ n i i ~  GÉNÉRALE.  

tuée dans cet espace relntivcrncnt très-restreint ' sont innriécliatem~iit 
soustraits i la combinaison, par leur niélange avec une  forte proportiori 
de gaz f ioid;  ils s'accuniulerit ainsi progressivciricnt e n  quantités crois- 
sariles, jusqii'à ce que  l'effet de recoriibinnism provoquC par le p s s a g c  
de  l'étiricelle, effet qui va en augrrientarit à mesure que le  mélange est 
plus riclie en gaz libres, coiiiperise rigoureuseincrit l'actiou iiiversc clr 
décomposition. A partir de  ce moment, l 'équilibre s '~t:iblit  eritre dciis 
actions iiiverses et l e  mélnngr! coiiservc ilne rorriposit,ion const:iiite. 

11 est facile de  prouver que In décornposition n'est lirriitée que p i r  

un  pliénomérie inverse de recombinaison qu i  s'accentue de plus en plus 
i mesure que les produits de la dissoci;~tion s'accuiiiiileiit; il suffit 
cl'élirriiner d'une rriariiére continue, par un  absorbant iritrodiiit d;nis l'eii- 
dioin8tre, l 'un des élérnents de la décorriposition. Ori arrive alors h LII I  

tlkIoublemenl total. 
EXEMPLE. -On introduit dans u n  eudior!ii:tre sur  le  niwciirc de l'acirlc, 

carboriiqiic sec et p u r  et l'on fait éclater dans le gaz iirie skrie d'étiii- 
ccllcs, a u  m o p  d'une bohine de ~ i i l i i r i l i ~ r f f .  Après trois Sois vingt-qiiatrc 
Iieiires, It: gaz a aiignieiité d'un s e p t i h e  de son voluirio. Cn volurric~ 
d'acide carbonique donnant un  volume d'oxyde de carboric et  iiii clcini- 
volurne d'oxlgéne, il en résulte que la décoinliosition n porlé sur 2Q,6 
pour 4 00 d u  gaz prirriilif. A partir (le cette liinitc, et bieri qu'il rcsk 
64 pour 100 d'acide carbonique nori dkcnnipnst;, l'action s'nrrrtc. 

Si à ce riioment nous mettoiis i In  surface d u  mercure, dans 1c tub, 
uii fiagrnerit de pliospliore, celui-ci absorbera I'osygèiie devenu libre, rt 
le  passage de l'étiricelle produira ilne noiivclle décoiriposition, qui cel!e 
t'ois ne s'arrêtera quc  lorsque l'ciidioniiitre ne  contiendra plus d'nciie 
c:irlioriiqiie et sera rempli d'osydc dc carborie Iiresqiw pur .  Je d ' s  
prcsquc, p a r c q u e  l ' o q d c  dc carbone lui-rrièirie SC rlkc~oml)ose p- 
I,icllerricrit en carbone et acide carbonique. Ce scrond cfSd, qui vient sr 
greffer s u r  le p n i i e r ,  est beaucoiip plus Snible. 

&ous poiii-rioris riiiiltiplier les exeiriples, mais ccux que rious : i ~ o i i \  

donnPs suf'fisciit pour  é h b l i r  le sens de ces rhct ioi is .  Koiis rctrou\eroii~ 
lcç autres dans l'examcri spécial de chaque conibiiiniron. 

Dissociation dce corps solides. 

Les expériences d rs  i.léves de II. Devillc sur  In décoinl~osition limitée dia 
certains corps solides fournissant u n  gaz au  moins coniine produit dc 
l eur  d ~ d o ~ b l ~ n i e r i t ,  celles de 31. Del)rny s u r  la dissoci:itiori du carho- 
natc d e  chaux et des sels hydratés, de M. Isnmbert sur  la dissociatioii 
des combinaisoris solidcs que foriiie l'ammoniaque avec cerlains clilo- 
rures m~fal l iqi ies  (clilorure d'nrgrnt, chlorure dc calcium), celles dc 
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11. Lemoine sur  la transformation d u  phosphore ordinaire e n  phosphore 
rouge, de JIM. Troost e t  Ilaiitefeiiille sur  la même question et sur  les 
tiansformations du  paracyanogène e n  cyanogène, de l'acide c y n i q u e  cil 
acide cjanurique et e n  cp iné l ide  ou réciproquement, conduisent à des 
i$sultats très-importants, se  rattachant intimement aux phénomènes 
dont nous venons de parler. 

En choisissant des corps solitles qui se décomposent à des tcmpérn- 
turcs rclativcn~crit basses, incsiirn1)lcs ail moyen di1 tliermomètre à m r r -  
cure ou d'un t,lierniométi-c à air,  on a l'avantage de pouvoir suivre et, 
étudier la réaction à divers degrés de l'éclielle thermométrique, dans 
des appareils qui se préteiit à la détermination exacte des teiisions des 
produits gazeux ou volatils ; et  comme les produits gazciix dérivent uni- 
c~i~eirient de la décomposition, lc conlposé initial choisi étant fixe, la teri- 
siou ou la force élastique développée donne directement la mesure d o  
degré de décompositiori atteint. Dails ces conditions, les lois des plléno- 
riiènes de dissociation ou d e  décomposition partielle apparaissent avec 
une gr;iridc netteti:, les prot1iiit.s dc la rlkoniposition restant en ~irésence 
dans un espace limité. 

Preiioris coriinic exemple la craie ou c a i h x i t e  de chaux. Tout le 
nioiide sait que chauffée a u  rouge sonilire, d;iris un four ou s'&ta- 
hlit un couiarit d'air eritr:irit par  le bas et sortant par  la partie supérieure, 
elle se transforme e n  clinux vive. C'est ainsi que l'on prépare en grand 
la cliaux nécessaire à la confection des mortiers de construction. L'acide 
earhoniqiie mis en liberté par  la chaleur est iiiccssamrnent enlevil: par 11: 
coiirant :iscriidant d'air, et la décornposit.ion firiit par  etre comp1i:te. Les 
choses se liasserorit tout aulrernent si nous portons lc même carhonate 
(le cliaux à une tenipérature élevée, mais  dans u n  espace restreirit e t  
clos, oii le gaz carbonique sera forcé de s'accurriuler. Mettons le vase ferniti - 
dans lequel nous cliaufl'ons la craie ou plutôt des cristaux tranïpnreiits de 
spath d'Islande en coiriiriunication avec uri rrianomètre, les varintioris dc 
13 colonne niercuriclle nous perrriettront de calculer à chaque irist:irit la 
quantité d'acide carbonique devenue libre. Or voici ce que l'on o b s e r ~ c  : 

Jusqu'A 350°, le rrianornètre ne bouge pas ; la décomposition est dorie 
niille. 

Vers 440°, une fiiible dépressioi~ révèle u n  conimencernent d'altéra- 
tion, coiifirmie par I'aspert terne qiic prcnd la surface des cri9tau.c 
de spath d'Islande transparents au  déhut. 

A 560°, la tension acquiert rapidement une valeur égale à 85 niilli- 
inétres erniron, mais elle ne  dépasse pas cette limite. 

A 1040°, cette tension s'élève à 520 millimètres, puis cesse de croître 
d a ~ a i i t a ~ e .  

La ~ a l e u r  des terisions de  l'acide carboiiiqne mis en liberté croit donc 
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CHIMIE GEYÉRALE. 

à partir d'une certaine température. Pour chaque ternpérature, elle ac- 
quiert une valeur maxima, qui ne peut être dépassée ; enfin la masse 
du carbonate de chaux est sans influenr:~ sur ce th  tension limite, poiirni 
que cette masse ne soit pas troppetite'.  

En d'autres termes, le carbonate de chaux, cliauffë dans uii espaceclos, 
lie subit qu'une décoinpositiori partaielle, lirriitée; pour une ternpérature 
détcrrriinée, la décorriposition s'arréte lorsque la terision ou la force élas- 
tique du gaz carbonique produit est arrivée à une certaine valeur c,oii- 
staritc. 

Cette tension qui limite la d k ~ m ~ m s i t i o n  croit avec la tcmperatiire, 
suivant unc loi spéciale. Les proportions de la substance restCe inaltérée 
par rapport a la masse décomposée ne jouerit aucuri rôle dans le ph& 
rioniérie %. 

Si, 3p1.é~ avoirprti: le corps U une terripérature donri6e ct avoir :ilteint 
la tension maxima de dissociation, on laisse refroidir l'appareil jusqu'i 
une autre ternpérature irif6rieurc à la première, la tension de l'acide 
carbonique diminue; iirie partie di1 gaz s'unit i la chaux vive, mais 
cette absorptiori s'arrête lorsque Ic rn:iuoniètrc iriarque la tension maxima 
correspondante aux nouvelles conditions de ternpdratiire. 

En remplaçarit daris ces oxlii.riericcs le carboiiate de cliarix par des 
sels Iiyirütés qui se déconiposerit en eau et en sels ariliydres fixes, par 
des chloriiixs métalliqiies combiiiés à l'arnmoiiiaqiie qui fournissent du 
gaz amrnoriine et un chloi.ure fixe, les phénoméncs observés sont du 
même ordre et  suiveiit des lois tout i71 fait aniilogues. 

Ici cricore, en chauîîarit dans un espace clos, la decompositinn est 
limitée par une tension maxima de la vapeur d'cau ou du gaz ammo- 

' 

niac, tension dont la valeur croit avec la tenipérature d'après une loi 
détermirièe. La rnarclic du pl18iiu1ri0rie est gériéialenierit indépendante 
(le la proportiori de riiatière dt.coniposée. Je dis généralement, parce que 
dans certains cas cctte derniére loi offre des exceptions apparentes. Mais, 
en y regardant de prés, on reconnaît que ces exceptions confirment la 
règle et sont dues à l'exist&ce de plusieiirs composés définis. Sous re- 
viendrons sur ce point lorsque nous étudierons les hydrates et les com- 
posés arrirnoniacaux en particulier. 

1. Si l'on emplnpait une quaiitité de craie tclle qii'en se dkcoinposanl en totnlitb elle ne ~iuisse 
fournir la dose d'acide cûi~briniqiia nécrssaire à élever la tension au niaximum cwrespondant à la 
température de  l'expérience, on atteindrait la dkomposition corhpléte. Dans les expériences ré- 
fiumées plus haut, le carbonate de chaux a toujours été pris en  proportions suffisantes pour qu'au 
moment où la teiision lirriitc était atteinte, il restât un  grand encbs de carbonate non décomposé. 

2. On peut même ajouter au carbonate de chaux employé un  grand cxcés de chaux vive ; la 
tension limite arrive~'a a u  méme point que sans cette addition. 
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Transformations allotiopiyiies 

1111. Troost et IIautefeiiillc ont plus particiilièremcnt examiné les lois 
des transformations allotropiques des corps, dans les cas où un  corps so- 
lidefixe se converlit e n u n  corps gazeux ou volatil, ou dans le cas iilversc., 
le produit de la réaction restant, coinme dans les exemples précédents, 
en présence du  corps initial. 

Kous avoiis déjà vu que les transformations allotropiqiies sont com- 
parables aux conibinaisons p t  aux décompositions cliiniiques. Un corps 
déterminé subit u n  changement d'état relativement st:ible, avec dEggci- 
ment ou absorption de chaleur;  rriais ce changemerit, au  lieu de se  ré- 
véler par la production de  deux corps distincts aux dépens d 'un  seul, oit 
d'un seul corps aux dépens de  deux corps distincts, rie réside quc: 
dans le passage d 'un corps unique u n  corps unique. Nous n'avons doiic 
jani:~is en préserice que le produit iiiitial et le  pioduiL traiisforrrié; saul' 
cette restriction, les lois d u  pliériomène sont ideiitiqiies. 

Soit, par exemple, l'acide cgaiiiiriqiie, corps solide obtenu dans des 
coiiditions spéciales dont  nous n'avons pas i nous occuper ici, et formé 
d'éléments dont la naturc ne  joue :iiiciiri rôle daiis l'expérience dont  
il va être question, piiisqii'elle n'a pas  poiir efTét de It:s s+arer. Qiiarid 
on chauSfe l'acide eyaniirique à uiic température siiffisaniment élevée, il 
se convertit e n  u n  corps liquide très-volatil, à odeur forte et  acide, l'a- 
cide cynniqiie. Cet acide est forrrié des rriêmes éléments unis  daris les 
mêmes proportions. Il y a donc simplement transformalion allutropiqiie. 

L'espérience élarit faite cil vase clos, avec u n  manomètre pour niesurci. 
la tension dc la vapeur d'acide cymiqiie, on constate qu'a partir de 150' 
la transformation partielle e t  croissante donne lieu à une augnientation 
de force élastique qui s'arrête à une valeur maximum pour cliaqiie k m -  
~ ~ é r a t u r e ,  indépendante de la quaritité d'acide cpnur iq i ie  resté irit:ict. 
Réciproqueincnt, i la suite d 'un abaissernerit de température, la tension 
décroit et rcvierit au  masi inum correspondant au degré inférieur auquel 
on s'arrktc. 

La senle difliireiice importante à noter,  c'est qiie, dans les cas (le 
transformations allotropiqiies, le temps necessaire poiir que la terision 
limite soit atteinte est souvent beaucoup plus long que  dans les décorn- 
positions, soit que cette tension ait  i augirieriter, soit qu'elle ait à dimi- 
nuer. Eiicoie cette distinction n'est-elle pas absolue : aiiisi cerlains sels 
Iiydratés n'atteigiieiit leur limite de décomposition que  très-lentcnicrit. 
Les transforinaLions du phospliore rouge e n  pliospliore ordinaire, ou ré- 
ciproquemeiit, celle du paracyanoghe e n  cyanogène donrient lieu à des 
observations analogucs. . . 
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Appreils d'élude. 

Les méttiodes expérimentales au moyen desqiicllcs on a établi crs 
lois rcrnarqual~lcs de la dissoci:ition et des trarisfor~ria~ioiis allotrol)iqiir.; 

Fig. 125. - Dissocinlioii ilns sels Ii!dratés. 
(ncijroy.) 

~icuverit  varici. dans les détails Clra 
dispositions pour  cliaqiie cas donrib, 
mais ellcs pr6sentcnt un  c:irnctéi.c 
commun. La matière à déco~nposci 
ou à traiisforirier est iiitroduite d m  
UII récipierit qui corn~riuriiqiic d'iirir 
part avec UIIC pompe pneumatiqiii~ 
à rnercure d'Alvcrgriiat (Gg. 1283 oii 

de Sjxenggcl, et d'autre part avcc iiii 

rrianomEtre à mercure foririant b;ii.o- 

rriètre ii siphon et  dont la 1)ranrlir 
oiiverte est pliis haute que 1'aiiti.r. 
La jonction avec Ic rnaiiorn~trc est 

Êtablic nu i n o p  d'un tube crciis 
cn  ciiivi7e très-fiil ; celle avec la iii:,. 
cliine pneiirnatiqiie nu n i o p  d'iiii 
tube cn caoutclioiic th -épa is .  011 
corriirierice par f:iii.e Ic vide coiiiplct, 
piiis on intercepte au  moyen d'uii 
robinet e n  verre la co~i~rriiiniccitioii 
avcc 1;i iiinchine pricuriinbiqiic, c t  
l'on porte lc rbcipient à ln tcinpb- 
i a tu ic  voulue. Lorsque la tcmioii 
q u i  s'établit cesse d'augmenter, ui i  

1)cut expulser par la rnacliinc iiiic 
certaine qnantité d u  gaz produii 
par  la dissociation, au besoin rc- 
cueillir et exariiirier ce gaz (Ics dis- 

~:ositioris de la  inacliirie dlril\~i.- 
gniat sc prétcnt i cette monatii- 
vrc) : on verra la terisiori i'cpreiidi,~ 
sa vnleiir coristnritc nu bout d'uii 
temps plus ou inoiiis long. 

Dans les cas piirticuliers où, ai1 

lieu d'être gnzeiir, les produits de 1:i 

dccomposition sont condcnsables, coniinc l'acide cp i i ique ,  il  faut avoir 
soin d'entourer le  manorriétre ct toutes les parties de l'appareil qu i  nc 
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sont pas plongées daris 1'6tiive priricipale d'un serpentin, dans lequel 
circiilc In  vapeiir d 'un liqiiitle à point tl'éhullition pliis élevé qiie celiii 
rlii liqiiidc volatil foririé. 

Le récipient contenant le corps solide à chaiiffer à iirie terripérature 
déteixiiiiée rrgoit iiric hririe corivcriablc; c'est taritfit uri 1)allori à col 
long et étroit, tantôt un  t u b c ;  il  est en verre ou en porcelaine vernio 
~r ses faces iiiterric ct c ï ternc,  suivant I n  température qu'il aura h 
siipporter. Au-dcssiis de &O0, on fera usage de I n  porcclriiiie. 

Comme moyens dc c1iaiiff:igc on cinploie, suivant Ics cas, des baiiis 
d'liuilr, d'alliagr, d'air chaud,  oii des baiiis de kapeur d'un rorps boiiil- 
larit 3 une tenip6r;iturc connue. Airisi, a ~ e c  des 
Iisiiis di? v:ilieurs de mercure, de  soiifre, de  c:id- 
iniurri, de zinc, on peut obtenir quatre terripéra- 
tiires coiiiiiies et constarites, assez éloigri6es les 
unes des autres (350". &O0, 860 ct 1040") .  L'ap- 
pareil dont on fait usage à cet eKet se constriiit 
aisément au mngrn d'une hoiiteillc e n  fer servant 
au ti;iiisport du  inerciire (hg. 439); on lui  en- A 
Iéve I n  calotte siipérieuie, que  l'on remplace par  
uii cullet rircul:iii.e i I';tce plarie, su r  lequel sc 
troiive fis6 par des piiices à vis de pression un  
couvercle en fer portant à In p i r t i e  c e r i t i ~ ~ l e  une 
tubuliirc, à t i w e r s  Iaqiiclle passe Ic col d u  réci- 
pient cri verre oii en porcclaiiie, dont le réservoir 

Fin. I Y Y .  - Cliaulfqe iics 
r n r i ~ e y n d  ail ccntrc de la bouteille. S'agit-il tubes i la vq icu r  de  mcr- 

ciire ou de soufre. di: cliauffer un  tube, on adopte le dispositif de 
In ligiire 121). La l ~ o u t ~ i l l e  en fer est traversé<: aii ~n i l i e i i  environ de  sa 
hniilrui par uii tiibc eri I'er r i r é  e t  ouvert. A la partie siipériciire de 
I;i l)oiiti!illc est ajusté i i r i  gros tube  eri fer, de 6 0  à 80 ccritirriétres di? 
lori:,r, indiri8 à l'horizon d'envirori 4 Y  à 50" Les joints du  coiivcrclo 
soiit reridiis Iieriiiiitiqries par u n  lut argileux ; or1 ferme égaleriieiit avec 
du Iiit 1'iiitcrv:ille I:iiss6 libre entre  le  col d u  récipient et les p r o i ç  de  
In tii11uliii.c. Le tout est placé s u r  uri fourrieau à gaz ou  dans un  foiii- 
ncau à cl1;irhon. 

011 entretierit 1'éhiillit.ion d u  iriétal ou d u  soufre de  L I Ç O ~  que les  
vapeiirs rilorilarit dans une partie du  tube incliné s'y cond~inseiit c t  rc- 
toiiihent driris le récipient. 

Avec le zinc, i l  est iiécessaire de revE:tir les parois iritcrncs et 
externes de l'étuve avec de l'argile pour éviter leur trop liroiiiptt" 
lislire. 

L'emploi de  ces bains est fort coniniode, ~ u i s ~ u ' i l  siiiiplifie la nie- 
sure des températures; inais il n e  permet pas dc suivre I n  rriarclle d u  
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phbnoiriéne i des dcgrés assez rapprochés. Aussi lui  préfère-t-on soii-  

verit les bains mBtolliques avec des tlieriiiorriètres a air '. 

Fig. 130. - .ippûrcil de 1lX. Troost r i  Haiitefeiiiile pour I'élude de la diasocialion 
di! l'acide c ~ s n u r i q u e .  

C et A ,  ri.cipiciils chniifrhs par la vapeur dc muciirc au riinyrn des laurneaux - 1 e l  I l ,  manorniIres. 
- B, i.L:cipieiil a acide c jmquc  ~n1oul.l: d'un rni.lari:e r8fi 'i+mt. - S. serpentin dans l q w l  C ~ I ~ C I I I I  la 
vapeur d'eau. - G, liihe i ruhinet mis cn C U ~ ~ ~ I U I I I C ~ ~ ~ ~  a &  la pompe j. niercurc. 

Les figiires 150 et 151 repiisentcnt les dispositifs erriployés pi1.1.  

Fig. 131. - Étuve i a i r  cliaud i iriple eiivi:lappii ( a  b). pour Y h d e  des tranaformalioii> 
du  paiwyaiio;éiie. 

P, tliei.morn8ire L air. - p ,  tube i lcipient pour le pnracganog8ne. 

1111. Troost et Ilautefeuille pour étudier la dissociation de l'acide cynnii- 
rique et la  transformation du  paracyu~ogkne. 

1. Voir pour  plus d e  détails s u r  cc t t c  qiicstion Ics  oi ivrngrs  siiivnnts : Leçoiis s u r  la d i s ~  
cicrtion prrifcssécs i la  Société ch imique  d c  I'nris pa r  BI. II. Sniritc-C1:iii.e Devillc. I'üiis, 1661  
- Dehray, article Dis soc ia t ion  d u  D i c l l o i ~ ~ i a i r e  d e  Chinl ie ,  pa r  .4d. Wurtz .  - Isniiilicit, thisi! 
pour  le doctorat és sciences Sur l a  dissociaLioi t  des c l i lo ru res  m é t a l l i q u e s  a n i m o i ~ ~ n c a u x .  - 
Troost e l  IIaiitcfeiiille, É l u d e s  sur les  t r a i i s f o r ~ ~ i a t i o m  i s o i ~ i é r i q u e s  e l  a l lofropiqires ,  dans l e s  
Ai~iza les  scient i f iques d e  L'École 11o1.rnale. - Lenioine, Aniiales  de Chimie et dc Plrysirjue 
3.  XII, p. iS5 ;  t. XXYII, p. 289. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DE L'AFFINTÉ ET DES PIIENO!II$NES CHIJIIQUES EN GÉNERIL. 173 

Dissociation dans un systime homogène gazeux. 

La ~ a p e u r  d'eau, I1;icide clilorliydrique, etc.,  l'oiirnisscnt dcs creinples 
de dissociations dans u n  s y s t h e  Iiomogéne ~ I Z W U " ;  niais les pliéno- 
inéiies se passent i des températures t rop élevées pour qu'il suit ~ ioss i t~ lc  
d'en étiiilier les lois d'une inaniérr! suivie. Tout a u  plus  a-t-on obtenu 
h grmd'peine les quelques déteririinatioiis riuriiériqiies approctiées, 
citées plus haut. Le cas d'un composé hinaire gnzeiis, susceptible de s e  
i.ésoiidi.1: en ses deux éléinents i y i l e m c n t  g;izciix, sans niitxe pl ihoménr:  
rliimique possible que l'union inverse de ces deux éléments et  l a  re- 
constilution partielle tlii composé iiiitial, le tout se passarit daris un 
iiiilieu hoinogéne, est le plus propre i ré\-bler dnris toute Iciir siiiipliciti: 
Ics lois de I'aiitagonisrne entre la chiileur et ln  teridance i 1;i corribi- 
liaison. 1l:illieurcusenient le noiribrr! des corps rentrant daris ces conditions 
cl se décornposant parliellcrncrit A des teiripbratures assez basses pour 
pouvoir étre variées et  niesuri:cs est trCs-restreint. L'ncidc iodlqdriqiic 
est à Ileu prés l e  seul qui  se p è t e  à des espérieiices de  ce t  ordre. 
Ila ktt i  btiirlik à ce point de vue, par  II. 1I:iuteféuillc d'abord (Comptes 
rendus, t. L W ,  p .  608), et toiit récerririient d'une maniiire plus cornplktc 
par RI. Lcmoine (Annales de Chimie et de  Physique, (5), t .  X I I ,  p. ,145). 
Les détails seront donnés à propos de l'liisloire de  l'acide iocllipdriqiie ; 
nous iioiis corite~itcrons d'iridiquor ici Ics ~.ésul lats  @ritiraux. 

En partant soit de l'acide iodhylriqiie (III), soit d e  rri6lariges 3 Eqiii- 
v;ilciits égaux d'iode et d'tiydrogéne ou de rriélariges avec excCs de l'un 
oii dc l'autre éliirilent, rrifin en tcnnnt compte, alitant que possible, 
[les causes de perturbation, II. Lcrrioiiie est arrivé nus  coiicliisioris 
suivantes, qui pciivent s'appliquer à toiit s p s t h c  1iomogi:rie du niêriw 
genre. 

I,a conihin:iison cliirriiqiie est infliiencée dans les sps th ies  gazeiix : 
Par la clialcur ; 
Par la pression ou plutbt par le  rapproclicinent ou l'éloignenicnt 

des rrioléculcs ; 
Par l'action des masses. 
Si l'on [irend comme terme initial soit In coriibiiiaisori, soit ses é1é- 

iiieiits, on arrive pour une même teinpérature à la I I I ~ I I I ~  liiriite de 
réaction, au rriêrric rapport erilre le  corr ipsé et 13 somme des éléments 
s6px"é ";'est l i  le  caractére de tous les pliénoméncs de dissociation. La 
vitesse de la réaction varie dans des limites cxtr&niernent éteridues 
avec la tcrnpérature et la pression. Ainsi, avec l'acide iodhydrique, on 
coinpte par heure, ii 440°, pour nttciridre la limite ; à 350°, on conipte 
par jour et i i  260° c'est par  mois qu'il faut compter. D'un au t re  côté, on 
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terid bien plus vite vers I'iiqiiilibre lorsqiie le  systi!me gazeux cst i unc 
forte pression, c'est-à-dire lorsque les iiiolécules soiil trés-i.npprocliécs 
.Les unes des aiilres. Iiieri ri'appuie l'opinioii favorable aux sauts hiuaqiies 
d 'une  limite à l 'autre, opinion mise cri avant par Bnnsen. 

La limite change notablement de valeur nvcc la teriipiirntiirc: pliir. 
celle-ci est élevée, plus la décomposition est prononcCe. La prwsion a 
iine iiifluence bien nioiris niarquéc ; cepenclnnt on reinarque gii~iérn- 
lcrnent qu'une üugrneiitation de  prcssioii tciid à diiniiincr la niasse des 
ilemeiits libres. 

Un es& de  l 'un ou de l'autre 6lénicnt doiiiie de In stabilité 311 COHI- 

p 0 k  et h i s s e  la liiiiite de décomposition. Cette iri\luerice a 6 t h  o11sei.rrie 
dans  pliisieiirs circonstances, telles que  l'acide iodl i~driqi ic  avec e~ciis 
d'iode, le  perclilorurc de pliospliore avec excès de clilore, l'oside ilc 

ini:thyIe avec esci:s d'aciile clilorliydi.ir~iie. L'iiifliience de masse eserctk 
1x11- l'un des i.léiiiciits est très-sensible, mais elle ne se modifie 
par sants l~ ruscpes .  hlêrne avec une t r è ~ - ~ r a n t l e  iri+plité par rapport ;iiix 

~)s~porLioris atomiques, la dissociation subsiste toujours ct I'oii iic tliiiiiiiiie 
pas indéfiriiinent la fiaction d u  composè dissocié eri aiigiileiitant I:I 
quautité de  l'un des éléments. 

Théorie des yh91ioin8nes dc dissociation '. 

Ceci posé, nous pouvons tenter de donner une  tliéorie dcs plikriomi:iicis 
de dissociation. Kons savons qiie deux rkactions invcrses sont suscep- 
iibles de se produire en rnênie temps, dans les mémcs coriditions de tcrn- 
p h t u r e .  II est naturel de supposer qu'elles sont réelleiiieut sirniilt;iiiét:s 
et q11e la limite est déterniiri6c par  1;i coiidition que la qu;iritité de corps 
formée par l'uiie des rénctioiis, daris un temps donné, est égale à I n  ( p i -  

tité de ce rnérne corps détruite pai. la réaction inverse, dans le riiéine 
terrips. Nous soinines ainsi amenks 5 t i r e  intervenir In vitesse (les rCac- 
tioiis dans I'arialyse des pliénorriérics. 

Considérons d'abord conimerit les clioses i!oivciit se passer d m  une 
dticorrilmsitiori non li~riitée. Cliaquc particule du corps se décoriipose pour 
soncoiriptc, indépeiidaniinerit de ce qui  se passe nutour d'elle. La qiiantitd 
totale décornposée dans chaqne élément de tenips est proportioiirielle nu 
poids de la substaiice employée. C'est ce qui résulte des observatioiis de 
31. Certlielot s u r  l a  vitesse de  dkcomposition d u  formiate de h g - t e ,  ln 

de p z  recueillie par miiiute, à une température détcrmiiiée, étant, 
sensiblement proportionnelle aux poids d u  corps mis  c n  esliérieiicc. 

i .  1.3 tliéorie çuivaiite a étél~résentfcpar Lernoine (Aiznales de Clrimie et de PPhy.sique, ( 4 ! ,  
t .  X I V I I ,  p. 289. 
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Ainsi : 
50 grammes ont donné par minotc : 130 gramines ont donné par minute: 

~ 2 5 0 0 .  . . . . 4 cent. cubes de giz 9 cent. cubes de gaz 
.& 2750. . . . . 5 - 13 - 
A 300°. . . . . 7 - 15 - 

Soient 
P, le poids de niatiére employée ; 
Y, la tparitité décorriposéc a u  bout du leirips t ; 
A,  uiie constante fonction de la ternpératiire. 
or1 a 

pour la quantité de corps décomposée dnns l'unité de temps. 
Eriris:igeons eri secoiid lieu la corribiri:iison iiori limitée eritre tleux 

corps. Ici deux cas sont possihles : 1" le  niélarige est Iioiriogéiie, coiniiic 
daiis u n  mélringe de  deux g i z  (II + 0, par  exemple) ; 2" le rnélarige n'est 
lm l~iorriogène (cliaiix + acide carboriique, Iinr exemple). 

Dans le premier, nn peut dire  d'iiiie rrianikre :ipproclibe que  la rjuaii- 
tité de composé formée dans l'unité de temps est @gale à 

V est levol~iine du mé1:irige gazeux; P ~t Q,  les poids des deux éléii~eiits ; 
Il, une coiistante fonction de la température. 

En  effet, chaqiie particule de l'uii des élérnents ne  peut agir que sur  la 
portion dii secorid corps qu i  se trouve dans soi1 r a j o n  d'activité cliiiiii- 
~ p ,  et I:i masse de cette portion active est pioporLiorinelle au poids sous 

Q l'unité de volunie ou à 1. 
\ 

Dans une réact.ioii liniittie par  denx ~iliénnniéiies inverses siniiiltniiés, 
il faut écrire que les vitesses des deux plié~ioiiiéries sont tigales oii qiie 
leurs effets s'arinulerit. On aurait donc 

Dans le cas de ln vapeur d'eau, si  P est le poids d'un niti1;iiige de  \a- 
peur d'eau et de ses deux élérncmts gazeux dnns les proportioris de coiii- 
binaison, P-Y le  poids de la v:ipeur d'eau existant au  tenips t ,  

1 -Y sera l'liydrogéne libre, 
9 
8 
-Y sera l'oxggérie l ibre  '. 
9 

i. Puisque l'cau est formée de 8 partics cn poiils d'oxygène ponr 1 partie d'11ydro;Enc. 
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L'équation de condition pour la compensation devient : 

P Y 8,I.A 
Ramenons au litre en divisillit Pilr V el ~ O S U I I S  Y =pi  = y, n=),, 

on a À (p-y) =ye, 

d'où 

II. Lerrioine a nppliqiié cette théorie ail cas d'lin indange d'iode et 
ti'Jijdrog&rie, et par le calcul il a t ro i i~é  des résultats qui concordeiit 
serisiblenicrit avec ceux de l'exphicrice. 

Si le iriélnnge des deux corps qui se combinent n'est pas homogène, 
s'il s'agi1 par exemple d'un solide et d'un gaz,  on voit fiicilcment, i p l a  

dY 
In quantité d u  corriposé formé dans l'unitC de temps - doit être prc- 

d t 
portiorinellc : 1' à iirie coiist;irile C,  tliyeiidant de la teriipdr:itim; 25 
la surface S du  solide; 3" i ln force dlnstiqiie du g:iz F. Eii efl'et, le\ 
masses en ètat de réagir l'une sur l'autre i un instant doiirié sont 
proportioririclles à ces qiiiiiitités. Ori a donc 

dl- 
- d l  = C . S . F .  

S'il y R deux réactions inverses qui se liiiiitcnt et s'tkpilibrent, i l  
faut expriiiier que d k s  l'uiiitb de tcrnpç le poids du corps dEcoi11poç4 cs t  
6gal au  poids du corlis formé. 

Soient, par exemple : 
I', le poids d'un systénie non liomo,néiie de carbonate de chaux, de 

chaux  ive et d'acide carboiiiqiic; 
P -Y, le poids du carbonate de c1i:iux ; 
V, le volunie (le l'acide carbonique. 

28 22 Ln craie étant formée de - de chaux et de ;- d'acide cnrhonicpc. 
50 LI O 

28 2 2 
- Y sera le poids de la chaux, Y sera le poids de l'acide carboniqiic. 5 O 30 

Or1 3 d'une part pour la corribiiiaisori : 

La décomposition ou le dégagement d'acide carbonique sensibles ne se 
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produisent qu'à lasurface,  5 cause des décornpositions et  des recompo- 
çitions iiitdrieiires. 

Celle-ci est donc exprirriée e n  vitesse par  

(dY!,- 
tlt 

- 8 .  S, 

et par siiite on aura coinirie condition d'équilihre 

F 
1.e phénomène est donc 1iinit.i: par  une tension - indépendnnt.e d u  poids 

J' 
et  de la surface, c'est-à-dire de l'état de division du calcaire employé: 
ce qui est coriforirie à l'expi'irience. 

Conditions de possihilit~ des phénoinénes de dissociation. 

Toutes les décompositions ou transformations n e  sont pas lirriitées; 
ainsi, cri cliauffant en vase clos du  chlorate d c  potasse ou d e  l'oxydc 
d'argent i une tempérntiire suffisarile pour que la décomposition puisse 
comincncer, oii verra la tension augmenter jusqii'à épuisernent d u  pro- 
tliiit soiirriis à l'expérience. Koiis troiivons la raison de  cette différerice 
dans In possibilité oii l'impossibilité d'une réaction inverse. L'observn- 
tion déiriontre que l'oxygène et 1'hytli.ogéne libres s'unissent i une tern- 
pérature oii le  produit de leur  conibinaison peut se  détruire. Dans ces 
cas et dans les cas analogues. deux réactioiis inverses se produiseiit 
simultariéiiient. Au coiilraire, le  chluriire d e  potassiuin e t  l'oxygèrie, 
l'argent et l'oxggènc libres, rie se recorribirierit pas directement, et par 
conséquent la décomposition i ra  jusqu'au bout. 

D'une manière générale, on a constaté que  les  corps qui  se décom- 
posent par la chaleur sans que leurs  parties coristitutives aient de In 
tendance i s'unir i nouveau, appartienneiit ii la classe des corriposEs 
ïormés indirectenient e t  avec absorption de clialeiir. La théorie méca- 
iiiqiie, appliquée aux phénorriéncs cliiiriirjues, permet de  prévoir ces 
ileux ordres de phénomii.ries, 1 savoir les  décompositions réversibles 
et celles qui ne  le sont pas. Si l 'on chauffe u n  corps d c  zéro ii une  

cuiam GENERALE. 1. - 12 
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température déterminée, il aura absorbé unc certaine quantité de clin- 
leur qui,  eii général, aura produit trois effets : 

Io Une élévation de k m p é r a t u r e ;  
2"Jn travail externe; 
3" Iles changements physiques ou chiniiqucs, c'est-à-dire lin travail 

iriterrie. 
En retrarichnnt de la chaleur ernp1oyi.e celle qui  correspond a11 trn- 

vnil externe, d'après l'équivalent mécanique de la chaleur ( 4 2 3  oii 4361, 
rious obterioris la chaleur coritcriuc daris le corps suus forme de Icrnpi- 
rature et de travail interne; c'est ce que Tliomson noinrrie l'énerqk 
mécanique d u  corps porté à urie ternpéroture déterriiiriée. Elle ne w- 
présente pas l'kncrgie absolue, mais In dilfërencc entre l'ënergic actuelIr 
et ccllc prise à la ternpérature initiale. 

Soient inairitcnant deux corps qui se coiriliincril, O et II. Avant In 
a .  

conibinaisori, chacun de ces deux éléments ri une  certaine énergie; 
la corribinaison étant provoqiibe, il se dégage de la chaleur, et si eii- 

suite la vapeur d'eau est refroidie i la ternpérature q u i  a prtcédé ILI 
conibiri;~isori, la quaritité d'énergie qu'elle contieridr;~ eu irioiris que le4 
é l h m t s  sera égale à la chaleur dégagéc, Ic trntail  extélieur étant 
nul. 
- Deux cas peuvent se  présenter. I q e  corps contient plus d'éiiergil? 
que s e s c o ~ n p o s m t s  : i l  rlkgrnçcira de la clinleur e n  se détruisant. 2" LI! 
corps contient moins d'énergie que ses composarits: il absorbci,:i dc 1;i 

clialcur en se d6composant. l)aiis le prernier cas, Ics composarits iic 
I I O U I T O I I ~  se conibiner, car In somme des énergies qu'ils possEdent ch:i- 
cun ne  suffit pas i la formation du conlposé à 13 rriêrne température, 
i moins de supposer qu'ils n'empruntent de l'énergie à l'enceinte oii 

que la ternpérature ne  s'abaisse. L'espérieiize tend i prouver que e t  

p11énonii:ne ne se présente pas daris la pratique. Dans le second cas, ni1 

contraire, l'énergie des composants est plus grande que celle di1 coni- 
posé, et l'on conçoit que l'actioii iiiverse de  recompositiori puisse avoir 
lieu. 
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CHAPITRE V 

LOIS NUMERIQUES OU RAPPORTS PONDERABLES SUIVANT LESQUELS 

S'EFFECTUENT LES COMBINAISONS CHlMlûUES 

Aperçu historique. 

11 ne sera pas sans intérêt de donner un court aperçu historique de 
c e l l c  question, pour montrer de qucllc série de reclierches et d 'd ies  
1r:iics ct husses se sont peu i peu clPçagées les lumiéres qui éclairent 
notre cliiniie moderne. 

Ln notioii de quantités et de poids définis présidant aux comhi- 
misons chiiniques se retrouve, quoique confusEnicrit, à.unc époque assez 
rrriilk. Elle est née de 1'6tride des sels, ou plutôt de l'action des acides 
iiir les alcalis. 

Les pliénomènes de saturatioil réciprorjuel que ces corps exercrrit 
les uns sur les autres sont plus faciles à saisir qiiantitativemeiit que tout 
autre. Aussi vojons-nous Geber, chimiste arabe du cinquiéirie sièclu, 
fixer la dose de vinaigre riécessaire pour précipiter le soufre du foie de 
soulic (polysulfure de pot:rssiuni). 

D'après Van IIelrnoiit (164O), pour séparer la  silice d'une solution de 
silicate dc potasse (liqueur des cailloux), il convient d'ajouter la quail- 
t i t i  d'acide exigée pour la s~turation de-l'alcali. 

L'idCe de neutralitét des sels etait familière à Boyle (1627 i 1691). 
Vers la fin du dix-scptièrne siècle, G. 1lornhei.g détermine les qiian- 

tith des divers acides alors connus (ncidcs acétique, riitrique, sulfu- 
rique, chlorhydrique) qui saturcnl un même poids dc sel de tartre ou 
car1)on:ite de potasse; il recherche en même temps l'augmeritatiori de 
poids éprouvée par l'alcali saturé par ces acides. 

1. Lcs acides e t  lcs alcalis ont des propriétés oppo~ées. Les premiers possèdent une saveur 
aigre et iougisscnt la teinture de tournesol; les seconds ont une saveur de lessive et bleuis- 
sen1 la teinture rougie par les acidcs. Quand on mél:lngc un  corps acide avec un  alcali, les ca- 
ractères distirictii's tendent à disparaître, et, avec des doses convenables de chacun, on obtient 
une masse qui n'est ni acide ni alcaline ; c'est à ce moment qu'il y e satwrttion. - - - -  -- . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Boerhaave (1782),  dans son T r a i t é  de chimie, dit  qu'en ajoutant lieu à 
peu u n  acide à d u  sel lixiviel (carbonate d e  pot;isse) on arrive à unpoiiit 
de  la réaction où l'alcalinité disparaît sans que la masse soit acide. Cc 
point est appelé s a t u r a t i o n  et le  cornposé obtenu est di t  neutre (salin 
s i c  dicta  neu t rn) .  

Les rccherclics dc! Horriberg rest,érerit longtcrnps sans coiitiniintciirs, 
et ce n'est que vers la fin du dix-huitième siécle que  cette iniportrinte 
question fii t reprisc. h cctte :époque, Dcrgm;iii, célébre cliirnistc 
suédois, puis Iiirw;iri, d~terrriirierit, par  I'arialyse, les poids iespeciifi 
des diverses bases cnpnbles de saturer u n  mBme poids d 'un acide, el les 
poids des divers acides susceptibles de  saturer  uri poids constant d'uiic 
mèrrie base. Leurs recherches sont dirigées par  la pensée d'arriver ainsi 
à expliquoi. ct i mesurer les tendances plus ou moiris grandes de divers 
corps aiialogues à former cornbinaisori avec une même substance piisri 
corrirrie teririe dc coiriparaison. 

Leurs résulliits, pour  la plupart inexacts e t  souverit très-éloignbs di' 
la vériti:, comme on peut le  constater daris la riote ci-dessous ', oii Ics 
norribrrs trouvés sorit mis en regard des norribres vrais, ne  les coiitliii- 
sirent qu'à des lois épliéiriéres et en dehors de  la réalité des clioses. I I ,  
ne pcrrnirent pas à Rcrgman de démêler l'explication d'iiri fait qui n\:,it 
vivement attiré l'attention des chimistes de  cette époqiie: il s'agit d c  1,i 
conservation de la neutralité aprés double déconiposition effectuke eiiiic 
deux sels neutres. 

Si 1'011 rriet im présence, e n  solution aqueuse, d u  1iitr;ite de hnryte et di1 

sulfate de potasse, les deux sels échangent leurs acides et  leurs basci: 
on obtient u n  dépôt irisolublc de  sulfate de  baryte et  d u  nitrate de p- 

l .  Aperçu des r6siillats ile Bergman. 

100 parties de soude exigent : 1 iDO parlies de potasse cxigeril : 

.4pw'çu ilcs rDsultats de  Kirwan : 

78,s ! 85) parties d'acide sulfurique, 
64 [ I l C )  - - azotique, 
51,s [ 58) - - muriatique. 

100 parties des divers acides d e  la p ie rn i i r e  colimiie verLicale salurerit Ics  poids des dirersc~ 
bases inscrits dans les colonnes verticales correspoiidanks.  

177 (1%) parties d'acide sulfurique, 
135,5 (172) - - azotique, 
125 ( S i )  - - muriatique, 

Acide sulfurique.. 
- azotique. .. 
- muriatique. - carbonique. 

---- 
121 (118) 
117 ( 87) 
177  (i i2) 
95 (107) 

% (42) 
do (31) 
58 (Ga) 

78 ( 78) 
i5 ( 38) 

136 (114) 
I N  (142) 

200 (19-2) 
l i 8  (142) 
314 ('280) 
3% (348) 

1% ( i N )  
116 ( 96) 
216 (190) 
%l (236) 

70 ( il) 
56 [ %) 

il8 '1C.i) 
192 (1%) 
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tassc reste cri solution. Les deux scls primitifs étaient neutres; les pro- 
duits du doiible Ecliangc le  sont également. Poiirqiioi? Cctte question fut  
longtenips agitée entre les savants de  cette époque. 

D'aprèdes rapports de  comliiriaisons entre acides et bases publiés 
par Ecrginari, on ne cornprerid pas la conservation de la neutralité. 
Giie semblable contradiction iiripliquait foiw'xrieril l'iriexactitiide de ces 
rapports, coinme le fit remarquer  Guyton de Pilor~eau. 

C'est à Wenzel, chimiste a1lcrn;irid coriteiriporain de nergman l ,  

que I h z i l i u s  attribue I'cxplication vraie du  pliérioiriéiie. Les analyses 
piibliecs dans son Tmite' de l'affin&! (Lehre von den Verumdschnf- 
ten; I)resdc, 1 7 7 7 )  sont remarqiialileriient exactes, eu kgnid aux pro- 
cédés iniparfaits dont on ' disposait alors. Si,  coirirne or1 l'a relevé de- 
puis ', il n'a pas énoncé formelleirierit la loi qui porte son riorri, celle-ci 
se trouve contenue irripliciterrierrt daris les rCsultats de ses expériences. 

011 dissoiit. . . . . . . . . . .  363 partics d'azotnte de chaux 
. . . . . . . . . . . .  contenant 

et. . . . . . . . . . . . . . . .  
e t  l'on décompose ce sel par  . . .  

Les . . . . . . . . . . . . . . .  
rcnfcrmkes dans le  siilfate emplog-é 
nriitralisent. . . . . . . . . . . .  

Par coriséquent, pour les. . . .  
il fiiiidra. . . . . . . . . . . . .  
aiiqiielles correspondent. . . . .  

La double di!cornpo~iLiori n'uti- 
lise donc que 1 8 1 , s  i- 220 ou. . .  

Restent en présence : 

19530,4 -401 ,5  ou. . . . . . .  128,9 - 
. . . . . . . . . .  2 " -  . . ,  

220 - 

i .  . . . . . . . . . . . . . .  240 - 

d'acide azotique 
de  cliaux, 
de siilfate de potasse. 
d'acide sulfurique 

de cliaiix. 
de  chaux de l'azotate 
d'acide sulfurique, 
de potasse. 

de sulfate de potasse. 

de sulfate de potasse ; 
de potassc, 
d'acide azotiqiie. 

La liqiieiir étant neutre ,  les deux derniers nomhres doiverit nkces- 
sairement exprimer les rapports réciproqiies de rieiit,i~nlisat,ion de  l'acide 
azotiqiie e t  de la pntasse. L'expCrience~ confirme cette conclusion, car  
Venzel trouve que. . . . . . .  240  parties d'acide azotiqiie 
exigent.. . . . . . . . . . . .  222 213 - de potasse. 

4 .  Charh-FrEd6ric Wenzcl, né  à Dresde en 1740, mort à Freiberg en 1795, directeur de  
l'exploitntian des mincs de Frciberg depuis 1780. 

2. S'ayant pas eu entre lcs mains le mémoire trcs-rare de Wcnzel, je n'ai pu m'assurer si 
réellement Ilerzélius, qui le premier l 'a  mis en évidence. y avait vu ce qui n'y était pas, e t  si 
le savant de Frciberg doit être définitivenierit privé de snn principal litre de gloire, comme 
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182 ~111311~ G É M R A L E .  
La conclusion immédiate à tirer de là, c'est que les poids 210 c: 

181,s des acides azotique et sulfurique qui neutralisent la même qiiaii- 
tité 1 2 3  do chaux, neutralisent aussi la rriême quantité 220 de potasse. 

De même, les poids 123 et 240 de chaux et de potasse qui rieutinli. 
sent 181 , s  parties d'acide sulfurique, neutralisent aussi le même poids 
240 d'acide azotique. 

Wcnzcl étendit les rcchcrclies de cette nature 2 un grand nombrc 
dc scls et jeta un nouveau jour sur la question du maintien dc ln  
iieutralité, restée jusquo-là obscure. Il reconnut, cornine conuéqiirncr. 
de l'interprétation qu'il donnait, que, la cornposition des scls nciikci 
étant subordonnée à des lois numériques fixes, on peut calculer iiidi- 

rectcrnerit celle de beaucoup de sels dont l'nnnlgse directe sernit 
diflicilc. 

l La loi attribuke à Wenael peut s'énoncer d'une faqon générale clc 
la manière suivante : 

1 T e s  poids b, b', h", . . . . des diverses bases qui neutraliseiit iiii 

mênie poids a d'un acide sont aussi ceux qui neutralisent un niériic 
poids a' d'un autre acide, poids que l'expérience permet de clbter- 
inincr. 

2' Les poids a ,  a', a", . . . , des divers acides qui neutrnlisciit un 
même poids 1) d ' m e  base sont aussi ceux qui ncutraliscrit un rniinic 
poids b' d'iinc autre bast:, poids que I'expCrience permet dc ildrr- 
miner. 

On p u t  aussi la présenter ainsi : b ,  b', LJ", . . . , étant les poids d e  
tliverscs bases qui saturent un riiêrrie poids a d'uri certiiiri acidi1, 

b,, b',, O",, . . . , étant les poids de ces mênies bnscs qui saturcnt ui i  

riléme poids a, d'un autre acide, oii aura la proportion 

b : O ,  :: b ' :  b', -. . . b" 6" 1 " ' .  

Quelques années aprbs, J. B. Richter, chimiste de la mnnuf:ictiire 
de porcclaines de Berlin, publiait, sous le nom de Stccchioméirie 
(msrX~?cv, élément) ou art de mesurer les dérrierits (1789 à 18011, 
un travail dans lcqucl il arrivo ailx méiries conclusioris que \\'cri~cl 
touchant la cause dc la consrrvation de la neutralité et qu'il ciionce 
avec plus de netteté. Se servant de procEdés d'arialyse indirecte ana 
logues ct examinant par le calcul et l'expérience chaque acide dans  
sa relation avec les bases, Richter drcssa une série de tables qui fureiiL 

lin peu plus tard ranienées par Fisclier à une table unique, par uii 

Ic. veulent N. IIess (JOUI-na! für praktische Chemie, t. X X I V ,  p.  420) et Scliwtiggcr 
(Stœchiometrische Rcilten; Halle, 1853). Dans ce doute que m'inspire le grand nom de Ucr- 
z C h s  et jusqu'A pliis ample information, j'ai cru devoir niaintenir le nom de loi de Wenrel. 
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siiiiple calcul de proportions. Cette tablei  est la prciiiiére table d';qui- 
valents qui ait été publiée. 

On est porté à croire qiie ces résiiltats, aussi importants qu'innttciidus, 
iiiit dû trouver un accueil entliousiaste daiis l e  inonde savaiil. Il ri'eii 
fiit rien. Ils rcstérent longtemps oubliés et  négligés ou terius en suspi- 
cion a caiise d c  leur  divergence avcc ceux de Uerginan. Du reste, à ce 
iiioinciit, Ics rrgards 6tnieiit diiaigh vers lin aut,rr point de I'liorizon 
iicientifiqiic. Tmoisicr s a p i t  pi sa puissante. logique Ics lmscs tlc 1:i 
tliéorie dc Stalil. Les idées sur  les réactions chiiiiiqiies siilissaicrit une  
tellc ri.voliitioii, que toute l'attention du monde savaiit était tournée vers 
cette lutte nii!irioralile. 

Une seconde qiiestion avait attiré dcpuis longterrips 13 curiosité des clii- 
iiiistes. C'est cclle qui sc rapporte aux précipitations d'iinniéta1p:ir unautre .  

E s ~ ~ i r r . ~ .  - Uiic solution de iiitrate d'argciit mise en coritact avcc 
iiiic lariic tlc cuivre donne iiii di.pht d'argent rriétalliqiie; Ic cuivre se  
iliswiit cl. forrnc dii riiti.abc de ciiivrc. Crs i*é;iclions, envisngécs d'abord 
coiiiine de vbrilablcs trnrisiriutations, rcçiircnt une  interprétation plus 
exacte de la part d'Angelus Sala, de  Van IIoliriont, de  Silviiis de la 
B k ;  ils recoiiriurerit que le cuivre ou 1';irgeriL l)récipités par  le fc i  
~)rksisli:rit d:iris 1;i soliitiori priiiiitive et (pic Io fer prericl letir place d:iris 
leur con1bin:iison avec l'acide. 

Bcrgrrian examina Ic prciriicr la qiiestiori au  point de vue qiiariti- 
kitif. Il reinarque qii'alwi:sla précipilntion d u  niétal de sa solution iieii- 
lre par un  autre rnéta1, 1c l i ( p i d c  reste neutre e t  qiie par  conséquent il 
se dissout aiitaiit de nietal piécipitniit qu'il cst n~c~!çsaii~epniircnnsei~vcr 
In  riciit,irilité avcc l'acide d u  sel. 

Riclitci. qiii s'est iig:ilernerit occupé de ce poirit, fournit 1'énoncE 
vrai qui règle le pliénoiiiéric : (( L'ordre qumtitatif d u  poiivoir spécifiqiie 
de neutinlisatioii des rriétaiis p:ir i:ipport à i i r i  acide est .inverse d e  l'or- 
dre q~iantitatif de coiiibustiliilite et proportioiinel 5 la qiiaiitité d'oxy- 
gène à laquelle ils se  coiiilriinciit. 1) 

1. T101.E UE FISCHER C A ~ . C I ! L ~ E  D ' A P R ~ S  LES TABLES DE RICIITER. 

1 1 : ~ s ~ ~ .  Acides. 
hluminc. ;j2!j . . . . . . . . .  
l n .  . G l i i  
hinmoniaquc. . . . . . . .  6i2 
Chaux. . . . . . . . . . .  7% 
Soude.. . . . . . . . . . .  8 3  
~troi i t ianc. .  . . . . . . . .  lY29 
Potasse.. . . . . . . . . .  If% 
Bnrylc. 2222 . . . . . . . . . . .  

Carbonique. . . . . . . . .  
Fliioriqut:. . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  Sébacique.. 
Muriatique.. . . . . . . . .  
Oxeiiquc. . . . . . . . . .  
PliaspIioi.iquc, . . . . . . .  
Formique. - . . . . . . . .  . . . . . . . .  Sulfurique. 
Sll"lulg~". . . . . . . .  
3itriqiic. . . . . . . . -  

. . . . . . . .  Ac6tiquc. 
Citrique . . . . . . . .  
Turlareur . . . . . . .  
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Ainsi, il faut nioins de cuibre q u e  de  ploinb pour utiliser 100 grnriimcs 
d'oxygène. Pour saturer le même poids d'acide il faut  aussi moiris dc 
cuivrc que d c  plorrib, et les seconds iioiribres soiit en t re  eiix dans I r  
rriêrrie rapport qiie les premiers. L'éiioncé de  1liclitc.r p i t  être trndiiit 
corrirne il suit  : 
Loi d e  Richter. - Les poids des divers irii.taux qiii se reinlilncent 

dans leurs combinaisons avec lin iriêiiie poids d'acide soiit eritic ei ik  

daris les rnêmes rapports qiie les poids de ces inétaux qui  s'unisseiit i 
lin niérrie poids d'oxygène. 

Jiisqu'ici les questions de quantité ne  sont soulevées que daris qiiel- 
qiies cas particuliers. Ihgri ia i i ,  Iiirwari, \\-erizcl, Iliclitcr, sont uni- 
c~ucmeiit  ~ ~ r é o w u p é s d e  la neutralité des sels. I)ersoririe rie solig(! C I ~ C U ~ I ~  

i éteridre ces résultats partiels i la g h é r n l i t é  des faits cliiriii~~iics. 
A vrai dire, il n c  pouvait en ê t re  aiitrerriciit. Ln notion d'kleinriit 

Eh i t  irinl cornprise et  iiial diifiiiie. Les rrii:taiix ktairnt enro1.e corisidiiri~~ 
p a r  un  grand riorribre de savants comrrii: des coni11in:iisoris de tcrres avec 
u n  être irisaisissable, le phlogisl igue.  Cliaiiflës, ils perd;iient ce plilogis- 
t i q w ,  et deverlaicirit tc!rres (osldcs) .  L'csisteiice dc I'osygéiie, la corripu- 
sition de l'air, de I'cnu et de la plupart des acides n'étaient niéirie pas 
connues quditativeinent.  

C'est à cette époqiic ( 1772 - 4785) que les t ravaux de Lavoisier, 
poursuivis avec une  logique adrriirablc, établirent les solides assises 
de la cliirnie actuelle. Si la cliiiiiie cst vieille coiiiiiie le  inonde, 1;i 

cliiiiiie riioderne dale de  Lavoisier. La révolutiori corripléte qui s'o1il:i.n 
alors dans les idées sur  la nature dcs pli6rioiiiéiies cliiiriiqiies et sur Ic 
vrai sens des réactions n été retracéc daris i i r i  larignge klcvé par 
11. Diirrias, dans ses L e ~ o n s  de phi losophie c h i ~ n i q u e  professks au Col- 
l i y  de France (1838). Noiis lui  criipriiritons In iiicillciirc p:wt de  ce 
que rious avons à dire sur  L a ~ o i s i e r .  

Dés le  débnt de ses rcclierclics, 1,avoisicr est guidé p:ir ccltc pcriséi: 
qu i  lui  apparaît coirime uri pliare do viirité, qiie rieri n e  se perd et qnc 
rieri n c  se crée ; que tous les pliéiioiiikiics chiiiiiqiics sont dus ii des di- 
p1;iccrnmts de rnatiére, 9 l 'union et 5 111 séliaration dcs rnrps. Apiksiinr 
longiie suite de travaux inspirés tous par cctte grande idée, il est :iineiih 
9 dire, avec preuves en mairi : « Eri eff'iit, je p i s  consirli:rerlcsinntikres 
mises en préscrice et  le  iésiillat obleriu corriiiie iiiie iquat ion nlgéhri- 
(pic, et e n  supposarit siiccessivcrncrit cliacuri dcs elérnerits de cctte équn- 
l ion inconnu,  jc puis tirer une valeur  ct rectifier ainsi I'espérierice pir 
le  calrxil et. le calcul par  l'(:spéi~iciicr. » La hnlaricc est eritrc ses maiils 
u n  véritable réactif. 

Les lignes qiie iious venons de citer résunient sa métliode espérirneii- 
tale et  ln maniére dont il cri\-isagxiit les q u ~ t i o i i s  d e  quantité. D m  
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ce systhnc, il n'est pas encore qiiestion de  proportions définies, de  pro- 
pnrtioiis rriultiples, et de  toutes les lois nurriériqiies qui  nous serriblent 
nujoiird'liui être la base riièlnc de ln chimie. Aussi Ilcrlliollcl, tout eii . . 
rrstaiit parfaitelrient d'accord avec 1:i tliéoric et Ics vues [le Imois ie r ,  
I ~ o u v a i i t ~  admettre la coritinuité dans l'acte de  ln combinaison cliimi- 
p. Poiir Berthollet, l'action chiriiiqiie escrcée entre deux corps étant 
prnl)m'tionncllc i l'af'finiti: et aux masses mises en préseiicc, il e n  ri~siil- 
t a i t  cornrrlc conséqiiericc forcée qii'iin poids A d'un corps devait être 
siisceptiblc de s 'unir à des poids de plns  en plus grands d 'un  aiitrc 
c'orps, saris qu'il y eût réellcriicrit discciritiriuité cixis 11:s qiinritit6s corn- 
Iiilécs. On connaissait cepend:iiit di l j i  1:i constance de composition rliian- 
titntivc dc ccrtuins corps, tels que les sc.ls cristnllisés ou insoliihles pré- 
cipités par double décomposition ; niais, suivant Bt~rtliollet, In st:pnr:ition 
tlc ces protliiits, formés d'api.& des proportions constantes et  défiiiies, est 
hic i I'iiitervcntioii de ccr1;iiries forces vcriarit contrcb;ilaricer les effets 
de l'action cliiiriique et  arrêter brusquernent sa coiitiriiiité. Une de ces 
f~irces est la coliésiori, c'est-i-dire la tendarice 3 ln solidific~ahri,  à In 
riistallis;itiori, 3 ln précipitation ou i la vo1;itilisatiori. - - 

EX~.;~II>LE. - i\leltons e n  présence de ln barvte e t  de l'acide siilfiiricjuc! 
dissous. L'action cliimique lend à s'établir proportionriellcrncnt aux 
:if'iiriit~s rcspectivcs des deus  corps et a Iciirs masses ; mais dés qu'il  
s'est foriili: un corriposé dc 76,s parties de  baryte e t  dc 4Op:irtics d'acide 
siilfuriqiie, la cohésion ou la tendance à prendre la forrrie solide est 
nisez grande pour déterminer la précipitation du siilfate de baryte, qui 
se troiire ainsi soustrait i l'action cliirniqiic. 

Cette nianière dc voir fiit coinbrittiie par  Proust. L'éminent chimiste 
lit voir le preinier, pa r  d'importants et rioirilireiix travaux, que les corri- 
poks d i s h c t s ,  défiriis et do i~és  dc prnpri&h constantes offrent toi!jours 
Ics iilériit!s rapports eiit,re les poids des parties constitutives ou des Elé- 
iiients corribiiii:~. C'est la loi des proportions difinies. 

Proust 6tablit e n  outre que, lorsque deux corps se corribiricnt en plii- 
sieiirs proportions, on  passe briisqiicnient ct sans transitions successives 
d'un rapport à l 'autre. Son registre d'expériences renfermait e n  piiis- 
sniice la loi de Venzel ,  appliquée non plus seiilcmerit aux coriiliinai- 
sons clcs acides et  des bases, niais eiicore à celles dcs tilkrnimts enti-e 
eux.  Il y a plus : si Proust, au  lieu de calciiler ses arialysespour 100 de 
rnatiere, eût songé, dans les cas dcs corribinaisons niultiples entre deux - 
élérnerits, à corriparer les poids de l'iiri d'eux qui  s'uiiissent à u n  même 
poids de l'autre, il eût  certaine~nerit  été frappé de la sirilplicilé des nou- 
veaux rapports, et l a  loi des pro1)ortioris iiiultiples nc lui aurait  pas 
Eclinppé. Urie règle de trois e u t  sulri pour niettre e n  éviderice un des 
[)ii~icipm les plus iiriporl:irits de  la cliiiiiie. 
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E n  s'appuyant sur  u n  trés-petit nonihre de  faits d'expérience, Dalton, 
profcsscur à Manchester, forriliila cette loi des proportions rniiltiplcs 
r p i  fut prornpteiricnt confirrnEe par les recherches de Wollaston et de 
1~ei.zélius. Voici conirnerit ce dernier parle des travaux de Dalton ct di! 
lVollastori au  début de son grand iii8iiioii.e intitulé : Essai sur la ve- 
cherche des rapports de'finis et sinzples suivant lesquels sont unis les 
rWncnts de la nntzlre inorganique ( 1  810)  : 

« Pendant qiie j'btais occupé de ces expériences, je  reciis le joiii.iiril 
de Nicholsori (lc noverribre 1 8 0 8  et j'y trouvai les travaiix dc Kollastoii 
sur  les sels acides, reclicrchcs inspirées par  l'hypothèse de l)alioii, 
d'après lacpl l le ,  lorsque des corps se corribinent en plusieurs propoi- 
lions, ces pro~iortioris se fur~rieiit toi\joiirs par  la siiriple inultiplicnliuii 
(lu poids de l'iiri des corps par 1,5, 2, 3, 4, etc. Les expériences dc 
~Vollastonl  paraissent confirmer cette hypofhèse. Cette manière d'crivi- 
snger les corri1)inaisans est destinée, si  l'hypollikse de Dalton est rccon- 
nue  exacte, à jeter une  si vive lumière sur  l'affinité cliirriicpe, qa'cllc 
p o u r r a ê t r e  considéri i  coinrrie l e  plus grand pas de fait jusqii'ici pour 
i:onstitucr la cliiiriie en science. J'ignore comment Dalton n clierclié dc. 
puis 3 établir son Iippotliése. 1) 

Ces lignes montrent que Daltou dans cette circonstance a été pliis 
liardi et plus heurenx que prudent en généralisant qiielqiies observatioris 

. . 
qui pnuwiicnt dkrivcr d'lin liasard, puisque en 1 8 1 0  Jlerzéliiis traitnit 
m c o r e  de simple 1iypotliEse ln loi SormulEe par le cliirnistc anglais. 

Berzélius tire d e  ses propres expériences les deux conséqueiices 
sui\-arites : 

1" C)u:nid deux corps se  co~iibinent en plusieurs proportions, cettr 
union se fait toiijours suivant les r;ipports fiscs que  voici : une méiiie 
quantité A de l 'un peut s'unir à des qiinntitks (le l'autre espriniécs par 

2"uand deux corps A et  B sont tous deux susceptibles de s'unir i 
<leus aulres corps C et D, la qiiaiitité de C qui s'unit à .l est 1 la quantité 
de D qiii s'unit à A dans le  rnèiric rapport que  les quantités de C et D 
q u i  s'unisscnt i Tl. 

EXE~IPLE. - 100 parties de plorrib s'iinisserit i 15,G parties de soufic. 
1 0 0  parties de plomb s'iinisscnt à 7,8 parties d'ox~ÿèiie. 1 0 0  parties de  
fcr s'uriissent à 5 8 , 8  parties de soufre. On peiit calculer la qiiaiitilc 
d'oxygène qui  s'unit à 1 0 0  parties de fer pour  former l'uii des o~yles  de 
fer ( l ' ox~dule )  , e n  posant la proportion 

1. Sur les ovnlates neutres e t  acides.de putlisse. 
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acides et  des bases. Richter monti-e que les poids des divers oxydes mi!. 
talliques qui sc conibinerit à u n  même poids d 'un  acide renferment ln 
même quantité d'oxygène. 

Lavoisier fait eniis:iger les phénorr ihes de conibinaison et de décom- 
posiiliori cliirriiqnes sous uii jour tout riouvenu, cri établissant qiie ci! 

sont de sirriples mutations de matière et de corps, qiie rien nc se perd 
e t  ricii ne  se crée. 

Puis surgissent, successivement et coiip sur  coiip eornmc des cond- 
rpences de  la méthode et des idées de  Lavoisier, la loi des propnrlions 
rli:finies de  Proust,  celle des proportions multiples (le Dalton, Wollastoii 
ct Berzélius, le dCveloppcinerit et l'extension de  toutes ces lnis nurné- 
riques l'erisernble des combinaisons cliimir~ues, enfin In loi des 
voluiries de  Gay-Lussac. 

Ori p ~ i t  dire qu'a p:wlir de  cette époque le terrain iiioiivnnt sui. 
lcqucl ori bâtissait autrefois est solidifié. 

Les foriderrierits dc la science sont étalilis, e t  l e  vaste hdificc, àIa con- 
struction duquel nous assistons encore, peut s'élever majestueusement, 
sans que l'on ait à craindre de le voir s'affaisser. Ce qui a été l'ait de- 
piiis s'appuie et s'appuiera toiijoiirs siir ces assiscs intiliranlahles. La 
chiiriie riioderne date de cette kpnqiic, et non d'iiiie autre. 

1. - Loi de la cnnrjervaiii~n d u  poids de la matiére mise 
en feu dans les réactions chimiques. 

Dans tous les phéiioméries qu'il nous est doriné d'observer, ln ma- 
tiére se révèle conirnc iridestr~ictible. Rien n e  se perd, rien ne se cree, 
et nous ri 'a~sistnns qu'A des cliangcrnents d'état,  syrnptôines al~pareiits 
de ln transformation de ln clialeur e n  travail interne ou du  travail in- 
terne e n  chaleur. Quelle que  soit la nature de ce cliarigemciit d'&ai, 
qu'il s'opère avec le  roncniirs d'urie substance unique ou de plusieurs. 
qu'il soit stable entre certainrs coriditioris limites ou instable et dispa- 
raissarit diis que les causes provocatrices cesseiit d'agir, le poids de la 
niatiére mise en jeu reste iiivnriable. 

Uri poids P de glace cli;iufEe se trarisfurine, suivarit la température 
atteinte, e n  un poids p d'eau liquide et  u n  poids p' de vapeur, ou eii 
un poids m de vapeur -I- u n  poids n d'oxygène -t- u n  poids q d'hpdro- 
g h e .  Dans l 'un des cas on a la relation 

P = p  i- p'; 
dans le second, on a la relation 

P=nt+n+q. 

Un poids A d e  phosphore chauffé à 250"ournit e n  vase clos 
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un poids a de plio~pliorc liquide + u n  poids b de phospliore rouge + u n  
poids c de pliospliore en vapeur. On a éçalcrricnt 

En portant à une température élevée u n  poids C dr! riiivre avec lin 
poids S de soufre, on ohtient du sulfure de cuivre noir,  e t  s i  S est suili- 
wnmerit grarid, il restc u n  poids s de soiifre. Mais l'équation 

est toiijours satisfaite. 
La cliirnie cntiére est la vérification de cette loi, :qui n'offre aucunc 

exception. 

II. - Lui des proportions fixes et définies. 

Distinguoris d'abord u n  corps &fini d 'un  me'lange de  deux ou plu- 
sieurs corps. 'Soiit l e  nioi~tlc sait que dans les terrains volcaniques or1 
trouve i fleur de terre une  rriatiére Sriable, grisâlre, ou  jaune sale, possé- 
dant la propriblé de brûler  avec uIie flaiiirrio bleue, cri répandant un(! 
odeur piqiiarite et désagréable. Si rious distillons cette terre d;iiis u n  
nlamhic converiablenieiit disposé, nous recueillons dans le récipieiit uii 
liquide o l ~ n g i n c u s  rouge foncé p i  se  fige par rcfroidisseiilcnt eii une  
r n a w  jaune clair, cassaiitci, électrisablc par  frott,cment, formée dc cris- 
laux ericlievî:t.rés. Quelle que soit la localiti: qui aura fourni cette terre, 
le corps jaune volatil se présentera toujours avec des qiialitks con- 
stantes, identiques ; i l  fondra i 1 1  ho, entrera cn ébullitioii à 44s0, cris- 
tallisera en longues aiguilles par le  rel'roidisseriicnt di1 l iquide fondu, se 
dissoudra en 11i8inw proportioris d a ~ i s  le siilfiire de  cailwiie, cl se sépa- . - 
rera, après évaporation du dissolvant, en beaux octaédres ti.arisparerits. 
Le soufre ainsi obtcnii est u n  corps défini. 

Au fond de l'alarribic où s'cst opéréc la distillatiori, il rcste une poudre 
grise, fixe et iiifusihle. La terre l)rimitiverenferinait doric d u  soufi-e plus 
cette poudre grise. Doit-on l'envisager elle-miime coinme une  combi- 
naison définie, une espèce foi-rnée par  l 'union dii sciiifre avec la t,erre 
grise, ou n'est-clle qu'un n idange  des deux principes isolés? A cette 
ipestion on peut répondre qu'il y a simplement r n é l a ~ ~ g e ,  parce que  les 
propri8tés de cette terre varient notablenient avec le  lieu d'extraction. 
Les unes fournissent beaucoup de soufre à l a  distillation, e t  les autres 
très-peu et beaucoup de résidu fixe. De plus, si l'on examine à u n  gros- 
sissement assez fort une  parcelle de ce minerai,  on voit très-bien les 
grains jaunes dc souhe  pur  à côté des particules grises que l'on recon- 
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naît alors comme formées de  débris des roclies voisiries dEsagrégécs, 
Le soiifrc étant soliible dans le  sulfure de carbone, i l  siifrira de laver 
lc minerai avec ce liquide pour isoler le  nifime résidu que sépare 
l'action de la clialciir. Pour toutes ces raisoiis, rious coricliions que le 
minerai est un nzdanqe. JI nous sera tout aussi facile de prouver que 
Ia po11dre i canon est i i i i  rrié1;iiige de salpêtre, de soufre et  de cliaid~oii, 
et non wie corn1)iii;iiuoii. Cil lavage i l'eau eiitinîne e t  dissout Ic sal- 
pêtre;  uii 1av:ige au  siilf'ure de cnrboiie dii résidu séché éliinirie Ir  
soufre ; reste la poiissiixe de charboii avec ses caracthres propres. 

A prcrniére vue, rien ne  rcssernble plus  A un corps délini rpe cer- 
taincs roclics volcnriiqiies éruptives. Cependant l'euairien microscopique 
de  lames niinces taillées tlans ces rorlies, l'emploi do  puissants dectro- 
aimants e t  de  ccrtairis réactifs dissolvants, appliqnés i i  la poudre de ce$  
matériaux, orit perniis à M. Fouqué de  les partager en plusieurs espécct 
rriiriéraloçiqiies, plus ou inoiris iritirrienlerit rnélarigées, el de  déterrniiier 
la nature de ces espèces. 

Un corps doit être envisagd comme u n  m4lange toutes les fois qiir, 

par l'emploi de moyens qui ne sont pas de nature a provoquer des 
réactions chimiques, on peut mettre en h 'dence les caractéres (lis- 
tincts de deux ou plusieurs espéces de matières. 

Dans l ecas  contraire, on  a un principe défini, une espèce. 
11 est évident qu'uiie coiiclusion de  ce genre n'est valablc qiic lois- 

qu'on "puisé tous les rrioyens dlirivestig;ition dont on dispose. Cettc 
rem;ircjiie s'applique siirtout aux cas où il s'agit de  distinguer les ilil.: 
dcs autrcs, dans uri niélange, des corps trés-voisins p a r  leiirs qiialitis. 
Dans lin grand nombre de rirconsfances. ln constatation franche d'une 
scule propriétk, telle que le  point de  fusion, le  point d'itbiillitiori, l a  
fornie cristalline, la densité, etc.,  suffit polir fixer les idées. 

Cri des caractércs les plus  importants d'uii principe défini, c'est la 
constance rians la corr~position chimique. Cri élérrieiit, par  cela rnême 
qu'il est élkmerit. constitue une espèce. 

Toute espece qui  n'est pas simple, éléineritaire, est forrriée des mêmes 
éléments, combinés dans les rnerncs proportions pondéral~les. L'eau e-t 
une espéce, iin corps d é h i ,  parce que,  déliarrassée par distillation dca 
substances fixes, minérales, qu'elle pcu t  tenir  en dissolution et qu'ellc 
a e~ripruiitées aux tcirairis traversés ou à I 'a t~nos~il iére ,  elle se prksente 
toujours comme formée par  l'union de  I partie e n  poids d'liydroghe 
(élérrierit) avec 8 paiiies e n  poids d'oxpgéne (élirrieiit). Au corilrairc, 
l 'air atniosphéricjue n'est qu'un mélange. Cependant sa  compositions été 
reconnue constante, à trés-peu de  chose prés, si l 'on a soin de séparer 
la vapciir d'eau et  l'acide carbonique qu'il contierit eri faibles propor- 
tions ; mais cette constance ne se  maintient pas dans des conditioiis qui 
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ne sont pas de nature il  provoquer une altération chimique. Ainsi, mct- 
tons une quantité lirriitiie d'air en contact avec un grand excès d'eau 
bouillie et froide. Au bniit d'un certain temps, nous Iiourrons constatei- 
que l'air restant est moins riclic eri osigéne que l'air primitif; il con- 
tiendra proportioiiriellemeiit pliis d'azote, tandis que l'air entré en dis- 
solution, et qiic l'on peut espulser par la chaleur, est prciportiorinellc- 
nient pliis riche en os~gèrie (53 pour 100 au lieu de 2 0 , s  pour 100).  
L'air est donc un inClange, sans qiioi la dissolution ne  modifierait pas 
sa corriposition. 

111. - Loi des multiples on des proportions multiples. 

Ucur corps éléincntaires ou non peuvent s'unir suivant plusieurs pro- 
portioris poridérables dislirictes. 

Ainsi, 100 parlies de litliarge coiiliennent : 

IO0 parties de minium forriié en chaiifinrit ln litliarge à 500" a ~ i  

contact de l'oxygène, contiennent, d'aprés Berzélius : 

100 partics d'oxyde hruri de plo~rib, obteriu en traitant le minium pni- 
l'acide nitrique, coritienncrit : 

. . . . . . . . . . . . .  Plornh. 86,613 
. . . . . . . . . . . .  OrygCiic.. ,13,36 

100,oo 

100 parties en poids d'acide carboriique contiennent : 

100 parties en poids d'oxyde de carbone contirnnent : 

100 parties en poids de gaz des marais contiennent : 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Carbone. 75,00 
...... . . . . . .  I Iydroçhe . .  , 25, 
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192 CIIIMIE G ~ N E R A L E .  

100 parties en poids de gaz oléfiarit contienrient : 

100 parties en po iddd 'ac9 tp léne  coritienneiit : 

Carbone.. . . . . . . . . . . . .  92,31 
IIydrogéiic. . . . . . . . . . . . .  7,69 

100,00 

100 ~ x d e s  en poids d!oxalate neutre  de potasse contieiirieiit : 

100 parties de  sel d'oseille coiiticnnerit : 

Acide oxalique scc. . . . . . . . .  70,26 
Potasse anhydre. . . . . . . . . .  36,71 

100 partics d e  quadroxdate de potasse ci~istallisé coiitieniiciit : 

Ces qiicllqiics exemples, qiie nous pourrions multiplier i I'iriliiii, 
pi~oiivcr~L qiie deux coi.pssiiriples ou corriposés p e i i ~ e n t  s'unir suivaiii 
pliisiciii-s proportioiis pondérables. L'esarrien des composés résulkiiiis 
inoiitre qu'à clinqiie proportion correspondent des qualités spéciales, cn- 
ractéristiques. 

Le passage d 'un  cornposé &:fini ail cornposé le  plus  voisiri se fait pi' 

sauts brusqucs dans la cornposi l io~~,  et nori par  des tiriisitioris progres- 
sives e t  insensibles. 

Les norribres précédents, e t  tous ceux que  nous aurions été ninitres d'y 
;ijouLcr, ieriferrrient à l'état latent une  loi reinarqusble par sa simplicité, 
d'autant plus iniportante qu'elle est d'uiie graiide gériéralité. 

Pour  &gager cette loi, rious n'avons qu'A résoudre urie réglo de trois 
simple. Au lieu de rapporter la coniposition des c o q s  compostk 
100 parties, clierclioiis par le calcul quels sont les poids de  I'uiie des 
substances constituantes unis un niêine poids de I 'auke. Voici ce c p c  
iious trouvons : 

100 parties de ploiiib surit corribiiiées 

Dans ln litliaige. . . . . . . . . . .  2 7,692 d'onygCne. 
Ilans le minium. . . . . . . . . .  i 1.1,538 - . . . .  Dans l'oxyde brun ou puce. à 15,584 - 
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100 parties de carbone sont unies 

Dans l'oryilc de carbone. . . . . .  à 133,33 d'oxg$nc. 
. . . . . .  Ddns l'acide carboniqiic. i 2fiG,üG - 

,100 parties de carlinne sont iiriirs 

Dms le gas des marais. . . . . . .  i 35,35 d'li~il~~ogiiiic. 
Dans le gaz oldiant. . . . . . . . .  à 16,66 - 
Dans i'ac6tylÈiie. . . . . . . . . .  à 8,33 - 

100 parties de potasse niiliydre sont combiiiées 

Dans l'oxslate neulrc de pot~ssi:. . . . .  à 95,540 d'acide oxaliqiic sec. 
])ans le bioxnlale uii sel d'iisr:ill , . . . . .  à 101,080 - 
Dans le quailromlate. . . . . . . . . .  à 382,16 - 

L'inspection de ce tableau iioiis fait \air iinrrii.diatcii~eiit que la n~éii ir  
quantité de plomb est unie A des poids d'ouigérie qui sont erilre e u \  
coinme les ~ionibres 1, 1 ,a, 2 ; 

Que la nièrne quantité de carbone est uriie i des poids d'oxjgéne qui 
sorit entre eus cornme ~1 : 2 ; 

Que la ïnèrne quantité de riirbonr, est unie A des poids d'hydrogéii~: 
quisoritpiitrpeiix comme les nombres 1, 2, 4 ;  

Que la rnème quantité de polasse anhydre est unie à des poids d'acide 
oxalique qui sorit entre eus  dans les rapports siiriples I : '2 : 4.  

Or1 troule de ~riêirie que : 

14 parties eii poids d'azote s'unissent à 

33,5 parties en poids de chlore s'iinissent à 

8 parties d'oxygène. 
24 - 
32 - 
40 - -  - 
56 - 

28 parties de fer s'unisserit à 

16 partics de  soufre. 
32 - 

Dans toutes ces séries, les divers iiorribres dkriyent du premier, en 
le inultipliant par 1,5, 2,  3, 4, 5, 7. 

ciiirrr c é n é ~ ~ e .  1. - 13 
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Lorsque deux corps se combinent suivanl plzlsieurs propovtioiia, 
les poids de l 'un des composants qui cowespondent à u n  mérne poitis 
(le l'autre se déduisent du plus petit de ces poids, en le multiplimil 
par u n  facteur rationnel simple, dont ln valeur est le p h s  sozwe~il 
1 , 5 , 2 ,  3 , 4 ,  5 ,  7 .  

On cornprend sans peine combien cette loi e\t nppel8c h siiiiplil;~~ 
l'étude des coiiiposés ~ a r i é s  résultant de l'unioii des iriêmcs éliriiriib 
Elle a de plus ilne importance philosopliiqu~ rlc lireiiiicr ordre, ct  rloii 
servir de base à toute théorie tendant i -piinClrcr I n  cause récllc il1 Ir 
niécariisine des corribinaisons clii~niques. 

Les composés organiques ou carburés semblerit écliaplier par leur coiii- 

plication à la loi des multiples simples. Kous verrons plus tard que Ic 
mode de dérivation et de sgntlièse de ces corps prrinet de les y hiw 
rentrer sans e1Y'oi.t.;. On les considère géni:rnleineiit, eri clfct, r o n m  
formés aux dépens de carbures d'liydiogène de composition peu coiil. 

plexe, par voie de substitutions régulières. 

IV. - Loi des comhinaleons en volumes den gaz.- Loi de Gny-Liiasri. 

4" Dans toute combinaison renfermant cleuz ou plusieun corps gn- 
zeux ou gazdifiables, les volurnes des gaz ou des vapeurs qui ricrgis- 
sent sont entre eux  dans des rapports simples. 

2" La combinaison de deux ou plusieurs c o ~ p s  gazeux ou p i i -  
fiables peut Cire elle-nzêrne gazeuse ou volatile. Il existe dans ce ccri 
7112 rapport simple entre le volume gnzeux du. coinposé et ln soiiliirr 
(les ziolumes des parties constituantes; ce uolunze est tanlôt @pl, 
fantût infirieur à la somme des volumes clespartics constituantes. 

3 V i  deux gaz ou deux corps gazéifinbles s'unissent en plusieiii~ 
proportions, en raison de la loi des nzultiples, les volurnes d c  l ' z i i i  

des corps susceptiOles de s'unir à u n  volume déterminé et consk/,ii 
de l'autre sont des produits du plus petit d'entre eux p w  i,:, 
2, 3, 4,  i. 

Qu'il s'agisse dc vapeurs ou de gaz, celte loi n'est rigoureuse qu'iiii- 
tant que les corps suivent la nieme loi de cornliiessihiiiti: et [le dilni;i 
bilite par la clialeur ; sa limite d'exactitude est donc celle de In Ini  II?  
Xariotte et de la loi de dilatation des gaz (loi de Gay-Lussac). 

. . . . . . .  . . . . . . . . . . .  lIydi.ogkne. 2 vol. 
Eau. Oxygéne.. . . . . . . .  9 - 

Sommc.. . . . . . . . . . . . .  9 vol. 
Volume gazciin dc la combinaison. . 2 
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Azote. . . . . . . . . . 2 vol. . . I  Oxygéiie.. . . . . . . . 1 

Somnie. . . . . . . . . . . . . 3 vol. 
Yolunic g:izcux de  la combinaison. . 3 

( Azotc. . . . . . . . . . l vol. 

Soiinne. . . . . . . . . . . . . 
Volumc gnzciix dc Li combinaisoii. . 

Aciilc naolciix. . . . . . . . / Azotc. . . . . . . . . . 
0xy;éne . . . . . . . . 

Soinnie. . . . . . . . . . . . . 
Volume gazeux de la cornbii~aisoi~ . . 

Aciilc Iiypon~otiquc. . . . . . Azote. . . . . . . . . . 1 Oxigi:n~. . . . . . . . . 

Somme. . . . . . . . . . . .  
Vulorne grizeur de la coiiil~iiiaisoii. 

Soiiimc. . . . . . . . . . . . . 
Vuluine gazeux de la comhiiiaisoii . . 

I Chlorc. . . . . . . . . . 
Acide h~~iocliloi.cus. . . . . . O\ygi.lic. . . . . . . . . 

Soiiimc. . . . . . . . . . . . . 
Tolume gazeux de la coirihiiiaisoii . . 

Acide cliloiliydiiquc. . . . . r101C.. . . . . . . . . 
IIytliogkiie. . . . . . . . 1 - 

Surnine. . . . . . . . . . . . . 
Tolume gazeux de la comhiiiaisoii . . 

Iode en vnpciir. . . . . . 
IIydroghe. . . . . . . . 

Snmme. . . . . . . . . . . . . 
Voliiine gazeux de la combinaison. . 

Brome en vapeur. . . . . 
Ilydrogéne. . . . . . . . 

Snmme . . . . . . . . . . . . . 
Volume gazeux de la conihinaison. . 

1 - 
2 vol. 
2 

2 vol. 
5 

5 WJI. 

2 

1 vol. 
2 - 
3 YOI. 
2 

2 vnl. 
5 - 
7 vol. 
2 

1 vol. 
5 - 
4 TOI. 

2 

2 vol. 
2 - 
3 vol. 
2 

2 vd.  
3 - 
5 vol. 
3 

1 vol. 
1 

2 vol. 
2 

1 vol. 
1 

2 vol. 
2 

1 vol. 
1 - 
2 vol. 
2 
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. . .  phosphore en vapeur. . .  ll ydrog tue.  . . . . . . .  
Sornnic. . . . . . . . . . . . .  
Volume g u e u x  de la coiiiliuiûisoii. . 

. . . .  Arsenic en  vapeur. 
HydrogPiic. . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  Somme. 

Tolume g u e u x  de Iû coiiiliiiaisuii. . 

1 vol. 
G - 
7 vo. 
4 

1 vo. 
6 - 
7 vo.. 
4 

. . . .  . . . . . .  Soufre en vapeur. 2 ~01 .  
Acide sulfureiis. Oxggénc.. . . . . . . .  2 

. . . . . . . . . . . .  Somme. 5 vol. 
yolumc gueux  de la coniliinaisuii . . 2 

. . . . .  Acide sulfureux. 2 roi. . .  Acide sulfuiiipo ariliydir. Oxl,,éi,r, . . . . . . . .  1 - 
. . . . . . . . . . .  Somnir. 3 vol. 

Yolume gazeux de la coiiiliiiiüisoii. . 2 

. . . . . . . . .  i . . . . . . . . . . . .  8oiifi.c. 1 vol. 
ou. Oxygéuc..  . . . . . . .  3 - 

. . . . . . . . . . . .  s01111r1c. 4 vol. 
Fnliime gaztu+ rlc la criniliiiidisoii . . 2 

. . . . . . . . .  1 vol. . . . . .  Acide sulfliytliii~ue. 1Ii-drowhc. . . . . . . .  2 1 """1 -- 
. . . . . . . . . . . .  So~nme.  3 rol. 

Yolunie gazeux de la cuiiibiiiaisoii . . 2 

. . . . . . . .  i . . .  Ethy lhc .  
Liqueur des 1Ioll.mdais. Chlore. . . . . . . - . .  

I vol. 
I - 

. . . . . . . . . . . . .  Somme. 2 vol. 
Yolime gazeus de la coiriliinaisoii . . 1 

. . .  / Acide clilorh~di.irlua. I TOI. 
Cliloiliydiate d'ainmaniaque. . ~4mmoriiaque, . . , , . . , - 

Somme. . . . . . . . . . . . .  2 d. 
Volume gazcuv de la conibinaisoii. . ? 

Dans la vapeur de  sel aminouiac les deux gaz constituarits sont séparés, e t  l e  volume de ce'k 
vapeur occupe réelleme~it cl dc fdit 2 volumes. 

. . .  . l'hospkiore en  vapeur. . . . . . . . . .  i TOI. 
P~o1oehlorui.e de phosphore. Chlore, 6 - 

. . . . . . . . . . . .  Soinme. 7 TOI. 
Volunie gazeux d e  la conibinaisoii. . 4 

. .  I~ïo todi lor~i re  en vapeur. . 4 TOI. 
PercMorure ilc pl~osl~tiore. . . . . . . . .  Chlore.. 1 -- 

. . . . . . . . . . . .  sirnnic. 2 vol. 
Voluine gazeux de la combinaison. . 7 

Dans la vapeur de perchloiure de  p~iosylioi.e, o n  a uri rnélaiige de dilore e t  de protochlorii~'c~ 
et celle£i occupc de fait 2 voliiuies. 
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Protoi:hloiure en vapeur. . ? vol. 
0~g.diloi.ui.e de pliosphoie. . . . . . . . . . .  1 

S ~ ~ I I ~ I I C .  . . - . . . . . . . . . 3 vol. 
Yuliiine gazri1-r de la coniliiiraisoii. . 2 

Ces eseinples suftisent polir montrer  la gérikralité d e  In loi de Gay- 
. . 

1,iissac et iiidiquer les priiicipaiis rapports que  l'on observe cnlrc 
Ir: volume du composé et la somine des volurries des parties coilsti- 
tiimtes. 

Ces rapporLs sont : 

1 ,  I : 2 ,  2 : 3 ,  2 ,  3 : 5 ,  2 : 7 ,  4 : 7 .  

O11 rciii;irqucra ;iussi que,  lorsque les deux gaz n c  s'unissent pas ,:i 

\-oliiiiies ég:iiis, le voliirne ikwlt;irit cst iriftiriciiir .i [In soinnie dcs vo- 
Iiiiiics des éliriieiits; il y a conr~en~at ior i .  Les d e u s  gaz s'uiiissniit à ro- 
luiiies égaux, il arrive souverit qu'il n'y a pas ~ondensa t ion ;  le  v~l i i r i ie  
ilil gaz composé résiiltarit reste égal a ln soriiiiic des volunies. I)niis 
il'auties cas (liqiieur des 1Iollarid;iis) l a  soinnie des voluiiies gazeus 
i h i t  2.  le voliiirie du  corriposé est k g i l  à I .  

Uans les composés orgariiqiies la simplicité des rapports des volumes 
pzeiix combinés ne  subsiste pas en réalité, mais rioiis pouvons faire i 
lac sujet les mérnes observations qu'à propos de la loi des mulliplcs. 

V. - Équivnlcntu, nombres proportionnels, proportionbi eliliriiqiies. 

Loi des équivalents. 

Uii corps coiriposé, déterminé et  défini, rcnferrnc toiijours les nièines 
constituants, iinis dans les iiitnies proportiniis. La lithnrge est coiistaiii- 
iiient foirriée de 13 parlies (le plornb pour 1 parti(: d'or@rie. La p j r i l c  
de fer, cristallisée eri dodécnédres peritagoriaux, coriticiit p:irloiit 7 p i . -  
tics de fer pour 8 parties de soufie. Le sulfatc de plonib, c~iielle qiic 
soit  son .origine, fournit à I'orialyse 5 parties d'acide sulfiiriqiie pour 
1 i parties de lithargc. 

11 en résulte qu'en tenant compte dcs rinalj-scs quarititntives, on  peut 
rlresser ilne table doiinniit les proportioiis suivant I(:sqiiclles Ics divers 
corps simples s'unissciit à u n  méine poids de I'iiri d'eritre ciis? 100 par- 
ties d'oxugène par exeriiple. Dans cette table, chaque élkmerit serai!. 
rcprésenlb ;iiit:int de fois qu'il est susceptible de se coiribiricr avec 
l'osg-@ne. Ainsi le plornb y entrerait trois fois (litliarge, rniiiium, osydc 
1)iice). Mais, d'aprés la loi des multiples, les nombres se rapportalit à un  
nièrne Clelnent sont les produits de  17iin d'eux (le plus petit) par  2 , 5 ,  
2, 3, 4, 5, 7 .  11 suffit donc d'en inscrire u n  seul, en riotant Irs 
fricteurs sinililes correspondant aux divers composés. Ce premier travail 
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i~L3llt effectué, comparoiis de iiiQriic les divers di.incnts A i i i i  driiisifiiir~ 
corps simple diffcirent de 1'oa~gL:iic. Clierclioiis, par exeriiplc, les p i d '  
tlcs éléiiierits susceptibles do s'iiiiir 2 iiii riiénie poids dc c1iloi.e. Cr' 
Imids, nous pouvons le choisir arbitrairciiient ; au lie11 dc J00, ailciptoii~ 
Ir rioirihrc i r ix r i t  pour  Ic clilore a11 prernicr tnblcau, celui qiii iiitliqiii~ 

.;a proportion de conibin:iisori avec 1 0 0  d'nsugiiiic, 445 ,75 .  
Le second tablcau coiitieiidra les cliinn1iti.s po i idhd) l r s  drs éli.iiiriii~ 

siisc.cptiblcs de s'uiiir i 443,75 de  clilorc. 
Ce q ~ i ~ i o u s v ~ " ~ o n d d c  faire pour l'oxygénc et lc clilorc, iioris p u i i -  

~ o n s  1c répbter pour  clinqiie kli!rnciit eii Iiarticiilicr. 
La coriipar;iisoii des listes ainsi drcssées montre  que les iioiulirc~ 

roi-rrspoiidaiit B lin mkini! éléinciit. sont oii Pg;iiia oii t1:iiis lin rnppiiil 
i ~ l e ,  t e  I I  i : 5 ,  .1 : 2, 1 : 3, etc. 

Cette loi est générale : elle s'applique aux coinbiii:iisoiis bin:iim (Ir. 
i~léiiicnts, aiiisi qu'aux conibiriaisoiis binaires dcs roiiiposi!s, cles ncitlc. 
avec les bases p;tr excrriple (loi de \\'cnzel ct de Rirlitcr). C'est I n  loi dis. 

iqiiivalcnts, qui peut  ç'énoiiccr nirisi : 
Les quant i th  pondérables suiuunt lesquelles lcs coqxi s'uuisseul ii 

l r l z  mhne poids d'ulze nzênze subs fance, representcut aussi les 1.(11111nr1,5 

suivont lesquels ces corps s'unissent entre eux  ou sont des ~nultijlzs 
silt~ples de ces rapports. 

Elle régit égalcinerit les conibiiiaisoiis d c  plus de tlciis ~ l ~ i i i e i i i ~ .  
1)aiis toute corribinaison forniée par  uri riorrihie quelconque d'éléniciits. 
Ics poids respectifs sont entre eux coinrne les iiorribrcs proportioniicl. 
i l i k r n i n é s  par rapport à '1 0 1 )  d'oxygène, ou CorriIrle des produits dc cr. 
iioiii1)rcs proportionricls par des facteurs entiers. Ainsi, si nous cari\(#- 
iioil.; de représenter le  nombre proportionnel de  cliriqiic tilkrneiit, ~ I ; I I ~  

i . a p p r t  ii 1 0 0  d7ox)-gime. par It: sgnibole de  cet élérrient, iinc coiiilii- 
ii;iison dc clilore, d'oxygène, de  potassium sera toiijoiirs définie par i i i i~ '  

ii\lressioii de In foriiie 

( 1 ,  b ,  ct c étant (les facteurs   ri tiers. 
n e  n ihr i (~  toute conibiriaison dc rarbonr, d'hjdrogèiic, tl'oxjç~iic cl  

rl'amtr rrntrcra dniis la formuIf1 g6nérale 

a ,  6 ,  c7 d ,  étant des facteiirs eritiers soiivelit très-&levés. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



100 parties d'oxygène s'unissent à 
488,856 de potassium. 
395,600 de cuivre. 
350,527 dc fer. 

1251,590 de mercure. 
12.50 tl'hydrogénc. 

443,;s de chlotc. 
200,OQ de soufre. 
i75,OO d'azote. 

ou B un multiple de ces nombres. 

413,75 parties de clilore s'unissent à 

488,F5ti de potassiuiu. 
395,600 de cuivre. 

1251,29 de mereurc. 
22,50 d'liydropène. 

200,OO de soufre. 
li5,OO d'naoic. 

ou à un inultiple (le ces noiribres. 

200 parties de soiifre s'unissent à 

488,856 dc potassiuni. 
393,W de cuivre. 

1251,29 de mercure. 
I2,sO il'hydrogéne. 

175,OO d'azote. 

IN i un multiple de ces tiornbres. 

DC même, 
500,75 d'acide sulfurique anhydre 
400,75 - sulfiireiix - 
450,24 - oxnliquc - - 
892,041 - phospliorique - 
li75,06 - azotique - 
. . . . . . . . . . . . . . . .  

s'unissent respecti\-ement aux mêrncs quantités des mémes bases, sa- 
voir à 

588,896 iïoxyle de potassium. 
495,60 - de cuivre. 
450,597 - de fer. 

1351,29 - de mcrcure. 
112,30 d'eau. 
. . . . . . . . . . . . .  

ou à des multiples dc ces noiiibres (lois da Wenzel, nidlier  et de 

Vollaston). 
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Remarquons de plus que les poids des diverses bases qui s'unissent à 
un même poids d'un acide coriliennent la même quantité d'oxygène oit 

des quantités qui sont entre elles dans des rapports simples (loi de 
Richter). 

L'acide acétique, composé de trois éléments, carbone, hpdrogéne et 
oxygène, renferme 

73 parties de carbone, 
12 ,5  parties d'hydrogène, 

100 parties d'oxygène. 

L'alcool contient 
2 fois 75 de caiboiie, 
3 fois 12,s d'hydrogène, 
1 fois 100 d'oxyghne. 

Leiirs forinules sont CIIO, CPIPO. 

La loi des équivalents ou des proportions cliimiqiies qiii découle dc 
ces exeniplcs est une loi purement expérimentale, sans niélange d'au- 
cune hypotliése. Pour la rriettrc eii éviderice, il a suffi de coriip;ii,er d'uiic 
nianiére convenable les rapports pondérables des combinaisons. 

Si deux éliiments quclconques ne pouvaient s'unir entre eux qu'eu 
une seule proportion, la loi des équivalents nous permettrait de dresser: 
sans aucune hésitation, uri seul t ab l~au ,  où chaque corps simple serait 
accompagné d'un nombre caractéristique, indiquant la proportion sui- 
vant laquelle il s'uiiit aux divers poids des autres corps simples, égale- 
 nen nt inscrits dans ce tableau. Ces norribres caractéristiques ont r e y  des 
noms divers, suivant Ics tendances et les opinions des écoles de cliimic. 
Si l'on vciit éviter toute hypothèse et toute spéculation théorique sui' 
ln nature intime des corps et de leiirs combinaisons, on peut adopter les 
ilonis usités et connus d'Équivalents chimiques, de nombres propor- 
tionnels ou de proportions chimiques. Le mot équivalent a prévalu 
dans l'usage; il rappelle une idée qiii rie senilile pas toujours juste et 
en relation simple avec la réalité des fails ; il préle à l'équivoque, et 
par cela rriérrie erribarrasse le débutant. 

S'agit-il d'éléments possédant des caractères, dcs fonctions chimiqiics 
analogues, comme certains métaux, comme les corps dc la faniille ria- 

turelle du chlore (chlore. brome, iode, fluor), etc., on peut dire quc 
les nombres caractéristiques des éléments de l'lin de ces groupes, p i c  
cn particulier et isolément, sont des nombres équivalents. En effet, les 
poids 

488,858 de  potassium, 
395,60 d e  cuivre, 
350,527 d e  fer, 

1251,290 de  mercure, 
42,50 d'li~drugèiie, 
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s'équivalent et peuvent se remplacer dans les coinhinnisoiis de  ces mé- 
taux avec 100 d'oxygène. 

De mênie, lei; poids 
443,75 de cliloi,e, 

1012,5 de biome, 
1607,5 d'iode, 

s'équivdeiit et peiivent réellement se  remplacer daiis les coml~iiiaisoiis dc 
ces corps avec 1 0 0  d'osygéiie, ou 12,s  d'li$rogén~, ou 488 ,856  de po- 
tnssiiirn. 

hInis on  cornprerid pliis difficilement coinri-lent lin certain poids dc. 
cliloi,e pcnt 6tr.r I'tiqiiivnlcrit d'iiii cert.nin poids de pot~ssiiirri. Ces deux 
41Cinents q x i t  dtis foiictioris chirriiques opposées, le  remplacenierit de 
l'nn par l'autre seriiblc iinpossible à première vue. Il convient donc au 
&but, pour éviter ccttc clifhiilté, cl'écaihr l'idée rappelée lm le  ~ i i o t  
équivulent; il rie faut voir dans les équivalents que lcs proportioris sui- 
vant 1cscliielli:s les élériients s'unissent enlre eux. C'est d u  reste polir 
ixiter I'éqnivoque que l'on a proposé les expressions de proportions 
chimiques, de tzonzbresproportio~z~zels. 

1,'ri élénlent d o n n b  poiivnnt s ' m i r  eri plusieurs proportions Li 1 0 0  d ' o q -  
$ne, le clioir (le I'éqiiivalcrit n'est pas aussi sirnple que dans I ' h ~ p -  
tlike précédente. 

Ainsi 400 parties d'oxygène sont coiiibiri6es avec 

,1294,645 
2 

nu 647,3225 dc liloiiili (Oxgdc pucc oii h m ) .  

Lequel de ces trois nombres corivierit-il d'inscrire au  tablcaii dcs 
équivalents ? 

Si rious choisissons le et si  rious posoris 

O = 1 0 0  oxygéne, 
PLi=1294,645 plonib. 

les trois ovjdes de ploiiib pourront s'écrire en abriigé : 

PbO, P b q 3  Pb08. 

Si nous choisissoiis le deriiier, cri p ~ m d .  

Pb = 647,3225, 
ils s'écriraient 

Pb", PbQ3, PbO. 
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Saiit  qu'ou rie rattache h ces norrilms aucuiie idCe tliéorique, aiiciiiw 
ruiiceptiori liypotli6ticliic sur  In natiire iiitiiiie des coinl)iiiaisoils, le c h i \  
p : ~ i ~ ~ i t  assez iridiffdiwit ; il iic s':igit que de i;il)poi-ts qiii ne chaiigriit 
p a s d e  vrilcur si 1'011 cn riiultiplic ou divise les tcriiics par une iiiêiii~ 
iju;ilititc. 

Xiis  si, coiiiriic li: veut I'liypotlikse dcs titoriicls rlc Ilalton. los rorp 
siinples soiit foiwtis dc qiiaritités iiiriivisil~lcs ~ciidriiit  l'acte de la coni- 
Iiiiinison et di! In déroriipositioii, si les combiiinisoiis résiiltciit de 1'11- 

iiioii de d e u s  ou plusieurs qiiantités de  ce genre, ou atoiries, liés par 
iles forces attractives sp6cialcs rpii résident cii eux, alors les propoitioii> 
c.l~iriiiqiies ,preriricnt un  tout aiitre sens. Les éqiiivaleiits lie sont plus 
tlc siiiiplr~s rapports, inais représentent les poids relntik dcs :itoincs. 
c'est-i-dirc des grnricloiii-a poiir Insqi icl l i~ on ne peiit plus à viiloiiti~ 
I ~ ~ ( ~ n d i ~ c  tiii nonibre ou sori prodiiit par  3,5, 2, 3,  etc. 

Nèrrie e n  se pliicant en dehors de  l ' hyo t l i èsc  des atonies ou dc 
toute :iiiti-e l i jp t l i ése ,  l e  chois du iioiribre proportioiiiiel d'uii éléiiierit 
ii'est pas aussi i n d i f f ~ r e ~ ~ t  quc  l'on pourrait le  croire A preniiérc vue. 

I I  ai11~1 toiijoiirs un  très-gland avaritage a faire ressortir autant qiir 
I)ossible les analogies dans les pliériornéries cliiriiir~iics, analogies qui 
tlicoulcrit de l'observation des faits, et a prendre par  conséqiiciit I'équi- 
wlcnt  qiii p i t  1c iriiciix les traduire et  les rappeler. 

Iroici iiri exerriple qui fera clairemerit saisir notre peiisée. Les sulfatcs 
tlc rri:igr~ésii':, de ~irotoxqde de fer,  d'oxyde de zinc, d'oxgdc de colialt, 
tl'osgde de  riickel sont dcs corps qui offrent cntre cux des resscniblaiicci. 
li.nppaiites ; très-souvent ils se séparent de leurs solutions avcc la rn6iii~~ 
I'orriie cristalline. En s'iiiiissarit au sulfate d'ainnioniaqiie ou de polasse. 
ils dorinriit t o m  cles stlls driubles, ofhant  la méinc forme crist;illine pi 

~ ~ ) u v ; ~ i i t  ci~istalliscr eiiseiii1)lc e n  toutes proportioiis. Lc inagnésiurn et Ir 
ziiic rie formant cliaciiii qii'urie combinaison a w c  l'osygcnc, si l'oii 
:idopte polir cllcs les foimiiles Mg0 et ZriO, en preiiiiril 0=.100, 
%II = 406,5'3. Rlg = .158,1&, l'analogie des autres sulfates, du sulfiitr 
de fcr par csciriplc, avec ceux dc ziiic e t  de rnagnésiuiri sera traduitr 
rlar~s les Sorrriulcs, si nous adoptons pour l'cqiiivnlcnt du fer le riomhw 
E'c = 350,527. Lcs oxvdes seront dniis ce cas représentés par RlgO, 
%rio, F c O ;  lcurs sulfates par  SU3BIg0, S05%ii0,  SIJ'F~O. 1Iais 
Ic fer aynrit deux oxydes, Ic second devieut Fe205 ,  avec Fe = 550,527. 
Il'aluiriiriiiin~ ne forme qu'une cornbinaison avec l ' ox~géne .  Ori serait 
doiic tenté dc prendre pour équivalent de ce corps siiiiple la prriportiuri 
suivant larjudle il s'iiriit à 100 d'oxygéne ; la forrnule de  l'alun~iiic 
serait alors h l  0. Alais on constate d'autre part q u e  I'alurniiie offre avec 
l'oxyde de  fer Fe40"es plus grandes analogies, que les deux oxyde.; 
peuvent se rernplncei~ en toutcs proportions dans leiirs coinliiinisoiis a ~ c r  
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LOIS WJLIÉRIQUES. 205 

Ics iiitines corps, sans eii altérer l n  formc cristalliiir. 1,'niialogic entre 
l'or@ d'alurriiriiiiiii c t  le  scsquinxyle d t :  fr:r est doiir dii iiikirie orr\i.c, el. 
toiit aussi i i ia iqi ik ,  qiie celle qui  existe entre l'oxyde de ziiic e t  lo  pro- 
~ o l y d e  de fer. Les raisoiis qui  rioiis oiit ariit1rié i donner au  fer 1111 i'qiii- 
d c i i t  peririettaiit d'hcrire Fe O poiii. le  protosylc iioiis coiicliiiçciit 1 
:itloptrr pour l'alliiiiiiii~iiil 1111 S lq i i i~ ; \ l~n t  d(q)rés lcqurl  son o x ~ d c  SC- 
rait .41'03 et  iiori AlO.  

Lc sulfate iloublc d'alurniiie e t  de p o t i i s ~ ~  cst aloi's repinsenté par uiic 
iiiriniile coiiiparable i celle d u  siilkitc dciuhle dc sesqiiiox$e de  fer c t  
rlc potasse : 

JSOs . hl2O+ SS05iiO+24110, 
3S05 . F c S O +  S051i0 + 24HO. 

Cetie ideiititk clc foriiiules fait coiiiprciidre e t  rappclle d'iiiie ma- 
niére frapparite la i ~ c ~ s e n i b l a n c ~  si parfaite de In pliipart des proprii.tc+ 
c l~s  deus corps 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE VI 

D E T E R M I N A T I O N  DES EOUIVALENTS 

D'après ce qiic nous venons de dire, la dCteriiiiiiatiori des équivalents 
ou des nonil~res qiii doivent. ktre inscrits dans le tableau, cn face du 
iinrn de chaqiir. corps, corriprerid deux plinses. 

La prerniére est piiiwrierit expérimentale. I l  s'agit de rechercher, par 
voie d'srinlyse qiiantitativc ou par voie de sgnlliEse, c'est-à-dire a-uec la 
b;rlariçc, les poids des divers élérrients qui s'uiiisst!iit à u n  même poids 
de l h n  d'eux pris cornme ternie de comparaisori. On iie rencontre ici 
iiucune dil'ficiilté d'interprétation. 

La seconde phase conduit à choisir, parmi les rioni1)res multiples les 
lins des autres qiie l'on pourrait arlopter, celui qiii réporid le mieux aiix 

an;ilogies de propriétés ou aux idées théoriques adrniscs. 
On cornprend facilement qii'ici la ceititudc rie sera pliis ni aussi corn- 

pléte iii aussi évidente. Vii leur irnportarice, nous traiterons ces deux 
questions avec certains d8veloppeniente. 

1" DBterm£nation expérimenlale des 6quivnlents chimiques. 

Berzdius a choisi tout d'abord l'oxygène cornine terme de cornparai- 
soii, à caiisc! de I'irriportance attrihiiée à cet Cltiincilt par Lavoisier et ses 
coiitiniiateiirs, et aussi à cause de la facilité rclativelnerit plus 
avec laquelle il s'unit aux autres corps simples. Ccpcndant il n'est pas 
toujours commode d'établir directement I'équivalerit d'un élérrierit par 
rtippnrt à I'osjgérie. L)es raisons pratiques, dorit rious aurons dans la  
suite I'occasiori d7apprécicr IJ  valeur, peuvciit rendre irnpuissarites,'dans 
certaiils cas, toctes Ics tentatives dirigées dans cette voie. On toiirne alors 
l'obstacle, en cherchant l'équivalent par rapport à un autre Blément que 
l'oxygém et  dont on coriiiait la proportion chimique. 

C'est ainsi, poiir ne citer qu'un exemple, que l'on a procédé à la 
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I ) É T E R ~ ~ T I O N  DES ÉQUIV.~LEKTS. 205 

d~teriiiiiiatio~i dcs éqiiivolents d u  clilore, de  l':irgerit, du potassiuiri. Le 
poiiit de départ est l e  clilorate de  potasse. 

1 " L a  calciriatioii d'iiii poids coiiiiu de  ce sel l e  transforme e n  oug- 
gène et  cliloriire de pot:issiiini et dorine le r q ) p o r t  tle conihinnison entro 
le cliloriirc de potassium et  l 'oq, '  w n e .  

2" En tr:irisf'oimaiit un  poids coiiriii de clilorure de potassium e n  clilo- 
riire d'argetit, par précipitation dc s:i solution par u n  excès de nitratc 
d'argent : 

et en pesaiit le cliloriire d'argent formé, on obtient la proportion d i i -  
niiqiic dii chlorure d'iirgcnt par  rapport au chlorure de pot:issiiini. 

3" En clierchant coiilhieri u n  poids connu d'argent, prénlablerrient dis- 
so11s dans l';ic5de nzot,icpc, exige d c  chlorurt: (le potassiiirn polir ê t r r  
eractemcnt précipitii, on obtient In proportion chirriiqiie de  l'argent pn i  
inpport au ulilorure de pot:issiiirii. 

Avec ces données espéri~rientales, on est maître de calculer les éyiii- 
valeiits dii clilore, de l'argerit et du  prit:~ssiiirri, poiirvu que l'on fasse 
ccrtniries corivcntioris prialables reposant sur  les consid4ratioiis qiierioiis 
allons développer d m s  In seconde partie de /a question. 

Airisi, en admettant que l e  cli1oi.ui.e de potassiuin et le cliloruic d'ai.- 
p i t  rcnft:rnient cliacuii I équivalerit de clilore pour  .1 équivalent d r  
iriEt:il, qiic lc cli1or:ite de potasse est, Sorrrik de 1 Cquivalctit d c  cliloriire 
de potassiiini uni à 6 éqiiivalcnts d'oxygérie, Ic calciil est dirigé coirinie 
i l  bait : 011 3 trouvé pour 100 partics de clilorate de  potasse 3 9 , 1 3 4  p:ir- 
tics d'oxygénc et  60,846 de cti1oi.ui.e de  potassiuni (moyenries des iioiii- 
hres dc. Derzéliiis, JInrignac, S h ) .  L'éqiiivalciit du cliloriire de pot:issium 
est donné prn la  piopoitioii 

l igr ,034 de cliloriire dc potassium précipité en soliitiori aqueuse par  
lin exrés de nitrate d'argrint ayant doririi: 32",761 dechlorure d'argent, 
on pose la proportion 

L'éqiiivalerit y du chlorure d'argent est 1792 ,0125 .  
228',032 d'argent dissous dans l'acide azotique exigent, pour  être coiii- 
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jilhtenirnt précipitbs sriiis fornie de clilorure d'ai~gciit, 1Yr,2 
riire de potassiurn. 

La pruportiuii 

45,216 : 22,052 - :: 932,4 : z 
E q u ~ v d l e n t  du ciiioriire Eyuivnient 

do polassium. de I'argcni. 

Eiilin l 'k~i i ivalcnt  zi dii cIilnrc est tloiini: pi' 1'i:i~ii;itioii 

e t  celui d u  potnssiunl par  l'équntioii 

2 - u  =9a2,4-44n,2'i5=-i~!),425. 

Eii cliangeaiit les coiiwiilioiis I)i.écédciites, cii considérant le cliloiiiic 
d'argent, par escniple, cornine forrrié d e  ,I i;qiiivalcrit d'argeiit iiiii :I 
2 Cquivaleiits de clilore, ou le  chlorate d c  l~otasçe comiric forrné (Ir 
1 é q ~ i v a l e n t  de rlilorurc de potassiiini uni  3 4 ou 8 équivalents i l ' o y  
@ne, on ne inodificrait lias les rapports de conibiiinison, qui sorit d v  
faits d'espi.rience, mais les iionilires équivalents devicndrnicnt drs iiiiil. 

tiples ou des sous-rniiltiples dcs précédents. 
Les iiiétliodcs esperiinentnlcs, q)pliquCes à c.li;iqiic cas particiiliili, 

trouvcrorit rriieux leiir placc d;iiis l 'étude s[)6ciale que nous feroiis ch 
éléinciits, et nous devons iioiis contenter ici de quelques principes gi:iiiL 
ranx. On coniprciid, en effet, qii'iine déteririiiintion de  ce genre reveiiaiii 
t:nitbt . à  iinc syiitlii:se, Iniitôt i une  riiinlyw, les lii~tc:~%ks nlitkitoirc.: 
soient aiissi varits que les corps mis  en jcn et qu'il n'y ait pas de I I I &  

tliode générale poasil~le. 
Les rio~ribres foridarnerit;iux, rioririaiix coirnrie les appelait UeizFliii*, 

doivcnt Etrc aussi exacts, aussi approcliis d c  ln vérité (pie le pernictti~iil 
les moyeiis d'action dont iioiis disliosoiis. Poiir arriver à ce résiilt;it, i l  
y a dans t,oiis les cas des cnnditin~is indispen~ables  i remplir. 

1" Les corps avec lesquels oii opére doivent i:tw d'uiic pureté obsoliir. 
2" Il convient d'agir sur  des quaritités de  matière riotablcs, ;iliii di! 

répartir sur  iirie gi-aiide ]russe I'errenr fatale diic à l'irnperfcctioii d~ 
lwocédés de mesure. 

S' 'Les pesées doiveiit étrc faites avec les  1~:ilniices les j,liis seiisiblescl 
Icq pliis exactes que puissent construire nos artistes les plus liahilcs. 011 
iie négligera aucune dcs précautions suggérées par  l'expérience oii Ip 
raisonnement pouls atténuer e t  écarter lcs causes d'erreur. 

4" 11 est bon de varier les qiiantitbs de inalièrc eriiployées e l  les 1116 
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tliodes elles-inéiim. 011 arrive ainsi i mettre  e n  Iiiiiiiére des sources t i c  

pcrturbations, constniitcs et régulières, qiii pnsscr:iiciit autrerneiit i i w  
1)L '1 'Ç UCS. 

5" Enfin on doit clioisii* de pré f~rc i ice  Ics o p i h t  ions et les iiiétliodcs 
les plip simples, les plus clirectcs. Ce sont celles qui  offrent le iiioiiis 
de prise i l'inccrtitiidn et .i l 'erreur. 

Parmi les chimistes qu i  se soiit l e  plus occupbs de dtlteriiiiriatioris d'Pqiii- 
\:ilenls, nous citerons : Rerzélius, qui à Iiii sciil x piil~lié une tnhlc 
tlorit se soiit servies dcs géiii:i.:itioiis ciitières dc S:IY:III~S ; f : rC]n~n~i i~  CI 
,\lnrcliniid; Nnrignnc : Diiiiias ct Stns. Cc dwriicr c t  éiiiiiierit ohaerv:itciii. 
n prLé I'csactitudc et 1;i prhaision 4 des liiriitcs ipii 1>0iiuont difficile- 
iiicnt étre t1ép:issCes. 

Lca premières t;ihlcs d'Pqiiiv;~leiits oiit kt(: tlrcsskes par rnpliorl. i 
1 U O  d'osygène. (Voir les tables de  Bcrzélius dans son Tmi t t  de C h i m i p . )  
1s docteur Prout ayant o l m r v é  que  beaiicoiip de ccs éqiiiv:ilcrits soiii 
divisiblis esacterricrit par  12,VO, équivalent de  I'li~drogi!rir, a cru poii- 
voir traduire cette observ:ition e n  loi géiiérnlc. bris l'opinion du snvaiii, 
chimiste, les 6qiiivnleiits riori divisibles par  .12,50 Ctnierit inal d;icr- 
riiiriés. I d s  ~ e c l i ~ ~ r c l i e s  ultérieures, et notaiuiiieiit ccllcs de MI. Diiinns 
el Stas, ont proiivi: que ln loi dc Prniit n'est pas rigoureuse et qii'cii 
rialitb il n'y a pas de diviseur corninun aux n n ~ n l m s  i ' q u i ~ ; i l ~ ~ ~ t s  : w s  

iioiiibres sont ini1épciid:iiits les iuis des autrcs. Ln seiile cniiséqiieiicc 
qu i  soit rcstée de ln loi énoncée par le dortcor  I1rout est la sinililili- 
a:aliori dc la 1:iblc des éqiiivnlerits. En les di\-isaiit toiie par  12,50, soit 
r?sacteirieiit, soit jusqu'à une  appiosiriiatioii siii'fis:iiitc~, on a doiiiik ii 
ces équivnlcrits iiiic forrnc plus simple, plus accessible la ii-iimoirc. I I  
wffit, (lails la plupart des cris de  ln piatiquc, dc faire m a g e  de In prirtit: 
ciitiére dii quotieiit, oii tlc celtc partie entière suivie d'iiiie seiile &ci- 
i d e .  Ainsi polir l e  chlore on einploie gi:iléralciriciiL dniis les cnlciils l(: 
iiiimhrc 353 ;  le noni1)i.e rCel, d'après Stas, est 3 5 , S G .  Ilais cette dift;;- 
r e i m  ne devient scnsible qnc  si l'on opére avec In précision de Stns ; 
.car elle est beaucoup au-dessous des lirnitcs d'cireur corninises d;iiis 
les espkrieiices ordiiiaires, inOiiic Iiien faites. 

Les écpivaleiits se trouvent airisi rapportés i 8 tl'osg.gè~ieaaii 1it:ii (11: 
100, ou à 1 d'liydroc)èiie. Cc sont les nuirihies niiisi iiiotlilii!~ que iioiis 
:adopterons d:iris l e  coiirs de cet ouvrage. 

-%"Examen gtnéral des consldérntions sur lesqiiellcs on se fonde 
pour choisir tel nombre équivalent pluadt qu'iin multiple oii mi 
mous-multiple. 

Ces considérations sont variées i:t dc divers ordrcs. D'une 1nniiii:i.c 
$iiiiralc, nous dirons, comiiir: plus  liaiit, que les c'c~uivalerits doiwiit, 
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être choisis de façon à rappeler, dans les forniiiles nbrkgées dont oii f;iil 

usage, le plus d'analogies possible entre dcs corps seiriblables et doiib.; 

de  pro~iriBtés voisiries. 
Nous plaçons en preniière ligne les aiialogies foridées s u r  l'examen clc 

ln forrne des cristaux. 

IIaiiy a su raiiiericr la riiultitudc des forines polyédriqiics off'crtcs pnr 
Ics crist:iiir natiirels oii artificiels a un  petit rioiiibre de types ou S.:. 

Lèirics, obfissant cliacuri i ilne loi de sjinktrie détcrrriirii.~. 
Lorsqii'ori esarnine de plus près certains cristaux dont la formc r$t 

idcritique, 0x1 recoririait trés-souverit qu'ils app~rtieriiieril  à des c a r p  
distincts par la nature des élérnerits constitiiants e t  par la coriipositioii 
r p n t i t a t i v e .  E n  voymt ainsi la niêrnc I'ornie revêtue par des assenililage~ 
si divers, or1 est tenté a priori de rejeter toute relntiori entre la coinpo- 
sition cliiiniquc et la fornie cristnlline. Cependant Rlitsclierlicli a su di:- 
initier dés 18.19 n n c  des lois les pliis irripoitarites de In chimie plysirjuc. 
loi qui  est d'un g r m d  secours poiir la soliitiori des questions qiii iloii. 

occupeiit en ce riionieiit '. 
Ori observc dans uri gr:iiid riorribre de GIS,  rioiis veiioris de  le dii,ci! q11c 

cleiix ou plusieurs corps différents cristnllisent avec la m h e  foriric; 
cette rcssciriblarice peut n'étre qiie fortuite. Mais si ces corps joiiiçseiit 
cil outre de prripriétés chimiques analogueset I~ossédcnt  les mémcs fonc- 
tions ; s'ils peuvent se reinplacer ~nutnellernciit  dans lenrs combiri:ii- 
sons avec d'autres corps et si, par suite de cette substitiition, la foinic 
ciistalliiie des cornposés résultarits n'est pas iiiodifii.~; si eriliii cette pei- 
sislarice de la Soririe, loi~sqii'ori rriet le corps u i la pl:ice du  corps 6 oii 

~écilwoquerriont, sr! reproduit, non pas une  fois, mais dans le plus grand 
nombre des cas observés, or1 doit bien rccorinaitre que 1'011 se trouve eii 

prkei ice d'un effet constant et cherclier i climéler la cause de cc pliCno- 
méiie, aiiqiiel on a donni: le nom d' ison~o~phisrrze.  

L'arialogie de propriktcs cliirniques, l'identité de f o r ~ n e  des corps corii- 

p " i . s  c t  l'identité de forme qu'ils impriment à leurs corribinaisons a w  
i i r i  même troisitirie, indiquent des liens de  parent6 très-voisiris. On a 
~ ) ~ ~ " é p l a  cause de cette resserriblarice, rie pouvarit étire chercliiie d m  
l'identité des éléments, devait Ctre attribiiée 9 la siniilitiide de constitu- 
tion cliiniique. Quelle qiie soit l'idée que  l'on se fasse de In nature in- 
h i e  des coiiibinaisons, on doit admettre qu'avec des éléirierits distincts 
on peut construire des corribiiiaisons seriiblablcs, de niéme qu'avec des 

1. A m a l e s  de Chimie et d e  Physique, 1.0 s&, t. XIY et HIX : 5ur la relation qui eridc 
enire la hrnie crist:illirie et lcs prtipuitions chiniiqiies. 
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matériaux de nature variée oii peut  élever d e u s  ediiices de même gran- 
deur et de rriêrrie forme. 

La forme cristalline ne  dépend donc pas uiiiqueinent de la nature des 
Eléinents constitutifs d'une coriibinaison, mais aussi de la mariière dont 
ces éléinerits sont uriis. Deux corps coriiposés d 'é lén~ents  différents peu- 
vent ktre isorrinrphes, si la cniistitiitioii ou  le  mode dt: conihinainon tic, 
ces éléments est le m é m e ,  taridis que deiix composés contenant les 
ménies déments  associés diffërcrninent ne possèdent pas la riiêriie forme 
crislalliiie. Ainsi Ics deux o q d c s  de fer, le  protoxyde et Ie peroxyde, 
ii'oiit pas la iriérrie fornie cristnlliiie, rie peuverit se substituer l'iiri à 
l'autre sans altérer profonclénient les propriétés de tout genre du  corn- 
posé réwltant,  et notaininent I'apparcrice des cristaux; tandis que l'osg-de 
ri'aluriiiniurn, l'oxyde vert de clirorric, le  peroxyde de fer sont tellerncrit 
isoinnrplics, qu'ils ae reinplacerit eri toutes proportions d;ms leurs coiii- 
l~inaisoiis. Les sulfates doubles de potasse et  d ' o d e  d'aliirriiniurn, dc 
peroxyde de fer, d'osycle de clironie, par  esernple, cristallisent erisernblc 
corinrie s'ils ri'étaierit qu'ut1 seid corps. Eri c ri et tarit iiii cristal d'aluii 
ordinaire (sulQite doii1)le d'aluiniiie e t  de  potasse) dans une soliitioii 
saliiréc d'alun de  chronic ( s i i lh te  double de potasso et  d'oxyde de  
chrorne), or1 voit lc  cristal incolore se recouvrir de coiiclies successives 
violettes d'aluii de  chroirie, à incsiirc que la solution se  concentre par  
l'évaporation. 

La maiiikre la plus siiiiple de r:ippelcr et de faire ressortir ces analo- 
gies, que nous ne pouvoiis atlribucr q u ' l  u n e  coiistitiition analogue, est 
de donner aux c o n i ~ ~ o s é s  qui  I:I p.éseritc,nt des forniiiles s e n i l ) l n l h ,  
de nièirie type, coriiirie le  seraient les deux expressions générales ci- 
jointes : 

Am Iln CP .... 
A"" DL, C" . . . . 

A ,  B C, A Di,  C sont les syrribolos d'élhiiciits distincts; m, n, p 
sont des facteurs numériqiies entiers. 

Si à celte prcrnibre et  forte preuve e n  faveur d'une constitution seni- 
I~lalile et d'une forniule analogue, d u  même type, vienneiit s'en joindre 
de iiouvelles rcssortarit de  corisidérations d 'un autre ordre, la p ro l~ab i -  
lit6 devient certitudc. 

Lcs exemples siiivants feront micuu misir cncorc dans quels cas oii 
cst fondé à conclure à I'isarnorpliisme eritraînniit l'idée de l'identité dc: 
ronstruction, e t  à attribuer a deux corps distincts par  leurs éléments 
des forinules pnrallèles. 

1" L'arsenic et le pliospliore donnent cliacun deux composés osygé- 
liés : acides arsériieux et arsériique, acides phosplioreux et  phos~iliorique. 
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De part e t  d'autre les rapports des quantités d'osjgéne unies à i i i i  iriiiiir 
poids d'arsenic, ou à uri mèine poids de pliospliore, sont égaiis à 5 : 5 ,  
On ne  peut donc donner <+ ces roinpos6s qiie Irs formiilrs 

ou des foriuiiles qui  sont des miilliples de  celles-ci par iiii iioiiilii'c 
entier : 

l i t  (Pli Os), m (Pli 05), n (As 0" ), n (ris 05).  

Si, par s ~ i i t c  d'une considération déterminée, nous adolitoiis pour li.. 

acides du  pliospliore la valeur m = 1, leurs forinules seront PI1OS, PliO1. 
et 1'équiv:ilerit di1 phospliore pour 0=8 sera égal à 31. 

En prenant égnlcnierit pour  l'arsenic les formules (n  = 4 ) , ilsO', 
AsOs, l ' é q i i i ~ ~ l e r i t  de 1':irsenic est égal A 75; mais si au  coritraii'e noii. 
a t lopt ionsh valeiir 1 2 = 2  ou Y L = ~ ,  on fcrirnit  I'acidc ni.s&iiicii~ AsO" 
oii AsOg et  l'acide a rsh iq i ie  As0l0, AsO1'; l'éqiiivalrnt de I'arseriic scr;iit 
130 ou 223. 

La question revient doiic à celle-ci : Y a-t-il des raisoris qui tciidciit :I 
faire attribiicr la inêrne vnlciir aux factciirs m et  n, ou coiiviciit-il 
d'atlopter polir les acides de  1'iii.s~nic des forrilules rlistirictes de crllc> 
des acides clu pliospliore? Les coiisitlfrations crislallograpliir~ues voiil 

iloiis répondre clairernent. 
L'arsériiate et l e  phospliate acidcs de  potasse cristalliseiit eii piisinr. 
hast: c:iri.ée terrriiriés p;w les faces de l 'octaèdre ; le rapport cl(!> 

axes est 1 : 1,506. La forrrie est donc ideritiqiie. Ce sont toiis dciis (le3 

sels produits par  l'union d 'une rntme base, In potasse, avec I'acidr 
pliosphoriqiie (composé de phospliore et. d'oxjgkne) d'une part et a w  
I'acidr: a r ~ ~ i i i t j u e  (cninposti d'arsenic et d'osy+e) d'autre p;iit. Tou. 
deiis rcnferrnerit de l'eau de cristrillisatioii. 

L'rirsériiate et le phosphate acides d'ainmoiiiaqiie cristalliscntégalen~c~~t 
en prisriies base carrée terniinCs par les fiices de  I'octaédie ; le rappoii 

' des ascs est 1 : 1 ,404 .  Le premier est une coinbinaisoii d'acide arshiqiii~ 
avec l'ainriioniaque; le  secoiid iine coriihiiiaisori d'acide phosl~liorique rt 
d'ammoriiaque. Les deux sels renferment de l'eau de cristallisation. 

L'ai+ni:ite et le phosplinte neiitres rl'ariiniciniaqiie ont eg.11p.inent iinr 
inCrne forrnc cristalline, prisme oblique i base rliornbe avec un  angle clc 
83' 5'. 

L'arséniate et le  pliospliate neutres dc soiide cristallisent tous dciiï eii 

pris nit:^ obliques à base rlio~rihc avec uri angle de 67O 50'. Ils corilieririeiit 
de l'eau de  cristallisation. 

L'arsériiate et  Ic pliospliate doubles de potasse e t  de  soude cristal- 
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lisent en prisrncs obliques à hase rtioiribe avec u n  angle d c  78O 40' et 
renferment de l 'eau de  cristallisation. 

L'arséniate et  le  pliospliate doubles de  soude ct d'ommoiiiaquc cristal- 
lisent avec de l'eau dc cristallisation e n  prisnies obliques à base rhomhc 
avec un  angle de 38' 44'. 

Ainsi dans toute cctte sbric, e n  changeant la naturc de  la base ou d u  
iriétal, on modifie la forme ci~iatallirie; nxiis cn comparant pour unch 
inérne base le phosphate à l1arsi.riiate on  trouve qu'il y a égalité d c  
forme. Or il  suflit de donner n u s  acides arséniqiie e t  phosphorique des 
formules semblables, en prenant rn=n =1 par eseiriplc, pour pouvoir 
traduire ces analogies de forme crist:illine, poursuivies et observées dans 
iiiic longue suite de coinposés, en forrnules parallElcs et sciribl:iblcs. 

En prenant P l i=31 ,  As='iS, O=8,  K=38,1, Na=25, 
11=1, Bz=i/k,  les formules sont : 

L'analogie de  constitution entre les phosphates et les arséniates, ana 
logie qui découle de l'ideritité de forrrics cristalliries, rkvélée p a r  uric: 
série de  faits concordants, se troave ainsi rappelée sans efforts par  les 
sy~riholes abrégés de ces coiriposés. 11 existe donc une raison d'expérience, 
dont la valeur ne  peut être niiee en doute, qiii plaide eii faveur d u  rap1ioi.i 
31 : 75 entre les équivalents du pliospliore et de l'arsenic. Eri adoptant- 
lin autre rapport, 31 : 450 par exeniple, toutes les coiriparaisons p o s ~ i b l e  s 
entre Ics forniules di:s phospliat,es ct dcs arsimiatcs t l isparai t r~ '  . lent aus- 
sitôt et les arialogics se  trouveraient masquées; on aurait, en effet : 

2" Les sulfates d'oxydes de inagriésiurii, de  zinc, de nickel cristal- 
lisent, en corribinaison avec une quantité coiivcriable d'eau, avec la même 
forme cristüllirie appartenant au système du prisme rhomboïdal droit. 
Les sels doubles qu'ils donneiit avec les sulfates alcalins de potasse, 
d'amrnoninqiie, de  soude, sont iigalemerit identiques quant à In fornir 
dbrivaiit d u  systérne monocli~iiqiie; enfin ces sels doiibles eux-mCmes 
peuvent s'uriir chacun deux ii deux et  reproduisent encore une forrnct 
identique, quel que soit le métal (rnagnkiurn, zinc, nickel) qui  y entre. 
Cette forme dérive également d u  systèrne irionoclinique. 

Les sulfates de protoxyde de fer, d'oxyde de  .manganèse et d e  cobalt 
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sont isomorphes entre eus,  mais la forme des cristans est di1fi:reritc [Ir: 
cellc iles trois premiers sulfates; elle appartient a u  système monocli- 
nique. Le sulfatc de cuivre cristallise ordinnirerneiit e n  pis ines du s l i -  
térric tricliriique. Cependant ces quatre sels doriricmt nvec les sulfates 
:ilcalins des cornbiri:iisons doubles isoiiiorphes nvec Ics coinbiiiaisoiis 
doubles des sulfates de zinc, de  iiiagriésiurn et de iiicliel. 

Du reste, en variant les conditions de tcrripérntiire dans Icsqiiclle~. le 
dépôt cristallisé se produit, ou cn déterminant la cristollisation siniiil- 
taiiée de deux ou plusieurs d c  ces sulfates simples, or1 arrive à la méiiie 
fornie. C'est alors In quantité d'eau de  cristallisation qui varie. Ainsi Ir! 

siilfate de  cuivre, lorsqii'il se dépose cri iriélangc avec du  sulfate de fer, 
p m d l a  forme de  celui-ci e t  renferirie plus d'eau clrie dans les prisniiis 
tiicliiiiqiies. 

Le sulfate de rrinngiiiiése au-dcssous dt: fi0 affecte In forme di1 sulf:iic 
[le fer; entre 'in et 90" i l  prend celle du su1f;ite de cuivre avec moiil.; 
d'eau de cristallisation. 

Ces faits, et d'autres que nous iiégligeons polir le inonient, proii- 
vent (pie les siilfates dc iriagriésiiirn, de zinc, de  nickel, de cobalt, dci 

iriai~gaiiEse, de  fer et de cuivre sont réellement isomorpheç. et que si cet 
isomorphisrnct est parfois rriasqiié, cela tient ii l'influence des coriditioii~ 
spécialcs daris lesquelles la cristal1is:itiori a lieu. 

Pciur t.radiiire pais des formules sernblaliles cet isornorpliisnie poiii- 
suivi jusqiic d x i s  la troisiérnc génération, si je puis m'exprinier aiiisi, 
il est nécessaire d'attribuer aux osydes des formules conslruites sur Ic 
iriérrie type. Si ~ i o u s  Iirerioris pour l'oxyde de niagnésiurri Mg0 ou lJg'0 
ou Rlg09, on écrir~i les oxydes de ziric, de fer, etc. : 

Il suffit donc d'adopter pour l 'un de ces oxydes u n  type de forniriIr, 
d'après des considérations étrangères à I'iso~norpliisrne, pour Ctre fi\; 
su r  l'équivalent des autres métaux. 

La foiniule gériéralc étaiit pour  les oxjdes de la série riiagnQsieiirie 

MO, 0=8,  
or1 en déduit 

On a pour les sulfates simples 

SOS Mg0 + 7110 
système d u  prisiile rhomboïdal droit. 

S O T i O  -t- 7110 
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systérrie du prisrne ilioniboïdnl o1)liqiie ; 
s a s t h e  nionocliriique. 

Le sulfate de iri;igii~sie peut cristalliser avec le sulfate de fcr, cri 

prenant 7 équivalents d'eau, sous forme de prismes obliques ; il en rk- 
sulte que le sulfate de magnésie i 7 équivalents d'eau est dimorphe, et 
quelles deux séries ne se distinguent que grâce P un cas de dirnorphismc, 
I'urie des deux formes possibles npparaissarit plus facilement pour tcl 
inétal que pour tel autre. 

Ce dimorphisme disparaît daiis les conibinaisoiis ultérieures (sels dou- 
bles et quadruples) : 

+ 1 système tric~iniqiic. 
S0"lriO + 5110 

SOqiO + 6 II0 sgstèrrie du prisme droit A base carrée '. 

Les sels doubles et quadruples sont représcnti:~ par les formules gS- 
n h l e s  : 

S03R0 t SP>10 + 6110 système monocli- 
SO"0 + SO5R'0 + S03M0 +S03Nf0 + 12110 

R et Iif=?iIg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, CU, 
11 et lI '=K, Na, BzI14 (amnioniuni). 

3"es azotates de plomb, de baryte, de strontiane sont isomorphes, et 
cristalliserit en octaérlres réguliers. L'arrngonite (carbonate de chaux, 
variété dimorphe), le carbonate de plonib et le carbonate de strontiarie 
cristallisent en oclaédres rectangulaires avec 

i .  Le sulfate de nickel à 6 équivalents d'eau est aussi dimorphe. 
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Le spatli d'Islande (carbonate de chaux, variété diinorplie), les c;ii,bo- 
nates de  magnésie, de fer, de  manganèse, cristallisent en riiorriboédrcis 
ayant à peu de chose près les mêmes angles. 

Si rien ne  s'y oppose d'un autre côtc, i l  y aura donc tout avantage, 
pour faire ressortir ces resscinblanccs, à attribuer aux osydcs de calcium, 
(le baryuin, de strontiurri, de plomb, de manganèse et  de  fer, des for- 
inules semblables. 

Ces exemples suffisent pour faire comprendre le  parti que l'on peul 
tirer des considératioris fondées sur  la forme cristalline. Toiis les savants 
qui ont concouru à l'établiasemerit des équivalents chirriiques orit tou- 
jours tenu grand compte de  ce genre d'analogies; dans plus d'uric 
circonstance, ~ c r z è l i u s  n cru devoir baser s u r  l eur  importance prépon- 
iliirante le choix de  I'iiqiiivalcnt dans certains cas douteux. 

Equivalerice de substitutioii. 

La substitution représente ccrtainernent l'un des pliéiioinénes chimi- 
[lues les plus fréqiients et les plus importants. Koiis pouvons la définirtlr 
ln niaiiière que voici : Dans un composé, quelque complexe qu'il soit, 
l'un des éléments est enle\-é et rernplacé par  un autre élément qui SC 

substitue à lui et prend sa place. 
Etant donné, par exerriplo, iiri certain poids de  riitralc d'argent, disecil- 

vons-le dans l'eau et mettons la  solution e n  contact avec d u  mercurc. 
Ce miital déplacera In iot:iliLé d c  l'argent, qui  viendra s'allier avec liii 
r t  former des cristallx en longiies aigiiilles (arlire de niane) ; cn rniiiiii: 
temps, il se dissoudra du niercure, qui formera di1 nitrate de mercure. 

En présence de cette no i i~e l le  solution de nitrate de niercure, mcttoiic 
du cuivre. Le mercure se sépare avec ses caractéres, e t  la colorntioii 
bleue que prepd le liquide iridique la forrriation du su1f:ite de cuivre. 
Ce dernier rnètal pourra à son tour être isolé par  uri autre (le fer ou le 
zinc, par exemple) et reinplacé par lui.  Ce sont là des pliéuoméiics (Ir 
substitution directe d'un corps simple à u n  autre  doué (le propriétits 
chimiques sernblnhles et remplissant les mêmes fonctions. 

n e  mêmc, si dans ilne solution incolore d'iodiiie de  potassium nnur 
versons du brome, l'iode se précipite, e t  la liqueur retient du  hroiniiic 
de  potassium. Celle-ci, traitée par  le chlore, fournit du brome remis eii 
liberté et  d u  clilorure de potassium. L'iode, le  brome, lc  chlore soiit 
des éléinents très-voisins par  leurs caractères chiniiqucs ; le  remliln- 
cenient de l'un par l 'autre se prévoit, dés que l'on adrnet que In tcii- 
dance à la combinaison de deux éléments avec u n  troisikine n'est pas 
kgale. 

L'oxygène remplace le soufre dans certains composés. Une soluticiri 
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tl'liydrogénc siilfiiré, nbandoiinée nu coiitact de l'air, donne lieu 1 un  
rlCpbl de soiifie, qui est rcniplnré par tlc l ' o q g è n e  d ~ i s  In coinl~i i i~iroi i  
liylsogéiiiie, avec productioii d'eau. 

Pour o p h r  la substitutioii d 'un  6li:meiit i u n  niitre tl;iiis un coiii- 
I I O S ~ ,  il ii'est nullerrient iiécessriiie que les deux c!lérnciitç possédciit des 
~'~ropriétés cliiiiliqucs aiialogucs et reinplisseiit les rriênies fuiic tions ; 
Iciirs tcridances cliirriiques peuvent 6ti.c directement opposées, sans qiic 
p u r  cela le reniplacernerit soit ciitrnvé ; mais il rie se rédisera plus dc 
1:i iiiême manière qiie toiit i l'licurc, lorsqu'oii faisait iiitciveriir dcs 
déinents chiiniqiiemcrit analogues. 

Dans les exemples piécédc~its,  il siiflisnit de  iiictti,e le  coiriposé eii 
contact avec I'éI6111erit dépl;igant, pour opérer la r i x t i o i i ,  rliii se foriniil(i 
par I'éqiiatiori 

c +- AI] = A + cn, 
Ics éliments C et  A étant cliimiqiicincnt onalogiics. 

S'ils rie le  sont pas, C iiiis eii préscrice de AB iic ddplacern pliis h 
m s  ftirriie libre pour preiitli .~ sri pl:ice; il est néces3airc qiie C ait uiic 
tendance B s'unir i 12; c'est 1 l'état de coiiiliiiaisori C A  que A sc 
cli;pagera (le sa corriliiiiaisoii avec B ; crifin, coi lin^ coriséqueiicc, (: 

l~rcil"da la plnce clc A et tloiiiicra CR. Cette réactiori se formule par 
I'kliiation 

C t C - t - B B = C A + C B .  

L'action du  cliiorc, di1 hroine, de l'iode siir 1111 g i m d  iioiiil~i'e de 
c~uiiipos';~ de c a i h m i  et d'liydi.ogéile, ou clc c:iil~oiie, d'lipdrogéne et 
tl'os~géne, nous foiiriiit iiiic foule d'eseniples dc réactioiis scrribl;il~lcs. 
Soit 1111 coinposé de  cc1 o idrc ;  iriettons-le cri 1ii~Csciicc du clilorc. L;i 
k~iid;iiice qiie possède cc deriiicr éléiiierit ii s'uiiir i I'liydiogéric est trés- 
iiinrquée; il en résulte qiie 1:) tot:ilité oii iinc partie sciileniciit do 1'111- 
ilrogène du coiiiposé cnrbiiré est ciilcvPc sous fornie d'acide cliloih!-- 
drique; niais cil iiiQnic tciriips Ic cliloic prend la place de I'ligdrogèile: 
c8r fiil l i  un fait trk-rciiinrqii;iI,lc ct iiiattoiidu, ni1 irioiriciit ou Cap-Lussac: 
( $1  M. niiin:is Ic (1tJcoiivrii.ciit. 

II ii'cist pas iiitlispciisnble qiic le corps siibstitui: soit eii rnêiiie tcii-ips 
cliargé d'enlever l'kléirient reinplacé. Les deux f'orictioiis sont distinctes, 
~iiccessives ; elles peuvent être reniplies par deus cor])': diflcreiits. Ainsi 
1;i teridarice 1 la coiiibiiinison entie l'iode et l'hg-drogiirie est trop pcii 
iiiartpke pour q u d c  prerriier ~Yéiiicrit eriléve l'ligdrog6iie d'iiri carbure : 
i l  n'y a pas substitution de  l'iode 1 I ' l iylrog~iie  par  siinplc coiitact ; rri:iis 
si, 311 lieu d'iode, rious emplog-ons de  l'acide iodiqiie et de l'iode, I ' o q -  
gène de l'acide iodique se chargera du  premier r d e  (éliininat,ioii dc 
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l'liydrogiine sous forme d 'eau)  et l'iode viendra aussitôt prendre I n  
place restBe libre. En un  mot, dans ces sortes de réactions, il faut iiri 

preneur  et  lin p ré teur ;  quelquefois, niais pas toiijours, ln rnême maiil 
e n l h e  et  donne. 

Les phénomètncs auxquels nous avons donné le  nom de  doubles d6- 
cnrnpositioiis peuvent être crivisagés comine représentant dcux subsiilii- 
tions simultanées. Si, en mettant en prEsence 

oii obtient 

AI3 + CD, 

AC + R D ,  

il est per~i i is  de dire qiie C a pris la place de  B et que il a pris la plare 
de  A .  

EXEMPLE. - Certains clilorurcs, tels qiie les chlorures de pliosphorc, 
tl'arseriic, de  bore, de silicium, d'étairi, de titane, mis  en présence dc 
l'eau, se décomposent en acide rhlnrhydriqiie et en oxydes de pliospliorc, 
d 'arsenk,  de  bore, etc. : 

31 CI + II0 = 110 + IICI. 

Le clilore prend In  place de  l 'oygéne,  e t  réciproqiiemenl. 
Le pliénoniérie de  substitution ost donc très-général e t  s'nppliquc ,i 

des corps cliirriiqiienient disseniblables. Il est toiijours possiblc de reiii- 
placer dans lin compo~E donné certains i:léiricnts par  d'autres, en sui- 
vant quelques tiétours, si la voie directe lie réussit pas. 

Que cette subatitutioii soit directe, ou noii, elle obéit à des lois numé- 
riques ~ 1 a I o p : s  i cell(:s qui prCsident :lux C O I I I ~ ~ I ~ ; I ~ S O I ~ S .  Eritre le coqs 
reinplncé et  le  corps reinplaçmt, nolis ohservons les mémes relatioiis 
d e  quantité qu'entre d e u s  corps qu i  se corribinerit. Les poids qui s'C 
pivalent ainsi par siihtitiitiori sont cciix que  nous avons appris à 111:- 
twniiricr plus Iiaut, oii des iriiiltiples de ces nombres. 11 semble donc 
que le  guidc le pliis sîir, poiir lixer Ic riornbre définitif à adopter pour 
lin Clénient donné, c~oiisisterait à chercher la qnantitci qui se siihstituc 
5 u u  1nCrne poids d'oxygène, d ' h ~ d r o g ~ i l e  ou  de toiit autri! élérnerit; el. 

puisque nous avons adopté l'uriilé poiir 1't:qiiivalerit de  l'liydropéne. 
conservons cette base et essnjoris d c  preridrc pour  clinqiie corps sirnplc 
In proportion qui  peut teniplacer 1 d'liydrob' w11e. 

Kous rencontrons toiit d'abord une  pi-eniiére difficulté. Dans ccrtaiiis 
cas, ln même quantité d'liyirogérie 1 peut 6tre renip1;icée par deux oii 
plusieurs poids distincts d u  merrie c o i p  simple. On connaît dcux oxudes 
(le mercure,  contenant l 'un 200 de nierciire poiir 8 d'oxygkne, 1'niiti.c 
100 d e  mercure ponr  8 d ' o x & x .  Ces deux oxydes mis  en présencc 
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de l'acide chlorliptlric~iie écharigent l'un 2 0 0  de mercure conlre 1 d'Ilr- 
ilrogène, l'autre 1 0 0  de rrirrcure contre 1 d' l ipdroghe.  

En posant C1=55,5, 0=8, 1I=1. IIg=100 et  I1gp =200,  
nn n : 

Cl11 +ITg O=CIIIg + 110, 
C1R + IIg,O =ClIlg, + IIO. 

Est-ce 100 oii 200 que nous devons prendre?  La réponse reste indi:- 
tei,inirik. Soiis dirions la même chose du cuivre, qui nous donne les 
tleiix riaclioni, : 

ClII + Cu O = Cl Cil + 110, 
ClII + Cu,O=C1Cu,+11O. 

Il est tvidcnt, d'après ccla, qu 'un élcmcnt pciit G o i r  plus  d'un éqiii- 
valerit de substitiition, ces éqiiiv;ilents i:tana des miiliiplcs sirnplrs dii 
plus petit. Cette rnan ihe  de voir n'offre rien d'illogiqiie ; elle est l'ex- 
pression p ~ r c e t  simple d'lin fait d'expérience. GayLiissac l'avait, di1 
i'e~te, propo&e " p i s  lorigtc~rips. 

Toici iiii aiitrc point do vile très-important soiis lequel noils devoiis . 
rnviçnger In question. Qiinnd à I'hÿdrogène d'un coniposé on substitiie 
tlii clilore, du brome, de  l'iode, les qiinntités de  ces trois é lhnents  
qiii prennerit la place tlii p n i d d  d'hydrngiine sont iiniqiies e t  toujours 
inales à 3 5 , s  pour le clilore, 80 polir l e  hrorrici, 127 pniis l'iode. Les 
icpivalents de siibstitiitiori d u  clilore, d i t  brome et de l'iode sont donc 
f i sk  sans hksitation. 

Toules Ics his qiic daris iiria <:orribiri:iisori re~iferriiarit d u  clilore, tlii 
Iiroine oii de l'iode, nous remplaçons l'iiri de ces rorps par  lin niitrth 
élément, l 'os~gixie  par exemple, le  poids qui se siibstitue i 3 5 , s '  80 
oii 127 dc clilorc, dc brome ou  d'iode, aura aussi, iriais indirectemenl, 
pris I n  place de 1 d'li$rogéne. 

ESEIIPLE. - 011 p r t  d u  gaz des niarais, sur  leqiicl on fait agir 
,iiisqii'a épiiisemeiit IF. rlilorc. Celui-ci e n l i w  au c;11'1)11re d'hydrogér~e 
tout son hydrogène, sous forme d'acide cl i lorh~driqi ie ,  e t  le  rcrriplace 
( l m  le rapport de 95,s à 1 .  Le cliloriire de carbone qu i  e n  riisulte, 
Ctarit cliaiiffb avec de l 'eau, écliarige à son tour son chlore contre de 
I'oa@ne ; or1 ohtient (le l'acide carboniqiie (cor~ibiriaisori de carbone ci 
tl'ox@rie) et de l'acido chlorliydriquc. Dans cette réaction 8 parties 
tl'os~gène ont pris la place de  3 5 , 5  parties de chlore et, iridirectement, 
de 1 d'hgdrogéne dans le p z  des marais in i t id .  

Cet exeniple et  beaucoiip d'autres analogiics montrent que  le  nombre 8 
est l'érliiivalent de substitution de  l'oxpgéne. Si nous l'adoptons, la for- 
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iiiule de l'eau devient 110. L'eau est, e n  effet, formée dc 1 partie d'IlF- 
drogéiie uriie à 8 parties d'osuçéiie, de m h e  que la forinille dc l'aride 
i~l i lni~h~di*iqi ie  est HCI. Ces dtwu eupressions seraielit ainsi (le l n  iiiCiiic 

sornle, 110, IlCl. 

O iiquivalent de Cl éqiiivnlent de  II. 
8 63,s 1 

J~ isqu ' ip résc i i t ,  rien l ia  paraît plus légitime et riiieiix d'accord nvcc 
I'esp6rience. Celiendant il existe enlrc  l'eau et l'acide rlilorliyhiqiic 
iine d i f f h r i c e  capitale que les forniules précédcntcs iie iiicltcnt nulle- 
ment e n  évidence. Lorsque dans l'acide clilorligdiiqiic noiis reinpla~.oris, 
tlirecterrie~it oii par  voie de double échange, I'liydrogEiie p:ir un aiitrr 
Clément, un  métal par exemple, ln  substitution est totale et ne pciit 
Otre i.i:pétée. On a toiijoui-s 

ClII +-AI= C1JI + II, 
011 

ClII +.IIO=ClY+ HO 
ClII +AIS = ClII + 11s. 

1'0~1. I'eaii, ail coritrairc, In substitution se fiiit soiir-eiit en tlcii~ 
périodes. 1)':il)ord ori i.eiiipl:ice la moitié sciilenierit dc 1'1i~drogiiiic 
iine qiiaiitité équiva1r:rite d'iiii autre  i:ICnierit ; puis, on insistaiit siii' I:I 
iaéactioii, l 'autre moitié est kcliangée i son tour .  Aiiisi iiiettoiis dii  1111- 
I;issiuni en présence de  l'eau : de  l'Ii~.drogérie se dégage et l'on obticiit, 
iion de I'oxylr: dc potassium, mais ce que l'on iiniiiinc 1iylr:itc de ] N I -  

lasse. En  posarit K =  39,l , kpiivalcrit de siibstitiitioii 1111 potnssiiiiii. 
O11 :1 

113 0% K = II + K KIOS. 

Le coiiiposé KHOe iiiic fois forni4 et isolé de l'excès d'eau, si noiis 1,) 
c.linuffons avec dii potassium, fournira In seconde rbactioii : 

KI102 + K = I I  + Ke Oe (oxyde de potassinni). 

Ce fait est gkiikral. Daiis toiis les pliénoinéries de doiililc décoiiilio- 
sition ou dc sulistitution o i ~  l'rai1 intervient coinme eaii libre! oii cst 

:iiiieilé à mettre en équation II'OQt non 110. 
II  y a pliis : d:iiis toulcs les réactioris dans lesqiiell(!s l ' o s ~ g h c  rciii- 

place récllernetit le  clilore, dans les rapports de 0 = 8 1 Cl =33,5, ou 
I'liyclrogéiic dans les rnpports de 0-  8 à II=  4, c'est eri h l i t é  OP qui 
s i :  siihçt~itiie U Cl1 ou ii IIS, et non O qiii prend la place de Cl ou de 11. 

KYEYPLE.  -L'existence de deux chlorures de pliospliore, pour lcsqiiels 
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Ir.; qiiantitds de clilore iiiiies i i i i i  n ~ h r  poids de  phor;phorc sont c11ti.e 
clles dails Ics r a p p o ~ t ~  de 3 i 5, conduit à assigner à ces corps les 
hriniiles PliCl', I'llCIS oii des riiiiltiples. On a adopté les formiiles 
iiiiples. 

Si nous inettons PliCl' en ~ircsciice de l'eau et si iious voulons kcrirc 
iiiie équation qui soit cornpléteiriciit d':iccord avec les faits, ce n'est pas 

tp'il convient tl1:idopter. On a eii i4alit8 

1'11 Cl3 + G I I 0  ou = P I i I I V G  +- 3 Cl II. (1) 
Acide phosphoreiix 

IiydralL'. 

De iiiêriie n e c  P I i C l h t  l 'eau, ce n'est pas 1'équ:ition 

qui est l ' eqmss ion  de la vérité. 011 a ,  suivaiit que  l'on emploie inoiiis 
OII ~ I I I S  d'eau, 

PI1 CF +- 11202 = 1'11 c l o O "  +- 2 Cl II (2 )  
OU 

pll ci5 + 4 PO= =PII I P O ~  + 5 CI II. ( 3 )  

11 n'y a siibstitiitinii de l'oïygéne au clilore qiie dans In rkaction (le 
l'équation (2). Dans les r h c t i o n s  des équations ( 1 )  e t  (3),  1'11 prciid la 
$;ire de II5 ou tle II5, c'est-i-dire qu'il op2rc avec iiii double éqiii- 
vdciit de substitutiori. 

De niéine, quand nous transforinous l'alcool cri acide ncktique par 
oqdation, nous riinlisons iine véritable substitiiIioii d c  l 'oxjgène 1'11~- 
tlrogéne : d';ibord iious comincnçoiis par enlever de 1 ' h y h g i : n e  poiii- 
J'orincr dc l'eaii, puis noils rerriplaçoiis I ' l i~d i~»gènc  cnlcvC par  clr 
l'oxygène. 0 = 8 prenant  1;i place de II= 4 .  Cette explication est si 
vraie, cpel 'on connaît le terme de passage clésliydrogEiié et riori eiicort: 
mv~éi ié  : c'est I'aldihgde (nlcool didipdrogéné). Pour  des raisoiis cllie 
~i(!rwiiue i i ~ o n t e s t e ,  on adiiit:t que dans ce pliénoinéne c'est ei1coi.c 
O' qui prend la place dc IIZ, et non O qui  prend la plncc de II. 

En résiilné, nous poiivons coiicliire : 
1" Que l'éqiiivalent de  siibstitution de l'oxjgèiie par rapport à I d'lij- 

tliogEne ou 33,s de  chlore est égal à 8 ; 
2" Que cet équivalent n'intervient jamais dans les réactions isoltl- 

iiient, mais toujoiirs par  paires. Les formiiles des composés oxygkiiCs 
rcIifermcront donc nécessairement u n  n o m b i ~  pair d'éqiiivnlent,~ d'oxy- 
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géiic, ii moins qu'on ne veuille passer l'éponge s u r  tout un  ensciiible th 
l'riits de In plus grande iriiportance. 

On a étS conduit ainsi i prendre pour  le  poids atomiqne de 1'0x1- 
gène une valeur double de 8 oii 16, valeur indivisible dans Ics réac- 
tions. Cette conveiition simplifie les foririules, rriais il coriviciit de rnp- 
lv le r  la valeur de  sut>stitutioii de  I'oxjgèiic, cri affectant lc sjriibolc 
tl'iin sigiie permanent : au lieu de O on  peut écrire O,,. 

Le ras de 170x@nc n'est Ilas isrilé : le soiifre, qn i  est soli aiinlo~iir 
cliimiqiie, nous rlnnrie lin 6qiiivalent de substitution G p l  à 1G ; mai.; 
daiis Ies réactions c'est toiijonrs SE OU 32 qui  remplace Cle oii 11' ou O,,. 
Si cioric rioiis voiiloiis prendre pour poids atomique d u  soufre ccttc 
(ruantiti: 3 2 ,  indivisible d:iris l a  réaction, il faudra rappeler daiis 1i: 

s jmhoie du soufre qui  la représcrite qne 32 est égal à 2 26s I'équivn- 
lent dc substitiition par rapport i 1 d'hjdrogEne ou i 53'5 de clilorc. 
011 pos tm 32  = 2  x 4 6 = P,,. 

Pnssoris à I'azotc. Son ~qi i i \ -a lrnt  (le substitutiori rie peut se tlétermirirr 
qu'iridirecternent, a cause du  peu de tericlnnce offerle par  cet éléiiicrit i 
SC c o ~ ~ ~ b i n t l r ;  rnénie d m s  ce (:as rioiis n'avons qu'uii  petit iioiiiliri~ 
d'eserriplos de siibçiitiiliori de l'azote à l'hydiog&ie, niais ils siiffist~iit 
poiir r ~ s o u d r e  la qiicstion. 

L'airinioriiaqne. corriposé d'azotc ct d'hg-droghe, trnitde dans cerini- 
iics crinditions par . le  chlore, foiirnit du  cldorure d'azote, par 1:i N I -  

stitutiori di1 clilore à In totalité de  l'liycliogérie, dans les r:ippoi.ls d i !  

35,5 à 1. Ce chlorure d'azote, mis e n  présence de  l'eau, donne par 
donble décomposition de l'acide clilorhydrique et  de  l'acide azoteus. 
Dans cette ri.action, la c~iiaiitité d7tizote qui prend da 1il;ice de I I = ]  
est 130, c'est Ic tiers de la plus forte proportion d'azote qui s'iinisw 
i 8 d'oxygène (protosg-de). 

Il  en est de niiirnc dans l'action de  l'ammoiiiaqiie s u r  le  cl il or of or ri^. 
conî~io& de  carbone, d'hydragéiic et de  chlore. On ohtient de I'acidr 
r l i lorh~driqi ie  et dc l'acide cynriliydriqiie, l'azote r e m p l a y n t  In totaliti: 
(III clilore d m s  Ic rapport de $ a 35,s. 

Eri adoptant pour l 'équivdent de  substitutiori 1~ ncinihre 9, et eii 

i 'rprésentant ce nornbre par Az, 1'3mnioninque devient Az 11 ; elle reri- 
ferme, en effet, pour  1 d 'hydroghe  y d'azote. Cctte forniule AzlI. 
comme I I0  pour l'eau, néglige et laisse dans l'onibre u n  côté tris- 
iiilportnnt de l'histoire cliirriiqiie dc 1'nrnrnnni;iqiie. Tout t,erid à pi.oiiveim 
qiie I'arririîoniaque a réellenient pour formule (Az)'H3. Pour en rester 
aux phénomènes de  substitution, nous nous contcntcroîis de dire qu'il 
est facile de  reriipl:icer I'hydrogèrie de l'aiii~rioriiaque par  un  éléirieiit 
ou  u n  groupe d'élénierits. La chimie rioiis offre de trbs-rioinhreul 
cscinples de  corriposés ayant pris naissance par cette voie. Or on n 
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constaté qu'avec l'ainmoniaqiie on  pouvait réaliser trois rtiactions succes- 
sives d e  cc genre, c'est-i-dire reinplacer siiccessivemerit If: tiers, Ics 
deux t i m  oii la totalité de l 'hyhogèrie par  urie proportion équiv;ilentc 
d'un autre corps. Ainsi, dans l'action de  l'iode s u r  (Az)~II" 011 peut oh- 
teriir, I =  1 2 7  reiriplat;aril 11=l ,  un  premier composé pour  lequcl I L I  
siibstitutiori a lieu entre 1 et II, u n  second pour lequel elle a lieu entre 
l9 et IIP et u n  troisièrrie pour  lequel I3 renipliice II5. 

Les riibtaus alcalins chassent 1'lijdrogi:ne dc I'arnirioniacpe e t  pimcii- 
iimt sa place ; on peut remplacer siiccessivement II, 11" IIP 
R,  R', R5, R étant le s p b o l e  du  métal.  

De riiême, certains groupements de carbone e t  d'liydrogéne qui rcs- 
tciiil i~idivisillcs, tels que I'étliple, le niétliile, reniplacerit l 'h~drogéi ie  
de l'aiiiinoriiaque; oii observe alors très-riettement trois réactions suc- 
ccssives, la mème quailtiti: de  cai%ure se substituant une fois, c lci i~ 
Sois, trois fois à 1 d'liydrogéne. 

Ccs phCnomi?nes n e  se  représentent hicii qu'en écrivant I'aniiiio- 
iiiaq~ie (Az3) 11:. 

011 n ainsi : 
(AzJ)I1" IIi = III -+ (Azi)IiiI. 
(Az5j II3 + 14 = 2 I H  + (Az" Ill2. 
(Az3j IF + IB = 5111 + (h5) P. 

(Az" jIP i- ClEt = ClII +- (hz"IIoEt. 
(Az"11" 2ClEt = 3C11I+ (dz"11EL2. 
(i\zi) II3 + 3 ClEt = 2ClH + (dz3) Et5. 

Et = un certain poids, 29, du carbure corinil sous le  nom d1&l~!yle. 
D'un autre côté, dans toutes les réactions oliservées, ce n'est jamais la 

qumtitE 2, c'est-&dire la valeur de llt.quiv:ileiit de substitution qui  in- 
. . 

terviêrit, mais bien 44. 011 est airisi arrierih A adopter 14, quantité in- 
divisiljle dans les réactions, pour la proportion chimiquc ou le  poids 
atomique de l'azote et à écrire Az--. 14 ou N = 14. Mais, comrne pour 
l'oxygène, il convient d'affecter l e  synibole d'un indice rappelant que 
sa valeur représente 3 équivalents de substitutiori nori séparables, c'est- 
i-dire nnn susceptibles d'agir isokment. On écrira Az,,, ou Pu',,,. 

Avec le phosphore les substitutions sont plus faciles qu'avec l'azote. 
Dans l'action des deux chlorures de phosphore sur  l'eau, nous avons vil 
tue  c'est tantôt -y' et tantht 1 qui remplacerit II=I dans l'eau. Le 
phosphore a donc 2 équivalents de  substitution. Mais les mêmes raisons 
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développées ii propos dc l'azote rrioritreiit qiic 1" pliospl~ore n'iiitervicni 
iaiiiais par les poids y, y pris isoléincnt, mais par  le  poids 31 repiib- 
seritarit 3 ou 5 éqiiivalerils dc siibstitutioii rioii séliara1)lcs. On a doiic 
adopté 31 pour le nonibre propoitiorincl, oii Ic poids atoniiqiie dit 
pliosphore, et l'on affecte Ic synihole P=31 d 'un  indice rnppclaiit Ir 
rioriihrc d'lquiv;ilcrits dc substitiitioii qu'il représeiite : P,,, oii P,. 

R'oiis dirons In irikme chrise de  I'arscriic. San 6qiiiv;ilcnt dc substi- 
tution est y. On a adopté 75 pour le poids atomique. d s = 7 5  rrliif- 
sente 3 é q u i ~ a l e n t s  de substitution iiisépai~al~les, e t  l 'on écrira As,,,. 

La cofiiparaisori suivarile fait bien saisir la diff6reiice entre I'éqiii- 
valent de  substitution ct lc riorn1)i.c proportioriiicl oii poids ntoiiiiqiici 
a tlop té. 

Supposons que nous ayons des piéccs de  1 franc, de 2 friiiics, dc 
3 frarics et de 3 francs. Lcs pièces de 2 franc repi~iiscntcroiit l'hylro- 
gérie, le chlore ; celles de 2 francs coircspondroiit à l'oxygène, au soufre: 
ct:llcs de 3 fiarics A l'azote, au  phosphore, A I'arseriic; celles de 5 fiarich 
représenteroiit le rrièine poids 31 de phosphore, inais avec une valeur dr 

sidxdiluliori differcmte, coriiiiic ccla arrive loreqiie le p r i s  d'uii rriétd 
riioiiétaire cliangc Iiriisqiienicrit. Si dans iin tas de  piéces dc 1 frnriciioiis 
~ o i i l o n s  remplacer i i i i  cerlairi ~ ion ibre  clc ces pièces par  des piéces (Ir 
2 frarics, c'est toi;joiirs par  p i r e s  qiie I:i substitiition doit se fairc, si 
I'ori nc veut pas allfircr la somme totalc. Avec les pièces de 3 frnncs. 
In siibstitution nc pciit s'effectlier qiie dans le  rapport de 1 à 3 ;  awc 
les ~i iéccs de  5 fiarics, dans le  rapport de 1 3 Ci. 

16 d'oxygène, 5 2  de  soiifi-e oiit dans le plikrioiiiénc dc substitutioii, 
par  rapport a 4 rl'hydi.oglne, la rnérne valeur qiie los piéces de 2 fiaiil' 
par rapport aux pièces de 4 franc et, coniriie elles, ces qiiantités soiit iii- 

divisibles. On exprime ce fait cri disaut que l'liydrogénc, lc  clilore, etc.. 
soiit des élérrients rrionovalcrits (piéces de 1 franc) ; r p e  l'osy$ric, Ir 
suiifrr!, etc., snnt des dknienls liivalcnts (piéces de 2 f'iaiics) ; qiir 
l'azote, l 'arsenic, le  phosphore, etc., sont des éléiiients trivalents (pii~cc 
de 3 francs), et ainsi de suite. 

Le silicium peut être siibstitiié i I'IiyIrogSiic par  voie dt:t,oiiriiCc. 
Koiis partons de I'ncitle siilhcyanligdi.icpc. Cet acide, mis e n  coiitact al-er. 

de l'oxyde de  plomb, donrie de l'eau et di1 su1focg.1niii.e dc ploinb, 101 
tlc ploiiib remplaçant 1 d'hydrog&ne. D'un riiitrc côtO, lc siliciiiin s'iiiiii 
n i i  chlore et foiiriiit Ir! cliloriire tlc siliciiiin. Ce dcrriicr rrbgit sui. li' 

snlfocja~iiirc de plnmh par voie de douhlc ecliange ; le  siliciiini Iirciirl 
. . 

la place du plomb dans le  sulfocyanure, ct le  ploirilj remplace le si11 
ciurri daris le  clilorlire : on  a du sulfoc~ariurc dc siliciuiri e t  du chlor~iio 
de ploriib. 011 liouvc qiie 7 rle silicium ont pris la place de 10.1 di, 
plomb et  par  conséquerit dc 1 d'liydrogéne. 7 est I'équivalciit dc substi- 
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I~itiori du silicium. En écrivant S i = 7 ,  la formiile du chlorure dr: 
siliciiiin ct celle dc l'liydrog$nc silicic': dcvicnriciit SiCl, SiII. hIais 
toiit terid ii prouver que ces forniiilcs doivciit ktrc rkellcriiciit cliiadi,ii- 

et i.ci.itcs ( S i i  Cl4, ( S i 1 1  Airisi l'existence d'iiii c o i n ~ i o s ~  
iiiterinkliaire eiitre ces dciix corps, e t  dont In plus petite forriidc swaii 
(Si)"IClS (silicicliloroforn1e de  Pil. Friedel),  rie peut s'accorder qu'avrr 
ccttc iiot:ition et  moiitrc que  la substitution tlii clilore à I'li~-di-ogèiic. 
t1;iii.; I'li~tlrogime silicié s'effectue cri plusiciii~s nctcs. Des ailalogics d'iiii 
niitrr rirtlre, siir lesqiielles noils aurons i revenir, tcndcrit toiitcs ii ét:ihlii. 
(III[: Ic  siliriiim intervierit toiijours d m s  les rihctioiis cliiiriic~iic!~ avec 
Ic poids iridivisible 28 = 4 x 7. 011 est ainsi airienr! A prcndrc lioiii' 
syriliolti dii siliciiim S i z 2 8 .  eri riiarqiiaiit pa r  uii sigiic qiic Si est qua- 
dri~alriit (piéce de 4 francs) Si,,. 

L'isoriioq~liisrne bien coristaté tlcs fluosilicatcu, des fliiosl;iiiii;iles, (les 
fl~iotitanatcs, des fluotuiigstates et. des fliiozircoriates conduit à des 
l'oriiiules serriblahles pour ces divers corriposés. Les p o i d ~ ) r o I i ~ r t i o n i i e l ~  
de l'ctairi, dii titane, di1 tiiiigsténe, du  zirconiiinl deviciiiieiit alors, 
cciriiriie poiir 1c siliciurri, qiiadruples d c  l'équivalent rle siilistitiitioii ; crs 
i;lCii~erits sont. à poids ;itoniiqiirs r~~i;~clriv;ilerits. 

hrrttoiis-rious quelques instants aii carhoric , 5 cause tlc soi1 ini- 
portniice comme générateur des coiri~~osés oipriiqttcs. 011 troi iw p;ir 
I'arial\sc (pic 100 d'oxg-géric se coriibiriciit 75 ou i 9- ddc r:irl~oiie, 
1)our dorincr l'acide carhoriiqiie e t  l'oxydo dc carbone ; ou hien 8 d'oxy 
gém s'unissciit i 6 ou 3 dc carbone. Le poids propohoiiiiel (ln carboiii~ 
serait d'aprks cela 5 ou u n  niiiltiple. Le pcrcliloi~iire de carboiie cliaiifîi, 
nvcc de l'eau donne de l'acidc clilorligdriqiic e t  tlc l'acidc c;irboriiqiir. 
1)niis cette réaction, 3 partirs de carhone rcrriplacerit 1 partic: rl'hylro- 
gène; 3 est donc l'équivalerit de subslitiitioii d u  carborie. Si rioiii 
atloptioris ce nombre, le perclilorurc de  cnihoiic, le gaz des iriarais, 
I'ncido ç:iiboriiquc devieridr:iicrit : C Cl, CH, C2OI1 (OI,= 1Gj. 

Mnis d:iiis le gaz des marais on peut remplacer succcçsivciiic!iit 4 fois 
1 d'lijdrogérie par 35,5 do clilorc ; invcrseirieiit, dans le  pcrcliloriirc dc 
carlioiie ori peut reiriplacer 4 fois 55,;  de clilore par  1 d'lijdrogéne oii 
2 fois 13 (jiiantit6 7 1  = 2 x 35,s de clilore par O,!= 16 d'oxjçérie. 

Dans l'acide carbonique on pciit n:mpl:icrr 2 fois de siiitc O,,= 16 
par CC1"=Ïl oii par S,,=32. 

Ces pliénoménes chimiques rie sont traduisibles en formulcs qiie si 

I'oii adopte les cspressioris (C)'H" (C)5C14, (C)bOlrP. 
Les termes inlermédinires, tous coiiitiis d'nilleiii~s, sont : 

(CJ6IPCI étlicr rnéthglclilrirliyd~'i(~~i(!. 
(C)"Il" C l B  c tiloriire de inéthjlknc. 
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(Clb1I Cls cliloroforme. 
(Cj40,,S,, osgsull'ure de c a i h i i e .  
(C)bS,,S sulfiire de carhonc. 
(Ç)b0,,C18 o s y h l o r u r e  de carbone, gaz pliosgène. 

LIe n i h i e  que pour l'osyg&rie e t  l'azote, or] constate qiic la quaritiii 
( C ) k 4  équivalents de substitution est indivisible dans Ics rkactioiii. 
Xous preridroiis donc (CJ6=C,, = 2 2, coirinie poids atomique, et le CU- 

borie, ainsi que  le  silicium, doit &Lie eiivisagé coinme é l ~ n i c n t  qu;idi,i- 
valent (pièce de 4 francs).  

E; résurnarit c e  que  nous venons dc dire s u r  les pliénoiiiéncs dc suli- 
stitutiori, utilisés corriiiie moyen de  critiqiic dans ln dBtcririinatiori dc i  

iioiribres proportionnels, nous foriiiulerons Ics propositions suivarites : 
Io La s~lbst i tut ion d 'un  élérneut à u n  autre dans une  conihin:iison, p;is 

voie directe ou indirecte de double écliangc, est iinc des réactioiis Ic i  
plus générales et  les plus frCquentes de la chiinie. 

2" Les éqÙivalerits de substitution des élériients soiit les nonibrcs qiii 
expriment suivant qiicls rapports ceux-ci se remplnccnt inutuclleirieiit, 
I'éqnivalerit de  substitution de l'un d 'eus (I'ligdrogénc) étniit pris égal 11. 

3" Un même élénicnt pcut avoir d e u s  ou  plnsieurs éqiiivaleiits dr  
sii1)stitiition. 

4"es équivalents de substitution sont ou identiques a w c  les propos- 
tions dc combinaison des corps simples d é t e r n i i n t h  par r:ippoit 3 1;i 
iriérrie uriité (II = i), ou  représenterit des niultiples siiiiples (le cc.; 

proportions. 
5" Lcs échangcs ou substitiitioris cntre  élkrnents s'opèrent de p1wieui.x 

inanièrcs : 
I .  L'élérnent est monovalent ; daiis ce cas il  intervient dans les réac. 

t , ia~is,  pour  [remplacer oii étre rempl:icC, avec son éqnivnlciit de suhsti- 
tntion ou un rniiltiplc enticr qiielcoriipo de cet équivaletit. 

2. S i  I'élérneiit est bivalent, la quantité active est toujours ignle 
:! fois l'éqiiivnleiit d e  substitution ou i u n  multiple entier de cette 

nleur doublée. 
3. Pour  les élérrierits triv:ilents, q~iadrivalerits, quintivalerits, etc., la 

ipan t i t é  active qui intervieiit dans les phénoinènes chimiques est un 
iiiultiple entier de 3,  4, 5 fois, etc., l'équivalent de substitution. 

6" 11 résulte claircnient dc 1ii qiic les équivalcnts de substitution lie 

penvent servir de base uiiicjue ii un  s y s t h e  rationnel de riot a t '  ion chi- 
iiiique. 
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Considérations fondies sur lcs dcnsitis des gaz et des vapeurs. 

La loi de GayLussac nous a montré  qu'il existe une  relation inté- 
ressaiite erilre les derisités des éléirieiits à l'état gazeux et leurs norri- 
bres proportionnels ou leurs équivalents. En effct, les gaz élérrientaires 
s'unisseiit siiivant des rapports e n  voluriies très-simples (,I à 1, l à 2 ,  
9 a 3, etc.) et suivant des rapports poiitlérablcs qui sont les nombres pro- 
portionnels eux-niênies ou des niultiples siiriples de ces nombres pro- 
portionnels ; il est donc évident qu'en prenant le  inénie éliiment comme 
tcrrne de comparaison pour la déterrriination des densités gazeuses et  des 
iioiiibres proportioimels, e n  posant, par exemple, 

densité g:~zcusc de II= 1, équivalent dc B = l ,  

l'équivalent et la deiisiti: gazeiise d 'un iiikme éléinerit se confondrorit oii 
seront des rnultiples simples l ' un  de l 'autre. Ainsi la derisité d u  chlore 
cst 35,5, celle de I'lijdrogène étant 1. Ce sont les rapports des équi- 
\alents; I'éqiiivalerit e t  la deiisité g:izeuse s'exprinierit pa r  uri iiornbrc 
iiiiiyue. 11 cm est dc  riiêiiie pour les équivalents e t  les deiisiles gazeuses 
du l>ronie, de l'iode. 

Cette relation eritre deux données exphimentales, acquises par des 
voies si tlifférentes, ne  peut pas être fortuite et elle offre le plus hau t  
intErèt ; aussi n'est-il pas étonnant de voir les savants p attacher une ' 
i i n ~ ~ o r t ~ ~ x m a j e i i r e ,  cherchcr à l'expliqiier par des thécirics, e t  en 
t,iicr parti pour appuyer leurs hgpnthèses sur  la constitutioii des corps 
et l'essence même des pliénoiriéncs et des réactions cliir~iiques. Xous 
I;iissero~ispour le iiioirierit ce côtk de  la question dans l'onibre, et nous 
nous liorrieroris aux faits et aux coriséqucnces irriinédiates e t  certaines 
qui en découleiit. 

Il est regrettable que  tous les éléments ne  puissent pas étre  amenés 
i l'état gazeux ni sc @ter à la mesure d 'une densité dc vapeur ; il 
en sortirait certairiement des rapprocherrients d'urie grande w l e u r  au 
point de vue chimique. Le noriibre dei; corps sirriples gazenu oii gnzéi- 
fiables, à dcs températures açses basses pour rcridre possible la rnesurc 
de la densité de vapeur, est rnêrne assez restreint.  En voici 13 liste, avec 
les riornbres trouvés, rapporlés à la densité d c  I'lipdrogérie prise pour 
unité : 
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Nrinis. 
De~isilSs Eq,,ivx~ents 
gaze i lm.  de subi i i t i i t im.  

1Igdio;Cne. . . . . . . . . . . . . . .  1 1 
Oxygène. . . . . . . . . . . . . . . .  I t i  8 
SouI're i 1000° . . . . . . . . . . . . .  52 16 

. . . . . . . . . . .  SDiCniurri à 1 4 ~ 0 0  82 40 
Tcl1ui.e i 1 4 3 Y .  . . . . . . . . . . . .  
Cliloie. . . . . . . . . . . . . . . . .  
Brome. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Iode. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  I'liosphoic 
A:senic. . . . . . . . . . . . . . . .  
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . .  
Potassium. . . . . . . . . . . . . . .  
Sodium. . . . . . . . . . . . . . . .  
Cadmium . . . . . . . . .  .' . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  Mercure. 

Pour les éléments irioiiovalerits esainiriks (II, Cl, Br, 1, 10, la 
densité de vapcur rapportée i l'hydrogène se rapproche sensiblcrnent de 
l'équivalerit de substitution, et par conséquent aussi d u  poids atomique; 
lcs diffkrcnces sont attribuablcs aux incxactitudcs et aux causes dc 
pwt,ui.bation dans les espCriences. 

Pour  les éléments bivalents du  groupe de 1'oxg.géric (0, S, Se, Tc:, 
la densité de vapeur est doublc dc l'équivalent de  substitution et bgalc 
au poids atomique. 

Pour le mercure, la densité de vapeur est égale a u  plus petit de ses 
deux équivalents de substitution : ceci tendrait i rapprocher, ?I cc 
point de vue, le mercure des éléments monovalents. 

I,'azot,e a iinc rlcnsiti: k p l c  à 3 fnis 1't;quivalent de substitiitioti et 
kgale au  poids atoniiqiie. 

Il résulte de  là  que des volumcs égaux des divers éléments corres- 
pondent, non aux éqiii\-alents de  substitution, niais aux quantités qui  
eritreiit réellement en,icii dans la réaction. En d'autres terrries, eii ierc- 
ntint i notre comparaison des pibces de monnaie, des volumes igaux 
correspondrnient i un  mêinc nombre de pièces, quelle que soit leur 
valciir ; une  pièce de 7, francs occuperait l e  mêinc volume qu'une pièce 
de 2 francs ou dc, 1 franc. 

Il  est fàchcur qiie lcs esemples sur  lesqiiels repose ce rapprochement 
ne  soient pas plus nombreux, d'autant plus que nous rencontrons des 
exceptions painii le petit rionibre de  faits dont nous disposoris. Pour le 
pliosplioie et I'arseriic, par  ereniple, les derisités de vapcur, prises aux 
t ~ r n p é r a t u ~ e s  les plus élevées, sont doubles des poids atoniiques et par 
conséquent égales ?i 6 fois l'équivalent de substitution. L'analogie de ces 
corps avec l'azote, comme éléments trivalents, faisait prévoir une den- 
sité de vapeur moitié moindre'. 

1. L'esccption di1 phosphore et de l'arsenic à la régle préc8dente dispsraitrait probalilcrnenl 
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Voici d'üulres conséquences qui d6coulcrit de l'exaincn des dciisités 
(le vapeiir et [le I n  loi de Gay-Lussac. 

Les éliirneiits irionovrilcnts s'uriissent entre eux à voliirncs égaux et 
sans condensation. 

EXUI~LES : 

Cl (1 vol.) -t- II (1 vol.) = Cl11 (2 vol.). 
r 1) -+ II )) - Br11 n 
1 1) 4-11  )) = I l 1  1) 

Cl 11 + Br 1) = RrCi I) 

Cl 1) + 1 )) = CI 1 )) 

Br 1) + 1 11 = Ilr 1 )) 

Cl 1) + K  1) = C l K  1) 

Lc mercure tic sc comporte pas ici coiiiinc les éléments monowlents 
pr8ckdciits : 

C1(1vo l . )+ I Ig ( i vo l . )=C l I Ig ( Iva l . ) .  Ilg=lOO. 

Les éléments bivalents du  groiipe de 1'oxygi:ne s'uriissent aux éléments 
morio~alcrits dans les rapports de 4 volurne ii 2 volurnes avec coiidrri- 
sation de : 

IIZ (2 vol.) + O (1 vol.) = II20 (2 vol.). 
II2 3 + S  )) = II" )> 

IIS 1) + Sc :> = 1I"e )> 

II2 1) + Se 11 = I12Te 1) 

Cl\> 4- O 1) =C1'0 a 

L'azote, éldrrient trivalent, s'unit aux 614nients monovalents dans 
rapport de ,l i 3 voluiries, avec coridcnsatioii de moitié. 

Pour le phospliorc et l'arseiiic, le rapport est de 1 i i  6 volumes, et le 
voluinc du coinposé résiiltant est ii la somme des volumes des élkmerits 
comme 4 : 7 ou cornnie 2: 3 +. 

Lorsque deux élé~rients bivalents se conibitient entre eux, le rapport 
des volumes est de 1 :2  ou de 1 : 3, avec condensation de f ou de 
rnoitié. 

ELEVPLES : 
Acide sulfureux. 1 vol. soufre en vapeur [ = 2 roi. SW. 

a (  2 vol. orygine 

1 vol. soufre en vapeur = vol, S05. I 
si l'on pouvait prendre leur densité de vapeur à des températures plus élevies que 1000°. Le 
soufre à 500U présente, en effet, une deiisité jazcuse trois fois plus grande que celle mesurée 
P 10000. 
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2 vol. sé1Jiiiiiin en rapcui.. 
Acide sélénicux. . 2 ~ o l .  oxgp?iic. 

Acide s d h i i p c .  . . I 1 vol. sXiiiuin.  
3 vol. oxyg~11c.  

Les lois de conibiiinison en voliiiiies pcrdciit di1 reste dc Icur siiriplicitin 
lorsqiic aiicun des deus éli:rnciits n'est nionovaleiit. Aiiisi, si 1'011 sr 
rcportc? aux coinbiii;iisons (le 1'azof.c 1riv:i loiit avcc l'ox ygéiic I)i~alciit, 
on voit ces corps s'unir dans les i;ippoits de  

les coiiiliiiiaisons correspoiid:irites occiip:int toutes 2 \oliiiiics. 
Koris n c  poursuivrons donc pas cct examen plus loin. Lliissi l~icii 

n'est-cc pas par  lcnr applicatio~i directe aux Elériieiits qiic Irs coiisiilh 
tioris foiitl~es sur  les densités gazcilses ont acquis le plus d'iiiiliorIniicv 
et  de  valciir. 

Uiie coiiibiriaisori de deus oii pliisiciirs i:lérnerits n'est. pas iiiie siih- 
stance incite au point de vue chirniqiie ; nous pouvons a s i r  sur cllc ~I;II, 

déconiposition directe, partielle ou coiripléte, par  substitution dircctc, pi' 
double décoiripositiori et pi. coiril~irinisori totale avec uri é1Eriicint oii 1111 

autre coiiiposé. L'acide sulfurique aii1iydi.e se dkornposc partielleniciit 
cri oxygène et cri acide sulfureux, totnlcmcnt e n  ospgèrie et ~o i i f rc :  
n o m  poiivoris y i.oniplaccr iine partie de l'oxygène par  di1 c1iloi.e (11:iiis 
les rapports dc 8 i 33,s); rioiis réussissons i roiribiner l'acide sulf~iiiqiie 
arilijrlrc avec de  l'eau ou dcs oxjcles rnétdliqiics. Ln forrnule sjiiibo- 
liqiir: qui: nous clioisiroris pour i i r i  corriposé doit donc, rioii-sriile- 
nient r:q~peler sa corriposition qiialitritive et  qii:irititativc, niais cricor? 
permettre d c  représenter et d'cxpliqiicr, de la niririièrc la plus natiirclle 
e t  la plus simple, toutcs les réactions dont l e  corps est susceptible. 011 
arrive ;iiiisi, e n  tenant cnmptc de  I'criseiiihlc d rs  propriktés cliiiiiiqiirs 
d'lin corps complcse, à se fixer sur  13 f o r i n d e  sg-mbolirpc qu'il coii- 
vient d'adopter ; tout au plus peut-on hésitcr eiitre deux espreasioiis 
miiltiples l'une de l'autre. 

Qiielques exeiriples vont traduire notre pensée. 
L'acidc chlorhydrique résiiltc de I'uniori dc 1 équivalent de clilorc 

avec 1 équivalent d'hydrogène. La foririule la plus sirriple est doiic ClII 
(Cl=35,5; 1 k 1 ) .  

Avant de l'adopter dCfinitivement, nous devons nous deinander s'il 
g a ou rioii des raisons sérieuses plaidant e n  faveur d'un multiple, 
ICI que ClS1I2 ou Cl3JIs, etc. 
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Dniis aucune circoristarice la n i h e  réaction ne  peut être iêpétèe deux 
fois siir l'acide chlorhvdric~iic : s'il se décciinpose, c'est en chlore et en 
liylrogéne ; si u n  éliiniciit prend 1;i plncc de 1'li.jdrogèiie ou dii chlore, 
la. substitution est totale dii prciiiicir coiip. La forrriulc siriiple C l I l  suflit 
donc poiir tous les cas de  r lk~ i i i~ ios i t ion  on de  substit,iitioii directe ou in- 
ilirecte pi. voie de double éc1i:iiige. Lorsque l'acide ch lo i~ l i jd~ ique  s'unit 
3 uii aiitre corps dorit la foiniiilc est hicri ét;il~lic, c'est toujours par ClII 
ou uri iiiiiltiplc de Cll l  qii'il iiitervieiit, janiais par un  sous-multiple. II 
n'existe doiic ~ I I C I I I I ~  raison de iiiiiltiplicr oii [le diviser la forrriule ClII; 
c'est cllc qiie i io i~s  tlevoiis adopter. 

Koiis arnns tlejja n1oiili.C qiir p i r  l'caii il ii'c,>t pas possible tl'nccqitcr 
In Sorinulc rii i.qiiivalrrit~s II0 ; qii'il conriciit d'écrire 1 1 q 2  oii 1120,, 
(O,,= 2 x O =  le ) ,  à cause des deus  sii1)stitiitions succersiws qii'clle 
peut ip rou~-W.  Ccttc foi~iiiilc,  qui  cadre avec I;i conipositioii en voliiiricr, 
e s t  ndopth,  parce qiie pnrnii les propriétcs cliiiriic~iies de l'eau nous 
ii'cn tinoiivoiis ~i l i is  aucune qui nêcessitcrait sa iriiiltiplication par uii 
f;irteiir eriticr. 

Drs raisons analogues nniis coridiiisrrit ,i érr i rc  1';iiiiinniiinr~iic Az'l15 
ou hz,,, l P  (& r= hzB z 14). 011 peut, e n  rffet, rrniplnccr 3 fois, tlnris 
I'niririio~iin~iie, Ic poids 1 d'lijdrogéiie par  u n  poids équivale~it d'uii 
niitre i:lhirient. Az,,,11%st 1:i.foriiiiili: p s s i l ~ l e  la pliis sirriple; ellt: rap- 
j d l e  13 coiiipositiori en voliiines ; et  aiiciiiic des piopriétks cliiiriiqiies d u  
corps n'oblige i doubler ou i tripler cette espicssiori. 

Voici iin autre  excinplc : L'acide acktiqiic contient 2 Cqiiivaleiits 
de substitutiori dii carbone ( C = 3 ) ,  I équivalent d'hydrogèric et  I iiqiii- 
valent d'oxy$iie. Sa forriiiile 1:i pliis simple, écrite cri équivalents de 
.whstitution, serait C2 110. Cetto cspressioii n'est pas adiiiissible, pour  
1)~niicriup tlc raisons. En effet,, riniis pouvons trk-fncilernrnt, par voie 
tlc rloiililc i.cli;iiige mi tlii,ectcniciit, rernplaccr, dans l'acide acritique, - 
Ii: quart de l'liydrogérie par  une qu:~ntité iicpivalciitc: dc iriktal, tandis 
qiic lm trois autres qii;ii.ts sont successivcmeiit suscclitililcs d e  céder 
leur place i d u  cliloix. Ces rC:ictioiis exigerit 1:1 foi-iriiile qiiadriiple 
C'IlA 0" et si iious posoris 

011 a Ce,, II"OZ,,, esprcssion ail iriolen de Iaqiielle nous iepr6senterons 
luutes les rkactions coiiriucs de l'acide actrtiqiie. 

L'alcool doit égalcrriciit s'écrire C2,, IlB O,, et rioii C,,IPO ou C41P0. En 
olfet. iioiis poiivons g rcinplaccr + de l'hgdrogèiie par uiic quantité éqiii- 
vnlciitc dc  sodiiiin ou dc potnssiuin ; oii ciicore, lui ciilever d'hydro- 
gEnr et les rcinplncer Ixir iiiie quailtiti. k1nivalerite d'oxggkiic. 
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Pour l'éther, la plus petite formiile pnssiblc est Cb,,1Ii00,,, du iiiniiii:iit 
qne noiis adinettoiis I'ory&c comme éI6ment bivalent, avec un poids 
atoniiquc O,, = I G ,  indivisible dans les ~ Ê I  ( :t' mns. 

Ln forniiilr l I 2 O n ,  ntLiiise 1:oiir I'itnii, d'api-i:s des considCratiniis sur 
l'importarice rlesqiicllcs personne n r  pcwt se nii:prendre : iiripoae dii 
reste la nécessité de f i i re  interwriir 2 éqiiivaleiits d'alcool dans ln 
prodiiction de  l'étlici, piiisqiie I'oii a 

2 C2,, IlG O,, = 1120,, + C4,, IIi0 O,,. 

Avec l'osqgénc univalent O= 8,  on pourrait 8crii.c 

Dcs faits et dcs analogies de prcniier ordre ne permettent pas d'adop- 
t e r  celte dernière expression, ni tme en lie tennrit pas compte des raianni 
précklcntes. 

C'est en procéd;irit aiiisi, par unc ciiqiiêtc s6i.ieusc, que l'on aiiivc :i 
déterminer, pour chnqiic composé cn ~i:irticulier, la  I'or~riule oii l';qui- 
valent qui s p b o l i s e  de la h ~ o n  la plus simple et la plus iiatiircllc soli 
mode dc formation, les décompositions qii'il subi t  dans diverses cii-  
consl:inccs, les tloiililes itrli:ingcs ctt Ics s ~ ~ l ~ s t i t i i t i n ~ i s  aiixqiicllrs il sr 

préle, et en gknéral l'rnsrrrible de ses réactions cliimiqiics. 
Or, d a n s  un g r a n d  nombre de cas ,  d a n s  u n  t rès -grand  nonzb~e de 

cas, si l'on comparc 13 densité pzr i i se  d u  COII I I IOS~,  prise p r  r;ipporl 
9 l'hpdrogéiie, i ln sornirie des 6qniv;iliints des éléments coristitulif;, 
pour la i'ormiile a d o p t k ,  éqiiivale~its déterminés par rapport i l'Il!- 
drogéne =1, on  ohserve qiie cctte dcrisiti. gazeuse est Egdc à la moitie 
de cctte somme oii dc l'écliiiv:ilci~t (111 coinposé. [ri  d';iiitrcs tcriiirs, 1;i 
quantité pond(irnh1c d'iiii composé, clioisie poiir éqiiivalcrit d':ilirb 
I'cnseinblc des cnractéres cliiriiiqiics. occupc i l'état de \ripeur 1 hi!: 
le volunie de 1 d'lijdrn,' wxie. 

Cette règle est si  gbnérnle, lcs exceptions qu'elle piéscntc sont ,ri 
rares, que l'on peiit ii son toiir, sans t ivp craindre de sc trom~icr, I n  
j)reritlrc coinrne critiiriiirri et cornmc argument, lorsqii'il s'agit tlc di- 
cider entre tleiiu k~iiivaleiits niuliiplcs I'nn (le l'autre. 

Les Formulcs siiivantcs : CIII, Ik I I ,  I I I ,  FlII, II20,,, lISS,,, II2Sc,,, 
11' TC,;, Cly h ~ , ~ ,  11, Az,,, Il', Ph,,, Ils, A ~ ~ , ~ l l ~ ~  Sb IF, C,, Ilb, C,,CIi, 
C,,O,,, C,,O",, C, ,S? , ,  C,,S,,O, C,,CI9O, ct In ~ ~ r c s q i i e  totalité des 
forrriiilcç des corriposés orgariiques voliilils, r ep i~~se i i t en t  dcs poids éçaul  
i 2 fois In dcnsité de vapeur du composé corrcsporidant. 

Puisqii'il a été question d'exceptions, il coiivicnt dc les relever et 
de discuter les plus iniportxites dlenti,e ellcs. 
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DETERYIS.~TION DES ÉQuIv~LEMTS. 231 

~ ' ~ X X C C P T I O N .  - La détermination des densités de vapeur de certains 
corps complcws, formks par  l'iinion de  driiu romposk ou d'un cciiri- 
l)osé a ~ c  u n  élément, conduit à lin résultat tel, que la forniule la plus 
siiriple réporid i 4 ~olurr ies  de valiciir. Aiiisi : 

Cliloi~ligilrntc d'arnnioriinqiir. 
Cyanhydrale d'arninoni;iqiie. 
Acide suli'uiiqiie rnonoliydi:itE. 
I'i:i.cliloi.iire de pliosplioic. 
H y l i a t c  d c  cliloral. 
Iod l iy l i a i e  d':iinmoniaquc. 
Siilflixdiate d'onirnoni:iquc. 
Sull'liydi~ate de sulfuie .  
Cnloiriel. 

Ces exemples, dont la ~ ~ l i i p a r t  se rapportent à dcs conihiiinisons 
iimn~orii:icales, teride~it 1 Iiroiivei. l'existence d'uu groupe de coniposés 
doiit la foi~iriiile 13 plus sirriple éqiiivnudrait i 4 volumes de  vapeur. 
La loi dcs voliirnes égaux pour tous les corps coiriposés rrncontrerait  
aimi ilne eliccption sérieuse, et rie poiirrait plus  étre acceptée corrinie loi 
gènirde. 

Les formulcs précédentes iriontrerit que les com1)in;iisoi-i~ dorit il s'agit 
coriticiinent 2 voliirries d 'un compos6 iiriis sails ccindmsntion à 2 vnliiirics 
d'un aiitre composé ou  d 'un  élkmcnt. 011 s'est derilandé si l e  pas- 
sage (le l'état solide e n  etat gazeux n c  donnerait pas lieu à un(. dé- 
coniposition totale; si ,  e n  d'autres tcwries, ces corps p e u ~ e r i t  existe-- 
sous forme de vapeur. 011 comprend qiie, dans ce cas, les priricipes 
constitutifs étaiit isolés, l e  volurne occupé par  la vapeur soit 4 et 
iiori 2. 

ClII . AzIIs réduit e n  vapcur donnerait ClII i- Azll" 
(2 vnl.)  (2 ~ 0 1 . )  (2 vol.) (2 vol.) 

Sol ide .  Ou 4 ~olunies .  

L'esp6rience confirme celte e.iplicat,inn. Il  est f;icile, e n  usant d'ai.- 
tifices analogues à ceux dont s'est s e n i  RI. Devillc dans ses belles expé- 
riences sur la dissoci;itiori, de dCrrioritrer qiie dans la vapeur de  c h l o i h y  
drate d1arnrnonia(~ue OU de  c~ariliydrnte d'ainmoriiaque il  y a de I'ain- 
riioniaque l h r e ,  ainsi que de l'acide clilorliydrique ou cgaiiliydiiqiie. 

Ainsi prenons, comrne l'a 11. IJebal, u n  gros tube eii verre 
(fig. 132), e l  forrrioris au tiers de sa longueur urie cloison poreuse, au  
m o p  d'un tarripori d'amiante peu serré A ;  plaçoris en avant de ce 
tampon un  fragment d e  sel m i i r ~ o r i i x  13, que nous transformons cri 
vapeur par l'iritcrmédiaire de la clialeur d'une larnpc ; crifin balayons, 
au moyen d'un courant d 'hyhogéne  h ,  d'uric inanikrc contiriue, mais 
lente, l'atrnosphére des deux portions d u  tube séparées par  l'amiante. 
Voici ce que l'on pourra observer. L'ammoniaque, plus légère q u e  
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l'acide clilorli~dricpe, se diffusera plus vite tr:ivcrs la cloison lioirii:e, 
et par c ~ r ~ s é q u e n t ,  s'il g a dails In vapeur de  l'acidc clilrirli~dricliic ct  
de I'arninoniaque libres, le courant d'l i~drogèrie correçpoiidaiit i l'cil- 

Fi;. 132. - Apparcil de 11. Pelial. 

cciiite où se trouve le sel amnioni:ic sera acide et rougira un  papiw d e  
toiirriesol r ; celui qui sort de la portiori (111 t ~ i h  sCpai-ée di1 sel ainnio- 
niac par l'amiante srra alcalin, bleiiira le pnpiei. roiige b et doiincra 
des fumées blanches au  contact de l'acide cliloihylriqiie. 

O n  a dénioritié de méine, dnris la vapeur d'acide sulfuriqiie Iiydinti!, 
cri utilisarit les vitesses diflerentes de diffusion des vapeurs d'eaii cl 
d'acide sulfiirique anhydrc, ln prisciice A l'état de liberté dr, ces deus 
principes conslit,iitifs. 

En vaporisant le pcrchloriire dc phospliore, on  constate qiic In vnpciir 
est jaunc, ce qui indique l n  présciice de chlore lihre. 

L'intensité de  la teinte permet de supposer que le perclilor~ire (le 
~)hospliore P1iC15 en vapeur est complEtemeiit décornposé e n  1'liClj et Cl2. 
Les expérierices de 11. 11'~irlz conduisent a u  rriêriie rksultat '. 

1. Délermination de  la densité de vapeur du percliloiure de plio$ioie dill'usé dans uiie 

alrriusphéie de protochlorure de phoslihorc uu d e  clilore. 
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UÉTE~~\ I INITION DES ÉQCIYALEKTS. 233 

Ces faits sont si nets e t  si faciles i ~Crif icr ,  qiic ln qiirstion scinhlc 
jiigée et les csccptioiis rrplncfcs daiis 1:i loi. Cepcndarit il fniidi.nit cii- 
coie thblii. que la d8coiripsitioii coiist:iifc d 'une iii:iriiéi-c riori airibiguë, 
au nloilis dans bcaucoiip d e  cas, est co~iipléte e t  ilon partic!llc. Or ccittc 
prcuve est difficile ii faire d'une rri:iniÊrc directe; aussi la qiicstion, on 
doi t  lc dire, est encore en disciiççion. 

Les corps rlont il s'agit Etnnt formiis saris coritlcnsntion, rorriiric sem- 
blc l'iiidiqucr leur densité dc m p c u r ,  une  dissociation ou ddcomposi- 
tion partielle ne  doit rien changer au  voliiriie de  13 vapeur. 11 est assez 
1~011hlc néininoins qiie le sel ariiriioriinc cil vapeur est dCcornpos8 
t i i  totalité cl rion dissocié seiilernent, cnr on n e  constntc niiciin drive- 
loppemriit de clinlciir lorsqu'on rndarige l'acide cliloi~liyrli~iqiie et  l'ai-ri- 
inoiii;ique à une température suffisarite pour  crnpêclier In  coiidcnsation. 
Ilc pliis, d'apiés 3l;irigriac, la c1i:ilriir latente de vulai,ilis:rtiori du scl 
:irnriioriiac est csaclcnicnt é g d e  i la chnleiir développée par la combi- 
iinison des deux gaz. On rrstitue donc a u  sel nrriirioniac, cil le trançfor- 
iiiant en vapeur, toute ln clialciir pcrdiie par  scs coiistituarits a u  nio- 
iilciit clc l'iinioii, cc qui rie peiit se trntliiire que par  ln dtkmnposit,ioil 
totale. 11 en est de 1n6irie d u  clilorliydrate d'ariiline : 

ClII . CBII'Az (4 vol. de  vapeur).  
(2 vol.) (2 vol . )  

11 eri est aiiiçi de l 'h ldrate  de cliloral. 11. W u r t z ,  en d i r i p i r i t  d;ins 
iiiic enceinte conven;iblement c1iaiifl'i:e de ln vapeur de cliloral e t  de ln 
vapeur d'rau, portées toiitcs dciix à la température de  cette enceinte, n 
mistnié qiic, loin de d8gager de la clialeur, le niélange donne lieu ,:i 
iine ;ilisorption de chalciir. A l a  siiite d'int~ressailtes disciissioris siir 
cctte qiicstion, il  seml~le  triiyirohalile que l'hydrate de cliloral en va- 
p e ~ ~  n'est qu'un mblaiige dc cliloral ct d'eau. 11 résulte de 1i qu'iiri esa- 
incri aliproforiili des excelitioris, en cc qui ioiiclie les corps conipos6s1 
conduit à faire supposer que leurs poids érpivalcnts on irioléculaires 
occupernierit à l'ktat de vapeur un  volurne double de cclui correspoii- 
dant à 1 d'Iiylrogi:ric, s'il n'y avait pas di:cornposition. 

Qiioi qu'il e n  soit, on peut dire qu'cri adopiniit pour formule d'iin 
coinpos6 celle qui équivaut à 2 voliimtis de vnpciir, on a bcaucoup dr 
charires d'6ti.e tlnns le vrai, s~ i r tou t  si l 'on s'adresse à drs  corps nnii 
siisceptihles de se dPconiposcr à la tcmpCratiire i laqi~cl le  la dcrisité de 
y x i i i '  est r1i:tcrrriinCe. C'est ainsi qiie c d t e  dorinée peut acqiikrir une 
~nleiir si:rieuse claris le cliois de l'équivnlcrit d'un corps cornposé et, 
1)" contre-coup, dans celui de I'fqui\:ilcnt dcs Eléiiicnts. E n  prenant, 
en cffet, pour l 'éqrii\dciit  d'uu é1Criiciit le  plus petil iioiiibre a i c c  le- 
quel il entre daris toutes les coirihiiinisoiis coiiriues, on  est certniii que 
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ce nonibre est iridivisible en tant que l'on n'envisage que les hi ts  acquis. 
Il est bien entendu que nous n'emploierons les dciisités de vapcur qiic 

concurremment avec les niitrcs critériums, et polir jiiger entrc deux cas 
douteux. Ce ri'cst r~u'erceptioniiellemerit, et i3 dCfiiut d'autres :irgiimerits, 
que nous les ferons intervenir seules. 

2' EXCEIWUN. - 1iadicau.u corriposés et démerits lihres. - Le cjaiio- 
gène, cornposé de carbone et  d'azote, a pour éqnivalciit le plus siin. 
ple C , ,AZ~,~ .  Ce corps corriplexe, se coniportarit à la facon des é1kiilcrit.r 
e t  jouant le rôle de ce que l'on appelle radical con~pos6,  peut rem- 
placer le  clilore ou l'lijdrogène par  voie de substitution. C'est avec 
l'équivalent C,,Az,,, qu'il intervient pour  reniplacer I I = 1  et Cl=%,: 
ou qu'il entre e n  union avec K =  39,5, 11=1, etc. Ainsi : 

Aucune réaction, aucun fait d'expérieiice n c  réclament dlui,gerice 
l'adoption d'un éqiiivalerit multiple de C,, AzlfI. Cct équiv;ilent fait esccli- 

tiori 3 la loi des volurnes des corps coniposi:s : il correspoiid à I voliiine 
a u  lieu de 2, coinrrie les Cquivnlents de la plupart des coimps sirnples, 
dont il se rnpprochc d u  rcst,e par Ics caracthes clii~niqrics. 

Pour faire rentrer  les élénicnts e t  les composés l'orictionilnnt à l a  
n~aniiire des élknients (radicaux composés) dans la loi des volumes, 
pour donner à tous ces corps, qiiels qu'ils soient, u n  équivalent corics- 
pondant à 2 volumes de vapeur, ori a supliosé ou admis liypolliétiqiic- 
ment qu'i l'état de liberté les corps siniples et  les radicaux sont corn- 
hinés à eus-miimcs. Le chlore libre, l 'hydrogène libre, etc., ne seraient 
pas Cl, II, Ctiz, O, Az, etc., correspondarit i l volume, rrinis 
bien Cl" II2, C2Az2, 02, A z f ,  c ~ ~ ~ ~ - ( ~ s p o r i d a n t  i 2 ~ n l n n l ~ s  (cIIIo-  
riire- de  clilore, hydrure d'hjdrogèrie, cyanure de cyiriogène, oqde 
d ' o x y g h ,  azoture d'azote, etc.).  

Si l'on ri'agissait airisi que pour satisfaire à la loi des voluiries, 011 

inarclierait en sens iriversc de In vraie niéthode scientifique. Une loi 
particulière ne  doit être trarisforrnée en loi çknéralc que si elle n 'o fh  
pas d'exceptions ; et l'on ne  peut pas faire disparaître ces dcriiiéres par 
u n  artiiice ou  une hpotl iése.  

L 'h~pothése  qui  consiste i3 attribuer aux élkinents libres une formule 
double du  poids atomique repose sur  d'autrcs considérations que cellcs 
des volurries i l'état gazeux. Elle trouve u n  point d'appui daiis cer- 
taines analogies tirées dc l'étude des radicaux alcooliques. 
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Erivisagcoris l c  conipnsé CI13r, coniiii sous le nom d ' iodure  de mé- 
thyle. Cliniiflc cn vase clos nvec dii ziric, i l  doniie de  l'iodure de zinc 
et le groiipcmcnt C I l j  est niis e n  liberté. La densité d u  gaz est telle, 
que la formule CIlj  coi.rcspoiid à 1 voliinic. E n  doiilkiiil, oii a C1116=2 
volurrics, et l e  conipusci rentre dans In loi des voliinies. 

Cette opiirntiori est-clle liigitime? Ici nous poiivons liardiment ré- 
poridrc qiic ou i ,  e t  pour  plusiciirs raisons. E n  voici une qui suffit 5 
rlle seule polir étahlir 1;i riécessité d 'adopter  C2116 plutôt que C H 3 .  Si 
iious mettons le p z  cri contact nvec rlii clilore, cclui-ci ~ n l i : r e  l'liydro- 
gi:ne et s'y siibstitue. Avec qiiclqiies précautions, on peut obtenir 1111 

corriposé dont l a  foi~iiiiile la plus petite est C2WC1='L volumes. Le clilore 
agit doric réellcriiciit siir'iiri conipusé C"16 e t  non siir iin coriiposi: C I F ,  
xiiti.cmcrit o n  aura i t  e u  CIlYl  par  ~ u l ~ ~ t i t ~ t i o i i  au  CI13Cl par  coriibinai- 
son directe. 

.\insi, 1oi.sqiie CIIs oii C2115, etc.,  deviennent lihres, les qii;intiti:s CU" 
C21I5 se ~ o n h i i i ~ n t  i ell~s-nlt;mes, p11r donner  des corriposés a 2 voliiiric~s. 
Par aniilogie or1 a suppose que lorsqiic CI ni1 II, nu C h ,  etc., sont rnis 
en liberté, C l  s 'uni t  à CI, 11 i II, CAz à CAz; mais les preuves directes 
Sont dbi'aut j i isqu ' i  présent, c t  cctte mnniérc de  voir ne peut êtrc  eiivi- 
s i g k  q ~ ~ ~ o i r i r i i ~ i i d i ~ ~ o L l i i : w  et non coirirne uiic v é r ~ t é  acquise à 1:i 
s:iciice. 

Ellc csposc d'nillciirs dans certains cas i des dil'licultés dont voici un 
excrnplc. Les élérricnls ct les groiipcmcrits inoriov:ilerits, tels que II, 
C l ,  Ur, 1, CAz, se sii1)stitiient les iiiis aux  autres ii vo lu i l i~s  kgaux. 
Le groiipcment A z 0 2  cst siisccptilile de prrridrc: trés-fnci1errir:nt ln plarc 
th 11-1 au d c  CI=35,5, dans im ti~Es-gi~:i~ici nonilire do carhiires d'liu- 
drogène ou de coniposés orgaiiirjues, e n  forniant ce qiie l'on riornnie 
les corps nitr&. Or 13 grantlcur pondéi.:iblc Az0"=46 qui reniplace 
II=1, occiil)ti 9 l!kt:i1 libre 2 fois Io volurrie de 11 ou de Cl. Cettc 
ol~jectiori a kt6 s i  hien sentic, qiie l'on a cherché à prouver, pnr des 
cxpériciices directes, q u ' i  hasse tciiipiir:itiirc Az? O+ occiipc réellonient 
2 voliiirieç, q u i  se détendraient h uiic tcinip~r,itiii~e plus élevée, 
AzV' ( 2  voluines) sc changeant eri 2 fois [AzOP ( 2  volunies)]. S'il eri 
est récllenient ainsi,  on  clétrilit une exception et de ln h r i i i e  façon; 
mais sur ce point Ids expéricrices nt: sont pas suffisammerit i l ' h i  
de toiite critiqiic, p i '  qn'il soit possi1)le dc les co i i s id~rer  corrirrie 
définitives. 

L'intérbt qiii s'attache à l ' l iyotliése d'une combinaison des élérrients 
et drs radicaux coinposés avec eus-mérries, nu niornerit où ils sc dEp- 
gent d'une combinaison et apparaisserit sous forme libre, est une con- 
sécIi~uicc de la fagori dont on envisage aujourd'liui la constitution des 
p z  et  des vapeurs. 
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mes et porte le nom de nzol~cule, coiiliiie Ics p:ii,ticiilcs intbgrantes dc.; 
gaz coinplcxcs. 

D'api& les doiisités de  v:ipeiir d u  pliospliore et tlc I'arscriic, los mo- 
lécules de ces deux élérnerits sont for i l iks  dc qiiatrc atorncs au licii 
de deiiu. 

A i i  coiitrairc, la pni-ticiile iiidélieiidaiitc d c  13 vapeiir dc rnerciire 
niiisi que celles des vapciirs de cadriiiiiin et de zinc soiit atomicpics, 
c'est-i-dire ~ i e  renfermerit qu'uri seul litorne. 

Lcs deus cas possihlcs se préseriterit doiic dans les éliirrieiit-s volatils. 

3" Coiisidbratiuris i"oiidL;es sur lcs deiisikis û l '&ln1 solide. 

I,n cnrnparaisnri des OonsitCs i l'état solide dcs coips siniplcs ct clcs 
corps corriposés doririe lieu à dris rnl~proclicrricwls de 1'oidi.e de ceiix qiie 
iioiis venons d701)server avec les dei is i tk  d rs  p z  et des \npciirs. 

Poiir ccitniris gioiipcs J e  coq)s, oii t ioii\e que  le qiiolicrit dt: la tlivi- 
sioii de l'éqiiivnlcnt par la tleiisité est constai t  ; cc qiii revient à diro 
que le voliirrie, A l'état solitle, occupé par  lc poids éqiiivnlcnt dc ccrtaiiis 
groupes de corps, p u t  téte const:nit. Ces rolatioris ri'oiit cepciidnrit pas  
les rnêiries caractères de ghbra l i t é  q ~ i c  1rs pr6cédentcs1 r t  l'on reii- 
contre de nombreiises esceptioiis, qiii leur  ôtent une partie de leur  
1-aleur. Telles quelles, elles rriéritent nkaiirnoiiis d'etre sigiialées, car  
ellrts ne pciivent r h l t e r  d'un siiriple linsard. L'état solide prkse~itc, dii 
rc!stc, des modes d'agrkg:itioii pliis variés (pic l'état gazeux; de Ki des 
aiioinnlies dans des lois réguliércs qui  s'esqiiisseiit plutôt clu'c!llcs n e  sr: 
vbrificiit par l'expérience. 

C'cst surtoiit pour les corps dont les ceractéres cliiriiiqiics sont analo- 
giies, et polir I C S  c o i p  i ~ n r i m ~ p l i ~ s ,  (pic 11:s uoluines s p i c i f i p e s  011 bpi- 
v;il~:nts se rcliciit p i .  iinc loi. Ainsi, par exeniple, eiivisiigcons Ics vo- 
liiinris éqiiiv:ilents dcs métnurc dont les sulfiites sont isomoiphcs (fer, 
cobalt, niclicl, iriarigiiiése, ciiivrc, rringriCsiuiii e t  ziiic). Eii divisant p a r  
les deiisités resl)ectives les  éqiiivalc~its de  substitutiori de  ccs riiét;iiix, o i ~  
trouve les riorribiw siiiv:ints : 

DensilE. Il {ii.raleijt. Voiuriie sp&cifiqiie. 

Fer. . . . . . 7 ,RO 28 3,6 
Cobalt.. . . . 8,51 29,; 3,J 
Cuivre . . . . 8 ,9J  31,7 3,6 
J I ; inpBse ,  . . . 8,OI 27,s 3 4  
Eickel . . . . 8,82 29,s 3 ,4  
IIngnésium . . 1,75 12  6.8 
Zinc . . . . . 6,86 32.75 4,7 

Poiir les quatre premiers, le quoticut est peu prbs le ménie. Le .ma- 
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griésiurn donrie uri quotient exactement double; le zinc ofïre un résultat 
interniédiaire. 

Si nous coniparons les su1f;ites de méme forme cristalline, nous trou. 
vons, pour les su1f;ites de niagriisie, de iiicliel et de zinc isomorphes 
(prisiiies droits à base rectangulaire, systérne ihorribique) : 

DsnsiiB. Equivalent. Volume spécifique. 

S O ~ Y g O + 7 1 1 0 1  . . .  1,731 123 70,2 
S O ~ 3 ' i O + 7 1 1 0  . . . .  2,037 140,s FS,O 
SOjZiiO +7110.  . . . 2,056 14.3 70,s 

Les sulfates de fer, de ~riarigariSse et de cobalt, qui cristallisent avec 
7 équivalerits d'eau, en prismes obliques nionoclinic~ues, do~incnt : 

Dmsiii.. Ëîluivnlent. Volume spi'rifique. 
SOSFeO + 7 H 0  . . . 1,884 259 73.7 
S O ~ N r i O + ï 1 1 0 . .  . . - 138.5 - 
SOsCuO + 7110 . . . - 140,s - 

Les carhoriatcs presque isomorphes de zinc, de rnagriésiurn, dc fcr, 
de rnariçailése, de calciurn (rliornboédres avec des angles Il sur II, variaut 
de 107",40' à 105",3') ont également des voluines spécifiques trés-voisiris : 

Densite Éqiiivaleiit. Volume spicifiqiie. Angles R : Il. 

COgZnO . . . . .  4,40 62,G / 4 , 2  1070 40' 
C O 2 1 l g 0 . .  . . . 2,94 42 14,3 1070 '25' 
COSFcO . . . . . .  3,7ü 58 15.4 1070 O' 
CO*JII IO . . . . . 3 ,74  57 , s  15,4 i o w  5' 
Ç O' Cn O iSp,it,li d'Is- 

lande) . . . . . 2 , 7 2  50 18.4 ,1050 5' 

Les cnrboiiates de haryte, de stroritiane, de plomb, de chnus (arago- 
nite) cristallisent sous des formes trés-voisines; leurs volunies spéci- 
fiques sorit d'autant plus rapproclik que la diffkrencc des angles de 
inèrne esphce est plus petite : 

Densi ~~uivolenl. Volume spi.ciiiqiie Angles. 

C O q a O  . . . . .  4 ,  98,s  22.9 62030' et  'iio 6' 
COgSrO . . . . .  3,fiO 73,8 50,J 62044' et 720 481 
C O Z P b O  . . . . .  6,47 153,.5 20,6 620 46' et 710 41' 
CO' Ca U (.irragoriite, 

variélédimorphe). 2,93 50 17,i 63O 44' et  710 33' 

Voici la cornparaison des volumes spécifiques des combinaisons de la 
classe des spinelles : 

Formule générale : MO . Ri Os. 

1. Ces forrnules et les suivantes sont écrites avccjlcs équivalents anciens; pour les ira- 
duire en formules atomiques, il sufit  de doubler les valeurs des 'spmboles, excepté celle de 
l'hydrogène H. Le sulfate de magnésie devient alors S fYWg0  + 7 11". Lcs poids équivalenk 
des composés et les  voliimes spéciEques se trouvent ainsi rriultipliés par 2. 
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D~~TERIIINITIOA' DES ÉQUIV.ILENTS. 

Forme cristalliiie du systime régulier. 

Densitd. Equivn~eiit .  Volume sp&cifiqoc. 

Mg O Al2 O3 . . .  3 4 3  7 1 , 4  20,7 
L n 0  A120j .  . .  4 , 5 8  9%,0 20 , l  
M n 0  CreOj. . .  4 ,87  112,9 23,2 
Zn0 Cr'03. . .  5,31 118,O 22,2 
Z r 1 0  FeP O : .  . .  5,13 120.G 9 3 3  

. .  F e 0  Fc9(15. 5,Q'J 116,O 22,s  

CE qu i  donnc de 13 valeur h ces rripprocliemerits, c'est que  les termes 
di1 quoticrit peuvent varier dc 1 1 1,5, lc quoticnt ric cliririgcnrit qiic de 
1 5 l , i  au pliiç. 

Jlernarquniis encore que, si du  volnine spécifique de  certains oxjdes 
noiis relrmchoris le  voluriic spéciliqiic d u  rriétal coricsporidaiit, la tlif- 
fercrice est, i trés-peu dc chose près, coiistante. Ainsi, pour 

Les métaux tlii groupe du p1:itiric oiit le  rrié~ne voliiirie spi:c.ifiquc, bieii 
que lcs densités soient entre  ellcs comme 1 : 2. L'or et I1;iigeiit oiit Pga- 
lcrnerit le rnerne volume spécifique ; de  rnènic le  soufrc et l e  sdériiiirn. 

Iridium.. . . . .  
. . . .  Palladium. 

Platirie. . . . . .  
I:hotiium. . . . .  
Or. . . . . . . .  
Argent. . . . . .  
Soufre. . . . . .  
SE16niuni cristallisé. 

Volume spCcilique. 

8 , s  
4,6 
4 6  
4,7 

10 ,2  
10,2 

&O 
812 

A l'état liquide, les relations entre  volumes spécifiques ne sont pas 
aussi nettes. 
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On peut évidcmincnt tirer profit de ces lois pnrticllcs pour decider 
dans iiri cas doiit,iius. A &:faut d'autres raisoiis, et si ririi ne s'y olq~osr, 
i l  scra plus convenahlc de clioisir, pour  deux él6iiicrits oii deus coiri- 

posés s(:rrililalilcs et rapprocliés par I'eilscriible d c  leurs cnract8rcs clii- 
niiqncs, des éipivalerits qui égalisent leurs volunies spécifiqiics, aii 

lieu d'en faire des iriiiltiples. 
L 3  v:ileiir relative de  ces doriiiées, dans la question qui iioiis ocriipc, 

est i pcii p r é s d u  niCiiic ordre quc ccllc de l'isoinoipliisriie. Elles coii- 

duiseiit dii reste aux méincs coiicliisions. 

Chaleurs spécifiques. - Loi de Dulong et  Petit. 

Cn aiitrn ortlrc de  consitl~ratioris, fréqiicminerit invoqué claiis Ic 
choix des ér~i i i~aler i ts  a atloptw, est furidé siir la compnraisoii des d i a -  
leurs s~iécilic~iies. 

Dulong et  Petit, ayant rnesuié par la ii~étliodc du i~efroidisscinciit 
la clialeiir çpécifiqiie de treize corps sirriples, rccoririurciit qiic le yi'o- 
duit de ces clialeurs spécifiques par Ir! poids équivalent (:itoiiiiqiic) dc 
I'éléi~ierit corresporidaiit est coristarit ; ils eii coiicliireiit que u les ntoiiics 
de tous les corps siiriplcs possédeiit la rrièrne capaciti: pour la chn. 
Iciiri ». [181!)]. 

Regiiault rcprit cette question en 1839. Après avoir fait reinni- 
qucr qu'cii silbstiliinnt a i l s  poids atoiniqiies ou équivalents adoptk ~ i r i r  

Dulong et Petit ceux publi&s dcpiiis par  Uerzélius, on diminuait de iiioi- 

t ié liis cas où In tliéorie ct 17csl)i.ricrice soiil d'accord, il çoricliit 11 l a  
iiécessitk d ' m e  r8visiori de  cette loi, pa r  la dktcrniii~atioii rigoureuse  CS 
clialeurs spécifiques des élkirients. Kous dorinoris, sous forme de tahlenii, 
les r9sultats des travaux de l'illustre p l iys ic icn . '~ r i  verra que, dans la 
pliil~art des cas, l a  loi de Duliirig et Petit se -hifie d'uiie rrianière assca 

1. Comme dociimi.nt Iiistoriqiie, iioiis domioiis ici les noinlrrcs sur lcsr~iicls Diilring ct Pclit 
ont appuyé leur loi : 

Nom.;. Chsleur sp&ciltqiie [C) .  Poids alornique (A]. Produit (C .A) 

. . .  l~isniiitli. 0,0188 1350 38,50 
I n .  . . .  0,0293 1295 57,94 
O r . .  . . . . . .  0,0298 1243  37,O 1 
l'l~tine. . . . .  0,0514 1116 37,40 
Étain. . . . . . .  0,0514 735 37,ÏY 
Bigei i t . . .  . . . .  0,0557 675 57,XI 
Zinc .  . . .  , . .  0,0927 403 37,36 
Tclluic.. . . . .  0,0912 403 Lfj,Ï5 
Cuivre. . . . . .  @,O9 (9 U95,7 37,55 
Nickel . . . . . .  0,11).3.Ï 309 38,19 
Fer . .  . . . . . .  0,1100 339,2 3 , 3 i  
Cobalt.. . . . . .  0,1408 246 36,85 
Soufre. . . . . .  0,18!0 201,1 
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DÉTER?~IIXAT[ON DES ÉQUI'C'ALEYTS. 242 

approcliée, en employant les équivalents ou les poids atomiques de Berzk- 
lius. Avec l'argent, l'accord n'a lieu que  si l 'on adopte u n  poids ato- 
mique moitié moindre que  celui dc Berzélius; avec le  bismutli, il est 
nkcssaire de multiplicr l'ancien poids par  1,s pour rçiitrer npprouiinn- 
tivenicnt dans la loi;  pour  le carbone, on  est conduit i doiibler. 

Kous n'avons fait subir ail tableau original dc. Regnault qu'uiie niodi- 
fication de forme, en divisant les poids é q u i ~ a l e n t s  e t  Ics ~ r o d u i t s  par 
12,50, équi~a lcn t  de l'liidra,' (rem. 

Noms. Chuleiir splcifiqiie. 

Fer . .  . . . . . . . . . . . . .  0,11379 
Zinc. . . . . . . . . . . . . .  0,09555 
Ciiivre. . . . . . . . . . . . .  0,0!)513 
Cndriiiurn . . . . . . . . . . . . .  0,03669 
Argent. . . . . . . . . . . . .  0,05701 
Arsenic. .  . . . . . . . . . . .  0,08240 
Plomb. . . . . . . . . . . . . .  0,03160 
Uis~iiutli.. . . . . . . . . . . .  0,05084 
Antimoine.. . . . . . . . . . .  0,05077 
filain. . . . . . . . . . . . .  0,05623 
hickel. . . . . . . . . . . . .  0,10863 
Cobalt. . . . . . . . . . . . . .  0.10606 
Platine larniiié. . . . . . . . . .  0,03243 
l'nlladium.. . . . . . . . . . .  0,0>027 
Or. . . . . . . . . . . . . . .  0,05944 
Soiihe. . . . . . . . . . . . .  0 . 2 0 5 9  
Sdtlnium (i linssc tcrnpéralurc). . .  0,08468 
Tclluie. . . . . . . . . . . . .  0,02155 
Iode. . . . . . . . . . . . . .  0,05412 
I'hospliori?. . . . . . . . . . . .  0,1887 
Charbon de bois. . . . . . . . . .  0,24150 
Ciike. . . . . . . . . . . . . .  0,20307 
Graphite.. . . . . . . . . . .  0,20187 
Diaman t . .  . . . . . . . . . . .  0,14687 
l l e rcurc( l iquidc) . .  . . . . . . .  0.03332 

Les k q ~ i i ~ d c n t s  adoptés par Regii:iiilt pour  ses tnlilcs ne tliffiirent que 
tris-peu de ceux dont on fait usage actuelleirient ; la loi se  vi:rifiern 
donc tout aussi bien en introduisant ces derniers dans le  calcul. 

Q~i:ind or1 considère que les facteurs varicnt de 1 6  i 106 et dc 
0,20259 à 0,03084, on n e  peut s'ernpêclier de  regarder, avec I h l o n g  
et l'etit, 1';1ccurd approxirilatif des prodilits comme Ic résii1t:rl d'une 
grande et  belle relatiori ~i;itiii.ellc. Les divergences ont été mises sur le 
corriple de causes riiultiples de perturbation iiifluant sur  l n  valeur des 
clialciirs spécifiques. Parmi ces causes, nous citerons particiiliércment 
l'état pliysique des corps. Le tableau prbcédent montre dbjà que les 
cllaleurs çliécifiques pour  le carboric pcuvc~i t  cliangcr d u  siiriple au 
doulde, suivant que l'on prend le  carbone sous forme de  diamant ou de 
cliarlion de bois; l e  coke et l e  graphite donnent des valeurs iiitermh- 
diaires. Dc même, Ir, sélCniiim vitreux a une  capacité calorifique plus 

cirixie C~NËRALE. I. - 16 
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forte que le sélénium métallique : 0 , 1 0 3 1  a u  lieu de 0,O'i'lGS. I,tl 
pliospliore rouge a une capaciti: plus ffiible que le pliospliore ordi- 
naire : 0,16911 ail lieil de 0,1887.  Lcs dciix variétés de soufre con- 
duisent aussi à cette coridusion. Lorsqii'uii corps est i une teiiipCratiii~r 
voisine de son point de fusion, il peut se faire qu'une partie de la clla- 
leur introduite, au lieu d'élever la température, se  cliange cil travail 
iiiternc, devienne Intente; de là une aiigrneiitation de In capaciti. calo- 
rifique. 

On a encore remarqué que la c1i:ileiir spécifique des corps croit avec 
ln température de l'observation, suivant des lois spéciales i cliaqiie 
substnuce tantbt leritcment, tantôt assez rapidement. Ainsi, poiir lc  borii, 
le  silicium et les diverses variétés de carbone, on a lrouvé poiir les clin- 
leurs spécifiques à diverses températures des nomlires th-différciit~ 
(Kcber)  . 

Chaleur Ternpkratiire 
Aorns. spkilique. ùr I'ubservalion. 

. . . . . . . . .  Bore cristallis6 0,1915 - 380,G 
0 ,2382 + 2G0,1 
0,2737 + 'iG0,7 
0,50Ci9 + 125O,X 
0,3863 + 2330,'2 

Diainant . . . . . . . . . . . .  0,0G35 - 500,5 
0,1128 + 100,7 
0 ,1552 + 580 
0 ,2218 + 1400 
O ,  4808 + 80G0,5 
0 , 4 5 8 9  + 9 8 P  

Graphite. . . . . . . . . . . .  0,1138 - 50°,3 
0 ,2542 + 1380,5 
0,4670 f 97iO,9 

Silicium cristallisé. . . . . . . .  0.13GO - 3g0,8 
0 ,1964 + 1280,7 
0 ,2029 + 23.10,4 

D7npr6s t m t  cela, on peiit dire, sans faire aucune hypotlii.se, qiie I i l  

produit de la clialeiir spécifique des corps siniples par  leiirs équivalent.; 
respectifs. ou par u n  multiplc simple de ces équivalerits, est à peu prks 
constant. 

Les expériences de Keumarin et de Regnault établissent des lois ann- 
logues pour les diverses classes de coniposés. Les oxydes de forrnule 110 
(oxydes de plomb, de mercure, de manganèse, de  cuivre, de nicltel), avcc 
cies éqiiivalents variant di1 simple ail triple, rlnnnent un  produit variant 
de 5,6 à 5,9. Ceux de zinc et de magnésium forment un  groupe à part : 
le produit est 5,O. Les oxydes de formule W03 (oxydes de fer (FIOS), 
d'arsenic, de clirome, de bismutli, d'antimoine) fournisseiit des pro- 
duits co~ripris entre 12,6 et 14,4, l'éc~iiivalent variarit du sirnple ail 
double. 

Contentons-nous, pour le restc, de grouper ensemble les corps de  
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même ordre, dont les produits sont assez rapproclii:~ pour  vi:rificr la 
rrlation. 

1. Icides titanique et stsnniqiic. 
2. Acides turigstiqiie et niciljbdique. 
3. Sulfuics de fer, de nickel, de cob.111, de zinc, tlc p!oinb, de  mercure, d'Ctnin (iiii- 

niiirn). 
4. Suli'iiïes d'antimoine e t  de Iiismiitli. 
5. Pyrite de fer, siilhirr: stniiniqiic, sulfure molybdique. 
6. Cliloriiies de sodiiiin, dc potassium, d ' q c i i t ,  cliloriircs rncrcuiciix e t  ciiivrciix. 
7. Chloriircs dc linryiim, d c  strontium, dc calcium, de  mignksiiiin, d e  ploiiib, de m i . -  

cure (sublimé), de zinc. 
8. Chlorures ~tnnniqiic et Litmique. 
9. Cliloriires d3:irsenic ct de pliospliore (Ph Cl:!. 

10. lodiirrs de pritnssiiirn, dc sotliiim et d'ar;rnt, iotliiics nieiciireiix et. cuirrriix. 
11. Iodure de plomb, iodiirc mrrciiriqiic. 
12. hota tes  de potnssc, de soude et d'nigrnt. 
13. Siill;iti:s dc baryte, de shoiitiane, cl'orylc dc ploinb, de chaux et  dc magii6sic. 
14. Carliuiiatcs de cli:iux, dc  Iinryte, de stioiiti:iiic, d'oxyde de fer (ferreux) et de ploriih. 

1,a loi de Dulong ct Petit doit-elle ê tre  maintenue sous sa forme pri- 
initivc et  peut-elle serhir utilenient 1 la détermination des poids nto- 
iiliqucs? Telles sont les questions qu'il nous reste à discuter.  

Noiiq a v o n ~  déji vu qu'clle s 'applirpe uniquement  aux chaleurs spcci- 
fiqurs des corps l'état solide; mème avec w t t c  restriction, elle souffre 
d'assez noinbreuses exccptioiis e t  n e  se vérifie que d'une m q i è r e  ap- 
procl1éc. 

Le bore, l e  silicium, le  carbone présenterit des k a r t s  stkieiix. Les - 
clialeurs spécifiques variant avec les températures, on a clierclié à faire 
diçparriitre les anonialies e n  lie comparant que les résultats obtenus B 
des températures également rapprocliécs des points de  fusion. La clia- 
leur spécifique des éléinerits solides semble dcvenir constante i partir 
d'une certaint: l imite, coiiiine le déiriontrent les exphiences de 7l'el)er. 
En adoptarit ces limitcs, on  fait dispni-;iît.re les grosses tliffhcnces, sans 
ccpeiidant rentrer dans iiitc loi absolument rigoureuse. J,a loi des clia- 
leurs spécifiques, telle qu'elle est généralemerit foririulée, reste t h i c  a 
l'état de relation empirique plus ou moins bien vérifiée dans chacliie 
cas particulier. Il  es t  impossil~le néaninoiiis de ne pas y distinguer les 
contours un peu vagues et  oliscurcis d'une grande loi naturelle. 

Les travaux de  3111. Clausius, IIirri, Moutier coriduiseiit à rnodifier 
116noiicé, à lu i  doiiiier une  forrrie e t  une signification ahsoluirient rigou- 
reuses, cri l e  rattacliari? aux  principes généraux de la tlierinodyna- 
riiique. 

Regnault avait dbjà dit  : (( La capaciti: calorifique des corps s e  com- 
pose de leur clinleur s p M i q i i e  proprement dite e t  de  la chaleur que 
ces corps absorbent à l 'état de  clialeur latente, en auginentant d c  vo- 
lume. Le résultat donné par l'expérience est donc un  1-ésultat complexe 
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dans lequel heureusernent la clialeur spécifique propreinent dite doniine 
assez pour  que la loi élémentaire n e  soit pas complètement voilée. N 

RI. C1:iiiaiiis distirigiie cleiix paris dans la clialeiir n6cessaire pour pro- 
duire u n e  élévation de  température déterminée : l'une sert à l'accrois- 
sement d c  la chaleur réellement existante a l'intérieur du corps, qiiel 
que soit du  reste le rriode de rnou\eirient qui constitue la clilileur; I'aii- 

tre se traduit en travail iriterrie et e n  travail exterrie. 
Les dii'fërences observées entre les chaleurs spécifiques d'un même 

corps pris sous ses trois états, solide, liquide et  gazeux, dépendent uni- 
quement de  ce que la part affectée au travail interne varie d'un état 9 
l'iiiitre. Ainsi la clialeur spécifique de l 'eau liquide est douhle de cellc 
de la glace et plus grande que celle d e  la vapeur, parce que le t rmil  
interne effectué dans l'eau liquide est plus considérable que dans les 
deux autres  forrries. Ce qui est vrai lorsqu'ori passe d'un état i l'antre, 
l'est encore pour des cliangenients moins marqués,  résultant d'une mo- 
d i h t i o n  dans la tempérnture. Uii corps solide ne conserve pas la r n h e  
clialeur spécifique ii toutcs les températures, parce qu'A chaque degré 
de .l'kchell<: tliermomktriqiie correspond u n  autre rapport de partage en 
travail ct eri clialciir rkdlernerit existnnte. 

La elialeur spécifique vraie ou ahsolue correspond à l'augmentation 
de la chaleur récllcrrieiit existarite dans le  corps, sous forme de clialeur. 
C'est le  riorrihre par lequel or1 doit rriultiplier le changerrierit de tcrnpé- 
rature t exprimé e n  degrés pour calculer l'augmentation correspond:irite 
de la clialeur réellement esistante dails le  corps. 

La chaleur spécifique ahsolue lie varie pas avec l'état d'agrégation ou 
l'état pliysirjuc; pour  l'obtenir par expérience, il faiitlrait oprrer avec 
des vapcurs forternent siirchaiiffées, c'est-à-dire placées dans des condi- 
tions telles, que leurs propriétés se  rapproclieraierit de celles des gaz 
pcrinarients. 

M. Clausius compare les réaclioris cliirniqucs, comme l'a fait 11. Dc- 
ville, à de  véritables changements d'état, avec transformation de dia- 
lcur en travail et de  travail e n  chaleur ; il arrive ainsi i conclure qu'un 
composé doit renfermer autant de clinleur que la  réunion de scs élé- 
ments  isolés i la même température. 

La clialeiir spikifiqiic a1)soliic d 'un composé est donc en relation sim. 
ple avcc la  sornrrie des clialeurs spécifiques absolues des éléments. C'est 
l a  loi d e  Wocstgn appliquée nori plus aux clialeurs spécifiques ordi- 
riaires, rnais aux clialeurs spécifiques absolues. 

La chaleur spécifique absolue d'une molécule composée est égale à la 
somme des  clinleurs spécifiques absolues des atomes simples qui le 
constituent. Soient P le poids d'une molécule composée, C la chaleur 
spécifique absolue de ce corps, p, p',pr' ... les poids atomiques des d é -  
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riicnts constituants, c ,  cf, c" ... leurs clialcurs spécifiques absolues, 
I L ,  n', n" ... les noinbres d'atomes de clilique é l h e i i t  C O I ~ ~ I I I I S  daris l e  
poids 1' du composé; on a rigoureusernent 

h la fin du paragraplie 9 de son q u a t r i h e  11Einoire sur  l'applicatiori 
d u  priricipe de l'équivalence des tr:insformotions au  travail interne 
(Poggend. Ann. ,  t .  CXBI, p .  I W ) ,  Clnusius indique c1;iirernent que 
daris sa p e n s k  la loi de Dulong et Petit  est rigoureuserrient esacle, s i  
on l'applique aux clialeurs spécifiques al~solucs. 

De soi1 cùté, M. IIirri est arrivé aux r r i h e s  conséqiir!riccs 1:l rectifie 
avec une adniiralile clarté l a  loi de Dulong et  Petit, en lui donn:iiit sa 
vhritable interprétation '. 

Eiifiri daris le nurriéro d u  .iO niars 4873 d u  journal l'lnstilut, M. 3Iou- 
tier a déniontré avec plus de netteté encore, par  des considérations ern- 
pruntbes à la thermodynamique, que : 1"  l a  clialeur spécifique alisolue 
est indépeiidarite de  l'état p l i ~ s i q u e  des corps ; 2"a loi d e  \Voestyn csL 
vraie pour les cl ideurs  spécifiques absolues. 

On ne coriri:iit jiisqu'i 1~rBserit d'urie niaiiiére exacte la c1i:ileiir spéci- 
fique absolue d'aucun corps, car la clialciir consomrriée par le travail 
interne n'est pas mesurable isolément. Pour les gaz siniples dil'ficile- 
ment liquéfiables on peut supposer que  cette fraction est trés-petite c t  
négligeable; dans cette liypotliése, la clialeur spkcifique ;ihsolue serait 
sensililcrnciit égale à la chalciir spécifique sous voliiine coiistarit. 

Le rapport des deux chaleurs spBcificpes des gaz parfaits, à prcssioiis 
et a volumes coiistarits, est g~iiéraleriient pris égal i 1,41. D'après 
11. Moutier, les propriétés des gaz parfaits s'expliquent ccpcnd;~~i t  
iiiieux en adoptarit le rapport 1 , 3 .  Si iious désigrloris par  C,  la clinleur 
sliéciihque ~ u l g a i r e ,  en poids et  sous pression constante, d'un serri1)la- 
ble gnz, par K sa clialeur spécifique absolue, on a ,  d'une nianiére ap- 
prochée : 

Les valeurs de  K pour l ' hydroghe ,  l'azote et  1'oxygi:ne sont : 

en les inultipliant par les poids atomiques correspoiidarits : 

1, 14, IG. 

1. fidition dc 1876, t. II, p.  1Qi-158. (Co~nptes  midus de l'Acacld~nie, t. LXXV1,p.  101, 
1873.) 
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( I I I  Iroiive d r s  11roduils seiieiblemeiit égaux : 

2,25, 2 , 2 7 5 ,  2,32. 

1,a constante p.= Kp est ainsi foiirnie par l'étude des gnz siiiiplcs le,, 
pliis parfaits ; elle est égale à Y ,27 et doit s'alipliqiier i tous les cl;. 
nierits sous quelque fornie qu'ils soiiwt, ainsi qu'aux coliipoks, 11 ic- 
présentant l e  poids ntoiriiqiie moyen, c'est-i-dire ln soiriiiie clrs poids 
atorriiqiies des é1i:iuerils coristituarits divisée par le  noiiihie des aloiiics, 

EYEIIPLES. - Pour l'acide clilorliylrique, le poids :itoniique niogeii CJI 

Pour le protoxyde d'azote Az'O, le  poids atomique m o p  est 

Polir le  bioryle d'azote AzO, le poids atomique n m y n  es1 

I'our l'c\ytle de carhone C O ,  Io poids atoiriique moyen est 

1)oiir l'acide caihoniqiie CO2, le poids atomique moyen est 
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Pour l'acide sulfureux SO" le  poids atomique moyeri est 

Avec les corps solides e l  liquides la niesure directe de K n'est pas 
possible et  par conséquent la relatiori p. ou 2,27 =lip est iiiipropre i 
fournir la valeur de p. 

Les relations énoncées par Dulong et Pclit ,  Newrnann, Regnault,  
\\'oestyn e t  Garnier au  sujet des chaleurs spécifiques vulgaires d'un 
p n d  nriiiilre d'kléiiients et (le cornposts rolides, tels que les niétaux, 
les alliages, etc., se résument  toutes par 1 'Erpt ion Cp = AI, dans ln- 
quelle Ç es t  la clialeur spécifique vulgaire, p le poids atomique de l'élk- 
nient ou le  poids atomique i n o y  du  coinposé, JI une coiist;inte. Dans 
le plus g r a ~ i d  nombre des cas, la valeur de 11 se rapproche (le 6 ,5 et 
varie J e  6,O i 6,9; ce qui  donne approxiirialivernerit Il= 3 p. el  par  
conséqucrit 

Cp=3Kp;  Cp= 3 p ;  C = 3 K .  

C et C, étant les clialcurs spécifiques vulgaires d'un rnêirie corps à l'étai. 
solide et à l'ktat de gaz, on  aurait ,  e n  rcm~ilaçant  dans les équations 

C 
précéderiles K par sa valeur -2, 

1 ,a  

hl. l loutier (Annales de Chimie et de I'hysirjue, 4." s k k ,  t. XXIV, 
11. 306) est arrivé à la même relation par  des consideratioris purement 
matliéinaliques, eri corisidéiarit le travail irilérieur el'feclué par  uii corps 
qui éprouve urie dilatation iiifirii~rierit petite, sous pressiori coiistante, 
cunime le résultat de travaux élé~rientaires effectués par  les forces inté- 
rieures pendant l a  dilatation e t  en supposant de plus que les forces in- 
térieures n'éprouvent que  des variations iiiserisibles. 

Si donc tous les corps solides rcrnplissaieilt ces conditions, on aurait  
n p. toujours Cp = 3;~.  e t  par  conséquerit p = -. la chaleur specifique 
C 7  

~ulga i re  C donnerait directement p. 11 srrait  ttiriiéraire d'affirmer qu'il 
rn est aiiisi : l 'expérience prouve au contraire que d a m  beaucoup de 
ilas le facteur 3 es1 ou trop fort ou trop faible, ce qui exliliqiie les 
variations de PI1 constalées plus liaut. 
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248 c;iiraii~ GLNERALE. 

En résumé : 
1" Il est inexact de dire avec Dulong et Petit : Les atomes des corps 

simples ont la méme clialeur spécifique, D s i  l'on n'ajoutc pas Ic qua- 
lificatif absolue. 

2" Lrs produits des chaleiirs spécifiqnes vulgaires des éléments soli- 
des par  les poids atomiques correspondants, déterminés d'après l'en- 
semble des considérations étrangibres à la caloi.imétrie, sont à peu prés 
égaux ou sont des ~riultiples sirriples les uns  des autres. 

On a approximativement 

Faut-il, dans tous les cas, choisir I'éqiiivalerit ou  lc  poids atomique 
de telle façon que les produits soient toujours à peu près égaux? La 
réponse nous sera fournie par  la disciission approfondie de tolites les 
consitlératioris qui  duiveiit peser dans la b d a n c e ,  e t  par la comparaison 
des iésullats trouvés e n  se basant sur  cliaqiie ordre d'analogies en liai'- 
ticiilicr. 

Si la réponse est positive, la relation Cp=ll, quclque irnparîaitc qu'elle 
soit a n  point de vile de la iigiieiir, poiiria rendre des services et per- 
iiiettinn de décider dans des cas douteux, e t  i défaut d'aiitrcs critériiims, 
quel est le multiple de  l'équivalent d c  substitution qu'il convient 
d'adopter comme poids atomique. 

5' Discussion sur l'ensemble des considérations infliianl dans In d6terrnin;ition 
des poids atomiques. 

Jusqii'à présent, nous avons constaté qu'il existe des relations sirriples 
entre les riorribres exprimarit les rapports porid6ratiles suivant lesqiielç 
les corps se corribirierit, réagissent les uns  sur  les autres, se substituent 
les uns  aux autres, e t  1" la forme cristalline, 2" la densité à l'état gazeux, 
5 V a  chaleur spécifique. 

On peut établir des s y s t ~ m e s  d'équivalents ou de poids atomiques sa- 
tisfaisant soit aux conditions de l'isomorphisme, soit celles de I'lijpo- 
thèse d'Avogadro, soit encore à la loi de Dulong et Petit. Dans le pre- 
mier cas, IPS poids atoniiques donnrrorit des formules senililables à tous 
les corps isomorphes ; dans le second, tous les composés auront des Cqui- 
valerits ou des poids moléculaires correspondant ail même volunie ; erifiii 
cri troisiiime lieu lc produit dc la chaleur spécifique d 'un  élément par 
suri poids atomique sera égal i une coristaiite. Si les trois systérrics airisi 
établis viennent à concorder dans la grande majorité des cas; si, de plus, 
ce système unique, résultant de trois ordres de  pliénoméries, ne rencontre 
dans les faits cliirniqucs aucune coritradiction sérieuse, il y aura lieu 
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DÉTERMLVATIOI DES ÉQLIVBLE~TS. 249 

de l'adopter avec confiance, car il répondra eritihwricnt au Iirogramrrit: 
tracé plus haut, à la rriajorité des analogies. C'est, cri efl'et, i cette 
conclusion que l'on arrive, en discutant l'erisenible des faits observés. 

'Jous ne pouvons développer ici les argumerits à propos de chqui: 
ilCinent ; nous nous conteriteroris de quelques exemples, choisis parmi 
ceux qui prêtent à la controverse. 

Pour les métaux, les réactions chimiques les plus importantes sont 
celles qui donnent naissance aux oxydes, aux sulfures, aux chlorures, 
aux l ~ ~ ~ o i r i u r e ~ ,  aux sels, etc., ainsi qiie les piiéiio~iié~ies de déplace- 
ment réciproque et  de double éckiaiige. En adoptant pour l'éqiiiva- 
lent de cliaque métal sa valeur de substitution par rapport i I d'hjdro- 
$ne, on aurait l'avantage de représenter la plupart des réactions ari:i- 
logucs par des formiiles serriblubles : les nitrates, par exerriple, auraierit 
tous pour Sorniule Az,,,03,,LiI. Cependant ceitc sinlilitiide rie saurait être 
mainteiiue dans lcs cas où le riiétal présente deux équivderits de substi- 
tution multiples l'un de l'autre. Ainsi, cri posant Fe = 28, le nitrate 
ferreux esl,4~,,,0~,,E'e, le nitra te ferrique devient forcérrieril3 ( i i z 0 3 )  FeP, 
et les doubles déco~ripositioris entre le cyiiiure de potassium et chacuii 
de ces deux sels ne s'exprimeront pas par des équalions senililables. 
On aura d'un chté 

d e U 3 F e + C g K = ~ l z 0 3 K + C j F c ;  
de l'autre 

3 (dz03)  Fet + 3 CYK= (dzO%)" CyFee. 

L'lioriiogériéité daris les éqiiatioris rrpréseiitnrit deux réactions arialo- 
~ U P S  rie peut en aucun cas être rriairiteriue, du rriorrieiit qiie l'on rie veut 
adopter pour chaqiie élément qu'un seul nombre équivalent. Il ii'y a donc 
p s  lieu d'y attacher une trop grriridc importance. Disons cepeiidant qiie 
rien rie serait plus facile que d'y arriver, en admettarit deux ou plu- 
sieurs nombres équivalents pour un  seul Q19rnerit. Ainsi, pour le fer, 

i 2 
en posant Fe=28,  fe=Fe - x 28, les a~otatcs seraieiit Aa05Fe ct 

3 
-hO"e, et les équations de doiibles d6compositions appar t idra ier i l  au 
inEine type. 

Ceci posé, vojoris si des corisidératioris d'lin autre ordre conduisent, 
dans tous les cas, à faire adopter, pour l'équivalent ou le poids atoniiquc 
d'un métal, sa valeur de substitution. 

Pour le potassium, le sodiuni, le lithium, le thallium, l'argent, l'équi- 
valent de substitution par rapport à 1 d'h~drogéne, rriultiplié par la cha- 
leur spécifique corrcsponclante, donne un  produit à peu prEs coristaiit clt 
égal en Irioyenne à 6,s. 
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Le fer, le  cobalt, l e  iiicliel, le riiniigaiiksc, le  zinc, le m:igiiésiiii~i, Ic 
cuivre, le mercure, l'iridiiiiii, le ploiiih, le cadiiiiurii, le cnlciiiiii, l'hL;iiii, 
offrent, dans les protoqclas et  les sels de protospdcs, des Cqiiivalciits d c  
siilistitiition dont Itis protliiits p i a  la clirilcur sliécifiqiie c~irrcspoiid:~iitc 
sont I R  ~iloitié des prodiiits ~ii~'xtYciits : 

Nr~nis. d 

Fer. . . . . . . . . .  
Cobalt. . . . . . . .  
Kickel. . . . . . . . .  
11arigm"ise . . . . . . .  
Zinc. . . . . . . . . .  

. . . . .  Nagrit:siuni. 
Calciuui . . . . . . . .  
Indium. . . . . . . .  
Cuivre.  . . . . . . . .  
Mcicure . . . . . . . .  
I'lonib . . . . . . . .  
Carliiiium . . . . . . .  

Pour vérifier l a  relation Cp-JI, il faudrait prendre poiir cc5 dci- 
iiiers niétaux iin poids atomiqiie d o u l ~ l e  de la  valeilr de sribsLitutioii, 
ou diviscr par 2 les poids atoiriiqiies du potnssiurri e t  de ses aiia- 
logues. Soiis avons vu plus liaut que des lieiis dc parenté tik-étroit.: 
rclierit In  pliipart des rnétaiis tlii sccoiid groiipe, au  poiiil de vile de  
I'isniriorpliisine et  des voliiiiics sliécifiqiies. Les d rmi tés  de vnpcws IN: 
sont pas ici d'iiri secoiirs 1.ih-gi:iikrnl, à cause dri petit rioiiihre d'f lé-  
rilents ou de corilposés se prCtaiit à [les déteririiiiations de ce genre. 
Cependant, dans les cas où elles peuvent iriterveiiir, elles coiicordriit i 
inniiiteiiir la  division cri deux caiiips distiricts. Ainsi le ziric, le iiiagiié- 
siurri, le  cadmiiirii, l e  mercure, le  plorrib, forment, avec les r:irlicaus 
alcooliques, niQthjle=JIe = C2113, éthyle =Et  =t;'IIS, dcs coiiihirinisoiii 
volatiles (organo-métdliqiics) dont la forinule la plus siiiiple, en ~ippcliiiit 
R la va1r:iir de siihstit,iitioii de l'iiri de ces métaux, serait Rl;t ou RJlc. i l a i s  
ccs fori-riiili:s cni~i.esliorideii1.t à 1 voliime ; pour s;;tisfaiie i la relatioii dei 
volurnes dm corriposés, on doit écrire IPEtB,  R 2 W ,  et  preiidw, coriiiilr 
lc veiilerit les clialeurs spécifiques, un équivalent HI, double de la T - a h  
de sulistitutiori : R,,= 2 R .  011 a alors RllEt2, R,,,IIeS. Cetlc rriaiiiiire dr 
voir est corrol~orée par  l'existence de composés rnixtes reiiSeririaiit à 1;i 
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fois les deux radicaiix éthyle et niEtlijle, tc ls  qiic llg,, I<t Ne, forniiile 
qui coi~respor~d ég:ileriiciit A dciis voliiiiles. 11 est de pliis A rioter que It: 
siibliirié corrosif représcrite deux voluiiies d e  vnpciir pour  KJ,CI~.  

Tout réceiiiinerit, II. Roscoe a pris les densités do vapeiii. dcs clilo- 
rui'es dc ploriib et de tlinlliurri ; elles corresponilciit à deiis volumes 
pour lmîorniiilcs Pb,,Cle, TICI. 

L'eiiseriible des faits d'expiirieiice, pris dniis divers ordres de coiisi- 
il~rntioris,, coiiduit doiic à iiiniiiteiiii ln distirictioii dcs deus p u l i e s  
I~4cédeiits. Eii atti-ibuaiit aux corripos&s coi~iespoiidniits des Sorriiulcs 
ilistirictcs, eii i:crivniit d 'un  cbté 

R 1 RzO,  AzO", 
c t  de l'autre chté 

Hl, Cl', R,,O, (Az 03j211,,, 

oi i  lie S;iiL qiie t d u i r e  ces analogies et  ces difl'iiimccs. 
11 est vrai que l'on voil disparaître I'lioiriogéiiéité des éc~iiatioiis repri-  

sriilaiit i l t ~  iB;iclioiis de  iiic^:rrie oidic .  A 1:i rigueiir,  ori éviterait cet & c i i d ,  
taiit en in:iiiitcnnnt ln  divisioii des riiétnux cil çroiipcc, nioiiovalerils, bi- 
nleiits, etc., en introduisant dans toutes les  Eqiiatioiis l'équivnlcrit dc 
siibstitritioii, niais en indiqiiant par un  sigiie coiiveriable s'il apparticiit 
i 1111 mktal rrioiio, bi ou trivnlcrit. Polir les iiiritniis, t d s  qiie le  potas- 
siiiin, le sndiiirn, les sgriiholes seraieiit 

Ii, Ka ;  K=5(3,1, Sa=23, 

rt l'on aiirait 

KCI, Ka Cl, Ii2U,,, KaW,,, KI1 O,, . . . . 

I'oiir lcs mit;iiiw tcls qiic l e  ziiic, le l~ lo i i i l~ ,  le  riieieiiiy, le fw. etc., les 
qn111oles seraieiit 

r i ,  Pb,, IIg,, - - -  
2 )  2 '  2 '  

ct l'on écrirait 

% i l  On voit ainsi que 1:i vdleur de siil~stitution 2, cl,  par  conl;6qiieiit, la 
2 

iur~riule tout eritiêre, doit étre iriiiltipIiCe par  2, si 1'011 veut passrr nu 
lionilire qui s;itisSait aux conditioris ériori~ées plus linrit. 

Ccpcridant cette notation ne  pourrait être étendue et  g8rit:rnlisée sans 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



coiiduire à des difficultés insurmontahles. Ainsi, comment rcprést~rl- 
terait-on avec elle le zinc-étlijle moiiocliloré, composé qui doit poiiroir 

se former dans certaines circonstances? La formule 1:i pliis sirnple est 

ZnllC411Tl; dans la notation proposée elle serait 

Li1 
dire distiiick de celle du  corps g61iérnteiir, zinc-éthyle 2 C'IP 

2 

II n'est donc pas possible d'accorder tolites les aiialogies; il 1 eii a 
d'irico~ripatibles, e t  ciri poi~rsiiivaiit l 'une d'elles t rop loiii or1 tend sou- 
vent à e n  dQtruire une autre. 

11 faut s n ~ o i r  clioisir et élnguer, en tenant compte dcs plus iloin- 
breuses et des plus importantes, ct s'arranger de mariibrc qu'ilne pisse 
y avoir d'ambigiiïté. 

Tout  en n'attaclinrit aux poids équivalents aucune idée li~potliktique 
sur  la constitution'intime de la rnatiére, e t  en rie prenant d'autre guide, 
dans le choix des valeurs 5 adol)ter, que le  soin de  rappeler et  de s p  
boliscr le  plus grand rioriibre ~ ~ o s s i b l e  d'analogies, rious sorriiries iiiiieiié 
i accepter le  sjstèrilc! le plus fréqueninient usité aujoiird'liui, d;iiis les 
traittis e t  lcs rriérrioires dc cliiniie, celui qui  est connu sous le rioin dc 
système des poids a t o ~ n i p e s .  11 senible, d'après sa désignation, ébe 
basé siIr I'hypotlii?se tlcs :itoiiies. En réalité, i l  trouve dans les fiiits soli 
point d'appui le plus  sérieux et  résume d'une façon satisfaisante Ici  

principaux résultats de  I'eupérience. 
Dans ces conditioris, nous pensons qu'il  y a tout avaritage P einplo~w 

la langue et  l 'écriture de  la riiajoriti! des snvaiits. Ccpendarit, coIrinie 
dans certains cas l'usage des équivalents d e  substitution coiiduit ii des 
formules pliis simples qiie celui [les poids atoniiqiies, friisant inieuv 
ressortir des similitudes iniportantes, - cri ce qu i  toiiclie les sels, 1ê 

fait n'est pas douteux; - comme, d 'un autre côté, l'enseignerilerit clas- 
sicluceri Frarice a cru devoir conserver jiisqu'i  présent,  pour des. ~ i i so i i s  

de  prudence scientifique dont  on n e  saurait  l u i  faire u n  crinie, ln iiota- 
tion par écpivalentsl,  nous pensons devoir placer cri regard les forinulcs 
e t  les kqiintioris écritcs dans l 'une e t  l 'autre notation. I,n distinction sc 
fera en meltant les forniules e t  Ics équations atorriiques entre parcil- 
tliéses. Le lecteur pourra clioisir ainsi lui-niênie la foriiie qui lui se1.a l n  

1. Le s y s t h w  des éqiiiralcnts adopt6s dans i'enscipcmciit classique cn ïiniice est un sis- 
tknie niih-te et  hilard, tantôt  bas6 sur les valciiis de sulisiitution. taxitbi, au coiitrniic, allaii~ 
en  sens inversr. des cni-isiiIi.ratiniis de  cct ordre, et accoi.clant plus de \alciii. l ci,llcs diiii 
dérivent les poids atoniiques. I'our le chlore, l'oxygène, le plnnili, on prciiil l'i~rliiiv;ilt:rit ide 

suiistitution; pour l'azote, le pliosphore, on adopte la vnlciii atoniiqiie triple. Poui lc carliaiic 
on choisit un nombre placé cntrc 3, I'k~uivalerit de subslitiilion, c t  12, Ic poids atoniique. C'cît 
dirc que lcs règlcs qui ont présidi aiir choir sont nrbitr;iii~cs ct multiples ; clics ni: pouvaienl 
pas coiiduirc à un eiiscmble bien urdonrié ; il est  donc rcgicttrihle de  voir ccrlüiiis SIWIIS 
influcnls s e  rcfuser i le rcjctei. 
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plus fnmiliére et tirer parti  des avantages que l 'une ou l 'autre présente, 
cornme nioycn de  rricttre c n  relief tcl ou tel genre d'analogies '. 

Beaucoup de corps sirnlilcs, tels qiic l'liydrngéne, Ic clilore, I'ar- 
gent, etc., ont dcs éqiiivalerits qui se coiifonclciit avec leurs poids ato- 
iriiqiies. Le syml~ole einploié sera l e  rnêiiie dans c e  cas. l'oui. d'autres 
élen~eiits, au contraire, le poids atorniqiic a iinc valeur double de l'équi- 
valent; tels sont l'oxygène, le  soufre, le  carl)one, les iilétaiix de la série 
in:ignésieniic. 1,c sgnibole correspoiidarit nu poids atoniiqiie se distin- 
giicr:i rlii q m h a l c  Cquivalcnt, par  une barre  transversale. 

Ainsi, on écrira : 

Lc t;ilileau suivant contient Ics noms des élérrients, leurs s p b o l e s  
éipivalciits et atorriiqiies avec lcurs valeurs rcspcctivcs. 

Quant à l'liypotliése atorriique ellc-ménie, or1 iic doit In considérer qiie 
coiinni: m e  irnage, une  comparaison figiiri:e, dcs t in t :~  à mieux faire 
cornpimdrc et saisir les i.clat,ions des fait,s eritxe e u x ,  à matérialiser 
pour ainsi dire les résultats de  l'expérience ; elle conduit, e n  outre, i 
un langage clair e t  précis. 

Les 111oLs atonies, rnolEcules, atomes mono ou polyvalents et tous 
ceux de la nomenclatiire usitée se rapportent d'une façon indéniable 
à des réalités espérinieiitales et  dérivent d'idées sérieuses, fruit  de 
longs et brillants travaux ; niais il  ne convierit pas d'y attacher u n  sens 
rcs~reiiit et absolu. 

I I  est loin d'être prouvé que  la notion clc particules isolées et s é p r é c s  
par des espaces vides soit la seule qui  puissr, rendre compte dos pro- 
priétés de la matiére; si j;iniais uric nouvelle tli6orie sur  la constitution 
des corps venait .i prchaloir, comme jadis la thborie des ondulations est 
venue remplacer celle de l'émission en optique, les distirictions faites 
eiilre moléciiles, atoiries, atorries mono ou plyvrtlririts, etc.,  ii'en sub- 
sisleraierit pas nioins. 

On n'aurait à clianger que des mots ,  pour mettre  le langage en har- 
monie avec les noiivclles viics pliilosopliiqucs. Les partisans de la 
thkorie atomiqiw moderric ne  sacrifient pas l'expérience à leurs idées 
théoriques, conime on le  leur a reproché à tort.  C't:st plutfit l 'inverse 
qui est vrai, e t  c'est l'liypothésc prirriordialc qu'ils moulent sur  les 
faits, à mesur, qufiei i ix-ci  s'acciimulerit. En d'autres termes, dans 

1. Dans les disciissions tliéoriqiiei q u i  ont t'nit i'olijct dcce  cliapitre, la noiation a varié sui- 
vant le point de vuc où nous rioiis placions. Les fortnules succcssivcincnt ciriployées résunicnt 
assez compliiterncnt celles qu i  ont été pioposks ü diroiscs époques, sclun que tcl ou tel ordre de 
considérations i'erripiirtait siir les autrss. A partir de  ce morriciit, nous nous conformerons à la 
nulatiori uriibrrnc que ~iuus  vciiurls de  ddïriir. 
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Syiholc  
Koms . &pivali.nt. 

Aluniinium . . .  111 
Liniirnoirie . . . .  Sb 
Argcrit . . . . .  Ag 
Arsenic . . . . .  11s 
Azote . . . . . .  AZ ou N 
Uargiirn . . . . .  
Rismuth . . . . .  Bi 
Bore . . . . . . .  BO 

. . . . . .  Brome Br 
Cadrriiurii . . . .  Cd 

. . . . .  Calcium Ca 
. . . . .  Carbone C 

. . . . .  Ci:riiirn Cc 
Césiurri . . . . .  CS 
Chlore . . . . . .  Cl 
Chronit. . . . . .  Cr 
Cobalt . . . . . .  Cn 
Cuivre . . . . . .  Cu 
Didyme . . . . .  Di 
Étain . . . . . .  Sn 
Erbium . . . . .  Er 
Fer . . . . . . .  Fe 
Fluor . . . . . .  F1 
l l i u  . Ga 
Gluçiniurn . . . .  CI  
H ~ ù r o ~ é n e  . . . .  B 
Indium . . . . .  In 
Iode . . . . . . .  I 
Iridium., . . . .  l1 . 
Lanthane . . . .  La 
Lithium . . . . .  Li 
hhgnésiiim . . . .  hlg 
Mongarièse . . . .  
Mercure . . . . .  1 1 ~  
JIoljbdène . . . .  No 
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Soms . 
~ i c l i e l  . . . . . .  
I\'iobium . . . .  
Or . . . . . . .  
()srniuni . . . .  
Osypéne . . . . .  
Pall.idiuiii . . . .  
1)liosphore . . . .  

1)latirie . . . . .  
Plomb . . . . . .  
I-'otassiurri . . . .  
Rliodium . . . .  
Rubid ium . . . .  
Riitliéniiirii . . .  
Sélénium . . . .  
Silicium . . . . .  

. . . . .  Sodium 
Soufre . . . . . .  
Strontiurii . . . .  
Tantale . . . . .  
Telluïe . . . . .  
Tlinlliuni . . . .  
Tlioriurri . . . . .  
Titxie . . . . . .  
Tungstène . . . .  
Cianii im . . . . .  
Vanadium . . . .  
Yttrium . . . . .  
Zinc . . . . . . .  
Zii.conium. . . .  

Sgn1bole 
:~turii ig~c 

ni i 

Au 
Os 
O 
l'd 
P I l  
I't 
Pb 
K 
R Il 
Rb 
R U  
Sc 
Si 
Ka 
S 
Sr 
Ta 
Tc 
T 1 

Ti 
W 
U 
v 

Zn 
Zr 
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CHAPITRE TI1 

P R I N C I P E S  D E  T H E R M O C H I M I E  

La mesure de  la clialcur d6gngée ou absorbée pendant une transfor- 
mation chimique a acquis iiiic grande valeur depuis qnc  la science 
tend  de plus e n  plus à rattaclier les pliériomènes de  cet ordre à la h é o -  
r ie  mi.c;iriique. Cette clideiir est, en ei'fet, le  reprksentant tangible dcs 
travaux rrio1éculaires réalisés peiidarit le cliarigenient d'état et équi\;iut 
à la perte ou  au  gain d'ériergie éprouvé par uri systéirie d e  corps réagis- 
sant les uns sur les autres. 

L'énergie représente la somme des q u a n t i t k  de clialeur sensible ou 
latente contenues dans u n  corps à un  moment  donné : par chaleur 
Interite on eritcnd toute cellc qni peut être miso en évidence par les nio- 
difications successives, pliysiques, allotropiqiies ou cliiiniques, que Ir 
corps est susceptible de  réaliser. 

Le p r i ~ i c i ~ i c  précédent n'est autre  que celui de I'équivalcnce de In 
clialeiir el du travail appliqué i la rriécariiquc rrioléculaire. 

BI. Tliomseri a exprirnè des idées analogues diis 1853, bien qii'eri 
termes moins e n  harmonie avec les tliéories actuelles, eri disant (Pog- 
gendorff's Annalen, 1853, t .  LSSXVIII, p. 34'3; t .  XC, p. 261; t .  XCI, 
p .  85; Die Grundaüge eincs tl~crrnochcinischen Sgstems) : (( La clia- 
leur totale développée dans une rdaction est u n e  mesure de la perte de 
force chimiqiie résultant de l'acte de la corrihinaison. Pour lin niênie 
corps et une même t ~ m p i r a t u r e ,  l'iritensité d e  la force cliiiniquc est 
constante. )) En remplaçant les mots inlensite' de ln fbrce chimique 
par énergie, on suhstitue u n  sens précis à u n e  notion vague et mal 
défiriie. Cette critique, disons-le tout d e  suite, n'bte rieri d'essentiel 
aux co~is~i juei ices  irriportarites tirées par  Thornsen de son énoncé. 

11. 11. Sainte-Claire l)eville (Comptes wndus, t .  L,  1860) comprenait 
la nature de l'affinité à peu prks comme Tliomscn. L'affinité étant la 
cause, la chaleur dégagée est l'effet produit par cette force et  lui est pro- 
portionnelle; d'où il résulte que si l'on veut [irmdrc, l'effet pour la 
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cause et la cause pour I'effct, ce qui est permis ici, on arrive à adrnettrc 
que l'affinité en intensité n'est pas autre  chose que la quantité d e  c h -  
leur latente enferrriée dans les corps. u JI. Deville a depuis rerriplacé le  
mot chnlezu latente par celui d'énergie. 

L'cxcniple suivant fera mieux coinprendre ce que nous venons d c  
dire : 

Deux voliiriies d'hydrogène mesurés A O 0  e t  à 760 rnillirri~tres de pres- 
sion r ider inen t  une  certaine dose d'énergie F ,  qui  ne  peut se  perdre 
partittllement sans qu'il n'y ait on rriêirie tcrrips rriodificatiu~i dans les pro- 
priétés du corps. 

Ln volurne d'oxygéne rnesiiré à O0 et i 760 millimétrcs de pression 
contient urie quantitk constaiitc d ' h r g i e  et.  

Le oidaiige des d e u s  p z ,  dans les mknics conditioiis de  température 
c t  de pression, et daris l r s  proportions de 2 volumes d'1iydrogi:rie Iipur 
1 voliime d 'oqgérie ,  aura évidemnmit uiic énergie 

E = e + e'. 

Effectuons la coinbiiiaison, avec le  secours d'iuie très-petite étincelle. 
Si la masse du mélnrige est assez grande, la clialeur de cette éliricelle 
pourra étre iiégligée, comme iiiie source d'énergie infininient petite. Il 
se produit une destructiori de travail interne, ou u n  travail négatif, qui  
se traduit par un  dégageirieiit dc chaleur, par  une perte d'énergie E', 
perte riiesurée par  la chaleur de conibustion (34 500 calories pour  
9 gramiries d'eau). L'eau liqiiidc aiiisi olitenue n'aura plils qu 'une éner- 
gie E-Er. La chnlriir dr comhiistion de .I gr;irrime d'liytlrogéne ailx 

. . 
dépens de 8 grammes d'osygéne se décoinlioçe ainsi : 29 100 calories 
dégagées poiir traiisf0riner le riiélange gazeux en eau à 1'ét;it de vapeur 
et repr$seritarit le travail cliiiriique, 5 400 calories mises e n  évidence 
peiidarit le cliangemerit d'état physique et la conversiori de I'cail vapeur 
en eau liquide. 

Cette niailière d'envisager la réaction tend i établir qu'entre le gaz 
toiinant et l'eau formée il n'y a de différence essentielle que l'énergie E' 
quecettedeinière posskde en moiris ; comme constiqiience. on voit imnié- 
diat,cinmtqiie, poiir retourner ail rriC:lnrige initial e t  mettre les éléments 
eri litierté, i l  est riécessaire de restituer à l 'eau une quantité de clia- 
leur Er kgale ?I celle qui s'était dégagée. 

Lavoisier et de Laplace adinettnictiit d é j i  que  la décor~ i~~os i t ion  d'uri 
corps eii ses Slémeiits absorbe autant de clialeur que 1;i curribiiiaisoii 
en avait produit; mais poiir eiix la clialeiir (le calorique) représeriLait 
urie sulistarice, Puri des Lerrries rrialériels de  la réaclion. Les expi'- 
riéiices caloriiriétriqiies d ' ih l rcws ,  de IIess, de Th. \Voods, de  Favre et 
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Silbermaiiii et celles plus récentes de RI. Berthelot et dr  JI. Thornscu 
cwidiiisriit toutes à l a  v6rifiration d~ cette conséq~ierice iriiiiiédiate de 
l'application de lu théorie mécanique à lu cliiinic. 

1)a11s SOII :némoire déjà cité, Sliornsrn s'exprime ainsi : (( La grari- 
deiir de la tonalité tliermique' d'une combinaison est donnée par 1;i 
diffirerice alg1:hrique entre la somme dcs éqiiivarents tliei.iriodyna- 
miques des Clémeiits et l'éqiiivnlent tliermodyriarnique du coiiiposé %. 

« ' ~ o i ~ r i t  C I n  tonalité tliermiqiie, a, b,  c..., Ics éqiiivaleiits t l i~r-  
rriod~naniiqiies des élernents, A celiii du composé, on a 

(( S'agit-il de la réaction inverse ou de la décomposition, on aiira 

évidemment 
A - ( a t b t c t - .  . . ) = - C .  

(( Si la sonme des équivaleiils tlicrrnodyrianiiques des éliviieiits est 
snpéricure i I'équi~alerit tlierniodynairiique du composè, la conihinai- 
son s'effectue avec dégagement dc cliale~ir ; dans le cas coritrnire il y n 
;ihsorption de chaleur. » 

A la place d'c;quiualent thermodynamiqu~ mettons knergie alomiqzre, 
inergie n~ol6culaire ou knergie sp~cifique,  et le priiicipe l~iécédeiit 
s'accordera parfaitement avec les pues actucllcs de la tlierrnocliiiilie. 
. Thomseri déduit dcs principes precèdcnts, par des calculs algé- 
6riques, urie série de coiiséquerices dont voici ln plus importüiité : (( Ln 
tonalitc thcrniique rcstc la inbme, que la cornbiiiaison se f;isse en uric 
fois, i partir dcs i:lément,s, ou avec formation de termes iiiterrnédiairra 
qui se réunissent iiltérieiirement. n 

M. Berthelot a forinillé depuis les principes fond;imeiitaus tlc la tlier- 
riiochiinie avcc plus de rigueiir et d'iine rrianikre plus cuii ipl~~c.  Soiis 
lui empruntons Iris ènoncbs suivants : 

1. Principe des Irnz'aux moléculaim. La qiiantité de clialcur dtiga- 
gée dans urie rhctiori qnelconqiie mesure ln somrrie dcs travaux chi- 
iiiiques et phpsiqucs accon~plis dans cette réactions. 

II. La cl-inleur absorbée tlniis la dbcomposition d'uii corps est Egale 
i l  la clialeur d6g;igée lors de la furriiatioii dii riiêirie coiiiposé, titteiidii 

1. La tonalité thcriniqiic exprime soit Ic digngm~nt, soit l'alisorption dc c1i:ilciir qiii acconi- 
p i p  une rkctirin cliiiriirpic. 

2 .  1,'i.rpivnlcnt t l iermod~nnini~iic de Tlioinsen rrpri:ieiitr:, Bvâluéc rn  rnlorir:s, l'iiitcndC 
de la force cliiii~iqiie qiie 1'6qiiivnlent d'un corps peut rncttrc e n  jcu;  en  réalité, ccst CC 
que noiii, nl~pcllcriciris aiyourd'hui I'éricrgie ütoiriiquc, nioli.ciilairc ou spicillqiic, c'csl-kiiic 
I'éiicrgie rciifcririéc dons Ic poids Eqiiivrlcnt, atorniqiic ou inoléciilaire, d'uii corps. 

3. Iicrtliclat, ffeçlierc1~cs de  thew~~ochinlie (Aimales de CAiiiiie et de I1hyslqiie, j4), lBL% 
t. VI, p. 292; iinnuaire du Bureau des Luirgitudes, 8 7 7 ,  1878, 1879). 
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que l'état fiilal c t  l 'état initial sont ideritiques, n lorsqii'on a parcouru 
le cycle entier, combiiinisoii e t  dicornpositiori. 

III. Principe d e  L'&pivnlence calorifique des transformntions chi- 
milues. (( Si u n  systhnie de corps siniples ou coinposés, pris daris des 
conditions déterrriiriéw, éprouve des çliarigerrierits physiqiies ou cliiiiii- 
ques, capables de  I'ariiener i un  iiouvel état,  sais doriiicr lieu à aucun 
effct mécaniqiie extérieur au sgstémc, 1:i quiintité d e  clialeiir dégagée 
ou absorhée par I 'efkt de ces cliangenients dtipcrid uriiqucment de  l'ktat 
iiiitialet de l'état firial du système. Elle est la même,  quelles que soient 
la nature et la sui te  des iiiterrnédiiiires. N 

Nous eniprunteroris encore aux pulilicatioris de  11. Berthelot les 
énoncés des tlidorémes suivants, q u i  découlcrit directement du  principe 
de l'équivnlcricc d c  la chaleur e t  d u  travail e t  de celui de l'équivalence 
calorifique des transformations chirniqiies. 

IV. 1s quarititi: de clialeur dégagCe d;iiis uiie & r i e  de  timsforinntions 
physiques ct cliiiniques, accomplies successivernent, oii siniiiltanériierit 
dans une m h i e  opération, est la somme des r p ~ n t i t é s  de chaleur d é p -  
çées dans &que trarisforriintiori isolée (tous les corps étant ramenés 
à dcs états pliysiques absoluirierit identiques). 

\'. Si l'oii opEre deux séries d c  ti.:iiishrmations, e n  partant de  deux 
états initiaux distiiicts, pour aboutir a u  riiêine état final, 1:i différence 
entre les quantités de clialcur degagées dans les deux cas sera precisc- 
nient la qiiaiitité dégagée oii alisorl~ée lorsqii'on passe de  l 'un de ccs 
états initiaux i l 'autre ; si les d c u r  états initiaux sont ideiitiqiies e t  les 
états filiaux différents, 011 arrive i u n e  conséqiience arinlogiie. 

TI. Si un corps se siibsiitue à u n  autre, la clialeur dégagée est la 
dillcreiice eritre la cl-ialeur de  formatioii directe d u  terrnc firial e t  celle 
do 1:i coinbinaison prirriitive. 

VII. Si u n  composé &de u n  de  ses élérrieiits i u n  autre  corps, 13 clia- 
leur dégagée par cette réaction est l a  dii'féreiice entre la chaleiir dégagée 
par la formritiori d u  nouveau c o i r i p é ,  au iiioyeri de l'éléinont libre, e t  
In  clioieur dégagée par la forriinliori d u  prciriier coiiiposé. Cctte réaction 
équivaiit, en effet : I o  A 1 : ~  déc:oiriposition tlii cainposk iiiitilil qui donnct 
uiie qua~ditc  rrCgative dr: ch;ilciir - c k p l e  la clinlenr de f'orriint,ion: 
2' à la coinhinaÏson de l 'un des dernents  d u  coiri[~o& initial avec l ' d e -  
iiieiit initial mis e n  sa présence, qiii donrie une qiiaiitité positive de  c h -  
leur + c'. cl- c représente donc évidenirrieiit la torialilé tlierniiqiie 
de la réaction. 

Ur i  comprendra facilenierit, d'aprks ce qui précédc, que toute r 6 x -  
tioii accompagnée de dégageirierit (le clialeur, exotlierriiicjiic, seloii 
l'lieureuse espressiori de  Al. Ueiiliclot, ii'exise pour se développer que la 
r6:ilisation des conditioiis détcriiiiiiaiites coriverilihlcs. II cri résulte que 
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l 'on peut prévoir, d ' a p r k  Ic sens du pliéiioirièrie tlieririiqiie, si  une réac- 
t ion donrice est susceptible de se produire  sans l'intervention en 
quantitu d'une énergie étrangère. Toutes les cornbinaisons directes sont 
dans ce cas; il en est de niêrne des réactions d u  genre de  celles du de- 
placement d'un corps par un autre, déplaceiiients d'un métal par l in 

au t re ,  d'un acide par u n  autre, d'une base par  une  autre base dans 
un sel. 

~ E I I P I . E .  -  US r n e t t o ~ ~  du  zinc en préseilce d'une solution de  sui- 
fate de cuivre. Ln clialeur de forination de  la solution d'un kp~ivalcrit 
d e  sulfate de  ciiivre pcut se déconiposer ainsi : 

l u  Clialeiir de conibinaison di1 cuivre avec l 'oxyphe . . . . . . . . . . .  + a 
4' Chaleur de corribiiiaisori do I'uxyli: de cuivre ariliyilic avcc l'acide siilfu- 

r i q w  anhydre, ou de fumialiori du  siilhle de ciiirre nrili7di.e im ~iai.t;iriL 
de S W e t  de C u O . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -+ 6 

30 Chaleur rle furrnniio~i du siilLite de cuivre liydrati. en pnrtaiit [le S OiÇiiO 
e t  de H O .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i+ e 

4" Clialcur de dissoliition du siilLite dc  cuivre hydraté dnns la quantité d'eau 
employée dans l'expérience. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - c i  

La c1i:ileur de  forrriatiori de la solutioii d'un équivalent de  siilf:ile dc 
z inc se décompose ainsi : 

10 Ctinlcur de combinaison du ziric arec l'oxypthc. . . . . . . . . . . .  + a' 
20 CLiülcur dc combinaison dc  l'or+ de zinc anhydre avcc l'acide sulfuiiqiie 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  oiiliyilre + l i t  . 
3 O  Chalciii de furmation du siilhtc de zinc IiylralG. . . . . . . . . . . .  + c l  
4." Chaleur de dissolutioii du sulfate dc zinc liydratt dnns la qirnntité d'mu 

e~riployée dons i'crp<;ricncc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -ù' 

S i  la sornrne algébriqiio a' + b' + c'- d' est plus  grande que 1:i 
somnie a + b -t c - d ,  Ic dkplaccinciit d u  ciiivre par le zinc pcut avoir 
licu sniis l e  C O ~ C I I U ~ S  (l'une énergie étr:ingére et  s e  produira irrirnédintii- 
rrieiit ou dés qiic l'on aura rCnlisé 16:s coriditions tlitorrninantcs; tniidis 
que  la réaction iriverse ne serait possible q u c  par  additioii d'une ériergie 
veiiiie di1 deliors. 

Bien clrie l'on coiinaisse iiri petit rionibre de ré:ictiaiis ciidotlierniiques, 
telles q u e  la décoiriposition de l'acide carboriique par la luiriière e t  les 
dissociations de l 'ean, de l'acide ctirboiiiqiie, la formatiori de l'acide 
iodliyiriqiie gazeux, on peut dire qne les cliirriistes n e  snvcnt pris ciicorii 
rrimier le ~ n @ ~ : ~ n i ~ n i e  a u  moyen diiqiicl elles s'effectiierit. L:I gsnii:ie 
iriajoriti des cliaiigernents cliiiriiques d'état sont exotlicriniques. Le bila11 

des qiiantilés de chaleur &gagées ou absorbées dans les diverses ph:ises 
que trnverse u n  sgsténie pour arriver ü. 1111 état final est donc un guide 
sîlr pour décider si cet état final est réalisable par  les moiens doiit naus 
disposons gknéralcmerit. 
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PRINCIPES DE TI1ER)tIOCIllME. 261 

11. Berthelot est allé plus loin e n  posant le principe d u  travail 
niaxirniim. Tout cllangement cliimique accompli saris l'iritervcntioii 
d'une énergie étrangère fend vers la production du  corps ou d u  systiinie 
de corps qui dégage le  plus de  chaleur. 11 

II est évident que tarit qu'il reste de  l'ériergie daris uii sgsté~iie, cette 
éiiergie pourra être dépensée par u n e  réaction sutiséquentt? e t  par  le  
passage à u n  systéine riouveau de  moindre énergie ; mais il convierit 
aussi de tenir compte des conditions dktcrrriirinrites, qui sont niultiplcs, 
variables, qui pciivent faire défaut e t  arréter par  corisécpmt la série 
des transformations chimiques e n  uii point oii l'eiiergie disponible 
n'est pas encore niille (oli le  trnv:ril n'est pas encore ~~iaxirriuni).  Ainsi, 
par exernple, u n  niélange i ~ o l u r n e s  égaux d'oxyde de carbone, d'l iylio- 
@ricet de vapeur d'eau rie se rnodifie pas lorsc~u'on le porte Urie terri- 
pér:iture élevée, puisqu'il se forme dans ces conditions par la combiis- 
tioii de volumes égaux de  gaz des marais e t  d'oxygéiie : 

1 [e Ilb + U2 = € O + II" f Il? O]. 
( C"1" Ob = 2 C O  + II" tl1"O". 

Cependant la qiiaiitité de  chaleur dégagée serait plus grande s'il se pro- 
duisait de l'eau et  d u  carbone, d'aprks l ' tquation 

II résulte des considérations prkcédentes qu'il  convient d'attribuer 
iiiie graiide valeur aux d t t e r n ~ i n ~ t i o r i s  (!CS donriCeç nurnkriqucs de  111 
tlicriiiocliiinie. Les difficirltés inlikrentes i ce geiire de traviiiix sont en- 
core dc  rintiire h :iiigrnenter le mkrite de!: reclicrclies poiirsiiivies avec 
tant de persévér:iiice dans cctle voie fëconrle, e n  k'rance par Lavoisier, 
l.nplnct:, Diilorig, Favre et  Silbermaiiii d'abord, puis surtout par  JI. ner- 
tlielot, qui leur a dkj i  consacré de  loi-igiies années;  en Danemark par 
.\1. Tlinrnsen. .4 celle liste il coii~ierit  de  joiridre les iioriis d'aulres sa -  
wi l s ,  tels que 1111. Deville. Troost, Sclicurer-Kestiier, hleiinicr, IIau- . . 
tefeuille, Desains, Alluard, Jlitte, Andrews, IIcss, Woods, Louguiniiiu, 
I'l'auiidlcr, Grassi, dont les travaux oiit égnlerrieiit coiitribiié nu tlévclop 
peinerit de la thermocliimie. 

Donnees nnmériqiies de la thermochimie. 

Elles représentent les quantités de chaleur (calories) dégagtes ou 
absorbkes pendant l a  formation des divers composés. 011 les iapporlc 
aux poids irioléculaircs riu éqiiivalerils atloptés pour les coriiposés, cri 
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indiquant par les signes + et - s'il y a protluction ou destruction dc, 
clialeur. Ainsi quand or1 dit qiie la clialciir de  forniation dc l'acitlc siil- 
fiireiix est égale i + 71 070 calories, on exprime qiie In fornintioii du 
p i d s  64 grairinics représenté par S O ~ w o t l i i i t  7.1 040 iiriittis [le chnleiir. 
1,'uriilé adoptée ici est 111 clioleiir qui é1Qw de  1 degré l gramme d'eau. 
I'oiir éviter des nombres trop gr:irids, on ~ireritl souveiit pour unité uii 
rioriibre 1000 fois plus fort, c'est-à-dire I:i clialcur riéccss:iire pour d e -  
Yer de i degré i kilogramme d'eau ; ce qui  doriiierait pour l'acide sul- 
f'tircux 7 1 '07 calories. 

La définition d e  la clialeur de  formaticin, telle qiie iioiis Yenons (le 13 

~ ) r&cntc r ,  est ciicorc insuffisante. 11 est indispcnsablc d'iiidiqucr l'état 
tliins lerliiel sr: trouvent les corps gCrikrntciirs et l'iitnt di1 corripnsi: fiiinl. 
Les corps eiitrant e n  relnliori sont-ils pris à 1'Ctat gazeux oii liqiiitlc ou 
solide? soiit-ils eri soliitiori ou iiori? s'ils peuve~it  se  ~iréseritcr sous di- 
vers i!t:its allotivpiqiies, lequel d e  ces états est-il m i s  cri cause? Ce sont 
1 i  aut:irlt de conditions qu'il est nkcess:iire dc préciser avec soin et sur 
lcsqiiclles BI. Bcrtlielot a insisté nvcc raison. 

D'iiprCslles principes po&s pins Iinut on conipreiid, en ei'f'ct, (pic la 
cliiileiir de  foririation de l'acide phosphorique n e  peut ktre In  inéme si 
l'on fait usngc siiccessi~emerit du pliospliore ortliiiaire solide, du 
pliospliore ortliiiaire Soiiclu, d u  pliosptiorc roiige, ou bicii eiicore si le 
twriie liiial cst l'acide pliosplioriqiic ari1iadi.e solide, l'acide plioq)lio- 
rique riom:il 1iytlr:ité solitle, l'acitlc dissous. 

Nais cc n'est pas tout. Un systèmc fiiinl pciil Etrc fornié de plusieurs 
rriaiiii:rcs. 011 pcut e i i iployr  cornirie poiiits dc départ  Ics éléniciiits cori- 
stitut ifs isolds, oii l'iiri dc scs Clt:rririits et uiie cninbiiiniaori d!:,i;~ rl'fcc- 
t u k ,  ou cfeus ou p l u s i c ~ ~ r s  coin1)iiiaisoiis plus siniplcs. On spkcilicrn 
donc :i q i ~ l  systéiiie initial se rapporte 13 clialeiir de for~rriatioii énoii- 
cèc ; car ce1lt:-ci v:irie rikcess:iircment avec ce sgstim~e. 

Pour rcprésenter d'urie riiaiiiCre abrégée et cn foriniilcs ctiimiqucs les 
sjstiiriics initiaux, on est coiivcnu de séparcr Ics forniiilcs dcs coiisti- 
tiiarits p r  dcs points . ou par  1 ~ s  sigiics -+ . 1,'e;iu de coiistitiitioii 
qui cn1.r~ cri proportion': di.liiiics dans Ir: composé est esprirribc par 
nt (Il2 0) ou ( I I~Ojn" ,  m étant un facteur iritliclii:iiit le rioiribie de rriulé- 
culcs d'eau. L'eau de dissoliitiori dont la quaiitité est iiidéteiiniriée, se 
rep i . ésmLq~: r  Aq. 

ESF.\IPI.E. - L'acide p1iosl)lioriqiie normal e n  solution aqueuse peut 
être suppos6 fornié : 

1 0  PJI- la rlissoliition do I'acidc iiorni;il dans l 'eau; on Ecrit : 

Clideui. dc form;itirin dc (1'11 0411" AI) = 4. 
Li0 l'or l'union dcs élémcnts d e  l'acide normal ct la dissolution suliséqucnte; on : 

Clialeui de fonnalio~i dc (Pli  . 04 . 115 . Ar]) = Il. 
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PRIK(:IPES DE TIIERJlOCIlIJIIE. 

5 0  Par l'iiiiion de l'acide pliospliorcuu dissous avec l'oxqgimc ; on écrit : 

Clialcur dc furrnatiuri dc (P1iQ311i9q. 8)  = C. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cet csemplc suffit pour  faire coriiprcndrc la notation adoptée. 

Les doniikcs numériqucs de la t.liermocliimie se détermirient qiirlqiie- 
fois dircctcineiit : aiiisi Ics clialcurs de coiiiliustion dris corps coiiihiis- 
tihles. Le plus souvciit ori y ariivc p;ir dcs voics détourriécs, qui  s'al)- 
puieiit sur les principes forniulés plus  liaut. 

C,ilorirnEire i comliustioris vires de Favre et Silberrnariii. 

Crt nlipnrtd ( h n .  de Chiin. p t  de J'hys., ( 5 ) ,  4 852, t. X X X I X ,  p .  339 
sr, rornpose de deux ~):irtics : i " l7apparc i l  cnloriinétrir~iir ~iro~wcrnerit  
dit; 2Via clinnibre i coinln~stion, a w c  ses dispositioris var iai t  avec la 
iiaturi: des sulistances i 
hrtiler. Le caloririiétrc se 
c.oiripose ilc trois grands 
Y;\~PS q\i\driq\ies et con- 
centriqiics cri c u i u e  au, 

1)1), C C ,  qui  lie se tou- 
clicrit que par quelques 
points tlcstiiiés i mairile- 
iiir Iriir position rcspec- 
tivr: (fi;. 133).  I i r i  q u a -  
tiiirnc vase A intérieur 
rrprésciite 13 cliambrç i 
conibustiori. au est la 
vase cnlorirn4trique pro- 
prcincnt dit, coiitcnaiit dc 
l'criu: il cçt F n  cuivre, pla- 
qué extériciireiricnt d'iir- t 
griit t i  Cs-poli, pour diriii- - 
iluer le I>ouvoir émissif. 11 F i s  133. - CaloiirnEtre 3 rombustioiis vives de Favre 

e l  Silberinsiiii. 
a une  capacité de 2 litres 
~iiviroii, 20 cc:~ilirriétres de  liaiitcrir ct 1 2  centirnétrcs (le dirimélre. Uiie 
Ixrie dc cuivre, ég:ileinciit plaipé(: d':irgeriL et formari1 une rigole exté- 
ricurc n'a', est soudée circulaircnicnt i 12 iriillirnétrcs de  suri bord su- 
périciii. Elle scirt i retenir qutilqiies gouttes d'eau qui  pourraient êtime 
projetdes. Uri couverçlc qui s'engage par u n  rcbord i'rottcirierit doiis 
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dans l ' intérieur d u  vase au est muni de quatre tul~iilurcs de 1 7  milli- 
mètres de diarrièlre. L'urie porte le tliermométre; deux autres, oppos6es 
et latér:iles, IaissenL passer. les tiges i d'un agitatepr; l'ouverture cerilrale, 
la plus large, donne issue au? tubes qui  coinmuniquerit avec la clinmbre 
i cornbustion. 

Le vase D D  est argenté iiitkricurernent cl l'espace qui sépare les pa- 
rois des deux vases a u  et DI), espace qui est  de 20 millimbtres au pour- 
toiir e t  de 25 millirriétrcs eritre les deux fonds, se  trouve rcmpli par uiic 
peau de q g n e  munie de son duvet. 1.e vnse D I )  est fixé nu forid du 
vnse C C  au moyen de trois supports boulonriés cc'. Les bords supe- 
rieurs de 11 1) et de C C dCpasserit celui de a u  de 25 milliniètres. L'espace 
entre D D  et C C  est de 25 rriillirrièlrcs au pourtour et  de  53 inilliiiiiilres 
entre les deux fonds, e t  se trouve reinpli d'eau i la tempkratore am. 
hiante. Cette masse d'eau a pour objet de rendre insigriifiarites, pour lc 
<:dorimétre, les variations accideritelles de  la tenipérature de l'air cxté- 
rieur. 

L'cnscrnble d u  syt i .me repose sur  u n  socle e n  bois et u n  plateau mé- 
Lnlliqiie m u n i  de  vis calantes. 

La c1i:mihre à corribustion A se conipose, dans ses paltics les plus 
essciiticllcs, d'un vase daris la capacité i r i tkieure duquel s'caEculc 
la corribustiori ; il est rriuiii d 'un cou\er.cle B f(minriL i J is, p o ~  tant 
diverscs ouvertures destiiiécs à l 'introduction d u  gaz coriiburnrit, i Iti - 
sortie des produits dc la conibustion circulant A t r a ie r s  un serperitin S, 
ainsi qu'à l'introduction de  la substance à brûler. La charnhre à coni- 
bustion est cri cuivre mince doré ou en platine; ses dispositions acccs- 
soires, dans les détails desqiiclles nous ne  pouvons erit,rcr, varient néces- 
sairement suivant que l'on a i lirûler uri gaz, un liquide ou uri solidc, 
e t  aussi suivant la fx i l i l é  de la co~nliiistiori. Vn réflccteur JI perriiel 
d e  suivre la rnarclie de la  corribuslion. (Yoir le Mérrioire original.) 

Les doiiriées principales d'une exphience sont : 
1"e poids d u  corps brùlé, évalué directeiiicnt ou déduit d'un pio- 

duit délirii de  sa conibustion. 
2" Le poids d e  la masse d'eau qui  s'assimile III clirilcur totale dc la 

cornbustiori. 
3" La valeur e n  eau des diverses pibces qui  participent à l'écliaul: 

fement, en tcnarit cnniptc des chaltmrs spk i l iq i i t :~  des su1ist:iiices rom- 
posant ces pièces. 

4"L1élévntion d e  la  température de l'eau d u  caloiiniétre, accuséc 
p a r  l e  tlierrriorriètre dans des lirriitcs convcn;ibles. 

5"es variations de la température de l'eau, observées dans leurs rap- 
ports avec la rnesure d u  tenilis. 
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PHIXCIPES DE TIIERMOCIIIYIE. 265 

CalorimBke h mercure. 

Le calorimétre à mercure de Favre et  Silbermann, modifié cri 1832 
par Al. Fabre, est u n  tlier~rioiiiétre à mercure à boule très-grande e t  
par condquent  u n  thcrrnoriiètre tris-sensible. On opère les réactions 
chiniiques dont on veut iiiesurcr la torinlité tlierrnique au centre 
(lu mercure. Ce caloriinétre ne  se priite qu'aux réactions entre liquides 
ct solutirins. La chaleur dégagée est aussikit absoibée par le nier- 
cure qui enveloppe l'espace OU s'opére le pliénomène cliiriiique, e t  
pe  traduit par  le  déplacement d e  la colonne niercurielle dans le tube 
thermométrique ou calorinlétrique. 

La figure 134 doriiie iirie idée de cet appareil. 

Fig. 131. - Calorirnètre à mercure de Favre et Sllherrnarin. 

C C  est un  réser~-oir  calorimétrique en fonte, ayant la forrrie d'urie 
splièic et pouvaut coiitcriir de 7 à 20 lilies de rriercure, suivaiit Ic 
iiliriibre de nioufles ou chanibres de  réaction qui y périètreril vcrtic;ile- 
iiient. I'our 7 rrioulles de  200 ceritirriétres cubes on  emploie 7 litres dc 
iiiercure; d m  tous les cas l'appareil doit porter au rnoiiis deux moufleç. 

La s p h k  caloriniétre est reiil'errriée diiris une boite e n  bois remplie 
de diivct de cygiie, laissniit sortir le tube calorirpétriquc E et l'eutr{- 
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rnité de  ln tigc P qui  se relie au  piston plongeur. Celui-ci, mû par l'in- 
termédiaire d'un pas d e  vis, sert à cliasser l e  rnercure d;ins le tiihe. 

S représrrilr. l'un des toiirillons sur  lescIiiels repose 13 boule de fonte 
e t  qui  perinettent de la faire basculer lorsqu'on veut introduire le mer- 
cure. 

11, T sorit des robinets. Pendant la cliarge d c  la lioulc avec du mercure, 
les roliiiiets R,  placés i la partie supérieure, servent, l 'un i recevoir 
le  mercure qui arrive par u n  tube effilii, p e n d m t  que  1':iutre est mis cil 
coriiiiiuriic~ition avec une bonne inncliiiic pneumatique, à l'aidc de In- 
cluelle on peut faire le vide dans la boule. Lc robinet r est :ilors fermé. 
I,orsrlue la splièrc est rcrnplie de mercure, on ferrne.les robinets 1:; oii 
fait basculer la Iioule, puis on ouvre le robinet r, qui reste alors cou- 
hi:iiniiit:rit ouvert. 

Il, bo,ule en verre avec son enveloppe mauvaise roriductrice. Elle est 
reliée, i l'aide d'uri collier en acier, à l'extrémité siipdriuure (lu rolii- 
net  r ,  et a été tlirectcrnent remplie de mercnre i l'aide d'un pctit 
rritonrioir offil6 ; d I c  s'oppose i ln r r n t r k  de l'air t1;iiis 1i: ca1orirni:tre. 

La tigc H est bien calibrée e t  d'un cliamétre tcl que la sensi1)ilitL: 
d e  l ' q ~ p u e i l  ne soit pas exagérée. L'une de  ses extrémités rodée est 
placée sur  l'extr.éniité égalerrient rodée du  petit h b e  qui termine I;i 

houle  U i sa pnrtie supc'xieure et qui porle un petit  collier en verre re- 
cev:iiit lc iiiastic destiné à relier les  deux tuhcs.  

D U ,  rbgle divisée. 
11, Y, inniilles du calorimètre. 
Les corps soumis i I'cx[~éricncc snnt p1:icés dniis rlcs tubes en verre 

niiiicc qui ploiigcrit dans le  mercure contenu d;iiis les mouflrs. 
L'air doit ètrc cornplEtcnient expulsé d u  grand réstrrvoir nicrcuriel 

p d ; ~ i i L  le rompliss:ige, di11 d'é\iter la ~ m r c l i c  par saccx1~:s. 
Avniit de f;iire usage d u e  calorimbtre, i l  est n~ccssnire  d'éinblir I:i 

v:ilciir do ln cnloric exprimée en longueiir do mnrclic? d u  mrrcure dsiis 
lc tnbe E.  A cet cffct on verse 1 l 'intérieur du cdoriinPtre uiic quiiriiitk 
O ( :  cli;ilcur liictii t1éti:rniiiik et on note In loiigiiciir de rnarclie du mer- 
cure q u i  cii r&sultc, cn faisant lcs corrections cniiveriablcs. 

La lcrturc est faite i l'aide d'une lunette muiiic d'un rnicrométrc 
qui ~ ~ ~ i n c t  td'év:iluer les  4/50 de niillirriétre. L'exnctitutlc dm détermi- 
nations dépciid de cclle dc la v;ilcur d'une calorie; oii rie saurait dorir 
apporter trop de soins 2 cetle mesure. 

Calorirnétre à glace de  Bunsen. 

Le caloriiriétre à glace de  h i s e n  (cg. 133) est foritlb sur l p  piin- 
cipc de  la coiitmction de  l'eau lors de  son passage à 1'ét:it liquide. Uli 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



résriwir en verre p dans Icqiicl &t soiitlé uii tiibe ou moiifle e n  verre 
A', co~itiriit. de I'cnu jusqii3eii p. Le reste tlii h e r v o i i .  ainsi qiie le  siplioii 
qiii y- filit suite sorit rcinplis dc mercure doiit la coloniie se contiriue 
(1:iris i i r i  tulie gradué Iioi~izoiital S. 011 s 
détermine la coiig61atiori de I'enii aiitoiir 
dii tiibe .t en faisant circiilcr dans son 
intérieur de l'alcool trés-Sroicl et en plon- 
geant r i i ~ i i i t . ~  Ic cn1orirni:trc dniis In glace 
I'oiiclaiitc. Lorsque l'extrciriitc de  1:i co- 
loriiie rne) curielle en S se rriaiiiticiit fisc, 
ori p t  1)rukédcr 3ux ~lir:siirr:s c:~loriilié- 
ti'igiics [ilri l~rojetaiit rapitlciiieiit d:iiis lc, 
iiioiifleA les corps soiiniis à l'espCrieiicc, 
prén1al)lcnieiit portbs A uiie tcrn1)éi.a- 
t11i.c T. 

.hi m o p  dde l'iriiroductio~i dans Ic 
tiiht A d'iirie certaine quarititi: de clilo- 
w e .  de iiiétliy le liqiiicle, or1 nriivc1r:iit 
rnpideinmt A la cougélntioii p:iitir:lle dr! Fi,. 155. - ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ i : t r e  a de Buriseii. 

I'eaii iiitdrieiirc. Si l'on n ddtemini:,  
coiilnie polir le  c n l o r i ~ i ~ i : ~ r c  à ~iierciirc de Favix!, le rioiiil~rc 0 d c  divi- 
sions corresporiclnilt àuiie calorie et si  niepi~Eseritc le 1ioin1)i.e dcdi\;isioiis 

n 
(loiil rélingrade la coloniie cl(: mercurc clans I 'es~~érier ice,  - sera ln 

C? 
qi~:iiititi: de clialeur cédée au ca1oii1iii~ti.r~ Ic corps iiitioduil s'étaiit rr- 
iioidi de T0 à 0'. 

Pain pliis dc détails le Icctcur peut consulter I'e1tr:iit di1 rriiirioiire 
de II. Biinsrii (Annales de Chimie  et de Pli?jsique, (4), t .  X U I ,  p. 50). 

1):iris leurs rcclierclirs cnl»rirrititriqiies hlJI.  Ecrtlirlot e t  Thomsen orit 
préferé Ic cnloririlbtie à eau au cnlorimQtre à rncrcurr:. Yoici la descrip- 
tioii d r j  principaux appareils doiit se sert AI. Bcrllielot poiir ses tléter- 
niin:itiuiis par voie liuiiiiclc (Antlrilcs de Chimie el de Ph!ysique, ( h ) ,  
t .  XSIS, II. 40.; ~ o i r  aussi n i h r i  imiieil ,  ( 5 ) ,  1. V, p. 5 ;  t. X ,  p. 453 
ct 4 4 7 ;  t. XII, 1'. 5". 

(( Lc caloriin8tre proprcrneiit dit (fin. 13G c l  137) se compose d'un 
vase de platine, d c  Iaitoii ou de vcrrc, à parois trbs-niiiices, cri forrne 
de go/l'dliit, P O I I ~ Y U  de divers :iccei;soires. Le v:ise de plntiiie est cyliri- 
driquc d'eriviron 600 cciitirriélres culies de  .capacité et dc 120 milli- 
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rriCtres d e  hauteur sur  85 milliinétres d e  diamètre, pesant 6Za',43. Il 
cst pourvu d'un couvercle en p1:itiric agrafë i baïoiirictlc sur les bords 
du vase et perce de diverses ouvertures pour  le passage du tlierma- 
mQtre,  de l'agitateur, des tubes ndductcurs poiir lcs gaz ct  les liquides; 
c e  couvercle pkse .12",8. L'agitntciir (Cg. 138) est formé de quatrelaiiirs 

F i g . l j 8 .  - Agitateur. 

hélicoïd:iles, très-minces, i i~clinées 45' s u r  1:i verticale et noi'niales à 
la surface iritcrrie du cjliiidre calor.iirii:Lre ; elles sont nssemhlécs sur uri 

cadre forrrié dc deux anneaux horizontaux reliés par quatre fortes t i p  
dont  deux ,  réunies par une dcnii-hague cri bois, se prolongent de 
i 5  centimètres au-dessus du vasc. L'anneau infërieur cst muni de 
qiiatrc petits pieds srir lesqiiels reposc l'agitateur nu fond du caloririiètre. 

Ciri fait usage soit de tliermon~ètres à Cchelles arbitraires, soit de ther- 
momètres i échelles centésimales, perniettürit d'kvaluer le  deux-centième 
de  degré. 
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« Le caloriniètre se  trouve placé dans une  enceinte d'eau disposée 
autour de lui, permettant de supprimer In correction n o r ~ n a l e  rcilative 
nu refroitlisscnient et au récli;iuffernent, toutes 11:s fois que  la  durée d e  
l'expérience ne  dépasse pas quelques minutes et que les excès de  tem- 
pérature du  c:ilorimétre sur  
I'enct:iiite ne  s'élèvent pas au- 
dessus de 2 degrés, e t  qui 
dans tous les cas régularise 
cette corrcrtiori. A c d  cffct, 
Ic cslorimbtre est posé sur  
trois pointes de licge, fixées 
sur un petit triangle de bois, 
placé au centre d 'un cylindre 
dc cuivre rougc très-rriince e t  
plaqué intérieurcnicrit d'ar- 
gent poli. Ce cyliiidre est 
iiiiirii d'un couvercle du  mérrie 
niétnl, rigalement plaqu; d'nr- 
gent et pourvu de  trous et  
d'ouvertures qui répondeiit i 

rlell~s de lii,ge nu centre de l'enceirile d'eau constituee par un  cjliridrc~ 
a douhles parois, en feihlaric, entre l e s q u ~ l l c s  on loge de 10 a 40 litrcs 
d'eau et dont le fond est égalelrient doulile e t  plein d'eau. Uri agitateur 
rimilaire peiniet de reniuer le liquide. Uii couvercle de  carton recou- 
vert d'étain ~t percé de trous converiahles fcrrne l'orifice du  cjliiidre, qui 
r d  extéricureirierit rerou\er t  d'une chcrnise eri feutre épais (6g. 130). 

Dans certaines espCricnccs, on fait usage de  petits flacons de  platine 

mirice, dc cylindres du mCme métal jfig. 1 4 0 ) ,  qui peuvent être eux- 
mêmes niiinis [le tubes à dégagement. Lorsqii'il est . n e c e m i r e  d'écraser 
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certairies siil)stnncc.s sous l'eau, on  pciit cmploger le  petit appnrcil rlc I n  
figure 441 (iicraseui.). 

Pour rncsurer la clialeur dégagée dans des r&ictioris cliiriiiqucs qui 
s'c~l'ecluerit e n  deliors du  contnct de l 'eau dii cnloriiriétre, l1. Ucr~lielot 

Fi:. 141. - Écrûs~ur .  Fig. 148. - Appareil cn plaiine plong6 Fig. 149. - lpparell  
daiis le caluiimïtie. caloriini.lrique. 

crnploie l'appareil d e  la figure 1 4 2 .  Il se cornpose de trois pnrties eii 
platiiie : iiri laboratoire, jauge:iiit 50 ceiitiiiiétrcs cubtis environ, uii ser- 
pentin et  u n  récipient avec son tube A dégngemerit gazeux; Ic loiit est 
entoure par le c:ilorirnétre niiini de soli agitateur. 

Le petit npl)arcil e n  verre [le la figiire 143 sert i faire rtiogir deiixgaz, 
te13 qiic 1cl) ios~ 'dc d'azote et l'osygèiie en proportions variées, eii vascclos. 

S u p p o w n s , p o u r  donner iiiie idée un  peu précise de 1'us:ige de ces 
appareils, qu'il s'agisse de  détcrinincr In  chaleur niise en l i l~ci té  par Ic 
riiélaiige de deux liqiiides. On  pose lc  calorinlétri sur  son siipport :I 

trois pointes, au ccntre de I'ericcirite argeiitée, celle-ci Claiit disposée 
clle-rnêrrie au centre de l'eiiccinte d'eau. Ces deux ericeiiitcs doivciit 
é t re  en équilibre de tempér:iture :ivec l 'air ambiniit, airisi que les liqui- 
des  destinés h l'expérierice. 011 iiiesiire tlaiis des fioles jriu$cs iigaleri~~iit 
à la température de la cliombre dcs volumes convcnablcs dc ces liqui- 
des, et l 'on verse dans Ic caloriinètre e n  platiiie le  contenu de I'uiic dos 
fioles, e n  la tenant avec iiiie pince en bois; 011 y place iin tlir~rrioinètrr, 
a l'aidc diiqiiel on agite viverririit. Pendniit q u d e  tliermoinktre se rnct 
e n  équililire, on place la seconde fiole iriiiiiie d'un tlierrnoirii:tre sur uii 
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valet de paille, dans une  pctiic ciicciiite rni:tnlliqiic, située h cMé de la 
p n t l e  et à portée de  l'opérateur (lin. 144) .  Le coritcrii1 (le la secoiide 
tiole 1st versé raliideiiient daris le  cnlorirni:tre e t  on  rriélaiige ; eiiliii oii 
lit la température rriaxiii-iurri qui se riiairitieiit coristxite pciidaiit deux 
minutes 3u rrioins. 

Fip. l b l .  - Fiole et eiiceiiitc rnélalliqiic. Fig. 113. - Apparcil rlr. JI. 7Yiii.L~ pour dCiiioiili.er 
~ ' ~ / I S E I I C C  di: la ~ h ~ l c u r  pei idi l~~t  le iriilsiigo di.? 
deux vapeurs. 

<( Pour toutes les opérat,ions nù la température iriasirriuiri est :it,tciiit!: 
en nioins de deux rriiriiitcs, g r k e  à 1'instnnt;iiiéité clc la ri.;ietiori, on 
iiégli~csaiis incoiivénierit les correctioiis ducs au  rcfroidissenir:iit ou ii 

l'écliaufkriieiit. Si l'cspériciice exige uri tcriips qui dépasst: cette liriiile, 
Icç corrcclions clcvicriiieiit iiidisperissbles. )I 

bous rcrivopns pour  les développcrricnts sui. ce siijet, ct en giiiiérnl 
pour plus de détails, aux JIémoires originaux (iimrzles d e  Chirilie et 
cle Ph~jsique) ,  (Fi) ,  t. X ,  p. $ 4 7 ;  t. XII, p. 330; t,. 9111, p. 3. 

I,'qq)m:':il de la fisiire 145 n été erriployé par 91. \\:uitz pour  clénioii- 
trer la non-ltioduction J e  clialeiir par  lc  m d n r i ~ e  dcs v q m i r s  d'aniline 
avec l'acide clilorli~driclue gazeux  Les d e u s  prodiiik airi\erit driiis 
I'enceiiite coiriiiiurie A B  :iprés avoir circulé isolriiirii:iit i travci.s deux 
s r r l ) e h i s  eii vc:iw c ('1 c' qui l'clii~elopperit el où ils piuirient la lerripé- 
rature du bain d'huile ou de praMiiie nu seiri duquel se tiuuve plorigé 
le ballori A B .  Un thcrriioinUtre fixé dans le  ballon permet d'aplirécier 
le:: pliinoméncs calorifiques. 
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L I V R E  

CHAPITRE PREllIER 

P R O P R I E T E S  P H Y S I O U E S  D E S  É L E M E N T S  

Au point rlc vue de leurs proprititéi, physiques, les dénicnts  coiinni 
offreut de grarides variétés et  dcs clisscnibl;inces très-rnarqu6es. Il est 
iiéanrnoins possible de saisir des arialogies riaturellcs et  iridiscutahles et 
d'étalilir certairis rapprocheriieiils. 

Etats phpiqnes. - 

Quatre élérrients sont gazeux i 13 ternpérature e t  à la pressiori ordinai- 
res; ce sont : l'oxygène, l'azote, l'hydrogène, le clilore. Les trois pre- 
rniers étaient considérés jusqu'à ces derniers teriips corniiie clcs gaL per- 
manents. 

Le fluor ri's pu Ctre isolil. :ivec certitude, 3 cause de l'éiiergie avec 1a- 
i~udle  il  attaque les récipients e n  verre, en porcelaine ou e n  niétal;  inais 
loiit porte à croire qu'il affecterait l 'état gazeux. 

Les autres corps siinples sont ou solides i la température ordinaire, 
ou le deviennent à des températures faciles à atteindre. Le hroine liquide 
se fige à - 2d0 ,5  : le mercure se solidifie i - 39O. 

Parmi les élérnents solides, plusieurs n'ont pas encore été o h t m u s  
dans un état de pureté suffisante ou sous une forme se  prétant i l 'étude 
exacte de leurs propriétés physiques. Tels sont : le  bnrgiirn, le cérium, 
le césiiirn, 1i: didyrrie, l'crbiurn, le lanthane, le niobium, le tantale, le 
titane, le vaiiatlinrn, l e  zircoriiiirri, l'yttrium, le thorium, 

Les éléments solides ou solidifittbles sont liquéfiés e t  volatilisés des 

cnrare G E A ~ R A I . E .  1. - 18 
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274 CIiI1IIE GÉKÉRALE. 

trmp&ratures varia~it avec I'espéce dans dcs limites très-étendues, de- 
puis - 3!1° jusqu'à + 2000Vct plus. 

Le tableau suivant donne les corps siiiiplcs rangés dans leur ordre 
dbcioissarit d e  fusibilité, avec l'indication des points de fusion et cl'911ul- 
lition, ceux-ci oiit été tlétcrmirit:~ plus  ou   rio iris exacterileiit. 

TABLEAU DE B U S I U I L ~ T ~  ET DE YDLATLLITE DES EL~.ICESTS.' 

Noma des EIBmerits 
ra~igti par ordre 

dbçroiss:iot de tusibilitC. 

Xercure. . . . . .  
Brorne. . . . . .  

. . . . .  Gallium. 

iliibirliiim. . . . .  
. . . .  I'hosphore. 

I'ol:issiurri. . . . .  
Sodiiiin. . , . . .  
Iode. . . . . - . .  
Soufre. . . . . .  

. . . . .  Irirliiiiri. 

. . . . .  Lithium. 
Etain. . . . . . .  
Sdléiiiurn. . . . .  
I~isrn~ith.  fi . . . .  

. . . .  Thalliuni. 
(;arliiiiurn. . . . .  
pl und^. . . . . .  
Arsenic. . . . . .  
Ziric. . . . . . .  
Antinioirie. . . . .  

. . . .  Alumiiiii~iri 
. . . . .  Trllure. 

Calciiirri. . . . . .  
Gluriniurri. . . . .  
Argent. . . . . .  
lhgnésiuin. . .  : . 
Cuivre. . . . . .  
Or. . . . . . . .  
Silicium. . . . . .  

. . . . . .  Cobalt. 
Fer. . . . . . . .  
R'ickcl, . . . . .  
Hai~gmése. . . . .  
Lrra~iiiim. . . . .  
Chrome. . . . . .  

. . . .  1'all;rdiuiii. 

Platine. . . . .  
Rhodium. . . .  
Iridium. . . . .  
Rutkiéniurn, . . 
Osniiurn. . . . .  
Tungsténe. . . . .  
Tantale. . . . .  
Titane.. . . . .  
h~bone .  . . . .  

Poiiit Poiiit 
de f u ~ o n .  d'riiiillitirin. 

- 300,5, se d ih le  cil forir1:irit. +- 3570,?5 (Regriaull). 
- 240,2J. + W , 5 .  
+ 30U,1J, sr. d i l ~ t c  en SE su- 

lidilimt. R'c se vulalilise pas ail ioiipc vif. + 3S0,5. Se vohtiiise au-clessous du roiigc. 
-t. 44O.2. 288 à 290". 
+ 62O,5. + 930.6. 

1 Se  rolatiliscnt nu ruugc. 

+ 107O, 
f I l k " .  
-t- 171i0. + I N 0 .  
+ 228". 
I-rm 2000. 
+ 2640. + 290°. 
+ 315O. 
$- 9350. + 610°. 
+ 41%". 
440-45O0. 
6000. 
.ku rollCC ~ 0 r h b l ' ~  VCI'Ç 5000. 
ALI rouge. 
Un peii aii-ilessuus de 10000. 
-+- 100oO. 
Vers 10DOO. 
1050°. 
lHWO. 
Entre l 0 X  c l  1300°. 
Entre le ïcr et l'or. 
1500°. 
Ail-dessiis di1 fer. 
Roiigr blanc. 
Entre le fer et Ic platinc. 
I'liia fusible qiic le plaliiic. 
20000. 
Ces métaux PO suivent dans 

l'ordre de i'usibilité e t  ne 
peuvent étre foniliis qu'au 
inoyeri d u  clialurricaii ory- 
hydrique, c'cst-à-dire entre 
2000 e t  2800°. 

Comrnc le rhodium. 

Réfractaires, infusibles. 

,1800. 
+ 41/i0 
Moins vol;itil que le zinc ct le rndmiuni. 
Se volatilise au rougc. 
Sc vcilatilisc au rougc blanc. 
Vrrs i 0 P .  
Au roiipc blanc. 
Ail roii,qe. 
+ 8Wo. 
.di1 ToligC bh11c. 
4120. 
106Uu. 
Se volatilise aii rouge vif. 
Fixe B toiitcs les te~upératurcs. 
Vol,itil au rouge. 

Fin$. 
Vol:itil~nii roujie hlane. . 
VulaLi\ à peu prhs coinme le aine. 

I 

Volatils aux ternp6raturcs éicvées que 
donne le chalumeau oxyliydrique. 
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P r o p r i é t B s  o r g a n o l e p t i q o e s .  

La plupart des coi$ simples sont dénués d'odeurs e t  de saveurs 
caractéristiques. Le clilore, le brome, l'iode, ainsi quc la modification 
active de I'osygéne (ozone), font exception : ces substances ont une 
odeur forte et irritante et une action caust,ique prononcée. L'iiiipression 
particuliére provoquée sur le nerl olfaclif par le phosphore exposé à l'air 
est attril~iiée i la production d'cxorie qui acconipagne toujours l'oxyda- 
tiori lente de ce rriClalloïde. 

La couleur des él6ments est ou nulle ou varie du hlanc d'argent au 
blanc bleuté ou violacé, au gris et au noir, ou du blanc jaune au jaune 
orangé, a l'orangé et au rouge. Lors dc l'étude de cliaque éléinent en 
pwticulier, or1 trouvera la coulour qui lui apprtient .  

L'éclat corislitue uri caractére assez irripoitaiit pour un certain noiri- 
lm de corps simples. Lorsque la surlàce est nette et polie, soit naturel- 
lement cornrnc les faces d'un cristal, soit artificiellement, l'éclat est dû 
1 un mode particulier de réflexion des ondes lumineuses. O n  dit que 
l'éclat est mÊtnllique, vitreux, résineux, adamantin, suivant qu'il rnp- 
pelle celui d'un rriétül tel que l'or, l'argent ou le fer, ou celui d'un frag- 
ment de verre, de résine ou de di:irriant. Sur les 63 corps sirriples, 3 1 
snnt susceptibles de prendre l'krlat riiét;illiqiir: ; l'iode, le silicium cris- 
tallisé, le graphite (carbone), le séléniunl et le pliospliore rouge cristal- 
lisé possèdent un éclat demi-niétallique; le diamant (carbone), le bore 
adamantin, le soufre cristallisé, airisi que le pliosphore ordinaire, ont 
l'éclat adamaiitin, vitreux ou résineux. 

La couleur propre des corps à éclat métallique devient plus sensible 
lorsque la lumiére renvoyée a subi plusieurs réflexioris successives. Pour 
en faire l'expérience, il suffit de placer parallèlement l'une à l'autre 
deus lames plaiies et  polies d'un métal et d'observer un rayon lumi- 
neux réfléchi 1 diverses reprises sous un  angle  oisi in de 90 degrés. 
Al~ri .~ une seule réflexion norinale, la couleur du cuivre est rouge-orangé ; 
après dix rCfiexions successives, elle passe ail rouge intense. Dans le 
premier cas, la lumière propre émise par la surface est mélangke à neuf 
parties de lumière blanche. Dans les mêmes conditions, le bronze parait 
rouge intense avec 2/10 de lurniére blanche; le laiton est orangé avec 
6/20 de Iuniiére blanche ; l'argent prend Ia teinte du bronze des cloches 
lu sous une seule réflexion (9110 de hlanc) ; le zinc devient bleu indigo 
(8110 de blaric); l'acier semble violet faihle (96/100 de blanc). 
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Gériérnlcment les corps simples pris en larncs d'une épaisseur sensible 
arrètent complktement l a  marclie des ragons luinineux et sont opaques. 
Cependant lorsqii'on arrive à les amener i l'état dc feuilles assez minces, 
coinnie l'or battu, i ls laissent passer la luniibre hnp1érileriL:iir.e de celle 
qu'ils rL;fléchisscnt, coriforniénient aux lois de  la rdflexion e t  de In  t r m -  
mission. Unc Seuille d'or vue par transparence parait bleu-verdiitre. Soiil 

transparents en couches sensiblenicnt épaisses : les gaz et  les vapeurs 
dcs  éléments volatils; le soufre cristallisé, le bore cristallisé, le  dia- 
niant, le  pliospliore, le brome. , 

Action des éléments sur la lurniére emlse. - Spectroscopie. 

Bous nous occuperons avec quelques développcnierits des propriétés et  
c'.es cnractCres d e  la lurriièrc érriise par  les élémcnts portés à l'iiicaiides- 
cence. Cette i.tiitle est d'une liaiite importance ; rio~i-seulcrneiit elle con- 
duit à faire attribuer aux particules de  clinque corps simple une in- 
iluencc spécifique propre sur  les vibratioiis luniineuses qu'elles 
h c t t e n t  à une teiripérature suffisaniment éleiée,  mais elle fournit, en 
outre, urie mEthode d'aridysc dorit la sensibilité dépasse de heaucuiip 
celle de toutes les autres. 

Un corps solide ou liquide porté à une  tcnipCraturc voisine de 500' 
iic rayonne plus u n i c ~ i ~ e n ~ e n t  de  la clialeur; il devient lumineux. En pas- 
sant,  i mesure quc la température s 'ekve,  par le rouge soiiibrc visible 
dans l'obscurité, l e  rouge-cerise vif, le rouge clair, il finit par érncttrc 
urie luiiiiére de plus en plus blanclie ct d e  plus  en plus  intense et  ecln- 
tante. L'ail supporte encore la luinière de  l'argent IiquEfié (1000°) ; i l  
n e  résiste pas a celle d u  platine incaridescent e t  fondu (2000°). 

La production d c  lumière s'explique naturelleitient en tenant cainptc 
des relations d'intimité qui  existciit cntre  la clialeur rayoiinée ct l a  
luniiitre, l 'une ne d i f fé~ant  de l 'autre que  par les vitcsses de vibratioii - A 

et  les longueurs d'oiides. A partir d'uiie certaine intensité, le rnouve- 
iiient interne qui constitue la clinleur d 'un  corps se propage dans l'es- 
pace, partie sous forrne d'ondes calorifiques, partie sous forine d'ondes 
luniineuses plus r~frarigihles et  à lorigueurs d'ondes plus petites.d nie- 
sure  que la  terripéralure s ' d i v e ,  des rayons de plus eri plus i.éf'i;iiigitiles 
s'ajoiitent aux premiers, de sorte que  la lurriiére émise passe par le:: 

\ ieiiitcs intermédiaires cntre lc rouge et le  blanc et renfcrzne alors toutes 
les espèces de rayons visibles, depuis ceux pour lesquels la longueur 
d'oiide est  maximum, jusqu ' i  ceux où elle est  la plus petite. On peut 
aussi constater la présence de  rayons ultra-violets, invisibles, mais chi- 
miquement actifs. En mêrrie terrips l'iiiterisité des vibrlitioris lurnirieuseo 
nuginente. 
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La reIatio11 entre l a  température et la couleur et I'iiiteiisité de  la 
Iiiinière émise est si  cnnstiinte, que l'on se sert des cspressions rouge 
::ombre ou naissaiit, rouge, rouge-cerise vif. rouge blanc, blanc éblouis- 
sant, pour désigner des intervalles de trnipératiircs élevt:os, lorsque le 
tlierrnornétre n'est plus  d'une a p p l i r ~ ~ t i o n  pratique et  coirirriode. 

ihi décoinposniit par un  prisme la lumière éniise par  uri corps solide 
ou liquide detenu iricnndesccrit pa r  &h:~ufft!nient, on ohtient gériéralc- 
intmt iiri spectre coritiriu. Les luriiiéres diversenierit réfraiigililes se suc- 
chdent par gradation insensible, e t  i l  est irnpossililo de saisir 1ü moindre 
iiitcrriiptiori dcpuis le rouge du s p w t r e  jiisqu'au violet, en püssüiit pa r  
l'orangé, le jaune, le vert,  le bleu, l'indigo. 

L'oxpdc. d i :  didgrne et la terhirie offreiit deux exceplions intéitssnntrs 
i cette riigle. Liie perle de sel de pliosphore dinrgée d'une petite quan-  
tité d'osgde de didyme, puis portée à l 'incandescence, fournit u n  spec- 
Ire coriiposé de Liarides brillantes, séparées par  dcs iritr~rv;llles obscurs. La 
terbine cli:iuff6e s u r  un  fi1 de platine dans u n  bec Bunsen dégage, une 
lurriièrr verte et  éclatante, que le  prisme décompose e n  u n  spccti-e con- 
tinu awc des raics hrill:irites caractéristiques. E u  dehors de ces deux 
csccptioiis, les spectres dos solides ou  des liquides clinuffës s u  roiigc ou 
ail 1)laiic n'offrent pas de solution de continiiite ; il n 'en est plus  ainsi 
pour la lumiére d u  soleil, des étoiles fixes, ou pour cclle émise par les 
vq)eursou les gaz incandescents. 

La premièrc observütioil de spectres lumineiix discoritinus date dc 
17Z2. Tlioinas JIelvil, reg:irdant à travers u n  prisme la flarnrne jaune de 
l'alcool salé, observa un éclat extraordinaire dans 13 région jaune du 
spectre en limitürit par  un  écran percé d'uri trou la partie visible de  In 
source luniineuse. 

Lcs rairs o1,sciires d u  spectre solaire furent découvcrtcs (111 1802 par 
\Vollaston, puis étudiées avec braiicoup de  soin psrI~raiinlioft:r, qui  Ieiir 
1:iissa son nom. Frnunliofer constata de plus l'existence dc noiiihreiiscs 
rnies brillantes dans le speclre de l'étincelle électriqiie; f lieatstorie de- 
iriontra que les raies diffèimt en noirilire et en position avec la nature du 
riiétal eniployi: à façonner les lioules eritre lesquelles éclate l'étincelle. 
Qumd celle-ci part eritre des boules forrriées de deux rriétüux diffdrerits, 
ori a p e r y i t  sirriultanément les raies caractéristiques d e  chaque rnétal. 

Ori doit à AI. hlasson (dnn. de Chim. el de  Plzys., 1854, ( 3 ) ,  t .  XXXI, 
p .  29:) la description et les dessins de nornlireux spectres obtenus en 
décorriposiint prismatiquement la luitiière de  l'étincelle électrique écla- 
tant entre des p d c s  métalliques. La comparaison de  ces spectres montre  
que plusieurs raies sont communes à tous les rriétaiix; celles-ci dérivent 
de l'iiiflurnre du  rriilieu gazeux, air humide, au  sein duquel I'étinccllc 
SC développe, comme It: fit voir Arigstioni (1 8%). 
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Peu de temps a p r k ,  Kirchlioff et Dunscn é r ighent  l'examen du s lm- 
t re  d e  sources lurnirieuser roritenarit des vapeurs ou des gaz incnrides- 
cents e n  procédé analytique pour ln reclierclie des  élérriciits 1iI)im oii 
combinés. Cette nouvelle méthode regut l e  nom do spectroscopie et son 
importance s'aifirma inirriédiatcment par  In découverte de trois nouveaus 
corps sirnples, le ruhidiurn, le  césium, le thallium, suivie plus tard dc 
celles de l'indium et du  gallium. A partir de  ce morricrit, les t r a ~ a u x  
d'analyse spectrale e t  de speclroscopie se riiultiplierit tcllernent, qu'il 
nous est impossible de  suivre l 'ordre liistorique dans l'exposé des faits. 

Méthode expérimentale. 

1. Spectroscopes. - Kous n e  nous orcupcrons ici que dr I'instru- 
ment  qui sert le plus ordinairement aux observations cournntcs. Ses 
parties rsseritic~lles sont (fis. 146) : 

1". Un prisrric e n  flint -lourd, d'uri a ry le  d e  CO0, fixé ~crtiwlerrieril 
s u  centre d'une plate-forme circulaire horizontale. 

2" Un collimateur horizontal C portant ii son extrémité In iiliis éloi- 
L 

gnée du prisrrie i ine fente 
verticale que l'on petit 
élargir ou rbtrécir à vo- 
lorité au  moyeri d'une vis. 
11 représeiitc uiie luiiettc 
dori1 l'oculaire a StS rem- 
placé par  la fente; sa di- 
rection est telle, qiie ln lu- 
miere émise piir la sourcc 
lumineuse placée au dc- 
vant de la fente vienrie rc- 
torriber sur  la face du 
prisrrie sous l'orme d'un 
friisceaii vertical de ralons 
~ ~ a r d l é l e s  et sous l'angli: 
de  déviation rr~iriimuni. 

5" Une luriette astrono- 
mique B, rriohile autour 
d u  centre dii disque, mu- 

nie d 'un  oculaire grossissant eriviron hui t  fois avec u n  fil dc cocon. Elle 
sert à observer les rayons réfractés et  dispersés par  le prisrric. 

4." 1Jn t r o i s i h e  tiihe collimateur D porte à son extrémité c x t ~ r n e  une 
échelle divisée Iiorizontale qui se réfléchit s u r  la face d'tmergence du 
prisme et  dont l'image vient se superposer a cclle d u  spectre. l a  
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monture d u  micromL:Ire se rrieut horizoiitalement et  possède lin tiragc 
pour la mise au d oint. 1)cndarit les obscriatioris, l e  niicrorriétre est éclairé 
au mojcii d'iine bougie ou d 'un  bec de  gaz disposé pour l'éclairage. 

Les trois axes des luriettes coricouraiit au centre d u  disque, i l  e n  ré- 
siilte qiie, pour u n  iiistruirieut donné,  les ~i iêines portions d u  spectre 
coinciderorit toujours abec les  m h e s  divisions de  l'échclle. 

Cn tnrnhour noirci i I'iiitCrieur, avec trois orilices circiilaires coiares 
11nildniit aiix olijecbifs des trois 
Iiinettes, rccniivre le  prisme et attG- 
iiue I'iiifluence de la lurriière étran- 
gère. Pour des obsenat ions déli- 
cates il  coiivieiit de  s e  pl:lcer dans 
m e  chambre o b s c i m  et (le disposer 
ai-dessus du prisrne et  tles Iiinettes 
une eriveloppc eri toile &ée. 

Si les observat,ions nécessitent 
iiiie dispwsiori plus forte que celle 
doiiiiée par u n  seul prisirie, on b i t  
successivenicrit passer la lurriière 3 
travers deux, trois ou un  plus grand 
iionibre de  prismes. L'élnrgisse- 
niciit (111 sliecire rit: s'olitient qii'aiix 
di:peris de l'interrsitc! de la liiniii..ie ; 
nussi I'einploi de  spcc troscopi: 5 
plusieurs prismes (fi& 147j est-il 
luiiiiiieuses puissariles. 011 a aussi 

Fi;. 1 6 7 .  - Speclroscope i six prisme-, 
1 u d'cl1 11au1. 

1iniitC i I'observatiori de sniirccs 
coristriiil des ali1~;ireils speclrosco- 

piq~ies à visioii directe dans I C S ~ L I C I S  la Sciito, le système réfririgeiit et 13 

Iiiiiette se trouverit dans u n  iriérne tube cylindriqiie. 
II. Exalnen de la Eu~nière énzise pny les gaz simples. - Un procédi! 

très-siiriplc et trEs-cornmode pour porter un gaz OU une vapeur 3 l'iii- 
caiidescerice lumiiiciise est fontlé siir l'eiiiploi de l'étincelle Elec.trique 
écl:itaiit ,\ travers le gaz nii la \npeiir. On fiiit usage de l'iiiricclle d'in- 
cliiction d'iine bol i i~ie  de  Rulirnl<orf'f, avec ou sans condenratcur, ou de  
celle d ' m e  machine de  IIoltz. 

Plüclier a imaginé i i r i  spst ime spécial de lubes (fip. 148 )  pour 
l'étude des spectres des gaz. Le tube de P l ü c l m  se compose de deux 
1ul)es de vcrrc di: 5 i 10  iriilliiribtres de diariiètre et  de 2 i 3 ceritirné- 
tres de long, reliés rritre eux par I'iriLerrriédiaire d'un tiibe semi-cnpil- 
laire dimoit oii courbé i arigle plus ou nioins obtiis, suivant les condi- 
tions de l'observation. Lris ostréniités libres des tubes larges portciit 
tles fils de platine soudi!s, assez forts, dont une partie débouclie dans le 
tiihe et  dont I'nutrc f'iiit saillie au deliors. Crie tuhulure l a t t h l c  permet 
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de mettre l'appareil en communication avec une machine pneumatique 
à mercure, d'y faire le vide et d'introduire le gaz sur lequel on veut 

hg. M. - Tulie de Plücker. rerice d'une ligne de feu 
coritinue. I l  suffit de la 

placer au devant de la fcrite du spectroscope pour trouver les raies ou 
Ics bandes caractéristiques. 

M. Salet a simplifié la construction des tubcs de Plücker en rempla- 
rant les fils soudés [par des gaîries métalliqiies en feuille de clinquant, 

 FI^. 149. - Tubes à gaines de M. Salei. Fig. 1%. - Tube à gaines de M. Salel p u r  
lcs vapeurs B tempéralures élev6es. 

enveloppant extériciirenient les parties rcnflbes de l'appareil. Ces gaines 
cornrnuniquent avec les pôles de la bobine (fig. 149 et 150). 

Uri autre dispositif égalernerit dû A 31. Salet (fig. 151) perrriet i'ohser- 
vation des spectres de I'étincclle éclatant dans un gaz donné. A l'est& 
mite ouverte d'un gros tube dc verre fermé par un bout, de 1'5 A 2 cen- 
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timétrcs de diamètre s u r  20 centiniètres de longueur, sont fixik, a u  
inoycn d'iiii bniiclion conveiiahicrrierit percé : 

1 " D e u x  tubes ktroits concentricpes qui I:iissent passer les fils en 
aluiriiiiiurri entre lesquels doit éclater I'étiiicclle. 

2"Uri  tuhe recourbé iiliini d'un robiiiet, que  l'on met en communi- 
cation avec une nincliirie pneiiinatiqiie i mercure 
pour Lliire le vitle dans l'appareil et y iiitroduirc 
iin gaz soirs une pression déterniin6e. 

J,es tlciis tiihcs cnric~ntric~iies ~iénètrcrit  iiiéga- 
Ionierit loin d;iiis le gros tube;  ils servent i iso- 
I(3r les deux fils niétalliques. Ccs fils ont de  1 à 
.1,5 rriilliriiélrcs de diarriAtre ; ils sc recoiirlient 
de façon qiie leurs extréniités sont cn regard daris 
l'axe du ginos tube, à unc distance conveiiablc, 
2 i 3 centimètres. On obtient ainsi dans le  p z  
siifliwniiiieiit rarCfii: lin tirait de fcii liiit!nire, droit 
c t  trés-coriveiiahle pour  l'observation des raies 
du gaz ,  snrtout dans In portion rnoyeriiie. Les 
estréiiiités supérieures des tubes coricentricpes 
isolants sorit soutlées aux fils d'alurriiiiiuiii. 

Les apparences spectrales diffèrent not:ihlc- 
ruent suivarit que l'on eniploic le p z  h des pres- 
sions plus ou nioiris fortes. L'iritcrveritiori d'un 
r:onderis:iteiir ou la substitution d 'une rriacliiric 
de IIoliz i l:i hobine rriodilient, égnlerrierit les plié- 
iiornénes. 

En variarit ces conditioris, on  obtierit soit des Fia. TUIN de M .  Sale i  
pour l'ol~servatiuri diza spec- 

spectres de bandes, spectres pr imaires ,  forrnés t,,, d,, ,,,. 
11x7 (des hxides Iiirriirieuses s6p:i1.ées par  des 
haiides sorribres, soit des spt:ctrcs de raies, speches secondaires, corri- 
poses de raies bri1l:iritcs t h - m i n c e s ,  séparées par des espaces ohsciirs. 
Ainsi, avec ln vapeur de  soufre (fig. 150) et l'étiricclle d'induction, il sc! 
développe daris le  tuhe capillaire une  bellc lurriiéi~e hlcu tendre qiie 1t: 
prisiiic décomposc cri bandes régulières. Dans ce cas il  est nt:cess:iire de 
rliauffcr e t  l'emploi des tiihes R gaîncs devient partit:iiliéri~ment avaiita- 
peux. En faisant usagc d'uiie fortk bohiiie munie d 'un cniidensateur, oii 
voit le trait de feu devenir filifornie, verdi t re;  en rriênie temps le spectre 
change totalenient d'aspect. Au lieu de  bandes, or1 voit des trails déliés 
et brillants. Sous l ' in~luence d e  fortes décliarges e t  d'une augrnenta- 
lion de pression du  gaz, les raies des spectres secondaires s'élargissent 
et finissent même par se réunir en u n  spectre coritiriu. 

III. Examen  spect~oscopiyue des solides. - Lorsque la suhstarice 
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i examiner est difficilement volatilisal~le, on peut procéder de diffë- 
reritrs iiiariiércs pour la soumettre à l 'étude sprctroscopicjue. 

I o  011 Sait éclater l'étiiicclle d1inducLion, ou celle tl'urie houteille de 
l.egdel ou eiicori d'une niacliine de  Iloltz, entre deux pôles fornibs par 
le corps mis eii expérieiice et dans uii riiilieu gnzeus coiinu, air, Iiylro- 
gène, azote (fig. 152). Lcs raies et les baiides caractéristiques de l'cl& 

Fig. i J2 .  - Appareil Jlasson pour les spectres ùes rncI~iix. 

nient employé npparnissc:nt siirtoiit t l m s  la partie (le 1'Ctiricelle voisine 
des pOles, tandis qiie la portion iiitenni:diaire offre plus s~iécialcnient 
les raies caractéristiques d u  gaz. 11 Taut savoir tenir coinpte de ces deux 

. . 
origines, en r:ipportant au milieu gazeux les raies conirriuries i tous les 
é1crrii:iits solides. 

2" Lc corps solide est  n p o r i s é  d:iiis Urie flsnirrie. Sous  ferons d m  c r  
cas Ics rrihncs réserves que tout à I'licure. Pour  les substances ri'offraiit 
1x1s une t rop graiide résistailce à la volatilisatiori. on fait usage du hrc 
Bunsen ordinaire, cri l ) rûla~i t  le gaz iriélangé d'air.  Le bec llunsen Ir 
plus avantageux est construit cri vcrre blanc et  dur ,  d'après lcs iiirlica- 
tioris de Il. Lecoq de Uoisliaudran (fig. 155). 1,'iiiiérieur de la fl;irriiiii: 
d u  bec ll~iriseri doriiie uii speclre spécial q u e  l'on évite en p1:içarit l a  
suhstaiice sur  l e  hord et en dirigeant de ce côté l'axe du colliiiiateur. 
Les corps sont portés dails ln ilornine nu moyen d'un fil d e  platiiic ter- 
miné p a r  une  1)oiiclc. Lc fil est soudé lui-rnèrrie dans u n  tube creiis 
e n  verre qiie l'on fixe horizorit:ilcrncnt a u  bras  rrioliile d'un support eii 

fer (fig. 154). Les substances très-volatiles n e  doivent t t r e  iritroduites daris 
la Ilarrirrie qu 'au rriomerit où l'atteritiori de l'ohsorvnteur est  iiuée sur Ir 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



r ~ n o r l r , i E ~ É s  PHYSIQUES DES ÉLÉMEKTS. 283 

clirimp spectral. Pour des corps peu ~ o l a t i l s ,  on rmploie dc prt:îherice 
dcs fils firis de On"",2 11 OU'",4 dc d imié l re  qu i  s'6cliauffcril plus  que 
les g r o q  e11h I'cstréiiiité du fil doit étre entretenue trés-piopro : pour 

h g .  i%. - Bcc d e  31 I.ccuii ilc Boisli:iiiilraii puur a sliectroscopie. Fig. ib4. - Support paiir les olis~:rvaliiins 
spcctroscopiques. 

cela, on le I:IT-c à l'acide chlorhydrique, or1 le ploiigc d m s  clil biçull':~te 
de pot:rsse fondu et  au  besoin on e n  coupe la p x t i m l t é r é c  trop profon- 
(léiiient . 

Il n'est nullement nicessaire d'employer l'élément isolé de  toute corii 
hinaison; 111ie smi11l;ihl~: condit,ion rest,reindrait hrauroiip les applica- 
tions (le la spwtroxopie.  Générnlerricnt les corribinaisons nii:tnlIiqiirs 
doiirient,, lnrscju'on les volatilise dans une flamme, les raies caractéris- 
t i q ~ w s d u  rribtal. On peut s'en convairicre par  la comparniaori des spec- 
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trcs ohtenus dans la flamine avec u n  composé volatil c t  p r  l'étincelle 
éclatml entre  deux pôles niétalliques. La constance de certnines raies 
daris les spectres des diverses coiiiliin;iisoiis d'un mèrne iiié1:iI proiive 
évidernrnent que celui-ci a une actioii propre sur  In luiriiére ériiise, c'est- 
A-dire urie action iridbpendsntc des principes qiii 1':iccoiripaçnerit d m  
In combirinison. 3ous verrons cepent1:iiit qiic ccrtnines raies n'apptir- 
tiennerit ;i aiicuri des él inirnts  constitutifs e t  sont, par conséqurnt, cn- 
ractéristiqiicis de la corribinaison elle-rrièrrie. 

Comme conséqiiciice de  crs  oliwrvations résultr I:i possildit,ii de f:iirc 
les expériences et les explorntions spectrnscopiques en employant Ica 
composés les plus volatils e t  les pliis fiici1r.s i purifier. 

3" Au lieu. tic porter d m s  1:i flaniriie un  f i l  de plntiiie imprégné 
d'urie solutiori du corps 
ou snupoiidré de matih- 
rcs  séches, 11. Lecoq rlc 
Boisbaudran kiit échtcr 
l'étincdle d'iridu(:tion i I n  / surface dluac siiiutioii 
concentrée du corps ou 8 
1;i s i i r fxe  de la siibstarice 
iiiairiteiiiie en fiision dans 
urie nncclle de platine. I I  
crriploie, !a cet el'fet, u n  
tulie vertical en verre 
riiirice d c  5 niil1iini:trrs i 
1 ccntim. 5 de dilirnétrert 
de  4 à 5 ccntirnéLres de 
Iiniiteiir, fcrniii par eii bas 
( fin. 155). Par le fond pii- 
riirtre uii f i l  de platine 
soudé dans le verre de i i i i  

tiers i 1111 dv111i-i~~illirr~ttrc 
---=- - -~ ~ - 

--:~- ~ 

-==-  - -- - -  - - -  ~-~ - ~ -.__ _ -==--: - -_-_ = - = -- 
-- ~ - - - - - = - - - 

- - - - - - - - - - --  - - - -- - - ~ - -  
= - - -- - -- = =- -- -- -- - - de dillmétre, recourhi: iri- -- -==<-- ----=*: 

térieurcmcnt en boucle, de  
Fig. lYj. - Appareile de JI. 1,r~caq da Eoisbaiidran 

pour les spcclres par I'eiincelle. fason b 1 1 i i ~ i i ~  trnnsnlettrc 
l e  coiiraiit. Cc tiihe est 

maintcriil a u  moyen d'un niorccaii de liége siir u n  support.  011 y iritro. 
d u i t  qi~clqiios gouttes de  la substance h ex;iniiricr do manière i recouvrir 
cntierenient l a  Iioiicle. Cn fil de  plntiiie de  1 ni i l l i rndre de dimétre, 
recourbé e t  fixé à u n  autre  suppoii  i potence, a m é ~ i e  le courant aii- 

dessus du  liquide. Grâce cette dispositioii, or1 est rriaitre de  placer Irs 
étincelles prés dc la fente du col1ini;iteur et  d'obtenir une  vive 1uniiCrc. 
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Le conducteur supérieur doit être posilif e t  la surface d u  liquide &ga- 
[ive. Si l'étiricelle Ièclie le verre, ce qui  peut ètre é\-ité, celui-ci s'at- 
taque et 1'011 voil app;irciitre les raies prollres nus  élérriciits du verre, 
potassium, sodiuni, calcium, etc. 

hIM. Delachanal e t  llerrriet orit imagiiié u n  dispositif assez corri- 
mode jlig. 136) pour des expériences de cours, niais qui  n'est pas aussi 
avantageux que l 'ap~iareil  de 111. Lecoq (le Rois- 
baudrai  les observations scientifiques. Au 
fond d'un tube  nun ni d'uiie arriiature iiititallicjue 
coinmuriicjuarit avec le  dehors on verse quelques 
gouttes d'uiie solution coriceiitrée de  la substance. 
L'il petit tuLe capillaire ouvert aux deiix bouls, do 
4 à 5 riiillimètres de lorigueur, d i v e  le  riiveau d u  
liquide, et c'est à la surftice de ce liquide soulevé 
que l'on fait éclater l'étiiicelle. 

Lt:s efl'ets 1iimiric:iis et les apparericcs spcc- 
trales varient, dans une  certaine mesure, avec 13 
hrce de la bobine, la r&sistarice et la longueur di1 
lil iiidiiit ou l'emploi d 'un  coiiclr:iisateur. l b u r  
des bobiiies irioyeriiies de  19 ceiiti~iiètres de lori- 
g~ieur ,  l'usage d'un fil induit gros c t  court ra- 
riléiie les resultats i ce qu'ils sont avec une ho- 
bine faible. Si les oliservatioiis doivent être corn- 
jméi:s entrc elles, i l  coriviciit d ~ :  se p l a ~ e r  ( 1 ~ 1 s  
les rrii.nies conditions e t  d'errip1oyc:r des sources 
tl'étiricelles identiques. 

IV .  Des moyens de representer les observa- 
tions spectroscopiques. - Il  rie suffit lias d'oh- 
sener ,  il faut encore pouvoir traduire ce que 
l'on a vu. Les apparences spectrales, düiis uii cas 
cloririé, rriênie le plus simple, sont généralement 
trop cornpliquécs pour se prkter à uric descriptiori FI,-. 156. -Tuba de IN. 1)ela- 

clinnal elXerrnel p o u  les ob 
verbale tant  soit peu claire ou exacte. Des des- ser,ationç spectruscoliiluea. 
siris soigneuserrient ct rriiiiutieuscnieilt exécutés 
d'après nature e t  reproduits par la gravure,  analogues à ceux clc 
Thalén et  de  11. Lecoq de Roisbaudrnn, peuvent seuls donner uiie 
idée réelle du  plithorriène, abstraction faite de  la  couleur. Les difficul- 
tés pratiques augmentent si l 'on veut réaliser des  desbins coioriik 
fidèles. Quoi qu'il e n  soit, les raies ou  barides obscures e t  lurriirieuses 
des divers spectres doivent être rapportées, quan t  à leur  position, aux 
divisioris riuiriérotées d'une rriérrie éctielle. L'expérirrieritateur fait usage 
dc l'échelle d u  spectroscope qu i  sert à scs observations ; riiais l'angle d u  
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prisme et le pouvoir dispersif du  verre variant d'iin irislrurrient i l'autre, 
il e n  résulte que les divisions de plusieurs spectroscopes ne coires- 
poiident pas aux m k n e s  régions du spectre ; aiissi les dessins ne sont-ils 
1m iinmédi;itcnient corriparables. 

Le pro&éclé le  plus scientifique pour fixer la posiliori d'une raie daria 
Io spcctic eurisiste A éiioricer B quelle longueur d'onde elle corrcsporid. 
Si la raie est u n  peu large e t  se convertit e n  baiide, on  détermine en lori- 
gueurs d'onde In position du  milieu et  (los deiix extrémités. Ainsi l'lij- 
drogéne donne quatre raies second;iircs, dont  les longiicurs d'onde cor- 
rcsporitlnritcs sont exprimées par  1i:s rioiiihres 656, 486,  434,  410, 
pn prenant comme unitéun millionikme de millimt?tre. Avec ces iritli- 

cations, nucurie confusion n'est ~ o s s i b l c  et l 'observateur n'aura plus, 
pour s'orieriter, qu'à déterminer les divisions d e  l'échelle de son spcc- 
troscope correspondant à ces longueurs d'oiide. 

II est plus corivdriable de  dresser une fois polir toutes les ~ a l e u r s  en 
longueurs d'onde des divisions de I'instruirieiit dont on dispose. Le prw 
cédé public': p a r  11. Salet (Agenda du chimiste) perniet d'ntteiridrc faci- 
Icnieiit ce but .  Ét:irit donnée une  feuille de papier qu  n d r i  '11' c,  on con- 
vient que cliacluc division liorizont;ile, chaqiie inilliniètre, repri:scrite 
une divisiori de l'éclicllc. Sui. iinr: ligne Iioriznntnle ori fixe les positions 
d'un cerkiiri nombre de raies caractéristiques npj)artcnarit i des spectres 
connus. Ainsi la raie jaune (D) (lu sodium correspoiidarit dans l'instru- 
nieril à la d i~ i s io r l  40 du rnicrorriétre, on la marqiie au no 40 du  papier 
quadrillé, A droite d u  zi:i.u, et airisi de suile pour  les autres raies. Sur 
les lignes verticales ihoutissant aux divisions ~ r i a r q u k s ,  on  porte des 
longueurs proportionnelles aux longiieurs d'onde connues de ces raies, 
1 iriilliniktre valarit 2 imités ou 2 riiillioniémes d e  rnilliniétre; eiifiii on 
réunit par  une  courbe continue Icv extréniitCs.de ces ordoniides. L'in- 
tersection de cette coiirbe avec les verticales plnckes critrc dciis raies 
consécutives fournit les lorigiieiirs d'oride correspondantes nus divi- 
sions 0171 aboutissent Ics verticales. L'approsirrintion est d'autant pliis 
grande que 1'011 a choisi un  noinlire plus corisidérable de points de 
repère. . . 

Voici les sources de luniiére grâce auxquelles on  coristriiira la courbe 
avec une approxirn:ttion suffisante : 

1"tincelle de la bobine ou de la bouteille de Lcpde écllit:int dans 
l'air entre des pôles de platine, dcs pùles de ziiic, des pôles de zinc 
amalgamé, des p d e s  d'étain, d e  cuivre; 

2" Fliinimc colorée par  les  sels d e  soude. d e  tlinlliuiri, de  potassium, 
de litliiiim. 

Les lirriilcs des diverses couleurs du  spectre ont les  valeurs suivantes 
cn loiigucurs d'onde : 
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Jaune. . .  
573 

Vert. . . . . . .  
Kous doiiricroris, lorsque nous nous occupcroris de  dinquc bléirient, 

les détails les plus importants relatit's au  spectre ( p i  l e  caractérise. 
La planclic coloriée ci-jointe est tlestin6e fournir au lecteur une  idée 

a p p r o ~ l ~ é ~ d u  plibnoinine observé dans les cas les plus nets. 
L'esisterice de raies ou de s y s t h e s  de  raies brillarites, ainsi que d e  

1)nndes luinirieuscs dans le spcctre des gaz et  des vapeurs portés B l'iri- 
cniidcscence, troiive iiiic explication naturelle, en dehors de toute liupo- 
tliEse. Ce pliériornènc est evirlciiiiiieiit dû 3 ce q u e  chaque élérncnt pos- 
sède u n  pouvoir érnissif plus niarqué pour  les lumières des lorigueiirs 
d'onde corrcsporitlaiit à ses raies caractéristiques que  ponr d'autres. 
Kous:ivons dit plus  linut que les liirriières du  soleil et di: cer1:iiries étoiles 
liaes fuuriiisserit A l'exarrieri spectral des spectres l~rillaiits traversés par 
ilne iriiiltitude de raies obscures. La position et  les apparences çériérales 
d'un g r : d  riornbre dc ces raies coïiicident tellernerit bien avec celles des 
r:iies caractéristiqiics de certains corps simples, qu'il est iiripossililc d'! 
voir l'effet du  Iiasard. On peut  affiriricr d'après cela I'esistcnce d a n s  
1':itriiosplii:i~e solaire, 3 l'étiit dc vapeurs incnntlesccntcs, d e  plnsieui-s 
ilénients (lut: rions rctroiivcins à In suifacc dii globe. Ce r e s u l h t  n'a rien 
d'étoi1ri;int si l 'on tient corripte des relations de Ioiit le s y s t h i e  plané- 
taire avec le soleil. La seule diffcreiice réside c n  ci: que pour  les  
spectres des éléirients les r;iics traiiclient e n  clair snr  fond obscur, tandis 
que dans les s p x t r e s  du  soleil e t  des étoiles fixes elles sont oliscures. 
L'explication de  ce fait se trouve riaturellerrieril duris l'expérience d u  
renverserrient de la raic du sodium ohservi! poiir la prerriikre fois p:ir 
Foucault. 

Plaçons devant la fente du spectroscope u n  tube rernpli dc vapeur 
de sodium et éclairoris cette vapeur au  rrioyen d'une source dc 1uriiiéi.e 
assez intense pour donner seule u n  spectre continu brillant. ROUS 
verrons le  sl)cctrc ordinaire de  la flairirne éclairante traversé par  UIIC 

raie obscure q u i  correspond à la raie jaune de  sodium et  offrant 
toutes les apparences de In  raie D du spectre solaire. De niénie, uri tube 

A 

vapeur de sodium paraît noir  lorsqu'on l'éclaire par  l a  ilaminie jaune 
de l'alcool salé. Il est donc évident que la vapeur de sodium absorbe 1c 
plus énergiquemeiit les vibrations lumineuses qu'elle est elle-inêrne sus- 
ceptible d'émettre de préférence lorsqu'elle est portée a l'iricandescence. 
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De même que pour la chaleur, le pouvoir absorbant est égal au pouvoir 
k~iiissif. 

Kirclilioff a fondé sur  cette loi u n e  irriportniite tliéoric sur  la coriçti- 
tiitiori du soleil. La V ~ V C  lumière émise par le noyau di1 soleil arrive i 
iious après avoir travers6 une enveloppe rnoins écl;iir;irite, coristituée par 
des vnpeiirs e t  des gaz, et elle perd par son passage a travers cette atiiio- 
spliixe les viliratioris correspondantes aux corps siniples volatilisks. 

11 seinhlc, ail premier :il)ord, qu'il y a contr:idict.ion entre ces deux 
cf'fct~ d'une vapeur iricandcscerite susceptible de fournir par elle- 
riième des raies brillantes et  ne dorinarit plus que  des raies obscures dc 
riiEnie forme e t  de rnéme position, lorsqu'ellc est traversée par une lu- 
rriihe plus iriterise i speclre coiitiriu. L'irilerisilé des raies 1)rill;iiilcs 
parait devoir être auginentée par  l'absorption et  I'érnission coiisécutivo 
dcs vilmiions caractéristiques. E n  réd i té  il eii es t  ainsi, niais la ~ i h -  
tioii abçoibée est émise non plus dans le sens seulement dt: la propa- 
gatiori de la lumière la plus iiitense, niais bien dans toutes les direc- 

a ions. t ions; de là l'affaililisscnient appareiit de ces vihr t' . - 
Eii étendant cette observation aux autres dlénieiits, on explique riatu- 

rellement 13 orésence des raies obscures de l~rauriliofer et leur coïiici- 
1 

deiice avec les raies brilliiriLes carxtéi is t iques de cerlaiiis corps aiiriples, 
dont  l'existence dans l'atinosplière d u  soleil se trouve airisi iietteinerit 
établie. Gràce i ces relations, on peut  dés à présent af'firiiier que I'h!- 
di~ogèiie, le sodium, le fer, Ic rriagnésiuin, le cnlciiiin, le baquiri, lc 
clirome, le iiickel, le cuivre, le  zinc, l e  titüiie, le cadiriiuni, le stroii- 
tiiim, Ir, cobalt et l'aliimiiiiiirn se troiiverit e n  vapeur dans I'eiiveloplie 
gazeuse de  l'astre qui nous éc1;iire. 

Pour  d'autres étoiles fixes, on  est coriduit i des coiiclusioiiç analogues. - 
Ce ri'est pas ici la place dc développer les belles conquêtes de I'annlyse 
cliiiniqiie sidérale; il nous siil'fira de  signaler ces licui,euses npplica- 
lions d'uiie propriété générale des élériicnts. 

Formes cristallines. 

Les corps simples solides ou solidifialiles n e  ciistallisent pas tous 
dans le rnEnie systéme. Qiiclqiies-uns sont dirnorplies; ceux qui preririent 
des  fornies dépendant du  systérrie cubique sorit : 

Le phospliorc ordinaire, qui cristallise en dodécaGdres ou eii octaédres 
rt'giilicrs. 

Le silicium, qiii forriie des aiguilles compostlies d'octaèdres réguliers 
superposés parallélcriierit à l'une des faces ; 

Le diamant (carhone), qu'on trouve e n  octaèdres, e n  cubes et en do- 
diica6drea. 
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L'or, l'argent, le platine, le palladiiiii~, le mercure, le cuivre, Ic fer, 
le plonib, l'iridium (?), sont daris le n k r i e  cas. \ 

Le potnssium et I'étairi apparlienrient au système tétrngonal. 
Le souSr.e octaedriqiie et le gallium appartienrierit au systi:rnr, i,lioni- 

hique (ortliorliornbique) . 
Le soufre prisinatiqiie cristallise dans le système monosyrriétricjue. 
L'arseriic, l'a~itirrioirie, le Iiisriiutli, Ir, tcllure, le zinc, le iriagriésiii~ii, 

le carborie çrapliite, rentrent dans le systérrie liexagorinl. 

Malléabi l i té .  - DuetilitB. - Ténacité. 

Jlallrkzbilik'. - Quelques corps sirnples solides sont cassants et sus- 
ceptihles de se briser facilement par le choc. Tels sont : le souSre, lc 
sdPniurn, le tellure, l'iode, l'arsenic, l'antimoine, le bismuth, le sili- 
cium, le bore, le carbone, le pliospliore rouge. En négligearit ceux qui 
n'ont été obtenus cju'cii poudre, on peut dire que les autres soiit tous 
pliis ou rrioiris susceptibles dc cédcr a la pression du laininoir, eii 
s'étendant en laines ou en feuilles. Ori donne à cette propriété le nom de 
naalléabilité. Nous la retrouvons, à quelques exceptions prés, cliez les 
corps doiii;s de  l'éclat mCtalIirpe, tandis qii'ellc manqiic chez Itis corps 
lion métalliques, excepté le pliospliore, qui devient malléahle ;ru-dessus 
de + I O 0 .  

Un corps malléable sourriis i l'action d'uiie forte pression ou de chocs 
répétés éprouve, tout eii s'éteridlint, une modification dans ses ~~ropriétés ; 
sa densité cliarige et augrriciite gériéraleriierit ; cn niêrrie terrips il perd s:i 
malléddité, eri devenant de plus cri plus aigre'et cassant. On dit alors 
quc  le corps est écrozli. Pour faire disparaître les effets de l'écrouissage, 
il suffit de cliauffer, de rccuirc la substance altérée E une teiripérature 
assez élevée, mais infkrieiire au point de fusion et dc 1'al)andoniier à nn 
r~f'roidissement lent. L'action de la clialeiir dtltriiit I'effet'dii trmnil in- 
terne dorit l'écrouissage est le symptôme. 

Voici l'ordre de malléabilité des principaux inétaux pour lesquels cette 
propri6tk offre quelque intérèt pratique : o r ,  argent, aluminium, 
cuivre, étain, platine, ploinb, zinc, fel-, nickel. 

La ductiliti, ou faculté de pouvoir être étiré eri fils, est urie propriétè 
jumelle de 1:i rrialléabilité. Ccperidaiit, corrirrie, pour étirer urie suhstancc 
i la filihe, il est iiécessaire d'exercer urie traction, la ténuité plus ou 
iiioins grailde des fils qu'il est possible d'atteindre di;pend ericorc d'un 
facteur spkcial, de la résistance i la rupture ou dc la ténacité. II suit 
tlc là que l'ordre de diictilité ne se coriforid pas avec celui de malléabilité. 

Voici l'ordre de ductilité des principniix métniix : or, argent, pla- 
tine, aluminium, fer, cuivre, zinc, (?tuin, plomb. 

CUIMIE c i s i u ~ e .  1. - 1 9  
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Pcridtirit le tsavail de la filiére, l'écrouissage se produit égalerncnt, et 
il est inclispensable de recourir au reciiit, si l'on veut pousser l'opèra- 
tion aussi loiri que 1:i tériacité le permet. 

Csice i uri ingénieux artifice, ~Vollnston s'est affrnnclii de, la lirnitc 
iiriposke 1x11- l e  ninnqiie de ténacité et  n p u  prkparcr des fils dc plntinr~ 
tellomrnt fins qu'ils cessnicrit d ' l t re  visibles i l'mil riii. Il creiisri, ii 

cet effet, dans l'axe d'un lingot d'argent u n  canal cylinclriyuc d'un 
diamètre beaucoup plus petit. La cal-ité fut remplie par lin fil do 
lilaliiie de grosseur coriverid)le et l e ,  slstkirie ful  étiré jusqu'ii ce qrir: 
l 'on eut  :itteirit la limite de ténacité pour l'argciit. Les i q p o r t s  ~iriiriitif's 
entre lcs sections des doux niétaux s'élant mairiteuus pciidaiil l'étiiagc, 
o n  obtint uii fi1 fin en argent dorit 1';ixe était occupé par uii lil de pln- 
tine Iicnucoiip plus fin eiicore. L'enveloppe d'argent qui  avait servi dc 
support au  fil intérieiir fut eiilcvée par soliitiori dans l'acitlr: riitriqiit: 
pur ,  a p t  qui n'a pas (1'act.iui-i su r  le plntinc. 

ï'e'tzncitt.'. - On apprécie 1n.tériticité par  le  poids maxiiiium quc sur:- 
porte u n  fil de  I niillirnètre carré de section. 

Charge nGcessnire 
~0111. p r ~ ~ o q u c r  la r u p t u r e ,  m e c  Ilne secliuii 

Homs  ~ P S  mi~1:111x. de 1 n i i l l i r n h e  cnrib. 

Coba l t . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  108 kilogr. 
fiickel. . . . . . .  . . . . . . . .  80 
Ver. . . .  . . . . .  62,5  
Cuivre. . .  . . . . . . . . . . . . . . .  3 4 , 4  
1 t i 1  . . . . . . . . . . . . .  . .  31,2  
rl1,gcrit. . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . 2 1 , l  
Or. . . .  . . . . . . . . . . .  . . .  16,s 
Zinc. . . . . . . . . . . . . . . . .  ,l't,/i 
Etni i i .  . .  . . . .  , . . 5 . 9  
I'loinli. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 , 4  

La durelé des élérrierits est Lrés-variable. Le carbone diamniit est le 
plus d u r  de tous les corps conriiis, Laridis que le potassiuiii et le sodiuin 
sont assez inous pour se laisser p&trir entre  Ics doigls, coninle (le la 
cire. On npprécic l a  diircL6 relative des corps au riiogcn de ccrtairie~ 
substaiices prises corriinc tcrincs dc cnnipnraisori, eii c1icrc:liniit s'ils 
rayent le t j p :  ou "rit r q é s p a r  lui.  

Nolis n proposé I'crriploi d 'une  éclielle de  dureté corriposéc de sir 
tcrriies 111;icks i des .rl~stances i peu près ~ ~ o ~ ~ o r t i o m d 1 e s .  La rliirctC 
11wt ainsi s'kvaluer en rioriibres. Les lei.114~~ clioisis surit, e n  allant du 
corps le riioiris d u r  i celui qui l'est l e  plus : 1" le talc lairielleus; 2"iie 
sulfatc natiirel dc cliniix ; Ci" le spath d'lslaride ; 4 Y a  cliaux fliiatée: 
5" la cli:iiia pliosplialéc; C>" lc feldspath lnnicllciis; 7" le cristal de 
roclie; S" la topaze ; 9" le coriiidiiii l iyilin ; i0"c rliniiilirit. Ainsi qiiarid 
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on exprime la dureté de l'arsenic par 3.5, or1 veut dire qu'il r a j e  le 
spath d'Islande 11" 3 et ebt rag6 par la cliaux fliiatée no 4. 

Le caractère de 13 dureté a de l'irriportünce en riiiiiéralogie, pour 1ü 
déternii~iation d'une espèce rriindrale. 

Carboiie dianiarit. 
Bore adamantin '. 
Silicium cristallisé 1 R a p l  le verre 

et chrome. 
Fer,  nickel, colxült, i Sont rayés p u  le verre, antiinoiiie , ni'sc- 

rnyciit le spath d'lslarirlc. 
nit, zmc. 

I'slladiurri. \ 

Or. 
Aigent. Sont ragés par l e  c a h o n a k  dc chaux. 
Ilisniiitli. 
Catiiriiuiii. 
Clain. 
Soirt're. 
Plomb. 
Pli~spliore. 
Potassiinn. Sont rayés à 1'on;lc. 
Sodium. 
Rii bidiurri. 

Conductibilite calorifique et éleetrlque. 

Les conrluclibilités pour lu. cl~aleur et pour l'électricité ne s 'cher-  
vent qu'wec les Clémeilts à éclat métallique et font défaut chez les 
autres. Les premiers possèdent toiis h des degrés variables la faculté de 
transrriettre la clialcur çt l'électricilé à travers leur substarice. On appré- 
cie ces co~iductibilités par des noinhres, en preriiirit coinrrie imité la 
coiiductibilité du corps le mieux doué. 

Argeiit. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cuivre. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Or. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zinc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Elain. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fer. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I'lornb. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P1:itirie . . . . . . . .  , . . . . . . . . . . .  
Uisrrnitti. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1. Le bore adamantin n'est jamais pur e t  reriferrne du carbone et de l'aluminium. On ne 
peut donc pas déduire de ses propriétSs celles du bore cristallisé pur. 
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A r ~ m t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1000. O 
Cuivre i.çroui. . . . . . . . . . . . . . . . .  999. 5 
- rccuit. . . . . . . . . . . . . . . . .  1022. O 

Or écroui . . . . . . . . . . . . . . . . . .  759. û 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - re iwi t  795. 3 

Alurniniiim rcciiit . . . . . . . . . . . . . .  560. 6 
Na~~iésii i ir i  recuil . . . . . . . . . . . . . .  411 . 7 
Sodium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  405. 2 
Zinc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  290. 2 
Cadiniiini . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  237. 2 
I'otassiiim . . . . . . . . . . . . . . . . .  226. 2 
Calcium . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  221. 4 
Lithiiim . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  190 .O 
I'alladiurn . . . . . . . . . . . . . . . . . .  184. 4 
Platine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  180. 3 
Cobalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  172 .  2 
Fer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  168. 1 
Nickcl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  131. 1 
Elain . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  123. 6 . Thallium . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  D l  G 
Plomb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  83. 2 
Aiscnic . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  47. 6 
Antinioiric . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46. 2 
Yercure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16. 3 
Risinuth . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12. 3 

Nous renvoyons aux ouvrages dc physique pour la description des 
moyens de mesure servant i établir ces rapports de conductibilité . 

DILATATIOX LINLAIRE DES SOLIDES . 
Coefliçieiil . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fer doux 0. 000012204 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Or 0. 000014GGO 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Cuivre 0. 0000 17 173 
Argerii . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0. 000019097 
Étain . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 .  000019376 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Plomb 0. 000018483 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Uisrnutli 0. 000013916 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Zinc 0~000029416 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Platine 0. 0000099IX 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Palladiiim 0. 00001000 

DILATATIOX C U B I ~ C E  DES E L ~ M E S T S  LIQUIDES . 

. . . .  Mercure. coefficient moyen dc 00 à 300° 0.  0001XP66 
Urorne. coefncient nioycri de 00 à 630 . . . . . .  0.  001 10X20 

Ordre de dilatabilil8 . 

I 
Ordre de compreisihilité . 

iiic. plomb. étain. argent. or. pnlladiiiin . Ploiiih. étain. or. argent. zinc. l)all;iilliiili 
cuivre. platine. fer . platine. cuivre. fer  . 
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Coefficient. 
Oxygénc. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Azote. 1 0,00367 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ilydrogkne. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,003661 
Ctilore. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,003800 

Densith des i-li-inentu 

Nous trouvons parmi lcs élérnents gazeux, liqiiidcs et  solidcs toutes 
les variétés de  poids spécifiqiies, dcpuis lcs plus  faililcs jiisqii'nux plus 
élevées. 

L'liydrnghe cst Ic gaz  Ic plus léger. 
Le litliiiiin est  Ir: iiioins deiisc d e  tous lcs corps snlidcs oii liqiiidrs. 
Le platille et I'iridiiirn possèdciit des densités qui rie sont atteiiites oii 

dépassées par auciirie autre siibstnrice. 
Le ta1,leau suivarit dori& l'ordre des derisitds des éléments : 1" à l 'état 

gazeux; 2" à l 'état solide O U  liqiiide, avec les riu~ribr~es coirespo~idaiits.  

Dciisild 
Noms des  6ldnienls. 2 I ' d h t  solide. 

1,illiiiiiii. . . . . . . . . . . .  O ,59 
I ~ I I ~ : I ~ R ~ I I I I I .  . . . . . . . . . .  0 ,86  
>odi~im. . . . . . . . . . . .  0,97 
Ilajinésiuni . . . . . . . . . .  1,74 
Illiosphore ordiriaire à 10". . . .  1,83 
- rriugc i 100 . . . . .  1,96 

Soufrc prisniatirpio. . . . . . .  i ,SI7 
- octaéiiiique. . . . . . .  2,07 

Graphite. . . . . . . . . . . .  2 , 2  
. . . . . .  Siliciurri cristallisé. 2 ,F5 

Ihie  riist:illis6. . . . . . . . .  2,G9 
Alumiriiiini. . . . . . . . . . .  9,D7 
I).;iniünL. . . . . . . . . . . .  3 ,33  

. . . . .  Sdfniiirn roiigc à l.i". 4 , s  
Sél6nium riiCtalliipc à 1Y. . . .  4,RO 
ladc i 170. . . . . . . . . . .  4,05 
Titnnc. . . . . . . . . . . . .  5,30 
braciiic. . . . . . . . . . . .  5,69 
Anlirnoiiic i 1:)". . . . . . . .  6,72 
(hlliiirri i 250 . . . . . . . . .  5,94 
%111c. . . . . . . . . . . . . .  7,10 
h i n .  . . . . . . . . . . . .  7,20 
Ver fondu. . . . . . . . . . .  7,25 
Fcr forgé. . . . . . . . . . . .  7 , w  
Kickel hriilu. . . . . . . . . .  8,57 
Cndiiiiiiiri Iiiiniii6. . . . . . . .  8 ,60  
Ciiirre furidil. . . . . . . . . .  8 ,85  
Ijisrnutli. . . . . . . . . . . .  9 ,82  

. . . . . . . . . .  Argcnt fondu. 10 ,47  
. . . . . . . . . .  I1l0n1b à oO. 11 ,37 

. . . . . . . . . .  Tlinlliurii. 11 ,86 
. . .  I',iitliériiuiri ciist;illiié i 2 C 0 .  12,26 

DensilE 
à 1'8tat liquide. 

n 

Il 

11 

n 

>l 

il 

D 

n 
>) 

1, 

11 

1) 

D 

)1 

U 

a 
Il 

1) 

n 
1) 

1) 

IJ 

>J 

1, 

13 

n 
U 

II 

n 

U 

n 

DensitE gazeuse, 
celle de l'air ; 1. 

n 
a 
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Densith 
Noms des élCiiients. k 1'L.tat solide. 

. . . . . . .  Mercure à - 40D. 44,39 
l'un,osti.nc. . . . . . . . . . .  il, 60 
Or fondu. . . . . . . . . . .  19,2C 
- fbrgé . . . . . . . . . . .  l 9 , 3 6  

Plaline i 00. . . . . . . . . .  21,45 
Iriiliiim à 00. . . . . . . . . .  22,38 
Brome a 15". . . . . . . . . .  a 
Orygi:11c. . . . . . . . . . . .  3 

llydrogène. . . . . . . . . . . .  1) 

Azote . .  . . . . . . . . . . .  D 

Chlorc. . . . . . . . . . . .  D 

DensitB 
d l'&ta1 liquide. 

à O0 13,506 
D 

U 

U 

)) 

U 

2,99 
1 ,O0 (Pictet) 
n 
1> 

a 

Densite gareusc, 
celle de 1 sir= t. 

6,976 
D 

Il 

D 

D 

5,51 
4,056 
O, 06926 
0,9714 
2 ,47  
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CHAPITRE II 

P R O P R I E T E S  C H l M l û U E S  DES E L E M E N T S  

Les propriétés chirniqiies des corps simples compreniient tous los 
cliangenierits d'état allolropiqnes et cliirriiqiics que les iilEments snbis- 
sent ou provoqnerit, lorsqu'ils sont mis dans des conditions diverscs eii 
présence d'aiitim corps, simples ou  coinposés. Roiis ri'crivisngcrons ici 
q11e l'action niiitiielle de dciix éléments; nous aiirons à tenir compte : 
Iqdes conditions qiii déterminent le phénomène cliirriique; 2"cs d6- 
gagcments ou dcs absorptions de r1i;ileiir qiii 1';iccompagnent; 3 V l c  1:i 
constitution c t  des fonctions des composés résultants. 

Conditions déterminantes. 

Sous avons appelé directe toute combinaison s'effectuant par  Ic 
simple contact des élénients du composé, avec ou saris le  concours dcs 
n p t s  pl iysiqi~eset  rpcl le  qiie soit, d u  reetc, l 'intensité d e  ces ageiits 
nécessaires pour déterminer la réaction. 

Ali point d e  TIIF, t l lermiqi~e, 1cs corr i l~i i~;~isons directes se pnr t , ap i t .  
en deux classes : 1"(5 corribinaisoris exotliermiqiies, c'est-à-dire ccll~is 
qui sont accoinpagnécs de  dépgcmeri t  de clinleur, ou de  chaleur e t  dc 
luniière ; 2' les coiriliiiaisons endotllcrrniqiic:~, formées avec absor.ptiori 
de clinleur. 

L'uriiori de I'liydrog-brie, d u  fer,  du cuivre, di1 soufre, du  pliosplioic, 
ctc., avcx l'oxygèrit:, de 1'11~-drogèrie ou du cuivre avec le clilore, se fait 
avec p d i i c t i o n  d e  clinleiir e t  n e  réclame par conséqnent pas l'iritcr- 
ventiori d'une hiiergie étrnri$re. Il suffit, poiir la provoquer, de  rriettrt: 
les éléments e n  présence et de  cliaiiifer, rion poiir foiirnir une énergie 
pliis grande qiie celle qui est Intente dans les éléments, mais uriiqiie- 
iiient poiir mettre ceux-ci dans l'état propre et favorable à la cornbi- 
naison. 
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Il  n'en est pas de  même lors de la  conibinnison de l'azote avec I'osy- 
gène soiis l'infliicnce de l'étiiiccllc électriqiie, e t  de 1:i protliiction de 
I'iicide liypoazotiqiie. L'énergie conteniic dans l'acide 1iypo:izotiqiie 
(Azf12) est pliis grande que la sonirntt dcs énergies des deux élé~iients 
isolcs. L'btincelle foiirnit donc de l'éiiergic. L'osytlatioii dri I'aztrte peut 
aussi Etre provoqiiée par  entiaiiienieiit ; lorsqii'un mélarigc d'1iytlrngi:iic 
e t  d'oxygène biiile e n  présence de l':izotc, on obtient iioii-sciilcinerit de 
l'eau, mais encore de  l'acide 1iypoazoLicjue. Ciw partie de In çlialeui 
produite par la forniaLion de l'eau SC por,te Sui l'acide Iiy-poazotiqiie el 
sc trançforrne en énergie latente, c'est-i-dire cri travail iiitesiie. 11 eii 
est de mérne clans la production dc l'actitpléiic par  l'liylrogéiic et 1;i va- 
l ~ u r  d c  c;irborie sous l'irifliicrice de  l'are voltaïqiic. 

Par cornbinaisons indirectrs iioiis entendons toiiles celles qiii esi- 
çcrit, polir s'effectiier, l e  coiicoiirs dc coriditions spCcinlcs. Siiivaiit 1;i 

natiiic de ces conditioris, nous poiirrions ht:ililir un gi:iiid iiorril)ic 
d'espbces de coml~inaisoris indirectes. Pour le  rnomcrit, il y aiisait dr: 
I'incorivénierit à entrer  dans des dCtails prrjiigeant trop l u  coiiriaissaiicc 
des fails que iious aurons à dkvclopper dans la suite. h'oiis rioiis con- 
tentcroiis de signaler les deux cas qui se présentent le plus  soiiverit : 

IVii éltiiiicnt est mis e n  préscnce d'un autre  dFji ciigagé dans uric 
conihiriaisori avec u n  troisiiirne corps. Soiis cette foirrrie, I'tllt~riicnt coin- 
Iiirié a d6ji  perdu oii gngnrS (le 1'Ciricrgie ; il n'y existc plus t1:iiis le n i h o  
6tat que s'il btait liliie, et l'on conçoit que ses propriétés cliiniiqucs 
Iiuisserit être modifiées plus ou rnoiiis profondi:ment. Airisi l'argent 
s'oxqde aux d é p i s  dci I'oqgi!iie iirii i l'azote C L  s e  iiioiitre tout h S:d 
inactif cri présence du  niênie corps libre et gszciix. 

2' La coiri1)inaisori ciiire deux ElérneiiIs libres est détcrrriinée par la 
1)ri:scnce d 'un  troisikiric corps susccptil)le dc s'unir nu coriiposé l~iiinii~, 
rEsiilt:irit, de celte conihinaisori. Le ciiivre e t  l'osygérie n'oiit pas d'ac- 
tioii 1'1111 sur l'autre à la tempi.r:itiire ordinaire ; rriais l'interveiitioii 
d'uii acide susceptible de s'unir i l'oxyde de  cuivre provoqiie l'osjdti- 
tion dii métal. U'après ce qui a été dit plus liaut (livre 1, clinpitre YI), 
les quaritités d e  clialeur rilises en jeu dans les réactions perrnettcril 
d'espliquer et de prévoir ces idlucrices. 

Urie corribinnisoii directe csotlicrrriiqiie ne  s'effectue que riiremerif 
eiilrc dr:iis déirierits par  l'el'fet du  siinplc coritact des corps. GCnéralc- 
riicnt, les particules Elirricntaircs Iiéthopiines doivent, (:II outre, &tic 
mises d:iris un  i:tat spécial. Cetle question est une des plus oliscur~s et 
(les,  moins étudiées de  la  cliiriiie. On sait bicn soniniakeriicnt que 12 
clialeur arrivée à fin certain degré d'intensité ou la luiiiit!ie sont dcs 

causes déterminantes. On a p u  isoler par le pirisrrie des i rapris  duiik 
d'iiiic graride rEfrangibilitL;, ullra-ziiolets ou chimiques comme an.11'~ 
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I IROPRIÉT~~S  CIIIIIIQCES DES ÉLEXIESTS. 207 

nppdle, qiii provoqiient plus sp6cinleiriciit les romhinnisons ou les drl- 
conipositions. Mais par qiiel mkcanisiiie nlystkrieux agissent-ils? C'est 
ce qiie nous ignorons alisoliirrient. La clialeur et la luiriière sont des 
états ribratoires d e  13 matière e t  de  l 'étlicr; on peut supposer qiic leur 
iriflueiice corisistc i déterrriirier daris les dcrriièrris pwticules dcs coi,ps 
des rrioiivenicrits spticiaux q u i  les placerit dans des conditions propres 
à leur action mutuelle, et favorisent ces cliangements dus  i une pcrto 
ou un à gain subit d'éiicrgie. 

Noiis savons aussi qiie In chnleiir agit dans d c u s  sens inverses, selon 
son degr6 d'iiitcnsitti (dissociiaiion) ; on ohserve rnfirrie B cet igard clcs 
alternatives pÊriodiqiics t rès-reir iarqi ial~l~s~ Ainsi M I .  Troost et, 1Taiitri- 
f'cuillc oiit nioiitré que certairis coniliosés qiii se dtssocierit ou se décorri- 
poscrit ci iinc ceitaiiie tempérntiire pciivcnt se rc,foimer i iiiie tenipéra- 
tiire plus6lw'ée.  En souiiiettaiit l'acide sdériligdrirliie B l'action de la 
chaleur, ori const;ite qiic la qiiari(iLt! d e  gaz ddcornposde cruit avec la . . 
teiriphtlirt: de 430 i 270'; elle dticroit erisiiite et passe par  uri r i i i i i i r r i i i r i i  

w s  5(20", tcn-ipératture à partir de laquelle elle croit de noiiveaii cl'iiiic: 
manibre contirlue. Le coinposti de sdltiiiiiirn et d'liydrogéne offre doric 
iin iriaximiiin de stabilité qiii correspond à u n  rnaxiiiiuin de  tcrnptii.:i- 
turc envisagé comme caiiw dElcrrniriaiite. Il en est de même dii clilo- 
rurc de plntirie, p i  ~e d d r u i t  au-dessus dt: 250' e t  se reforrnc au  rougc 
l~lanc. 

Ces f'trits siriguliers ét~11)lisscrit que  d x i s  certairis cas l a  clialcur n'agit 
1 ) a ~ 1 n i i r ~ i 1 ~ r i e r i ~  prir l'énergie qu'elle apporte. LES exemples suivniits 
p rou~ent  l'interrentiori d'autres facteurs que 1:i clialeur coniirie coiidi- 
tioiis ildtcrmiriantes d 'une  r k t i o r i  directe. Iles étincelles é l c c t r i r p s  do 
rriéiric longiicur, de nifnie h r c c ,  Eclatniit dans un n i h i e  mtlliiiip d'li-j- 
c1i'ogL:ncct d'oxygène, composé d'nprés certaiiics proportions (911 0 d'osp- 
giine, 1/10 d ' l iydrogim),  mélange soiiniis h la rriknie prtssioii, S & I  
tailtiit d rh i ie r  et, tantfit restera s:iiis ttff'ct, wivaiit In loiigiieiir du tiihi, 
qui rerikrine l e  gaz. Cn riiri1:ingc à voliinics kgaus d'liprli~ogitiie piaoto- 
carhoni: et dloxygt;ne s'entlariime e t  clétorie (laris toute sa niasse sous 
I'irifluence de l'étincelle ; si l 'on abaisse 1:i quantité d'oxygène de q i d -  
qucs c e n t i h c s  sciilerrieiit (46 volurries d'os@e pour 54 de  gaz Iigdro- 
géiie protocarJ)onk), I'riliiicclle la plus forte ne prodiiira plils qu'uric 
conil~ustiori liiiiittie au  poiiit de contact direct e t  iiripropre i se propii- 
p. 011 s i i l  depuis loiigterrips que I'osygérie pur  à la pression d'uiii! 
atiriospliiire est saris actioii à froid siir l e  pliosplioret tandis qu'A unr: 
pression nioiridre il s 'unit à cet élémeiit. 

Boiis citons ces divers faits pour montrer coriihien il reste encore i 
cherclier dans cette voit:, qui est i peine frayée. C'est une étude coiii- 
l~létc à faire, dans laqiic.llo, si elle doit être fructueuse, des approxi- 
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mations grossiiircs ne suffiront pas, mais il faudra rechercher avec soin 
tous les facteiirs qu i  sont de nature à irilluer et dkterminer dans quel 
sens et suivant qiiellcs lois ils agissent. 

Des tr:ivaux très-remarquables ont dkj i  été exécutés dans cette direc- 
tion pour ktiidier l'action cliirniqiie de In tumii:re ; rious citeroiis parti- 
culiitrrrricrit ceux de ?tlN Favre et Silberrriaiiri (Annales de Chilnie e l  

de P h y s i q u ~  ( 3 ) ,  t .  XXXVII, p. S O O ) ,  et  ceiix de MM., Biinscn e t  
Roscoe (Annales d e  Poggendor f f :  t. C, p. 43 et  481 ; t,. CI, p. 255:  
t .  CVIII, p. 195). 

Ccs reclicrches ont pliis particulihrcrricnt porté siir une cornl~iiisisciri 
esnilicirrriiqiie entre rleiis tiltimeiits, chlore et, lrylrogi:ne, provoqiik par 
les vibrations liimirieuses. 

Favre et  Silbermann ont clierclié i dbterniiner l'knergie d'action dvs 
diverses conleurs du spectre solaire au  moyen d 'un procklé relative- 
riieiit tris-simple. Ciriquarite pctites tiprouvettes rerriplies d 'un rriélangc 
à voliiines kgsiix d e  chlore et d'hydrogène étaient maintenues verticn- 
lement l'iirie à côtk d e  l'autre, contre l'iine des parois d'une lorigiie 
auge e n  verre contenant un peu d'eau salie. Cette ange était souirii:c 
dans toute son étendue à l'action d'un spectre pur ,  projeté horizontalc- 
ment .  Chaque éprouvette se trouvait cntiimxnerit coiivcrte par iine seiili: 
couleur et  sniis l'infliience d ' m e  ariion cliiniique non cornpleue. Cette 
action ou  son intensité était mesurce par  l'ascension du  liquide daiis 
17int(!rieiir de  l'cprouvette. Corrirne toutes les <;proiivettes, d'abord rem- 
plies et mises e n  place dans l'obsciirité, nvaicrit été ensuite esposées 
au  ~ r i ê ~ r i e  ~ ~ i o r ~ i e r i t  9 la I i i~r i i im d u  spectre, il s'erisuivait que le  ch:in- 
genieiit de  nivcnii di1 liquidc tlaris clinque tube  indiquait i cliaquc 
irist:int l'actioii relative des divers r:iyoiis peiitlaiit l e  riiîirne temps et 
dans les n~êriics circonstances. La courbe dcs intensittis se traçait (I'clle- 
m h i e  en rkiinissnrit les riive;iiix des colonnes liqiiitles daris les éproii- 
re t tes  et  cri I rs  rapportant à la position de  la  coiileiir corres[iondaiitc 
dans le spectre (fig. 157).  Cette coiii4ie prtisente toujours un niasirriurii 
correspoiid:nit i une dcs r4gioris d u  spectre ; niais ln forme de la coiirbe. 
I'iiiteiisité relative des nctioris cliiiriiqiies d'iiiie riiêrrici rigion, ainsi qiie 
13 position de  c e  maxiiriiiin, varient n e c  l'instant clc 1:i journie et aussi 
avec l'état d u  ciel. Ainsi, pour l a  coiii%e di1 rnatiri, ori troiive que le 
iriaxiniurri tend vcrs la raie I I ;  ~v.nir ICS cou i~ l~es  d u  niilicu du jour oii 

d u  ioiir entier,  il tend vcrs 1:i raie G ; la courbe d u  soir a son maxi- 
rniirn tent1:irit vers In raie F. A diiric, 1:gale d'insolation, l'ordoriiiée 
ninsiinum d u  m:itiri a iine Iiaiiteur pliis qiie doiiliie de celle d u  soiir. 
Ces variations d u  niasirriurn pr:uveiit être attribuées à l'abçorptiori plus 
ou   no iris graiide des radiatioiis actives du  spectre par les vapeurs 
a queuscs de  l ' a t r r i asp l ih~ .  
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Les cspériences de itl?tI. Biinçcn c t  Roscoe ont 6ti: faites daris tlcs con- 
ditions siipkieiires de  serisibilité. A p t  remarcp i ,  en effet, qne la pré- 
sence d ' m e  trbs-pelitc quantité dc gaz ktrnnger oii qu 'un  léger e x c k  de  
l'un des d e u s  éléments actifs inflii:iient notablenient sur  I'iiiipressinnn- 
bilité à l'action de  In liimikre, ces deux savants ont fait usage d'il11 niti- 
lange de clilore et  tl 'li~drogCnc esactemont à voliimcs éigaiix et  r:scmpt 
de tout autre produit. On arrive à ce rdsiiltiit p r  l'électrolyse d 'une 
solution d'acide c l i l o r l i ~ d r i q i i  d'nrie dcrisité rigale à 1 , 1 4 8 ,  conlenarit 
environ 50 p. 100 d'acide anl iydi t ,  et e n  laissant les gaz mis  e n  libertti 

FIE. 157. - Courbes des inlensilés d'aclion chimique des coiileurs du spcctre culairc d'après Pavrc, 
Sillii:rrrianii, Iluriseri et I3risr.ue. 

(La l i p e  pnctut;e SC rapporte aux exptiriences d e  Bunsen ct Roscoe.) 

se perdre penrlant u n  tenips siiffisrinirrient long pour qiie le  liqiiidc 
électrolysé soit entiibrernerit s:itiiré de clilorr e t  d'hudrogkne. Un mélangt: 
ainsi ohtenu se conseme dans l'obscurité à la température ordinaire, 
pend:int au  moiiis vingt-quatre lieiires, saris qu'il  s'y rnanifcste la moin- 
dre apparence de cornbin:iison, mais il est :issez inipressionnalile pour 
détoiier sous l'influence de  la fiiible lumiitre du crtipuscule. Comme 
électrodes on employait des lürrics e n  cliarbon de cornues fixées i l'extré- - w 

milé de fils de ph t ine  recoiiverts d'un kiiinil vitreux, les cliarlions 
Etarit coristanirrient couverts de liquide. Le g:iz fourni par l'électro- 
lyse (lig. 158) se dPgageait daris une éproiivette communiqiiniit par  
la partie siipririeure a w c  un tube laveur qiie suivait u n  tulle Iiorizorital 
termini: par u n  robinet eri verre. Dans ce robinet s'engageait u n  autre 
tiibe de verre recoui.fi@ comnic l'indique In figure 159, et  présentant 
cil c lin renflement d'environ 7 centimètres cubes de  capacitk, i moititl 
rempli d'eau. Ce tube &Lait suivi d'iiri tube horizontal assez long b 
fixé sur  une éclielle graduée et  terminé par u n  renflement a où  se troii- 
vait u n  peu d'eau. Le renflenient a coniniuniquait enfin par  u n  tube e n  
cnoiitchoiic viilcanisé avec lin vase condcnseiir plein de charbon de  bois 
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e t  d'hydrate de  potasse. C'est dans le  rcnficiricnt c que II: gaz était sou- 
iriis i l'action de  la lun i ihe ,  et afin de limiter ccttc! actiori au  gaz sans 
qu'elle s'étendit i l'eau chlorée contenue daris le reiiflenicnt, tolite ln 
partic occupée par l 'eau était enduite cxtE~iciircment de noir dc hrnéc. 

Fig. 155. - Appareil de JIJI. Bunsen e l  Roscoe pour étudier l'action chimiquc de la luuiière. 

Pour faire une expérience, on laissait d';iliord cir,ciiler Ic p z  pcn- 
d u i t  plusieurs jours daris l'appareil, dc. rrianiére à saturer complèb 
nient l'eau qui  c n  occupait les diverses parties ; puis on fmriait Ir 
robinet, or1 notait la division d u  tube  b où s'arrétait la colonnc 

Fig. 19% - Déteil de I'appareil de JIU. Bunsen et noscoe. 

d'eau provenant du reriflement a ,  et  on faisait agir la 1umii.r.e. Lorsquc 
l'cspérieuce était tcrniinkc, lc dtiplaccment de In coloriric d'eau dans Ic 
tiihe b faisait connaître la quantité du  mtilangc qui ,  sous l'inlliiencc 
dc l a  Iiimii:rc, s'(.tait transformtie en acide clilo~~ligdrique et dissoutr 
dans l'caii dii rciifleriient c. 

Bunsen et  Roscoe ont employé dans leurs  e s p i ~ i e n c e s  la lumière 
d'un bec de  gaz conceiitrée sur  l e  Tase c au  m o p  d'une lentille et dé- 
pouillée de la plus  grandc partie de ses rayons calorifiques par son pas- 
sage à travers une  couche d'eau de qnclques ceritiini:tres d'épaisseur: 
ils ont tigalcinent étudié l'influence des diverses parties d u  spectre. 

Qiir:lrpe constarite que soit l a  sourcc de  luniiiire employée, on oh- 
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serve toiijoiirkqiic sori action est d'abord lente, qii'ellc s'accdim: peu h 
peu pour attr:iridre au hout de  quelques minutes un maxinium, H partir 
d i iq~ id  elle reste ir1vari;iblc. 11 est donc iiidispcns:ible dc ne commcnccr 
Ics rriesurcs qiie lorsqiie le maximum est atteint,. 011 nnte alors de mi- 
n u k  en minute la proportion de gaz corribink et on In n i o p i i c b  
tles observations. 

Les rtisultnts suivants de cleiix cspir.ieilces feront cornpimdi:e la 
inarclie di1 développenierit de  I'acLiuri cliiriiique. L'expérience II" 1 ri 
cité faite w e c  1:i liirniére diffuse ernpriiritr:e aii zdriitli d'iiri ciel salis 
nuages, pendant l e  j o u r ;  la secoride a étC faite avec de la 1urriiEi.e 
artificielle. 

ipoqiie de I'observalion Ynliimes rlcs gaz cornhiiii.s, en ilne niiniilc, 
en rniniitcs. cxpri i i i iç  ~n divisions de I'brhelle graduke. 

s" i. RU 2 .  

1 . . . . . . . . . . . .  4 ,o  4,13 
2 . . . . . . . . . . .  0,O 10,45 
5 .  . , . . . . . . . . . .  0 , o  10.4'2 

. . . . . .  4 . . . . . .  0,21 13.53 
5 .  . . . . . . . . .  . 0,tiO 11,07 
6 .  . . . . . . . . . . .  1 , O I  10,83 
7 . . . . . . . . . . . .  0,41 13,67> 
8 . . . . . . .  . . .  1,01 18,37 
9 . . .  . . . . . . . .  i , 7 0  2 0 , u  

10. . . .  . . . . .  2 , 7 3  25,30 
11 . . . . . . . : . . . . . .  3 , 4 3  2ii,44 
.1Y. . . . . . . . . . . . . .  6 , 3 4  45 ,74  
5 .  . . . . . . . . . . . .  7,67 53,OO 
l i  . . . . . . . . . . .  . . l'action 5 5 , O û  
I I  . . . .  dcvicrit 55,OO 
i G  . . . . . . . . . . .  : : ! constante 50.00 

L'action devient coiistûntc. 

Ori donne le riom d'induction photochimique i l'acte par Icqiicl 1;i 

rtsist~irice i la comhiriaisori est dirniriiiie et l ' q h t i i d e  auginentée. La 
diiiCe ~idcessnirr, soit à l'nppnritinn preinii:re, soit ail dévcloppeiricnt 
(:oniplct (le I'inrliiction chiniiqiie est trés-v:irinble suivant les circon- 
stances. Celles qui  iiiilueiit le plus sur  cette durée sont : 

j O L a  masse du gaz. L'iiidiictiori chiiniqrie est d'autant plus lente qui: 
13 colonne gazeuse sourriise i l'action rle ln liirniére est 11111s lorigue; la 
Iiiiiiière n'agit en effet que sur  les premiCrcs couches de gaz qu'ellc 
tiaverse. 

2"LL'iriteiisité de la lumikre, qui en augriicrit:irit trmd i diniiniier 1:i 
( I i irÇo de la période d'iriductiori. La dur& comprise entre le comrrieiice- 
r~ieiit de l'induction photocliimiqiie et sori rriaxiniuni dirriiiiiie quaiid 
I'iiitonsiti de In lurriiére augmente, mais moins rapidement que l'aiignieii- 
(alion d'intensiti. L'accroisseincnt successif de  l'iiiductiori ri'est pas 
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uniforrric et prdseiitc u n  maïiniuiri de  rapiditd avant finstniit où le 
ninxinliirn d'induction est atteint. 

3" La présence d'uii e w b s  de  clilnrc, ou d'liytlrngime, ou d'un gaz 
ktranger cluclconque, retarde la corn1)iriaisori sons l'irillurrire dc  1:) 
luniiére. 11 suffit d 'un eucés de d'hydrogène en volurne pour diiiii- 
iiuer l e  rriasirriuni de l'iriductiori pliotocliiiiiiqiie dans le rapport dc i O U  
i 37,s ; d'oxygi:rie l'abaissent de 1 0 0  i 8,7 et & de 100 d 2,:; 

de  clilore e n  plus rie le  rbdiiiseiit que de  100 i G0,2 ; l'abais- 
sciit à 5 0 , 3 ,  et $$ à 4 1 , 2 .  

La prtissrice d'iiri gaz étranger dans le nitilange explosif de clilore rt 
d'hydrogène exerce encore une  autre influence que celle q u i  vicut d'ttrr 
signalke. Le niélange pur ,  abandonné i lui-iriêrne dans I'obsciiritc, 
n'éprouve aucune esliéce de cliaiigenicnt. Mais s'il contient une trace 
de gaz dtranger t rop failile pour exercer uiic i~iflueiice sur la grandcur 
d u  iriasiiniirn de l'indiiction, et s i  o n  le  laisse qiielqiie teriips dails 
l'obscurité, il acquiert la propriétb d'arriver beaucoup plus vite au niasi- 
inurn d'induction que le niélange absolurnent pur. Quelques billioniiirncs 
d'air at,~riospliérique suffisent Iiaiir d ~ h m i n e r  cet cfT'c:t,. 

Le po~lvoir  éclairaut de la flamme d u  gaz est presque entièrerrierit dii 
aux particules de clirirbon qu'elle contient par suite de sa corribushm 
iiicorupli:te, et p i  elles-inêiries uieriiieiit u ~ i i ~ u ~ i i i e i i t  d u  gaz oltifiaiit et 
d u  biitylkriel, Si l'on 1iiR1e s u  gaz urie qiiaiitité d'osygBric voisine de 
celle qu i  est riécessaire pour constituer uri ~iiélaiige esplosif', la coiii- 
hiistiori est corriplCte, mais la flamme n'a plus  d'éclat, e t  daris ce cas 
son pou\-oir chimique disparaît entiére~rieiit. 

La coloration de la Ilanime due à une  rriiriirrie quailtiti': de iriatièrcs 
btrarigiires exerce aussi une grande influerice sur ,  son pniivoii- rliiiiiiqiie. 
La flarrirrie rouge des clilrirures de strontium ou de lithium, la flariiiii~ 
jaune d u  cliloriire de sodium, 1:i flaniirie verte du  cl i lor im de baryuni 
ii'érrietteril pas plus de  rayons cliiriiiques que  la Ilarnrne d'uiie coiri- 
Iiustiori coiriplkk. Au coriti,aiix, l a  flanime verLe et b r i l l a ~ i k  clil clilorurc 
de  cuivre et 13 flarriine terrie di1 cliloriire d'aiitiirioiiie sont plus riclics 
(?il rayons cliirriiqiics qiie la flaiririie ordinaire (lu gaz. 

Si l'on arréte tout d'uii coup l'actiori d c  l a  l u i i i i h  sur  le mélarigc 
I 

4.  Composition du gaz de I'6elnirn~rc cin:~IoyC p l r  I(iinscn e t  Roscoc : 

Ilydi.o$ne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  41,42 
IIydrogiiiic p i d o c ù r l ~ m i  . . . . . . . . . . . . . . .  59,49 
Oxyde de c:irhonn. . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,97 
Etliyline. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,57 
butylénc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,25 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5910 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  A r d c  wibriiiiq.ie. 0,20 - 
'100,OO 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gazciix, la diiriin~ition de volume (;prouvée par  l e  mélange persiste 
encore quelques secorides, et d'autant plus lorigterrips qiie la lurniiire 
agissarile a 136 plus iiitcnse ; cct efï'et n'est dû qu'à la cuiitraclioii résul- 
tarit .du refroidisse~rrent du gaz, lor,sque l'action cliirriiqiie ctJsse. 

Lrs cxptirierices de  1111. nuiiseii e t  Iioscoe coricer~i:iiit l'actiori des 
rayaris du spectre oiit coriduit à une corifiimatioil e t  à urie exlerisiori 
des r6sultnts obterius p:ir Favre et Silhermarin. L'action pliotochirriique 
des diverscs partics d u  spectre so1;iii.e obtenue par u n  ciel pur  ct  sans 
nuages, avec uii prisrue en quartz, lirkserite, (in allant d u  rouge au vio- 
let, pliisieiirs maxima, dont  le plus gi~arid est placé eiitre Cr e t  II et le 
inoindre prks de  1.  L'inflrience dki.riit  plus i.i:giilièrcir~ent e t  plus  rapi- 
dement lorsqu'on se rapproclie de l'extrémité rouge que quand on va 
du  cbté du violet. 

Un cliiniiste arriéricain, $1. Draper, avait aniioncé qiie It: clilore exposé 
seul à l'iiifluerice de la luriiibre acquiert des propriétés spc:ciates et urie 
activilé cliiiriiqiie plus graride : rriél:iiigé, après Urie irisolatiori prtialable, 
i de l'liyliug0rie, il swait,  d'aprks Draper, susceptible de s 'unir 8 ce 
gaz, ~r iê~rie  dans l'obscurité. 

Lcs espCriencos caloriiriétriqiies de Favre et Silbermarin seniblaient 
coiifirnier ce résultat,; ils avaient t~*oiivtl qiie l e  clilore insolC dtigage 
plus de clialcur avec 13 potasse qiie lc clllorre non insolé ( 4 7 8 , 8 5  calories 
su lieu de 459,70, poiir 1 grairinie (le clilorc), c n  coiitact avec uiic 
inériie solution concentrée de potasse. 011 avait aussi cru rerrrarqiier 
qiie le clilore irisolk a une tend:irice plus ~iroiioricée a forriicr di1 chlo- - A 

rate de potasse dans les solutioiis dteridues. 
Sclon Burisen e t  Roscoe, au contraire, 1 ' accro i~~enien t  d'affiiiifé due 

:I l'action dc la 1riiriii:re disparaît trés-promplernerit daris l'obscurité, ce  
qui réduit i néant  l'hypotliiise de deux niodifications allolropirjues clil 
clilore. 11 est pid)nl) le  que les expérieiices de Urüper ont été faites avec 
du clilore liurriirle, qu i  peut doiiiier naissance à de  l'acide hypocliloreux 
sous l'influerice de  la  lumiére. La présence de  cette coiiibiiiaison éner- 
giquerrieiit oxydante siiflirait pour expliquer les particii1:iiitCs obsc:rv6es. 

Dans les r0actioiis directes eridotlirtrriiiqiies, le  concours de 1:i clialeiir, 
de la luniibre ou de l'électricité est dtifiiii, sous ilne de ses faces ail 
riioiris, par l'apport d'ériergie ajouté aux Qltiiriorits peritloiit la corribiii:ii- 
soii. L'acide carbonique cst décorriposé par la lumière solaire, ,parce qiie 
d e - c i  iritcrvient coirime source d'ériergie ; inais i l  n'en reste pas rnoins 
lin cbtb riiystckieiix, qui  se ri:vèle par l'iritcrvcntioii rii:ccssaire des parties 
vertes des feuilles, des  ccll~Jcs i cliloropliylle. 

Le rOlc de la chaleur dans les plidnoriléiies de dissociation revient 
ignlcrnent à une addition d'énergie 6trniigi:re au sjstkiric, gr icc h 
Ilii~uelle les é1Ernents reprennent en partie leur forrrie indkpendante. 
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11 en est ainsi cncore dans la foririatiori directe des coniposés endotlier- 
rniqiies sous l'irilluerice tlr: l'tilect,ricitÊ ou par entraînement coiniiiiiniqiié 
par une combinaisoii exotherrriique se produisant siiniiltnntirrieiit. La 
r1Ccharg.e électrique et l'effluve re~irésentcrit in1 des moyens les plus puis- 
saiits ~ O L I P  provoquer des coriibiiinisons avec absorption d'éiiergie. 

Sous l'iiifluence de l'étiricelle ou de la dlcliarge lurriirieuse bi~iisque, 
on  coniliine l'azote à l'oxygiine ; on  forme de  l'acide hypoazotiqiie; avec 
I'effluve on produit. des actions plus méiiagées e t  plus dtilicntes. C'est 
ainsi que l'oaygèrie s 'unit i l u i - r n h e  pour forincr l'ozone, coniposé 
endotliermique d'après les ddemiiriations récentes de M. Bertlielot. Le 
inérne savarit a fait voir qiie l'iiitcrvention de la dEcliarge obscure pro- 
voque l'uiiioii directe de l'azote avec uii grand nombre de corps orga- 
niques, tels que  la beiiziiie, l'i:sse~ice dc t é i h n t l i i n e ,  I'acét$éne, Ic 
gaz d m  marais, lc papier oii cellulose. On rkilisc encore par  la la syn- 
tlièse directe d e  l':iriiriioriiaqiic, l 'union de l'liydrogéne avec d i w s  
carhiires et avec I'oxgdc de carlioiie (Brodie), d c  l'hydrogène protocarboné 
avec l'acide carboiiiqiie. 

Dalis les esl)éiicnccs consistaiit à faire passer pendant un assez long 
tenipsuiiie s b i e  d'étiiicelles 

I+ //- 

, . d'iriduction à travers uri 
gaz, l'eudiométre rriuiii de 
deux fils dt! platine soudés 
dans le verripeut êtrerem- 
placé avanlageusernent par 
le  dispositif de 11. Ucr- 
thelot représeiité par l n  
figure 160. Les fils depla- 
t ine servant d'électrodes 
p:lsserit par des tubes cour- 
bés  ouverts aux deus bouts 

FI:. 160. - Appareil Berilielot pour 1'6tiiicelle. et ~oi i te l lant  du  merclire 

dnns la partie coudée. 
Pour Êtudier l'action dc l'effliive siir un intllaiige gazeiix, sur un gaz 

scrd ou siir uri gaz en contact avec u n  corps solide ou liquide, les 
appareils imaginés par JIM. de  Wilde et flertlielot sont d 'un  usage tiés- 
commode. 

Ils se corriposelit de  d e u s  tubes de verre distiricts : 1" uii tube SeririèA 
u n  bout, très-rriiiict;, clargi i sa parLie irifërieure et forrriant éprouvette. 
Ce tube peut offrir deux dispositifs distincts : ou  bien il  est enveloppk 
tl'iin liquide conrliirtriir (acide siilfiiriqiie étendii),  maintenu dnns un 
rbservoir de verre extérirur soudé par  e n  bas au  tube hprouvette; ou 
bien il  es t  simplement entouré d 'un  mince ruhan  de  platine disposé 
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cn spirale sur sa sui~f'ace cxt6rieure ct Gui avec de la gomme. Ccttc 
dernibre tlisposiliori coii\icrit surtout pour les terisions élecli,icjucs 

Fig. 161. Fig. 1G5. Fi:. 163. 

 FI^. ll;i, I O ?  et  16% - A p p a r ~ i l s  IIcrlhelot POUT l'effluve. 

rnoyerines; YVCC lm fortes t(:11sio1ls, il faut recourir au  r6scrvoir de vcr i t  
soude esterieureiricnt (hg. '161 et 162);  2" u n  tube e n  foririe de V, d'uii 

Fig. 161. - Appareil BcrtheloL pour l'élude de I'acthn de l'effluve sur les gaz. 

dianiétre u n  peu irifkrieur ti celui de l'éprouvette, disposé d e  façon B 
pouvoir y Etre introduit presque à frotte~nerit;  ce tube cst fermé i une 
de ses extrérnitbs e t  rempli d'acide s u l h r i q u e  6tendu (cg. 165). 

Le tube-éprouvette étant posé sur une  grande cuve à mercure on eii 
CUIDUE G É N ~ L ~ .  1, - 20 
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évacue l'air nu moyen d'un eiplion capillaire rcnvcruC, placC $l'avance, 
par llcquel le gaz s'écliappr: ~iendorit qu'oii enfonce l'éprouvette vcrti- 
calcirient.. Lorsqii'on :i introduit le gaz, 011 füit passer dü11s I'ilitkieur 
de l'c:l~roiivcttc In pnrt,ie Iioiiclik (lu tiil~e rn Y rernpli t1':icitlo siill'iiriqiie 
kteridu. Le tout est fixe eiisiiitc sur une pctite cuve i iiicrciire en porcc- 
Iniiie ; les deux liquides scrvcnt d'armatures ; on y plonge les pUles de la 

Fis. 165 et 166. - Appareils de Wilde pniir l'eiiliive. Fi:. 167. - Apparril i!criliclot pour l'ozone. 

hobine de Ruhmkorff ( G g .  164). Le dispositif des figures 16 I ,'i62 et 163 
ne permet pas de renouveler le  gaz de l'dprouvctte pendririt le passage de 
l'effluve; si cette condition 'doit Ctre rerriplie, on emploiera avec avaiit;ige 
celui des Ligures 163 et i G G ,  repr&wilaiil dcs appareils coristiuits sui. les 
méirieç principes que les prerriicrç, niais niuriis d'iiii tubc d'entrée et  de 
sortie c ,  c du gaz circulant daris l'espace :iniiul:iire compris entre le tube 
extcrne b et  le tube interne rernpli d'acide sulfuriqiie n.  La figurc 167 
inont-e l'appareil spécialement destiné à la préparation de I'ozoiie. 
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C'hÙnir h i m i r  par Schut rsmbr~~r  SPECTRES DES MRTAUX 
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PROPRIÉTES CIIlJlIQUES DES ÉLEUEKTS. 307 

Tonalite thermique. 

5011s n'avons rien à ajouter aux principes d e  tlierrnocliirnie énoncés 
ail c1i:ipike YI du lihrc 1 ; nons doniierons i propos de  clinque groupe 
de con1l)iriaisoiis les clialeurs de formation qui s'y rapportent c t  les cori- 
si.qiiciiccs qiie l'on est en droit d'en tirer.  

Formes et types des composes binaires. 

Qu(: l'on prc:inie comme hase d'une notation chimique les propor- 
lions ou pnids atoniiqiies dtiterrninés d'après les qoiisidér;it.iciiis fondkes 
s i r  la loi de Dulong ct  Petit et sur  171iypotliiise d'8vog;idro (livre 1, 
cliap. v) ou les aiiciens équiralerits, on constale que  les com1)iiiaisons 
binaires des élériients rciitr.erit toutes daiis u n  petit norribre de types 
relativemcnt sirriples, dont les plus  iiriportarits avaient d6j i  été sigiialés 
par Ilerzd. ' lus. 

Soient A e t  B les poids atomiques de  deux élé~rierits quelcoiiclues; les 
composk q u i  résiilleiil de leur actioii 14ciproque sont représerités par 
l'une des formules suivantes : 

Nous ri'avoiis pas co~ripris dans cette liste les coinposés si variés d u  
carbone avec l'hydrogiine. 

La réalisatiori de l 'un de  ces types de préfërence aux autres, l a  faci- 
lité d'eu obtenir u n  noiilbre plus ou moins grand avec deux éléinents 
doiiriks, di$endent surtout des coips mis  eii présence. Ainsi le  clilore 
et l'hydrogiine ne  forment qu'un seul composé : l'acide clilorliyclrique 
C111, appartenant a u  type AB. Le clilore e t  l'oxggène fonrnisscrit au  
contr:iire une suite trés-éteiidiie de combinaisoris : Cl", Cl2O5, C120', 
Cl2@, Cl"O', qui  se rattacherit à des types divers. 

1. 
Avant tout, rioiis dcvons faire rcmarqiitir qiie r1c:iix types ne sont coin- 

parables qii'autant qu'ils sont formés d'6lt:merits ayant deux à deux la 
iribrnc. valcur de substitution. En prenant l'hydrogène coirinie unité et  
coinrne terme d e  coin~xiraison , aussi bien pour les poids alorriiqiies 
que POL" les valeurs de substitution, nous avons trouvé des élénients, 
tels que le clilore, Ic bronze, l'iode, le  fluor, le potassium, le sodium, 
le litliiurn, le  rubidiurii, le  cksiiirn, l 'argent, le cuivre, l'or, porir les 

1. 1.m types lcs moins fréquents sont mîrqués d'un aslérisque. 1 
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q ~ ~ e l s  le poids atomique et l'éqi~ivaleiit de substitution se  confondent. 
Ainsi 5 5 , s  de clilore, 1 2 7  d'iode, 39, i  de potassium, 108 d'argent, 
prennent la place de 1 d 'hydroghe .  Ces Cldrrients sont aiorriiqiienieiit 
équivalents à l'h$rogénc et les uns par rapport aux autres. I'oiir i.:ip- 

peler cc fait irnportaiit, on leur donne le  nom d'cléments nzonovalents 
(monatoniiqiies). Pour d'autres corps siiriplcs, au  contraire, le poids 
atomique adopth d'aprés les priiicipes indiqués pliis haut,  lie se con- 
fund pas avec 1'Cquivalent de su~isLiLiitioii niesuré par rapport ii 1 d'hy- 
drogéiie. T;iiitUt il est fgnl à deus fois 1'6quivnlciit de s~~l~st i t i i t ior i  : 
osyg8ne, soufre, sdtiniiirn, tellure, calcium, bnruurn, s t rmtiuin,  etc. 
D'aulres fois, le poids atomique vaut trois fois l'éqiiivalerit de substitu- 
tion : azote, pliospliore, arsenic, aritirnoine, bismuth,  bore, etc. 011 
hien encore le poids atorniqiie est égal i qiiatre fois l'&piv;ilr.nt d c  
substil.iitioii : carbone, silicium, titane, d a i n ,  e t  ainsi de suite. On 
tlistingiie ces divers cas en se servant des expressions : poids atorriiques 
bivalents, tricalents, qunclrivalents, etc. 

Corisidkrons niaintermit les formules 

dans lesquellesles signes ,, ,, , ,,, , ,, intliqucrit lovaleur de siibstitutiuii 
des atomes CI, If, O, Pli, C ,  du clilore, de l'hydrogiine, de  I'osÿgErie, 
d u  pliospliore et du  carbone. Ces expressions rie sont comparables qiic 
si nous rimenons Ics syniboles de  l'osSgbne, du pllospliore et du car- 

. hone i des vnleiii*s qu i  iqiiivalcnt au syriibole de l'hydrogiiiie. 011 y 
arrive incilenient en divisant 13 forniule ( 2 )  par  2, la formule (5) par 5 
et  la fornlule (4) par 4, ce q u i  donne 

Ail point de viic de  l'tiqiiiv:ilencr., ces expressions appartienncrit donc 
au menie type; en d'autres teimes, nous pouvons toiijours j)asst:r (le l'uii 
de  ces corps i l 'autre par voie de  double échange ou de substitution. 

ClAg + I K  = IAg + ClK, 
C!ilorure ludure Iuùure Chlorure 
d'argent. de potiüsiurii. d'argeiit. de  potassium. 

2 (ClII) t Ag",/ = 2 (Cl Ag) + IIWl,, 
Acide Oxyde Chlorure 

chlorhydrique. d'argent. d'argent. 

ce qui équivaut à 

C1H + Ag0 = ClAg + HO. 
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PROPRIÉTÉS CIIINIQCES DES ÉLÉNERTS. 309 

i 
P I ~ , , , c ~ ~  + 3 (I~w,,) = 3 (CM) -+ P ~ ~ , , ~ I I ~ O ~ ,  
Trichloriire Eau.  A u d e  Acide pliosphoreux 

de pliospliore. clilurliydrique. 1iy ùratE. 

Ph,,,C13 + P ~ I , , , I I ~ O ~ , ~  = 3 (ClII) + P111,,20,,", 

ce qui  équivaut i 

Sn,.Cl" 2 (1120,,) = 4 (CHI) + Sn,.0,,2, 
Dichlorure Acide Bioxyde d';tain. 

d'ktaiii. chlorhydrique. 

ce qui équivaut a 

Dcs éciiiatioii~ de ce genre peuvent doiic toujours être ranienécs à ln 
formc $iii!ralc 

A B + C D = A D + C B ,  

à condition de n'y faire entrer que  d r s  quantites 6qiiivnlerites entre  
elles. 

Cette transformation est légitime tant qu'il nc  s'agit qiie d'exprimer 
des rapports de conibinriisons. Elle a l'avaritage de permettre 13 compa- 
raison des types qui résiiltent de l'uniori d'élérrients n'ayant pas In même 
valeur atorriiquc de sulistitution; dans ce dessein, nous en Scrons un  Sré- 
quent usage. Mais, comme nous I'avoiis d+i dit  ailleiirs, elle Sail dis- 
paraître uri côté irriportarit de l'histoire chirriiqiit: des é1Crr~erits. Ainsi 
le potassium se substitue trois fois à l'hydrogène de l'ammoniaque, eii 
donnant trois dérivés distincts. On a 

AzIP + K = AzI121i +.II, 
AzIPK + K = hzIIK2 + II, 
hzBK2 + K = AzK5 + H. 

Cette triple sixcccssion de pliknoinknrs cl i i rnique~ ne peut s'exprimer 
avec 13 formule 

Les considérations fondées sur  l'aiomicité ou sur  la valeur dc substi- 
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tutioii dc l'atome ne pcrmcttent pas de prévoir d'une manibrc nh~oliic 
le nombre et  la forine des t jpes  de coinbiiinisons possiblrs. Ainsi, 
quand on corrihine l r s  éléments monovnlents entre eux ou avec des 
f l imrn ts  bi, trz, qundrivalents ,  I rs  Iypes Ir5 plus stal~lcs, ceuv q u i  rp 

ln-ésrntrnt lc pliis frfqueinnient, corresporirlent, il est vrai, à ln forinde 
genérale 

ou, ce qui revient au  même, aux formules 

Cepeiidnnt ces t p s  ne  sont pas les seuls réalisables. De iioinl~reux 
exemples proiiveiit le contraire. Citons, entre autres, le tricldorure 
d'iode IL13 les Iijdrures de potassium et de  sodium, KII" SaI12; 
les combinaisons du clilore et  de  l'oxg-gène, ClVP ou C105, C I O "  
oii C104, C12f15 011 CIO5, CLOi 011 CIO7; ~ 0 1 1 ~ s  d u  potnssiilm 
avec le  soufre, PSS2 ou KSe, K2S3 OU IiSS, 112Ç1 O U  I i S b ,  
K e S b u  IIS" le perchlorurc et le perbromiire de  pliosphore, PhCIS, 
1'1iBr5; l e  protoclilorure d'étain, (SnC19) ou SnCI, etc. 

L'infliierice de  I 'ato~nicité se fait seritir d'une façon moins générale 
encore, quarid or1 corribirie eriti,e eux des kléirie~its hi ou tri\-aleiits. 
Airisi, pour certains mFtaux hivalerits, coriirrie le  zinc, le rriagnPsiiim, 
le calcium, le t j p e  le  plus  stable, souvent m h c  le type unique, 
qu'ils rkdiscnt avec l'oxygène, correspond bien i la formule N,,O ou 

?:)O, tandis que pour  le soufre, le  sdlllni~un, le  t ~ l l ~ ~ r e ,  ce i y c  est au 
1 

contraire tri~+irrstable ou n'existe pas : l'on forme f;icilcment des corps 
tels que (S 0') SOL, (Se  0" S e 0 5  ((Te O" Te02,  résistant aux teirip6i.a- 
turrs  les plus élevfes, ou encore (30" S 0 5 ,  ( S e 0 5 )  SeOJ, (Te03j  
Te03. Le pliospliore, l'arsenic, I'antirnoinr, l'azote, donrierit des coin- - - 

posés oxygbnés de la forme ~11~,,,,0 I (%)l O =  (I);l1) - O  

As,,I"O - 

Mais à côté de  ceux-ci on en trouve d'autres tout aussi stables, ou plus 
stables et aussi faciles à reproduire, tels que (I 'h285) 1'11 Os; (.kPfY) 
As0" (S1i505) Sb05; (.iz205) AZ O' ; (l'li90) Pli 0 ; (Az2 8 )  Az O. 

Il ressort cepcridant de l'ensemble des faits coiinus qu'aux éI6rnents 
dont l'atomicité est impaire (élkirients mono et  trivalents) coires- 
pondent de préférence des combinaisons d e  la forme AB,  AU" AB5 
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PROPRIETÉS CIlI!IIQULS DES ÉLÉIIEKTS. 51 l 

( n  nyarit une valcur équivalerite à II= 1; A repr6sentant u n  atonie iiioiio 
ou trivalerit). 

Aux ékmcnts  dont l'atomicit6 cst piirr, (il(;mcnts hi et qiiadrivnlerits) 
coricspoiidt~iit souvent et, qiit~lrpefois cncliisivenient des coniposk dc la 
forme Alle ,  AUb ( A = 1  atome bi ou quadrivalent, Li ayant une valeiir 

Si1 Cl" 

S II" 

S e  Ile 

Tc HZ 

€IIh € O 2 = C 0  
Oxyde de carliune 

Si lIb 

S n  Cl* Sri O' - Sri0 
Piofoxyde ù'ltaiii. 

SO2=S0 
Acide hgdrusuliurcux. 

€ 0 5 = = £ O "  
Acide cariioniiiiie. 

S i O b = S i O e  
Aciiie siliciqiic. 

S1lOb = SnOe 
Acide slanniqiic. 

so4 = SS2 
Acide sullureux. 

SeOb = S e o e  
Acide séliniriix. 

TcOb = T c 0 3  
Acidc Lellureiix. 

II est facile de voir, d'aprEs d a ,  que 13 valeur atomique de substi- 
tution n'est pas une  donn4e inlariahle pour uii 6li:mcnt. 

Le plio*pl.iore donnant avec le clilore deux corriposhs PhCP et  PhCl' 
et avec l'oxÿgéiie dciix coriiposés c.orrcs~ioi~daiits I'li03 (Pli2 Oz) et Ph05 
( P h 2 0 i ) ,  or1 peut  SC de l'un à l'aiitie par voie d e  substitution : 

PhC13 + 3 (110) = Pli 0" 3 (IlCl) 
O 11 1 Pli q6 C 6 f (11'0) = Pli2 0: + 6 (II Cl j, ( ' 1  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans Sn r h c t i o n  ( 1  ) Pli se siibstituc i 5 Il : il est trivalent; dans la 
rkaction (2)  Pli se substitue à 5 II : i l  est qiiiriqiiivalcrit. 

Si lc composé P1105 n'ctsistait pas ou n'était pas stable, la réaciion (2 )  
se  passerait airisi : 

C'mt r r  qui arrivr,  p31' ewiiiplr,  dnns  S'action dc I'ncidc clilorhl- 
driqiie siir le  bioxyde de manganiw.  On corin:iit ('ilriO) 3fiiO"t (Mnf12) 
M n 0 6 ;  l e  seul chlorure slable est IfriCl? 11 en rC.siiltc que 

tandis que 
$filOb + 4 Cl lI donne M ~ I  Cle + Clz + 4 HO.  

S i  la forme des types engendrts ,  iii la liiriite de saturation, ni Ia~lileiir 
de  sulistitiition dc l'atome mesurtie par  r a p p r t  à l'ligdrogkiie ne repré- 
seritt:ril doric des cariiclkres absolus e t  spkilicjucs pour  uii élkriierit. Leiir 
vari:ihilité rriEmc avec la ri:iture des corps que  l'on met  en conflit a w c  lui 
e n  est une preuve. 

11 semble niênic qiic les PltJnients poss?dt?nt tous, à des degrés divers, 
la faciilté de  reliroduire les mênies type's d c  combinaisons ; et  cette 
f;ieulté sc  rkvhle d'aiitnnt plns que l'on coinpare chnqiie klément à uri 
plus par id  nombre de corps avec Iesq~iels on clierctie à I'uriir. Si c1:ins 
Ics cas particuliers nos rnojrns d'action ne nous pernietterit pas de réa- 
liser la  sbrie compléte, si celle-ci s 'ariétc i u n ,  deux ou trois ternies, 
I'iiisuccQs doit s'expliquer par I'iristahilité des autres dnns les conditions 
oii leur forrrisliori serait logiqiicrriciit eff~:c:lii:iIile. 

Aux ncidcs pSiosphoreux Pli Oz (l'li903) et pliosplioriqiie P1105 (PliZOs) 
correspondciit le  ti.iclilorure et  l e  qiiiritichloriire de  pliospliore, PhCIS, 
Pli Cl" ttnridis qu'à l'acide a r s h i c i i s  As OS (As"Oz) seul corresporid u n  clilo- 
rure BsClS. Cette différence nc peiit deriver que d 'un  défaiit de  stnbilitk 
d u  qiiiriticlilorure I ~ s C 1 ~ o r r e s p c ~ i ~ d a i i t  1 l'acide :irsbriiqi!e AsO"j:\s2f15j, 
di:fniit qui  n e  lui  pcrnict pas de preridre naissance par  union directe ou 
par  double dkomposiliori. 

Les distinctions fondées sur la valence et l'ntomiciti:, disons-le encore 
une  fois, ri'oiit rim d'ahsolii; clles expririicnt des terit1:irices plus accen- 
tiiCes offertes par u n  Qlirnerit i agir dans u n  sens plriti)t qnc dans un 
autre. La cause de ces tendances doit étre clierclic!e dans la nature in- 
tirne de I ' é l h e n t ;  mais daris I'Qtat actuel de ln science il est i~npossible 
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de [irticiscr davailtagr. Dans quclques cas, comme pour le  carboiie, l'ato- 
micité et la cnpacitb d e  saturation masirnilm concordent si hien et 
domincrit tcllcmeiit toute l'liistoirc cliiiriiqiie d u  corps, que 1'011 r o n ~ o i t  
la tcntntiori de gériéraliser u n  fait p;irticulicr e t  de coiiforidre ccs dcus  
clioscs pour cri fiiire la picrre foridan~crit:ile de ln cliimie. 

Les considérations dc cet ordre doivent donc Etre uriiqiicnient enTisa- 
gécs coiiinic lin nioym dc syntliétiser un  grand nombre de filits d'obser- 
v a h i .  A ce poiiit de vue elles reiideiit dc  réels services. Érioricer que 
l'atoniicitii d'un corps siinple est d'ordre impair ou pair,  c'est dire irri- 
plicitcment qu 'un atonie dt: ce corps se substitue de préS6rcince soit ii 

lin, soit à trois o ~ i  à cinq atomes d'1igdrogi:rie; que pour  lui  les types 
de cornbinaisons lcs plus stlihles ct  les pliis frdqiients sont : AH, AB', 
AU5 ' 93113 c x c l ~ ~ ~ i o r i  a l ~ s i ) l ~ ~ c  des i711t1~s; O I I  hieri c'est. rappclrir la tcn- 
dance dornin;iritc et cluelqncfois escliisi\-e à la formation dcs types AB2, 
A B L ,  et 1:i faculté de  rerriplncer par son poids atorriique II2 ou Ilh. On 
résiiiiier~a d'uiie l'acon pliis i7pproclii:e eiicore leu principaiix cnrnctiires 
dc  I'Olheiit cri iridiqiiarit la valcur la plus Srtiqueiite de I'éqiiivalerice 
:itoriiiquc. 

En  résiimé : 
19I;ri dément  monovalent sc s111)stitiie à II et donne dans la rriajo- 

rit4 dcs cas le type AB. 
, 2Vh clriment . trivalent sc suhstitiie A Ii3 et  donne dans 1:i majorité 

des cas Ic t jpe AD3. 
3" Ln dldinent b i ~ a l e r i t  se substitue i I1"t donnc daris la majorilri 

des cas le type :ZN2. 
4 q T ' r i  tilériierit qii:idrivalent se siihstitiie i II4 et donne dans la rnajo- 

rit6 des cas le I ~ ~ K A A U ~ .  
ESEJIPLES. - L'iode et le  clilore sont d'atomicité impaire, et la nio- 

novnlcnce doiriirie. Les principaux composés qu'ils forrncnt sont du 
type'\ ,  U, : 

I I I ;  ClII;  I l l , ;  C lY;  ClI ;  C1O(Cl20). 

Nais i cOté de ces termes on  e n  connaît d'autres, tels que : 

1. h rryiésciitcun ate)mii d'un élément qiiéleoriqiie, mono,  bi, tri. qiiacliivalcnt. 
II i~c~~i1~éx111c 1a1~11;1~1i i té  d 'un atcinie rluc~lcoriijuc qiii Eqiiivaut i 1 d ' l iyr l r&w;  c ' c+ i -  

d i re  qiic 
il = 1 atornc pour 111s corps rnonovalcnts. 
11 = + atome - biralcnis. 
U = : atornc - triralcnts. 
II = a atorrie - qudlrivnlcnts. 
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qui  feraient logic~iicnicnt rniigcr le  clilore et l'iode pnriiii les é lhe i i t s  
tri ,  t i t ra ,  peiita ou hcptntoiiiiqiics, siiivaiil lc coiriposci cnvisngii. 

11 en est de rnéine pour l'azote trintoiriiqiie dnris l'arnnioiiiar~iie et suc- 
cessivcrricrit mono, bi,  t r i  e t  pentatoiiiiquc dûris ses divers cornposiç 
oxygénés. 

Le c:irboiie est tétratoriiiqiic dans l'acide carboriiqiie C O ' ( C O e ) ,  l'liy- 
d r o g h e  protocarboiic ÇI Ihe t  I'infiriie varikté de cornposks qui en de- 
rivent; il est :III contraire biatoniiqiie daris I'onydc de cnrboiic C 02(C8), 
:iiiqiiel correslioiidr;iieiit les coriiposés nori eiicore isolés C11" € C I ' ;  
C s -  (CS) '. 

Fonctions des eomposes hinoires. 

Les coniposés biliaires rcmlilissent diverses forictioiis dont la nature 
d ipend  de cclle des é1i:irients corri1)inés ct  cles tulies ausrjuels corres- 
poildent Ics coiii1)iii.i' , isonç. 

Ij'h~drngi:iic cil s'iinisaniit. aux rrikt:illoïdcs inoiiov;ilcnts (fliior, clrlu~e, 
" ., 

h i m i e .  iode) ou hivalerits jox~giiiic,  soiifix, sélFiiiuni, tellure) produit 
des ligdracidcs jF111, C111, 11r11, III, SI12, SeIl" Te H') ou des 
corps neiities, tels que  

Le caractère spkcifique des ligdracides est clc réagir sur henucoiip 
d'oy-des nittalliqiics pour doiiner d c  l'cati et uii cornpouE rciiferiiiaiit Ic 
irictd uni  aii secoiid éléirieiit de I'li-ydracidc : 

2 (C l  II) + II2 O = 2 (Cl AI) + Il2 0, 
2 (CIII) + %,O = CI'.\F,, + II2 O, 

%Il" tf,,O = II,, S t II2 0. 

Leur snvcur est aigre et ils ro~igisscnt  le  p:ipier (le tournesol. 
Les élérrients trivaleiits fourriissent avec l'liydiogéne des coiliposés du 

type A,,,U5 agarit une tendance plus ou moiiis a ri arquée à s'uiiir aux  hy- 
dracides : 

L'un d'eux, l'ammoniaque, posshde une saveur et une réaction alcoliiies. 

1. Ces derniers n c  peuvent êlrc. olilcniiç qii'i l'état condensé; ainsi on conn:iît €S1l'= 2 € I t 2 ;  
Cs Cl4 -- 2 (6 C l Y )  et probntilcmenl un p o l p i i e  de e S' (es) .  
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Les autres compas(% hinaires l iydrogchh sont neutres;  ainsi, les cnr- 
biires d'liydrngiw ct l ' l igdrogim silicié, les Iiydrures rriktalliqiies, dorit 
ori ne connaît (111 rcste qii'iin tri:s-petit norril~re. 

Les oxydes sont ou acidcy, oii rieutres, ou basiqiies. 
Avec Ics Clénieri ts niét;il l iqne~, le caractim aride sr: rCvi.!e siiiloiit pour 

les tvpes Ics pliis riches cri oxy$iie, taridis (pie les types les nioins 
richcs ont des tendarices hasiqiies; les types iritcrrnédinires ~ i e n n e n t  se 
placer entre d c ~ i x .  

Avec los élérrierils riou rriElalliqiics, l'acidité corrirrierice gériéralorrienl 
pliis tot, c'est-i-dire que des types tels que -4% ou AfY sont ddjà acides, 
alors qu'ils sont basiques ou neutres avec les métaux. 

C120, SO" S e 0 5  Tc0" 6 f2 sont acides. 
Ii% Mn 0" Ba@ sont cles corps basiques ou neotres. 
Il eri ri.sult,e qiie les tcrrnes les moins osygc'nds d'une stiric d'oxgda- 

tion d'lin rn13:illnïtlc. gont nu neutres oii d 6 j i  acides. 
Les fluorurcs, clilorures, bromures, iodiires, coirespoiidant i des 

acides oïjgiiiés, par substitution de  F12, CI" Ur" 1' à 0, ol'frent des 
caiaclEres spéci:iiix, dolit le  plus imporhi i t  est de réagir facil(irrient 
siir l'eau pour foriiicr uri hydracide d u  fluor, du clilore, du  hrorne oii 
de l'iode, ainsi qu'un oxacide de  l'élérrient cornbiné priniitivernerit. 

L'Fquntiori suivante sginbolise cette rhaction : 

Les fluorurcs, clilorures, etc., correspondant i des oxydes basiqucs pré- 
seriterit des caractères et des réactions qui les raltaclient aux sels. 

Les siill'ui~es, stilériiiires, tellurures, dérivarit des oxydes, par  substitu- 
tion de S, Se,  T e  à 0, conserverit généraleinerit les foiictioiis de  l'oxyde 
correspoiidant. Ainsi As2S', As2 S 5 ,  Sb9S3, Sn S2, d0rivés de  As'05. 
Bs2U5,  S1i20', Sr i02,  soril des sulfacides, taridis que KZS, S a 2  S, déri- 
vés de K 9 0 ,  Ka", sont des sulfobases. 

Les autres groupes de coiriposés binaires, tels que pliosphures, a m -  
niures, siliciures, borures, carbures, alliages, n'offrent rien d'intéres- 
sant en ce qiii tniichc les forictions. Les composés de cet ordre sont 
génbralenient neutres. 
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CHAPITRE III 

CLASSIFICATION ET RELATIONS DES CORPS SIMPLES 

Les hases rl'iirie classification dcs corps simples sont encore à Iroii- 
ver. Dans les essais de ce genre les mieux réussis e l  les plus lieimuz 
en résultats pratiques, on n'a jarnais p u  poiirsiiivrc 17npplic:ition des 
principes adoptés dans toute l a  série des éltimcnts. 

En se 1;iiss:int guider priricipalcment par I'titnt de  condensation des 
i.léiiicrits dans les composés Iipdrogtlnks, II. D ~ ~ r n n s  3 pu partager les 
métalloïdes, avec adjonction de qiielqiirs métaux, e n  plusieurs groiipes 
iintiirels rcrriarquahles par Icur Iioniogén6it6, Chacune de ces fainilles 
réunit, cri effet, le  maximuni d'ririalogies. L'histoire cliimique de l 'un 
des éléments di1 groupe prkserite l'image plus ou moins approclicc d e  
celle d m  autres termes. Les f:imilles de mtltalloïdcs de  RI. Dunias sont : 

1" La famille de l'oxg.géne, comprenant : I'oxygCne, l e  soiil're, le si:,- 
l6niiim (semi-rnétalliqiie) et le  tellure (rnétalliquc) ; 

2 " L a  famille d u  chlore o u  des lialogéries, dans laquelle se rangerit : 
Ic fluor, l e  clilore, l e  h o m e  et l'iode ; 

? L a  famille d u  liliospliore, conipreriant : l'azote, le pliospliore, I'ar- 
senic, l'aiitiriioine et  le bisrniitli ; 1cs trois derniers corps sont dt: véri- 
tables rii6taux ; 

4' La f:irriille d u  carborie, qui compte : le bore, l e  siliciiirri, le car- 
bone ; 

5' L'hydrogiine, qui par ses caractères cliiniiqiics se  rattache aux 
inétaux et foime à lui  seul une fa~nil le .  

Les cornpos6s hydrogénés de la premikrc famille ont pour t p e  prin- 
cipal AIIZ (011'; SII" SclI'; TeII" et  pour type secondaire A211" 
(O2 II" ; S2 II9) . 

Le prerriier t > p  est constitué par  I'iininn de 2 volumes d'hg-drogene 
, arc,c I volurne d e  I7E1Crric~nt (111 groupe;  la contlcnsation est (le 113. 

L'eau, l'liydrogéne siilSuri: , l 'liylrogène selénif, l'hylrogime telluré 
occupent 2 volurries pour la formule AIP.  
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CLASSIFICBTIOY ET RELATIOXS DES CORPS SIJIPLES. 31 7 

Les composés liydrogënés de la seconde famille ont pour t y e  A 11 
(CI11 ; !?III; Br11 ; 1 II), et soiit forniés d c  voliiriics kgaux dcs dciix 
constituants, avec une conderisrition iiiille ; leurs fonctions soiit Srmclie- 
ruent acides.' 

Uaris la Iroisiérrie farriille, .I aloiric de cllaque éléirieiit s 'unit à 3 ato- 
iiies d'lijdrogérie. Le voliirrie occupé par le coinposé A IP (Az  II5 ; Pli II' ; 
.4sB3) est égal à 2 .  Les fonctions sont basiques. 

Dans la quatrième Süriiillc, le caimbone et le  siliciiirn sc rapliroclicnt 
au mémc de@ que le pliospliore ct l'arseriic. Un atome de  cai~liorie ou 
de siliciiirn s'unit à 4 atonies d'lijdrogi:iie e t  l e  volurric occiipk par le 
coinposi: A H S  (€IIJ ; SiI l ' )  test égal à 2 .  

Le horc ne  peut étre relié ;iii carboni: et au siliciurii qiir: par. scs pro- 
priéttis ph~s iqucs .  Cliimiquenit:nt, il se place d:ins un  groupe spkcial. 

Saiif celle exception, la division dcs riiétalloïdes Gtablie par  JI. Dnrrias 
a et6 géiiéraleriient acceptée e t  rriaiiiteiiue. 011 voit qii'clle se base sur  
le principe de la saturation riiaximiirii des éléirients par rapport à l'lig- 
drogkrie et par const i ipmt s u r  la valeur atoiriiqiie de subs t i tuh i i ,  que 
l'liii a nomrriée depuis utomiçit6. 

Quel que soit le point de vue adoptii, elle rCpond le iiiiciix à tous 
les faits. 

Ce procédC de  classification ne  réussit pliis avec les riiétaux qui 
s'unissent rarenient a I'ligdrogèrie et q u i ,  Etant pour la plupart fixes ou 
vol;itils i de hautes temp~iraturcs, ne  se prétciit pas aux dtikrrriinatioris 
ilcs dcnsités de v;ipeiir, néccssnires pour  rt:coririaîtrr, le mode dt: coii- 
dcns:it,inri des élririicrits dans lin coinposé. 

II. nurnas propose l'emploi des cornposEs rliloriirtis dcs niélaus,  
cornirie moyen de  groiiper ces corps d'api.& des principes analogues à 
ceux qui ont réussi pour les corriposés liydrogénris des riiét:illoïdes. Le 
clilore serait aux niétaux ce que l'liydrogime est aux rn~talloides. 

La comparaison des propriétés chimiques conduit à détaditir d e  l'en- 
semble des rnétaux certains groupes bicn dessinés par une soiiinie satis- 
faisante d'analogies. Sel est le  groupe des rritltaux alcalins, caractérisés 
par les réactions forternerit basiques de leurs oxydes, par la  facilité avec 
laquelle ils déconiposent l'eau, e t  e n  gériéral par  la sirnilitbde de Ieui,s 
conibin:iisoris, qui  tendent, en les rapprochant les uris des autres, à les 
isoler du resle des corps sirriples. .Parmi les rriétaux alcaliris or1 corripte : 
le potassium, le sodiiini, le litliiuni, le rubiiliuin, le césiurri e t  le tlialliurri. 

Les inétaux alcalino-terreux, calciuni, baryum, strontium, Sorrriaiit 
awc l'oxygérie des terres alcalines soluliles, ofl're~it eritre e u s  autarit 
d'aiialogies que le clilore, le  brome e t  l'iode. 

De rnénie, les rnétaux d e  la série niagnésienne (rnagnésiurri, ziric, 
fer, inangankse, colialt, nickel) préseriteril les uris vis-i-vis des autres 
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des relatioris d'isomorpliisn~c si niarqiiées, leurs combinaisons aiislogiies 
et  du  riiérrie type se reirip1;icciit riiutui:llciiiriit avec laiit de facililé, salis 
altérer la forme des cristaux résultants, qii'il est difficile de rie pas cil 

tenir cornpte dans une classification foiidke sur  les siiiiilitùdcs. 
C'est ainsi ericore que l'on est conduit i réuiiir les rnét;ius du  groupe 

d u  platiiie (platine, iridiurri, rliodiurri, rutlitiniiiin, pall;idiuin, osrniuiiij, 
à rapprnclicr l'aliiriiiriiiiiri dii cliroriie, l'étai11 d u  titnrie, le ruerciire dii 
cuivre, le plon41 (lu cadiiiiiirn.. 

Ceperdant, qiiaiid ori esainiiie attciitiveiiierit une sciriblable clrissifi- 
cation, on s'aperçoit qu'elle tend 1 laisser dans l'orribi,e certaines res- 
seiiililaiiccs au profit d'autr'cs analogies jugées à toi,t ou h r~iison cornrrie 
préporidkrarites. Par  1111 cUtC de leur Iiiutoire cliiiiiiqiie, l'argent et  le 
tlialliiirri se juxtaposerit aux riiétaus alcaliiis, tarirlis qu'ils s'en 6caiterit 
riotablenient par d'autres. Il en est de riiéine d u  plonil), qui pourrait 
prendre place auprés du  barguril e t  di1 calciuiii si l'or1 ii'ciivisageait que 
les propciktk des cornposks (:orrecipoiidaiitu, niais doiit 1'os~dal)iliik est  
tr2s-iiol.;iblerrierit rnoiridre. 

Ce sont des coiitratlictions partielles de cc genre qui rendent iinpar- 
faits tous les groupements fondés sur  l'enseilible des propribttis. Cepeii- 
dant  pour lc  but que l'o11 poursuit, celui de faciliter l'étude des réactioiis 
et de clicrclicr des rcliilioris ~iliilosopliiqii~s eiitre dçs iiidi\idiialilés eii 
a p ~ ~ ; u ' ~ ~ ~ e i d é p e r i d : u i t e s ,  iriieux vaut ericore une classilicaLiori ii:11ii- 

1-elle, qiielque iiicornpli?te qu'elle so i t ,  qii7urie divisiori fo~idde siri. 
un seul caractère physiqiie ou cliimicliie, coinme celle proposée par 
Sliénard. 

Ce dernier a groupii les i-iiétoiix d'après leur oxydabililé. L'iinpo1~- 
tance spéciale des pliknoniéries d'oxydation par  rapport aux autres cn- 
rat:ti:res chimiques donne une valeur riielle à ce procédC ; inais il n'en 
reste pas inoins trop exclusif. TIiCiinrd appi-écie la tendance des métaus 
i s'unir i llouygi:iie : 1" par la facilit6 pliis ou moins grande qu'ils out 
à s'oxyder directeiriciit ; 2' par la stabilitë des oxjdes formés ; 3'' par 
l'actioii qu'exei~cent les métaux sur  l'eau. 11 convieridrait aiijuiird'liui d r  
placer cri preriiiére l ig ie ,  corririie riiesilre de I'affiiiité, les clialeurs de 
coiiibusliori. 

Le tableau siiivaiit, extrait de l'ouvrage d e  JI. del ira^, résiirne la clas- 
sification de Tlién:ird, modifiCe d'aprbs les iiotioris iioiivellcnient ac- 
quises sur  les propri6tés de quelques inétüux inal conrius du teriips c!e 
l 'éminent cliiiniste frtin~ais: 

PHEJIIÈIIE CLASSE. - Elle coinprend les métaux qu i  s'oxydent à une 
teiripCratiiri: pliis ou  moins élevée et  dont les osÿdes sont irrédiictibles 
par la chaleur ou tout au moins incorripléteineiit décornposahles. 
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i. JIL.taiix qui tEcom~~osciit 1'c:iii i 13 trrnp8ralui.c oidinniic : potos- 
siiim. sodiiiiii, litliiiiiii, rubicliiiiii, césiiim, tlidliuin, bsrguin, 
slrontiiiin, c~ilcium. 

i. 116Iaux [ p i  t l ~ c o ~ i ~ ~ r i ~ s i ~ n l  I'CAII vrrs i t"O0 : I I I : I ~ I I I ~ S ~ I I I I ~ ,  n i a i i~ ;~u i~sc .  
.. RI6lûiix qiii d é ~ c i i i i ~ ~ o ~ ~ n t  l'can vers Ic roii:;.i: ct  i In tenip~r;itiire 

oi~rliriaiic cii présciicc rlcs ncitlcs : f'ci, nicltcl, cobalt, chronic, 
zinc, i:nilniiurri, vaiiniliiiin, ur:iiiiiiin. 

1. XC1:iiix qui dCcoinposcrit l'caii ail-ilcsaous rlii roiiFc, niais qui In 
d6coiiipriscnt à l i d ,  non soiis I'inlliiciice des acicics, rrixis aii pr6- 
scricc dcs oxyrlcs alcoliiiq, tcls qiie ln prltnsst : tiin;stimc, ninlyh- 
diric, ot.riiiiini, tsiit:ilr, t i tme,  Gtaiii, aiitirnoiiir, ~iinbiiirii. 

. 3lélaiix qui iio dfconipnse~it l'caii qii'i iiiic tcniliérnturc trP>-i.l~:v& 
cl toiijoiirs fdilcrriciil; ils nc Io ~Iécoiiiposciit ni cri l~ri.sciicc des 
acides ni cn pr6sciiçc dcs Iiascs : c u i ~ i c ,  ploiiil!, Iii~niiitli. 

.. Aliiiiiiiiiiim, gliiciiii~nii, aiiurpc-l\ il convic~ridra de joiridie ~iiolinlile- 
nient les r:irlicniix iiial coiinus dc ccrtoinc*~ tcrrcs rares. 

>assr. - M6taiix dont lcs olidei, soiit dr:coriiposables par  

i. S'oxydent à unc tcrnpérature peu élevée e l  ?e rkliiiscnt à iiiie tem- 
pirattiire supi:ricure : nicrcurri, pülladiuiri, rliorlinm, rutli6iiiiim. 

.. In~l!éi.ihlcs à toutes les terrip6iatui'es : argent, platine, or, indium. 

Jns entre les Cqnivalents on les poids atnmiques 
et les propriétés des élémentm. 

iistcs se sont pi*Eor:ciipbs de chercher dt:s re1:ifioris entre 
niques 011 lcs hiluivaleiits des dtlrricirits chiriiiqncrnent si- 

le son grand riir\nioirc. sur les Eqnivalents ( 8 7 2 î 2 .  de Chim. 
(5), 1. LV, p. I G O ) ,  RI. Dumas a fait ressortir des rappro- 
x t t c  11:1turr:. 
1s arialogiici~ par 1eiir.s proliricités pei iwnt  avoir des éqiii- 
rrieiil liés crilre e u s  par. des rapports ti4s-sirriples, tctls 
. : 2. 
vatiori perd iitiarirrioiris de sa v:ileur, si l 'on rerriarqiie 
i que de seniblables rapports se r.cIrouverit pour  des corps 
-e eux ailcurie arialogie ri:itiirelle. 

O = 16. S = 32. (4161r1~11ts si~riilaires). 
60 = 5'3. Ki = 39. - 

14. S =25 .  F e = % .  £;d=iJ 'L (éléments non 
1 2 4 8 siiiiilaires). 
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II. Étant donnés trois corps sirnplcs appartenant i la nième fainille 
naturelle , l'équivaleiit d u  corps iiiteriricklinire cut sousent la clcriii- 
somme des cquivalerits des deux corps estrtiiies. 

Ainsi 32 t 128, poids atoriiiqiies di1 soufre. e t  du  tcllurc, donne 
160, doiit la moitié S0 est trés-prhs d u  poids 
atoiriiqiie du  sClOriiiirn. 

40 + 136 ,  poids atoiriicjucs du  calciiiin ct du baryuiri, doiiric 
176 ,  tloiit In riioitik 8s r ~ ~ r k s c i ~ t r .  lmi  p k  
In valeur d u  poids atomique du stroiitiiiiii. 

7 ' + 39, poids atorriiqiics d u  litliiiiiii e t  du potassiiiiii, 
doiiiie 4 6 ,  tioiit la riluitic! 23 es1 le poids a b -  
inique du sodiiiiii. 

55,s + 127,  sorriirie dcs poids atorr)iqiics du  clilore ct dc 
l'iode, donne 162,3,  doiit la irioiti4 8.1,s est 
trk-voisiiie du  poids atorriique du brorrie. 

I)mheri,iner (Pogg. Ann., 1829, t. XV, p. 301) tloniie le noin dc 
triades à des groupes de ce genre. 

Cette rtlgle n'est pas gi:ntir;ile, e t  l 'on ol~serve qiielrjucfois le con- 
traire pour les corps les rriieux unis  par  des analogies naturelles. 

M. Duirias, c!ierciiaiit à établir un  parniide erilre les é!brrierils siiiii- 
laires d'uiie riiêrrie fiirriille et les  teriiies Iioiriologues rl'iine rriêiiie série 
orgariiquc, a fait ressortir i ce point de  vue des relations niiiribricjucs 
dignes d'iritÊrEt. 

lloiis l'ariiiiioriiüqiie AzI15 nous pouvons rcrnplacer cliacuri des atc- 
mes d'liyclr.ogCric par. un carbure de la forme CnII"+',  ce qui revieiit 
i ajouter 5 fois n u  plus C"I1'"fiz pouvant avoir dans chaque sulistitu- 
tioii p r i i e l l e  dcs valeurs distirictes. 

O11 a ainsi : 

Lés carbnrcs appartenant au  I jpe  £"12"+' (n.=.i, *2, 3, 4 ,  . . .)  
ont des poids rnoléciilaires diffkrarit les uns  des autres par nt fois la 
quantité £ IP  O U  14 ( rn = 1, 2,  Li, , . . ) et s'csprirriarit par la for- 
mule 1 8 + m x I 4 .  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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Dans la famille du fliior, les poids atomiques vont en croissant d'après 
la loi suivailte : 

19 fluor. 
1 9  + 1 6 , 5  =35,5 chlore. 
19 t ( 2 .  1 6 . 5 = 5 3 )  t 2 8 = 8 0  bronie. 
1 9 i -  (2 . i 6 , 5 = 3 3 )  + - 2 . 2 8  -1- 1 9 = 1 2 7  iode. 

Pour la fainille de I'nxrite, nous avoris 

1 4  azote. 
1 4  + 1 7  =31 pliospliore. 
i 4 + 1 7 + 4 4  = 73 arsenic. 
1 4 + 1 7 + 2 . 4 1 = 1 1 9  antimoine. 
1 4  + 1 7  + 4 .  44 = 207 liisrriutli. 

De plus, si I'ori coiripare terine i terme leu équivaleiits des d e u s  fa- 
niilles pi,tic6deiitcs, or1 e d  frappé de la rCgiilnrité des rapports qui 
c\isleiit eriti,e eux. 

SCi-ic d u  fliior 1'3 35,s 8 0  127 
S k i e  de l'azote 1 4  31,O '75 120 2 1 0  

Difh-crice 5 4 , s  5 7 

On a : (Iluor 19) i- 1 0 8 =  (127  iode). 
(;unte 14) + 1 0 6  = (120 antirnoi,ne). 
(fliior 19) + $ 2 1  ( 8 0  brome). 
(azote 1 4 )  + 6 1  = (75 arsenic]. 

Dans la famille de 1'osygL:rie or1 constate des relations scinblal~lcs : 

1 6  oxygéne. 
1 6 + 1 6  = 32 souke. 
1 6  + 4 . 1 G = 8 0  séltlriiurn. 
.1Ci + 7 .  1 6  = 128 tellure. 

Daris la famille des rnPtnux alcolino-terreux on a : 

2 4 magnksiiirri. 
2 4  + 26  = 40 calciiirrr. 
24 + 4 . 16 = 88 strontium. 
2 4  + 7 . 1 6  = 1.36 baryum. 

Famille du magnésium 2 4  4 0  88 136 
Famille de I 'oxyghe 16 32 8 0  128 

DiffCrence commune : 8 8 8 8 
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322 CIIIMIE G É Y ~ R A L E .  

Dans la famille des métaux alcalins on  a 

7 litliium. 
7 +- 16= 23 sodium. 
7 + 2 . 16= 5'3 potassiiirn. 
7 i- 5 . 16= 8 7  rubidium. 
7 + 8 .  l G = i %  c&,iuni. 

(Voir aiissi Pettcnkofer, Aizzeiclmz d e r  Baïr isc/ ien Accld. der )Vis- 
sench.,  1850, n U 3 2  et  53.) Des idixs ai1:ilogues orit titti éiiiises p a r  
Gladstone (Philos. mng. ,  ( 4 ) ,  t .  V ,  p. 313) ; Rrerner (Poyg. Ann. ,  t .  XCIX, 
p. 62 et 4 5 5 ;  t .  C, p. 89, 261, 394;  t. CI, p. 450, 133, 2 7 4 ;  t. CSX, 
p. 650; t. C H I ,  p .  566); Odling (Philos. mag., ( 4 ) ,  t. XIII, p. 423, 
480) ; Lensscn (Ann. d e r  Chern. u n d  Pharm., t .  CIII, p .  1 2 1 ;  t .  CIV,  
p. l Ï 7 ) ;  C. Lea (S i l l i~nnn ' s  Arnerican J o u r n a l ,  ( 2 ) ,  t .  XXIX, p. 98 ; 
t .  XXXIV, p .  387) ; J .  A. R. Newlarid (Chem. News, t. X,  p. 59 ; t. MI, 
p .  8 3 ,  94). 

Remarqiions avec hl. Duinas que les corps d'une riiême famille, raii- 
gés suivant les valeurs croissarites de  leurs poids atorriiqiieu, présentent 
une  variatiori progressive dans leurs caractkres physiques et cliiiiiirjueu. 
n 'un  gaz on passe à u n  corps liquide ou  solide. Les points de fusion el 
d'ébullition s'élèvent avec le poids atomique; les derniers terines d'un 
groupe commençant par  des corps non niétalliques sont doués de l'as- 
pect métalliqiie. Souvent la densité augmente dans la meme proportioii 
que le poids atomique ; il cri résulte que  le  qiiotient d u  sccond norrihrii 
par le  premier reste à peu p r b  constant : ce que l'on exprime en disant 
que  pour des corps sirililaires les voluines atoniiques sont égaux ou trCs- 
iapprocliés. 

Les corisitléralioris qui précèdt:nt s'appliquerit particuliéi~eriieiit aux 
d é m e n t s  d 'un riiêine famille naturelle, ou  permettent tout au plus d'éta- 
hlir une rcl;ition nuinériqiie entre les ternies correspondnnts de deux 
fainilles distirictes. 

Depuis l e  grand travail de  XI. Dumas,  Lothar Megcr d'abord (Die 
Alorlernen Theorien der Chimie, l'%édition, 1564;  22érlitior1, 1876) ,  
puis  d'une façon heaiicoiip plus complète Mendelcjeff (Russ. Cliem. 
Gesellsch., t. 1, p. 60 ;  Zeitsclir. f ü r  Chem.,  1869, p. 405; Ann. der 
Chem. und P h a m . ,  1871, t. T7111, Supplément, p. 153), ont clierclié i 
grouper et à réunir tous les éltirrients d'nprés les gr:irideurs de leuir 
poids atorniqiies. 

hlendelejel'î a niontré que les propriétés des corps simples sont fonc- 
tions des poids atomiques et se reprodiiiserit régu1it:rernent e t  périodi- 
querrierit après un certain accroisuenierit de ce poids. 

Corisidéroris les riomu ou sprriboles des corps sirriples écrits sur une 
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ligne continue, snivaiit l 'ordre croissant de leurs poids atoiniqucs, en 
curnmenç;iiit par I ' l i y d r o g h .  On verra facileinent que les propriétés 
I d i y s i q u ~ ,  ainsi que les aptitudes cliiiriiques, se rriodifierit d'un ternie 
i l'autre, et que deux corps ainsi rap1)roclik lie p e u m i t  généraleinent 
pas ttre réunis dans u n  groupe naturel ; m i s ,  en poursuivant la lccture 
de cette ligne, nous tornhons périodiqncrrient, oprés des intcrvallcs 
tlEterininCs et-nsscz rbgnliers, s u r  ilne s i r ie  dc corpa qni reproduisent 
les caract2r~s de  ceux qui pri:cé:leiit. Si nous coupons la ligne aux 
points où iine pCriode finit, nous pouvons disposer les uiicu au-dessous 
dcs autres ies p4riodcs sirriilaires, e n  ~ i o u s  arrangeant de façon i réunir 
en. linries verticales les corps d'iiiie même f:irriille naturellt?. On forine 
airisi uiie table à d e u s  eritriks : les ligries Iioiizoritnles r,crifernient les 
ClEirients d'une période; les lignes verticales contiennent les corps simi- 
1;iircs des diversm périocles. 

Cc dispositif ne rcussit cil praiiqiic qu'à la condition de 1,iisser dans 
Ir, cadre un certain n o m l m  de places vidcs repr6serilant, d'apriis RIm- 
delejcff. des corps sirriples doiit I'cxistence e ~ t .  1ii~o11:il~lri. La discnssion 
cles ~ro~i r i ' i t c s  pliysiiques et cllimiques, aussi bien dans les rangiics .ver- 
ticales qiie d;iiis les r;iiigties Iiorizoritales, et les lois de modifications 
cluc l'on en déduit permettent, dans uric'ccrtaine mesure, de prtivoir 
Iiis car:icti:rcu de ces c':lériierits iricoririiis. Ainsi, ?rIt:ridolt!jcff a reconnu 
ilans le gallium l 'un des corps l i p t h é t i q u e s  de son tiibleau, et l'expé- 
rience est vcnue coiifirrner ln dcrisité assignée d'avance. Saris attacher 
trop d'iiriportarice à urie semblable coïncidence, qui peut être fortuite, 
nous reproduisons lc tableau de itlcndelcjeff. La loi d c  périodicitE qui  
en ressort nettement est par e l le-nihie  assez iritèressniite et toiiclie a 
des questions d'nnc valciir pliilosopliiqiic t,riis Clcvbc. 

Différence. 

Différence. 

TABLEAU DES 

Li G1 i l )  Do  
7 3 11  

16 1 4 , 7  1 6 , s  
a JIg  hl 
23 24 27 5 
1 6 , i  16 
K Ca (?) 
59,1 CO 4417) 
' 1 4 , 4 2 5  2 4 ?  
Cil  Zn Ga ( 9 )  

63,s  65 6 8 1  
21,9  28 ,5  
Ri, sr Y t ?  
85,4 87,s 89,6 
22,s 24,s 23,4 
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A: Cd 
107,9 112 

24,7 25 
Ccs Ua 

132,6 137 
? ? 

1G5(?) 1G9 ? 
Au Ilg 

197 200 

' c i w e -  GÉII~~RBLE: .  
ln Si1 Sb 

113 118 120 
24 '21 
Ce I,n 

137=1,5.  9 2  139=1,Y. 9!  
E r ?  ? T :i 
170,G 1730 182 
Tl I'b Ili 

20 i  ?Oij,g 210 
T h  ? 
2J3,9 

L'liylrogiine n dû être pl;icé dans u n  raiig spCciiil, il iie troiivc soii 
voisin nulle part. Daris iiiic r n h c  r : i n g k  vciticnle, on rcrriiirqiie uii 
ccrtüiri riorribre d'CISrrierits a p i t  des aii:ilogirs th-iiinrqiiCes ; niais cm 
eii rencontre aussi d'autres qiii tciidciit i forrncr lin secorid groupe 
ii:itiircl, dont les relütioiis avec le preriiier soiit iiioins acciis6cs que 
ccll(:s tlrrs tc:imii:s d'iiii n i h e  giwiilie entre eii?;. 

Airisi, dans  11 s rco~ide  co10111ie ve~.ticale, le  potas.;ium, le sodiiiiri, 
1t: l i thiuni,  le rubidium et  le ci:siurii, c'est-%dire lcs riiktaiix dcaliiic, 
coristitiicrit une fiirriille; les diffErc/rices criti-e les poids iitciriiicl~it:~ siiiit 
é p l e s  l 16 ou h 1111 iriiiltiple de 16 (3 . 16);  le  c i i i~ i -e ,  1':irgeiit et l'or 
f'orrneraierit un  sec'orid groiipr. 

E n  i'tiidi:ir~t C C  tableau, oi) rccoiiii;iît qiic I n  cl;isaific:itioii ilrs c'orp 
simples, foiidCe siir I'oidre croissant dc lciirs poids atoi i i iq~~cs 1:t siir Iii 

pbriodiciti., ne s'appliqiic qiic pi.iiiblcrricrit à 13 tot:ilitE rlti cc's corps: 
r r i h c  avec If: secours dc Iiicriries coirc:spoiidii~it à dcs éléiiierits iiicoii- 
nus.  U:ms certains cas on est coiidiiit à siipposrr qiic le poids atoiriiqiie 
iido1)1é ri'cst p s c x a c t .  Aiiisi, pour le tellure et  l'ioclc, si 1'011 volilait 
rester conséqiicrit avec le principe fuiid:irricntd, l'iode ~)reiidi.ait place 
chris la coloiiric verticale de 1'osygi:rie et Ic telliire daiis ccllc du fluor. 
011 voit aussi que 1';iiialogie cliiiriiqire rie s'acciise pas iiiiiqueiiicrit daiis 
It: sens vt:rtic;il, niais aiisui qiiclqucfois d;iiis les coloiiiies liorizoiitales. 
II cri rbsiiltc que des éIérni:iits dont les poids atoir i iqu~s rlifïerrrit peii 
les iiris des autres peiivent Elre on tri:s-tlisserri11l;ibles ;III point de vuc 
cliiriiique, comme le litliiurri, le bore, le cniborie, l'azote, lloxjsCne, lc 
fluor, oii, au coiilrairc:, offrir des arialogies marqiii'cs , conirne lc - 
cliroiric, le r r i a i ip i i ix ,  le  fer, le cobalt et le nicltel, ou le rullit;iiim, 
le  rliodiurri, le palladiiirri. D'uri autre cijté, cri voyarit uiie riiêrrie coloririe 
verticale coriteriir des corps aussi \-oisiris (pie l'oxygène, le soufre, Ir 
sélénium, s é p a r k  par des ttxrnes d'iiric tout aiitre nature, tels que le 
chrome, le rnolgbdbne, le didiirie e t  le tuiigstènc, on arrive l la coiivic- 
tion qu'ici non pliis rie se trouve la base solide d'iirie classificntiori. 
Il  n'en est pas moins \ ra i  qiie l'alternance et  la ph-iodicité soiit hicri 
accentuées. Elle ressort très-riettement ail poirit de uuc physique, si, 
cornrrie l'a fait L. J le jcr ,  nous trnçoiis une  courbe ayant pour ordon- 
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nées les volumcs spécifiques solides ou les quoiierits dcs poids atomi- 
ques par les densités solides et  pour abscisses Ics poids otoniicliirs. Cette 
courlit: offre une  série de'maxirna.et de  miriirna entre lesqiirls vieilnent 
se placer les corps simples. Les rnasiina correspondent &ix nwtaux 
alcalins. Deux corps siniples dont  les voliimes spécifiqii~s sont égaux 

. . 
oii voisins pr6seriterit gérikralerricrit des analogies lorsqu'ils corresliori- 
dent tous deux soit à uiie partie asceridaiits, soit à uiie partie dcsceri- 
darite de la coiirbe. S'ils turiibeiit 311 contraire d c  deux c0tks diîférerits 
d'un maxiniiim, lcurs prnpriéti's sont disscinLlablcr! (planclic IV). 

Ainsi l e  clilore, l e  brome et l'iode ont des ordonnées kgalcs, coupant 
13 coiirhe dalis trois portions asceridanic~s distinctm. J,e cliloit et Ir: 
calcium, dont les voliimes atorriiques sont Cgaux ou A peu prks, occu- 
pent deux p i t i o r i s  iriverses par rapport à l'ordoiinbe niaxiiiiiiiri dii 
liotassiurri. 

Il e n  rksiilte que  les ;inalogies seront pliis n ~ a r q u é e s  entre dcs corps 
siriiplcs correspoiidaril loris à des branc.lies dir~igkcs dans le  rricine seris 
(soit asceildantes, soi1 descciidaiitt:s) qu'entre des élknicnts corrcspori- 
t1:iiit à des branclies dirigées en sens contraires. 

Dans le premier cas il g aura, eri outre, divers degrés de resscmlilancc 
corilinand& par  13 v;iI(!iir absolue d u  voliime atomique ou çpticifiqiie. 
Cornrnc l'a fnib d e p ~ i i s  lorigterrips reinrirqner hl. Durnas, lcs élériicnts les 
pliis sirriilnircis nrit gbntir:ileineiit, des voliirries atnrniqiies Cgaiix O U  à peu 
liriis. 

Cette considération avait permis à DI. numas  de calculer d'avance 1;i 
clensité de  l'oxygène liquide, dt l termink r6cenirrieiit par M. Pictet. Eri 

32 
effet, le volume atorriiqiie dii soiifre &rit - = 16, celui de l ' o x ~ g h e  

2 
serait anssi p r k  de 16,  et par conséqucrit la dciisit6 de l ' o s p g h e  liquide 

(g) ne duit pas s'éloigner l~caucoiip da l'imité. Le procédd eiiiploy6 

par 11. Pictet pour dcterrniner la dcnsitti de l'oxygfne liquéfié n'est cer- 
tainement pas ripoiireiix; mais il tend à vcrilirir approximativcmerit cette 
prévision (Comptes w n d u s ,  1 .  LXXXYI, p. 5 7). 

La concordance d e  propriétés eritrt: los iildirients dorit les ordonnées 
(~oliirries aioniiqiies) aboutisserit aux b r a i i c h  de la coilrlie dirigées 
dans It: nièrrie seris, s'ac~ciisc au poiiiL de vue chimique par ce Sait qii'aux 
parties sul)Ericiires des branches asceridanLes répondcrit g6nér;ilerricnt 
des corps siiriplcs 6lcctroiitigatifs, tandis que les parties supériciires des 
I~ranches descend:rntes sont le  dorriaine des corps dlectropositifs, Les 
minima soiit égalenicrit tilectropositifs ct sont quelquefois st!parés par 
ilne région dlectronég:itive des portions électropositives descendantes et 
voisiries des masirriu. 
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Au point de  vue physique, les dérnents gazeiix, liquides oii facil(%- 
rnent fusibles et  volatils COI-respontlrnt aux 1)i.aric:lics ascendantes. I,i>s 
dPrnents solides, fixes et réfractaires se trouvent dans le voisinage des 
minima de la courbe et de ses portions drsceiidanles. 

Dans l'ordre d'étude tlcs é l h c n t s ,  nous voutlrions lioiivnir unirpic- 
ment  tenir corii~ite de  certains principes fondés siir les considtir;itioiis 
qiii précèdent; nous réunirions, par  esernplc, les c o r p  siinples ~ i i  

groupes de rriErrie capacité de satwatiori et dc ~iiiinie éqiiiv:ilc~ice par rap- 
port a l'liylrogène ou au chlore, e n  corrirnen~ant par cenx qui ont lc 
I m m i e r  degré d'équivalence. Dans chaqiie groupe on établirait des soiis- 
divisions e n  s'appuy:iiit sur  les fonctions des composés. 

Nolis aurions ainsi : en tête, l'hydrogime. terme unique de comparni- 
son ;  puis les éléirients à tendances riioiiovalentes accusécs, Ics uns élec- 
tronégatifs, comme le fliior, le clilure, Ic broine ct l'iode; les aiitres 
électropositifs, comriic: le potussiuiii, le sodiii~ii, le li~liiiirri, le riihidi~iiii, 
le césium, le  cuivre, l 'argent et l 'or. 

Le second groupe co~riprcridrait les e l~ ine i i t s  à tendances bivalerites: 
ceux-ci se partageraient cri deux familles : 

1" Élénicnts électronégatifs : Oxygène, soufre. sdltiriiiim, telliire; 
2" Élémciitç liivnleiits positifs : Métniix alcalino-terreux ; niétaux dc 1;i 

série magnésienne, etc.; 
e t  ainsi de suite. 

Cette maniére de procéder, qui sernble métliodiqiie et  ratiorinclle, 
préstmte plusieiirs diIlicultés pratiqiies qui rioiis engagent à y rerioricei. 

Eri prerriior lieu, il existe encore Imucoiip d'incertitiidcs sur la véri- 
table place et le degré d'~torriicité~qii ' i1 conviendrait d'assigner i iiii  
cert;iiri nornlirc de corps sirriples métalliqiies; les raisons qui plaident 
e n  f;iveiir d'iirie décision prise a ce sujet ne pourraicnt'troover leiii. 
place qu'à la suite de l'liistoire chirniqiic corriplite de ces corps. Sous 
avons vu aussi que les caractères foridés sur  l'atorriicilé n'ont pas Ir 
degr6 de stabilité absolue qui  permettrait d'en faire la base unique 
d 'une classificatiori. 

D'un autre côt6, nous serions amené à rcjcter assez loin, dans le 
cadre de notre cl;issification, des corps qui,  comme l'oxygène et le 
soufre, jouerit u n  rôle prkpondérant dans les pliénornénes chirniqiies. 
Enfin, nous rorriprions d'une façon trop radicale avec les traditions de 
l 'enseignement classique. 

Voici l'ordre quc  nous adoptons, sans nous rlissimiiler qu'il n'est et 
n e  peut être a l'abri de  toute critique, piiisqu'il est fond6 sur  des con- 
siclkrations multiples, souvent inconciliables d'unc façon complète. 
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CLASSIFlCBTION ET RELATIONS DES CORPS SlIIPLES. 

, l r " J ~ x ~ ~ ~ ~ .  IIydrogéne. 
~"AXILLE,  Fluor, chlore, brome, iode. 
5' FAJIII,LE. Oxygène, soufre. sélénium. tellure. 
~VAIIILLE. ire Section. Azote, pliospliore, arsenic, antimoine, bie- 

miitli. 
- 2" Section. norc. 

~"A?IILLE.  Carbone, silicium. 

FA  AM IL LE. Lithium, sodium, potassium, rubidium, césium, thallium. 
~VA'AHII~LE. Ire  Section. Calcium, strontium, baryum. 

- 2" Section. hlagnésium, zinc, cadmium, indium. 
- 3' Section. Chrome, manganèse, fer, cobalt, nickel, 

uranium. 
- 4" Section. Cuivre, mercure, plomb. 

3' FANILLE. Ire Sectioii. Glucinium, aluniinium, gallium. 
- 2" Section. Cériuiri, laritliarie, didyme, yttrium, erhium, 

terbium, thori~irri, métaux nouveaux de 
la gadolinite. 

de FAXILLE. hlolyhdéne, tungstène. 
se F~aii1.1.~. Vanadium, riiobiurn, tantale. 
 ILLE. LE. Étain, titane, zirconium. 
'ie FANILLE. Argent, or. 
8" FA.\III.I,E. Ire Section. Palladium, rliodiiim, ruthénium. 

- 2" Section. Platine, iridium, osmiiim. 
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LIVRE T R O I S I ~ ~ = ~ I E  

CIIAPITRE PREMIER 

L'lijdrogCne (de tlhp, e a u ;  y ~ v v i w ,  j 'engcndrc) occupe une place i 
part qui ne permet  pas de  le  ranger francliement d u  cOté des métal- 
I~iïdrs ni1 di1 cht,i: des  nii.t,;ius. 

Lc gaz iriflainm:ihlc coiiiiu sous le  iiniii d'liydrogène a ('ité prbparE 
iiiconsciemment longtcrnps avant qu'on sût  le  distinguer cornrne une 
espéce gazcilse spéciale. 

Les anciens alcliirriistes avaient appris i dissoudre le  fer dans l'acide 
sulfuriqiie (huile de  vitriol), mais jusqu'au qu in~ièn ic  siècle il  n'est 
pas fait nimtion dans lcurv écrits du gaz qui  s e  dcheloppe pendant 
cctte dissolution. 

Paracelse, d:iris le siècle suivant, est le  premier auteur qui  signale 
l'apparition d 'un gaz qui s ' é c h p p e  coiiinie u n  souffle lorsqu'on traite 
le lcr par. l'acide siilfiiiique Ctcridu. 

Au coriirriericerrierit d u  (lis-septibnle s i i d e ,  Turqiiet de X q e r r i e  signalo 
daris sa Pharmacop& i'inflariinialiilité et l 'odeur d6sagré:ible du  gaz 
produit daris cep circonstances. Boyle e n  parle égalenieiit (1672-1692). 

Leriirry (Cours  de c h p i e ,  1700) s'cxprirne ainsi : (( J'ai mis dans 
un matras de mojcnne capacité, e t  dont le  cou avait été coupé, trois 
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550 CIIIBIIE CÉR'LRALE. 

onces de bon esprit  dc vitriol et douze orices d ' w u  coiriniune ; j'ai fait 
un peu cliniif'fcr le milange,  et j'y ni jeté à plusiciirs reprises une oncc 
ou une once ct demie de  limaille de fer ; i l  s'est fait ilne d~ullition et 
t!cs vapeiirs b lmches  ; j 'ai p r k e n t t  une boiigic allumée à l'eiriboucliure 
t l i i  niotras; cette vapeur a pris f e u ,  ct e n  niFme temps a fait une ful- 
iiiin:itioii violerite e t  éclatante ; j'cn ai  encore approché la hoiigie allu- 
iiiée plusieurs fois,  e t  il s'est fait des fiilrriinntions seniidaliles à la 
pre~riiiirc, pendant leeqiielles Ic iii:itr:is s'est trouvé asscz souvent rernpli 
d'urie flariiine qui  a pénéti.6 et  circulé jiisqu'au fond de  la liqiieiir, et 
quelquefois ln flamme a d u r i  u n  espace de temps assez considérable aii 
cou d u  matras. n 

Ca\-endisli, auquel on attribiie ginéralement la découverte de l 'hy 
tlrogéne, recueillit et isola le prerriicr le gaz for111é SOUS l'infl~ierice des 
acides étcndus et d u  fer ou dii zinc. 11 reconnut que  ce gaz est essen- - 
tiellemeiit distinct par ses principaux cüractéres de ceux connus 
,jusqgu'alors et  lu i  donna le norri d ' a i r  infiammable. 

Les partisans de  la théorie de Stahl crurent recoririaitre dans l'air 
iiiflarririialile de Caveiidisli le plilogistiqiie lui-rriêrrie. Ce rie fut qu'A I n  
suite des travaux de Lavoisier sur  la coniposition de l'eau que le gaz de 
Cnvcntlisli prit le nom d'hydrogène. 

Proprie'tks physiques. - L'hydrogéne p u r  eSt un gaz incolore, ino- 
dore et sans saveur. L'odeur nauséabonde que présente ce corps lors- 
qu'il est préparé avec le  fer ou  Ic zinc d u  commerce dérive de produits 
étrarigers, foririés e n  rriêirie terrips que  lu i  aux déperis des inipuret6s 
contenues d:~ns ces métaux. On doit l 'attribuer 3 des carbures d'li~dro- 
gime gazeux ou volatils, ainsi qu'aux Iiydrogénes silicé , phosphoré, 
arscnié e t  sulfuré. Si l'on fait usage d'acides et de métaux purs, l'odeur 
est riulle; i l  en est de n i h e  du gaz formi: par l'dectrolg-sr. de l'eau. 

Jusqu'à ces derniers ternps, l'lig-drogiine était regard6 comme un gaz 
pernianerit. Al. Cailletet a obscivii des indices très-nets de  liquéfaction 
ou  de solidification a u  mo~rierit de la détente du gaz fortemeut coni- 
primé. 

A une pression de 600 atiriospliPres et A - 140' de teiripératuie, 
M. Pictet a obtenu l'hydrogène liquide, e t  l'a même solidifié au moyen du 
refroidissement produit par la détente. 

Tout porte h croire que l'hydrogène présente sous cette forme les 
caractères physiques des mktaux. Le jet sortant de l'appaseil offrait une 
couleur gris de fer et l 'on entendait un brui t  stritlrnt semblable à celui 
que produiraient dans leur chute dc véritables glohiiles nietnlliques en 
toucliant le sol en pierre d u  lal>oratoire. 

La densité d u  gaz hydrogène, par rapport à l'air, est Egale à O,OG926. 
11 est 14,45 Ibis plus 1 i . p  que l'air. 
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Un litre d ' l i j d r o g h c  ptsc O g r ,  0895. 
Crtte faible p~:saritcnr spticifiqiie permet de transvaser facilement Ic 

gnz d'urie iprouvette dans iine autre  rcniplie d'air et dont oii t icnt 
l'orilice dirigé vers le  sol, tandis que I'bprouvette contenant l'hydro- 
géne est renversée avec son orifice relevé. 

En soulevarit siinnltari6rriciit au-dcssiis ln ciive à eau deux éproii- 
vettcs de mCnies diiiiensioris reniplics d'liytlrogime, et e n  teriarit l'iiiir: 
d'elles renversée avec son orifice dirigé en hant.  tandis qiie l'aiitre cst 

mairiteniie dans le sens npposé, on coristnte qii'aii hoiit de trés-pcu d'in- 
stants la prerriikre ne contient pliis que de l'air, Inridis qiie la secoiide 
coriserve encore IoiigLeinps son gaz inflnrrirnablc. On peiit donc utili- 
ser cette proprikté pour rerriplir u n  vase d'liydrogime sans le secours 
d'aucune cuve piieiimatique, e n  renversant le flacori et en faisant ami- 
ver le gaz par un  tubc adducteur qui  pini:trc jiisqu'au fond. 

L'application la plus intéressante qu'on ait faite de cette propridi; 
est le gorillerricnt des halloris. I,'liyd~.ogi:ne titnrit 14,s fois pliis légcr 
qucl 'a i r  et le moins dense de tous les g:iz cnnriiis, c'est avec liii qiic 
l'on obtient le maxirninn de force tiscensionriclle. 

Le fait peiit être riiis e n  Eviderice cri gonflant des bulles de savon nu 
iiioyerd'urie vessie rerriplio d'liydrogiirie e t  niiinie d'liii robinet c:t d'iiri 
tube de dégageiricrit, Les bulles s'tilévcnt rapidcrrient dans l'air, dPs 
qu'elles ont acquis u n  volume suffisant. 

La chaleur spricifiqiie i volume constant e t  en poids dc I'hydroghnc 
cst dc 2,41. 

Sa chaleur spécifique en voliirne et  à prrssinn constante est kgtile 
A 0,2359. 

L'indice de réfraction est 1,000,138. 
Les enpérierices de  Magnus éta1)lissent qiie, tandis que les autres 

gaz opposer~t au p m s a g d d e  la clialeur une résistarice serisihle qu i  
augrnente avec la pression, l ' l iydrog~iie  favurise ail contraire ce passage, 
et cela d'autant mieux qu'il  es1 plus corri~ii~iriié. Ces résultats tendent i 
faire attribiier i l ' h j d r o g h e  une coridiiclibilitd ~ i r o p r e  pour la cliüleur, 
coiiductibilit6 cornparahle à celle des métaux. Il e n  est de nieme pour 
l'électricité, que l'hydrogéne laisse passer mieux que n'importe quel gaz. 

L'lijdrogénc est trhs-peu soluble dans l'eau ct dans l'alcool. 

Coeilicimls de  solubilité Coellicients de solubiliti 
T c m p h l u r e s .  dans l'eau. dans l'alcool. 

. . . . . . . . . . . . . . .  O .  0,01930 0,06925 
5 .  . . . . . . . . . . . . .  0,01930 0,06853 

10. . . . . . . . . . . . . . .  0,01930 0,06786 
I d .  . . . . . . . . . . . . . . .  0,01930 0,06725 
20. . . . . . . . . . . . . . . .  0,01930 0,06668 
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Ainsi pour 1'e:iu la valeur dii cocl'licii'nt de  soliiIiilit& rie se rilodiric 

pas avec la t~inpi ' ra tnre.  
En raison de  sa faible dcnsi t i ,  l ' l iydroghe cst celiii de tous Ics gaz 

q ~ i i  se dif'flise le pl113 rnpitlcrriciit à tiavcrs d i s  cloisoiis poimcii~e9 oii 

tlrs orificcs titroits perctis e n  rriirice paroi. 
Les vitesses dc passage des gaz i travcrs in1 orifice en iriince paroi 

surit,, cri effet, eri r:iisori iiivcrw di. 1:i racine carrtio de loiirs dciisilh; 
clles soiit donc poiir l 'air et l 'liylrogciic dans le  rapport de \i0,0(i!j'3 : 111. 
S i ,  ail lieu d'ai-ificcs e n  riiiiire paroi, ori fait usage de cloisoiis p- 
ieuses en pliitic, cri argile cuite, on coiistatc encore le passage pliis 
rapide de l'h-drogiirie; iri:iis, coiriiiie nous l'avoris dit  à propos di: lii 

diffusion, le pli8iiorriiw n c  peut lias tout P fait être assiriiilii A I'6coii- 

Icrncnt dans le vitle d ' u n  gaz p:ir 1111 orilicc e n  niiiice paroi. Les v i tcw 
respectives diipciidcnt des diffi;reiices de pression que siippoite clinqiii~ 
gaz des dciis cùtCs dc In cloisoii e t  d'lin cocf'[icieiit sp!cial vnrinrit. 
arec la nnture d u  gaz et  cellc dt: In cloisori. 

Ces coefficients pour l 'air e t  l'liydrogi~iie soiit tels, avcc iine iiiémc 
cloison porriiise e n  pliitrc, qlie dliiis ses csliBiicnccs Graliaiil a 1111 t m -  
vcr des vitesses vCi>ifiarit à pcii pi+s le rapport inverse dcs rnciiics rai7- 
r k s  des densittis, ce qiii açsirnilcrait Ics tubes capillaii.rs d'une cloisoii 
poreuse i un systL:ine d'orifices pcrcts  cri niiiice paroi. 

I,es esp6riericcs de diffusion d 6 c r i t e ~  pliis Iiüul i6ussisseiit toii tr ï  

lriis-bien avec I'Ji~drogi:ric, ct c'est oidiii:iireriierit avcc ce gaz qii'oii 
le3 es6ciite d m s  iin cours. C'est L:galerriciit avcc l'hjilrogiii~e qui: 
AIM. I h i l l e ,  Sroo3t et  Cnillctct ont &Mi la pcririCabilit4 de ccrtaiiis 
ili(ita11x pour les p z ,  i dc Iiniitcs tcrripc~nitiiies. Voici d'aiitrcs formes 
q i ~ e c c l l e s  rlt!,ji dticrites, que  l'on pciit doriricr à ccs dtiiiion~tsatioiis 
espErirrieiit:iles. 

Ou p e n d  deux tubes coricentiiqiies dont le pliis petit, Io tube iiitii- 

r ieur ,  est cri p1:itiiie e t  Je tiilie es tk ic i i r  cri ~ior.ceI:iiiie. Uri dirige de l'air 
dans le  tube en pl:itiiie e t  d e  l'hydrogknc dans l'ccipace aniiiilaiit: 
externe. A la terripCi.:itiire ordiri:iirc il ne se fait pas d'ticliangc; iiiais 

i i 100 degrtis on voit diininucr 1'osggL:iic tlaris l'air cen t id  par siiik 
dc l'arrivtic d'iiiie certaine qiiarititC d'ligdrogkne qiii fornie de l'eau. Si 
I'ori Elkve la teirip6r:itiire ericnrt: pliis h:iiit, le passilge du gnz 1Egr:r à 
travers les porw du plnliiie incniidescciit sera assez r:ipide pour ;iriieiicr 
la disparition totale dci l ' o a p g h c  et  l 'apparition d ' l iydiogim nidniigc à 
(le l'azote dans 1'csp:ice cent,r:il. 

L'appareil suivant (f iyr .  168) dc. 1111. Neville e t  Troost pcririet de dtl- 
montrer ln perniCa1)ilité du fer pour l'liydroghrie i Iiliiite tcriqihntiire. 
Un tube en acier fondu T, assez p i  riche en carhoiie pour ne plus siibir 
de modifications par la trempe, est étiré à froid de  façon à lui laisser 
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coiiiiiiiiiiic~iier l'iiitci- 

riciir di i  tube eii ncii1r 
d'iiric part avec uii 

npparcil hydrogéric. 
d':iiiti,(? part avec lin 

tiilic cri verre coiirbk 
3 :iiiglc droit doiit In  
lmi~(:lic wrticalc A l ,  
a p t  SU ceiitiriiklws 

( t e  I U I I ~ ,  p~Oilgc  a soli 

cskCiriit6 dans iiiie 

 cii ivette i nierciirc. Uii 

cliaiiffe le tube ail 

riiiigc vif ct \'on filit 

l,:isser uii courant 
d'liydrogiiiic pur, puis 
oii ferrrie 1:i coriiiiiuiii- 
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l'liydrogine à travers les parois métalliques incrindescciitcs. Cn cjliiidre 
creux e n  p1:itiiie à parois de  I millimbtre d'dpaissciir, de 812 niilli- 
mètres de longucur et  d'un diamètre intiriciir de 12  niillirriEtres,ferrn4 
à une extré~riitE, est mis en coiiirriiiiiication par l'alitre avec une pompe 
de  Sprengcl. Ce cj4iridi.e est placé dans un tiihc cri porcelainc tlniis 
lequel circule le gaz sur  Ieqiic!l on vent cxpiriincntcr. Le vide étiiiit 
Sait dans l'iiitérieiir du rèservoir en pl;itiiie, on constatc qii'ii froid 
Ic vide se niaintient et qiie, par c n n ~ " " ( ~ ~ l n m t ,  il n 'y a p a s  diffiisiori. 
Aii rouge blanc, 1'11jdrogFne linasc a1ioiid;irniiicnt. En cs~ièr~iiiiciitniit 
avec d'autres gaz dans les ~ r i ê ~ n e s  conditions, on oliserve qiie la puis- 
sarice de p a s s a g d e  l 'hyd~.ogh(:  est h celle d'aiitiw gaz, tels que l'oxg- 
$ne, l'azote, corriirie 21 1 est i 0,2. 

JI. U c ~ i l l e  adinet que le passage est t u  li la poi,osité du niCtal; 
Gialiniii, sans i.r,jct,c:r &,tc c ~ p l i c ; i t , i ~ ~ n ,  SIIPPOSC en nntrc qiie l'liydi'o- 
gbne cliaiigci moirieiitanCrneiit d ' h t  c n  traversant lcs parclis rri6tnl- 
liqnes. 

C'est également ainsi qu'il  expliquc les pliiiininCiics qiii se passerit 
a u  contiict du caoutcliouc. On sait dcpnis longtemps qii'un ballon eii 
caoutchouc, gorilil, avec de I 'hydrogim, perd peu i peu son gaz et sc 
dCgniitle. 

Les lois du  passage des gaz à travcrs une meriilirarie en caoiiklioiic 
rie soiit pas les ~ i iê~r ies  que pour  les cloisons poreuses. Les vitesscs, au  
lieu d'être el1 raison inverse des racines carrées des dciisités, senilileiit 
d é p e ~ i ~ l r e  de la teridarice 9 1:i l iqiiéhction. Airisi l'acide carbonicjue se 
diffiise 1 travers le caoutcliouc 13,s fois plus vite qiie l'azote et 5,5 
fois pliis vite que l'osygiiiie, et c r p c n d m t  sa rlensiti: est 1,: Sois plus 
grande que celle clc ces d e u s  gaz. L'liydrogZne prend rang entre 1'0x1- 
$ne et l'ncide c;irboriique. 

Avec les parois niétalliques rougies, les vitesses ne  sont pas iioii plus 
e n  relation avec les dcrisitCs, et c'est précis0rrit:rit polir erpliqiier les 
csceptioris aux lois g8riéralcs du  passage dcs gaz à travers les cloisons 
poreuses que Grüliain suppose une  1iqiitif;ictiori du  gaz, uiic vkitahle 
dissolution provoqiik piir des causes arialogiies ii cellcs qui dkterriiiiiciit 
l a  soliitiori des g m  dd;~ is i~cs  lirpides. 

Les ~ ; I S S ( : S  vit,reiiscs en fiision par;iisseiit susceptililes de dissoudre 
d e  l'hydrogène, e n  le d é g a p n t  t e  nouveau lnrsqu'cllcs se solidifient, 
e n  passant par l'étiit pâteux. 

Les expériences dc W. Troost et IIauteleiiille établisseri1 qiie l'liydio- 
g h  se dissout eri proportioii assez forte dans la forite, l'acier et le fer 
ii II,, température élevée. 

La fonte portbc 3 une liaute température dans urie nacelli de chnr- 
bon éprouve dans le gaz hydrogène une  fusion trarirriiille ; rriais si l'on 
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vient a diminuer rapidement ln pression de  l'hydrogène, il se produit 
un vif dkgagement d u  gaz absorbé, et si 1'011 refroidit en mêine temps, 
le lingot devient riigiieiix par suite d1nil v6rital1le r o c l i q e .  

La fonte et  l'acier chauffhs à iine terripérature &levée, mais inférieure 
. . 

i leur point de fusion, à 800°, daris une alrriosplikre d'liÿdrogiiric, jouis- 
sent de la propriété de  fixer le  gaz en proportion assez notable, corririic 
si I'liÿdroghe se dissolvait dans le  riiékil rougi ou se liqii(;firiit à soli 
contact. Ainsi iiri c j l indre d c  fonte de 500  grammes, cliniiffk i 800° 
pendant 48 lieurcs daris une atrnospl i~re d'liytlrogEne. a1)andonne dans 
le vide sec, à la r i i h c  tempdratiirc, 46",G de gaz coriteiiniit 94,42  
p. 100 d'liydrogim ; l'acier n'a foiiriii dans les niitrrics coiiditions qnt: 
7",& contenant 8 2 , 0 3  p. 1 0 0  d'liydrogène. 

La fonte ordinaire des usines métalliirgiqiics, ou fonte e n  gueuse, 
retient toujours des gaz,  parmi lcscjuels dorriirie l'lqdrogéne. Ainsi 
500 granirries de fonte cliaiiffés peridarit 1 9 0  Iieures i 800" ont foimii 
lGcc", de gaz, renfermant : 

7 4 , O i  d'hydrngéiie, 
IO;, 76 d'oxyde de carbone, 

3,57 d'acide carhoniqiie; 
5,58 d'azote. 

Certains fers niétéoriques se comportent cornine la fonte et  dégagent 
dans levide sec à 100' plusieurs fois leur  voliiiric (2 ,8  fois) de gaz coii- 
tcnaiit jiisqu'i 58 p. 1 0 0  d'Jiydiogi:ue. A la terripEratiire ordinaire dans 
le vide, on ri'espulsc qu'une fractiori du gaz. 

Le palladiurri p r é s d e  avec l'liydr~ogime des plikiioinhes de  niênie 
ordre que le fer,  la fonte, le c:ioutchoilc, riiais i uri dtigr,é bieri plus 
marqué; aussi leur étude offre-t-elle iiri  iiitérCt tout  particulier. 

- 

Pour constater l'absorptioii de l'Ili-drogiiiie par le  pall:idiiiiri, i l  coii- 
vient de cliaiiffw le  rriétal en présence d u  gaz, p i s  de le laisser refroi- 
dir Icnteirient dans la niéme atrnosplii:re. En opérant seulement à Sirnoid, 
les résultats sont beaucoup rnoiiis certaiiis. Graham atlribue cette diffk- 
r e m  i la riéccssité d'einployer une surface rriétnllique absolnrncnt 
nctte. 

Sous la  forme de  poudre spongiciise, le  n i d d  a l m r b e  6 3 5  fois soli 
volume d'liydro&ie et ne laisse alors rien k h n p p e r  dans 1c vidc B 1;i 

9 
teinpérature ordinaire, mais seiiloincrit vers 100°. 1.n feiiillc de palla- 
dium for@ se corriporte de niéme. Avec le  rndtal soiis fornie de lni~iellles 
o1iten;ics par dEpôt galvanique, e n  décoriiposaiit iine soliit.iori de c:lilo- 
rrire de palladium i 1,6 p. 1 0 0  dans une seule graride cellule avec un 
fi1 de platine pour Electrode négative, on  arrive à une absorption de 
982',14. C'cst la charge la plus forte que  l'on ait observée. 
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Graliarri a encore iiidiqiik ilne autre  ~nét l iode de  dbtcririincr l'absor- 
ption a froid ; elle consiste 3 ciiiployer I n  Iriine de pallridii~iri coiiiine p d c  
ribgatif dans iiri  yo1t;iiiiiiti.e. Dans ci:s coiiditioris, or1 co~istnte que daris 
les [rcnii'ii~res sccontles de  l'électrolyse, l'oxygiirie se dtigage;iiit au pilit 
positif, 1'1iydrogi.nc est coinpléteirient absorbé et retenu par Li l m c  dr 
pnllndiiiiri qui peut cri dissiiriulcr 200 fois son volume, la inéinc lariic, 
cliaiifféc ct i.cfi.oirlie t1;iiis l'liydrngi~rie, n'en cnlcvnnt que 90 voliiiries. 

Eii rcnvcrsnnt le  coiisaiit, c 'est-bdire e n  timsliortniit la lairie Iiydro- 
g h c e  au  pcilc positif dii volt;iiriétre, on enléve la totalité de l'liyclragiw 
tout aussi facilenlerit qu'il s'ét;iit accuiriulE. 

011 di'iriontre d 'une iiinriii~re trhs-é16g:irite 1'ol)soiption de l'ligili.ogL:iir 
par le  palladiuin et la dilatntiori d u  m d a l  cil disposant I'espérieiice dit 

la ninriiim siiivantc : 
Une laine riiince de  10 à 15 ceritirnétiw de long, vcriiie siir I'iine dc - 

ses faces, est lirèe liorizoii~alcnieiit 11ar uiic de ses  estréniit&s ;t ' LUI ale 

Fi;. iG9. - Expérieiice du p l l x i i u m  hydrogéné. 

vertical, et plongée daris di: 

l'eau a i p i s t e  d'iicid~ sulfii- 
rique. L'axe de sus~ieiisioii 
coriirriuiiique mec le pùle ni- 
@if d'une pile ; iiiie Imi: 
de  platirie sert d'clectrodi: 
positive. D k  que le coiir:iiil 
passe, la 1:inic se roule cii  

spirale autour de l'use sow 
l'influence de la dilatation dr 
la surf;ire ~ i o i i  vernic. En  reii- 

versarit le caurniit, la spirale se déroule de noiiveau et peut iriêiiie s'in- 
fléchir en sens inverse par  suite de la coiitractioii cl.prouvée par la f;iw 
cliargtle d'hydrogi:iie (Iig. 16'3). 

Cet hydrogène, qui péi1i:tr.e ct iiriprègrie tolite la. niasse d u  rriékd, n'a 
aucune tendance à le quitter dans le  vide i In teriipérature ordinaire, 

Une niince lairie de palladiuni, c h a r g k  p a r  le procédt préci- 
dent ,  a éfë erifcririèe peridniit deux niois daris u n  tube vide. Aii lmif 
de ce temps, il  rie s'était dkgag8 aiiciiiic trace d'hydrogi:nc; tandis qii'i 
100' et au-dessus, dans le  vide, on obtient 333 volumes de  gaz. 

De ineiilc, e n  faisant le  vide daris l'intérieur] d'uii cSlii~dr.e creux eii 
palladium, de  45 niillirnétres de long sur  1 2  riiilliinktres de diamétrr 
et 1 rriillirnktre d'épaisseur, peiidarit qu'il sert d'électrode négativr 
dans un  voltaniètre, la pompe de Spr:engcl n'enléve aucune trace de gu. 

Le caractère spécial de ce plitlnorriène est donc la perte totale de 1;i 
volatilité de l ' l i y d r o g h  c t  l'absence de toute tension à la températurv 
ordinaire, malgré l'aceuinulation énorme de  gaz sous u n  petit voliiine 
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(200- 333 i 932 vol.).' L'liydrogi:ne, daiis ce cas, ccsse évideinnient 
d'être un  gaz, qiiellc que soit l'idée qiie l'on se fasse de  srin état ~iliysique. 

Uans les rnênies conditions, le platine et  le fer se corriportent cumriic: 
le pal1:idiuni : c'est-5-dire qu'en absorbaiit l'liytlrogène ils lui î~teiit soi1 
état gazeux, sa tension. Mais leur action est bien moiris éilergiqiic, cellc 
[11i fcr surtoiit. 

Une élcctrode négative d e  platine ii'alisorlie qiie 2 volunies d'liylro- 
,gène; le fer, au c o i i t a ~ t  de l'eau acidiilEe, 4,'2 voliiirie. 

Les k i t s  si rernarqi.iaJili:s que nous vc~ions de tlbcrirc proiivcnt, San!: 
doute ~iossilile, que l'liydrogime est s iwrp t ih lo  de cliarigcr d'8tat sous 
I'inl1ut:nce di1 palladium, du  platine ou d u  fer ;  qu'il se coiriporic 
comme un  corps solide ct fixe à la ternpCratiirc ordinaire, tandis qiic 
1'1i~drogi:iie ordinaire est i i i i  p z  i (les teinpciriitiirtis ti*és-liasses. 

Ce c1i:in;enwnt d'iitat ri'est donc pas piireincnt 1iliysiqiic. 11 lie doit 
11" IWO" plus être assiiriilC i la dissolutiori deci giz  dans 1111 liquide, piiis- 
que les p z  dissous coiiservent uiie lensiori e t  sorit expulsés daiis Ic - 
d i : .  II peut être, sous ceriairis rapporls, corriliai4 aux rriodific:itioiis 
:illotropiques ; nous verrons, e n  eifci, i prol)os des proprikttls t:liiiriiqiic~ 
de l'ligdrogiiric, qiie ses teiidaiices i rcagir sur  d'aulres cor.lis sont siir- 
giiliEriiiricrit cs;~ltEcs. On sait de  plus que sous cette forrne il cst rnn- 
~né t iquc ,  propritltk qui rnnricjue au gaz li$rq+ne. L'idée d'iinc modifica- 
tion de cet orclre, tlbter,iniiiée par I'üclion d 'un  corps i : t r n r i p  (pa1l;idiiirii) 
cit stable sciilcrnerit en s;i présence, peut donc étrc souteiiiit:. 

IIiifiii le  c1i;iiigeriient d'état de 1'liydrogi.iie étant prowqiié par  l'in- 
tenerition d'iiii sccorid él iment ,  on est coriduit i se dernandcr s'il y n 
ou  iioii corriliiri;iiçori cliiiriique pr,oprcrricril ilile. D:iris ce cas l a  rriodifi- 
c:atiori de c:ii:icthres doit porter. iiori-aeuleiiieiit sur  l'hgdiogi:rie, riiiiis 
ciicore sur le palladiiirri, le platiric ou le ler. 

A ce sujet, Gr:iliiirii fait rciiiarqiicr : 1"u'il ne se produit 1);1sdc 
eliaiigcrricnt sensible dails le p;illadiiiiii apri:s soli association avec l'liy- 
drogkrie; 2"qiie les Iiydrurcs de certaiiis iri4taux sont connus et lie 
pow"tci~iil :niciine des propriltti-, dcs iiidtaus. 1,'Iijdrure de palladiuiri 
lui-iiiéiiic peut Clre ubteriii sous la forriîc d'iiiie poudre rioire se dticoni- 
posant spo~it:~nérnent à 0°, eIi dEgageaiit iino quantité coiisidXra1)le 
tl'ligdrogkric c l  e n  laissaiit di1 p;rllatliiirii p i i l v ~ r d c i i t  (noir de palla- 
diurii) q u i  ne retient et n'absorlre pas trace d'li jdroghie. 

Il est vrai de  dire qiie le p:ill;idiiiiii en s'liytli-ogknaiit, siiliit qiiclqiic:s 
~nodilic~itioiis dans ses prolritittis pliysiqucs : 

Il se ?il,itc el sa densité tomhc de  i 2 , 3  i 11,79. 
Sa ténacilti est diniinuke clails le  rappoi.1 de 1 0 0  i 81,SC). 
Sa coridu(:til~ililE h i s s e  de  8,lO a ri,% 
Le iiiétal, de  parairiagiidtique qu'il était, devierit magildtique. 
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Rlais ces changements s'exl>liclueiit tout aiissi bien dans l'liypoth6sc 
d'un mhlange intime de palladium libre avec iine modilication solidr 
de l'liydrogéne qui jouirait des propridtés pliysiqiies des corps riiétal- 
liqiics. Si l'on adinet que le palladium n'a pas éproiivé de coiitiactioii 
en fixant l ' liydroghe, la comparaison des densités du palladiuni pur et 
du pa1l:iiliiim hylrogtlili: conduit à O,62 poiir la densité de I'lijdrogEnr 
absorbé, nombre supérieur à la densité du litliiuin. 

Le fait que d'autres rnétaux, tels que Ic platine et le fcr, agissent dans 
le même sens qiie le palladium, hieri qiie riioiris ériergiqiicnierit, viciit 
à l'appui de l'exclusion d'iine vbritable cornl~inaison. 

D'après les cxpérienccs de 1112. Troost et IT;iutefcuille, en soiirnct- 
tant du palladiiim hydroghné i uiie temptrature de 100 drgrks rlniis 

lin espace vide et en ciilcrant succcssivcnient du gaz au n i o p  d'uiicm 
Imnpe à merc+ure, la tension diminue à chaque soustraction tant qiie lis 
volunie d ' h y d r o p h  fixé est siipé~ieur i 600 fuis le volunie du p l l ; i -  

d i i m .  A partir de cette limite, la tension se maintient constante poi:; 
iine niême tcrnpératiire, qiicl queso i t  le  volurne d'hydrogène i.est:int. 
Ces savants concluent d'aprés cela à une combiriaisan défiiiic de pal1,i- 
tliuin et d'liylrogérie, contenant ,1 volunie de p:illadiuin solide et GO0 vii- 

lumes d'hydrogène gazeux, et répondant à la formule Pd IL, lc surplii~ 
de l'hydrogène alisorbé se trouvant à l'état de dissolution (voir Uissij- 
ciation). 

Les I-ésultats précéderits peuvent s'iiilerpréler aulrenierit. 011 sait, 
grâce à d'autres travaux de 1111. Troost et Ilautefeuille, que les niotlificn- 
tions allotropiques solides ou liquides, suscepti1)lcs de se coiivcrtii. et1 
modifications gazwses, ont une tension maxirniiin et cnnstnntt: (le tram- 
formation poiir chaque température, à partir du point où le pliénu- 
niéne cornrrience. Ori peut donc admettre que tant qu'il g a nloilis dr  

G O 0  volu~ries d'hydrogène fis8 pour I voliirrie de palladiiini, la inodifica- 
tion mktallique dc l'liydrogèrie conserve une stabilit8 constantc et indi;- 
licndante de l'excès de palladium, qui se traduit par unc tension di. 

dissociation égalernerit constante pour une rnêrne températnre. 
h partir de cctte limite, l'infliience nkessaire du riibtal s'affaiblit 

,de pliis cn pliis, et  la tension maximum pour une même tcinl)krntiii.i. 
va en croissarit. Cette limite d'influeiice correspond au r:ipport des poiili 
atorriiqiies; c'est ce qui rapproclie I'occliision d'une coiiibiiinison; mais 
il n'cri résulte pas forcéirierit qiie le palladiurri lui-iriêirie ait C:proii\-E uii 

cliangenient d'état. 
Quoi qu'il en soit, l'absorption de I'hjdrogbne ne peut btre tout à fait 

comparée n i  à uri cliangerricnt allotropique, ni à une corri1)innison chi- 
m i c p p p r c m e r i t  dite; elle se t.roiive placée entre les deiix ordres dt' 
pliénomhnes et participe des caractkres de l 'un et de l'autre. C'est donc 
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arec raison qiie Graham a proposé 
les noms spéciaux d'occlusion e t  
d'liydrogtne occliis pour  indiquer  
qu'il s'agit d 'un fait nouveau ct  ne  
reritrant pas dans les catégories 
connues. 

Raies. - L' l i jd roghc  observé 
dans lin tiilie de  Gcisslcr fournit 
iin spectre de  raies déliérs que l'on 
peul élargir e n  se  seriarit  de  l 'dec-  
tricité à haute tension ou e n  rétré- 
cissant la partie étranglée du tu11e 
liimineux. 

A mesiire qiie la pression d u  gaz 
;iiigmente, les raies s'élargissent e t  
fiiiisserit par forrrier uri spectre cori- 
t inu; on peut alors lcs amincir e n  
tliininunnt la force de  la lmbiiie e t  
en rapprochant les électrodes. 

L'liydrogéiie ne donne qne le  
spectre secondaire. Voici les lon- 
gueurs d'oritle des raies obser- 
rCes (fig. 170) : 

Longueur 
d'onde. 

. . . . . . . .  a T h - v i v e .  6 X , 2  
p Rnndc diffuseavec milieuvif. 486,i 

. . . . . . .  y Tri!s-diffuse. 434 
6 Unnde faible. diffuse, milieu. 410 

Etat naturel. - L7hydrogCne li- 
lire ne  se rencontre que dans les 
éirianatioiis volcaniques. Buriseri cri 
LI recoririu la préserice claris les 
eslialaiçoixs gaLeuses des fuineroles 
tl'lblaiide. 

Cri gni recueilli à Reylijalilich, 
tout au nord de  l'Islande. au rriilicu 
du  sol boueux et hrùlarit d'un vasle 
cliarrip de furrieroles, reiifcrin;iit : 

Acide carboniqiie. . . . . . .  50,00 
I l y d r o g i m .  . . . . . . . .  25,14 
Hy-drogirie sulfu16. . . . . .  24,12 
baute. . . . . . . . . . .  0,72 
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Lc gaz provenant de lagoiii de la solfatare de Krisovicli contenail : 

Dans cette localité, l a  priricipale source de vapeurs s'élarice avec une 
telle violcnce hors de l'amas pierreux formant le  flanc de la colliiie, 
qu'elle jaillit i quelques cciitai~ies de  pieds de Iinuteiir au-dessus du 
groupe principal des sources de ln vallée, cn entraînant des pierrcs 
pwmt prés d'un l i i loymiine.  Cc jet contient, s u r  100 partic$, 82,30 
de vapeur d'eau et 17 ,70  de gaz formé de  : 

Acide c n i l i o i i i i p .  . . . . . . . . . . . .  87,43 
I lydroçénr . .  . . . . . . . . . . . . .  4,30 
Acide s u l l l i y ~ l i ~ i ~ l i ~ c ~  . . . . . . . . . .  6.60 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,67 

Ce seul jet dbgagerait donc en vingt-qiintrc Iieures 1 2  kilograinines 
cl'h ydrogiiiie pur .  

Les fiirrieroles (le ln Tosc:irie coritieniieiit ég;ilcrnerit de l'liydrogirie. 
Le spectre solaire offraiit'avec évicleiice les raies renversées de l'liydro- 

gkric e t  les raies directes ctarit ol~scrvées daris le  spectrc des protubE- 
ii nces, on ne  peut douter, vu la Iiniitt: ternpi:r;itim de l'ntrriospliiire dii 
soleil, qiie cellc-ci nc coiiliennt: dc l'ligdrogime libre. 11 en est de même 
pour certaines étoiles fixes. 

C'est surtoiit dans l'eau, qu i  forme une pnilie importante de la terre, 
q i ~ d ' l i y d r o g é n e  se trouve acciimiilé en fortes proportions, coinbiiie 3 
I'oxgCrie dans Ic rapport de  111) polir S/9 d'osygiine. 

Les mitiiires orgaiiiqiies et  les produits qui  e n  dtirivcnt, tels qiio 
l~ i tumes ,  pétroles, houilles, lignites, antliracitcs, gnzdes rnarais, renf'er- 
nient toutcs de 1'liydrogi:iie u n i  i d u  carhurle, ou A d u  carbone et de  
l'oxygi~llc. - 

Parmi lcs combinaisons rinturclles d'liydrogiine nous pouvons encoic 
citer l'arriiiioniacpie, for i i ik  d'azote et  d'liydrogiirie. 

Préparcition. - L'eau 1 l 2 0  ou cerhiris C O I I I ~ I U S ~ S  liydr~gililés, ti:I~ 
que les acides clilorhydrique Cl I I ,  sulfuricpe liylrnté SOsIIO, soiii 
utilisés comme sources d'li ytlrogiiiic!. 

La décoriipositioii élcctrolytiqiie de l'eau rendue conductrice par addi- 
tion d'acide sulfurique fournit au p d e  négatif d e  l'hydrogiinc très-pur 
(fig. 1 7 1 ) .  

Au lieu de faire intervenir le courant éleclriquc, oii peut mettre eri ' 

présence de l'eaii certains corps qui la dcliconiposent c n  s'emparant dc 
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son oxygène, soit à l n  trrri~ii.satiire ordinaire, comme le  potassium et le 
sodiuiri, soit au  roiige, coiriiiie le fer, le xiiic, le carboiie. 

Fig. 171.- Dtcornposition dc l'eau par la pile. 

On projette sur  l'eaii lin fingrnerit d~ sndiurn et 011 I ' e r i S ~ ~ m  au- 
dessous de la surLacc d u  liqiiide au iiioytln d'iiiie pelile c;ipsule cuiicave 

Fig 172. - Pr6peratiiin de l'liyirogéne par  le sodiuro. 

eu toile métalliqiie fixée une tige en fer (fig. 17'2). Tant qiic le  rriétal 
n'est pas entièrement dissous, on voit se dégager de nonibreiises bulles de 
gaz hydrogène, que l'on peut recueillir dans une éprouvette. Ua~is  cette 
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cupérience, ori évitera l'emploi de fragrrirrits de soditirii coii\rrts de l'en- 
dui t  qu i se  forme toiijoiirs à leur siirface d:iiis I'liiiile de  n;iplite r r 1 d  épiirk, 
qu i  pourraient occasioniier des explosions aii contact de l'eau ; la siii.f:~cr 
d u  r n k d  doit être rendue nctle par une section frniclie. !)II peut cricore 
faire usage d 'un amalgame de  sodium (alliage de sodlurri ct de rrirrcure). 

Un courant de  vapeur d'eau dirigé i travers uii tube cil grés, en 

Fig. 175. - Décamposition de l'eau par le fer. 

porcelaine ou en fer, cliaiiffé au  rouge et contenant de  la tournure de fci. 
ou des fils de fer réunis en paquets oii rn  f;iisccaur;, se  dbcomposr: rn 
hylrogi~i ie  que l'on reciirille à l 'autre cstrcniité au  rriogcn d'iui tiibc 
adducteur se reridant sur  une  cuve i enil, e t  en osygèrie qu i  s'uiiit ail 
Ter pour doiiiier de l'oxyde rriagnktiquc F'e3 O' (fig. ,173) : 

L'eau est renfermée daris une  petite cornue fis6e i l'autre cstréniitt: 
d u  tube e t  portée a l'ébiillition. 

Si le  fer ou 1s zinc soiil cliiniiqiierncril purs. il e n  sera de m k m  di: 

I ' l iydroghe obtenu;  mais comme ces métaux, le fer s i i r tmt ,  coritiennciit 
généralunent  d u  carbone, le gaz est souillé par de l'oxyde de carbone. 

Ces procktl6s ne  sont nppliqutis qi~'escr~)tiorinellerrierit. La riititliode 
suivante est moins coûteuse et permet d e  prép:irer l ' l i y d r o g h  à froid 
et inst:iritnrii.rnrnt. 

Elle est SondEe siir l'action e x c r c k  sur  l'eau par  le zinc ou le fer en 
lirEsence des acidcs forts, tels qiie les acitles clilorliylriqiie, sulfuriqiie, 
:icéliqi~e, etc. 

Les rritltaus préctitlerils, qui  ri'agiçscrit s i x  l'eau seule qu ' i  une tcrripé- 
rature &levée, la ddcoir~poserit à froid et mettent l ' l i~drogèrie  en liberlé 
dks qu'ils se trouvent en présence d'un acide susceptible de s'unir i 
l'oxyde métallique formé aux dépens dc I'cau. La mêriie chose a r r ix  
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avec les alcalis, si l'oxyde métallique qui tend à se former est capable 
de s'unir à eux. hirisi le zinc divisé décorripnse l'eau aussi liien sous 
l'iriiluence de la potasse, de la S O I I ~ C ,  de la cllalis, q~i 'au coiitact des 
;icides. Il cn est de iiitrrie de l'dairi, qui dégage de l'liydro,' wne SOUS 

I'iiiIluerice de l'acide clilorliydriclue ou des lessives alcalines. 
Ces réactioiis soiit aussi iiiterprktées autrement. Le inClal se subsli- 

hierait sirnplemerit à 1'liydrogi:iie eiitrmt dans la conslitutioii dc l'acide. 
1,cs équ;~tions siiivarites rendent conipte des pliénoménes : 

[2(ClIl) -tFe=JIa +FeC19]. 
[2 (CI Il) + Zri = H2 -I- X I I  CP]. 

[SOql" + tZn=SO"ri,, O +II". 
S03 110 -t Zn = S03 Ln O t II. 

Pour pr6parer l'liydrogtrie daris les Iaborntoires, on introduit du ziiic 
grenaiIl6 on en laiiies décou~)écs dans uri flacon 1 &ilr tubulures. 
L'une d'elles est munie d'un 
tiibe droit plongeant jiis- 
qu'au fond et portant un 
eriioriiioir à son orifice su- 
pirieur, r:t, l'autre d'un t,iilie 
de dég:igement à trois an- 
gles droits (cg. 174 ) .  

Eri versant de l'acide sul- 
t'urique etendu de 5 à 6 
parties d'r:iii, o u  de l'acide 
clilorliydriq~ie d u  corn- 
inerce, 6g:ilenient éteiitlii 
de 2 à 3 I>arties d'eau, on Fig. i i 4 .  -Préparaiion de  l'hydrogéne. 

voit le dt:mawnent d'liy- " 0 
drogkrie se faire iiriinédiatcrneiit avec effervescence. On attcnd quelques 
iniriutes, pour laisser au gaz produit le temps d'eqiiilser l'air coi,- 
teriii dans le vase, piiis on recueille l'liytlrogkne. Si l e  zinc erriployi: 
est tout à fait pur, l'acide siilfurique dilué ne l'attaque que trbs-fai- 
tileineiit ou pas du  tout;  niais il suffit de verser par le tube de sû 
reté qiielques gouttes d'eau saturée de siilfate de cuivre pour voir 1;i 
réaction corrirnericer, dés qu'il s'est formé un couple voltaïque par 11: 
dépôt, à la  surface du zinc, d'une legkre couche de cuivre. L'opéra- 
teur rcglera les additions successi\es d'acide de manière à mairitenir 
iin dégagement rdgiilier, ni lrop lent rii trop tumultueux. Daris ce dei- 
iiier cas, le liquide riiousserait forterrient et dktiorderait. Il convieiil 
égalenielit de refroidir le flacon à réaction, en l'iiniriergea~it dans l'eau 
froide. La teinphrature terid, en effet, à s'élever, et si l'on atteirit cer- 
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taines limites, I'liydrogène décorripose l'acide siilfiirirpie el donne dc 
1'liydrogi:ne sulfuré. 

Du reste, ij moins qiie le  zinc et  l'acide erriployiis n e  soient purs, le 
gaz d t m u  est toiijours souillé par  de  petites qiiiintités de eiil~stniices 
iVrangbrcs (liylrogi'ne siilfiiré, 11ydrogi:rie arsitriiti, Ii~drogiine carboné; 
cc dernicr apparaît surtout en forte proportion lorsqu'on reinplace le 

.ziric par du Su- carburi) .  Ce cas se préseniarit le  plus  souvent, un est 
:iiiicni à purifier l'liydrogbne ilrie fois formé. Or1 y arrive en dirigeant le 
gaz dans une stirie de f i x o n s  laveiirs ou de tubes e n  U, coritcnaiit dcs 
siilistances aptes a a1)sorl)cr les n~at ibres  étrangCres. Ces substiirices sont 
employées e n  soliitioris dont on impri.gne de  la police calcink pl;icCr: 
dans les tubes enU, afin d'aiigrrieriter les surfaces de contact d u  gaz m:': 
les corps actik. itu r n o p  de la lessive de  potassc, on arr& les projec- 
tions de liqiieur acide; l'liydrogbrie sul1'ui.k est éliminé par llaçi'tal[: dc  
plomb, l'hydrogine arséiiié par le  nitrate d'argent, I'ligdrogCne plios- 
plior[! par le sublinid corrosif. 

Pour Etre absolurnent certain d'avoir de  l ' l iydrogim piir, il coriviciit 
de faire pxwer le  gaz Z travers uri tiihe rougi, cont,cri;int dii ciiive cil 

tournure; les inoiridres traces d'liydrogbiie arsénié, pliosplioré, siilfurii, 
sont ainsi enlevées. 

Quant aux carbiires cl'liyclrogéne volatils ou gazeux, la ponce iriibibtic 
d'acide sulfurique fi~mari1 les ret ient ;  mais il vaut mieux évitcr I'erriploi 
(lu fer, qui cri donne une  proporliori trop seiisible, e t  faire us:ige du 
zinc. On termine par l'action de  corps déshydratants (clilorure de cd-  
ciiini sec, ponce siilfiiriqiie). 

L'appareil de la figure 475 permet d e  préparer I'ligdrogim d'une 
rriaiiiére intermittente. 

II se  corripose de deux flacons tubulés par le  bas e t  d 'une diirieiisiori 
hariable selon le but qiic l'on se  propose. 

Dans les grands laboratoires. il est bon d'erriployer des fl:icoris de 8 i 
10 litres de capacité, afin de disposer d'une grande quarititi d'ligdro- 
gène, sans avoir à toucher au  coritcnii. 

Ces deiix vases sont rkuriis l'lin à l 'autre par les tiibuliires irifr:riciirrs 
a11 n l o p  d'un gros caoutclioiic, long e t  fort, qui coiffe ces tubuliires ct 
s'y trouve fixé par des lariiiires e n  caoutchouc hrternent  serrées. Cettt: 
disposition p e r ~ n e t  d'élever l'un des flacons à la liautcur du  l ~ o r d  siipri- 
rieur de l'autre et de  l'y mairitenir par uii support en bois. Ce flacon 
reçoit de l'acide chlorhydrique éteridu de soli volurric d'eau. L'autre est 
garni i la partie inférieure, sur  une  hauteur de I à 2 ceritiinètres au- 
dessus de la tubulure d u  bas, d'une couche de  fragments de porce- 
laine ou de  coke, sur laquelle on empile d u  zinc grenaillé ou en lames 
décoiipkes, de  rnanikre à rernplir presque entikremerit le vase. A la tuhu- 
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lure snpérieure du  flacoii à zinc on adapte, par iin 1)oiiclion en caoiitcliouc. 
iin tiihe eri cuivre j:riioe oii e n  verre riiiirii d'liii robiriet. Cc: t i h e  sei l  à 
I'écoulernent de I'ligdrogéne, qui se rend dans lcs appareils purilicateurs 
et dans les gazomi:tres ou los vases où on doit I'iililiçer. 

Siipposons le flacon 1 acide daris sa position élevéc, son foritl Ctaiit u n  
1 1 ~ 1  au-dr~smis dc: la tiiliiiliirc siqit:riciiire du  f1:icoii à zinc. Tant. qiic 
Ic robinet est fermé, le  liquide iic peut péiiélrer dans celui-ci e t  se 
iiiettre en contact avec le  zinc. Eri ouvrant le ioljiiiet, l 'air s'éclialipc:, le 

Fig. 175. - Appareil d i :  BI. Deville pour la prCpar3tion interniittente dc 1'hgdrogÈnc. 

l i r ~ ~ k l c  montn cl. la rEnction cnnirrimcc. Si l'on vriit interrompre 1'oph-a- 
tinn, on n'a qu'à fernier de noiiveaii l'issiie di1 gaz. Celui-ci, e n  cniiti- 
nuant à se dégager, refoiilc le liquidt: aride t1;ins le flacori vidc que l'on 
inettra A cet effet au  n i h i e  riiveau (pie l'autre. L'acide ~ l i l o r l i ~ t l r i q u c  
convient rriiriir qiie l'acide siilfiii~ique, parce qiie 1:i graritle soliihilitC 
du chlorure d e  zinc eml~êclie la forrnatiori de cristaux siisccptiblcs 
tl'ohstiiier le lulie eri caouti:liouc. 

011 ciriploie encor[: d'autres dispositils, difl'i.r~cniirieri1 corislriiits, rriais 
fond& sur les iriErnes priricir>es. 

11. Giffard a imaginé et fait connaître d'ingénieux appareils dr:stinés 
à la fabrication iiidustrielle de l'hydrogène, cn vue de  ses applications 
aux aProstats. La prodiiction d u  gaz se fait soit par l'action des acides 
siir le fer, soit p a r  l a  dkcorriposition de l'eau par  l e  i r i h e  iiiétal. Le 
Iccteur troiivcra des détails sur  ce siijet dans le  voliiirie de  l'Associa- 
lion francaisc p o u r  l ' avanconent  des scieizces (le l'année 1877 7 7 ,  ainsi 
que dans la brochure de  $1. Tissandier, le Grand  Ballon cuptif de 
JIII. 11. Girfard. 

L'appareil qui a servi h gonfler e t  à alimenter le  ballnn captif de 1'E:x- 
position de  1878 sc compose (fig. d56) d'iin générat.eiir A dans lequel 
on introduit la toiirriiirt: de fer au moyen d'iiri plan incliné B pouvant 
I~asculer à volonlé. 
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Ccllc-ci tombc dans le large cundiiit C disposé coinnie le p~ i i ln rd  
, d'un Iiaiit fo~ri lca~i  e t  

fcriiii: Iicrmi.tir~iicniriii 
par un couvercle qiic 

rriciit du  rrinpliss;igr, 
au iiiojen d'uiie cordc 
enroiilée siir la poii- 
lie D. 

La tourririre (le fer 
reiiiplit le vase A jus-  
qu 'ù  ilne plnque iilfé- 
rieure percée de traiis 
e t  foririaiit doiilile foiid. 

L'acide siilfiiriq~ic est 
versé clans le réser- 
\air O ; une 1)niiipe P 
le  fait nioiitcr dans l ( ~  
hnssiii Q pourvu d'iiii 
flottciir à riive;iii ; do 1i 
il s e  rend dans iiri vaii: 
oblong b ,  tandis que 
l'eau arrive tlaiis uii 

vase scriili1:ihlc b placé 
à droiIe de 1;i figiirc. 
L'écoulcirierit cil doses 
conven;ililes de l'eau 
et de  l'acide est rê$ 
inécariiqiierriciit et 1,: 
rrii!laiige des dciix li- 
quides s'effectiie par 
lerir passage B traver.: 
une colonne verlicale 
niiinie de cliicniics,d'oii 
i l  se  rend daiis la par- 
tie irifërieure dii lasr  
producteur. La solutioii 
d e  sulfate de fci. s'é- 
coule par un tube si- 
plion daris le cari- 
veau L e t  d e  là rlnns le 

baquet JI ; llligdrogi:ne se rend dans le laveur R en s'écliappaiit i tra- 
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vers iirie série de  t ~ i h e s  percrk de  trous et iminergés dans l'eau, piiis 
d m i  le dcssiccatciir S, ou grand cxliridre rempli d e  cliaiix vivc. Un cori- 
diiit 1';iriiéric de  là dans le  rr:frigCr:iiil T e t  dans la cloclic Y oii iirie 
ingénieuse disposition perrrict d e  mesurer  le  dt\bit. Erifiii il est crnmn- 
gasirié, soit dans uri gazoiiiétrc, soit dans le  lialloii. . - 

Prol)rit?6s chimiques de  l'kyilrogène. - L'liydr~ogi~iie lihrt: est un  
gaz coriibiistible; i l  s'iiriit directenient et facilemeiit a l'oxg-giwe, au 
clilore, au brnnie et rrifrne A l'iode! au soufre, ail s&hium et au car- 
lioiie; avec lcs autres rrii:talloïdes, l'iiriiori n'est rFalisPc qii'iridirccte- 
inciit. On a cependant constat6 qiie I'el'lliivc et I'i.tinct~lle dlectriqiics di,- 
terniiricrit In forrnatioii de petites rpant i tés  d'amrrioriiaqiie Az11"lans 
iiii niPlange d'azote et d'liyclroghe. 

Les rnEtailx alcaliris, pof:issi~irri e t  sodiiirii, cliaiiSS6s dans iirir! atiiio- 
sphi:re cl1liydr.og6iie, s'iiiiisserif i ce corps et forriiciiit des Iiÿdriircs do 
formiiles Na Il4, KIP. 3'011s rappelons égalerncrit I'hydriire do p;ill;idiurri 
Pd II, qui peut  ?t 1;i rigiiour îitrc envisagé coniiiie iiiie coiribiii:iisori. Les 
autres ligdriires m4tcilliqiics ne  prcnricnt nilissniicc qii'iiidircctcriiciit c t  
sous l'irilliierice de l'hgtlrogi~rir, naissant. 

Koiis dtiveloppciroris, 1oi.s tic I'titiidc: (le clinqiie C l h e r i t ,  lcs particii- 
1ariti.s qui accoriipagnent sa corribinaison avec I1liydi.cigCne e t  les condi- 
tions qui In détcririinerit. 

Applicntions. - L'liylrogihe est utilisé, e n  raisoii de sa Eiilile den- 
silé, poiir gonfler les balloris. i\ld;iiigé à l'oxygène daiis les ~)i.oportioiis 
de coriibiiiaisori, i l  brûle cri dégageant hcaiicoiip dc chaleiir. La leni- 
pirntiire dc, la flmirrie s'Cli:ve à eriviron 2500  à 2800  rlcgi-6s dans les  
conditions les plus favorables et à In prcsçioii ordiiiairc. 011 t i w  parii d ( 1  

ce fait pour opércr la fiision d m  corps rcfractaires, t r ls  qiic lcs iriét:iiis 
d u  g roupedu  platiiie. Cettc application lroiivci3s sa placc daris Ir, clin- 
pitre réscrvb à la corribiistioii. Enfin l'hydrogkrie sert dans les la1ior;i- 
loires coinirie rrioirn de r d i i c t i o n ;  l'ernjiloi de I'liyirogCne naissant 
polir Imisforiricr les coriiposés orgaiiiqiies est tridixlqiieiit. 

Byuiualent, poids atomique. - L'équivalciit ou le poids atoniiqiic 
de l'liyili~ogime a été pris coriiiiie iiiiité. II ri'y niirxit iloiic pas lieii [le 
clicrclicr corniiicirit il a été déterrrii~iti. Cependarit noos devons rappelci. 
q u c c c n ' c s t  pas de prirrie abord que l'liydi~ogène a servi de  base NI 

systiiine des poids atoiniqiies. Ceux-ci nv;iitxit (1':ihor.d SI6 cnlciil6s pi' 
rapport à celui de l'osygéne pris égal à 1 0 0  ou 1. Ce n'cst qii'à la suite d c  
la ineriinrqiic faite par le docteiir Proiit de la divisibilifé de la pliipart 
des écpiivalents ou poids atoriiic~iies p:ir d3,LiO, équivalent de l'liydro- 
gèiii:, qiie l'on simplifia toiis les rioriibres proportioiiriels par cette divi- 
s im.  lia rriesiire de l ' k p i ~ : 1 1 e ~ i t  de l 'hydrogim~ SC c»riïond avec celle 
de l'écIuivalcrit de l'osygiirie. L'un ou l 'autiz, le secoiid ktarit pris 6;al 
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3 48 crrr~s GÉSÉRALE. 

a 1, s'établissent d'aprés la composition ceiittlsirnale d e  l'eau. Noiis trai- 
leroris cette question en détail lorsqiie nous nous occuperons de l'ana- 
lyse quantitative de l'eau. 

E n  s e  fondant sur  la corrqiosition e n  volnmes de l'eau qui rcnîcrrnc 
- 2  volumes d'tiÿdrogéne pour 1 volurrie d'orygCne, ainsi qiic siir les 
poids spécifiques dcs deux gaz déterniinés par Biot et Arago, Bcradiii:, 
avait d'abord pris pour éqiiivaleiit de  l'liylrogimc le nonil~re 13,16i6, 
Ayant reconnu, par  l a  corripar:iison d u  poids de  l'osygérie eiilrvé p;ir 
I1hydrogèiie a u s  oxydes rnétalliqiies ail poids de  l'enii forinée, qiie le 
iiorrihre 13,2676 était trop fort, l'illiistre chirniste suédois ciitrqirit ri1 

1 8 1 9 ,  e n  coiilrnnn avec Diilorig, de nouvelles espériciires siir In coiripo- 
sition de  l'eau et la dciisit8 de l'osy+ne et de l'liytlrogi~ne, daris lr laho- 
i.;itoire de Ucrtliollct i Arcueil. Les dciix savniits se  servirerit dt: ln mi- 
tliode de réduction d 'un  poids coiiiiii d'oxyde d e  cuivre,  s i i i~ie  de  la 
p c s k  de l'eau forniée. Ils t~~oiivi:i.eiit le nombre 12,48, qui fut coiifirini 
1)w la coniparaison des poids spécifiqiies. 

RI. Diiinas atlopt,a cette mkine niÊtliode en 184.2 et  la pcrft:ctioiina. Sra 
résultats sont compris entre 12,481 et  1 2 , 5 1 3 ,  nombres entre lcsr~iiels 
tonibe cclui d e  .i'L,50, dont on fait géiiéralemerit usage si 0=100,  et 
qui c o n d ~ ~ i t  à li= 1 pour 0 = 8 ou 0 = 1 G .  

Analyse. - L'lipdivg6nc: libre est toujours sous forrric de gna ,  eri 

raison de  sa faible solubilité. On le rccoiinait à ses cnrüctiires pligsiqurs 
et à la propriété de  bi,Ûler avec une flarniiie très-pile, en donnarit de 
l'eau. Lorsqii'il est mClangk à d'autres gaz coniliiistibles ou nnn, i l  est 
plus difficile d'en mcttre la présence en éviderice. Avec des carburrs 
d'hydrogène, par exemple, l 'analyse eudioiriétrique quantitative peut 
seule fournir le moyen de résoiidre la question. Nous réserions ce 
sujet,  qui sera traité au  cliapitre corisacié s~iécililerrierit à l'aiialpse de!: 
gaz et des rnélanges gazeux. 
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CHAPITRE II 

OEUXIEME FAMILLE - FAMILLE DU CHLORE OU DES HALOGENES 

FLUOR - CHLORE - BROME - IODE 

Les carocth-es géiidi'anx les 11111s traiicliEs des t i l h c n t s  dc cette b 
mille se résument c o n m e  il suit : 

I % c i i i ~  tendnnccs i.lect,r»ni.g:ilives sont t rès- l )r i i i innch.  
2"Ils ont une : i f h i t é  ninrclut;c polir 1'liylivgi:ne et les métaux, ct iic 

s'unissent qu'indirectenicnt i l'oxygène, géiikralernerit avcc al~sorl i t ioi~ 
de clialciir. 

3"n volurne gxzeiis de cliacun de ces corps s'unil à u n  y o l ~ i [ i i ~  
d'liydrogim. La coiiibinaison s'effectue saris condeiisatiori e t  jouit de 
propriét6s acides énergiqiies. 

Les poids atorriiqiies adoptés se confondent avec les ancieiis c q u -  
valenls. 

Fluor. - FI = 19. 

Fluor (plitliore, de  @+, destruction). 
(( On appelle lluor u n  corps qu'on n'a point encore pn isoler et qui,  

dans l'acide fliiorique des anciens cliirriistes, est coiribiné avec de 
1'hjdrogQric. Le fluor se  trouve dans le r C p c  niiriéral assez fréqiieni- 
iiicnt coriiliirii! avec di1 c;ilciuni; on iiomiric cette coniliinaisoii spatli- 
fluor o u  cliaur fliialée; plus rareriieiit on lc troiive coin11iné avec du 
fFr, du  cérium, de l'yttriuni, de  l'aliimiiiiurn, d u  rnagn4sium ct d u  
sodiurii. Cn trhs-grand noiribre de  riiiriFrnus cil contiennent de petites 
quantités, par  cwmple  l e  rnica, l'ampliibole, la parantliiiic, presque 
tous les ~iliosliliates, etc. On en rencontre niêiiie des traces dans l'éniail 
des dents et clans les os des aniiriaiix. 

(( IIuiiipliry Da\-y a fait pliisieiirs tentatives pour isoler le fliior. 11 a 
exposé daus u n  vase de  verre du Iliiorure argeiilique à l'aclion d u  clilore 
gazeux. Le clilore se coiiiliina avec l'argent ; inais le fluor fut  absorbé 
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par le verre, et à sa  place il y eut de 1'oxy;iine niis en liberl6, qiie le 
fliior avait séparé de la silice et de la soiidc d u  verre. Lorsqiic D n \ q  
teritn cett.e r n h w  expérience 11;iris i i i i  vas<: cil platine, l e  niétal SC cou- 
v i t  de fluoriire platiiiiqrie. Il iiriagina eiisiiite d e  fiiii-r: faire des vnis- 
seaux de spath-fluor pour recueillir le  fliior c~ii'il ealiCrait dhpger du 
Iluoriire de  pl i~spl iore,  cri lc fiiisaiit brûlcr d;iris dii pz osjgiiiic sec; 
riiais j'igriorc s'il a j;iiiiais doriiié suitc i ce p j e t .  Aini6 a clicrclié à 
dégager le  fluor de sa coiril~iiiaisori avec l'ai.geiit, cn exposant le fluo- 
rure  argcritiquc à l'action du  clilore gazeux dans u n  vase de verre 
rccoiivert iiit6riciirciiicnt de c:ioiitclioiic, qiii dii nioiiis n'est pas sttnqiib 
par le clilore. Il se foriria d u  clilorure argeiitiqiie ; niais Ic cnoritclioiic, 
corriposi: de carboiie et d'hydrogène, fu t  privé de sori hydrogiw par le 
Iluor, qiii se trarisforrna en acide fliiorliydi~ique, eri riieriic tenilis qiie le 
caoiitchouc se c:irbonisa autour di1 cliloriire aigentiqiie. Les frérer Iiiios 
tcntbreiit d'isoler le fluor daris iin vase cl1 spatli-flumdJ est asscz pio- 
],able qu'ils aient rEussi, illais pas de  rriaiii~rc à rioils faire coiinaitre les 
Impriktés  du fliior, si  ce n'est celle d'affecter, selon toute nppnreiice, 
l'état gazéiforiiie (Uerzélius) . )I 

Depuis prés de qiiarante ans, Epoqiie i laqilellc Berzéliiis écrivait ces 
lignes, la question d u  fluor n'a giiEre fait de progrEs, nialgré de nom- 
hreuses tentatives. Louyet a cru isolcr le radical des fluorures par l'ac- 
tion du  clilore sec ou de l'iode siir le fliiorure d'argent ou dc incrcurc! 
c1;iris des vases de spath-fluor. Ces sels sont trbs-difficiles à ol~tenii 
anhydres et  tout à fait exempts d ' m u ;  aussi se di:coniposcnt-ils pnrtiel- 
Icriierit pendaiit la dessiccation. Le fluor dc Loiiyet constituait un Ca 
incolore e n  coiiclies niirices, iiou décolorant, décomposant f~cilement 
l 'eau et att;iqii;irit tous les ~ i i i t a u x ,  exceplé l'or e t  le plütiiie, ;ijaiit une 
iictiori faible siir le verre. 

M. Frerny a reconnu que par l'électrolyse des fluorures aiilijtlres fou- 
dus d;iris dcs vases en platine, avec des électrodes e n  platinc, il se 
tlig:ige ail pOle positif lin g i z  qui corrode fortcrrient l a  lame de platine 
s~rva i i t  d'élccbrnde. Ces eslii:iG:nces sniit trés-(1iffir:iles à mener, p r r e  
c l ~ i c l e  rnétal d u  fliiorure perfore r;ipirlement les récipients. Cependant. 
cri fondant du fluorure de potassiuni pur  dans une coriliie tiihulée eii 
platine, dorit le  niétal servait de pole négatif, le  pOle positif, fornié d'uii 
gros fil de platine, plorigeaiit dans le sel liquide, 11. Freniy a vil le fluu- 
riire se d8çorii~~oçer rapideirirmt. Le fi1 de phtirle s'usait ti7&-vite par 
siiite (le la formation de  Huorurc de platiiie, qui lui-niêrne ne tardait pas 
i se décomposer par l a  cliiileiir, en produisant de la niousse dc platine. 
En même ternps, il  se dégageait par le col de la coriiiie u n  gaz odorniit 
q u i  dcplaçüit l'iode des iodurcs et décomposait l'eau en p~*oduisaiit de 
l'acide iluorligdrique. Il est probable, d'aprés cela, que tout ail moiiis 
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D E U S I È ~  FAMILLE. - FLUOR. 

ce gaz contenait du fluor l i l rc .  Du 
rcstc:, les csphrieiirrs (le M. Freiny 
s'accordmt a lcc  cellcs de  L o u j ~ t  e t  
les coiikrneiit. 

Par l'action de l ' iode sec sur  le  
fliioriire d'argent sec, daris uii Tase - 
clos e n  verre parfaitcinerit dessé- 
ché, Kacrnrnercr a obtcnii de  l'io- 
dure d'argent et 1111 gaz incnlorc 
corrij)létei~ieiit a l~sorhahle par la po- 
tasse, avec production de fluorlire 
dt: ~)ot;issitiirn, d'e;iu o s y g i ' r i ~ ~ e t  de  
puoxyle (le potar;' L ~ I U ~ .  

Eii face de ces résultats incorri- 
plets, nous rie P O U V O I ~ S  iiiçister s u r  
I'liistoire plijsique dii fliior, dont  
I'existenre ri'cst tli'nioritréc qiie par 
celle de ses corribinaisoris. 

L'aiialysc sl)ectroscopicpie de 1;i 

11iinii:re de  llEtiiicelle élcctriqiic 
4clat;iiit dans lcs corripostk volatils 
du fluor fournit qiielqiies raies spi:- 
cinlcs qiii paraiswrit appartoriir ail 
fluor (fig. i 7 7 ) .  . 

Les lorigiieurs d'onde correspoii- 
(lariles sorit d'eiiviron 

celle de 686 est la plus marquée. 
Au poiiit de  vue chiiriique, il est 

certaiii que le fluor est l'élbrieiit le 
plus actif. 

Par aiialogic a w c  l'acide clilor- 
Iiydriqueon a doririé i l'acide fluor- 
hytlrique la formule Y1 II, c t  acliriis 
qu'il 1:t;iit fornii: de  voliiinrs i.gaiix c 

$0 d'lijdroghie et d e  fluor gazeux, ;e 
unis s m s  condeiisation ; dc l i  dé- 
rile pour l e  lliior le puid5 atoiriiqiic: 1 
el 1'eqiii~;ili:iit E'1= 19. & g 

1,'équivalciit d u  fluor avait été 
CR d 
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établi par Bcrzélius en déterniiriaiit l a  dose dc~siilfatc de cliaux obtenue 
en décoiriposaiit, par l'acide sulfiiriqiie e t  9 une duuce chaleur, un poids 
connu de fluorure de calciuiii riüturcl très-pur et  bien cristallisé. Ccrzii- 
lius 'avait troiivé airiçi que  100 parties de  spatli-fluor doiinerit 4 7-'1!9, 
1 7 5 , 0 ,  .173,.1 de sulfate de  cliaux, d'oh l'on tire 1 8 , 8 5  pour I'équi- 
valent ou le poids atomique. II reconnaissait cepciidant qiic ce nornbrc 
réclairiait de riouvelles vérifications, ayant étE ol~tenii avec un  produit 
naturel dont ln pureté pouvait ne pas être absolue. Cette question a 616 
reprise par Loiiyet qiii fut coiidiiit au norrilire 1 9 ,  par  JI. Freniydorit les 
expériences seniblaiciit confirmer cc1lr:s de  Bcrzéliiis, et erifiri par M. Dii- 
iri;is. Ce tleriiier n opkrk, coiiirne I m y e t ,  :ivcc di1 iliioriire de calciiiiii na- 
turel, esccptionriellcrnerit pur ,  et dcs flii»rurcs artificiels de sotli~iin et de 
potassium qu'il convertissait cri siill'iites. La décorriposition des fliioriirrs 
alculiris par l'acide sull'ririque s ' o l i w  fuçile~rierit ; mais elle est acconi- 
p : i g ~ ~ é e  d ' m e  tendance de la xrinsse à k r i i i ~ p e r  jusqu'au courcrcle dii 
creuset e n  platine. 011 y obvie en plaçant dans 1'iiitCrieiir du  creuset uii 
cliandelier portant deux dinpliragirics forrn@s de toiles ~riétnlliqiics eii 

pl;itiiie, ( p i  nr-rî:tcrit lc sulfate. 1,cs trois d(~terriiiiiatioris de JI. h m n s  
coiiduisciit aux riorlibres 1 8 , N ,  18,93, ig,UO, s'accordant avcc Ics 
résultats de' Louget '. 

La Sonrie cluiirik i ses corii1)iiiaisoiis eri fait uri élérnerit rrioiio\:ileiit, 
éleclroiiégatif, de la fariiille dii clilore. 

Les composiis d u  fluor dCriveiit tous clc l'acido fluorliydriqiic! par dcs 
sul~stitiitioiis de divers corps à llliydrogCrie, e n  proportions Cipivalentes. 

On ne  connaît pas de coiriposis osygririks. 

Chlore. - CI = 353 .  

' TA dsco~ivcrtc ( I I I  clilore (zl,w,j;, j;iiinc:-verdàfrc:) reiiionte i I n  firi ilil 
siQcle deimicr (1774) .  Elle est gtiiiCialeincrit attiiliiiiie i Scliécle, qiii 
eii détcixiiiia lcs princil)ales propiiitbs. C'est cn étiicliarit iiii rriiiiéi~d 
coiiiiu SOUS le  rioiii do mcmgnn6se ( l ~ i o q d e  ou ~ ~ e r o a y d c )  et eii le 
incittarit eii contact avcc l'acide rriuriatiqiie (acido clilor~liydi~iqiie) iliic 
I'illiisti~e cliiniiste suklois vit se di!ga;.cr ce gaz jniuie i odeur siif- 
focaritc. 

1Iocfcr fait oliscrver dans soi1 Ilistoire de la chimie que peiii-étrc 
Glniilicr avait d(:ji eritrevii l e  clilore; celiii-ci dit,,  en efl'ct, qiie par l'ac- 
tion de I'csliiit de  sel sur. lcs teri.cs rriét~lliqucs on ohtient uri gaz coii- 
leur de  feu qui at1;icjue tous les niét;iiix. 

1. Frcrny, Aleinoirc stir los f l i i ~ r u r c ~  ( A i m .  do C h i m .  e t  de Pliys., ( 3 ) ,  t .  BLVII, p. 1 c !  
suivüntcs) .  - Ihinins, !Ilr'~noiiz suv les r p i ~ & i i t s  ( A m .  d c  Chim. el de  Pilys., [j), t .  LY, 
p .  I ( i 0 ) .  - I.oiiyi:l, R ~ c l ~ e r c l i e s  szir l e  Piior ( A i m  Ilo C l ~ e i u .  u i d  P h a m . ,  t .  LSIY, 11. 2% ; 
Coiiiplcs reiidirs, t .  6x11, p.  W O ;  t.  LXX, p.  224) .  
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Imhu des iddes de  l'ipoqiic siir la natiirc des corps, Scliécle doriiia 
au rioimaii p d i i i l  le iioiii d'acide m n r i r ~  tlei,ldoyistiqu6. 

Cii peu plus lard, npi+s In révoliitioii provoquée p:irm les ti,avaus (le 
I,avoisier, le clilore fiit coiisidéri: iiori coirinie uii corps siiiiplc, iiiais 
comme de l ' x i d c  iniiriatiqiie o s y g h Q .  Ccttc niniiikre (le voii, rcposnit siir 
iiii fait ol)scr\-e par Bcrtlinllct,, savoir qiic la soliition aqiiciisc de clilor,e 
e q ~ o k e  "a 1uiiiii:re d i . g a p  (Ir: 170ry$~ric et foiiriiit de l'acirlc rniiria- 
tiqiic. L'acide miii~iatiqile k i i t  l~~i-irii:~lie considéré corrinie uiie coiihi- 
I I J ~ S ~ I I  d1uxy3k~i~; a1 ec 1111 radical iiicoiiriii (ratlicd ou I~ase  riiiiriitiquc). 
Ei i  cffcl, Ious lcs acides, à cotte époclu" (kiicrit ciivis:i~i:s coiiiiiie des 
coiiiliosk Se l'osygime. Pour Gy-Lussiic l u i - r r i h e ,  d:iiis sc:s prciriii:res 
piil~licatioiis, le clilore était i i i i  pcrosyle d'acide miiri:itiqiici. Aussi bieii. 
son inode de protliiction ct  ses rénctioiis s'czplic~iierit assez c1:iirciiiciit 
t1;ins cctte 1iy)ollii:~e poiir qii'cllc ait eiicore t i - o u ~ é  des dCfciiscurs à 
I'Plinqiic actiiclle. Srliorwl~ciii I';i soiilcniie peii0:iiit t.oiitc in vie. 

Ccl)ciitlaiit Gay-Lussac et  T1iCii;ii.d teiitCrcnt cii vain de r k l u i r e  le 
clilorr par le  cliarljon cliauffé ail rougc. L o i y u e  cc:liii-ci ne coritierit p;is 
ti'liydro;iiric, oii n'ol~tierit pas trace d'acide clilorliyrlriqiie; tout eii 
inniiileiinrit l'aiicieiirie opiiiioii siIr la rialui-e di: ct: p z ,  ils lie ]~ureiit  
s'ciiipi:clicr de dire  qiic les faits ol,ier\-és s'esplit~i~iiierit riat~irelleriieiit 
dails lllipl~otlii:se d u  clilorii ti1i:iiiciilaire. IIiirriplir~y D;ivy, cii 1810: arrive 
i ILI in6iiie coiiclusioii; inais, s:iiis se laisser eff'rag-er par les coiiséqiicnces 
qui eii décoiilerit, i l  ri'liésite pas i dire que l'osygiiric ri'ost p:is iiidis- 
~ ~ ~ ~ s d ~ l e  i la production dcs acides , que 1':icide rniii~i:itiqiic est uii 
coinpnst dc clilorc ct d'liÿilrogi:iic, e t  se  Sait l e  cliniripioii ri.solu dc la 
n:itiirc siiiiple 11i1 corps aiiqiicl il doiiiie le riorri tlc gaz cldot.iquc. Sori 
opiiiiori fut IiiciitCit adoptée par les cliiinisles français r:t par Gay-Lussac, 
q ~ i i  rciiilhga le  iiorii dc  gaz cliloi.iq~ie par  cdi i i  d c  chlore (1815). 
13cr~i.liiis refusa loiigteiiips d'adopter 13 rioiivellc Iliéorie de  Uavy sur  1i1 
constitution de l'acide iiiiiii:ilique et d u  clilore ; i l  y voyiit :ivec peiiie 
In wuse d'uiie i.i:voliitioiicoiiipliiti: oii particlle daiis ln iriniiiim d'ciivisa- 
g e i  la i ia lui t  des scls. 

Voici, du r,c,ste, a1c:c plus de  dbtails, les iddes que l'oii se faisait au 
coriiiiieiicciriciit du sii:cle sur  1':icitlc cliloiligcli~iqiie et Ic clilorc. IA: gaz 
acide clilorliydiicpe était eiivisngé corriiiie 1'1iydrate d'un acide aiiliydrc? 
liyputliiitiq~~c, iioii isolable, coiiiposti d'un radical iiicoiiriii, ~rzurint icum, 
et d'oxygixc. Le clilorc oii siipcroxydc niuii:itiqut: rclir&sciitait iiiic coin- 
1)iiinison aiilipdre de  ~rt~urinticunz, avec plus d'osy;im qu'il n'y cil a 
dniis l'acide n i i i r i a t i r p  nrilipdrc. 

011 expliquait, :iiiisi Iii piviliirtioii cles cliloriircs iiiÇt:illiqiics par  l'ac- 
tion dii clilorc sur  un i r iki l  : I'cr\-ygibiic en c s c i : ~  sc: fisaiil a u  iiiétnl el 
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cllioi.iire oii plulot un miiriate. Avec l'acide clilorliydriqiie gazeiix, c'était 
I'oxjgène de  l'eau fixée à l'nciile niiliydre qiii s'unissait au niétal, tan. 
dis que l'liydrogEne était riiis en lil)crtt'!. 

Les forriiules suivaiitcs Scroiit riiicus saisir Id sens de cettc tliéurie. 
Soit le riiuriaticiirri rrpréscnté par Mu.  L'acide ~riiiri:itiqiie ariliydi,i! 

serait JIU O". L'acide cliloi~ligdricliie gazciix pst reprCseiité par 13 foriiiuli: 
AIu W. HO. Le chlore ou acide niuriritique anliydre suroxygiini: devient 
Mil O". o. 

Son action sur  les métaiis se forrriiilc Iinr l'bqiiation 

11~1 Oz. O +- ?iIc = JIU Oz. Me O (rnuriate d'oxyde). 

La réaction de l'acide clilorliydriqrie sur  les mtitauv s'ex~iriiiic par 
l'éyiintion 

Mu Oz. 110 + JIc = Yii O". hIe O + II. 
Ori voit que cette tliéorie e.;t trcs-irigériie~ise e t  r6pondnit ailx f n i h  

coririiis jiisqu'alors; elle siiffirait inêirie à l'interprétation drs pliéiio- 
riiiiiies de  substitutions chlorées de la cliirnie organique. )ILI O< 0 rciii- 
placerait l'lijdrogrrie cornrne le  f i t  l'acide ligponaotic~~ic AL Oa oii 

Az 02, r t  1'011 a ~ ~ r n i t  

Cm IIn -t- (JIuz O . O j e  = C m  11" - (VU Oz 0) + JIU Oz. 110. 

Elle a mêinc l'avantage d c  rendre compte dc ln graritle andogir: qiii 
existe entre les sels m@t;illiqiies et  les clilorurcs cori~cspoiidaiits, Cepcil- 
darit la résistarice d u  clilore à In décomposition et l'iiilluerice de decoii- 
vertcs siiccessives, r<:rid;int, (le ~iioiils e n  moiris prob:ilile la t l i h i c  (111 

riiuriaticurn, fireiit p c w h  i r:r:llc-ci, vers 2841,  soi1 plus sCricux appui. 
J3erzBliiis finit par  se ranger à l'opinion de 1)nvy. 

Si nous nous e n  tenons à la définition d o i i n k  d e  l'éICrileiit, il est 
& d e r i t  que le cliloie doit Ctre raiigé parmi Ics corps sirnpli:~, qiie I'uii 

garde ou riori l'arriére-pcrisi:r! de sa i ~ t u r e  cornposée, en se foiidant 6111, 

certairies ariomalies daris les propriétés pliysiqiics. 
PropriAte's physiques. - Daris les coriditioiis ordiriaires de tcimpéra- 

turc  et de pression, le  clilore est gazeux et  possi:de uiic coiileur jaiinil 
foncé ou  jauiie-vertlüti.c. Son odciir est forte, spéciale et irritarite. II III: 

paut êtrc respiré, rriCme diliié avec d e  l'air, sans provoqiicr uiic 
irritation des voies respii.atoirr:s et des acci:s violents dc tous poiiv;ii~t 
riincrier des voniisserne~its; son effet se prolonge assez Ioiigtenips apii's 
qu'ori est soiistiait 5 soii iiiflucrice. Le goùt et l'odiirat subiastwt ilni, 

perturbatiori prorioricée. Si l'iiilialatiori a été un peu f'orte, les spptùiiics 
1)wverit aller jusqii ' i  la siiffbcntiori et à l~li!:riioptgsie. 
i Le g 3 ~  chlore se  liquéfie à 0' sous uiie prcssion de Ci atiiiospliiircs, c t  
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DEUXIEME FABlLI,E - CLILORE. 

à 12"s sous une pression de 8,s 
atn-iosp1ii:res. Sa densité par  rap- 
port i 1':1ir est 2 , 4 1 8 2  selon Bun- 
sen,  e t  2 ,4502  selon Regnault;  
par rapport à l'hydsogérie, elle est  
35,5. Le poids d'iin litre de 
clilore est de  3K' , l ' i0 .  Sa cha- 
leur spkcifirjue e n  poids est égale 

O, i210;  eri volurrie 0,2962.  
La clinleur spécifique en voluiiie 
du clilore est donc siipiiricure à 
celle dcs autres gaz siiriples (osy- 
gène, azote, liydrogéne) , pour les- 
quels elle varie seulemept de 0 , 2 4 0  
à 0,235. 

Pour obtenir les raies spectrales 
du clilore, or1 fait éclater l'étiiicelle 
dnris le gaz à la pression ordiriaire. 
La rriachiiie de IIoltz donne des raies 
nioins diffuses que la bobine. 1,e 
mojen le plus sirriple est d'em- 
ployer iin tulie m u n i  de fils de pla- 
tine placés en regard l 'un d e  l'au- 
tre, à quelques millirni:trcs de dis- 
tance, et soudés dans le verrc. On 
fait eirc111er le gaz d:iris le tuhe, et 
quand il est plein, on ferme i la 
lampe. L'ctincelle est lurriirieuse, 
blaiic-bleuâtre. 

Voici les principales raies avec 
leurs lorigueurs d'oride (cg. 1 7 8 )  : 

Longueur d'onde. 

u Vivc.. . . . . . . .  =G11,0 
Vive . . . . . . . .  = 546,O 

. . . . . . . .  I - Vive - 444,s 
. . . . . .  Tii&vive = 5/r2,3 

i Vire . . . . . . . .  = 539,O 
Trésvire,  dit'ïusc. . .  = 521 , G  . . . . . . . .  Vive = 510, 1 . . . . . . . .  1 Vive = 507,5  

1 Double, la sccoride. . = 402,O 
. . . . . . . . . .  = 489,s 
. . . . . . . . . .  = 4 8 2 , 0  
. . . . . . . . . .  r /  =481 ,0  . . . . . .  >1 3 iaics. = 4 5 7 , o  
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S O L U N E  DE C l l L O l i E  A B S O R D ~  POUR 1 VOLL'PE D'EAU. 

l'elouze. 

2 , 8 0  
D 

n 
II 

II 

2 , 75  
2,t io 
II 

11 

II 

2 ,  i n  
? , I O  
1) 

l , l 5  
0,OJ 
)> 

. Ces espkricilces démtiriti~cnt que le clilore n'ol~Cit 1x1s :irix lois @ici- 
ialcs de In soliiliilitC des P L ;  il oi'lie iiii iiinxiiniiiii vers X 5 10'. Iloscoe, 
q ~ i i  a i:tiidi4 a w c  1iri;iucoiip de  soiii la so1iil)ilité du cliloie dans l ' c ~  
ciitrc 115 ct 58 dcgrtis, n hgnlciriciit ol~scrvi: dcs rbsiiltnts qiii lie catliciit 
pas avec lcs lois d';il)soi-ptioii dcs gaz. Lcs dilStiiciiccs n e  di:pciideiit  XI$ 
sciileiiiririt tlt: Iri lcnsiori ~ ) r r ) l ) i ' d u  gaz clilore, iii:iis ciicorc de la nntiirc' 
tlii rri&l;iiig': g ; ~ x i i x  ernpli~$; elles rcstriiit corist;iiitcs ciitrc lcs liiriitci: 
de triinp6r;itiirc i i idiqi iks  pour Ics riiCl;iiigcs de  clilrii ,~ 1:t d';ici(lc carho- 
nique ; cllcs diiniiiiicrit au coritrairc rnpitlciiiciit i riicsiire que la tein- 
péra t im s'&lbvc p u r  les rridxigcs de clilore et  d'Iiycliogiiiic. 

J,a rii;iiiiix irisolite cloril li: cliloie st: coiiil)oi,te en jirbscrice tlc l 'mi 
p i t  t i r e  riiise s i i r  l e  coiiil)te de la tiwi;iiice qii'il $ssiide i s'uiiiii 
ce liqiiiilc, poiir foriiier i i i i  coinposé dhfiiii jliydrate de cliloi'c). 

Iiidice de ix!fi-ncLioii, 1.000 772.  
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DEUSIÈIIE FSBIL1,F. - CIILORE. 357 

Le clilore liquhfié est j;iiiric, oli.agineux, assez ~ n o l ~ i l c ,  d ' m e  dcnsiti: 
=1,33. Il bout h - 3S0,G (Rrgiiniiltj. D'ripriis NJI. Loir et Drioii, le 
clilore gaaciis nc se coritlense qiie vers -50°,  t r~npératui*c qiie l'on 
ul~tieiit p;ir l'bvapor;~tioii rapide de l'acide sulfiireiix liqiiitlc soiis l'iri- 
fluence d'iiri coiirarit d'air. 

On prkpnre facileriieiit le  clilore liqiiide e n  cnfermarit des cristaux 
d'hydrate de  clilore dails l'iirie des brariclies d 'un  tube de Faraday, ii 

Fi;. 179. - Apporcil pour  pr6parer i'cou de c h l ~ r c .  

~ a r o i s  +aisses. L'autre brniiclie étant refroidie avec de l'eau, on cliauffe 
I'li-jdratc vers .?O0. 11 SC drlcoiriliost: rn tau et t:lilorc; ce drrnicr,  et1 SC 

c:omlrirnriiit, vicmt se  liquéfier d;iiis la branclie froide. 
D'après les expéricrices récerites de M. Isairil~ert (Comptes rendus, 

t .  LBSXYI, p. 4S.I), la Lcrision d u  clilrire émis p r '  l7Ji)dixte est coiistarite 
?I une mêmc tempirature. 

Les valeurs dc ces terisions sont donriCcs par le  tableau suivant : 

Températiirc, Tension en millirn. 

o". . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2:o 
5". . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48.1 

10°,1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  833 
14" 5 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1600 

La courbe qui relie l'ensemble des rksiiltats se rapproclie beaucoiipdc 
celle qui représerite 1;i dissocitition du clilorure d'argeiit arrirrioiiiacnl. A 
13 pression orclinair(:, l ' h y h t e  de dilore rie peul se forrtier eii présence 
d'un excbç d'eau qu'à une terripérature infCrieure A + 9". 
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Draper a cru reconnaître l'existence d'une modification allotropique 
du  chlore formée sous l'influence des rayons du  soloil. Dcs expériences 
plus récentes sont venues infirnier ses coiiclusioiis. Les différences oliçcr- 
vies  entre le clilore insolé et  le clilore ortliiiaire ne rcposcnt siir aiicun 
changenierit pliysiqiie e t  ne se révélent que par une plus grande activiti 
chimique, telle que faculté de s'unir a l'liptlrogime dans l'obsciirité, 
dég,~geriierit de  clialeur plus grand d;iiis son action siir la polasse e t  
tendance plus inarquée à doiiricr d u  clilorate ; niais on peut ntlribucr ces 
tliffërences à 13 foririation d'acide Ii~poclilorciis par l'action du clilore 
iiicomplktement dcsséclié siir l'eau, soiis l'iiiflueiice de la luniii.re. 

&tut na ture l .  -Le clilore n'existe pas cri liberté, mais soiis fornie de 
comliinaisons avec certains métaux, no~airiiiieiit avec le sodiuni, le potas- 
sium, le  magnésium, 16 calcium. C'est u n  é1Crricrit assez répaiiclu. L'eau 
de la mer  doit e n  grande partie sa salure e t  sa deiisité au sel niariii 
(chlorure de sodium), qu i  fnrrne e n  outre des dépUts solides piiissants. 
Le chlorure de potassium a égalenient été reiicoritrè e n  masses considé- 
rables (Stassfurt). 

P r e ' p a ~ a t i o n .  - Le sel de  cuisine ou  sel marin, clilorure de sodium; 
est la m a t i i w  première qui seit  A l'obtentioii d u  clilore libre ; mais ce 
n'est qu'iridirecterrierit. flous verrons, quand nous traiterons de l'acide 
cldorhgrlriqz~e et  d u  sulfate d e  soude,  qiie le sel marin, traité par 
l'acide sulfurique concentri, forrrib de  soufre ,  d'oxygiine et d'lipdro- 
géne, t/cliange sonsodium contre de 1'liydr.ogèrie; on obtient un gaz (gna 
acide clilor~liqdriqiie) formé de clilore et d'liytlrogérie et un scl (siilfate 
de soude), coniposé de soufre, d'oxygène et de sodium, d'aprks l'équa- 
tion 

[S0411"2 2lNa = S O b X a e = 2  ClIl]. 
SOsIIO + ClBa = S 0 3 S a 0  -I- C111. 

Cette opération se fait iiidustrielleinciit su r  une échelle th-grai ide eii 
vue dc In fabrication du  siilfate de  soude. Le gaz clilorlijdrique est 
a1)çorbé par l'eau dans laqiiclle il se dissout aboiidaiiiirient, et livré aii 

comiricwe soiis l e  noin d'acidc c h l o d i g d ~ i q u e .  Le produit iiiarcliantl 
rcnïcrrric: environ 560 g-r:inimes d'acidc rCcl par litre. C'est avec cctte 
solution qiie l'on prépare le  clilore suivant la niéiliode de  Sclidcle, rné- 
tliode qui n'a subi  depuis u n  siixle qiie des niodificatinns partielles. 

L'oxyde. noir de  mangari6se naturel ou  peroxyde de  nmigaiii,se, traité 
par l'acide clilorlipdrique aqueux, est att:iqiié lciitcrneiit i froid, plus 
vivenient i chaud. Les produits de la  réaction sont : 1 Y u  clilore libre 
qui se dégage ; 2" du chlorure de rrianpiiise, conil~iiiaison de chlore c t  
de niangaiikse. 

L'oxygérie d u  peroxyde se porte s u r  l'lipdr-ogéne de l'acide clilorhy- 
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drique et forme de  l'eau. Le clilore et  lc manganèse restEs en préscnce 
uoiit en proportions telles, que  la moitic' seulcnietit du  clilore est iitiliséc 
pour doiirier d u  cliloriire de rri:ing:irièse; 1';iutre rrioitié se dégage. 

La réaction se formule ainsi : 

[Mn 0% + 4 Cl 11 = hl  i i  Cl" Cl9 + 2 II2 O ] .  
~ I r i O Q  22111 = C131n + Cl + 2110. 

Les erli6ric?iices d c  Niclrlés tcwlciit à p r o u w r  qu'il s e  foriiio iiii clilo- 
rure [ItinClb] bIiiCle corres~ioiit1:iiit a u  bioxyde, mais dont 1'inst:hilité 
cst telle, qu'il se  décornpose presqiie iiiiiiii:diatcnierit e n  clilore lilire et 
tii cliloriirc [ X n  21" IIriCI, corrcslioiidarit nu protoxyde Mi1 6. 

En fin (le cornpte, on  retire sous forriie libre ln moitié di1 clilore dii 
sel marin iii i t id. Ccpeiir1:iiii on est iriaitm, cn snc:rifi:int d e  l'ncitle siil- 
Fiiriquc, de réaliser sa mise e n  lilrertk totale. Ainsi, si, ail lieu d e  faire 
réagir l'acide cliloiliydrique seul sur  l'oxyde noir,  ori emploie u n  mé- 
1;iiige d'acitles clilorligdiiqiie e t  sulfiirique e n  proportions équivalerites, 
4111 obtieiidra du clilore, d e  1'c:iii et di1 siilfate de ninrigankse. 

Ori a en effet 

Quclqiiefois l'on f ~ i t  réagir l 'acide sulfurique siIr u n  riîélnnge de sel 
niariri e t  d'osgde noir.  Ce proc6dr: rcvicrit i réunir  et a opérer siriiiilta- 
iiéimiit la préparatioii di1 gaz clilordiydriqiic e t  celle d u  clilore. Dans 1:i 
grande majorité dcs cas, tlaiis les l;il~nratoirr:s e t  dans l'industrie, on 
trnploie Ir, proch16 i l'acide clilorliÿdric~~ie seul. 

h i i r  les opkrntioris en pctit l'appareil suivniil (fig. 180) est très-coii- 
venalile . 

I t  se conipose d'iiri 1);illon oii d'une petite tourie .A de  quelques 
litres de c,aliacité, ails dcus tiers rmip l i  d e  fi,ngrricnt!: de p-ox$t: dt: 
hoiinc qiialith, de la groseeiir d'un pois ou d'urie rioiscite. Le pcroxyde 
cri poutlre n'es1 pas corivcrialile : 1':ictioii est t rop  vive et ric p u t  Ctre 
iiiodéréc ; la liqiieiir a de  1;i tentlaiice a mousser et i d8border. 

Le vase gi.riératcur ,4 porte u n  boiicliori de liège rriiini d'un tube dc 
sûreté en S et d'un t u l x  de dégngenieiit q i i i  se rend dails u n  flacon 
laveur 6, ü trois tubiilurrs, coriteriaiit u n  pcii d'eau. Si l'on veut sEclier 
le gaz, on le fera pnsscr à travers u n  second ilacori contenarit de  l'acide 
su l f i i r iq~~c  coiiccntrk, et mfin à tr*:ivcrs iiiie Êproiivetic i dcsséclier C,  
remplie de fra~ir ients  de  clilortir-e (le calciuni. 

Le bnllnn, niaiiitcnii par iine pince, c s t  p1:ici: dans lin bain-marie oii 

siir un foiirneaii à chnrliciii oii à g : ~  c1i;iiiff;iiit modtiréiricirit. On vrrse dc 
l'acide clilorliydrique par le  t u l ~ e  de sûreté, de inariière à remplir lc 
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quart  de la cnpacittl d u  hrilloii, dans Ics iiitcrsticcs noiiilireiiï 1;iissés par 
Ics frngnierits d c  peroxyde, c t  l'on ~liiiiiffk. Si le d~yngciiiiciit s'accC1iii.e 
trop, il siiflit, poiir IC nmli:rrr,  d'riilcvcr 13 soiircc (le c1i:ili~ir. 1.e 
I)croxydc qui rcstc i src au-dcssiis do l'acide scrt à tirriitcr le p z  clilurliy 
driqiie entr;iiiitl par le cliloic. 

Pour entrctc~i ir  Ic diyygciiierit lorsqii'il tciid i se raleritir, oii vcrsw 
dc noiivellcs quni i t i tk  d'acide, jiisqii'A cc qiic lc  ballon suit à rrioilié 

Fig. 180. - Appareil pour  la  preparaiion di1 clilore p z e u x .  

plein. 11 conrient alors de déc;iriter 1;i solution de cliloriire de inanp- 
nCsc ct de  laver à l'cnii l'oxpdc qui r'cste, si l'on veut rccomiiicnccr 
iiiie nouvclle optlratioii. 

Dms certains travaux on a hcsoin d'un courant lnngtemps piolongi 
(le chlore. 011 reriiplnce alors le ballon Iinr uric petite toiirie en ç r k  de 
20 a 1 2  litres, qiie l 'on c l i q e  de pmoxyde, et arec laquellc on trn- 
vaille coirirne avec un ballori ; le cli:iiiff';ige se fait ;ru liairi-marie. 

Pour recueillir le clilore gazeux, on ne  f w a  iisripe 11i d'une cine à 
eau, dont le liquide d i s s o u d r d  et nbsoi~berait le  clilore, ~ i i  d'uric cuve 
à nierciire, cc rii6tal s'unissant A fioid au clilore. Bu hesoiri, on pciit 
ernployer l'eau saturée de  sel marin, dont le p o u ~ o i r  al~sorharit est moiiis 
grand (que celui cle l'eau pure ; mais il vaut rriicux recueillir lc clilore 
i scc, sans ciivc, e n  tirarit parti de sa pesanteur sl)écifique prcsque 
2,s fois plus forte qiie cr:lle de l'air. 

Le tiibc adrluctcui. plongc au forid di1 flacon D dont ori w i i t  rerriplncer 
l'air par du cliloie. Le gaz, à niesure qu'il arrive, s'accuiriulc i la partie 
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iiif4ricure en rcfoi i lmt l'air et sans grande tciit1;iiice à sc diffuser. 011 
jiige que l'air cst cspulsé e n  totalité lorsqiic In coiileiii. du gaz intorric 
c d ,  fi~nnclieiiiciit j;iiiric-veitl:itrc. Il cst hriii di: 1;iisser pci.tlrc iine ccrlaiiic 
qiiaiiIiIS de clilorc. 11 ne reste pliis qii'à rt,tire,r Icnt~~iiicrit le tube addiic- 
tciir et à l~ouclicr Ic flacon avcc un 1ii:pe oii i ~ i i  bouclion cil verre rotlt. 

Les liouclinris de  liEgc que l'on ciril)loici p r i t  proiiil~tciiiciit cor rod t ;~  
par le p z ;  ils j;iiiiiisseriL et  s'érilieIterit ; aussi doit-oii assez f'r&lueiri- 
iiient lm reiioiivclcr pour (kitor les fuites, qui  surit daiigereiises ct peu- 
vent occasionircr des inspirations irritantes. Lorsqu'on peicoit l 'odciir 
du cliloie autour d 'un app:ircil cri ;icti\-ité, oii t r o i m r a  le  lit:u (le la  Suite 
en npprodliaiit des divcrs joints ct .tiibuliircs iiric pctitc éponge ci1 
amiante f i x k  i une  h;igiit:tte cri verre et  imprégiiec d'aiiiinoriiaqiie 
r.liiistiqii~ 01rs fuiiikcs 1~l;irit~lit:s se ~)rotlliiront  in^ mdro i l s  de  Siiitr. 
(:oniiiie il est difficile dr: cliniiger lc boiicliori d 'un appareil cri act i~i t i . ,  
or1 r c i n d i c  iiislairt;irii.riicrit :III rn;il en ;ippliqiiiirit sin. I'orilice dc  perte  
iirie couclic tlc pale Cpiiissc, Sor~riéi: tic grailie d c  liii iiinl:inét: :iwc d c  
l'e:iii. 1,es luhes l~ciivcrit Ctie r d i é s  eiitrc eux par  du  caoiitclioiic, m i i ç  
on tliiriiiiiicra a~itarit  que ~ ) o s s i ~ l e  le coii1:ict d u  gaz avcc le c:ioutclioix 
rri lcs :ijiplic~iiniit bout  à bout. 

I'oiir des espbriences dc précision, ri':clariinrit l'eiiiploi dc (:lilorc t r i s -  
p i ' ,  or1 rclicrn toiitcs les ~~i i : ces  (le l'appni-cil par d i : ?  joints ci1 vcr re  
rorlk3, de rnnriiérc. i Cviler le contnct tlii ~ : I Z  w c c  cl(!s mitièi-es orna- 
iiiqiies. 

Ilaiis l 'industric on iitilisc la n i h c  métlioile de prbparatiori, m a i s  
avec dcs :ipparcils irifiniincnt pliis graiids et de fornies N 

spéciales. Ccttci Eiliricaliori est devciiiie ~EY-éconoiriiilue 
çricc nu procédi: de rih$néiatioii de l'oxyde noir de 
i1iaiig;iiibse (lirocbdé V\'eldori). 

Pour de petites Stil~ricatioiis, on fait us:ige de boni- 
bonnes en grès (fig. 181) de 150 à 200 litres clo c:i- 
px i té ,  niuiiies de  dciix tiibuliires latérales i la p i t i c  
suliericure, l'iiric pour l'iritiwliiction dc l'acide clilor- %. 181.- h n l b o m i c  

à c11loi.c. 
lij-driqne, l 'autre po11r le d é p g e i i ~ c n t  du chiure. 

Aii centre se troiive iiiw large oiivertiire daris 1aqiic:llc s'engage un  vase 
c~liiidric~iie AI pwci: dr: Iroiis l;it,éi-;ilernciit. C'est. dans cc récipieiit. in& 
rieur qiw si :  rrir:t le pcrosyde en i~iorccau.i ; il c ~ t  fèrmE pnr i iri  couvercle 
en p0tci.i~ iV dorit l r s  bords s'crifonceiit daris le lui plticé entre  les parois 
du cqliiidrc ou lionnet et celles de la Lubiiliire. 011 r e m  daiis la  boiri- 
honiie ciiviroii 145 Itilogi. d'acide clilorlijdi.iqitc, puis oii fixe le  boiiriet 
coritciiaiit 30 liilogr. de pcrosydc ; ori Seriiie l'orifice a w c  soi1 couvercle, 
qui est liité avcc i i r i  nié1:irigc d'argile siiclie, d'huile do l in  cuite e t  d e  
goudron d c  Korvilge. Les 11i)iiiboriiies K placées les iirics i coi6 dos autres, 
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n m  C~IIBIIE GENERALE. 

s u r  deux rangées parallélcs (lig. 182) ,  sont cliniiff~ks au moyen d'un 
h i i l  de vapeur ou d 'un  bain dc clilorure de calcium. Le clilore scrhni t  

.. \>......\>\,..\,-.. a~ ..... ,. .~~ .~ .... . .. .. . ... . . ... . . .. . .. . .... . . . . ..- -.- .- ,.. 

Fig. I h l .  - F ~ b r i c a i i o n  du  c l i lore  dans les boiiilionnes. 

pa r  Ics tubes t dnris lin tuyiu coniiriuri T pour se rendre d m s  u n  Jase 
laveur Y. 

La pieme à chlore (fig. 185) est ernployk dans la graride fabricatioii. 

A, caiçse rec lan~i i la i re  10rmét pni  la réiinion dr rl:illes en gri.5 des Vosges de  Om,i5 d'<'paisreiir, assenLlécs rvec 
interpaeitiun de mastic 9 1'ar;ile et nu htiinie ou de caoulclioiic. Longueur 2 matres à em.5fl:  largeur l',IO; 
haiitcur 1 maire. A quclqiics centiiiiCtri!s di1 fond se troiiic un Ltux foiid iiicliii8, conposd d c  d a l l ~ s  Clioiiis, 
p:iralli;les et iiriii jointives, siIr lequel repi.sc le rnaiip:inke cil mnrceaux. - T ,  trou d 'homme pour i'.iitradoc- 
t ion di1 n:siigonèse et couvercl? correspondant. - o, ouvrr tu ie  el bouchon, pour l'introduction d e  1ncidc.- 
c ,  tiihe à dGgngenieiit pour le gnz chlore.- p ,  pr:sine rn g r k  percé d.iiis >;i loi,nueiir e l  1r:irisvei-anleinent pour 
I'inlroductir>ri de la vsprui. - O ,  iirilice d'écouknicnt pour leliquide saluré. Uri seinhlable apparcil se cliirge 
avec  500 i 600 I\I~O~I.:I~~III~S de bioxyde. 

Cet appareil se conlpnse d'uiie caisse reciarigulnire A,  en pierre inallé- 
rahle, taillée dans u n  seul bloc ou formée par dcs plaques réunies entre 
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elles, niastiqiiCrs et mainteriues par  d e  forts tirants de  fr.r. Le chauffage 
se fait à la vapeur circu1;int daris une  double enveloppe en bois ou,  
plus son\erit niaiiitenant, introduite directcincnt dans In caisse par u n  
canal creusé dans un  prisriie en pierrc? p ot bürbottaril daris le liqiiide 
acide. 

La figiire 185 représcritc la disposilion ln plus  perfcctioimée. 
L ' a p p a ~ e i l  Walter-IVeldon, qui  tend i remplacer partout les disposi- 

tions aiitkriciircs, réalise une  écoiioniic notable et  u n  progri!s de  premier 
ordre dails l'iiidiistrie du chlore. Il est fondé sui. le  principe d e  In régé- 
nération continue du  rnanganésc. 

La fabrication d u  clilore, telle que nous l'avons d h i t e  pliis liaiit, pro- 
duit corrirrie résidu secoridaire un  liqiiide ericore foiterriorit acide, cliargé 
de clilorure de rrianÿariése, de  clilorure fcrriqiie e t  de  cliloiure de cül- 
ciiim. 

L'écoulement de ce résidu est une  gêne considérable pour iine usine'. - 
Dans la métliode Keldori, le  liquitlc acide proveriaiit d'opérations an- 

térieures s'fcoiile daris urie s6rie de l m s i n s  aplieli:s wells, en lave de  
Volvic (pr i :~ Clerrnnnt-Ferrand), disposés e n  contre-IM de  l'usiiie. Ces 
cuves sont polygonales à 8 oii 10 côtés, mesurant 4 mèlres entre les 
fices verticales parallèles et  gm,10 de  proforidcur. 011 sature l'iicide par 
de la craie, cri favorisarit l'action par  le mouvement d'agitateiirs mé- 
cariiqiics eii bois. 

L'acide clilorliylriqiie libre est neutralisé et  transformé e n  chlorure 
de calcium ; le  p c r c l h ~ r u r e  d c  fer est précipité et changé e n  sesquioxyde 
hydrritk dc for e t  chlorure de calciurn. 1.a liqueiir, cnvo$c par  des 
porripm Sans des bassins e n  tOlc, SC clarifie ct s'kcoiile ainsi pliriliée 
dans iin griind c-jliiitlre vcrtical en t d e  appelé oxygénaleur ,  avant 
9 mPtxes de li;iot,clir sur  301,30 dr: diami;tre. Là il est porlé à '70' ail 
niojen de vapeur;  puis, ; iwc le secours d 'une puissante nmcliiiic souf- 
Ilaiite c t  de tuyaux e n  fonle, on y iiijccle lin courant d 'a i r ,  e n  même 
tcriips qii'ori ajoute sous f o r m  dc lait dc cliaux clair une qiiaritité de 
c h u s  conv~iialile. Le siicci:~ de l'opératiori dEpcnd d e  In proporlion de  
cliaux enil~loyée. Si elle est équivalente au clilorure de maiigarii:se tlii 
liquide, il se l h i c  d u  clilorurc de calciurn r:t de 1'1iytlr:ite de  p i ~ ~ l o x y i ( :  
de rri:irrgariiise ; celui-ci s'oxyde et bruni t  sous l'irifluence d o  courant 
d'air eri doiiri:int du  sesquioxyde [Jli~"~] JIriV5 ou de l ' o s ~ d e  rouge 
iiiternifcliaire ['ifii30"] 1111~0', suivant que l'on ophre à froid ou à 100'. 
Avec u n  esci:s de chaux, a u  contraire, la suroxjdation dc I'ligdrlite d e  
protosg-de est cornplCte e t  atteint la production d u  bioxyde. L'expérience 

1. Dans Ic procédé des pierres à clilore on n'u1ilise.qiic 70 à 85 pour 100 de l'acidc chlorhy- 
drique ernplolé;  lc rcstc SC trouvc dans uu é h t  de  ililiilioii lrop grand pour agir sur lc mm- 
gaiiésc. 
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a moiitri! qii'il siiffit d'cniployer 1 ,G fois l n  qiinritité dc cliriur Eqiiivn- 
lerilc au cldoriire dc rriari,.nriEsc. 

Ail 11oiit rlc dciiu cinq Iiciiircs, l ' o p h t i o n  e3t tcrniii1i.e. 
Le inélange est écoiilE daiis des 1);ics cil tiilc oii s'opi,rc la sépnrntioii; 

In  solutioii cl:iii,e de cliloriiic de  calciiim cst deca i i tk ,  kiiidis qiic la boiiii 

iioiic scirii-fluide coriten:iiit 70  gr:~iii~iics dc biovydc par I ~ t r c  est direc- 
terrier11 utilistic i 1:i 1114pr;itiori di1 clilore. 011 n dl1 iiioclilicr i cet eSkk 
les disl~ositioiis dc l'appareil usité pour l'emploi clii riiaiigniiCse cri moi.- 
ccaux. 

Lc still, ou  ;ipljnrcil prodiictciir du clilorc n u  n i o p  di1 rriarignriksr 

Fip. 184. - S t i l l  n u  appareil ~ i r ~ ~ c l u c t ~ u r  dii i:lilure aii i r i l i T i m r i  dii iri:iiig:iri&sr: iBgEnEré. 

Y, prisme crfiix en pierre de Volvic  pour I'injection de la Y S P P U P .  - C, C, IL,~:IUY pour l'dcoiilemenl du ciilore.- 
D, E,  T, tubes e t  siplioiis distiibuteiirs en grès pour I'irilroduclion dans l e  slili de la boue dc Iiiurgde. 

réghrii.ré, a 1:i forme d'une c1ianil)re octognnnlc dc 4 nii+w dc large 
entic c(itCs ~isrnl l i~lcs  et dc 3 nii:tres de liniit. T,cs parois snrit forniées de 
dalles eri lave de Volvic, réunies par  des tirants clc fer e t  des joiiits en  
fiaiides de caoulclioiic B. 

L n  figure: 184 doiiiic iiiic idCe assez riettc dc cc: disposilif. 
P~.oprie'tc;s chiiniyzics. - Le clilore est tl1eetroritig:itif [jar ~ i p p o r t  
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nilx antres ElCriicnts, lc Iliior C L  I'ou&ie escclités. 11 s'iiriit directement 
j la p l i~p ;~s t  d'ciitic eux.  

Le bsoriic, l'ioclr, lc soiifrc, le s6ltiiiiiiri1, I(! trll iirc, le  l)liospliorc, 
I'nrsciiic, l'niitiiiioiiie, lc hisiiiiitli, le borc ci, le s i l i c i i i~ l~ ,  ;iiifii que I'liy- 
drogiwci ct  tous les riiEtaus se  co~~il~iiiriii l  diitcteiiicrit ;i~cic lui ,  avec tlé- 
gagmiciil dc clialeiir et  qiiclqiicfois nvcc iiic;iiidcscc~ii:c. I';ir~rii Ics nidtnl- 
loitic:;, Ic fluor, l 'oqgi~ric ,  l'azote et lc cni,lioiie soiit 1cs sc:ula ClCiiieiils 
qui IIE ~ ' ~ ~ l l i s s c l i t  1)as d ~ i ~ c c t ~ ~ i i ~ ~ i t  au clilorc. 

Acidc eliloiliydiiqiic. . . . . .  (II  . Cl) 9. 
111 . Cl1 di. 

fcii.c!un. . . . . . .  
f iwiqii i- .  . . . . .  
di: ziiic . . . . . . .  

. . . .  iI';iiiiiiiiiiiiiiii. 
ilc r:~iIiriiiilii . . . . .  
1 i l l l l l l l .  . . .  
r1ii 11l:l11ili1ii. . .  
ric iiii.Lcl. . . . . . .  
dc cobol t. . . . . . .  

Cliloriire d'azolc. . . . . . . .  ( . i d  . Cl5) l. - 38100 , Dciil lc  c( 1I:iu- j tcfei~il lc .  
- 52008 Tlii~iri~cii. 

Piotrirliliiriiic di: ~i l io~pl iu rc .  . .  I l  C l  9, + Ii8!100 
il% . Cl5) l. + 75800 Il(:r.Llic~lot r t  Luu- 

i'cicliloiurc d c  plioililioic. . .  ( P h .  Cl" is. + 10iXUU giiiiiiiic. 
( I l  1 . CF) S. + 5Y000 

id. 1. 
. . . . . .  . . 1 

Clil«riiic d':irsciiic. (hs Cl;) 9. + tiWO0 
+ i4(i00 ( .indr.ens. 

- d'oiitiinoiiic. . . . . .  (Sli . Cl') S .  + HliTiOO ) 
A rlc h i c .  . . . . . .  jllo . CI') g. + IOWIO 

Amorplie. 
A ilc siliciuiri. . . . . .  \S i  . Cl4) 1. + 13iti00 

Amorphe. 

(Si . CI$) 1. + lGjiO0 
Crist. 

- di! 1~01;issiiiiii. , . , . ( K .  CI)$. + 105600 
- de soiliiiiii. . . . . .  ( S i  . Cl)  n. + Jl;ÏOO 
- iii: I i i l i i i i i i i .  . . . .  ( l , i  . Cl] S. + '35800 
- dc iii~giiCsirirri. . . . .  (51: . Cl"j S. + 1 ~ 1 0 0 0  
- . iic ciilciiiiii. . . . .  (Ca Ci") s. + 170200 
- ric slioiitiriiri . . . ( S r ,  Cli) 8 .  + 1SU;OLl 
- ila iri:iii~:iiii~sc. . . . .  . CI-) S. + 11 2000 

'hnst i'f I1;iiitc- 
fcuill!!. 
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Protochloruro d'Etoin. . . . . . 
Biclilorurc tl'6t:iiii. . . . . . 
Proiocliloriirc d'or. . . . . . . 
Tiicliloiurc d'ur.. . . . . . . 
Pirilocliluiiiic ilc riii\i.c . . 
Biclilorure dccuivic.  . . . . . 
Pi.uioc1ilariirc dc  nicrciiri,. . . . 
Biclilorurc dc  rncrciirc. . . . . 
Cldorure d'ürgcnt. . . . . . . 

(Sn . CI*) a. 
(Sn . Cl') 1. 
(:hl . Cl) a .  
(.\II . Cl3) S.  

(çii' . Rn. 

(Cu . CIY)n. 
(II;=. cl9) 
(flg . (;[') 8 .  

(Ag. Cl) S. 

Le clilore décoiiipose la vapeur d'eau a u  rouge avec la plus grnndc 
facilité, et met  e n  liberté de l'oxjy$iie avec p r d u c t i o r i  d'acide cliloi,liy 
drique : 

[Cl2 + 11% = 2 ClII + O] Cl  4- I I 0  = ClII + O. 

L'espériciice se fait avec l'appareil (le la figiirc 183. Le clilore passe h 
travers de l'eau portée à l'ébullition dans uiie petite cornue en verre et 
de là diiiis uii tube  en porcelaine cliauffe a u  rouge et reinpli de fmg- 
~ r i e ~ i t s  de porcelaine ; l'oxygène est recueilli dans une éprou~ct te  sur iiiie 
cuve à e:iu; l'acide chlorliydriqiie est absorbé par  le liquide dc la ciive. 

Liie réaction analogiie se produit ii la température ordinaire, sous 
l'influence de la  lnniiére ; aussi convient-il de coiiscrvcr 1'c:iii dr: clilorr 
dans des flacons i parois opaqiies oii en verre coloré en jaune veiditrc 
fiiricé. L'osygéiie mis e n  liberté forme ou  de  l'eau osjgénCe ou de l'acide 
lijpodiloreux. Les qiiniitités de clirilciir mises en liberté pour des doses 
éqiiivaleriles d'acide clilorliyd~iqiie ( 22  000 cal.) e t  d'eau (23 GO0 cal.) 
sont trks-r:ipprocliécs ; il 7 a peu d'énergie exigée pour convertir le 
systtrne Cl + I I 0  e n  ClII + 0 ; ceci explique le  passage facile de  l'iiii 
i l'autre. O11 cornpreiid aussi qu'en ajoutant au  m d a n g e  rlc rlilorc ct 
d'cari une siihst;irice oxjdahle, tclle que l'acide ars~iiiciix, l'acide phos- 
plioreux, l'acide sulfureux, l'iode, le  pliosphore, l 'indigo et  d'autres nin- 
tiéres organiques colwées ou non, l'oxydation puisse se produire iiiiiii6- 
diaternerit et complcteinerit à froid. 

Lc sjstknie 

dégage de In chaleur el1 passant au spstéine 

C'est par dos pliénorribiies de ce gc!iirc que l'on explique l'action déco- 
lorante du clilore en présence dc l'eau. 

La faible diffbrciice eritre 1:i clialcur de formation de  1'e:iu et de l'acide 
chlorhydrique permet de prévoir la réactiori iiiversc. E n  effet, lorsqu'oii 
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fait passer uil mélange d'oxygène et d'acide clilorhydrique à travers un 
tube cliauffé au rouge, or1 obtient du clilore. 

De méine qu'il agit sur  l'eau, lc chlore peiit décomposer les oxydes 
métalliques ou !es hg- 
drates d'oxyde, avec for- 
mation de chlorures rnk-  
talliques. Si la réaction 
est susceptible de se 
fairc à la te~ripérature 
ordinaire (hydrates d'oxy- 
(leu alcalins et  alcalirio- 
terrcux, oxyde de rner- 
cure), il se produit un 
chlorure, et en même 
temps l'oxygèric se porte 
sur une autre portion de 
chlore, s'unit a elle pour 
donner un composé oxy- 
@né, acide ligpochlo- 
reus ou acide chlorique. 
A des températures plus 
élevées, au rouge par 
exemple, l'oxygénc se 
dégage. Peu d'oxydes 
résistent dans ces con- 
ditions. 

Avec les rn a t" ieres or- 
çnriiqiiea, le chlore agit 
fréqueniment d'une fa- 
çon spéciale. II s'empare 
d'une partie de I'hydro- 
gène, et eri 11ié1ne temps 
se substitue à lui en 
quantité équivalente. Ce 
phénomène peut se re- 
présenter ainsi l : 

cmll* 4- ClZU= (clI1)a -4- €£"IP4C1". 

Généralement le chlore déplace le brome, l'iode, l'azote, le phosphore, 

1. Voir pour plus de détails l'his\oire ~ f r i é r a l e  des oxyilcs et des d i w n  groiqies de c o m p b  
nés minéraux et orgniiiqiies. 
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l 'arsenic, l e  soiifre, le séli~iiiiiin, le tclliire, de  leurs coiiil)iiiaisoiis a\rc 
1'Iiyli~ngi:iie c t Irs iiii.tniiu. 

I l y d r d e  (le chlore. - T i & - p i  d'Cléiiieiits ~ iowYci i t  la propi,iCti! dc 
s'iiriir ii l'eau ljour fornicr. des l i ~ d i ~ i t e s  ; le clilorc est dii iioiiibrc, et i 
ce poiiit de  vue ce carnctiirc crccptio~iiiel riiCi~ilc d e  fixer 1'att.ciitioii. 
L ' l ~ ~ d r a t c  dc clilore prcild naissaiice lorsqo'oii dirige un  coiiraiit de  
cliloro clms de  l'eau de elilorc rcSroidie à 2 oii 5 dc~~ri!s nu-dessiis dc 
zkro. On voit alors se produire uri iiiagirin crist:illiii jaiiiic-vcrdihe qiii 
erivriliit tout Ic liquide ct  fiiiit par o1)strucr los tiibcs adducteurs. Cette 
facile protliirtioii de l'liytlrntr. de  clilorc solide est rriiiriic une g h e  diiiis 
in pri:pxatiori ct le lavage dii clilore lorsqii'oii ol:iirc cli liivcr ; il con\-ieiit 
alors de  c1i;iufkr l'cnii d u  flacon I a ~ c i i r  au  briiii-iiiarie 3 10 oii 15'. Lcs 
cristaux SC dissocierit cliis q u d a  t (~inl"ir ; i tur~ '6l i :ve tlaris le voi~iii:igi! tlc 
IO0. E n  les cspriiriant i basse ternliér:itiire ~ieiid:iiit les froids de l'liivri., 
cn t re  des doubles dc papier A filtre, c t  cil les iiitrot1iiii;nnt dans uri t i ih  
cri w r r e  i parois résistarites qiic l'on fcrnie i la Iniiipe, ils peuvoiit SC 

cnrisci.vcr indéfiiiirririit, mFiric cri Etc. II ai~rivc alors qiie In masse crist:il- 
liiit: coiiS~iw se c o i ~ w r t i t  cri cristaux V O I U I I ~ ~ ~ ~ C L I X  Iiaigiiks daiis dc l'cnii 
d e  clilorc sa t i i rk  à ln prcssioii de I'iiitEricur du  t i i l~c.  

Ce i,i:siilt:it s'iispliqiic? si I'oii ticrit coiiiptc des lois de  la dissociation c l  
des  coritlitio~is présidmt 5 1:i cristnllisntioii. 

La teiisiori de  disçociatiori dc l'liylrritc de clilorc croit avec la t(inijjC- 
rature.  Tniit qu'cllc est iiifCrieiirc à ln force i:l:istiqiic: ni:isiriiiiiii Oii n;ia 
pour la tem~ikr:itiii~c coi.~~cip(iiitl:iiitc, clle 11oiirra t o i ~ , j o ~ ~ r s  être :itLeiiik 
daris un tube Scrnié co~ltciiant uiic qimit i té  suffisa~ite d'liydratc ; de sortc 
qu 'une frnctiou s ~ ~ l c r ~ i e ~ i t  du coi.l)s subi1.a la dScoiriIinsitioii. Ciic b i s  que 
la tciision de dissociation toiitl à dépasser 1;i hiw clsstique liiriitc, le 
clilore provcii:iiit de  In dissociatiori sc liqiiélie e t  la d6coiriposiLioii se 
coniplbtc. 

Ainsi, i 30 drgizés, le tulie rie coiitient plus que d u  clilorc liquide PL 
~ : I Z ( I U X  ct de  I'enii de  clilore. 

La co~npnsitinii de  l'lipdrate de clilorc corrcsliond à ln forniule 

[Cl .  51120] ou Cl . 40110. 

Sa fornie est collc d'octai:tlres r~liijriiliiilues. 
E p i v a l e n t  d u  chlore.  - La iri6~liodc suivie poiir la détcrniiiiatioii 

d e  l'~quiv;ilciit du clilore a di.ji étti dEvcloppCe au clinpitre v, lirrc 1 ;  
nous la rappelons br ihcmei i t  ici. Les Iiroc;dEç crrip1og.E~ par c l i ~ c r ~  
aiitr:iirs se r~:ipprncliciit l~c~aiicoiip. 

O n  clicrclw siiccessi\-criieiit 1iar expériciice : i0 le poids dc cliloritre 
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de potnssiiiin foiirrii par uii poids coriiiii de  clilorale de pot:isse ; 2" Ic 
I)oicls de  clilorurc d'argeiit qiio doiiiic uii poids coiinii d c  cliloriire dc 
potnssiuin ajout6 ii uii e s c k  de solutioii ai~gciiitiqu(:; 5" ln qi~;mtittl de  
chloriiit tlc potassiiirri nkcwsnire pour prkripitcr iiri  poitls tioiiriii d'ni.- 
gent tlisscius ; 4"c poids de c l i lo~urc  d';irgcrit fourni p;ir ln cnrii1)in:iisoii 
directe tl'uii poids connu d':irpciit avec le clilore. Cetle deriii61,e doriiic;e 
est :i la r i g ~ i c u r  siijierlli~c ct scrt de coriliGle. 

Eii ~ ) r u i a i ~ t  couirnc poiiit dc tlépart 1:1 Soi.rridc dii cli1or:itc de ~)rit:issc 
é;nle i [ C 1 0 5 K ]  CIOsIiO, lcs réactions précédeiites s'espiiiiieiit eri éqni- 
viilcnts par Ics éqiintioiis : 

De siinples règles dc trois ~iermetteiit  de calrulcr : 
1" La valeur de  CIK foiiriiie par CI  WKU, piiisqu'oii connaît celle qui 

correspoiid au poids dc chlorate ciiiplogé dalis I'e\pPiieiicc ; on a trouvé: 

2" Le poids de  cliloi~ure d'srgciit correspondrint 3 Ç1K : 

3 7 , e  priitls d'argent corresporidant à CIK : 

4"e poids de  chlorure d ' a i y n t  coriespoiirlaiit i Ag : 

011 tire de l i  
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Applicntions du chlore. - Les usages du  clilore sont variés et iiii- 

p r t ; m t ~  dans les laboratoires, on l'iifilise presque joiirncllcrneiit, soit 
comrrie rnogeii d'oxydation en présence de  l'eau, soit dans le but de 
lwépwer des clilorures divers ou des dérivés organiques d e  subslitutions, 
soit encore polir isoler le brome, l'iode. 

L'iiidustrie en consomme des quantités considéral>lcs e n  vue di1 blaii- 
ctiinicnt, priiicipalcment sous fornie de  cliloriires décolorants, clilorures 
de cliaux, de potasse et dc soude. Scliéelc avait signalé les prmopriétéi, 
di:colorarites di1 clilore, mais Bertliollet appela le premier l'attention des 
iiidustriels sur  la possitiiliié de tirer parti de ce caractkre précieux dniis 
le blancliimerit des toiles de cliarivre, d e  l in  ou de cotori. 

AU début, on fit usage de clilore gazeux, qui  sert encore ai~jo~ird'liiii 
~ O L W  le  blaiicliirrieiit de 13 p i t c  A papier, e t  d'eau de chlore. 

Pour parer aux iiiconvénients Ii@riiqiies résiiltant de l'eniplai dc, 
l'eau de  chlore, Berthollet eut  l ' idée d'y ajouter des alcalis, potasse ou 
cliaus ; il recorinut que le  pouvoir décolorant n'était pas iiiodifié, mais 
qiie la l i r p i i r  perdait son odeur forte et irritante. 11 fit eiisiiite arrivci. 
le chlore dans une solution alcaline ; le résultat fut le  rnêinc au point dc 
vue de la disparition de lJodcur, niais la puissance décolorante d'iiiic 
semblable solution dépassait de beaucoup celle de  l'eau de clilore addi- 
tioiiiiéc aprEs coup d'alcali. Les chlorures décolorants étaieiit ainsi 
t~oiivés. Dès ,1789, on fabriqua d a m  l'usine de  Jnvcl des cliloi~ures d r  
potasse et de soude;  en 1798, Georges Teriant e t  Knox in~agiiièrerit de 
reinplacer les alcalis en solution par  de In cliaux hytlrntéc en poudre 
et vendirent du  clilnriire dc cliaiix solide sons le  riorn de povdw d e  blan- 
chiment. E n  1822, Labarraque, pliarrnacien à Paris, rnit en lumière 
l'action purifiante et désinfectarite de  ces préparations. 

Outre ses applications dans la pi.éparntion (les clilorurcs décolorants 
et désiiifcctants e t  dans le  blancliiirient direct, le clilore sert i fabriquer 
le clilorure double d'alumiriiuiii e t  d e  sotliurri, le  cyar1ui.e rouge, le 
clilorale de potasse, l'iode, le  cliloriire d c  lierizyle e t  d'autres produits 
divers dorit 1'~riiirriér;ition serait trop loiigue. 

Analyse. - Le clilore libre se recoriiinît facilement par la propriéte 
qu'il s d'être ahorb i !  par l'eau oii les lessiveç alcalines I';iil)lcs, en Icur 
comiriiiiiiqiiailt des propriéttis d@coloi.nntes. Ln soliition de caimin d'in- 
digo conveiiiblemciit éteiidiic se prête l e  ~riieiix à la icclierclie du clilore 
dissous. -La couleur jaune-verclàtrc, l 'odeur forte et  car:icIbristique du 
gaz, le précipité blanc, solulile dans l 'amnio~iiac~iie, qu'il doiiiie a\ec 
iiiie soliition de iiitratc d'argciit, n e  laisseront aucun  doute sui. sa ii:i- 
luie. 

Pour  le  dosage, on pciit transl'orincr le clilore, cil prtisence de l'eaii, 
cn acide clilorhydrique, au  nioyeii (le l'acide sulfureux : 
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ct déterminer l'acide clilorliydri~liie en le précipitant par le nitrate d'ar- 
gent, sous fornie de cldoriire d'argent. 

Dans la pratiqiie, il iiriporte surtout d'évaliicr le pouvoir osgdarit du  
t*lilore lilire ou des cliloriires dCco1oraiits (liypocliloritesj qui agisselit 
coirirnc l u i ;  dails leurs réactions lcs plus iritéress;iiites les cornposés 
osygénks di1 clilore, C10. CIO3, etc.,  foiictioiinent coiiiiiie 1111 nornb i*~  
d'équivalents d'osygénc égal i la somme dcs équivalents de chlore cl. 
d'oxygéiie qu'ils coriticnnent. - 

.Le pou\oir oxydarit d'iiiie solution d e  chlore ou d 'un acide oxygéné de 
cc corps peut  être évalué par diverses iriéLliodes. 

Pour les coiiiprctridrc, il faut sc rappeler que le  clilore oxyde en 
présence de  l'eau, cl';ipri:s l 'équation 

[C1z+II"=2c111 +O].  Ill 
Cl  + IIO = Cl11 + O. 

Cl (35,s) vaut O (8). 
Avec un  composé cixygérié d u  clilore, on a 

[Cl" +IIeO=2C111-l-09]. Pl 
C I O  + 1 1 0 = C l J l t O ' .  

Le pouvoir oxydant de la sol~itioii coricsporidrü donc à 1,  2 ou 4 équi-  
ialeiits tlc cliloie, selon qiie l 'on aura du clilore libre, d e  l'acide I i y u -  
clilorciix ou d c  l'acide cliloreux, taiidis qiie le dosage d u  çhlorc ramerib 
par le zinc à l'état d c  clilorure inétallique n'accuse dails les trois cas qiic 
l'équivalcrit. 

Uri l~wrniier prnckli., cnnnii soiis 1c iiom do procedé ck1oro)nktrique 
( 1 ~  Gay-Lussac, est bas6 sur  les rtiactioiis siiivüiitcs : 

1' I h  préscrice de  I'r:iii, le clilore transforme l'acide arrénicus cil 
x i d e  arsériiqiie 

9' Le chlore aqueux délriiit la coiileiir blciie de  l'acide sulfiiitliptic~"':. 
5' Si l'on verse (le l'eau de clilore dan$ une solutioii arsériieiisc colo- 

nie arec de  l'acidc sullimligolique, l 'action oxydaiite se porte d'abord siir 
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l 'acide arséiiicux ; l'iridigo ii'cst attciiit qiic lorsque l'acide arséiiicux 
cst complètemerit transforini: cn ncidc nrs6iiiqiic. 

On p u t  donc iitiliscr l'indigo coinriie i i io~c i i  d'apprkcicr Ic inornent oii 
l 'oxylnl~oii dc l'acidi: arsfiiicux est aclie\-Ce, uii l ige r  ex& dc cl~lore 
airicii:iiit la décoloiatiori. 

En pratique, i l  est diPLicilc d'éviter r111'aiix poinls où toiiibc l'eau ilc 
clilore il 11'1 nit nioi~iciitaiikriierit exces de  cc: corps ct par conçéq11ciit 
tlestriictioii particlIr: tlc I ' i i id ip  nvnrit le  tcimci. Aiissi voit-or1 1:i tciritc 
dii liqiiidc s 'a i t i l i l i r  graducllemerit, vers la fin surtout.  On obvie i crt - 
incuii~riiieiit  cil déterminalit par uii premier cssai une  liiiiite approcliéc. 
Ilaris iirii:  t1t:usiéiiic i ~ q i ~ r i c i i c e ,  on ii,joute i l';ici& arsiriieux uii iiili~inr 
de  clilorc u n  peu iiifilrieur à celui qu i  d9terrniiierait 1'oxyd:itioil totale; 
d o r s  seulenient on coloire la licluciir e t  oii termine le  dosage. 

Gay-1,iissnc prcscrit de  prcip:ircr iiiie solution ;irsdnieiise c s i p i i t  son 
voliiiiic de clilorc gazeux mcsiiri: i 0' ct i 7 G O  ~iiillim~l.i:cs dc prcssioii. 
Un calcul d c  p r o p o i h i  iiidiqiic quc P765D d'acide arsFriieiix corres- 
poiidcnt à 1 litre de  chlore, 3 0' et  i U I I C  p r c s s i o ~ ~  de 760 ndl i -  
~riZtres. Uri d i ~ s o u t  cc p i t l s  d'acitlc ars6iiicii.u p i c ,  cri poudre, dalis cri- 
\ irori 100 ceiitirrit!trcs c:ubcs d'acido clilor1i~;clriqiie étciitlu de suri voliirrio - - 
d'eau, cn chauffant doiicciiicrit. La liqiieiir est étendue de riinriiiire :i 

fornicr 2 l i tre.  On se s e r t i  cet e f k t  d'iiri brillori à fond plat j:iiigé, CI" 

ci.istal, post;int lin trait  i iori col. Le vnliirnc di1 vase jiisqii'nii trait 
est (le 1 litre. Cette lir~iieiir noririnlo coixslioiid à son propre volunic 
de gaz clilore : c'cst-5-dire qii'cii 1)rcri:irit 10 ceiitiriii:t,i.cs ciilics rlc la solii- 
tioii ars61iieiisc qiic 1'011 colore a iec  2 ou 3 gouttes d'acide siilliiidigotiqiic 
dissous dails l'cau, ln décoloration SC produira après addition de 10 ceii- 
tinihtres cubes tl'uric solution de  clilore coiitciinrit son volume de gaz. 

Il  est facile de se procurer, Iioiir le contrî,lc, unc serriblable soliitiori. 
A cet cSf'c:t,, lin îlncori hoiiclik e n  li+, liitin sticlii:, est rcrripli rlc cliloi-r 
g z c m ,  T':Ir la I I ~ C L I I O C I C  dc  dElilacerneii1. Lc flacon ktniit rcrivcrsk sur iiiic 
cuve i c;iii, on  eiitr'oiivre lc houclioii, et lorsqu'il g est eiitré un  licii 
d'eau 1xu ahsorptiori, on refcrrric e t  on agile vivcrricrit pour fnvoriscr In 
dissoliitioii. Eri dkboiiçli:irit tle iiouicrtu s u r  I'caii, ori v e m  ccllc-ci i.(iii- 
l i e r  eri jcts diiris le flncoii. Cetle opkratioii es1 ri:pi:tée pliisiciii~s Sois 
jiisqu'i  :ibsorption tot:ilo. JI  tst é~idcr i t  qiic 1:i solutioii niiisi 1lrkliarCe 
coiitiorit cxncteirierit son voliiiiie d c  clilore dans les coiitlitioris de tcrn! 
~)Cr:itiire e t  d c  liressioii (le l'cq)i!riciicc. On pourra donc, par soi1 iiitcr- 
iiitidi:iiic, t i trer 1:i solution arkriicuse. 

Priiii un cis i i ,  on mesiire 40 ceii~iriii:Lrcs ciibes do ctille-ci n w t :  iiiii: 

piprlte j;irigCc. Le liqiiitlo (4 iiitimrliiit d ~ i s  iii i  vase à liri.cipiti:s et 
colorC ;i\ec 1111 lieu d'iritligo. L'enu d c  cliloi~c i doser (1st \-erstic a i i  

iiioycii d'uiic burettc [le Gay-Liissnc ou d'iiiic l~urc t te  de Xolir (lig. 18( j  
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c t  187)  di\is$cs cri di\iéiiles de reiitini?tre cube. On arréte los nddi- 
tions siicc(~çsivcs dc clilore loixp ' i i i ic  d c r n i i x  gouLtc d é c o i o i ~  brus- 
c p m c r i t  In liiliieiii.. Criiiirnc iioiis I'n\oiis di t  11111s Iiniit, il co~ivieiit dc 

Fig. 1%. - Pipette e t  burc!tcs dc Gay-Luscx. 

rkpéter l'essai cil n'njoiitnrit l 'indigo qu'après avoir versé u n  peu moins 
de chlore (pie ri'eri :i\:iiL i~éc1;iiiii: la pieiiiiéi~c c\-l)~iiciiir:c. 

Supposons qiic l'on a i l  troiivé 13",,G pour :iriivcr i ce tcririe. 13"",G 
de In solution d c  clilnrc? ess;iyh corihindraicirit 1 0  cciitiiri~trcs c i i lm (Ic 
cliloie gnzciix ou soii i:qiiiralciit en oqgEiic. 1.c ti1i.c cliloi-oiiitiiricjiic 
ou lc voliiiiie dc clalore gnzciis contciiii daris 100 \-oliiirics dt: dissolu- 
tion est doiiiié par  la ~iroportioii  

Cettc rrianiiw d 'Lhl i icr ,  siiffis;iiite poiii' Icç ti~niimctioi-is dn  cornnierce. 
n'est pas coriiiriode dniis Ics rcclierclics sciciilifiqiies. Lcs rrlsultats de 
1'espl;ricrice sont plus niséinent npplical~lcs i tous Ics cas, si la solulioii 
nr&iiieusc se rnlqmrtc i l'éqiiivnleril et rioii i u n  volurnc coiinii dc 
clilore. 
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As Os 
D'après l'équation (4), 112 équivalent d'acide arsénieux, -- 

2 - 
75 + 24 
---- = 49,3 ,  exige 1 équivalent de chlore ou d'oxygérie. 2 

On pilse u n  disiérne de ce poids d'acide arséiiiciis pur  (S8',95), que 
l'on dissiiut daris une less iw alcaline de bicni~11ori:ite dc soude, et l'on 

55,s 
forme 1 litre. Clinque centirriétre cube équivaut i --- 

1000 
de clilore ou 

8 
a -  
i OU0 

d'oxygi:rie. Avant de faire usage de la solution arsénicusc alca- 

liiie, il faut l'aciduler légèrement par  une  addition coriveriable d'acide 
cl i lor l i~ driqiie. 

Ponr éviter l'iiiccrtitude di] point final de  In réaction, résultant de 
l'emploi de l'indigo, on  peut, comme l'a proposé 11. Penot, opérer avec 
une solutiori d'acide a rsé i i i e~~x  dans d u  carhon:ite de soude. Aprés 
cliaque addition dc clilore, on touclie avec une  baguettc! trempée dans 
le mélange u n  papier imprégné d'iodure dc potassium et d'empois d'a- 
inidon. Nés qu'il y a excès de chlore, le trait marqué bleuit forlement. 

La métliode indirecte de Mohr obvie encore ~ri ieux A cet iricorivériient. 
.2 u n  volume connu de 13 solution de clilore on ajoute u n  excès égnleinerit 
mesuré de  solutiori alcaline arsCnieuse (4g r , ' 35  par l i t re) ,  qui absorbe 
tout son pouvoir oxydant. L'excès d'acide arsénieux est déterniillé par 
une solution norniale d'iode dans l'iodure de potassiuiri ( à i l100 d'équi- 
valent ou 1",27 d'iode par litre). On verse l'iode avec une burette, jus- 
q u 7 k e q u e  la liqueur arsihieuse dans laquelle on a introduit i i r i  pcii 
d'erripois d'arriidun, se colore eii hleu 11ersist;irit. 10 çeritirri~tres cubes 
d'iode au  titre précédent corresporideiit à I centimélre cube d'acide arçé- 
nicux. Si donc on a e m p l o ~ é  35 ceritirnètrcs cubes d'iode nornial, il fau- 
dra iet,rniiclier 3",5 d'acide arsériieiix du volume cniplogi: ; le reste 
icpréseiit,era pour cliaque ceiitimktre ciihe 1/10UO d'éq11iv:ilent de  clilorc 
ou d'oxygène. 

Bunsen verse un  volumc connu de la l iqueur  clilorée à titrer da115 

iinc solution d'iodure d e  potassium dans l'eau (100 grarnrnes de cristaux 
d'iorlurc de liotnssiurn pour 1 litre dc solutionj. L'iode est iiiis cri liherti: 
et resle dissous à la faveur de I'iodurc alc:iliri. Ori a 

C l + I I < = C l K + I .  
35,D 127 

Le problkrne revient ensuite i ddteruiincr l'iode libre. Avec la çolutioir 
arséiiieiise de  Jlolir, rien ri'est plus facile. La solution d'iode i titrer est 
étendue à un  volume connu  i in quart de litre) et introduite dans une hu- 
rctte; on la verse goutte a goutte dans 20 centiiiictres cubes d'acide arsé- 
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nieux alcalin, additionné d'empois d'amidon, et l 'on s'arrête ail moment 
où apparaît la teinte bleiie ~iersistarit,e. 

Rrome. - Br = 79,931. 

Le brome (2,iWFo5, fétidité), qui  vient naturellement se placer entre le 
clilorc et l'iode, a été découvert, e n  1826, par  Ilrilard. 

On racoiite que Liebig avait reçu, quelqiies années aup:iravant, d'uiie 
usine d'mploitation de s;iliries alleniaiides, avec priEre de l'esaiiiiricr, uri 
flacon contenant d u  brome ou tout au  moins u n  produit très-iriclie cil 
h o m e .  Crogant avoir entre Ics mains d u  c:hloriire d'iode, il nbgligca 
[Ir. soumettre l'écliantillon i urie &de plus nliprofnndie. Lorsque, la 
suite de la découverte de Balard, il eiit reconnu son erreur ,  il p l a p  
cc flacon dnris urie armoire spéciale, rinnimée I 'arrnoire des fautes; il 
li: 11io111rait ~oloriti(:rs à ses :mis ,  poiir leur proiiver corrihieri soiiverit 
on pouv:iit ciitoy?r sans la saisir une  dkconvcrtc de premier ordre, en sc 
1:iissant guider par  des idiioç précoriçucs'. 

L'anecdote que nous venons de rappciler est pliitOt de nature à relever 
qu'à ai~ioiiidrir le  niérite de  la découverte de Balard, anqiiel ilrie grande 
sagacité es~iéririientale pcrmit de  distinguer Ic nni i l -mi corps simple ( I I I  
rliloriire d ' i n r l ~ ,  si vnisiii de Iiii par  ses car? c 1' eres. 

C'est en ctudiant les rnux mères des marais salants des environs dr: 
'iIoritpellier, eu vue de les soiiniettre à u n  traitement m6tliodiqiie pour 
1'cstr:~ctiori dc leurs  sols, que l'illustre savaiit franqais Sut frappé par la 
ruloratiori j:iiine-orangé iiitcrisc développée par  1':idditioii d u  clilore. 1.o 
liquide étniit agité avec de l'étlier c6de à ce dissolvant son principe jaune 
ct se décolore ; erifin l'étlier surnageant, mis  cri coritact avec urie lessive 
nlcaliiie, perd sa teinte. En évaporant la solution aqueuse e t  en cnlcinant 
le r6aid11, Rn1ni.d obtint une  niasse salirie asscz semhlnlile ail cliloriire de  
pnl:issiiirn. 

Enfiri, traitée à chaiid par un  mé1;irige d'acide sulfiii.iqiie e t  de ~ieroxyde 
de iiiangniiése, cette masse laissa dégager le n o u d  élérneiit sous forme - 
d'un liquide \olatil, rouge Sonci:, à odeur Sorte el irritante. 

Udlaid lui donna d'abord le norn d r  mu~itle, qui  fut bientûl c1i:irigé 
c3ri ccliii de brome. 

Proprie'th physiques. - Le brome est liquide à la température ordi- 
ii;iirc, d'une couleiir rouge-brun foncé; opaque en coiiclics épaiqses, il 
(1st roilgc-lipcintlie e n  couches riiinccs viles par traris1)arcncc. Sori odciir 
cst forte e t  irritante : elle rq)pel lc  celle d u  clilorc ; sa sa reur  est âcre et - - 
brûlante. Il est t,ri:s-vknéneiix, e t  qiiolqiies p i i l t e s  dc  cc corps introduites 
dans lc sang suffiseiit pniir doriricr la mort .  

1. Cctte  anccrki tr :  m'a été eoiit6o par M. Stas, qui la tenait directement de Lichig. 
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La densité d u  bromc liquide i 0' est de 3,1872 (1s. Pierre). Le bromc 
pur  et prl'niteriierit sec scsolidilic et h n d  i - 240,SL. 

Les points dc fiision plus SlcvSs iiidiqids daiis divers trait& oiit été 
o1)tcriiis avec du brome liiiniidc. Lc Iiroiiie solide offre l'apparence d'unc 
i i i a w  crist;illirie roiigc-hriin, et nori gris-hloii~itre corriirie on I'iiidiquc 
quelqiiefois. II boiit à 65' (1s. I'icrrc). A Jn tcmpCrntiire ordiiiairc, sa 

tciisioii de vapeiir est trés-notable. L'atiiioqiliére d'un flacon iiicoiiipléle- 
inent rcriipli de hroriie liquidc est toiijoiirs ïurteirieiit colorée par lcs \a- 
1iuiiL.s rutilantes de ce coqis. 

DensitE de  vnpeiir par rapport à l 'air = 5 , 5 4  ; 
- - à l'liydrngéiir: = 8 0 .  

Clialeiir latente de  vnporisatiori= 50,% (Iicgiiniilt). 
e n  poids = 0,05!i5(?, 

Clialeiir spécifique de  la \apeur  de  hro~i ie  
cri tolunie = 0.29900. 

Chnlcur spCciliqiic d u  brome solide à - 5i0= 0 ,0843  (ficgriaull). 
Le brome est soliible dans l'eau. 100 parties d'eau dissolveiit i 

11 se dissoiit pliis sl~oildamniciit daris l'alcool c t  l'étlier, nxiis ces solii- 
tioiis s'al térerit peu à peu par siiiie de l'action cliiiriiqiie exercée par le 
brnme s u r  Ics composih orgnniqiirs, arec prodiiction d'acide Iirnniliy 
tli,iclnc d';iiitaiit pliis rapide que la tciiipérnture est plus i:le~ét:. 

Le lirume h r m e ,  du rcstc, avec l 'eau et 1'i:tlicr dcs conibinaisons cris- 
tnllisables. 

. J ) ~ I ~ s  le  tiibe de  Pliicker, i la tension corixsporidnrit i In teiripéiahrc 
ordiriair(!, le  broiiic domie i i i i  s~ieclre  iict doiit :iiicurie ligiit: IN. çoïiiçid~: 
:iwc cclles du clilorc (lig. 188). L'étiiiccllc est jaune. Voici Ics loiigueurs 
d'oi~de des priiicipales raies : 

Longueur d'onde. 

a. . . . . . . . . . . . . . . . . .  G35,6 
,Q . . . . . . . . . . . . . .  . . ( i l f i ,  5 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

i . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5 3 , 5  
531,o 

vive. . . . . . . -  . . .  524,O 
Yive. . . . . . . . . . . . . .  518,s 

q. . . . . . . . . . . . . . . .  506,O 
O .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  4!)3,0 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  451,5 ' 1 .  . . . . . . . . . . . . . . . .  4i8.5 
v .  . . . . . . . . . . . . . . . .  470,: 
n . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  4X,7 

1. Daumliauer, Derichte der dculsche Ckem. Çescll., t .  I V ,  p. 927 
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La vnpciir de  brome pciit être 
illiiiniiik: iiiais cettc 1iiniii:re n'of- 
fre pas de  raies. 

Le spcdtic d'nbsorptioii di1 I i imic 
est analogtic à celui de l'iode et se 
coriipow de bnridcs oiiibrécs; il 
re["dxc"tcl 'éprcuve nPg;itive du 
s p ~ " t r . c   rin nia ire. 

Etat nnturel. - Le h o m e  ac- 
compaggiie gknéralcnieiit l e  clilnrc; 
cnrnriie l u i  i l  se reiicoiitre cri corri- 
11iri;ii~ori avcc lcs riié/iiux alcriliiis 
e t  le ma:,.iiésiuin. La dose de brome 
est toiijours ftiiblc conil)arCc i ccllc 
(111 cl1loi.c. 

Les broniiires al(::ilins, rt siirtniit, 
le bioriiiiie dc rringnésiuiri, se reii- 
<:oiitreiit principdenicnt dans l'eau 
(le la rncr, dnriç les sources salines, 
los ceiidres clcs véçétaiix ni;iriris (I'u- 
ciis, T-areclis) et dans les diipôts nri- 
tiircls de sels alcaliiis (cliloi.iircs de 
snrliiim rt de  pot;is5iiiiri). La pro- 
porLioii des brorriiircs varie lienii- 
coiil'. 

Ainsi, l'eau de 1'0ciiaii contient 
de O E r , 4  i Ogr,G dt: bioiriiirc clc riia- 
gnésiiiim 1)" litre, t:iiidis qiic l'cati 
(le ln mer llorte cri rcrifcriiie, d'a- 
] )rèsRoi~x,  5Gr,153, accoriipagrié de 
16',3 de hroiniire tlc potassiiirii. 
L'eau d e  cc graiid réscrl-oir naturel,  
piiisCc ?I SOU mi'tres ilc ~iid'oiidcur., 
est beaiicoiip plus  riclic cil hroirie 
et coriticrit, d'nprks Teireil, F , 9 3  
par litrc de cet éltirriciit ; rlle rcpié- 
sciite In source ln 11111s aJioiiJaiitii; 
iiialliciircu~oiiierit, sou esploitatiori 
ofSie des difficultés pi,ntiqiies qui 
sortent di1 domaine de In cliirriie, 
Toutes les saliiies di1 coiitiiieiit, et 
iiotniilrricrit cdles  de I'hllciriagne, 
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378 CIII?~IIE C É N ~ R A L E .  

i,erifcrincnt des bromnres. A Tlicodorsliallc, prbs Kreuznncli, 150 litres 
d'eaux niCres fournissent en moyenne GG grammes de  brome. 

Les eaux ~ribres des soiides de vareclis pcuient  égalcirierit servir à I n  
fabrication. 

Bertliier a Lrouvi parmi les minerais d u  JIexiqiie du bromure d'oigcrit 
inélangé tlc cliloriirc. 

Prepnration. - L'extrnctiori di1 liroinc, en partniit d c  ses coriihinni- 
sons rrii.t:illiqncs, se lait par des mktliodcs aii:ilogiies à celles qui soiil 
cmployécs pour obtenir le clilore avec Ic scl inarin. 

L'acide sulfuric~ue Iiydrati: mis e n  présence d 'un  brorriiire, tel que Ic 
bromnrc de pot;issiurri oii de sodiurn, donne du sulfate de potasse ou  dc 
soude et  de  l'acide brorrili~dric~iie : 

L'acide bron~hgdi~ique dissous, eri contact avec le hioxyde de nianga- 
rièse, fourriit du brome el  du  bromure de marigniiCse : 

Au lieu de pr .é~are r  isolément l'acide l~roniliydiiqiic dissous dans 
l'eau, pour le irictire (xi coritact avoc lc ~iiaiig;irii:se, il est plns av:iiitngc:iix 
de réunir leu deux réactions et  de inélariger d:iiis des proportioris cori- 
veiinbles l e  bromure alcalin, le  bioxyde de  manganèse e t  l'acide siilh- 
rique. Ce deriiicr corps est employé e n  e x c k  et étendu de snri voliinic 
d'eau. On distille dans iirie corniie, en ayant soin de bien coiidriis~r lcs 
vapeurs dr: lirnrnc dans u n  récipient rcfroitli ct cont,cnarit (le l'eau aii- 
dessous de laquelle elles se réunissent sous forme d 'un  liquide dciise, 
rouge-bruri. Cette métliode ofhe l'avantage d'utiliser tout le  brome du 
l~roniurc,  avaritage qui  n'cst pas à dédaigner, puisqu'il s'agit d'liii corps 
relativeriierit rare. Ori a 

Le mélange d'acide sullliriyue kteridii e t  de  ~icroxyrlc peut Etrc rcrri- 
placé par u n  mélange d'acide siilfurique et de biclironiate de polasse. 

La préparation industrielle du  brome se fait avec les eaux niéreç des . marais salants, avec celles provenant d u  traitement des sels de Stassfurt, 
ou l k r i  avec les eaux nii:res des ceildrcs de  vareclu. 
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IIECSIÈIIE FAMILLE. - BROJllT. 379 

Baztx mères des marais sa1anfs.-Le tr;iitcrncnt que l'on fait subir  i 
Saliiidws, d'api,és les iiidicatioris de Balard, au liquide dépouillé p:ir éva- 
poration à l 'air l ibre et  çaliringe des 8/10 d u  sel niariii qu'il r e ~ i k r ~ i a i t ,  
a pour bu t  d'en extraire niétliodiqiicnicnt divers sels. Or1 obtient ainsi : 
I o  dii sulfate de  soiitlc, forrrié par iiiie doiihle décorriposition à basse 
terrilkraîtlire opérEe critrc le sel mar in  et  le  sulfate de ningiiksic; 2" dii 
cliloriire de sodium et clil cliloriire double de potassium et  d e  iiiagriésii~iii, 
:ipriis coiiceiitratioii et rcfroidisscincnt de la solution froide, qiii a dCposi: 
du  siilfate d e  soiicle; C i ~ n l i i i ,  par une nonvolle coiicciitr;~tioii suivie 
d'un relroidisseniciit, dii cliloriirc d e  rna;nésiiirri. 

C'est I'caii mCre à 38°Uaiiriié, sépar6c de ces dépbts successifs. qiii est 
utilisée pour l'extraction du  broriie; cille liciit @galcirirint foiiriiir i lne 
petite qiimtité d'iode, mais ln proportioii e n  es1 trop faible pour  qu'il  
soit iitilc de s 'en occiiprr. 011 évapore thris iinri c:li:iiidiiire en tôle jusqii'à 
ce que 1ii tcrripératiirc d'ébiillition atteiniie 125" cciitigi.. De l i  le liquide 
coiilc dnris u n  vase en pierre siliceuse, de 1 a 2 mhtrcs cubes, feririkpar 
ini ohturatciir cri 1)icri.e p r c é  de deux trous. D;iiis I ' i i ir  est engagé iin 
lulie droit cri porcelaine, ploiigeant dans le liqiiidc ; daris l'autre est fixé 
lin tube rccoiii*bé en vcrre qu i  traverse 1111 c ~ l i n d r e  réfri$rant e n  verre, 
oii circule de l'eau froidc. 

Par Ic prcriiier t~ i l i e  on introduit de l'acide sulfuriqiic à 55°B~ii1i ié  et 
tlii l~ ioxyle  de  inariganésc tendre e t  facilcrricnt ;itt:icjrinIilc; cn mème 
tcinps on cliniiffc à la vapeur. 

1,e broiiic niis e n  lihcrti! e t  ~ o l a t i l i s é  SC condense d m s  lcs tiibes réfri- 
géra111s et s'éco111e daiis 1111 récipi[:nt qu i  fait suite i ce tube. 

On :irriilc les additions d'acidc siilfurirpe e t  de  inanganésc lorsqu'il 
11': a plus de prodiictioii d e  vapeurs riitilantes. 

Sels de Slnssfurt. - 1 , ~ s  eaux m i r e s ,  ni1 sein dcsquellcs s'est 
dépok le cliloriire doiihle de  ~>otassiiiiii et de inogrikiiirn (carriallitc 
Cl Ii + ClMg + 6 II2 O ) ,  m i t  conccritrCi.s ;i 40° Ihiirrii:, en évitant de 
chauffer trop fortenicnt, afin de rie p;is pi.ovoqiier In rlissociatiori aii coiitnct 
de l'eau du bromure de nxignésiiiin (BrY 3fç + 11'0 = Mg0 + 2 Bi.11) '. 

Le liquide dépose par relroidissernent be:iucoiip de cliloriire de nin- 
pésiiiiiri; 1'e:iii niére (le ces cristaux est riclle e n  11roiriure de  niagiié- 
siuqi; elle est trailée, coiririit: daiis le procCdé pi~écécli:nt, dans u n  vase 
?ri grés, d ' m e  seule piécc et  de 3 inbtres cubes de c;ipacité; son cou- 
vercle est fornié d'une oii de  p1iisieui.s dalles égalorrierit e n  grés. Iles 
ouvertures perrrietteiit l'iiitrodiiction de l'acide sulliirique, d e  l a  va- 
peur pour d~iauff;ige et le dégagciiicrit dcs vapeurs de brome (voir la 
figure 183). Ccllcs-ci se renderit p;ir un tubc cil plomb dans un s a -  

1. Ori peut olivier à cct inconréiiicnt en précipitoiil la rnngiikic par un lai1 d c  clioux. Le 
l~roinuic de cnlciiim n'est pas ddcomposablc pi. l'caii. 
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pcntiii c n  grès refroidi et coiiirriiiriir~iiaiit avec u n  flacon de f onlf (le 8 
i 1 0  litrris dans leqiicl s'éconlcrit Ic broiiie e t  I'caii coiirlciisiis. Le iiinii- 

i ~ ~ ~ i ? i i s e  ( 4 0 0  liilogr.) est c1i:irgii d'nvaiicc pour toutc une série d'oii6in- 
Lions. 

Le bronic ainsi ohtenu coiitieiit du  cliloriirc de  biorrie, du 1~1,cini~ii'e 
dc plorrib et uii l iquide iiicoloic i odciii dc broriiufoi~iiic boiiill:iiit [le 
85 a 122  dcgrhs. 011 le purifie par distillation fractioniiée daris dris cor- 
nues e n  verre de  15 litres, rliaiifl'écs au hairi de  sablc, coiriiiiiiiiir~iiniit 
avec des rkipitlii ts e n  verre b i m  r~l'imidis. LPS 1mnii6rt:s portio11s ~ 1 1 ; ; ~ -  

gCcs d e  clilore rentrerit dans In fabrication. 
Les usines de Stassfurt oiit ~ r o d u i t  20 000 l i i lop in i i l cs  dc liroiiir 

cri 187:. 
Eaux mères (les centZres de varecl~s.-Les eaiis i n h m  dcs cciiidics dc 

varechs dont on ü pidcipiti: l'iode par u n  courniit de clilorc (vog-ciz lodej 
sont coiiceiiti+cs dans des vases e n  ploirib rccoiivc:rts d'iiri c1i;ipitcau. 
Lni-sguc tout l'iode a rlisparii e t  rp'iiiie rioiivcllc acltlitioii dc cli1oi.r: iic 
fournit plus de vapeurs violettes, on adapte l'allorigr! qui rst fistli: x i  

cbapitcaii iiiic siiiie de  récipients coirirniiriiqii;iiit entrr: cils par dr:s 11iLcs 
rodés. On njonte de l'acide siilfuriqiie et dii bioxyde de niniigariésc, (iii 

i)i.oportioris dh t~ iwi r ihes  d';ipri!s UII essai pi-d:il:il)le. Le brunir! iiiis cil 
liberté est distillé p:ir l'action de In clialcur; puis il cst purifié Ixir 
distillation et  reciieilli daris des récipiciits sous une coiiclie d'acide 
sulSiii~ic~iic. 

Le broirie du  cnrnmcrce est siiffisarnri~ciit, pur  poiir In  pliipnrt ( 1 ~ s  
i i s n p s  ausqiicls on l c  destiiic. S'il s'agit de dctcr~riiriatioris tk-exactes, 
felles que propriktes pliysiqiics ou poids ;itoniiqiie, il cori\ieiit dc lc pi.@- 
priicir nt1 I L O C  e n  p i i l i n n t  ie Iirori~;ite d(: pot:isse p r  p1~isiciii.s crisla1lis;i- 
tioiis et cii le calciii;irit poiir lc convertir: eri bi~oiiiiire : cdiii-ci, Irailé 
4 1 ~  11" ~riélaripdcl'acidr: siilfiiriqiie étcridii et do hicliromate de potassc 
pur ,  foiiriiira d u  liroriie tout i Sait cscilipt de cliloi~c. 

Le clilorui-e de bronie étant trés-volatil e t  soluhlc (laris I'cau, oii pciit 
aussi Sacileniciit I'diiriincr, en f'ractiorniaiit le lmri ic  par tlistillatioii ou 
e n  le  I;iv:irit à l'caii. l h n s  le  preni iw cas les poitioiis It:s pliis volatiles 
soiit mises de ccîtC, ainsi qiie les dei.iiii:rcs o h  se coiicerit,i~r: le corps iiicn- 
]ore i odeur de broinoforrne (brorniire de  c;rrl)oiic). 

Le liqiiide incolore q u i  sc ti.ouve riiélangk au  brome e t  qiie l'on con- 
sidiire comiiic du  bioiliiire de c;irborie, ii'olfre pas Ics ciir:ictiii~c~s d'uii 
priiicipeuuriique. Isolb des dcimikrcs porlioiis ail i i iojcn tl'iinc Icssi\e de 
potasscqiii  dissuut le broiiie, il C O I I I ~ ~ I C I I C C  i bouillir 5 8Jo, ct lc poiiit 
d'ribullilioii s'éléve progrossiveinent jiisque vers 125'; i l  reste un di:pit 
q u i  cli;ii~boiine. 

Le 11rorilc rie peut SC rriariicr précantioiis, i cause de sa ~ L . : I I I ~ C  
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volntilitb e t  dc l'action dti1i:ti:re qu'il cscrcc siir Ics miiqueiiscs de l'ceik 
c t  dcs voics re~pirntoircis. D:iiiç 1cs cspériciici:s dc I;il~oi,ntoire, on fait 
iisage polir le  verser d'eiitoiiiioirs fi:ririks cn liniit par  i i r i  boiiclion rodB 
cii w r r c  et en lins par uri rohiiiet cii verre au-dessous diiqiicl est soudtl 
iin tiille polir l'écoiilcirient. 

PropriétCs chinîiqucs. - I,'liistoii,c cliiiiiiqiie (111 hroriie est l ' i r n ~ p e  
:issi:z fidble de celle d o  cliloie. Sas :ifliiiitCs soiit les iriéines : il s'iiiiit 
dircctciiicrit i l'liydi-ogitiie, nii soiifre, au séléiiiurii, au telliire, ail plios- 
plioie, i l'nrsciiic , nu b o r e ,  au  siliciuin , :III clilore, i l'iode et  i la 

majorité dcs nidniix. Avec l 'ory+ic, l'azote et le carhont:, 
l'iiiiioii iie sc f;iit qii'iriclirccteriicnt. Coriiiiie conihiirnnt i:lcctroriCg:itil i l  
cède le  pas nii clilorc, coiiiiiic celn rtiçiiltc drs ~ilikriomèries de d~plnçe-  
iiients rBciproqiics et  des c1i;ileiirs de  foriii;rtion des coiriposks biiinirrs 
Iiroiiiiirks corrip:iri.cs 5 ccllcs dc la série clilorée. L'liydi~ogérie ric s'iiiiit 
p s i  I;i vapciir dc brome sous I'iiifli~ericc dc 1;i lumibre. Ce n'est qii'cii 
1'. ~is:iiil ' p s s w  les dciis g;iz iriC1;irigEs i tixvcr~s uri tuhct cri porce1:iirie 
cliaiilfb : i ~ i  rouge que l'oii p r v ~ o q i i c  Icur iiiiioii. 

Criiiiiiie le clilorc, il décoiripose 1'c:iii i froid cil prbsciicc de corps 
osjd;~blcs et peut, par c o ~ ~ k i ! ' p n t ,  agir coniriic oxjd;iiit c l  décolorarit. 
h imi  : 

[As"' +- 2 11'0 +- Br" As2 0% 4 IBrlJ] . 
A s O ~ I I l z 0 2 +  n r k  A t i ç 5 +  2Bi.11. 

11 apit sur  ln potasse poiir doiincr di1 broinurc et de l'liy;oI~roniitc, 
oii d u  brorriurc et  1111 bioiriate, srii\:iiit clu't'llc ebt Btendiic ou coii- 
rentrée : 

1 [ll1"2 (KIIO) = BrK-t  R r K Q  + I r 2 0 ] .  
( 111% t (K0110) - U1.K + UrORO i- 3 110. 

Nis cil liréscrice dcs rriatiércs org:iriiqiics , car~l)i~rc!: ou :iutrcs, i l  
doniic des ri.:ictioris dc siil)stitutioii sciiililaliles 5 c e l l ~  'q ( 4 11e 110~1s avoiis 
sigrialfcs poiir le clilort: : 

I.cs :iiinlogics riitrc: le hroiiie c i  lc clilore sc poursiiiveiit dails In possi- 
liilitd dc  prntliliix: i 0' uri I i~i l i~i t t :  ci*ist;illisi!, roiigc, dt: foriiiulir 
[ lh  5 TI' O ]  Ilr 1 O 11 0, cjiii ri(: sc! ddri i i t  que vers -1- 20'. 

Eii rcl'roidissaiit :iii-dt:ssoiic, de zki,o (vcm - 10") luii iiidnii;i: d:. 
1)roiiie e t  d'étliei sec, oii olhei i t  iiii coriiposé rouge, crisltillisci, fusililr: i 
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-+ 22O environ c t  formé de  .1 iiiolc!ciile d'éther (CLI1'O 0) unie i 3 Cqiii- 
~n le i i t s  ou aloriieu de h o n i e  : €' l l 'OO.  Br3. 

Cc corps est r:oiripar.ablc A l'liydrate, le  broiiie y ayirit coiiscrvC tom 
ses  caractims cliiiiiiqiies. 

TABLEAU DES CllALECnS DE POR>lbTIOS DES C O M P O S ~ S  BIS4lRES BROHÉS, 
D'APHÈS TIIOISEX. 

Aciilti I~ioiiiligrlriquc. . . . . . (Ilr . I l )  g. 

Jliomurc dc potassium. . . . . 
- de plonih . . . . . . 

Tiii~ir~niiirf! d'or. . . . . . . . 
Prot»Iiroiniii.c d'or. . . . . . . 

tic cu i r re  . . . . 
Ililiro~iiiirc tic cnivrc. . . . . . 
Iirotoliromui~c [Ic nieicuiy.  . . . 
1lil~roinui.c d c  mcici irc.  . . . . 
Uro111urc d ' a r g ~ u t .  . . . . . . 

( D r .  Kj 8 .  

( I W  . Pli) S. 

(Ili? .hiij Y .  

( I l i .  . .lu) s. 
(Dlo .  cils) S. 
(lll" Cu) S. 

( I IP  . i f ~ 3 )  S. 

(UrP . Hg] S. 

(lk , ,ig) S .  

' Ut~tl icl i i tct  Lou- 
49iiU0 / guiniuc. 
n m o  1 

E p i c a ~ e n t ,  poids atomique. - I,'&luivrilerit e t  le  poids ntoiiiiqiir 
d u  bi.oirie se corifoiidmt. Ori pciit les ddtcrmiricr par  une rriétliotle sein- 
blalilc i cclle qui  a servi pour le  clllore. 

En  prcii;~rlt p ~ i r  le bromate de pot;issc ln foriiiule Br O'KO (1Jr05K), 
lI:irig~i:~(: :i trouvé poiir lc poids dl! Br K, rksiilt:int dc la dticoiiipositioii 
par 1 3  clinleur dii poids corresporirlnnt à 111- O5 1i 0, le noriibre .1 i1),24. 
Le poids atoiriiqiic ou l'éqtiivalcrit du  potlissiuiii étant connu d 'aprk 1;i 

sPrie (les espérieilces dEcrites à propos di1 'chlore, i l  suffit de ~ '~[rai ic l ic~.  
39,1 (le .119,24 poiir avoir la valeur de B r = 8 0 , 1 4 .  

L'tiqoiwloiit clil 1)roniiii.c rlc pot;issiiim p i t  eiicoro sc dtitcixiiiier cil 
cliercliaiit lc poids dc ce sel iikccssaii,e poiir précipiter iir i  poids coiiiiii 
d'argent. Ccs deux qunritités sont dans le  rappoit  de Ag i U1.K. On n 

trouvé :iiiisi 

Erifiri, cii dissolvaiit iiii poids coiiiiu d'argcnt dans  l'acide iiitriqiic, 
e n  précipit;iiit ciisuite corripli:tcrnciit par lc hi-omnix dc pot:issiii~ii eii 
1Cgcr exeks e t  cri pesant Ir: 1~i.oriiiii.c dl;irgciit, lcs tloiix rprit , i i .és bini i t  

c h s  Ic rapport de Ag à BrAg,  on ohticrit l'éqiiivnlent (111 bromiircb 
d'argent ; ccliii-ci, tliiriiiiuk de l'c~qtiivnlcrit dc I';irgciit, fournit I'équiw- 
lent ou le poids atoiriiqiie du  brome : 

BrAg= iQii(3i(?6 - i lO7,M = 80,OO. 

11. Duiiias a trniisforrrié 1111 p i d s  coriiiu de  broiiiiirc d'argcnt cri clilu- 
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ruine, par ll:icliori du  clilore A cliaud. Le rapport des dciir doniikc?s de  
l'espiirience étant ccliii dcs équivalciits d u  bromure e t  dii clilorurc 
d'argerit, on calcule ln &iir de  Br Ag, coiiiinissant cclle [le Cl Ag. 011 
retoiribe ainsi siir Ir: ilombre 8 0 , 0  pour le  hrorrie, riorribre qu i  paraît 
siiffisainment cnrifiriné par  pliisieui~s séries d'expi.rierices. 

iipplications. - Le broirie ser t  priricipiilerncrit e n  rriédccine sous 
forme de bromure dc potassiiirii e t  en pliotograpliie. Ses propriétks 
, . cii(:rgiqiies et  oxydtinles ~icririettraieiit tlc l 'utiliwr coiiinie l e  clilore s'il 
n'était pas d'un prix trop élevé. L'iritliistrie des coiileiii*s ;iitifiriclles mi 
çonsoiiirrie aussi des quniitités not:ihlcs. Aiiisi il entre directeiriorit (laris 
la f:ihrication de l'éosirie oii fliiorcscine tiitrnhroiiiée. I'our Ics e x p b  
1-ieiiccs de liiboratoire et les rcclicrclics de cliiniic orgnriiqiie, le Iiroriie cst 
un ageril précieux et  deverin i~idispcns:ilile par  In facilitti avec 1:ir~iiellt~ 
il se prête aux p1iénoiiii:iies de  siihstitrition et  d e  doiililc échange. 
Aussi iiiterrieiit-il d;iiis une Poule clc rkictioiis de  syntliiisc urgariique. 

Analyse. - Le Lroirie libre se reconnaît f'acilerrieiit par 1;i couleiir 
e t  l'odeur (le ses v:ilieiir,s et pi' la propriété qii'ellcs urit de  précipitclr 
eri bliiiic Ic riitrate d'argciit. Les soluIioiis aqueuses de cc corps, agitées 
avec du cliloroforme, dii pcrclilorin~e d e  carlmnc ou dii siilS~irc tlta 
carboiie, ciident leur  hrorne i ces liquides, qui se tcigiieiit eu jaunc 
orangé. L'addition d e  qiiantités croissaiiles d'eau de clilore a n  cliloro- 
fornic t,einté de j:iuiic fait peu à p u  lii l ir  c t  disparaître I:i niinrice. T,e 
brome libre ou sous forme d 'h~pohroir i i lc  a une acliori dricolorante trés- 
rriarquée vis-i-vis de l'indigo. 

Le lwod~iit  du li~aitemerit par la potasse évaporé i sec et calcirié four- 
iiit les réactions des brorriures. 

Le dos:ige s'eSSectue par les mSmcs procédés que ceux décrits A pro- 
p0"u cllloi~c. 

Dans les calculs il  sufiira (le rcrnplacer l'éqiiivalerit 35,3 dii chlorc 
par 80 ,  éipiv;ilent di1 lirniiie ; de rn6rrie dans les formules el lcs Cqiia-- 
t io~is  on siibstiliicra Br à CI. 

En 1 8  11, Courtois, salpktrier i Paris, isola dcs soudes de  varcclis une 
iioiivelle substniice solide, se trnrisforrriiint par In chaleur cri vapeurs 
violcttcs ct doiiriaiit avec I'nmirioniaquc uii corps d6tonaiit. Il coinmuni- 
q u a s d é c o u v c r t e  5 C16mcrit et l)i:,soriiies. ClQnieiit soiiriiit le nouveau 
corps i uiic étude plus ap1)rohiidie et fit coiiriailre l e  rk i i l t a t  d e  ses 
reclierclies à I 'hcadhiit:  dcs scieiiccs, cn noverribrc 4 812 ; en même 
temps il eiitrcteiiait de cc siijct sir II. Davy, alors de passage à Paris. Clé- 
rriciit, détoiirriii de ces tr;iTaiix par des occup;itioiis impérieuses, en corili:~ 
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ln corititiiiation à Gap-Lussac, qu i  piiblia, cil 1 8 1 4 ,  un  méirioire étcndii 
ct r e n i a r c p b l c  sui. lc rioiiwl éltiineiit. Presqiie i la iiiBriic iipoqiie, D:iy fit 
coiinnitrci dc nouvelles propriClés dc l'iode ( i w d i j ; ,  violctj ou iodiiie, 
coirinie il l'appelait. 

Pmprie'k's physiques. - L'iodc est solide i la t e n i p h t i i i . ~  ordinaire, 
gris dc fer, à Crlat derrii-mét:illiqiic, cristallisé cri fciiillcts oii laines plu? 
ou moius épaisses, cnsçniilcs e t  faciles i p l v k r i s c r ,  opq i ics .  

S:i dciisilé i 17O rist I~g:de /L,hOS. 
11 i'oiid à .1 I CiO,G et bout A 175O; d'après Stas, son poiiit d'éhiillitiori 

e s t  au-dcsçiis de 200°. 
Les vapcurssoi i t  violettes: et SC coiidcnsciit tlirectcmcnt à l'état solide 

sous foriiir: tlc laines rlioiriboïr1:ilcs larges et 1~i.ill;iiiteu oii cil oct:iédres 
alloiigés. A la trrripkr;itore oidiriairri, il ofTrr tlkji iinc tc~isioii  très-mnr- 
r1ui.e. Il p u t  se subliriicir d'iiii eridi.oit i l'aiitre daiis iiii ilncon fermé, 
sous I'iiilliicricc d'uiie diff~rcr ice de teiripcirature. 

Soii odeur est spéci;ilc et cor~:ictCristiqiie, rappelniil celle d u  clilore oii 
du hronie, niais inoins pronoricéc. 

Sa snwiir est désagréable, eirikrc. 
II colorc 1;i pt:;iu cri jnuiic ; mais In iiiiancc est pnss:igi:re. 
Forme c~istall ine.  - 0ct;it:dr~es ihoml~oidaiix, plus ou riioins rriotlifiés. 
Sn cli:ileui. s~iticilique est de 0,034.12 i l 'étal solitle, rit de 0,10823 

i l'état liqiiidc. 
La clnlciir dc Fiisioii est 6;ale i 1 1 , 7  cnlorics; sa c1i:ilcur (le volntili- 

satioii r:sl [le Y5,9J c:ilories. 
II est mauvais coriductcur de I'dcctriciti:. Tri::i-pru soliil)lc d:iiis l'eau; 

a .IO0, 1 p . t i c  dliod(i exigc 5524 1):ii~iies d'e;iu. 11 est. :isscz soliililt: daris 
l'alcool et l'étlier, qu'il colore e n  briiii; 11;iiis la bciiziiic, le clilorofoi~mc, 
Ic su l i '~m de  cnrborie, qu'il colorc cii violrit. 

L'iodc cil v:ipeiir doiine daris le  tulie à gaine cl avec la ~iincliiiie dri 
lIollz i i i i  sliectre siicnntlnirc tlorit Ics priiic:ip:ilcs raies oiit les 1011- 
f iuc~ws d'oiiclc snivnntrs (fig. 189) : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
y V l W .  . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  E . . . . . . .  . -  

. . . . . . . . . . . . . . .  

1 . . .  . . . . . . . . . . .  
VIVP 
V i r e . .  

5 V i v c . .  . . . . . . . . . . . . . .  
Vive. . . . . . . . . . . . . . . .  
T'ive. . . . . . . . . . . . . . . .  / v i r e .  . . . . . . . . . . . .  
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Le spectre d'absorption de la va- 
peur d'iode est u n  des plus bcsiix 
par ln rkgiilarité de ses ninxirrin 
d'alisorption, pimliiits par  I n  siipt:i.- 
posiliori de plusieurs bnndes d P p -  
dees vers le rouge. Il s'étcrid du  
rouge a u  bleu ct ne coïiicide pas 
awc  le spectre élci:trique. 

Ln dcnsilé de  vapeur est 8,7,16 
par rapport à l 'air e t  126 par  rup- 
port à l ' l i~drogèrie. 

État nnturel. - Il  se rcricontre 
toiijoiirs e n  corribirinisori avec les 
c o q s  rriétalliqiics, coinme le  clilore 
et le liroriie, qu ' i l  accoinpgrie gé- 
iiérdeiricrit. L'eau de mer  reiit'errrie 
dcs iodiires de  potassium, de so- 
dium, dc iria;rnésiiirri, mais e n  pro- 
portioiis eucessivenicrit faihles et  
dil:c:el;ibl~is sciilerricrit pa r  des ri:nc- 
tions d 'une grande sensibilité. 1,cs 
plantes riiarines, fucus, larriiiinires, 
algues, jouissent dc la propriélé 
j)liysiologiquc de  s'assiniiler lcs 
iodures eri proportioris rclativemciit 
~ d i i s  fortes que les outres sels d e  la 
iricr e t  les concentrent dans leurs  
tissus. II en résulte que la rcclier- 
d i e  et I'cxt,rac;lioii di: I'iotlc des cen- 
ilrcs dc, ces vhgbt,aux sont plus prnti- 
cablcs et plus faciles qu'avec l 'eau 
de la nier. 

UII p1ii:nomène aiidogue se pro- 
duiL avec les ariirriaux iiinriris ; airisi 
Ics ceridres des éponges, cellcs d e  di- 
vers niollusqiies et polypiers, l 'huile 
de foie de morue, rerif'crnicilt des 
traces a~iprCcinblcs d'iodures. 

Lcs eaux n:itiircllcs contiennent 
aiissi de l'iode, c t  la pro~iortion e n  
cst souvent assez forte pour leur 
coiniiiuniquer des proprihtés médi- 
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ciiiales. Telles s o ~ i t  les eaux d'IIeilbi-onn et  de Tuiplitz, où l'iode entre 
dans la proportion d e  60 à 08 milligrnmrncs par  litre. 

L'iode se trouve encore, sous forme d'iodures et d'iodates, dans le snl- 
pétre d u  Chili e t  d u  Pérou, e t  bien qiie cette source soit encore peii 
exploitée indu~tricllemerit,  on doit la coiisidérer comrne nne réservr 
d'avenir pour le précieux élémerit dont ,les applications dcvicnnent de 
plus e n  plus i~n~ior tan tes .  

11 e n  est de  mEme de  certains pliosplintes naturels, tels que ceux du 
Lot, servant à la préparaticiii des siipcrphosphatcis. Les dosages ont 
démoiitré la présence d e  3 i 7 dix-niilliénies d'iode d:ins ces siibstances. 
1,orsqu'ori 1e.s traite .par l'acide sulfurique pour les corivcrtir en siiper- 
pliosplirites, l'iode se dégage on liberté et sous forrrie d ' : d e  iodliydriqui:. 
, Juqu'à  prC:scnt on n'a pas encore réalisé I'extractiori industrielle üii 

i n o p  de ces rn;itibrrs prcriiii:res. 
11;n rksurné, l 'iode se troiivc rkpandu et  dissémiiié snr  une çranclr 

Ctenclue et dans beaucoiip de produits naturels ; iiiais on lie coiiiiaît p a s  
d e  matière prerniére qui  e n  fournisse de  grandes quantités. Jiisqu'i 
présent c'est de la cericire des plaiites riiariries iiorrirriées kelp en ficossii 
et varech en PiTorrilaildie que l'oit extrait la totalité de l'iode utilisé. 

Préparation. - Les cendres proveiinrit des varechs sont épuisées p:v 
l'eau, qui dissout de 30 j. 60 p. 100 de sels solnbles. Le liquide dticaiité 
est coriccritrk; il fournit par  crista1lis:itions successives des sulfates de 
p t a s s e  et  de soude, d u  clilorurc tlc sodiiirn, di1 carbonate dc sonde ct 
du cliloi-iirc de potassiiiiii. 011 finit. par  arriver à une eau mim concen- 
trée qui  reSiise de cristalliser. Ellc re r i f r~me de l'iodure de sodium, (10s 
sulfures, des Ii~posulfites e t  d u  sel niariri. 

A Glascow, on introduit les eaux in6rcs dans uri alambic Sormk de deux 
pièces eri plorrib ; la paiise est cli;iufSke dnris un h i i l  de  salile ; le col du 
chapiteau s'engage daiis I n  tlouille d'un ballon bitubiilé, dont le col dianik- 
tralcriient opposé est fixé dans un secoiid ballon seniblal)le, et ainsi di: 
suite. Cette série d'alloiiges eriil~oitées les unes daris les autres est con- 
cliéc liorizoritnlcnicrit c t  scrt de coiidcnsateur pour les vapeurs d'iode. 

011 comrnerice par verser de l'acide siilfurirpie qui ,  rkagissaiit sur lei 
sulfites, sulfiires et hyposiillites coiitciiiis dans les eaux niéres, doiltir 
lirii à un  dhgagemerit d'acide sulfureux e t  à u n  dépôt de  soufre. Lorsqiic: 
la prerniérc effervescerice est ca r rnk ,  on ajoute le peroxyde de inariga- 
iièse, 1/10 du  poids des eaux inéres, par ~ ~ o r t i o n s  successives, en chaiif- 
farit avec pidcautiori. Le chlore, Suriné par l'actiori d u  bioxyde et de 
l'acide sulliiriquc s u r  les clilorures, dbplace l'iorle des iodures. II cori- 
vient donc de graduer la proportiori do iria~iganése pour éviter la mise 
en liberté d 'un  excès de chlore, qui  entrairierait une perte d'iode en dé- 
terininant la formation d'acide iodique. 
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En France, les eaux rnkrcs additionndes d'uric quaiitité coiivenalile 
d'acide siilfurique sont portées a l'ébullition. afin de dégager l'liydrogérie 
sulfuré et  de précipiter le soufre forrrié par la décomposition des sulfures 
et  des liyposulfites. Lorsque ce prerriicr but  est conipléteinent atteint, 

Fig. l m .  - Al ipa r~ i l  ppoiir la siibliinalion dc l'iode. 

\,A, cornues en g r h  placées dos $ dos. - B ,  bain de sable en fonte. - C, Foyer.  - D, vase condensîteur avec  
un fnur fond t perce pour I'içovlernent de I'eaii. - e ,  couvercle mobile. - f, g, tube pour 1'icli;ippement d e s  
rapeurs d'eau. 

ct il importe qu'il le  soit, on dirige a u  seiii clil l iquide rrifroidi e t  cla- 
rifié un courant de  clilnre gr;idiitr tlc façon à dticomposer tout. l 'iodure 
de p0t;issioin sans osydcr l'iode lihre par  iiii m c é s  de  clilore. Le produit 
qui se dépose est bien lavé, i.goutté dans desvases en grès à double forid, 
et enlin sublirrié dans des cornues e n  q i i s  cliaun'ées nu h i i i  d c  salile, 
cormie le riion trc la ligure d 9 O .  

Prop&t&s chimiques. - Les a f h i t é s  de l'iode coniine i:lCimerit 
électroiiégatif sont iiioins iriarquées que celles des trois ~ircai iers  corps 
du groupe, coiriirie cela rEsiilte des détermiiiatioris c;iloriiiiétriqucs siii- 
vnrites, cornparécs à celles d u  clilore et  di1 hroi~ie .  

D'apiis ilerthelot et Sliomseil il y a absorption de  clialciir lors de I n  
comliiriaisori de l'iode avec l'hydrogéiie et de  la formation de l'acidc 
g:izeux ari11yrli.e ( I  + 11) ; l'effet thrrniiqiic est Iioiir iiiir: moléciile oii 
un équivalant kgal à - GO40 (Tliomscri, Berickte d e r  chem. Gesell., 
t. VI, P. 1535). 

CIIILEOII DE POIIMATIO?( DES COWPOSES I O D ~ S  CINAIRES. 

Acide iodliydrique h y i l i ~ a l ~ .  . . . (1 II . A q  . )  doiinc + 19220 
( 1 . 1 1 .  .Q .) - + 13170 

Iodure de liotnssiuin . . . . . . (1 . K) s. - + 79800 
Iodure de plomb. . . . . . . . (1" PL) S .  - + 39600 
Sous-iodure dc ciiivic . . . . . (I? . Cii2) s. - -+ 32600 
Suus-iodure de mercuir. . . . . (I" . Hg2) S. - + 48400 
Iliiutliire rlc irierciirc. . . . . . (12. f tg)s .  - f- 34400 
Iodure d'argeiit . . . . . . . . (1 . & ) S .  - + 13800 
Protoio(1iire d'or. . . . . . . . (1 . Ail) 8 .  - - 550U 

Tliornsen. 
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.On s'explique ainsi poiirqiioi le clilore et  l e  brorrie rléplacciit l'iodc 
dc sr:s coriibiriaisoris avec les rnktaiix et  l 'hydrogène. 

La lurriiL:rc solaire est  sans effet, à la teriipérature ordinaire, pour pro- 
voquer la coml~inaison clc I'liydrogéne avec l'iodc; Iiieii plus, l'nridc 
iodlijdric~iie gazeux est pcu A p i i  c t  coriil)liiteirieiit déc«riiposé par cct 
agent. 1,es r a p s  lrlcus et violets sont les 1,111s actifs pour. prodiiirc CC 

résultat. 
Uii n idange d'iode e t  d'liydrogéric eri proporlions équivaleritcs, cliniiffë 

e n  vasr: clos ail-dessiis [le 200°, doiiiie licii à lin pliEnomi.,iic tlc coirihi- 
naison lirnitke par une action inverse. En ef'fct, l'acide iodliydriqiie, dans 
les mènics coriditioiis de  teiiipkr;itiiie, siibit Urie décoinpoiitioii cigalcrriciit 
iricoiiipli.te, et dans les deux cas ln liinite est la nlérnc. Ides vitcsses de 
ces dciix réactioiis iriverses soiit Ir&-v;iii;iblcs avec ccirlaiiics coritlitioris 
et di!periderit siirtoiit de  1:i tcnipi?ratiire. 

Airisi à 265O or1 rie décorripose au bout d 'un niois que 2 p. 100 de 
la niassc d'acide iodhydiiqiio. A colte tcrnpératui-e il faut coiripkr par 
mois pour atteindre la liriiito; i 550° on peut conipter par jours ct 
à 440° par lieures. La vitesse de lu i.i:ai:tion varie aiissi lieaiicoup avec la 
prmsioii tlii rriC1:inge de  vapeiir tl'iotl(: c:t c1'liydrogCiie. 

Dans Ics gaz condensés, la cornbinnisori a lieu plus vite. La grariclciir 
d e  1;i liiiiite cliançc a w c  la tcnipér:itiire corriri~c dans toiis lcs pliéno- 
riiérics de dissociation ; elle dépcrid aussi, ~ i ia i s  i ii i i  iiiuiridic! dcgi.6, de 
I:I ~iiwxioii.  Les corps porfux f':icilitr!iit les deux ~~likrioriii!iies iiivcrscs et 
auginentent leur vitesse, de sorte qu'on atteint plus rapidement la liiiiitc 
p r  L I ~ C  températurc doiiiiée. Ils produisent donc les niêirics effets 
qii'une a i iper i t a t ion  de  prcssiori. 

A iine prwsion rnoywu~:  de  2 atiiiosp1ii:r.c~ la limite est c1oniii:e par 
le iiombre 0,186 i 350"ct par  0,2;0 i 440°. 

Ces iionibrcs expriirieiit le r a p p r t [ d e  l'hydrogène libre i l'liylrogént: 
total. 

La ~ ) ~ C : W I I C C  d'uri exci!s de l'un o u  de l'autre éléirient donrie de la sta- 
hilité au coniposé et augnicnte par coris~qiienL la proportioii lirriitc 
d'acide iodliqdriqiie fornié à une teinpératiire et à urie pression doiiiiEcs ; 
~iiais  le sens d ~ i  pliériorriènc rcpréseiité par iinc courhc ne  pcriiiet pas de 
cariclure qn'cn ailgmriitaiit iiidéfiriiriierit la masse de I'iiri des corps p,ir 
rapport à I';iiitrc, oii teiidixit vers IIIIC cninbiriaisori totale. 

Ces iiiiportants résultats ont été publiés par Ji. G. Leinoine ( A m .  d e  
Chim. et de I'lzys., j j ) ,  t. XII, p. 145) .  

Avec l'iode, les phériorriènes de substitution à l'liydrogèiic dans les 
comliinaisoris d u  carbone sont encore possibles, mais dans la plupart 
des cas il est nécessaire d'enlever l'hydrogène a u  moyen d'un agent qui 
possède ilne tericlance plus marquée A se combiner avec lu i .  
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C'est ainsi qu'en cliauffiiiit la beiiziiie avec de l'iode sciil on iic l m -  
duit aiiciine réaction; mais cri fai~nrit  intervcriir, cn oiitrc, l'acitl(: 
iodiqiie, dorit l'ox$gi.iic brUlc I'liylrogiwc dii rarliiire, on fi~rrrie dris 
dérivés de s i i l~st i t~i l ion iodés dc 1:i benzine. 

L'iode rkngit iii:anmoiris siir l'nniirioiiinqiie en dontinrit de I'ncitlc 
iotllijdriqiie. Il SC cor r ip i te  ;iiigsi coinmc osjd;irit cri 1)iésciice de  1'e:iii 
et d'une siibst:iiice os+blc, telle clne l'acide siilfiirciis ou l':ici& :irsi!- 
iiieux : 

1,'ioile lie a'uiiit pas diiecteiiioiit à 1'oqgCiio ordiiiaii-e!; rriais il c d  
11rûIé par l'ozone e t  timsfornié cil :icidcs iodcii- e t  iodiqiie. I.rs c o i . 1 ~ ~  
~xydants ,  tels qiie 1':icide iiiti-iqiie, l'acide cliloriqiie, lui  cèdent de 
I'oxygEiie et Ic coiivcrtisçciit cri ncitle iodiquc. 

Parini les riitit,alloïdes, le  soiilie, le séltiniurri, le tc:lliirc, le plios- 
pliore, l'arsenic, l':riitiiririirie, Ir: siliciiirii e t  le  bore s'uiiisstwt diroctc- 
nicnt à l'iode. 

C'sn9e.s. - L'iode n regu d'iinportaiittrs :ilililicatioris cri riii:deciiit: ct (ri1 

cliiriirgic?, arissi bicri sous furriie d'dléirictiit 1iI)i.c (pic d'iodure dcnliii .  - 
0ii l'eiriploic cii pliotcigi~apliie. Dans les In1~or:itoiim il reiid des scrviecs 
fri'querits, aiialogiics B ceux d u  clilore ct du brome. 

L'industrie eii n consoinni8 poiir ln fahricatiori des coiilciirs nrtili- 
i:iellcs; inais, :I cniisc dc son haut prix, on clicrche autant qiir: possiblc à 
Iiii ~ubstiliicti t l 'wtres  agtriit,~. 

Ancilyse. - Pticii ii'est plus facilt? qiie dc rccoiirraitrc l'iode lihrr!. 
L'odeur et la coloratioii vio1r:tk (le srs  wpei i ï s ,  In tciiitc violctte qu'il  
coriimiiriiqiie à scs solutions, niérne trk-titciiducs, t1:ins le cliloroi'ornie oii 
le sulfure de carbone, e t  siirtoiit la coloinlioii bleu iiitciisc qu'il tlévcloppc: 
dans uiie soliitiuri d'enipois d'aniitlon, pc!rmettctilt d'cil dt'xeler dcs 
t i ~ c i s  prosqiie inipoiirlérables. Ori pcut avoir i ~ ~ o i i r s  aiix deux dciiiiers 
caractkrcs quand on reclierclie la prdsciice do l'iode tlissous en petites 
quantités dans l'eau : on njoiitc au  liqiiidc lin ].rii  d'cmpois d':iiriidori 
qui le colore cri bleu foncé. oii bicii u i i  agite l;i solutiori nqiicuso avec 
q u c l q i i ~  p u t t "  de  chlorof'urnie, qiii SC teinte en violct cn se réiinissaiit 
nii furid. 

La réaction de I'airiidori nc réussit q11'i la tmmpkratiire oidirrairc ; au- 
dessus d e  50' la teinte bleiic t r d  à disparaître. 

Le dosage (le l'iode libre a été iiitliq~ié iiiiplicitement lorsque nous 
wons étudié le clilore (voir Chlore). 

Équivnlerz~ ou poids atomique. - L'éqiiivalerit et le  poids atoriiiqiic 
de l'iode se confondent. 
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Berzélius et plus tard RI. Dumas ont déterminé l'équivalent de l'iode 
en cherchant le poids de chlorure d'argerit obtenu par la corivemion 
d'un poids connu d'iodure d'argent sous l'influence du chlore et à iinc 
température élevée (fusion du chlorure). Le cliimistc siiédois avait 
trouvé 126,56. 11. Durrins obtint 1 2 7 .  Ce dernier nombre s'accorde 
~ V C C  les déterniinatioris de  Blarignnc, 12G,87. Jlarignac a cliercliE : in le 
poids d'iodure de' potnssiiirn nécrssaire pour un poids connu 
d'ürgenl dissous; 2"le poids d'iodure argentiquc forme en prhcipitsnt 
iriic quarititi! doniléc d'argent. 

D'aprk hlarignac, on ne peut ohtenir l'iode parfaitement pur et 
cserript de chlore qu'en le trarisformont en iodate que l'on fait cristalli- 
ser pliisi~iirs fois. 
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CHAPITRE III 

TROISIÈME F A M I L L E  OU F A M I L L E  DE L ' O X Y G E N E  

OXYGENE - SOUFRE + SELENIUM - TELLURE 

Les caractéres généraux les plus tranchbs dcs élénieiits de  cette famille 
sont : 

1" Des tendances élcctronégatives trés-prononcées qui  vont en décrois- 
sant, comme dans l a  faniille du chlore, à niesure que le poids atomique 
ou 1'6quivalcnt augmente; 

2" Une affinité rnarquéc pour l ' l i~drogérie et les rribtaux ; 
3" Cri volurrie gazeux de  chacun de ces élémeiits s'nriit i deux volumes 

d'hydrogène ; la corribinaison s'effectue avec condensation d'un tiers. 
Les poids atomiques adoptés sont tous douhles des anciens équivalents. 
Les volumes atorriiqnes sont égaux ou trés-voisins. 

O x y ~ é n e .  - Poids atomique O = 16. Équivalent O = 8. 

Ilistorique de s a  découverte. - Ce corps s'offre de lui-même a i l  chi- 
~nis te ,  car il existe e n  liberté dans l 'air au sein duquel nous vivons. I I  
ne s'agissait donc pas de  le  dixouvrir, mais de cesser de le méconnaître. 

La combustion du  bois, d u  charbon, la r e s p i ~ i t i o n  animale, la conver- 
sion des mbtaux e n  terres par  la calcination au  contact de l'air sont au- 
tarit de manifestations de son activité chimique, se présentant forcement 

l'observation, et dont l'étude a pr6occupé de tout tcinps les savants c t  
les pliilosoplies. 

L'augmentation de poids des métaux calciriés et convertis en terre a 
416 observée à une époque très-reciilEe. Geher, chimiste d u  huitième 
siècle, en parle clairenierit à propos du  plomb et de l'étain ; mais ce ric 
fut que beaucoup plus tard, en 1630, que Jean Iiey, médecin périgour- 
din, songea à expliquer cette augmentation de poids par l a  fixation d'urie 
certaine quantité d'air,  p a r  le m d a n g e  d e  l'air espessi. 

L'existence d'un principe particulier, contenu dans l'air e t  jouant un 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rble actif dans la respiration et dans la comliiistiori, avait Cté crifreviie c i t  

admise dés la seconde moitié du  dix-septième siècle par  u n  cliiiriislc aii- 
gl:iis, llagow (1669). Corisidéraiit que  le salpêtre est fornié d'une p i t i e  
fixe, l 'dcal i ,  et d'une pnrtic volatile, 1Iagow l'ait ohçcrver que les rriat8- 
riaux s:ilpêti.és lessivés se chargent de nouveau de s:ilpCtre, s'ils restent 
expo$s i l'air pendant qiiclqiie temps. La partie volatile de ce sel doit 
doric provenir de l 'air,  tandis que l'alcali ou I'élénicnt fixe est fourni par 
les plàtrns. 

L'acide nitrique n e  peut exister tout formE dnris l'air, qii'il rendrait 
irrespirable, mais il prerid naissance aux dépens d'uii priricipe aEricn. 
c t  ce  p i k i p c  est le même que celui qui déteririiiie 13 coiiibustion et 
critretierit la respiratiori ; c'est le  spi l - i tus  nitro-ael 'ei.  Airisi, t1':ipi.é~ Ic 
chimiste anglais Ilayow, la respiration, la coriibustiori daiis l'air et le 
pouvoir coniburnrit du  s;ilpitrc sont produits par u n  seul c t  iiifirno 
principe '. 

Les pxt ici i les  riitro-aérieimx sont absorbées :iiissi birin par les poli- 
mons qiic par les rriktaiix SC convwti~~:l i i t .  cri t(:rre 011 p r  It: charbon 
brùlant dans l'air. 

Eri h c c  d'itlkcs aiissi nettes et aussi rapprocliées de  la vkrité sur les 
phhoniér ies  les plus irriport~iiits de  la i:liirriie e t  dc 1;i pliysiologie, oii 
se deuiandc corrirrieiit elles n'ont exercé qu'iirie irifliic!iice trés-intreiiite 
sur  les progrès scientifiques, pour toiriber eiisiiite d:iiis l'oiibli coinplet 
pendant prZs d 'un  siécle. 

Il  n 'a  manqué à llagow, pour  saisir dans son ensemble le pliéiiornè~ie 
de la cornbust,ion, que d'isolrr ces paiticiiles nitro-aéricniics dont il 
analyse l r s  ef'fcls ; il lui a nianqiié aiissi cette piiissnrice et c e t t ~  logriqiic 
expérirrieritales qui  perrnircrit à Lavoisier de décliirer définitivenicrit le 
voile qiii m a s c p i t  le  vrai sens des pliénomimes. 

Entre  llayow qui  devine et  entrevoit la vérité e t  Lavoisier qiii l'établit 
par des preuves iiwkusables e t  l'irnpose à ses coriteiriporai~is, vierit se 
placer la c618bre tliéoric du  phlogislique, irriagiriée par Becher2 et for- 
mulée d'iiiie rnariièrc plus précise par son disciple Stdi13.  Adoptée par 
la plupart  des savants d u  dix-septième et d u  dix-liuitiérrie siècle, cette 

1. a Qunnquam oiitcni spiritus nitri totalitcr ab acre non procctlal, eredcniluni tomcn cst par- 
lem ejus aliquarn ab acre oriunilam esse. 

a Coneedcindm esse arliitror non nihil, quicquid sit, acrciirn ad flammsin qiinrnciiiiqiie 
i~cirifliinriani ni,i:ess;ii.iiirri i:sse; al  ricin est cïistirri:iriiliirri ~i:iIiiiliirr~ igneu-orrciirn ipsiini aisicni 
cssc, sen tantiim partcin ejiis magis activain igni:aniqiic coiistituerc. 

a Partem nitro-aeream nihil aliuti quani particcilas ejiis ignct~ücrens esse, (IULE ad Ilanmani 
quamcuinqut: conflandani omnirio iieccssariz suiit. (liiorirca particulos ist:is igucas, acriqiic 
communes, particulas nitio-acrcns sivc spiritum niireaercum iii f i i turim nuricuparc liccat. 

a C i d e n d m  est animalia igncmquc particolas c~jusdcrn generis cx acre euliauiirc. 1) 
(M:iyom, Truclalzcs q u i i i p e  ~net l icoyhysic i ,  1669.) 

2 .  l i e c l i ~ ~  (~cnn -~ok l i i r n ) ,  n6 i Spire ?il 11355, mort en 1682. 
3. Shhl (Georges-Ernest), né i Ansbach en ItiCiU, mort cn 1734. 
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tliiiorie dc In  combiistioii ne  siiccoinhn qu'après iinc 1iiItc très-vive sous - .  
les conps que lui  portérciit les travaux rt 1'iirgiiineritatioii victoi.ieuse 
dc 1,nvoisier. 

Pour Ileclic~r et  Stalil, In coiiiliirstioii est uiie décomposition ; tous les 
cor~~scoml~iis t i l i leç  rcnfcririent u n  prii-iripe coriiiriuri, terra pinguis d o  
Beclicr, plilogislori ou plilogistiqiio (le St:ilil. Eu se cliarigeant cri t e iws ,  
t l i i  s'oxyd;int coinnic iioiis dii,ions riiaiiitcriniit, Ics iiiCtaux pcrdcnt leiii. 
plilogistiqiir. Le soiifrc contieiil I~c;iiicniip dt: plilogistiqiir: uni 1 de  I'hiiile 
di: vitriol. Le noir d r  f'ii~iific cst ~ i i w q i i c  critii~rciricnt Soinii: d c  ~ililogis- 
tiquc ; aussi, cllaiifré a\-ec une tc~.i.c, il ]ni  riidc iinc ]initie de cotlo suli- 
staiicc:, et le rriC~la1 se ti.oiiie rccoiistitiii: par I'iinion de la tcirt: :iwc lc 
plilogislique d u  rioir de I'iirnéc:. 

Ainsi iin corps qui hrûle perd qiic?lqiir! cliose ; iinc terre rariicnée à 
1'Ct:it rni:l:illiqiie gagfie lin noiive:iu principe. Cctle riiniiiiii.e d'ein-isngcr 
les pliénonièiies nr: tieiit, or1 le voit, ;inciin coiiil)tc dr: I'augniciitntion de 
poids éproiivéc IJX les iriétniix cn1cini.s ; hicii plns, cllo nitirclic cri sciis 
cmtrtiire de cet ordre de faits coniiiis diljà alors ; son siicci~s est iine 
prrrivt: du p d c  (:as que l m  c~liiniial(~s fhisaiciit, ;iv;irit La\-oisicr, dcs 
tloiiriks qii:iiitit;itivcs. 

C e ~ i ~ ~ l ~ ~ n t ,  si iioiis roiiloiis voir d:iiis le ~~ti logis toi i  de Stalil i i i i  prin- 
cipe trés-subtil, iiiipoiitléral~lc, nous pouvoiis I'nssiiiiilci. d la c1i:ileiir qui 
se dég:ige peiidant la coiri1)iistioii. L:i tliCoric du  pldogistique se relierait 
ainsi ;nix idécs a'~(:t~(:Iles, a j e c  cette tli~fdrciice qu'clle rikglige eiitii:rci- 
inciit I'interveiitiori d'un ~ccorid éltliiicmt, de  I'osygi:ric, r:t n e  ticiiit p i s  
coriiptt: (le sa lisntiori sitr le 1r1ék11 q u i  c11:111gc d'(?;il, eii ~~cid;iiiI ,  cl(: I:I 
clialciii., aiiisi que de l ' a u ~ p e n t a t i o i i  de  poids qiii en iésulte. 

4 

De 1770  à 1780 se succCdi:iciiL iine si:iic de d&coiirertcs ttt de rct:lici,- 
clics qui eniidiiisiient i la coiiii:iissniice de 1'oxygt;iic et de soi1 id(: d;iris 
ln ~oinliiistion et la respirntiori. Jost:pli I'rics~lcy' o b s c r ~ e  qiie I'air fiac 
(acide c;irIwriiqrie) dkveloppé p i -  1:i iespii,:ition des ariirria~ix ct  qui  rend 
1':itinosliliére aspligxi:iiite, se tr:iiisforiiie eri a i r  rcspirahle sous l'infliicrice 
des ~ilaritcs. II coiistate qiie le  g:iz nitreux ( I i ioyde  d'azote) qu'il vcn:iit 
de tlécouwir fait éproiiver i I'air uiic diriiiiiiitioii de  voliiiric d'autant 
pliis grande qiic cet a ir  est moins vicié par la rcspirntiori. Cri cliarboii 
enflairiiiié daris u n  voliiirie liiriité d'air prodiiit di: I'air Gst:; le volurrir 
de I'air ainsi converti en air fixe ;tbsrirbahle par  ln chaiis est égal i 
environ le ciriquiéiric de l 'air erriploy! ; le i.êsidu non absoibahle ri'eii- 
tretierit ni la respiration ni In coiribiistion, et r1'33it plus siir un me- 
lange huiniclc de fcr e t  de  flciii. dc soiifrc. 

De son cdté, Rutlierford dé~iiontre  que l'air coiifiiié d:iiis lequel mit 
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respiré des animaux n'est pas seulement devenu impropre à la conibus- 
tion et à la respiration par  suite de la présence de l'air fixe qui s'est 
formé, niais parce qu'il conticnt par lui-même lin principe irrespirable 
et non comburant ; en enlevant I'air fixe au  inog-en d e  l'eau de chaux, oii 
ri'aiiiéliore pas les qualités de l 'air vicié. 

En 1772 ,  Priestley, en chaufhnt  du  salpêtre dans u n  canon de fusil, 
dégage u n g w  éniirieinrrierit apte A la combustion. Un peu plus tard (1774) 
il obtient le mêrnc gaz par  la décomposition igri<;e de  la terre mercu- 
rielle (oxyde rouge de rriercure) préparée en chauffarit le mercure dans 
des vases ouverts, et par  celle d u  miriiiirn. 

Presque à la même époque (1774: et  1775), Scliécle, travaillant d'une 
h ç o n  tout à fait indkpciidaiite et sans avoir connaissarice des résultats 
de l'riestley, arrivait à des coriclusions semblables. 11 traite des volumes 
liniités d'air par divers réactifs absorbarits, tels que  sulfures alcalins, sul- 
fites, phosphore enfl:immé, et  constate une diniinutiori de voliirne dc 
20 à 30 pour 100 ; il découvre ilne secoride fois I ' o s j g h e  en chaulhnt 
îaiblerrierit un mélange de salpêtre et d'huile de vitriol, on bien encore 
le salpêtre seul, u n  mklünge de bioxyde de inarigaiiésc e t  d'acide siilfu- 
r i q u e o u  d'acide pliosphoriqiie. 

Priestley e t  Schéele, auteurs indépendaiits de cette découverte sirriiil 
tanée, en rriéconnurerit tous deux le véritable c x i c t é r e .  Pour le pre- 
~r i ier ,  I'oxygérie isolé est de l ' a i r  d~~p!ilogisliyué apte A s7enipai~er iic 
plilogiston des corribustibles ; pour le second, il représente de la c1i:ilciir 
qui s'est décomposée en phlogistiqiie c t  e n  air  coriibiii.ant. dirisi, quand 
on chauffe le sdpê t re  ou le niarignrièse, c'est le  calorique qui se dkdoiible, 
d'après Schéclc, eri plilogistiqiie se  p t r tan t  sur  le salpêtre ou le man- 
gnnbse et en air cornhiirant ; lorsqii'ori eiilbve l'oxÿgéne à l 'air par uii 
ri.actif ahsorbant, la partie soustraite s'est unie  au phlogistiqiie du réactil' 
et s'est transformée en clialeur qiii traverse les parois du  vase. Le gaz 
combulxi t ,  l'air vital, l'air déphlogist;cli& seirihlaient devoir rester, entre 
les mains de ceux qiii l'avaient isolé, saris portée sérieuse pour le déve- 
loppement ultérieur dc la cliiinie. Heureusernent à cette niêrne époquc 
Lavoisier Etait arrrik pour donner à cette découverte sa véritable signi- 
fication et en tirer scs principales conséqiiences. 

L'illustre savant français confirme d'abord par des expériences indis- 
cutables l'augmentation de poids éprouvée par  les métaux calcinés i 
l 'a i r ;  il dérnoiitre que le  phospliore et le  soufre en brîila~it donnent 
des prodiiitc: dont le poids est plus  consid8r:ible que celui d u  soufre oii 
du  phosphore employks, et i l  aitribue cette aii,nmentatiori i l'absorption 
d'une ccrtaine qiiantiti: d 'air1. Il rccmnnaît, comme l'a fait Black, que 

1.  II paraît certain que  Lavoisier n'avait aucune connaissance de l'ouvrage de Jean Rey, dont 
on n'a retrouvé que denx cxernpl~iires. Pli caclieté déposé à I'hcadéiriie des sciences en 1772. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I'klairi chauffé au contact de  l'air, dans u n  rspace clos et restreint, détcr- 
niine iine diminution dans le volume de  cet a i r ;  en marne temps lo 
inétal a aiigrncwté d e  poids d'une quantite repr6senlant exactemeru! le 
poids de  l ' a i r  qui  rentre dans le vaisseau au monzent de son ouver- 
ture'. 

On cornprend, d'après cela, comment l'air déplilogistiqiiC de Priestley 
ou le p z  pyogéné  de Schéele, dont il répEte les expériences, devient tout 
ile suite pour  lui  la partie de  l'air atniospliérique qui,  dans la conibus- 
tiori, s'uriit au  conibustiblc e l  augrricntc suri poids'. L'air k~riincninierit 
InIr s'olitient par la calcina tiori d e  la terre rriercurielle ; celle-ci, chauffix 
avec du charbon, se  réduit comriie d'autres terres e t  fournit de l'air fixc 
(acide carbonique); enfin l e  même a i r  fisc se forme par  la corribustiori 
du carbone ou  d u  diamant dans l 'sir ordinaire et dans l'air pur .  

I,avoisier, rapprochant ces faits et les reliant par la metliode des pe- 
sées, ;irrive à conclure avec autorité qiie l'air pur  (oxggérie) est combiné 
a11 mercure dans la terre rriercurielle, d'ou la clialeiir le dégage; qiie 
l'air fixe engendré par l'action d u  cliarbon s u r  les terres est le  rési!ltat 
d'une utrituble conibustion aux  déperis de l'air pur  qiie ces terres r e m  
I'erinent uni au niétal, e t  qne cotte corribustioii est comparable à celle 
du cliarbon dans l'oxygène. En 1787, Lavoisier formule avec plus d'am- 
pleur la théorie de la conibustiori3 e t  la développe dails ses travaux ul- 
térieurs pour arriver enfin à fonder la base iriébranlable de tout uri 
sptème de cliirriie. 

II nous parait iiiutilc de faire ressortir davantage l'abîme profond qiii 
sépare ces conceptions grandioses des errements de l'école dti Stahl.  

I'ar 1'import;irice et la rnultiplicité des phénomènes qu'elle explique, 
1 ) : ~  la rriétliode et l a  logique rigouieiise e l  seri& des raisorincn~erits et des  
espéricnccs instituées cornnie preiives, la théorie de la combustion est 
iine des plus belles coriceptioris de l'esprit liurriain et des plus grandes 
coriqiiétcs de la science. 

II est intéressant et beau de voir u n  Iiomrnc entouré, cornme l'était La- 
voisier à son époque, d'idées fausses, de notions vagues et confuses s u r  
In nature des corps, saisir une  pe i i sk  ji1st.e et  vignnreiisc, s'y attacher 
avec une conviction inébranlable et rriarcher droit au but  sans s'égarer 
jamais. 

L'oxygkne peut êlre obtenu sous deux dtats allotropiques. - La 
iiiociification la plus skible est celle yui se lrouvc dans l'air atmosplié- 
riqiie on que l'on isole par  l'action de la clialeur s u r  certains corriposés, 
tels qiie l'oxyde rouge de mercure, le b i o x ~ d e  de inangariése. L'autre, 

1. OEuvres de Lnvoisicr, t. II, p.  105. 
2.  lhid., t. II, p. 125. 
3 .  N d . ,  t. II, p. 226. 
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connue soiis l e  nom d'ozone (de E c o ) ,  je sens),  n été diicoiivcrtc! pi. 
Sclioeiihein ; elle ne sc foriiie qiic dniis des circonstai-iccs sliéciriles. 
Xous Etiidicroris séparénieiit clincuri de ces rlcux états de 1'ox;gèrie. 

O.\y;éne ordinaire. 

I,'oxygEnc, longteinps consid@rE coniiiie gaz ~ieriiinrii:iit, a Ctb liqiiCfi6 
récerilnxiit par Ptl. C d l e t e t  d'abord, et ciisnite par  M. Pic td .  A 1'L:t;it 
gazelis, il est iricolore, inodore, sans saveur. Ln dcnsiti: par inppr~it i 
l 'air cst égale 3. I,lOFi(i3; par rnppoit à I'ligtli~ogCiic, elle est &:de 
15'95 ou i IG. Le litre d'oxygène rriesarit à O0 et ii 7ijO iiiilliiii6trcs (le 
~1rcssi"ioi pèse 16',437. Soi1 indice de réfraction cst ;gai à 1,000272. 

Sa c1i;ileiir spticifiquc e n  voliiiiie est i.g:ilc à 0 ,2405 .  C'est le pliis Inn- 
gri@tiqiic de Ltiiis Ics gaz. 

On sait peu tlc cliose ciicorc sur  les 11ropriF1Cs tlc I'oxygbiie liqiiidc. 
1) 'aprédtis cxpki~iciiccs npproxiiiialivt!s de I l .  l'ictct, 1:i tlerisilé de l'oxy- 
gèric liqiiidc serait i peu pi :s  épi le  i I'iiiiité. Ce iésiil1;il est d'accord 
;ivee les prévisions de M. Diirnns. En effet, Ics voliinicç ntoriiiqiics dm 
i:lémcnts d'iiric niênie f;iiiiille étriiit gériéralciiiciit égaux oii ti-6s-~oisiii::, 

32 (4 lc voliirrie atoiriiqiie di1 soufre étant - - I G ,  rtilui d r  I'ox~géiir. wi,;i 
2 - 

~ i c  11mt pass 'écar ter  l~caiicoiip de  l 'unité. 
L'oxyBbiic esil peu soliiblt: dm!: 1'e;iii et daris 1';ilcool. Eri se  dissol~;iiit, 

i l  obéit :iiix lois géri6ralcs de  In soliibilité des ~ ; i z  dans Ics liqiiitlcs : r'eit- 
.A-dire q i i d c  corfliciciit de solihilité (r:ipliort ciitrc l e  wliinit? do gaz 
absorhi. e t  le ~oliirric dii liqiiidc absorbniit) est varin1)lc n ~ k  ln tcrriphi-a- 
turc, niais ind+cnd;iiit tlc I;t forcc elnstiqiie dii gaz, pourvu qiic le \ O -  

lurne gaze~ix a h o r l i é  soit nicsrii~é il I n  pessioi i  du gaz sui~niiiritniit. II! 
liqiiitle. 

Le t:iblcaii suivaiit doiiiie les coefficients de  soliibilité dans l'eau et 
dans l':ilcool, déteriiiiiiés de  5 en 5 degres, depuis O j i i~q i i ' a  20 dcgrés : 

Coefiicient iir s~IuId11é Cuelficicnt d e  ~olubil i tB 
Température. d a n s  l'paii. dans l'alcool. 

. . . . . . . . . .  0" 0 ,041 l i  0,28397 
Sc. . . . . . .  . 0,03628 0,28597 

,1 O0 . . . . . . . . . .  O ,  03?;iO 0,28597 
l :P. . . . . . . . . . . . .  0 ,  O%%!) 0,9Xj!)7 
200. . . . . . . . . . . . .  0,02838 0,28307 

On rernnrq i i~ra  qii'avec l'alcuol le  cocMicierit rie varie pas a tec  1:i trm- 
phatture ; dniis les expérierices or1 ri'a obser\é qu 'ur ie~ariat ion tiés-faible, 
qui  n'iritdressc que la 3" décimale. Le noiiibre 0 ,28397  est ln mogcnne 
des determiiintions. Certains corps solides à l'état de fiisiori ipride, tels 
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qiie l'argent, l'or, ln lilliarge, jouis- 
sciit de la p~,»p~,iCté d'nhsoibcr et  
dc dissoudre 1'oxggi:ne cri qiiaritités 
sou~erit  très-graridcs. hiiisi 1':irgciit 
IQrirlii ~ c u t  dissoiidre,jiisqu'i 22  fois 
soi1 voliiiiie d'oxygène. A n  niorriciit, 
tic la wlitlificatiiiri (111 m k h l ,  Ir gnz 
se dbgnge brusquciriiciit et tlétci- 
iiiiiie i i i i i t  ~-érit;iLl(: ilriiption. Co 
pliéiioiiiiiiie p r L o  lu riorii de  ro- 
chage. 

L'osygèrie ne donne qu'uri spcclre 
de l igi le~~ ou lin spcclre scroild:iire. 

Illiirriiiii: par la déchairgr d'in- 
diiction dnris les tubes de Geissler, 
il foiiriiit i 1'ex;irrwn spectivscol)i- 
qiie uiir série de raies irrL:gulii:rcs 
qui dornii~ei~t siirtout daris la partie 
bleuc (fi$. 19 1 ). 

Lcs principales sont : 

Lai.giiciir (l'onde. 

. . . . . .  aYi1.c. f i 1 7 , l  
p F:iililc . . . . . .  421 , O  
7 Foililc . . . . . .  i!)iZ,O 

. . . .  d' 5 i.:iies de. 471 i 464 
. . . . . . . .  i 4/Lii,7 
. . . . . . . .  441,s 

j Tivc. .a. . . .  4 X , 8  
( . . . . . .  . .  431,s 

O 3 raies tlifPiiscs . . 425 i 418,4 
. . . . . . . . .  h i i , n  

Y i.;iic*ti.iplc. . . . .  4 0 8 , O  

Elnt naturel. - L'ox1gi:rie est 
l'éléiiicmt le plils ;iboiid;iiit e t  1c 
pliis réliaritlu. Il constitue à lui  seul 
11111s de l n  mnitiC dc: I n  rniissc? dii 
$ o h  terrestre. L'air aIrriosl)h~ri- 
qiie en coriticirit un  ciriquiiime d e  il 
son ~oliiriie; l'eau est formée d e  $0 
8,"J en poids d'oxygène pour 41'3 4 
d'hldrogéne. La pliipart des roches 2 
foriiiant In partie de  l'écorce ter- & . 2 :  
restre accessible à rios investiga- ;n g 

tions sont des cornposes oxygénés >, 
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(silicates, carbonates, sii1f:ites) ; il en est de nléme des substauces éla- 
borées par  lcs êtres doués de vie. 

Cet,t,e grniide diffiisiori Sait prévoir le rôle prépoiidéraiit de l'nsyghc 
dans I'cnsemblc dt:s pliénorrihcs cosmiques. 

l'réparation. - Dniis bien des circonstarices où l'oxygène joue uii 
rôle, on sc coriterite d'utiliser l'air atmospliériqiie, dont on dispose large- 
iiieiit e t  saris frais. Il est 116cess:iii.e daris d'autres cas d'eriiployer le y z  
pur et  csernpt de tout mélange étraiigcr. 

La prtiparation de l'oxygène au  moyen de  l 'air ntiiiospliérique rie peut 
Ctre effectuée directcriierit. On n e  connaît, cri ci'fct, auciin rrioyeri paiir 
absorher l'azote sans t,oiirlier à l'oxygéric, et ce n'est qne par uri détour 
q u e l ' o n  arrive i ixtircr l'oxygiirie di1 gaz ritiiiospliériqiie, gràce i 
quelqum substances qui soiit :iptes i st: conibiiier à I'osygéiie daris cics 
cond;tionr dktt:rmiiiEcs e t  limitées, et qui peuvent de  nouveau :ib:indoii- 
lier le gaz dans d'autres conditioiis. 

C'est ainsi que procéda Lavoisier daris l'cx~iérioiice c l a s s i t p  di: l'ana- 
lyse dc l'air. Du rrierciire clinufi'é peiid:int ~i lusicurs  jours vcrs 550q, 

Fi;. 1%. - Ipparci l  de Lavoisier pour l'analyse de  l'sir 

dans une  corniie à col recourbé A B ,  en présence d'unc quantité liniitkc 
d'air, absorba tout l'oxygène e n  prodilisant de  I'oxydc roiigc dc nwr- 
cure (fig. 192) .  

Le précipité per se, ou terre mercurielle, étant introduit dans une petiie 
cornue en verre munie d'un tube de d6gigtmeiit  pour  les gaz. e t  cliauffë 
vers la tempér:iture rouge, se d6cornposc e n  ox-jgbrie que l'on peut recueil- 
l ir  su r  la cure  à caii, et en mercure qni  restt: daris la corriuc (fig. 195). 

Les procédés de  JI. H o u s s i n ~ i u l t  ct dc 1111. Tessié du  hIotay et Jlnré- 
clial, ayant pour ]>ut la préparation industrielle c t  écono~niquc de l'oxy- 
gène pur  a u  moyen dc l'air, sont foridEs s u r  des priiiçipes anülogucs. 

JI. Iloussingaiilt remplace le rnerciire par  ln bargte (oxyde de baryum), 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TROISIÈME FAMILLE. - OXTG~SE. 399 

corps qui absorbe l 'ox~géi le  de l'air au rouge sorril)re pour former uii 
second oxyde plus riche e n  oxjgQiie (bioxyde de baryuni),  déco~ripos;ible 
nu rouge vif' en ouggéiie e t  e n  bar) te. 011 cornprend qii'eii alteriiaiit les 
deux tt:rripéralures de corribiiisisori et de dPcorriliosiliori, el rri hisarit 
passer i tr:ivera la b : q  te pmdarit  la preriiikre phase uri coiii.:iiiLcl'air, que 

 FI^. 1%. A p p a r e i l  pour la décornposilion de l'oxyde de mercure. 

l'on interrompt perdan t  la seconde pour recueillir l 'oxjgène mis  en li- 
berté, ori ~ iu i sse11ré~mcr  ttiéoriqiiernent des qiiaritités iiidéliiiies d'oxygi:ric 
pur avec iiric proporlionrestreiritc? rlc? bni.$c. I h  prat,iqiie, il arrive qti'au 
hout d'iiri cc rh in  nnnilire d'opt:r.at,i»ris successives la bai-!te s'cst frittée 
au point de rie plus pouvoir absorber 1'osygi:ric de l 'air,  les surf'accs d i :  

contact dcrrieurarit très-peu étendues. On diminue cet iiiconvériient eii 
melangearit la barylc avec des corps réfr;ictaires, tels que la cliaiis, 1;) 
inagiiésic. L'expéricrice se fait dans des liibes ou cjlintlres erl fer ou eii 
ïuritc?, p1ac.i:~ dans u n  four dont ori peut régler I:i 1empér:iture et  qiii sont 
lutés intérieurement ct esttirieurcrnerit. L'air que l'on fait passer i t ~ l -  

vers 13 barvte contenue daus le  cylindre! doit être humide, mais privi! 
d'acide carboniqiie. Ce dernier gaz s'acciimulcrait peu à Ileu sur I n  
baryte, avec laquelle il forme uri corriposé iridécomposable par la clia- 
lciir (cnrboriate de baryte).  hvcc ces prkcaiitioiis, le  prockié di: 11. Uoiia- 
singault, pciit devenir iridustriel. 

3131. Tessié du  Ilotay et Marécli;rl rerriplacent la baryte par u n  rriEl;ingc 
de soude caustique et  d'oxyde noir do rnanganése. Ce mélange cliaui'i'ri 
\ers 350" et traversé par uii courarit d'air absorbe I 'ox~géi ie  et se con- 
vertit en manganate vert de  soude : 

[ h i  O' + fiag 011" + 0 = mi if)^ Na2 O + II3 O]. 
I \ l i i 0 9 i - K a O I I O + O  = Y r i 0 5 X a 0  +[ IO.  

Le rnangarinte de  soude formé se décompose, sous l'influence d'un cou- 
rant de vapeur d'eau siirchaiiffëe i ciiviroii &O0,  e n  oxygène, soude 
caustique et bioxyde de  rriliiigarii:se : les deux derniers corps restent rné- 
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400 CIIIJIIE G ~ ~ N É H I L E .  

langés et  sorvciit i la prorhictiori d e  riouveaii niiiiignnate. L'of)krntion 
SC faiL dans des cornues eii ro~itc ii scctioii cllipticliie de 2"',20 de 1011- 

Fi;. 19.5. - Appareil Tessié d u  Molny pour la préjisratioii iiidustriclle de I'or!.gtiic 
(couli~rarisversale) .  

D a m  I'iiitErieur dcs corriues on disposc une  ligiie de  grillcs en fonte 
bombées, sur  lcsqiiclles 011 place le inangaiinLe de soude en morccaus 
qui r c n i p l i w n t  l'appareil. Les tampons de  fermeture portcrit ii la partie 
~.iipérieure des ajiitages pour l'iritrodiiction de  !'air ou de la viipciir. fiii 
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autre a,jutqe à la partie infërieurc permet l n  sortie de l'azote, de l'osy- - .  
ct de la vape;r d'eau (fig. 195-}. 

L'oxygine, mélangé de vapeur d'eau, passe dans un  appareil condeii- 
seur qui le refroidit, et se rend de 15 daris les gazomktres (lis. 196). 
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],es procétlés de pri:paration de  l ' oxyghe  Iris plils usitks e t  les plus 
commodes dans les 1al)oratoires sont fondés sur  l'emploi de certains 
coinposés oxygénés, naturels ou arlificiels, décorriposables par la chaleur 
seule ou par la clialciir aidée du coiicours d'autrcs siibstances. On fait 
plus particiiliérenient usage di1 b i o q d e  de mangniiése ou pyrolusite, 
minerai assez abondant, ou  d'uri siil prépare artiliciellcmerit, le clilorate 
d e  potn~sc.  

Le p e r o q d e  de manganiise, rkdiiit e n  poudre e t  cliauffë fortemelit 
vers 500°, perd le tiers d e  son o n g è n e  et  se cliarige eu oxyde rouge, 
iiidécorriposablc par  la ctialcur : 

h cause de la tempkraturc klevée nécessaire pour  provoquer la di:- 
composition, l'expérience se fait dans une cornue réfractaire cri grès 

dans laquelle oii inet 
l'oxyde noir ;  elle est 
placée dans uri four à 
réverbère. 

On adapte au  col de l n  
cornue un  tiihe de déga- 
gernent, qii'il est bon dr 
rriunir d'uri tube de sùrcti: 

-5 roritmnrit du mercure, 
- -  - - - 

- - - ~  

- ~ 

-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - 
- - - - 

p ~ -  == -- -- 
-- -- - - - - - - -- - afin d'éviter les afisorp- 

Fi& 197.- Appareil  pour la préparation dc 1'oaggi.iic tions. Le gaz est recueilli 
par l e  biox!dc dc ~riaiigaiikac. sur  la cuve à C ~ L I  OU sur 1;l 

cuve à riicrciire (fi3 197). 
Comme le  peroxyde iiatiircl coiitient des calcaires se décomposant en 

acide carbonique ct eii chaux, il  convient de laver l'oxygène obtcriu 
avec une lessive de potasse, pour eiilever le gaz acide carboiiique, sur- 
tout aboridarit r1:ins Ics pi-ernikrcs port,ioiis. 

On a prnposi: de t:liaullitr a u  rniigc i i i i  rrii;lnn;e de pernxgile et d r  
silice polir aiigmeritcr les icndenierits cri oxygi:rie. 

Cri Iiilograriime de peroxyde de manpr iése  d u  conirricrce (impur) 
fourriit par la chalcur rouge 60 i 65 litres de p z ,  sel011 sa ricliesae 
e n  peroxyde réel. Le perox\dc pur  doit et peut eii doririer 85 liti,es. 

La p é s c ! r ~ e d d e  l'acide sulfurique coiiceritré facilite la déconipositioii 
de l'oxyde noir e t  l ier~net  do l'opérer dans iiii ballon en verre cliaufiï: 
a u  bain de s:iblr! avec précnution; la quantité d'oxygéne fournie par uii 
rriêrric poids d'oxyde est aussi plus grande que tout i l 'heure; elle est 
&gale à la moitié dc 1'oxygEiie total de  l'oxyde. E n  effet, on obtieiit. 
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outrc l'oxygène, u n e  combiriaison d'acide siili'iiric~ue avec 1111 oxyde dc 
i n a n p i ~ è s e  contenant moitié rnoiiis d'nuyghir (pic In siibstanre prirriitiw 
(sulfate de manganèse) : 

L'expérie'nce se fait dans l'appareil représenté par 1:i figiire 4 98. 

A,  talloii i r k c t i o n  cciilenant le peroxyde e l  l'.rcide siilturiqiie, niuiii d'iin tube de sireid. - il, flacon de Wooll 
pour Iüvcr lc gaz. - C, éproiivetle pour re~ i i r i l l i r  Ic gaz. 

II convient d'employer lc  peroxyde oii poudre fine et d'ajouter, en 
rcrnuont bien, assez d'acide sulfuriqiie pour former une bouillie épaisse 
ct hornogim; si iiiie partie de la poudre restait s k h e  et  adliércnle aiix 
11a1wis du hallon, il  pourrait  y avoir siii~c~liaiiffe e t  rupture di1 verre. 

1,c clilnratc dc potasse foiiriiit I'oxygkrie le plus pur ,  e t  celn avec uiie 
graride bci l i té ;  aussi s 'en sert-on presque exclusivernerit dnris les labora- - - 
toires pour remplir les gazomètres de provisiori, si i i t~ les  tlnris u n e  foule 
d'expéricriccs. 

Ce produit artificiel et conirncrci;tl, cliauffk ail-dessus clt! son point d c  
fiisiori (400°), se décompose eri o x ~ g b n e  e t  en uri sel Liés-voisiii par  s ~ s  
~wopriétés du sel marin,  Ic! chlorure de  potnssi~im. 

Uri obtient, qu;iiid l'expérience est corriplhte, 39 parties cri poids 
d'osgghiie pour 100 de clilorate. l'oui- alteindre cette limite de rendo- 
ineiit, il est nécessaire d 'dever  la température filiale jiisqii'au ramol- 
lissement d u  verre. La décornposition s'opéri: cn d e u s  temps. Au corn- 
inencernerit, elle dkbute di!s qiie le chlorate est  h i i d u ;  la l iqueur  
liouilloririe et fait cllervescence, plus ou moiiis vivemerit, suivant qiir. 
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l'on chauffe plus ou moins énergiquement. Pcii à pen In masse s'épaissit 
et finit par perdre sa fluidité, e n  devenant pi teuse ; à cc moment le dé- 
gagement d'osjgéiie cesse à peu prés cornplkleniciit, bien que l'on n'ail 
isolé que le tiers du gaz dispoiiililc; niais il r e l m n d ,  si 1'011 élévc da- 
vantage 13 te~npéraL~ire ,  vers le  point de  rnmollisse~iicnt dii vcrre, et 
continue jusqu'i  épuisement. Ce phi:iioniéne cst dû i la forriiatiori d'un 
composé s p k i a l ,  d ' u n  terme de passage, connu sous le no111 de perchlo- 
rate dr: ~iotnsse. 

Les équations suivantes représentent la dicornposition totale et la 
décomposition partielle : 

[C105K = ClK + O ] ,  
CIO"0 = ClK + O G ,  

011 ericore 

12 (CIO") = C l K i -  C 1 0 ' K + 0 4 ] .  
2cio-m = C ~ K +  ~ 1 0 ~ ~ 0  t o b .  

L'expFrience sc fa i t  dans une petite corriiie en verre pcii fusil)lc 
ou plutôt lutée extérieurement, de 100 ceiitiniétres ciibcs de capa- 

Fip. i89. - Appareil pour la pr15paraiion d e  l'onypène par l e  chlorate de potasse. 

citi: et rniiriic d'un tube de dégagement, dans Iaquelle on introduit i i i ~  

trentaine de grammm de clilorate. On peut alors suivre toutes les 
pliases dii plibnnrn&ne, en chauffarit avec 1111 foiirnenii à charbon, iine 
lampe à alcool à doiible courant dc Berzelius ou avec uri bec Bunsen 
assez fort (fig. 199)- 
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11 faut avoir soin de  retirer 1~ tube abdirclerir de  la cuve à eau avant 
de  laisser rcfroidir la cnrniic, pour évi t rr  I'nbsorpiion. 

Ilans ces conditions, l 'obtention d e  grandes quantités d'oxygène est 
iine opération longue et pénible. 

La décor~iposition sèche di1 chlorate. de potasse est singuliiiremerit 
facilitée et accélérée par  son iriélarige avec certains corps, tels que lc 
peroxyde de riiangariése ou l'oxyde de cuivre, l'oxyde rouge d c  iiiari- 
gtméso, le  bioxyde de plomb, le platine divisé, qui, n'èprouvarit eus- 
iiiêmes aucune altéralion, semblent agir  seulemerit par  leur présence. 
Elle s'opCrc alors à uiie tcrripératiire inférieure a u  point de fusiori dii 
chlorate et se compléte en qiiclqiies minutes, saris présentcr les deux 
 liases es successives dori1 rioiis parlions tout  i l 'heure. 

Dans CPS coriditiorls l'action est souvent violente; la masse peut dete- 
iiir siiliilcmrnt iricandescente et le  dégagement d'oxygène peut être si 
tuinultueux, que les vases seraient briscs avec explosioii si  les tubes 
abducteurs n'étaient pas assez larges. 

0i i  obvie A ces iricoiivériierits e t  on rriodére le  phérionii:rie eri ajoii- 
tarit au mélange de chlorate et de  peroxyde de  manganèse uiie cei-taiiic: 
proportion de salile ou de tout autre  corps inerte. Le mélange le  pliis 
ordiriaircriient employé se compose de  I partie de  chlorate de potasst: 
et 412 à 1 11artic d'oxyde noir de manganFse. 

On se scrt aussi avec avantage d'un melange de parties égales d~ 
clilorate et d'oxyde rouge de manganése (oxyde noir  calcine). Ce der- 
iiier offre l'avantage de  rie pas fournir. d'acide carbonique et  de pei- 
iiicttre, a \ec  les proporlions ci-dessus indiquées, une plus f'acile régula- 
risation du dégagerrierit. 

Eri p l i t  l'expériericc~ a lieu dans une cornue e n  verTe; pliis en grand 
or1 fera usage de  corriiies en grés ou cri fer, telles q u e  les bouteillcç 
servant au  transport d u  niercure, rriuiiieu d'un tube abducteur v i s 4  
en fer. 

Ilans tons les cas oii doit doriiier issue ail gaz aussi lar-gemeiit que 
possible e t  parer a u  danger  d 'unc obstruclion des tubes, si la matière 
j'iteuse et  lioiirsoufflée veiiait à s'y figer. De nonibreux e t  graves acci- 
deiits prouverit la nécessité de serriblnl~les préeaiitions. 

L':ipp:iitil iiiingirié par  31. S:illeim rtinil~lit Eiiclri ct:s conditions et 
1'iis;igc coiitinu e t  heiireux q ~ ~ c j j ' e n  fais depiiis loiigtenips me  permet de 
le recoi-rin~nrider en toute sécurité. Il se coinpose d'une cornue en fonte B 
i panse large e t  peu élevée, formée de deux piéces séparées. La pi8cc 
iiifkrieiii~c ou cuvette rec;oit le iiiélange d e  clilorate et  d'oxyde de  man- 
garikse (,1 partie de clilorute, I parlie d'oxyde rouge calciiié). 

La pièce supérieure ou ctiapiteau porte uri large Lube horizontal eii 
h n t e  et s'ajuste à la cuvette par  l'iriterrnédiaire d'un lut  e n  plàtre. Si par 
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accident les tubes de dégagement venaient à s'obstruer ou à devenir 
insuffisants pour la masse de gaz fournie dans un temps très-court, le 
lut  a u  plâtre, qni offre peu de résistance, serait brisé et  le chapiteau 
serait soulevé sans explosion. 

Dans l'appareil ci-joint (fig. ",O) l'oxygène se  lave dans de l'eau alca- 

Fig. 200. -Appareil Salieron pour la preparation de l'oxyg6ne au moyen du chlorate de potasse 
et du biaxyde dc  mangaiiàse. 

line, dans u n  fl:icon à trois tuhulii'res F. L'une des tubulures corrimunique 
avec la cornue B, la seconde tubulure conduit le  gaz dans le réservoir 
ou  gazométrc A, enfin la troisième sert à fixer u n  gros tube courbé i 
angle droit et plongeant dans le rncrciire du  vase ouvert 11, pour four- 
nir  Urie issue lorsqii'ori f'crnie le rohinei du gazomètre. 
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Avec cet apparril ,  on remplit en moins d'une drini-hriire lin réser- 
koir de 400 litres de  capacitc!. 

1111. Deville ct Drbray, dans leur travail s u r  le platine, ont étudié et  
i m d u  industriel uri procédé de préparation de 170x~gérie Soridé sur  la 
dbcorriposition a u  rouge des vapeiirs d'acide sulfuriqiic monohydraté : 

Dans une cornue en grès de I l i tre de  capacité environ (cg. 201),  rem- 

Fig. 2Oi. - Appareil de idY. ilr.rille et Debrny pi ir  I n  pikparalion r l c  I'ox!géiie par  la décorripasilion 
de l'acide sulfurique. 

plie de lames niiriccs de platine rouli:es, et c1i;iiiffi:t: ail rniige an moyrii 
d'lin foiiimenii à re\.erbére, on fait arriver jusqii'au fond, par lin tube dc 
platirie T, un  mince filet d'acide s i i lSuripe dkbite par u n  flacon à écoulr- 
inent coristarit. Le col de la cornue est fi:rrrié par  u n  bouclion e n  ch;irboii 
de cornue B, portant ilri tiibc de platine T'auquel fait suite un serpentiii 
en ploirib S rclroidi, qui condense l'eau et l'acide siill~iriqiie iiori décorri- 
posé. L'osyçérie el l'acide sillfureux traversent u n  flacon 3 trois tubu- 
lures, dc 15 litres de capacité, rernpli de gros fragirierits (le ponce sui- 
lesquels coule coiistarrinient une pluie d'eau froide. L'excès d'eau 
s'écliappe par  Ic tube II. L'oxygiine se rend dans iin second flacon laveur 1 
contenant de  la solide, qui  absorbe les dernières traces d'acide sulS~i- 
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reux, et de  Li dans un gazornéire. Le gaz o l~ tcnu  est pur  ct I'o~iération 
iiiarclie avcc urie régularité parfaite. 

On a encore proposé divers aiitrcs procédés qiie nous noiis contente- 
rons d'knunitrer : 

2 0  Actiori de la d ia leur  (au rouge sombrc) s u r  le cliloriirc de clinlis 
pulvérulent d u  commerce, rndnngé de  cliniix ; 

2" Action de  la  clialeur sur  un  niélange de  bicliromate de potnsse et 
d'acide sulfurique : 

3' Action d 'une ternpérntiire rouge sur  le sulfate de zinc. On obtieiit 
de I'oxjde de  zinc solide et iiii mélariqc gazeux fornié d'oxjpi~iie et 
d'acide s ~ i ~ f ~ i r e u s ,  cc dcrnicr est absorbé par  une  lessive de soudi: oii 
par (le l'eau. 

Enfin noiis s ignderons iine mi:tlindc ciiriciise qui  permet d'olitenir 
u n  dégngerncrit très-r@lier d'ouygénc sans l'intervention d'une soiiicr 
J c  chalciir. Si l'on ajoute une pctitc quantité d'oxyde de cobalt i iinc 
solution de  clilorure de cl ia~is ,  I ' o x j g h e  se s é p n i ~  lciiternent et d'iiiic 
rriaiiiére coritiiiuc, jusqii'à t ix~sformatioi i  (lu clilorure de  cliaiix eii clilo- 
ru re  de calciiirri. Cette expérience rappelle la décoiripositioii di1 cliloiatc 
cri présciicc de  certains oxjdes. 

P~-opri&te's chimiques. - S o u s  conserverons ail mot combzistion le 
rcns qu'y attacliait Lavoisier, c'est-à-dire qu'il rcpi4sentern unir~iicment 
1';ictr de  coniliiri;iison d'lin rorps avec l'oxygéne. II est inutile d'étendrr . . 
cette expression aux autres pliériomiiiies de cornbiiiaison, oii l'osgçhric 
ri'inlervieut par, et dans Icsqiiels on observe égalerilerit uri vif dégagc- 
iiicnt de  clialeur ; ori arrivci~;iit nirisi i corifondre la cuiiib~~stiori a\ec 1;i 
coiill)irinison cri gériér:il. 

La combustion joue 1111 rôle si impoi.tanl, qu'il corivicrit de l'titiidier 
avcc details et  daris u n  chapitre spécial ; aussi nous contentcirons-noils ici 
de donner uii court aperçu des tendances ctiirniqiics de I'nxygim. Elles 
sont iiiialogues à celles du chlore. L'oxjgiwc est 1'i:ldriierit le plus élec- 
timiiégntif; il s 'unit ilirr:rtei~ient a u n  grand i i o n i b i ~  de rni.talloïtle~, 
soufre, sélthiiuiii, t r l lure ,  azote, pliospliore, arsenic, antiirioirie, borr,  
siliciiirri, cnrlione, l i y d r o g h e  ; arec  les i.li:nicrits de la f'nrnille du cl11oi.c - - 

i l  h r r n e  des composés peu stables: ct par voie iiidiiecte seulenierit. 
l ' r e s c p  tous les niétaux sont cori~bustibles; les rrihtaux ~irécieux, tels 

clne l'or, l 'argent, le  platirie, l ' iridium, le  rhodium, font cxceptioii i 
cette régle. 

L'alu~niniuiri ,  le  gliiciiiiurn, le galliuni, et prohnblenicnt quelqiies 
autres rriétaiix innl connus à l'état de liberté, formcnt u n  groupe spécial 
caractérisé par Iciir peu dc tcndnnce à s'unir à l'oxygéiic, iriérne à de3 
ternpi.raiiirm élevées. 

Le tableau suivant, qui  doniic Ics clialeim de formation dcs principaux 
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composPs oxygénés binaires. peut servir de mesure dc I'affirlité ou de I:r 
teridance qu'ont les éléments à s'unir avec l'oxggéne : 

( L ~ S  élfments sont pris dans leur Qtat normal à la leirip6iaturc ordinaire.) 

Eau . . . . . . . . . . . . . .  (Ilz . 0 )  g . + 58200 
(IIz . '3) 1 . + 69000 
(11" O )  s . 5 70400 

. . . . . . . . .  Acide siilfureiis ( 3  . oz) 9 . + 71070 - sulfurique anhydrc . . . . . .  (3 O? 0) l . 4- 32160 
(S . 03) .Y . +- 103250 . . - sélBnieux . . . . . . . . . .  (Se  0 2 )  3. 57710 . . . - sB1énique dissous . . . . . .  (Sc 0 3  Aq) d + 77240  . . - tcllureux dissous . . . . . .  (Te O< b) <l + 81490 

. . . - tellliriqiie dissous . . . . . .  (Te t f j  Ali) <l + .1 07040 
. . Protoxyde d'aaole . . . . . . . . .  (Az? 0 )  g - 1851tj 

. . Ilioxyde d'azote . . . . . . . . . .  (bz O) g - 43400 
. . . . . . . . .  - d'azote (AT? .OS) g .  - 86800 

. Ai:itle azoteus . . . . . . . . . .  (42" Os) g - 66050 
- hypiinzofiqne . . . . . . .  [Bz? 0') y . - 49260 
- ozotique nii1iydi.e . . . . .  (Asz . 0;) g . - 45200 

. . . .  . . - phosplioriquc mliyrlie il'hs 0 8 ,  s + 5G3800 
- arsénieus ar111ydi.e. . . . . .  (Asi . 05) s . -+ 154590 
- . nisbniquc ariliyiirc . . . . . .  (As" .O 3) 8 + 21:14()() 

. . . . . . . .  Oxpie de carboiie [e . O ) g  . 4 28800 
Amorphe . 

. . . . . . . .  . . Oxyde de carborie (C O) g -t- 25800 
Ihaninnt . 

. Acidc carhoriiqiie . . . . . . . . .  (€ 0 O) g . + GtiX10 
(6 . 0') q . . + 96960 

. . . . . .  Acide burique ariliydrc (Bo" 65) -k 317910 
Amorphe . 

. . . . . . . . . .  - hy l~~~ : l l l o r cux  (CI= O) y - 18040 
. . . . . . . .  - iodiiluc anliytrc (1' 0 5 )  s 3. A49li0 
. . I'olnsse hydrntk  . . . . . . . . .  (W' 0 IlY O) + 139600 

- liyOrat6c en  soluticiii . . . .  (li2 . 0 . Bq) d . + 2OSfiOO 
. Saudc liylroléc . . . . . . . .  a O )  + 135600 

. . . - hviIrat6e cri soliitioii . . . . .  (Sa' O Ail) cl -1- 224'200 . " . . . . . . . . . .  Lithine en soliilion (Li? 0 Aq) cl  + lü6lj00 
. . . . . . . . . . .  BI:ignésie Iiydratck (Mg 0 1l"O)s + l49000 
. . . . . . . . . .  A liniiiriî h y I r a t k  (AIS O5 3 1 P 0 )  4- 388800 

J'rotosyde de mangarikc hydratk . . (Mn . O . 11") 4- !J'iP@O 
. . . . .  Ilioxyilc iic irmripiCse 1 iydiü l~  (Hn 0' .A q) 3 Ilti2OO . . . . . .  Protoxyde de fer hydratb (Fe  0 Ji" f i )  + 68200 . . . . .  Sesquioxyde de  fer hgdralé (tic" .O j 31 i20 )  + I912O D. . . . . . .  I'rotoxydc de nickel hydraté (Ni 0 11'0) + GOPOV 
. . . .  S~ : s~ i i i nx~ i l e  ilr riickel liyilrat 6 .  (Niy 3 11'0) + 1?0400 
. . . . . . . .  Oxyde dc ctibalt 11~rlrat6 (Cn O IPO) -+- 63400 

. . . .  Sesquioxyile de cobalt hydratk (£0: O5 5 B V )  -+ 149200 
. . . . . . . . . .  Oxytc d'or hydraté (.Au2 '3' 411) - 13200 . . . . . . .  Oxyde de zinc ariliydie (Zn 0) + 8510 0. 

- hydrat6 . . . . . .  (Zn . O . lIPO) + 8260 @ 
. . . . . .  Oxyde dc cadiriiuin h ~ d r a t é  (Cd tf 11'0) + 65600 
. Protoxyde de plomb anliydre . . . .  (Pb O) + 50200 h . . .  - lie tiialliiim anhy11.c. (Tl3 0 )  3. 42200 

. . . . .  . - de thalliuiri hydraté (Tle O I190i + 45400 
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Protosyde de thallium dissous . . .  
Soiison!-dc dc cuirrc aiilivdrc . . .  
Protonyrlc dc  cuivre arihyilrc . . . .  
Soiisiiy ilc iic ~rirr-ciiic . . . . . . .  

. . . . .  Protosyilc de rricrcurc. 
. . . . . . . . .  Oxyde d'argent. 

. . . . . .  Protosydc ilc lilatinc 
- dc palladium liy~lrük! . . 

Uioxydc de palladiuni 1i:dr:itE . . .  
. . . . . . . . .  Chaux anhydre 

- IiyrlralCc. . . . . . . .  
- hy1ratt:e d i s s r i~~k .  . , . . 

Strontiane anliyire. . . .  . . 
hydmtéc. . . . . . .  
liydrütéc ctissriiitr . . 

Uaiytc a i i l i~dre  . . . . . . . .  
Ilioxyde dc Imyuin .  . . . .  
lli.otoxyde d'6tain aii l i~il i~c.  . . .  
Bioryle il'6l:iiri aiiti~rli~i.. . . . . .  

(TIP. O . Aq) d. 
(CllS . O )  
(CU . O )  
(Hg" O )  
(HF. O )  
(Ag' . 0) 
(P l .  O ]  
(Pd . 0 . I I 2  0) 
(Pd . O' . Aq) 
( C r .  0) 
( C a .  0 .11W0) 
( € a  0 . . b j )  (1. 
( S r .  O) 
(Sr  . i f  . 11- 0;  
( S r  . 0 . .\q) (1. 
( B a .  e)  
1n : io .  e) 
( S n .  0 )  
(Sn  . OY) 

Poids atomique. Equivalent. - Si l'on doiiiie i l'eau la forriiulc 
c n  écpivalerits II0 cn prenant I I=  1 ou en atomes II" en prcnnnt 
I I=  O , 5 ,  l'équivalent et le  poids atorniqiic de l'oxpgéne se  conSondeni. 

Dans Ic systénie adopté généralenie~it aiijourd'hiii, Ic poids atomiqiw 
(le I'liydrogèrie est I I = l  et  la forriiule de l'eau s 'écrit  sous la fornie H20; 
ilans ce cas, 0 = 16 = 2 x 8 ou deux fois l'équivalent. La valcurriurne- 
r ique de O o u  de  O dCpt~iid, coriiriic «ri  le voit, uiiiqiieiiierit de la conipo- 
sitiori quantit:itive de l'eau, et se trouve étalilie r)ar la déterrriiii:itiori d o  

cette composition. Kous renvojons 5 l'article Eau pour les détails dtl 
cctte analyse. 

BerzClius avait :idopté comme base de son systbme de poids atorniqiies 
0 = 100. Dans ce cas, c'est l'éqiiivalon t ct le poids ntorniqiie dfi I'lig- 
drogéne qu'un détei,mirie en :innlgsniit I'eaii. 

Gages et d e  de l 'oxygéne. - L'oxygéne est  I'agerit actif des coni- 
I~ustions. 11 iiitervicrit doric comme acteur priiicip:il tlaris la prodiiclioii 
artificielle, e t  à tous Ics degrés d'intensité, de la clinleur et de 1;i 111- 
iiiiére p r  w i e  cliiiriiqile. 

Les phéiioménes respiratoires sont de véritables combustions, provo- 
quées ~ )a r  1I'oxggén~:ibsoi.bé par les pourrions. 

L'oxygBrie libre est utilisé dans la production d'une h i i l e  de coiripas& 
oxygénés, tels que les acides sull'ureiix, siilfuiique, pliosplioriquc, carbo- 
nique, :irsériieux, etc.,  et des oxgdes iiiétalliqiies, ainsi que d'un grand 
riombre d e  produits organiqiics, l'acide acétique, etc. 

Analyse et dosage. - On recoririaît l'oxygkiie lihre et gazeux par 1;i 
dirniriutioii de  volurrie qu'éproiive un  gaz  qui  cri rciil'crnie, sous I'iiifluencc 
d'une foule de  rtactifs absorbants, siiçceptihlcs de se coiiibirici- i froid 
oii i cliaiid avec cc corps. Ainsi,  1 ~ s  soliitions (le siilfiires alcnliiis, 
la toiirnuine de cuivre liiiinectée d'ariinioriiaqiie, le phospliore liiiiriide i 
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froid ou le phosphore cliaiiffi:, u n e  solution alcaline. de pjrognllate dc 
potasse, une solutioii d'hydrosulfite de soude, enlèvent plus ou moins 
rapidement l'oxygène. 

Les ri:actiSs :ihsorbarits que l'on eiriploic le plus soiiverit pour les do- 
sages sorit Ic pyrogillate alcalin de potassc, I ' l i~drosulfite de soude et le  
phospliore à froid. Lorsqu'on Sait iritcrvcriir les raactifs alcnliiis, i l  faut 
d'abord éliminer par In potasse et l'cnii tous les g izabsorbab les  par 
ces derniers liquidcs, tels que l'acido cahoniqi ic ,  I ' l i~drogéiie siilfiiri:, 
l'acide chlorhydriqiie, etc. ; alors seiilcincrit ori agitera I c  p z  restarit, 
inesiiré daris iiii tube gradué, avec 1ii solution oxydable. La dirniniitioii 
de vnlurne rkvitlern la dose d'oxygène rniif.ciiiie daris le p z .  

Lorscp'il s'agit iiriiqiiemeiit d e  coiistatcr 1:i prriseiice de I'oxggéric, 
on se sert de bioxyde d'azote, dont  ori fait passer qiielqiies bulles dans 
le gaz i essayer ; la pi-éscrice de  l 'ox~géi ie  se révide par  ln foi-i1i:itiori 
de vipcurs rutilantes, qui devieririent visitiles sous une Gpnisseur suffi- 
sante. Urie dissoluLioii do carrriiri d'indigo, d4colorée par I'additiori d'hg- 
clrosiilfite de soude nori ciriployé en excès, est très-sensible à la riloindi-c 
triice d'osygéiie, qui  lui corriniiiiiique une teinte hlciie. 

Il j a quelqiicfois intkrêt à doscir l'ox-jgkrir: dissoiis rlaris I'eaii. Cetlc 
mesure peut s'eSfectiicr par plusieurs pi.océtlés. 

I o  011 éliiriiiic par  ébullition dans le vide les gaz dissous. Ceux-ci 
sont reciieillis dans une  éprouwtle  e t  le gaz est soiiiriis i 1'ari;ilysc. 

Lorsqu'on dispose d'iirie pompe piiciirriatiqi~e à mercure de Ceisslci 
i ~ u  dc Spreiigel, ricri n'est plus facile que d'cxéciitcir celte oliératiori. Uii 

hallon de 250 i 300 ceritirnétiw cuhes de capaciti:, riiiirii d'un col dc 
50 i G O  centiiriéti-es dc loiigiieiir, cst mis cri cornrii~niicalion avec In 
Imnpe. Or1 corrinicricc par f'iiire u n  vide aussi parfait qiie possible, puis 
on 1;iisse péiiéti~cr dans le  b:illori, :~i i  riio-jen d 'une tubiilui~r: l:it4ri1lc 
iriiinie d'un robinet, u n  voliiiiie mesiiré du  liqiiide, 50 à 100 ceiitiiriètrc:~ 
cubes. On cliniiffe le ballon au bain-niarie à 40° eiiviron ; le liqiiidc 
e n t h  en t;biillit,ion; au rnnym dr. quclqiies coups d e  porrilie on c r i l i : ~  
tniit le p z  dissous, qui est refoulé dans une éprouvette (fia. 202) .  

A det'mt de pompe i rnerciire, on iiitroduit l'eau dans un  ballon 13 de  
.I i 2 litres qu'elle doit rcrnplir coniplèterrieiit. Le ballori est muni  d'un 
tube de dL:pgeriieiit T i:galeiiierit plcin de la mêriie enii et di:boucli:iiil 
siir urie cuve i ~ricrciii~e. 011 porte le lirpide à I'ébiillition et 1'011 rc- 
ciieille d:ins une é p r o ~ i w t t c  E les gaz qui s'éclitippeiit, t:ii rii:iiriteri:iril 
l'ébullilion assez lorigteiiips pour  e n  expulscr la totalité (fig. 203). 

Les 1xocéédkssuivarits perniet te~i t  de doser dirccterncnt 1'oxy;réiie dis- 
HOIIS, saris l'extraire pre:ilableinerit à 1'Etat de gaz : 

Io Procédé de 11LIl. Schütaenberger et Gérardin. - Il s'applique 9 
des dosages approximatifs et peut se  faire rapide~nci i t  s u r  place, à In 
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c a i n p q p  e t  e n  pleiri air, avec quelques réactifs peu enconilirants. 
Ori prépare de l'li~drosullite de soiide cil agilarit pendant qiielqurs 

niinutes de la poudre de zinc avec une soliiliori étendue de bisulfile de 

Fi;. 202. - Ap,iarcil pour rxtroire les p z  di-suus dails uii liquide. 

soude, conteriiie dans lin fl;icori cpi'elle rcniplit presque mtikreine~it .  011 
emploie à cet el'f'ct 50 ginriirncs environ de bisullite du  cornnicice ii 55 dc- 
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g r é d a u m é ,  4 à Y grniririles de poudre de zinc et 200 grainines d'eaii. 
I,e liquide est filtré et v e r 4  d:ins un  flacon que  l'on rriaiiitieiit i'errni.. 
Soiis cettc l'orme, il se coiiscr\-e assez bien pour  servir aux essais ~ ' U I I C  

Fig. 203. - Al>püi.cil pour ~ x t r a i r e  le.; gaz dissous dans L'eau. 

journée. Lorsqu'on veut eii faile usage, oril'étcild sssezpour que 1 litre 
d'cari, agitée pr~a1:il)leriierit à l 'air e t  teintée en bleu avec d u  carriiin 
d'iridigo o u  avec dii hlcii Coiipier, se décolore a p r h  iiiie additioii de 25 
d 5 3  cciit,irnétres cubes do réactif. 

L'a~i:ilysc n'exige qu 'un va3e tlc I litre 112, :? large oiivcrliirc, uii 
:lgitatcur perrnet,t;irit d c  rriklangei les diverses coiiclies du  liquide sails 
trop remuer la siirlice, iinc burcttc de Nohr iniinie d 'un  tube efjili: 5 
iiiic estrémité, fixé ;III caoiitclioiic porte-pince e t  pouvarit étrc enfoiici" 
i mi-1i;iuteiir d u  liqiiidc, enfin u n  flncoii d'uii peii plus de 2 litres dc~ 
capacité portant iin trait  qiii diiliriiite 1 litre. 

Ori  iritroduit 1 l i tre de l'eau à c s s a y  dans lc bocal ; on tciiite avec 
du  bleu Coupier ou avec (lu carriiiii d'indigo ; puis, la burette ét:irit plciiic 
rl'hjdrosiilfitc, e t  sa tlouille, a ino i~ ;éc  prénlnblciiicnt, ploiigcmt jusqii'i 
~iii-linuteur dans l'eau du  bocal, oii 1:iissr: couler leritciiicrit le récluc- 
tcur, en rciniiant avec l'agitateur de bas eii liaut et de Iiaiit c n  bas, 
sails trop reriouvc:lcr la surface : on s 'arrêtc a u  inorriciit oii la décolo- 
ration a lieu, et on lit le volurrie errip1og.é. 

Jrnmédi:itcment alirés, oii proci:tle ail l,iti.age de l'hydrosiilfite, cxacte- 
nient dans les i n h e s  coritlitioris, cri ernplognnt 1 litre de l n  même 
espèce d'eau qiie celle qu i  a servi a l'expérience, mais après l'avoir préa- 
1;ibleinciit agitée pendant quelques niiiiutes avec de  l'air daris le graiid 
flacori. et avoir pris sa leiiipérature. De la sorte, que l'eau initiale soit 
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au-dessus ou au-dessous. di1 termc d e  saturation Tour  l'oxygène, on 
arrive toujours i cette liniite. 11 suf i t  de lire dans la table de soliibilité, 
I J O U ~  la terripératuri! de  l'espériixice, lu qiiaritilé d'oxigéiie correspori- 
dant i l'unité d e  voliirrie d'cau el à divisor par  5, piiisqiie l'ox~gérie dc 
l'air est à l / 5  d'atrnosphére. On a ainsi deus  volumes d'hydrosulfite, 
correspondant l 'un à 1 litre d 'mu saturiie. dont on coniiait la  t m i i i .  
osyrnkti~iqiie. l 'autre à I litre d'eau soumise i l'essai. Cne rkglc de trois 
simple doriiiera l'inconnue du  probli:rrie. 

EXF.JIPI,E. - 1 litre d'eau à rssager exige polir la tlticoloration 53",,f) 
d'hgdrosiilfite. 

1 litre de la rnémc eau i 10°, agitCe avec de l'air, exige 39"",6 d'liu- 
drosulfitc. 

D'après la talile ( p .  3 N ) ,  Ic coelricierit rle soliihilité de l'oxygène 
dans l 'eau a I O 0  est égal 3. 0,05150. 1 l i t w  d'eau satiirée par agitation 

01",03Ei 
avec de  l'air renferme donc - - = Gcc,5 d'oxygéne. 

5 
,19cc,,G hydrosiillite corresponderit a Gcc", oxygéne. 

2" Proce&! de ,1IX. Schützenberger ct Ris1cr.- Ce procédé, plus exact 
et plus dklicat que le précédent, n'est applicable que dans u n  laboratoire. 
II permet d e  doser l'oxpgéiic s u r  un  volume d'eau de  30 à 100 centimètres 
cuhes, avec une  approximation d'au moins 1/20 d e  centiniètrc ciihe. 
L'expérience se  fait a l 'abri de  l'air dans un vase renipli d'liydrogène. 

La figure 204 représente l'appareil dont on  fait usage. 
A et B sont deux liallons en verre épais contenant, l 'un, A ,  du zinc 

grenaillé, l 'autre, U ,  de  l'acide chlorhydrique étendu d e  son voluiiie d'eau. 
Les d e u s  vases A e t  B soiit reliés par  le gros tube e n  caoutchouc Cl foite- 
incrit semé corilre les tubulures irifërieures. D est u n  tube laveur; c est uii 
petit tube à boule pour retenir les projections d 'eau;  F est iine éprou- 
vette remplie de fragments de potasse caustique. Le v:isc B peiit i t ie  
élevé ou abaissé. Ilans l e  premier cas, lc  robinet du vase à zinc il étnrit 
ouvert, l'acide clilorhydrique se met eri contact avec le zinc et 1'1iydro- 
gEne se dégage. Cette portion de l'appareil sert à la production iiiter- 
riiilte~ite de  l 'hylrogéne ; c'est une  niodificatiori Iieurcusc dc l'appareil 
à hydrogène décrit  plils hau t2 .  

1. L'emploi de l'eau silturtc d'oxygixie p i r  agitdion 9 l'air a 616 indiqué pi. 11. Rouliii, pio- 
fesseur dc  chimie appliquée à la facult6 dc Lyoii ; il CS? pliis co:riiriorlc qiic crliii d'iiiic solution 
ammoniacale de  sulfate de cuivre quc j'avnis d'oliurd proposé a\cc 31. Géidrdiri. 

2. Ce1 appareil a été construit IJU JI. Alrergiiiol. 
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L'appareil servant au dosage se compose d'un flacon G a trois tubu- 
lures, dorit l'une coniniuriiqiic avec les vases prodiicteurs d'lijdrogérie 

;lu inoycn d'un tube cri caoutcliouc long et d'un tube L anglc droit '. 
1. Lc tube à angle droit doit péuélrer jusip'ou fond du flacon, et non couime I'iridiquc la 

figure par suite d'une erreur. 
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La tiibiilure d u  milieu est fermée par  un boiiclioii e n  cnoiitcliouc percé 
d e  deux trous portant à dcrneure deux tiibcs effilés par le l m ,  et q u e  
l'on peut iriettie en corninunication par  leur bout  externe avec les caorit- 
clioucs porte-pirice des deus burrttes d e  IIolir p et q' ; la tioisiéine 
tubuliire reçoit également un bouclion percé de dciix trous d:iiis Icquel 
sont fixés : 

1911  critoniioir i robinet dont la douille s'eiifonce jusqii'au fond dii 
flacon et qui  est fermé par  u n  boiichon l 'émeri : celui-ci se proloiigc 
sous forme de tigc terminée par  u n  renflerncrit coniqiic, rodé ii l'émeri, 
qu i  vient fermer la partie é trs i iglk de l 'eritonnoir; une tiibuliire 
latérale sondée 3 la partic supérieure de l'entonnoir, e t  qiii n'est pas 
itj)réwntCe dans la figure, p!rriiet l 'introduction dii liqiiidi: siir Icqiicl 
on opiire ; il vaiit encore mieux remplacer l'eritorinoir à robiiiei par uii 
simple tuhe i robiiiet en verre, dont la longue binnclie ploiigc dans 
le flacori corunie le fait ladouille de l'entoriiioir e t  dont la courte brniiclie 
abrienrie sert à fixer, par l'intermédiaire d'un caoiitcliouc, I'eztrCmitCi 
irifitrieure d'une pipette jaugée dri 50 i 100 cciitirriétres ciihes : de cette 
f a p n  l'eau à titrer n'arrive nullenient ai l  coiitact de l'air e t  les résultats 
soiit i ~ l u s  exacts ; 

2' C~ri petit a p p a i d  laveur b ,  dcstiiié G Sorrricr l ixnet i i re  1ijdrnuiiqiie 
e t  PW lequel s'écliappc I'liydrogéiie. 

Au m8ine siipport se trouve fisée uric troisiériie burette iiid~~ieiidniite 
dont  rious iiicliqiicroiis I'iisage pliis loin. 

T,c rédiicteiir servant (le liqiiciii~ dest,iiii.e ai1 titrage est rcrifci.ini: (Inri:: 

le flacon L e t  les biiicttes se rcrnplisscnt par  aspiratiori, cil mettant 
leur caoutchouc porte-pince cri coininiinication avec le tiibe plongeiir 
di1 Ilacori L. Le volume occupé par le liquide ainsi erilcvé au fl;icori est 
reinplacé par dii gaz dc I'éclniragc?, purgé d'osygèrie par soli p x w g e  i 
ti-nvcrs Urie colonne K remplie de ponce imbibée de pyro:;nllate de 
soude. Ln tubulure iiiférieure de l'éprouvette K coinniunique avec uii 
robinet à gaz. La solution se trouve airisi préservée du  corit.nct dc l'air 
e t  cnriserve sori t i tre peridant très-longtemps ; elle cist p r é p n r k ,  corniiic 
i l  a Fté dit  prticédcmriient, par l'action de la poudre de a i i i c  siir iine 
soliit,ion de  bisulfite de soude ; seulement on a soin, en oiil.i~i, d'agitcr 
1i: liqnide avec un  lait de  chnuu, qui en prbcipite l'oxyde de zinc et le 
iciid litgéreirieiit alcalin. Sous cette forme il est nioiiis alt,éiatile, tout en 
coiiserv;int ln propriété de  ikduire érieigiqueinent le  c;iriiiiii d'indigo et 
d'alisorber l'oxygène dissous. Ln iriéthode consiste i faire arriver ii i i  

~voliirrie connu d'eau aérée (100 à 50 centiméti-es cubes) dans i i r i  milicii 
formé par Urie soluliori de sullindigotatc de soude (cai-iiiiri d'indigo), 
esncterrierit réduit e t  ariierié A la Ieirite jaurie p i l l e  p;ir iiiie addition 
coriveri:ihle d'liydrusulfite alcalin. 11 se r é g r i n h  une p r o p o r h r i  de sullin- 
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digotate bleu corresporidante à la dose d'oxygène dissous, et c'est cette 
pro1~ortion que l'on détermine en ajoutarit de l ' l i~drosulfitc goutte à 
goutte jusqu'i  décolor a t '  ion. 

La concentration d u  rkiiicteiir doit etre asscz Saiblc pour  qne 200 
centimi:tres culies d'eau moyeriiiernent aEiée exigent dt: 8 à 10 centiniètres 
cuhes de iédiicteiir. Alwés queiques titorinemerits, on arrive vite A la 
dilutiori coriveriable. Outre l'hydrosuliite, on fait usage d'iine solution 
de carmin d'iridigo, que l'on conserve i l'abri de la lurriiére et dans des 
flacons birn boiicliés. 

11 d i t ,  pour l'obtenir, de dissoudre à cliaud 100 gi':imrries environ dc 
carmin ~ r i  liütc d u  corrimercc dans 1 i 2 litres d'eau ; on filtre e t  oii 
étend de rnmièrc à Sormcr 10 litres. On a ainsi une provision pour u n  
grand nombre d'essais. 

Ceci posé, on pi-orkde de 1;i nianière siiivnntti : TA b u r r t k  p est reni- 
plie avec la solution de rarni in;  1c:s hiirettes q' et  q" sont ieniplies 113~. 
aspiration avec la solution rl'lydrosulfite conlc~iue dans le flacori 1,. On iri- 
Iroduit daiis le flacori G 50 à 100 ceiitiriiétrcs cubes de solution de car- 
min et 250 ccritim8trcs cubes d'eau tiédc, distillée ou rion, i 50" erivi- 
ron. On ajuste lcs caoutchoucs des burettes p e t  q' et on arnorce de ma- 
niére a remplir les tubes effilés du  liquide coriteriii dans ln  biirctte ; puis  
on laisw couler daiis le flacon G un  voliirnc d'hydiosu1lif.c eniliruiiti: à 
l n  burette auxiliaire q" suffisant pour  amener 1;i solution hltiue au jaiinci- 
paille, avec uri certain excès d e  rkducteur. A ce riioincnt, on  fixe le  tube 
addiic:teur de 1'liydrogi.rie e t  on balaye l'air du Ilacori G par  un  rapide 
courarit, ce qui exige quelques rriiriutes cniplophs i remplir la douille de 
I'entonrioir a, jusqu'au bouclio~i irijerienr, avec l'eau destinée nu titrgge. 
Gérii.ralemeiit, si l'on n'a pas ajouté au  début trop de réducteur, l'air 
du mse a eu le temps d'en réoxyder l'excés ct  de  donner 3u liquide uiie 
teinte bleue, que l'on détruit cri laissarit couler qnelyues gouttes ou quel- 
ques çentimétres cubes d'hjdrosiilfite de la hurctte ql .  Un juge que l'air 
est bien expiilsk lorsque le liquide jaiiiie ne se colore plus à la surfàcc, 
ct l'on est sûr  qu'il  n'y a pas d'excès dc réductkur si quelques gouttes 
d'indigo, torribarit dc la burette p dans le  liquide, lui  donnent une teinte 
lilelie ou verdâtre persistante, teinte qiie l'on dbtruit de nouveau par u n e  
petite quantité d'ligdrosulfito. L'appareil se trouve ainsi priipart. pour le  
dosage. (In note le  point de départ du liquide dans la burette q'; or1 perse 
dans l'entonnoir 100 ou 50 céiitiinètres cubes d'eau à essnfer, qu'on laisse 
coder  dans le flacon G, e n  sûulcvant avec précaution l a  tige qui porte le  
bouchon rodé, jiisqu'à ce que  le l iqu ide  arrive üu 'niveau du bouchoii. 
Pentlant cc temps llhÿdrogEnc doit continuer ?I marcher. lenteirierit. 11 n e  
reste plus qu'à laisser toiriber goutte à goutle l'liydrosulfite, en tenant l n  
pince d'une main et le  flacon d e  l'autre, e t  en cnrni~iiiriir~iiarit au  liquide 
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un  mouvement giratoire. On arrête l'opération lorsqu'une deinikre goutte 
fait passer la solution au jaune-paille e t  on lit le point d'arrét. 

En rkpétant 1:i mérne opération avec de l'eau aérée, saturée à une 
tenipt'!ratiire counue, que l'on peut iriimédiateriieril iritroduire dans le 
milieu tout prépart'! du  prerriier essai, uri calcul arialogrie au précédent 
fourilira l'inconnue d u  problème. On peut aussi déterminer une fois pour 
toutes la valeur e n  osggèrie de 100 centimètres cubes d'indigo. Dans ce 
cas, au lieu d'eau saturée, on laisse couler daris le flacon G, apri:s lc 
premier essai, 25 centirnétres cubes d'indigo, qiie l'on d&colore en notaiit 
le voliiriie d'hydrosiiltîte nkessa i re .  

Pour  rnei;iirer la w l e u r  en osygitric de  l'indigo, on di.terriiiiie avec 1;i 

niêrne soliitiori rkducti3ce les voliirnes nécessaires pour décolorer 25 rcii- 
timétres ciibes d'indigo et 25 centiinètres cubes d'iirie solution de sulfate 
de cuivre airirrioiii;ic;il, coriteriarit P , 4 6  de  siill'atc de  cuivre crisktllisé 
pur par l i t re ;  10 centiinètres cubes d'uiie seriiblable solutioii cédant, en 
se décolorarit, 1 centiiriétre cube d'oxygi!nc. 

Cet essai se fait dans lin petit flacon de Koolf à trois tubuliires, niia- 
logue au flacon C ; mais le bouclion d u  milicu ne porte qu'une hiirette. 
On opkre kgaleirient les deux essais daris u n  courant d'hydrogi~iic. Siip- 
posons qiie 23 ccntirriètres de  liqueur cuivreuse aierit exigé 48 ceriti- 
métres d'hydrosiillite, tandis que le iriéine voluine (25  ceiitii1ii:ti.e~ cubes) 
d'iridigo e n  exige 13 ceritirrii:tres cubes. 

4 x 48 ou 193 d'hyirosiilfile correspoiiderit à 10 d'oxygène ; 
2 d'hyhosulfite correspond à 10/192  ; 
4 x 13 ou 52 d'hydrosulfite , ou 100 d'iiidigo, correspondent i 

1 0 . 5 2  
192 

= 2",7 d'oxygène. 

On peut faire trois ou quatre essais successifs dans le  même flacon sans 
le vider, e n  employant 50 centirnètres cubes d'eau, et dans une jouriiée 
il est facile d'exécuter 50 à 60 dosages. 

illétltode de Molw. - Molir fait usage d'une solution normale de sul- 
fiite double d e  protoxyde d e  ler  e l  d'amrrioiiiaque. A u n  volu~rie déter- 
miné d'eau à doser, on  ajoute u n  volu~rie coririu, niais suffisant, de  licpieur 
ferreuse, puis de  l'ammoniaque. 

L'oxygène dissous est immédiatement absorbé par le protoxyde de  fer. 
La liqueur est rendue acide, et au moyen d'une solutiori de  perrnanga- 
nate dont le volunie correspond exactcrncnt à celui d c  la solution de sul- 
fate ferreux, on déterniine la quantité de protoxyde qu i  a été oxydée. 011 
dkveloppera cette niétliode lorsqii'il sera question d u  dosagr, du  fer par 
le  permangnriate. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2" Nodifiçation allotropiqiie de l'oxygknc : ozone. 

On sait depuis lorigte~nps que l'air traversé par une scric d'étiricelles 
i.leclriques, ou celui qui e~iviroririe une  rriacliiiie dlectriqiie en activilé, 
présente une odeur forte ct  caractdristique. Cette niéme odeur se retrouve 
ilans I'oxygérie provenaiit de  l'électrolyse de l'eau, lorsqu'oii f'ait usage 
de pdcs  ou Clcctrodcs iiioxydablcs (or,  platine, platine iridiÇ). 

Enliri, certains corps, partici11ii:i~emeiit le pliospliore, di:velopperit 
otleiir arinlogue, lorsqu'ori les expose à l'action de l ' a i t .  h imide.  

La cause de ce plitiiiomènc resta loiigtenips inconnue. Sclioeril~eiii, 
rit 1840, s'occupa plus spécialenierit de cette question; i 1;i suite de ses 
triivaux et de ceux de MN. Mai-igiiac et de La Rive, Becquerel et Frerny, 
I:L aprcs plusieurs hésitations, on arriva A la çoricliisiori cert:iiru: que 
l'odeur sp6ciale signalée plus liaiit est due A la forrrintion d'une rriodili- 
c;itiori de I'oxygérie, bien définie par  ses caractères p h p i c p e s  et chi- 
iiiiques. 

L'expéricricc décisive prouvant qu'il s'agit bien d'iiiie modilicatiori de 
l'oxygène cst diic B 3151. Becqiiei.el et Fiwnli. 

En faisant passer, eii effct, à travers de l'osggéiie sec et p u r  iule 
sh ie  d'i:tiiicellr:s électriqiies, on  développe l'odeur et  les carac1éi.e~ de 
l'ozone. On a reconnu depuis que I'hlincelle, ou In déch:ii*ge luniirieuse 
ct chniide d'une macliirie statique ou d'iiiie bobine d'induction, ne  
remplit pas les meilleures conditioris pour la trarisforniation. La dé- 
clinrge oliscure, froide e t  e n  aigretle, c'est-à-dire l'cffiuve élcctriqiie, 
fournit des résultats beaiicoiip plus avaritagr:iis. 

La raison e n  est facile à saisir. L'ozone, en effet, n'est pas iinc rilodi- 
lication très-stable; il est détruit et converti e n  oxygène riorinal par  une  
Lernpératui~e peu élevée (250 degrés). ' 

L'éti~icellc :igira donc suivaiit deux seris opposés, la clialcur détrui 
s:irit eri graride partie l'effet de la décharge électrique. 

C'est en se foridant sur  ces principes qu'on est arrivé à coriçtruirc 
(les appareils fournissant une  fiaction d'oxygène riiodifié hicri sup& 
rieure à celle que l 'on pouvait produire anthrieurement. 

1111 des dispositifs les plus p ~ i t i q i i r s  est dkcrit d:ins lc mémoire dc 
31. Berthelot ( A m .  de Chim. et de Phys., ( 5 ) ,  t. X, p. 161). L'appareil 
(fig. 205)  se compose d'un gros tube en verre B muni  de deiix tabii- 
lurcs C et D plus étroites et fixCes par  soudure. Un tube il pénètre dans 
le premier et forme bouchori à l'ériieri fermant l'orifice supérieur de  B. 
Ce tube A est renipli d 'un liquide coriducteur de l'électricit& (eau aigui- 
sCo d'acide sulfurique). Le sgstèine est placé lui-rnêine dans une éprott- 
vct!e F, remplie d u  rnérne liquide. On fait cornmuriiqueï les électrodes 
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d'uiie forte bobine d'iriduction avec le liquide extérieur F et le  liquide 
iiitérieur A .  

L'cffliive ou  décllarge obscure, silcneieuse, se produit dans l'cspnci? 
aririiilnirc compris entre A et B ;  

( f  elle agit s u r  l 'oxygèn~ piir d SCP 
' qui  arrive lentement en C et, qui 

s ' é~ l iappe  e n  Il, a p i G  avoir été eii 
partie traiisforni& e n  ozone. 

011 ne  petit joindre par dii caoui- 
clioiic, qui serait détruit cn quel- 
ques miriiitcs, le  tube D p :~r  où sort 
l'ozone, aux vases dans Icsqiiels on 
vrut  le recueillir. L'estréiriité liori- 
zoiitale du  tiibc D est re1e1-é~ ver- 
ticalement, conirrie le riiorilrc la f i -  
p i . "  0011 y fixe par u u  boucliori iiii 

maiiclion E en verre plus large et 
l'on vcrse d u  niercure dans l'espace 
anni ih i re ,  entre le tube et le ninn- 

ferrnctiire hydraiilique qui suffit i tous Ics besoiris des cspérierices. 
Rialgré cela, dans les mei l l euks  coridiiioris, on n'obticnt çuére qiic 

5 i 10 pour 100 d'ozone m':langé i de l'oxygène nornial. . 
Cet appareil très-simple fournit d'excellents reridenieriis et reniplncci 

:iv:iiitagcuserrierit Ics app:iixils de  B a h ,  airisi que ceux de  al. lIouzciau, 
tloiit nous nous coritrntoris de donner le  dessin (fig. 206). 

L'or~.géne provenant de 1'électi.olyse de l'eau coiitierit d'aiit:int plus 
d'ozoiie que la température est plus basse et le  liquide plus  coriducteur. 
On se sert d'eau forternerit acidulée à l'acide sulfurique, ou  conteriarit 
un mélange d'acides cliromique et sulfiirique; les Electrodes sont en 
platine iridié et formées de fils firis. Enfin il  est bon de  cloisonner le 
voltaniétre, pour sépnrcr le plus possible les liquides des d e u s  pôles. 

La formation de  l'ozone en qunritités plus ou nioins grandes, mais 
toiijoiirs inférieures à celles que donne l'effluve, s'observe dans certaines 
réactions pendant lesquelles l'oxy-gène se dégage à basse température. 
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Ainsi. lorsqu'on ajoute peu 1 peu du bioxgde de baryum i de l'acide 
sulfurique concentré, maintenu 
i 73 dcgrks, ou à dc l'acide 
sullurirpe froid, tcnant en dis- 
solution du periiianganate d e  
potasse, on ohticrit de l'ozoric! 
iriélangé d'oxjgéne ordiriaire. 
Cette expihiciicc doit être faite 
arec précaution, car elle peut 
donner lieu à des explosions, 
surtout lorsqu'on dissoiit le  per- 
manganate. 

L'action de  l'acide siilfui.iquc 
sur le bioxyde d'argent fournit 
aussi de l'ozone. 

Schocr11)ciii a reconnu 1:i pro- 
chetion d'ozone dans u n  çiniid 
nornbre de cas d'osydntions 
Iciitcs (vojez Ic chapitre rcln- 
tif aux Conzbuslions l e n t e s ) .  

Le pliospliore tixposé a l'air 
liurriide dévcloppe l'odeur ot 
les propri6tiis car:ictéristiqiies 
de cctte modification, .1 tel 
poiiit que i'on s'est scrvi lori;- 
ternpsde ce rrioycri pour  se pro- 
curer de l'air ozoriisti. 

Pmpiéléi .  physiques de 
l ' o to~ îe .  - On coiriprcrid que 
!n dEteimiriation exacte d m  pi~o- 
prietés j ) I i ~ s i q u e d e  ce corps, 
qui rie peut  être obteiiii q11e 
irié1:irigé A urie fwte pi.opoi.tioii 
de substances étrnrigéies, soit 
fort difficile. Aussi l'étutlc de 
cctte modification laisse-t-elle 
cncorc hcaucoup à dksircr . 

Toici ce que l'on sait à cct 
kgud : 

L'ozone est u n  gaz incolore,. 
Fi:. ZOG. - Appareils de M. IIouzcûu 

pour l a  production de l'ozone. 

doué à faible dose d'une odeur h r t e  ct pénétrante, rappelant celle (lu 
homard ou d u  plios1)hore : - d'ozone est ericore scrisible à l'odo- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 2 2  criinmi G E K E I I ~ .  
. , ra t ;  respire avcc l'air A la dose de ipclques c e i i t i h e s ,  il provoque un[! 

v i w  iiiflariiriiation des niiiqiieiiscs et dcs voies rcspirntoircs. 
L'ozone est soluble dans 1'e:iii. Cwius a dhnontré  qu'cri dirigeant i 

travers de  l'eau pure  un courant prolongé d'oxigènc ozonisé, obtcnu par 
In riiétliodc de JI. Soret (élcctrolgsc de  l'acide sulfiirique étendu ci 
froid avcc des fils dc platiiie iridié), le  liquide prcnil l'odeiir et Irs 
prolr ié tés  cliirniqucs carnctéristiqiics de l'ozone. i 0 0 0  ceritiniétrcs 
cubes d'e:iii ont ahsorbé, entre U0 et 3O, 4 à 5 ccntiniétrcs cuhrs 
d'ozone, mesurés à Ou ct  7G0 ~nilliiiiétres de pression. En lcriaiit cornpttx 
de la fiiible qiiaiitité d'ozone coritr!nuc dans 1'osygi:ne cniployi! (0,929 
A 1,2'1,1 pour 100  en voluirie) e t  des lois de ln soliibilitc! dcs gaz, oii 
arrive à ccltc conclusion que le  cocfficicrit de solubilité de I'ozoiir 
est assez élevé ct  a n  niiriiiniiin égal à 0 ,400 .  Airisi, si l'on pouvait agi- 
t,cir dc: I'eaii arec i i i i  e x c k  d'nzoiit: p u r  à In pi-ession ortliiiiiirc dc 
'760 milliinétres, 1 litre d'en11 dissoudrait 4 0 0  à 500 ceiitiriiL'tres ciihes de 
crl corps. Cette iiitcrprét:itiori ri'cst cmcte que si I'oii siippose que 1'ozoi:c 
st: dissout ph~siqiieiiicrit et n'rxerce pas d'actiori cliiriiiqrie sur l'eau 

La densité dc l'ozone gnzeiix r17a p u  être déterminée dircctemcrit. Eii 
étudiant la vitesse de diffusion dc l'ozone par  iinci ouverture cri rriiricc 
paroi, XI. Sorct est :ii~riré à dcs rCsii1t;its iiitérciss;iiits. On sait que dans 
ces conditions ln vitessc d e  dit'fusiori csL cil raison inverse des racinr? 
carrées des densités dcs gaz sur  Icsqucls on ophre. On peut rloric, di1 
rapport des vitesses de diffusiori de deus  gaz, concliire ni1 rappoif dcs 
inciries carrées des densités et, si l 'on coriiiait In derisité de I'uii d'eiix, on 
aiira celle de l 'autre. 

Eri comparant sous cc innpport l'ozone ail clilorc ct à ll:icide carho- 
nique, on  trouve qiic la vilcçse p i i r  l'ozone est plus grande qnc pour le 
clilorc; sa deririté est donc plus faible. La vitesse de diffiisiori de l'ozoiic 
est un  peii riioiridre qnc celle dc l'acide carhoiiiqiic; sa dc~isi té  est doiic. 
i i i i  peii plus forte que celle de cc dcriiicr. On a ainsi d e i k  limites, 2,& 
d'iinc p r t  e l  1,529 d'niit,rc part.  

J,e rapport d i ~ s v i t e s s e s  di: diffilsinii pour  lc  clilore et  l'ozoiir~, 
0,8382, coriduit trks-près de la rlciisité 1,658 pour l'ozone. Eri cf'f'ct! 

Le rapport des vitesscs (le diffiisiori poiir l'acide r:ai~l~nriiqiie el l 'ozonc~ 
est 0 , 2 i 0 8 ,  nonilirc qiii cnntliiit à la n ~ é r n e  ~ n l c i i r  pour 1;i densité. 

D'après les cspCi~iciiccs de Sorct,  cri traitant de l ' o y g é n c  ozonisé pal, 
Ica essences de térbbentliine e t  de caririelle, la diiriiniition rlc voliiinr 
obscrvée est sensibleiiicrit le double de l'augiiientntiori de  voluiiie qiic 

1. Aniia le~ de Cltiniie el de Phys ique ,  (4), t. VII ,  p. 115, e t  t. KIII, p. 237. 
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TROISIEME FAMILLE. - OXYGÈNE. 423 

1'011 obtient en traitant le rriéme gaz par la chaleur, c'est-i-dire cri di:- - - 
truisant l'ozone. La coiiclusion natiirellc de ce fait, c'est que la derisitk 
de l'ozone est une fois e t  derriie celle de I'oxygkric, soi1 1,658, ce qui 
~onfi ime les conclusions précéderites. 

L'ozone a uri p o u ~ o i r  absorbant pour la chnlcur rayoiiriarite, serisible 
niênic pour le gaz fortenient dilue foiirni par l'électrolyse. 

Il rxistc cn faiblrs qiinrititis rlaris l'air atn~ospliiriqiicc ; sa dose n'est 
jamais suflisarite pour qu'il puisse se iévélcr par  l 'odeur;  elle ne  dé- 
passe 1x1- du  poids de l'air. 

D'apih II., le  ducleur I3~cl ie1,  l'aliiioslihL:re est pliis foi~tenicrit c1iargi.e 
d'ozorie pendant le mois de  niai que d;iiis le reste de 1':iririée. Du rriois 
d'octobre au rnois de  jiiin, l 'air d u  niatiri est plus riclie en ozone qiic 
l'air du so i r ;  l'inverse a lieu pcndant les niois de  jiiillot, août et scp- 
tcmbre. Les circoristaiices relatécs plus liarit dans lcsquellcs se forme 
l'ozone expliquent sa pr6scric:e daris l'air atniospliériqne; son activité 
rliiniicpe et la fiicilitk avec laquelle il est nbsorbi: par  ilne foule rlt: 
substances dénioritrent qu'il ne  peut s'y acciirnulei e t  s'y maintenir.  

En raison de sa densité et de son inode de transformation, on peut 
admettre que l'ozone représeiite iine coriibiiiaisoii de I'oxygérie avec lui- 
rriêriie, dans I :I(IIIC~~C 3 volu~rtes surit coritl~:risés en 2. Sous ce r;ipport, 
on peut comparer l'ozorie a l'acide sulf'ureux, dont 2 volunies gazeux 
rerifeeriiient I volume de vapeiir de soufre et 2 volurnes d'oxygène. 
L'analogie entre l e  soufre et  l'oxygénc rend ce rapproclicirierit cncorc 
plus plaiisible. 011 a 

L'ozoiie semble rriémc posséder des tendarices hil~lcriieiit acides; 
ainsi, il est ahsorhé par  la potasse caustique solide, avec laquelle il 
foriiie iiiie combinaison jaiiiic - orangé qui n'est stablc qiie dans iiiie 
atmosplikre d 'oqgEne cliargi: d'ozorie. Ce produit jaune-orangé est gérii:- 
ralcrneiit consid6rC coriiirie di1 pcroxyde de potassium, mais rien rie jus- 
tifie cette 11ianii:re de voir. 

Lcs propriétés chirriicpies de I'ozorie olfrent uri iritéiCt tout pnrticu- 
lier et le di~tirigiierit rietternerit de 170xygéiie. 11 agit i la teiripératuix: 
ordiiiaiie sur  iiiie foule de siibstaiices que l'oxygiirie oidinaire n'altbi-e 
iii~llerrieiil. 

D'un(: nianihre ~~~~~~~ale, on peut dire que tous les corps susceptibles 
de s'oxyder indirectemerit ou  diiectemerit, mais i chaud, absorbeiit 
I'ozorie i la température ordinaire. Aiiisi l e  soufre, l'hydrogène sul- 
I'iiré, l'acide sulfiireiix, le phosphore, l'acide phosphoreux, l'arsenic, 
l'acide nrsériicux, I'iodc soiii oxg.dtls I:ar l'ozoiic. Il eri est de  mênie dos 
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rnktaiis. Le mcrciire absorbe l'ozone. L'argerit, qui rbsiste à l'oxygiine i 
toutes les terripEratiires, fixe I'ozorie et se  (:liii~ige e n  peroxyde noir. 

Beaucaup d'oxydes libres ou cornliinks aux acides sont convertis eii 
perosjdes. L'oxyde de tlialliuiri en solution aqueuse brunit en doiinnnt 
d u  peroxyde de tlialliiiiii. Les soliitioiis de sulfates dc protoxydes de 
fcr, r1c irianpnése, de cobalt, de  nickel doiiiirrit des d6p0ts bruns de 
p e r o s ~ d c s .  Certains sulfures métalliques, tels que le siilfiire de ploinh, 
sont corivei6s cri siilf':itcs. 

Le cyanure jaune e ~ t  traiisforrné eii cy;iiiiii2e roiige. Avec les solutions 
d'iodure de potnssiurri, il se produit de la potasse e t  du  hiiodure de po- 
tassium brun,  qu 'un excL;s d'ozorie décolore en c1i:ingeaiit l'iode cri acide 
iodique. 

Ileaucoup de iriatiPim oi.g;~r~iqiics surit prorripierrierit oxyltieu par 
l'ozone. Aiiisi, les c a i h m s  d'liydrogime, le toluène, l'essence de tiirE- 
bcritliine et l'essence de conriclle absor1)cnt la inodification active : les 
dcux derniers corps f'orineiit avec elle des conibiriaisoris oxylaiites, 
avec prodiiction de wpei irs  hlniiclici, ; 1c liqiiide eirisi traitri conserve 
lorigtrmps des propriEti.s orydantr:s, nn;ilogui~s i celles qiic preniie~it les 
rissences exposées B l'action de l'air et de I n  lurnikre. L'essence de téré- 
heiitliine ozonisée dCcolore I'iridigo dils que l'on njoiile uri crislnl de 
sii1f':ite f'errcuu au iiié1;inge. 

La teinture de gaïac est bleuie. 
L'ozone altére triis-proniptcnicrit le caoiitcliouc, qu'il rciid frinljle eii 

qiielques iristnrits ; il d d r u i t  les n1a t i i . r~~  colorantes et les siihskinces 
nll)iiniinoïrles, bleuit ln tcint.iirc d r  gaïac e t  oxyde énergiriiit:nient I'nl- 
cool ct l 'éther. 

I:ne teiripbrature de 250° détruit totalc~iiciit l 'ozone; un  pliéiionihe 
seriiblable se produit à la terripérahi~e ordi11:iire au  ~ori loct  de cert;riris 
c o i y q  t d s  que I'argeiit sec, l ' o q d e  de cuivre et les peroxjdcs, perosjdcs 
de iriangariése, de plomb, d'hjdrogéric. Le ~ i c r o x ~ d e  éproiivc ;ilors sou- 
vent lui-rnénie uiie décorriposition qui l e  r d i n e  ?i l'état de protox~de. 
C'est ainsi que l'eau o s y + k  concentrée est décoinposée par l'ozonc. 

Jusqii'ici ce corps n'a encore relu aucuric npplicntiori, nidgré I'éner- 
gie de  ses proprikttis ; on a dicrché à l'employer comme ngcrit dc lil;iii- 
chiment., comme oxpdarit dans la productiori du  viiiaigre c t  daiis la 
destruction de certaines odeurs. 

Cornrric réactih les plus sensibles, on eniploie soit un papier iinbibC 
d'osytlc de thallium qui  brunit en passmt à l'état de  peroxyde, soit une 
I m ~ d e  de papier coloi.éc e n  bleu par du  tournesol sur  une de ses moi- 
tiés et irribibé sur  l'autre d'uri niélange d'eiripois d'amidon et  d'ioduit - 
de pot&"iirrr. L'ozorie bleuit la partie qui  correspond i l'iodure de p u -  
tassiuiii arriidonné saris iouclier au tourriesol. Si au coriti.iiire la rr~ise en 
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TROISIEME FAMILLE. - SOUFRE. 4 2 j  

liberté de l'iode &tait due  à des vapeurs d'acide azotcux, le papier blcii 
(le to&nesol passerait au rougi .  

Pour doser l'ozone, on l'absorbe par urie solution arsénicusc titrke, 
dont on détermine le  titre apri's l'absorpfinn ; la l i e r k  cnrrespond ;:i 

l'ozone dans une proportion dorinée par  l ' é c p t i o n  

[ . i s V  5 2 (O" = 4 0 + '4sW5]. 
h s O ' + 2 0 ~ 4 4 + A s O 5 .  (P.Tl iénard.)  

11. IIoiizcau fait riiogir le  gaz  contcriarit l'ozone sur  iine solution 
rl'iodiire de potassiuni; on clinssc l'iode libre par l'éhiillition et l'on 
dose la potasse caiistiqiie par la rriéthode ;ilr;ilirni.triqiir. 

Soufre. 

Le soufre n'est pas un  de ces éléirients qui se caclieiit sous le  dégui- 
senient d'urie corii1iiii:iison et exigent de la perspicacité et de  longs 
c h r t s  p u r  être rriis en évideiice. Il se rencontre e n  aboiidance daiis 
cert:iiiios localités, avec ses cal-nctéres propres ; c'est dire qu'il est 
connu de toute antiquité. Il serait trop long de relever ici toutes les 
idées que l'on s'est i'aites sur  sa nature. Lavoisier le rarigca au noirilire 
des éIC~iicnts, i la suite d c  scs ini1ilortc11es r ~ c l i e r c l i e ~  sur  la conihustiori. 

P ~ ~ o p r i A k  physiques. - Les caractéres pliysiqiics du  soiifre sont 
d'aut:iiit plus inti!ress;irits ii ktlidicr qu'ils se rnodifirnt d a m  l m u c o u p  
[le circonslaiices. 

Tel qu'il se piÉseiite le plus ordiriairerrient, le  souîre cst solide, cns- 
.salit, facile à p u l v é i k r ;  sa durete, uri peu siipéricure h celle de  1;i 
chaux sulfatée, es1 exprimée par  ?,3 dnris l'C(:lielli: de la duietti des 
corps ; sa couleur est jaune pur ,  jaunc de soufre,  dispraissaiit  pimcsqiic 
t:iitiéi.erricrit i inie basse terrip&r:iture, à - 50". 

11 est saris odeur rii saveur. 
Jlaiivais conducteur do la cli;ileiir et de l'électricité, il s'élcctrisci 

iiégntivenient par le frottcirie~it et dtivcliippe iine odeur spi:ci:ile. 
Frotté sur  une brique chauffbe au-dessous dc 250°, i l  laisse tliiiis 

l'obscurité urie trace pliosphoresc(;rite blciic. 
Vers 144O (110 i 1 14,5 selon les divers observateiirs), il hi id  cri 

tloiirimt (in liqiiide j:iiine clair ct riiobile. Si 1'011 contiriiie i Elcver la 
tempéralure aii-dessus d u  point de fusion, or1 voit siirreriir des modifi- 
cations re rnarcphles .  

A 150' il devient épais, el sa couleur passe du jaurie a i  rouge bruii 
h c é .  Ik 170 i 200° la masse parait presque rioire, e t  sa viscosité est 
telle, qu'on peut renverser le vase sans la 1:;iii.c écoiiler. Eri liours~iivaril 
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l'élévatioii d e  tenipérature, on l u i  rcritl \.ers 330-340° une  pal-tic clc sa 
preriiiQrc h i d i t é ,  saiis qiie 1:i tcirite s'éclaiicissc; enfin h 440° (Deuille), 
44T0,3 (R~gii:iult),  448O (Becquerel), il entre e n  ébiillitioii en éiiicttant 
des vapeurs bruiies trarisparciitcs et il peut étre distillé daiis dcs aplia- 
rcils en verre. 

Le soufre porté à soli poiiit d'kbullition e t  abaiidonné au  refroidisse- 
iiieiit repasse, m:iis en sciis i r i ~ c r s e ,  par les divers états qiie nous vmoris 
de ~ i ~ ~ i a l e r ;  3 120' il a rclwis toute sa Iliiidité, sa ti~aiisliai~ence, sa cou- 
leur j:iuiic clair, e t  lursqii'il nLiciiiL 4.12' ciivirori, il cniiirriciice i sc 

solidifier eii cristallisaiit. La cristallisatiori se prodiiit d'abord à la sur- 
hcc  et  contre les parois  du vase, polir gngrier ensiiite peu à lieu le centre, 
11 iiiesurc que lri t~ i i ipC: ra t~ i r~ .  s';lb;iiss(: ail-dessous de 112'. On peut doiic, 

en clioisissant converinblemeiit 1'iiist;iiit propicc, 
faire écouler le soiifre l i p i d e  et iiicttre à 1111 

Iw  ciisl:iiix. Uri c11)tieiit airisi de niapifiqiics 
géotlt!s formées de  1ori;ut:s aipiilles prisrria- 
ticliics transparentes, d'iiri jnuiic I-]runitre, di- 
rigées se rs  le  centre. 

Ces cristaux diffëreiit essentielleiiierit de ceux 
qui  S C  rc~iicoiitimt dniis la natiire. Les preniiei*~ 
a p ~ a r t i ~ n i 1 c i i t  au système moiiocliiiiyiie, niorio- Fig. 2 0 7 .  - Lrisld de suufrc 

o r t : ~ ~ ~ ~ ~ r i [ l u r .  syrriétiic~iie ou du  prisrrie i'1iorribo'id;il oliliqiie : 
les socorids sont des oc tnéd~es  rlioiiihiqiies ~ p -  

p x t m ~ i t  an systl,riic du  prisiiie r1ioniboïd;il droit ( c g .  207). 
Le soufre est donc dirriorplic. 
Les dciix sortes de crist:iiix se distiiigiieiit iioii-sculeriierit par I n  foririe, 

iiiais encore par d'niitrcs carat:téi.cs : 

106°,25' 
soiirre octaéilriqiie. . . . 85U,0i' 

i+ju,23' 
Transparent, jü i i i i e  d'or, cas- 

suie coiiclioïd:ilc, L;i:lüt 
k'oriric . . . . . . r h i n e u x .  
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D'nl)rès Brodie, le soufre prisrriatiqiic ne  fond qii'à 120' ; le  soiifre 
oclakdriqiie fond i 114',5. 

La coulciir du  soufre prismnticjiie, ni1 lieu d'élre jaune piii., est 
Iieii niarqiiix. 

Les ciistniix ~irisrnatiqiics ne  i~c~ii~éseiitciit  pas iirie iiiodificntiori stahlc 
dii soufre. Aharidoiiiiés à eux-iiiéiiies, à ln tciripérature ordilinire, ils 
pw'deiit ail bout de qiielques Iicures leiir transl)arencc e t  leur  couleur 
jniirie-briiri31ic, e l  se  c~oriveitissciit en Urie aggluiiidrntion de criskiiix 
octa~driyiies qui ne  garde plus d u  pi'isnic q u c  la forrrie extéricure. Or1 
liite le passage ail moyen dc chocs, de frottciiients, cil rayaiit Io cristal, 
par l!influerice de traces de siilf'iire dc carbone, et siirtoiit par Ir, contact 
iivec 1111 ci7istal ort:ii:di-iqric. 

1.e soufre octntidriqiie s'obticiit directeiriciit e n  ;ibniidciriiiaiit i l'éva- 
I:oration spontanée iiiie soliition de soufre daris le siilfure dc c;irborie. 
I.cs cribta~ia sont voliirniiieua ct en tout seiiiblables à ceux de  la 
riaturc. 

Au riioycm dc soliitioris si~rsatui~étis de soiifre kiris cerlaiiis dissol- 
\-iiiits, on peut produire à volonté des criataiix octnédriqiies ou des  
cristaux prisriintiqiics e n  faisant iritervenir I'iritluericc d 'un  cristal dé- 
Ir:rmiiié. 

Aiiisi, e n  dissolvant dii soiil're dans la ht!riziiic oii le  to1iii:iic: A iiric 
tcmpératiirc iiiS~rieorc à 80' et  en laissant refroidir le liqiride jiisqu'à 
17, A 1I';ihri des poussiércs atiiiospliérirjries, h l .  Gerncz o1)lieiit iiiic solii- 
tion siirs:iturée qui  dépose des ciistaux lirisiiiaticiiies si l'on y plonge UII  

criskil prisiiiatiqiic, e t  des cristaux oct:iédriqiies au contact d ' u n  crist:il 
oçtnédrique. Les doiix effets peiiverit ê t re  réalisés si~iiiillanéinent, e n  
deiis points tliffërcritç de la rritriie liqiieiir. 

IA température à laqiicllc le  soiifre se sépare d'iiiie solution parait 
iiifliicr siir la rintiire des cristniix. Crie solutioii saturée de soufrc daris 
In benzine d8pose pi.incipaleinerit des cristaux prismatiques de SCo 2 75" 
rit des cristaux octabdriques i Liasse tcinpératiire. 

Le soufre fondu, mai~ i tenu  en siirfiision au-dessous de 90°, dépose des 
cristaux octnédriqiies et se en niasse foririéc par 13 jiistnpositiori 
de gros crist;~ux octnédriqiies, niasse plus  dure et  moins facile à pul\i!- 
riser que le soufre e n  caiiori. 

Uri(! solulion de soufre oct:iédriqiie daris l'alcool absolii boiiillnrit dé- 
pose d'abord, par  u n  refroidisserrient hriisque, des aiguilles priçrria- 
tiques presque iricolorcs, fusililcs à 120°, et eiisiiite des octakdres jaunes. 

Le passage du soufre prisrriatique à l 'état octnédrique est acconipa- 
gné d'un dégxgcnieiit de  clinlcur ti-2s-sensible, capable d ' C h e r  de 12' la 
ternpkr;itiiri! de la rriasse. 

La transformation inverse du soufre octaédric~iie en soufre prismatique 
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peut  s'effectuer saiis liqiikfaction pr6alable : u n  cristal octniidriqiie maiii- 
t enu  quelque teinlis vers 1.10' rle~ieiit  opaque, b run i t re ,  et se corivertit 
eii uri amas de prisnies cliiioi~lionibic~iies ; eii iiiCriie temps In cliale~ir 
s~iéciiiquc dirriiiiue. 

Les deux formes ci~istalliries du soufre lie rcprésciitcrit pas la limite 
des iriodificatioiis allolropiques que ce singulier coi8ps peut éprouver. 

Lcs chn'ngenients survciius pendsrit l 'échauffinient d u  soriïrc liquéfié 
sont des indices d'ét,ais particuliers rFsiiltarit rl'nhsni~ptiriris de clialcui-, 1:t 
1)ar ~ o ~ i s k q ~ e r i t  d 'un  travail interrie. Le cocl'ficient de  dilatation diminuc 
i mesure que la températiire s'élève et attciiit iiii rriiiiiiniini critre 150 
et SOU0. 

COEFFICIENT DE DILATATION DE : 

1.a inarclie dii t1ierinoni~:tre pciidant l'Ecli:iufî~:ment 011 lc refrnidiçse- 
iilent rlii soufre fondii indir~iie égnleriicrit iiric alisorption oii iiri  ilbgagr- 
ment dr: clialciir, c'est-&dire u n  travail iritdrieur. Ainsi, d'api.ès Fiail- 
lieiilicirri, vers 255' le tlicrnioniètre reste c~uc lq~ie te r r ips  stiitioriiiaiie, 
saiis qu'il g ait addition ou soiisli~;ictiori (le c1i:ileur. U'ap+s lle\dlc, il 
y a tleiix ~ioiiits d'ai.i& : l 'un entre  2 10 et  l i S 0 ,  l';iiili,e critre 455 
i:t 165O. 

Le soufre fondii et porté vers 400°,  puis l-irusqiieqmt refroidi jlaiis 
l'eau, subit une trempe et  une rnodificatioii profontlo dans ses c:iractéi.es. 
.iu lieu de pi-cridre l'état solide et th: deveriir c:iss;irit, i l  reste sous . . 
hrriie d'une rnasse iiiolle, Elastique, lraiisliarente, ordinaii~eineiit dr 
coiileiir roiige-ruliis ou jaiinc-brun. 011 pciit I n  pr:irir dans les doigts. 
l 'étirer coiriirie d u  caoulcliouc, avec leqiicl cllc piésrmte ccrtniries a i i d n -  

gies de 1)rop.iiités. 
Pour p r C ~ ~ a i w  le s0ufi.c mou,  oii verse l e  liquide, cliauflc prés dii 

poiiit d'éliiillition, sous fornie de ~riiiice iilet, duiis iiii grarid \oliiiiic~ 
d'eau froide. 

Brodie a t rempé le soiifie dans un  riii:lange fi.igorifiqiie forniii d':iciilc 
carbonique solitlc CL d'ktlier ; il a olitcriu iinc masse dura et  transpn- 
rente, qui,  r a m e ~ ~ é c  i la tcrnp4ratiirc ordiiiaii~c, est redeven~ie niollc rt 
élastique. 

Le soiifre mou,  abandonné à Iiii-mêiiie, i.clinsPc au  hoiit de qiiclrpcs 
jours i I'dtat cassarit, npacjrie e t  jauiie. Ce passage oc fait briisq~irrncnt 
si o n  porte sa terripérature à 95" daris m e  ktu7-e à air ; i l  est accoiiyagni! 
d'un dégagemerit de clinleur suffisant pour  klever la terripéralure de 1:i 
riiasse a 112' et mêrrie pour e n  fluidifier une partie. 
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TROISIÈIIE FAIIILLE. - SOUFRE. 429 

La couleur f o n c h  d u  soufre rnou doit étre attribuée à la présence de 
IvAites qiiant,it,ks dc matières organiques grasses ou autres qui se dkcom- 
poserit sous I'infliicncc de la chalciir. Lorsqii'ori prend dcs précautions 
spéciales pour éviter ces iiiipuretés, oii obtient u n  soufre mou jniiiie- 
citron et lrarisparciil. 

Le soufre mou se &pare dans u n  grand noiribre de  réactioris clii- 
miques daris l c s t p l l e s  l'élériierit est mis e n  liberté, et que nous 
aurons l'occasion d'étiidier plus t a rd ;  telles sont les dEconipositioris 
des hyposulfites sniis l'irifliience des acides, des cliloriires de soiifre 
par l'eau. 

Nous verrons pliis loin, en étudiant l'actiori d u  sulfure de  carbone sur  
ces diverses variétés de  soufre niou, qii'on ne  prwt les conbidérer comme 
un [wuduit Iioiriogéric. Ce sont des m t l m g e s  d'au moins deux modifica- 
tions allotropiques. 

0iiti.c ces modifications, il en existe une derniére fort iiitt~ressantc et 
qui  se distingue par  son insolubilité dans les dissolvants ordinaires du 
soiil're, et rintamment le  siilfiire d e  carborie. Dans aiiciirie circonstance on 
n'obtient du soufre insoluble excrript de soufre soluble ; niais, s u i ~ a r i t  les 
conditions dans lesquelles on se place, on isole du  soufre plus ou moins 
riche eii rnatiére insoluble. 

Le soufre octaédrlqiie ahf ic ic l  ou rinturel est corriplétemenl soluble 
dans le sulfure de carbone. 

I,c soufre nioii fraîchement trempé peut contenir de 35,3 B 60 pour 100 
de soufre insoluble. Lorsqu'il repasse B froid ü l'état de soufre cassaiit 
octnédrique, lx partie insoluble lie disparaît pas imrriédiatemerit et se 
maintient pendant dcs mois et  des années. Aiii4, au  bont de denx ans, 
on a encore troavi? 1 5 , 7  pour 100 de soiifre iiisoliihle. Le soiifre moi1 
obtenu par précipitation ctiirnique est aussi très-souvent incornplétemeril 
soluble. 

011 a reniarqué q i i ~  lu piéstxiçe du  soufre irisoliible rlaris le  soufie 
prtcipité diirniquenwnt etait constante lorsque la sép:iration s'el'fectne 
en précence d'une liqiieiir francliernent acide, e t  que la dose en diminuait 
ou disparaissait quand la liqueur est neutre. 

Les fleurs de soufre provenant de la coiitlensation hrusqiic des vapeurs 
de soufre, d'abord sons forme d'utricules ds soufre niou qui  se trans- 
forillerit ensuite sporitariémciit e n  cristaux rriicroscopiques, constitiient 
une source abondarite de soiifre iri5oluble. On peut e n  extraire de 11 
ü 2E pour 100, par  épuisernent avec le sulfure de  carbone suivi d'un 
1 a w p  i l'alco01. 

Le soulie en carions d u  commerce, le  soufre prismatique résultant de 
la dis t i l la l io~~ d u  soufre et  d u  refroidissemeiit d u  liquide distillé, n'en 
sont pas exempts. 
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Les parties iiitcnies d 'un canon de  soiifrc sont pliis riclics cil soiifre 
insoliible ( 7  polir 1 0 0 )  que les parties estcrncs ( 2 , s  p u r  1 0 0 ) .  

I I  semble résiilter de  cet eriscriilile ilc faits que  le soiifre iiisoliililc 
prend iiaissance par l'action dtt la c1i:ileiir et d'une tcinpératiirc élcvéc 
e t  qu'il en reste d'autant plus d:iris le  produit qiie le rcfroidisscrric~it n 

Sté plus rapide. 
1.e soufre oct.ai:drique fondu à 140° e t  r c f i d i  briisqiieiiieiii, sc (lis- 

sout ericore e~itiéreriierit ; e n  élevarit la teinpéi.ature de fusion a u  
d e l i  (le cette limite, on  oit apparaître (111 soufre irisol~ilile (in propor- 
tioiis croissa~itcs jusque vers 260". 

Le soufre trempé traité par  le sulfiire de  cnrboiie se dissout eii liai'- 
t i e ;  la solution évaporée dépose d'abord clil soufre octakdriqiie, piiis 
laisse u n  résidu mou, étirable e n  fils, qui se dessiiche cn une rnnsw 
grenue e n  grande partic irisnliilile. 

Le soufre insoliible olitenii avec la fleur est une poiitli~e airiorplie, 
presque incolore, ilocoimeilse et s';iggloniérarit par le fi~otteiiieiit. 11 ne se 
niodilie pas a la teni1iératiii.c ordinaire, rilais 3 100' il se coiivertit 
peu à peu e n  soufrc octnédrique soliiblc. 

L'addition d e  petites c p i i t i t é s  de  brn~i ie  on d'iode (1/100) h (111 

soufre porlé à 200' le maintient pendant trk-longtemps irioii c t  
élastiqiie, e n  le  rendant presqiie cntiiwmient insoliihlti. II en est clc 
rnénie d u  clilore à 240°, d u  cliai.bon, de certains carbiires d'liylro+ic 
à 2i0°. 

L'huile e t  la cire fournissent dans des coriditioiis analogues i i i i  soiifi~e 
riioii, corripléterrierit soluble d:iiis lti sulfiire de cnrhone. 

Pour ne pas corripliquer lin siijet d k j i  asstlz confus, rioiis ~i'avoiis 
mciitioriné ici qu'uiie vlirikté de  soufrc irisoliiblc ; rii:iis ii liarait en 
exister plusieiirs se  disti~igiiant par  la facilité plus ou moins grande 
avec Inqiiclle elles peuvent 6ti.e raiiienées i l'état de  soufre so- 
Iiil)le, octaédrique, qui  représente la forme ou la modification la pliis 
st:ible. 

La densité de  la v a p u r  de soufre varie avec la teiripiir;itiirri à laquelle 
elle est prise, ou,  ce qui  revient au  même, avec sori coefficient de diln- 
tation. Celui-ci serrible kprouver des charigernents corisidéral~les. A 500' 
e t  dtms le voisinage, 1:i deiisité est 6g:ile 3 6,634 par  rapporl 3 l'air, 
à 96, i  par rapport à l 'hydrogène; 3 .lOOOO elle n'est plus qne 2,22 par 
rapporl a l'air et 31,75 par rapport à l'hydrogène. 

Entre 5 0 0  et  1000°  elle diminue d'abord lentement, puis plus vite, 
enfin la dirniiiiition se ralentit. 

Le soufre, o u  plutbt sa vapeur, peut  donner u n  speclrc primaire ou 
secondaire suivant l'interisité dc la déclinrge. 

On se  sert des tubes gaines de  Plücker, qiic l'on dnit chauffer 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



puur volatiliser le soufre corilenu dans 1'iiiti:rieur d u  tiilie vide d'air 
( f i  g. 208) .  

011 obtient eiicore le spcctre primaire en fais;iiit Ec1:iter l'étinccllt~ 
ilcctriquc dans de 1'li~drogi:iie sulfuré oii en ernrninaiit la flainrrie di: 
I'liydrogène inélarigée de  traces de soufre. 

1)aris 1'apli:ireil coristriiit par JI. Snlct pour observer le spectre ])ri- 

Fig. 208. - Tube de Plücker modifié 
par W. Salet pour l'oliservnlion du spec- 
tre du soufre. 

Fig. 203. - Appareilde BI. Sa lc t  pour observer au 
spectroscope la flamme de I'ligdrogéne conlenarit du 
soufre. 

maire du soufre, on  écrase le dard  de  gaz hydrogène contre iinc 
surface plane en verre, arrnsée par  u n  co i i imt  con th i i  d'eau froide, 
et l'on exarriine au spectroscope la partie aiiisi élargie de la flamme, 
après y avoir introduit u n  composé sulfuré : des traces suffisent 
(fig. 209). 

Le spectre primaire a 32 bandes; les longuciirs d'onde qui  corres- 
poriderit aux inilieux des plus brillarites m i t  : 5 2 5  ; 5 1 9  ; 508 ; 504 ; 
489;  484; 465,s; 4 6 1 , s ;  447.  

Pour le spectre secondaire les longueurs d'onde des priiicipali:~ raies 
sont : 567,2 ; a 5 6 4 , s ;  561,3; 5 4 7 , 4  (vive); 13 5 4 5 , s  (très-vive) ; 5 4 6 , 4  
(très-vive); 5 4 3 , 2  ( t rès-vive);  54.3,2, y 5 3 2 , 2 ;  E 502 ,7  (vive, double); 
501,3; 499,4 (vive, dniiblc), 5 492 ,6  (fig. 31 O j .  

Pouvoir réfringent du soufre octakdrique : n = 2 ,425 .  
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Toluéne. . . . . . . . . . . . . . . .  1.479 à 25" 
Etlitr . . . . . . . . . . . . . . . .  O,!Ii2 à 2S0,5 
Cliloroforma. . . . . . . . . . . . . .  1 ,203 à 2 -O 
Phénol. . . . . . . . . . . . . . . .  16,35 9 l i h O  
.4niliric. . . . . . . . . . . . . . . .  83,g.i a 150° 

I 2,s i l P  
Dcnzines lkghrcs liouillant de 85 1'200. . 4 , O  à 30° 

l 8 , 3  à 100U 

I 
2 ,0  à i S 0  

Renzines lourdes l>ouillant de 150 à 2000. 5 ,8  à 30° 
26,4 B 100° 

! . . . . . . .  
7 ,0  à ijo 

1Iuilrs louidcs 200 à 500". 8,s B 50° 
5 4 . 0  à 100° 

Elal nuiurel. -Le soufre est très-aboridarit et trés-répandu. A 1'Ctnt 
libre, il apparaît comme Lin produit volcanique et  corrime résiiltat d ' é m -  
nations souterraines. La formation du soufre dans le voisinage des vol- - 
caris cn activité c t  en demi-activité est attribuée à Ici corribustioii 
incoiripléte cp'éprouvent les émanations de  gaz sulfkiydi-ique, doiit I n  
1)résence est trés-sensible dans les tei'rains plutoniques. Au coritnct drs 
laves chaudes e l  des ponces, l'hydrogène sulfuré rrii:lançé d'air suhit 
ilne oxydation pnrtiellc qui brîile I ' l i~dragbiie en forriinnt de I1c;iii 
e t  di1 soufre. On sait de plus que. s'il se forme de l'acide d f i i r e u z .  
celui-ci réagit sur  l'hydrogène sulfuré avec dépôt de  soufre. 

Le soufre libre natif existe surtout aux abords des vulcanç éteiiits 
dont I'actil-ité ne  se révèle plus que par des émissions gizeuses. O n  Io  
lrouve en cristaux airilirés, 1r:irisparerits ; eri niasses ci~istalliries opaques 
et  jauiies, dans uue argile réceiite, ou associé au  sel gemriie, au gypse, 
i, la célcstine. 

Les combiriaisons iiaturelles du soufre sont très-abondaiitcs ; ce sont 
des sulfures rnétalliqiies de plomb ( g a l h c ) ,  dc zinc {blende), de fer, 
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de cuivre (pyrilc), de incrciirc (ci- 
nabre), d'aiitiinoiiie (stibiuni), d'ar- 
senic (réalgar). 

Les siilfiitcs de eliniis, de  liarytc 
et de stroritiarie, ainsi que le  sul- 
b t e  di: soude, se rencoiitreiit aussi 
:iboridarninciit ; le  sulkite de  c1i:ius 
fimrie à lui  seul des torraiils puis- 
raiits. Enfin cerlnirics matiCrcs or- 
pniquc" principes albiiriiinoïdes, 
laine, essence de  rnoiit:irtle, etc., 
coiitienneiit d e  petites rpaiititc% de 
soufre. 

Prgpamtion. - La ~iréparnl ion 
ilil soulie cst i~ i ic  opkatiori iridus- 
Lrielle et qui rie se pratique qu'ac- 
cideiitclleiiierit ct  sccondaireiiierit 
tlaiis lcs 1aborntoii.es. 

Ùri exploite les inatériaiix cliar- 
$s de soiifre libre qui  se rc1ncori- 
ticrit dans Ics terrains ~olcaiiiqiies, 
dans les so1f:it;ires. Il suffit dluMiscr  
la fusibilité et la volatilité de ce corps 
pour l'isoler daris u n  état dc puret4 
satisfaisant. 

Les procédi:~ de traitcrricnt vn- 
ricnt avec la richesse des matériaux 
dorit on dispose. 

L i  où le  soufre abonde et repié- 
serile au nioiiis 50 pour 100 de l n  
masse, la fusioii, d m s  des chau- 
dihres en fonte, A une tcmli@rature 
ne dépxss;int pas liOO. suffit pour  
isoler urie portion notable de pro- 
duit. La m:ijeiire partie de  la gangue 
est enlevée avec des espèccs d'écii- 
moires et le soufie est puisé avec 2 

F: 
une cuiller. LÎD s 

Le résidu de ce traitement aiiisi 4 
que les niinerais pauvres peuvent g 
ètre distillés dans des fourneaux à $ 2 
galères. P. 

;I) 

criiaire GÉSERALE. 
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438 CllIJllE CÉ&CRALG. 

Ln niélliorlc 13 1)liis frt:qiicminmit eiiiployh c i t  cello tlcs c a l c n ~ ~ o n i s .  
Le c:ilcaiuiii est une rrieiile forriii:c dc iniiirr:iis de diverses grosseil~s 
(fig. 21 l ) ,  dhbl ic  sur  iiiic crivité c.rciisk diiiis Ic sol e t  iniiiiic de IIIII~.. ;  

A ,  C, I), iiiti:riciii~cmeiit i~ccciiivci8is d'iiri ciitliiit l i w  rii pl i t re  (il ol'Sr:iiil 
une  hase ou fond iiicliiii:. 1.a iiic:ulc c$t cotivci,tc de  niinci~ai cn poiitlii: 

F i s  Y I .  - Exlraction du soufre. 
Calcaroiii (criiipe verticalci.  

Fi:. 212. - Exiraciiun di1 soiiîrc 
Calrnroni (coupe hririzoritnle). 

e t  de triri8c c, C, C. 011 a soiil de riiériager d:iiis soli iiitiirieur des cliemiiiEc:: 
de tirage U,  Il, B (fig, 2 11)). Ori alliirrie par le bas, e n  rL;gl;iiit le tirage 
p i i r  obtenir l a  coinbiistioii d'iiiic paltic dii soufrr: ; ccllc-ci doit Ctrc 
:issrs iiitrnsc pour d6tcriiiiii~i' la ftisinli (111 w s t , ~ .  1.a proportion dii 

23 50 
c o r ~ ~ s l ~ r û l é  à cclllc qiic 1'011 reciicille est d'eiiviim , à 

I d  10 
1.e soufre fondu s'ér1i:ippn par  IIII orifice n pratiqné A la partie iiifc- 

riciire di1 sol.  L'opéi.atioii dure qiiatre mois avcc l rs  calcnroilis do 
grniides diiriensioils t ra i tmt  à la fois 300 caisses de  rriiiicrni. 

011 o1)ticnt eii irioyeriiie 4 quintal de soiifrc polir 1 quiritnuri ilil 

minerai.  
Lt! soufre b ru t  rCsiilt.aiit de ces diverses npki t ior is  est distillé dans 

dcs chaudiEres c~liridriqiics 011 ovoïdrs cri fonte, et les v n p r s  sont coii- 
derisées dans de  grarides ch:iiribres -en ninçonnerie. Les prcmibres xi- 
peurs, lorsque la charrlbre est encore froide, fournissent la fleur dc 
soufre (fig. 213 et 214). 

Si on laisse les parois atteindre la tcinpérntuic d c  1 IO0, le soufre 
se conderise à 1'ét:it liquide et s'écoulc pi' uri trou de coulée, pour être 
~ e r s é  daris des rrioules en bois Iégèrerrierit çoriirpes; c'est ainsi q u e  1'011 
ohtierit l e  soufre ap~ie lé  soufk eri.canon. 
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La principale esploitntion du soufre se fait en Sicile et d:iiis certniiies 
ilcs dc I'Arcliipel grec. 

1,c soiifre n'est A r 6  qi i 'escep~ioi i i i t~11~1n~ii t  des pjritcs dc fer. 

Fi:. 215. - Appwcil pour raf l iuer  lc soulre b r u t .  

0 ,  chaodiPre cylindriqiie conlenant le soiilre boiiillent. - c ,  conduit amenant les gaz chaiids qui on1 circulb au- 
tour de B stiiis la cliauilièie de lusion d .  - E', tube de coinmiiiiicûtioii de  l a  cliaiidiQie de fusion 1 avec celle 
de distilation B - G ,  cllamiire de condrnsntion - 11, registre. - S, soupape de surelé.  - E, cl:cniinae. - 
U, tige fermant le troii de  coiilPe. - 1, ch.iudiçre pour rewvo.r Ir: soufre fondu e t  distill6. - M ,  r6servoir 
puur cuiiler en nioules e t  refroidir, - N ,  caisse pour recevoir les cylindres de  souirc. 

Celles-ci, chauffëcs au  rouge, dégagent iiiie portion de Irxr soufrc 
(i j4 à Ij2 selori la tcrnpératiira). L'opération se fait daris des cyliiidres 
en terre ou des vases prisrriotiqucs rangés hnrizontaleriic~it dans u n  
fuuriicau' i i  galère a u  riombre de. 12 à 24. Pour ne pas attaquer Ics cy- 
lindres en fondant la niatiérc, »ri se corllcnte d'extraire 26 pour  100 du  
soufre total (fi? 215). . . 

O11 a utilisé cette rrititliode en France peridant Ic blocus coiitineiital. 
P ~ o p r i i l i s  chimiques. - Le soufre est dectropositif vis-i-vis. de 

l'oxygène, du chlore, du brome et de l'iode et &xtroilégatif ,pa r  ml>- 
port aux éléments combustibles, tels que le  pliosplioi-c, l'sr-seriic, l'arili- 
moiiie, le car l~one,  le bore, le silicium et un grand rionibre de métaux. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



11 se coiiibiric Sacilerncnt avec la lilupwt des i:li:iiiciits. Dans l 1 o y g h e  
ni1 l'air il s'ciiflninme à 230° cn doniinnt !'acide sulfureux. Le cliloi.i., 
le bronic. r t  I'iorle s 'unissrnt dirrictcrrient à lui.  Il en est de riiénic~ 

Kg. 216. - Nouvel appareil pour rafliner le saulre (coupes verticales et coupe liorizontde) 

A, chaiidikre ovoïde de disiillation. - 1. clef ouvraii l  la corrirriunication avec la chambre de  condensation 
non FiaurEe ici. sernhlahle à celle il8 13 lioiire PL:. - B. H'. B", espaces dans lesquels circule la  flamme 
du foyer autour de 1~ chîiidi<re.-C, C r ,  C', carneaur amennnt les ga i  chauds de  la coinbuslion au -des~ous  
de la chaiidi6re da fusion E. - G, tige avec bouchon conique pour  fermer ou ouvr i r  le trou de caulae a<! 
I I  ctiaudiire de fusion. - 11, tuyau iman!  comrriiiniquer les deux cliaudikres. 

du séléniuin, du  tellure, et en génkral dc tous les ni6talloïdes, à I'cxcep- 
tion de l'azote. Parmi les métau-i. l'or, l c  platine, l'iridiuiii, le gluci- 
iii~irn ne  s'iinisserit piis directement a u  souSre. 

.hi point de III<: t l i r r m o c h i m i r p ,  nous possedoiis encore peu de 
cloiiriées. 

La ebaki ir  de forniation de l'acide sulfhydrique gazeux (S . II" c5t 

i p i e  à + 4600 ; 
Celle de l'acide siilfliydriqiie rlissous (S . Il? .4q) est dgale à + 9.200. 
L'sages. - GrSce A ses applic:itioiis, le soufre est Uri des éléments les 

plus iniportsnts. La fabricatiori d c  l'acide sulfurique, de l'acide sulfii- 
reiix, de la poudre, des allumettes soufrées, d u  sulfure de carbone, le 
blarichiment de ln laine ct de la soie au soufroir. cn consomment de 
grandes quantités. On I'crnploie encore pour sceller le fer dans la pierre, 
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pour preii(1rc des ernprciritrs daris le  riioul;ige, poiir pi.c!p;irer Ics niéclies 
souli.écs pour l e  vin. La fleiir de soiifrc s ~ r l  eii mirdecirie, et crinime pic- 
servntif contre l'oïdium de  13 vigne. 

Equivalent, poids atomiqzte. - 1,cs rnêiiics raisons que pour l'oxy- 
411c ont di:tei.mint': les' cliiriiistcs à doubler I'aricicn irqiiivnlerit 16 dii 
i, 

soiifi-e e t  a adopter coriiiiie poids atniniqiie In \-nlciir 32. 

Fig. 21;. - K r t r ~ c l i o n  du soufre dcs pjriles. 

A ,  prisiiies cn lrrrp pour la disfillotion d ~ s  pgritrs. - b ,  tulies amrnnntles vapriirs dant la caisse C curilenant 
d e  I'rau. ou l e  wufrr se condense. 

Ida détcrrnination de l'éqiiivalcnt di1 sniifrc a étii faite un graiid 
rioinbre de fois par  diverses mktliodcs. 

Fn 48.17, RrrzCliii~ pesa Ic siilfate de plonib forrnk par l'oxydation 
d'un poids connu de plorrili ail irioycii de l'acide rijti-iquc rrit:langé d'acidc 
~ulfurique. Eri ndiriettarit pour le  sulf'ate de plorrit> la formule SOql'b 0, 
oii peut dhdiiire de cettc pesCe lc poids atoniiqiie d u  soufre, celui dii 
plonib étant connu. .l.a rno'cnrie tiuuvée fut 1G,08. Eidrnariri et M a r -  
cliand chauffitrclit 1111 poids coririu de cinabre avec de In plariure de  
cuirre et pesitrenl le  mcrciiw inis e n  liberté et distillé. Le ciriabre 
Ctant Sllg et l'équivalent di1 rriercure i r h t  connu on trouve p a r  une  
règle dc trois et une soustraction la  vnlciir de  S. Le résultat Etait corn- 
pris entre 15,9S et 16,Ol. 

Un poids coririn de chloriire d'argent dont l'équivalent est établi 
ret  trarisforrn& cri sulfure par un couraiit d'liydrogéne sulfuré. Lorsque 
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Sélénium 

Rci~ztiliiis découvrit le sélimiuiii cri 1517. Eii vihitnrit la f';iI)i~iqiii~ 
tl'acitlc siilhriqiie de Gi.il)slioliii, il i.crn;irqiiii au Soiitl di1 l iqidr :  di'$ 

cliaiiihim de ploiril) iiri séiliiiicrit i.oiigt:-lmri qiii i~iipaiidnit n i i  clinlu- 
iiicnii I ' n th i r  tic ravcl: poiirries, corisirléi~ér: alors coriiine ca ix tCi i - t i rp~  
tl i i  tellure. C'est  en c1icrt:liniit à isciler cette derriiéit: sii1)stancc (yi'il i.eii- 
voritrn le nouvcl dkrneiit ; i l  lui doiina le  noin de séléiiiurii (tlc cc);i,vr;, 
Iiirie). 1.a présence acciclciitcllti dii sélériiuiii t1;iiis I'acidc siilt'iii~it~iie dc 
Giipsl~oliri k h i t  due à l'eiiiploi du soufre de Faliliin, préparé avec les 
pyrites de cette localité. 
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4 50 ci in i i~  GÉNÉRM. 

soliible dans le  chloriire dc sélénium, 'd'oii'il se s i p r c  en masscs s l r ~ l t i -  
riques réunies en grappes. 

Le skli.nium vitreux est également presqiic irisoluble d m s  le sulfurc 
de carbone. 

1.e sk lh i i im préripité i froid par  I'acidc siilfiircux d'une soliition 
d'acide ~Elénieiix, ou obteriii pa r  l'électrolyse de l'acide sdiriieux, se 
sCpwe rn flocoris roiige-cr;inioisi, vnl i ini i i icu~ ( 4  liydratbs ; iiiie rlcssiccn- 
tiori à la températiirc ordinaire ou l'artioii de  I n  clialciii, au-dessoiis 
dt1 80' et eri préserice de I'tlaii, les traiisfoi~nie en iine poudre dcnsr 
ainorplie, tantôt rouge, taritôt ~ i o i r e ,  niais seniblahle au stiléiiiuin ~i t rei is  
1:" sa deiisité, 4 ,259  à 4,265, ct par son iiisolnbilité dans le s l i l f i i~  

ai onc. dc c 7b 
Ce ni6me séléniiiin rouge. ~imorplie et irisoliiblé, obtrnii par précipita- 

tion, abandoii i~~:  peiiclmt quelques mois ail coritact dii siilfiirc de car- 
l m c ,  se convertit cri iiiie niodification suliiblc; la poiiilre dc séléiiiuiii 
A-itreiix ne s u l ~ i t  pas cctte trnrisforrriatiori. 

Par l'électrolyse ou par I'osgdatioii à l 'air d'iiric soliition d'acide séleii- 
Iiyli.iqiie on obtient diiwterrlerit 1;i iiiotlificntioii soluble. 1000 partic> 
de  sulliire dc carbone ~ i i  dissolvent .i p:ii-tic i? I'ébiillitiori, 0,lG i zhn .  
rii se ciilni~ni~t eri roiigc ou j:iiine-roiigeitm. Ln sriliitioii diyosr par rr- 
fi~oidisseiricrit d r s  fciiillcts iiiirices, trarispai,cints, roiigcis c t  brillants, oii 
ilrs grains si foncés qu'ils pai.aisscrit opaqiics ct  iioirs, et rie dc\ieririent 
trnrisparcrits e t  roiigcs qu'en éclats iriirices. Par des érliauff~:riieiits ver!: 
100' et des refi~oidisseiiierits siiccessifs d c  la soliitioii cil vase clos, on ai.- 
rive i? ol~tcnir tlcs crist;ius ayant 1 millimhtre de coté et apl)nrteriririt aii 
s?stPrrie clinorliombiquc. 

Ces cristaux sont inti~gralrnient solii1)les d m s  le siilfiire de carboiic ; 
ils ne pertlcnt cette propriété que loisqu'on Ifs c1i;iiiffe au-dessus de 106'. 
vers 1109 en même ternps ils devicniiciit iioirs. Le sélénium ainsi mo- 
difii: i ~ p r ( : i i d  sa soliibilité lorsqii'il est h r idu  et  refroidi bi~isqiirri~erit. 

La densité des cristaux solubles est égale à S,45-4 ,51 ;  celle des cris- 
tniis modifiés et deveriiis iiisolubleç est égale i 4,7. 

I,a densité dcs cristaux insoliiblcs, scpai~is  par  oxydatiori des sélé- 
niiires alcalins, est égale 4,764,788.  

Ccs demiers priraiïseiit. doiic idciit,iques avec les cristaux obtenus daiis 
le sulfure de carhoiie et niodifiés par  In clialeilr. 

Le sélCiiiurn cristallisé Onns le  sulf~ire  de carbone, 6t;irit cliauîfi 
briisqueiilerit i 200' d a ~ i s  iirie étuve, eri1i.t: eri fusion ; Io Iiqiiide refroidi 
rapidement se fige cil iiric ni:issc vitrouse. 

Le s é l h i u m  métalliqiic ne change pas dans ces conditions. 
Le sdénium bout au roiigc sonibre et donne une vapeiir rouge-brun. 

qui offre, lorsqu'on la surchauffe, iiii beau spcctrc d'absorption, avec des 
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1)niides nomfirciises dans le hlcii et 
Ic violet. Cctte vapeur se roritlense 
cil poudre écarlate ou en gouttes li- 
qriidcs, selun la rapidité du rei'roi- 
clisscrrierit. 

La deiisité de vapeur A 860" es1 
i ,67pnr  r:ipport à l 'air;  ellediriiiiiiic 
 mi Apeu, i r i m u r e  qu'oii aiigmciite 
ILI tciiiliésatui-c. h 1430°, tillc a étk 
trouvée ég:ilc à 5,68 par  rapport à 
l'air, à 8 2  par rapport A l ' l i~drogéne.  

Coiiirrie le soulix, le sélthiiirri 
doiiiie deux spectres d:iiis des coii- 
tlitioiis aniilogues. Le spcctre pri- 
iiiaire s'observe diiris la flairirrie tlii 

sélériiiirii et 11;iiis celle di1 gaz ~rié-  
1;irigé à la v a p i r  de  sélEiiiuiri. 

Les 1oiigueiii.s d'oride des riiiliciix 
tlcs piiicip:ilrs bandes du spectrc 
I)riiiiniro m i t  : 587; 579 ; 565 ; 
r130; 557;  5 2 7 ;  516; 5 0 5 ;  4 9 5 ;  
484. 

Lrr spectre rlc ligncs est forinC 
de raies fines : a 530,7 (trés-vive); 
3 5 2 7 ;  y 522,3  (v i re ) ;  E 517,1 
(vive); E 524,S (vive); < 509,5, 
507,O ; ,r, 4 9 9 , s ;  484 (fi;. 216). 

1.e séliiiiiuni est un des é1ErrienLs 
Ics plus rares et  les moins répan- 
(111s ; riiille part or1 ne le rencontre 
cil qii;iiit,il,iis iiot;iblcs. Cerlnins soii- 
fres natifs c ~ i  renferrrient des traces. 
ii l'état de corribiiiaisori avec lcs 
iiiétnux, il accoriipngiie les siilf'iires, 
iiiais e n  proportioiis si rriiriinies 
qu ' i l  serait difficile de l'extraire di- 
rcctemc~it de  ces sorirccs. 

Ori a rencontré daris les mines dii 
IIartz des séléiiiuim de plonih, de 
iiiercure, d'argeiit, de  cuivre, en 
l~w'ticules isolées, mais tris-petitcs 
et très-rares. 
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Le sélériiiiin scr:iit tlnilc difficile :I rccoiiiinitre cl I isolilr, nièriic pi i r  
Ics licsoiiis rcslreiiits dcs I;iboriitoircs (car il i i 'n  pli passer tliiiis Ir diiiliniiie 
tlc l'indiistric), s'il nt: s';icciiiniilait pas dans ccihi i is  lirorliiiIs sccnn- 
dnircs oii certains résidiis tl'iiitliistiics tiii l'on tr;iite par  grillage les niiiie- 
i,nis s é l h i i f ~ w s ,  en vue d'en II  tiliscr Ir soiilrr . 

C'est ;liiisi qii'il s'est oSlCrt ails iiivt~stiX:iliotis de I~ci.zéliiis. 
1.e sEl6iiiiini est eiitiaiiié avec Irs prodiiits dii gri1l;ige et so di;poçe 

ptiii 4 11~11 d x i d c s  rkipici i ts  où circiilciit et skjorirnriit Icç vapriirs. 
I)c crtto iiiaiiiiyc oii nirive i ~ C C I I I ~ I I I I C ~  sails fiais, soiis lin ~ol~irrir 
rcstrc~iiit, le protliiit dc iiiilliers tlc qiiiiitoiiii Oc iiiiiicrai. C'cst tliiiis Ics 

, , ~ i u i i ~ s i e ~ w  dii grillagc rlcs iisinrs iiibtnlliirgirliirs r t  dans Irs c1i;iiiiliic.: 
dc ~ ) l o m l ~  [le 1;) S;ihric;itii~ii tlc I'ncitlc siilt'iiiic~iic qii'oii doit le clirrrlici.. 

1,c.i iiititlioclcs ~ i r o p o s i ~ s  Iioiir ex!r:iirc: 1 ~ :  séli~iiiiirii tic cvs di:liot.; soiil 
. . 

iioiiiLi~riiscs. Soiis cii iiidiqiicroiis cj~iclqiirç-iiiies, clioisics p:iimii Ir. 
plus siinples ot 1i:s pliis hci les  i iiictti,e ri1 pi'ntiqnc. 

4 "II utilise 1ii propiét i :  qiic possédc iiilc soliitiori boiiill;iiitc ct coii- 
c c i i t i k  de  siillilc iiciitrc de soiide tlc diwoii(1i~e Ic s6li:iiiiirn~n~cc iiiio 

coiilciir noire. Les di:pôts si:léiiifi:ics soiil I;i\-es i l't'aii rt Ir résidii rs! 

kpiiisti par  d m  ~ ~ I ~ t i o i i s  bo~iill;inics et  s:itiii.Ecs de sulfite neiiirc di, 
soiitlc; on répète 1'opéi.atiori a w c  dc iioiivcaiil dapûts, eii e i i i~) lo~ai i t  l n  
iiiCriie l iq~ ic i i i~  jusclii'h ce qu'elle soit iioirc et forloiiiciit cliargée dr sklt- 
riiiiiii. 11 siifl;t alors d'ajouter la liqiieiir filtrEc de  I ' a ~ i d c  clilorli~tlr*iqiiii 
poiir prCcipitcr le séltiriiuni. 

2"~s solutions de rg-aiiiire th: poi.assiiiiii dissolvcrit de iiièmc 1c ski(;- 

iiiiiin i ell:iiicl et 1';iliaiidoiiiieiit après nridificatioii. 
3" Les dépôts si:li.nifircs wii t  bouillis a l c c  iiiic lessive dri ~ i c i t a w  

cniistiqiie. Le séléiiiiiin se diswiit  e n  I'oiiiiarit cl i i  stllériiure dc pol:issiiiiii. 
laildis cliie Ic soiii're qui 1'aci:oiiip;igiie p s e  ;l l'ékit de su1f'~iic et tl'liy- 
po~iIfiLc. Cettc soliitiori, :il):iiidoiiiiéc ii l 'air, s'oxjtlc et dilposc Ic sdti- 
riiuin en grairis cristalliris. 
4" On peut aussi iné1:inger los dCpits lavés et séchés avec dii s:tl~iêtrr 

c t  di1 c:irl)oriate d c  potasse ; le toiit est projeté diiiis un creuset cliniif!? 
a u  roiigi:. Le sdéniuin se cliaiige oii sé1éiii;ite de  potasse qii'oii ciiliivr 
par l'eau. Ln solulioiî i i t  si i rsat i i i~k d'acide clilorli~driqiie r t  cciiicciitréi.. 
1,'acidr: kléiiirluc p;isse alors à I't:i;it tl'acitlc siilhiciux, qiic l'oii i - k l i i i t  

~ i x  I I I I C  xlditioii suf'fis;intc d'ac:ide siil~iirctiix :i chaiid. 
Dai-is ccs divers pioctirlés, Io sél~iniuni mis ci1 lihcrtti se silparr ~ 1 1  

riicuu; l'acide azotique lui  fait subir la iriEnic timsforriiatiori. 1):irie lc 
d:irtl du  chaluincau, sur  1111 cliai*bon, la cotiibustioii d u  séléiiiulii d h e -  
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3 2 
quoticwt tlii poids aloiliiqiic dii s~iifi 'c p r  sa tlciisit8 - =16. Les vo- 

2 
Iiiines ntoiiiiqiies dcs deux Eldinciits soiit donc idci-itiqiics. 

Les riiisoris qiii ont arrierii: Ics cliiiriistcs ii atloptcr polir le l~oicls nto- 
iiiiqiie (lu s6léniiiiri iiii nniii1)i~e 6811 ii dciis fois l'niicicri icliiiv;ilciit soiit, 
les iiiCiii(!s q u c p i i r  l ' o ï u g h c  et pour le sonfiri. 

C'scrgcs. - Lo séléiiiiiin est trop raie poiii avoir IHI trouver des :ippli- 
cntioiis iiit~ressnritcs, riihric dans les 1;iboi.atoiiw. 

A7mlyse. -- La préscrice dii sdli!iiiiini se i+viile au c1ialiirric:iu par 
l'otleiii- spéciale de r s w s  poriirics qiii se dé \c lo l~pc  loisclii'ori clia~if'fe 
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cluelques parcelles dc siibstnnce sèche sur  u n  cbar1)on. Bouilli avec iinc 
lcssivc de potiisse, Ic sèlCriiu~n donne une  solution roiige qiii ühiidoiinr 
d u  sélénium cristallisé au contkict (le l 'air.  Une solution houillarite dc 
cyanure de  potassiiiin dissoiit Egalemcnt ce corps, qui se sFp;ire dc 
nouveau par addition d'un acide. 

' 

L'acide azotiqiie oxyde ct dissoiit le st:léniiirri en le  coiivertissaiit eri 
:iritle sélCriieux. La solution trait& par l'acidc siilfuseux fournit un pré- 
cipité rouge de sélériium. 

Le si!li:niiim chaiiffi, avec d u  sa1lil.ti.e se diange e n  skl6niate rlc ~ i o -  
t;isse dont la solution précipite par  I r  chloriire de  hary im,  en doiinant 
du  sélériiale de h q t e  irisoluble daris l'cau. Ce sel bouilli avec l'aride 
clilorliydrique se dissont avec di~gngciiierit de chlore, en se transfor- 
inaiit e n  sidénite de baryte, qiii dorme d u  stilériium ronge avec l'acide 
sllll'urellx. 

L'acitlc sulTuriqiic concentré tlissniit le  si:li:iiium cri se colnimt rn 
vert ; l'eau le précipile en entier. 

Le sélériiiini se dose a l'état de liberté ; on l'obtient toiijoilrs fnrile- 
nient pur  sous cette I'urrric, en le cori~ertiss:irit ~iri.al:ibleiricrit cri acidc 
sPIi:riieux, :iii rriog.cn de l'acide nitrique, ot cri réduis:irit l'acide sélé- 
ii icus par (le l'acide sulfureux. Si le s d h i u r n  est coiribirié i l'osygènr 
SOUS forrne d'acide séléniqiie, il lie pciit étre mis en évitlciice pnr l'acidc 
sulf'iireiix sans uric éliiilliiiori ~iri:;il;il)lc avec I'acitlc clilorli~drique, qiii 

Ic rainéne à l'état d'acidc sélériieus, m e c  dbg;igernciit de c h l m  : 

[Se+ + 2 Cl II = Clt + II' O + S e  O?] 
SeOs -I- ClH= Cl + II0 + Seoa.  

Tellure. 

Le tellure (tellus, telluris,  terre) a été CIécouvcl.t e n  1782 par Killer 
de lleirlieiistein d:ins des inines d'or de Transg-lvariie ; il s'y troubc rii 
conibi~i:iisori avec l'or, l'argerit, l c  cuivre et  le ~ilotiib. 

Blüller, n e  se fiant pas à sa propre expérience, en erivoja uii pctit 
écliantillon à Bergman, e n  le  priarit de décidcr si c'était ou non de 
l 'antimoine. Celui-ci reconnut ln nature spéciale d u  corps et  sa nori- 
ideiitité avec l'aritirnoiric, niais rie put ,  faute de matiére, cri poursuivre 
l'csarnen, Seize ans après, Klaproth rcprit  l 'étude di1 nouveau corps 
simple et  e n  déterinina les principaux caractères. Berzeliiis en fit 
l'objet d'un travail i:teridu, et ne laissa que  peu de chose à faire à ses 
successciirs, au poiiit de  \ u e  des propri6tFs physirliics cl chirriiqut:~. 

Le tcllure est uri corps solide, à éclat riiétallicpe LIES-prononct!; il es1 
hlanc dlargenL, à t e s t u ~ e  cristalline. La surface d u  niétal fondu dans 
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I'liydrogène et refroidi Icnteirient présente des vtlgélalions peririiforrries 
nsscniblCes à angle droit. 

D 'a lxédc  clivage de masses de tclliirc f'undii et refroidi lentemerit, 1ii 

forme est celle du  rlionil)oétlre de l'aiigle dc M 0 , 5 7 ;  i l  est donc iso- 
riiorplie avec l'antimoine, I'arscriic et lc  bisiiiii~li. 

11 est cassarit c t  kicile à pu1vi:riser; sa durcté est suliérieure i cellc 
ilc la chaux sulfatée ( 2 , 5 ) .  

Son p o i ~ o i i ~   ord duc leur de la chaleiir et de l'électricité est supérieui~ 
i celui du sélériiairi, bien que irioiiis jiroiioricé que celui des rnétaiis 
l~roprcnieiit dils. 

La densité du  tcllure est  é p l e  à G,23. 
Pa clialcur spécifique est égale ü 0,0475 ii 36' (Kopp), e t  ü 0 ,0474  

il 550 p!g113illt). 
Fusible vcrs 500°, il peut I t re  distillé a une terripérature plus élevdc 

ilaris u n  courant d ' h p d r o g h c .  A cet efSct, oii introduit le  corps dans 
une nacelle e n  porcelairie, placée elle-rriême daris un  tube cri pur- 
cclaiiie clinuîfé au  rouge iriterise e l  traversé par i i r i  couraiit cl'hpdro- 
gène. Le tellure ~ n p o r i ç é  et eritrairié viciit se condoriscr dans les par- 
ties froidos du  tube,  cri dehors du fourneau, sous foririe d'uii arineaii. 
tlc pctileç gouttes ct  d'aiguilles délides et  brillantes, poiiitiics et élas- 
tiques. 

S:i vapeur est jaiiiie d'or ; elle offre lin spectre d'absorption formé d c  
liaridcs allant d u  jaiiiic ail violet,, moins réfraiigibles, eri gc!néral, qiic 
celles du  soufre et d u  séléniurri. 

Daiis le tube à gairies chauffé au  rouge d a a s  l e  riojaii vert de  In 
Ilaniiiic de l ' hydroghe  rné1:irigée de vapeurs de tellure, on obtierit uii 
.spectrc pririiaire de baridcs doiil les loiigiieiirs d'onde mog-enries soiit : 

347 - 541  - 534 - 528 - 522 - 516 - 507 - 502. - / 

Minimurri de lumidre. 

De fortes étincelles éclatant dans la vapeur de tellure donnent un 
spcctre secondaire dont les priricipales raies ont pour longueurs d'oride : 

a 643,7 (vive); P 5'37.3 (vive) ; y 5 9 3 , 5 ;  6 575,5 (vive); E 5 7 0 , 7  
(vive); 5 564 ,7  (vive); ri 54'1,7; O 521,7 (fig. 2 1 7 ) .  

La densité de  vapeur à 1390' est 9 , 0 0  
- à 1439" est 9 , 0 8  par rapport à l 'air, 

- 130 par rapport à l'hydrogène. 
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011 ii'n pas o1)servC clc riioclificritioris allolropiqiics aiiologucs à celles 
du  soiifi-e et  dii st;lriniiiiii. 

t t a t  natzlrel. - Le tclliirr r s t  iin des i.ICinciits les irioiiis abo~it lanl~;  
or1 le  rericoiitre i l'état rintif ct sous Toiiiie dc tc~lluriircs dc bisiiiiitli, de 
~~lo i i i l j ,  d 'or ,  d'nrgeiit, d'niitiiii«iiie e t  d e  riicliel eii IIoiigie (Scliciiiiiitz), 
de tclliiriire de  bisiriutli cri Traiisllvariic (Sagiaz), de tcilliirures d'or, de 
ploriib, d'aigent associtis à des snll'iircs d'aigcnt,  d'nihiiioiiic, dc ploiiil~. 
I.e riiiricr:ii fi:uilleli: coiiticnt 20 pour 100 de  telliii~iire d'or 111816 dc 
sulliires dr: ploirib et d'niitiiiioiric. 1,rs ti:lliiriires oiit étc! rciicniiti~ks d;iris 
In Vii,giriic, i Savodiiislroï (Altaï), r n  Calil'oiiiie (Calaveras) et à Iiarci- 
llissoer (.\sic Jliiicuïcj. 

Prkpnrntion. - Lrs rniiic!i.:iis tiilliii.iS~:res de S;igiaz pci i~ei i t  Clr(i 
traités de I n  rn:iniére siiivantc. On les piilvi!rise et ori les @puise à plii- 
sicurs wpriscs par l'ncitlo cliloi~ligdriqiic bouil1:irit. Le résidu iiisoliilili: 
i:st 1)ouilli ;i\.ec dc l'cnii i.(g;ile, cit, la soliitioii est év:iliorée. 011 i~eprriiil 
11:ir l 'eau et ori filtre. L'or est s6l)ai.E par iiiie adrlilioii cori\.cnnblc de 
siilfiitc ferreux, e t  le tellure est précipiti! de la liqiieiir filtrée par iiii(i 

h i e  d c  ziiic. .La irinsse noir i t re  ainsi obtenue est calciride rici i o u ~ ~ r  
soiii1)i.e pour volatiliser le  cliloi~ure de  zinc, lnvét! à l'eau et 3 1';icitlc 
siilfiiricpc conceiitré et cliniid pour dissoiidrc l'argent. Ori tr;iiîsforiiic 
erifiri le  tellure en acide tellureus nu i n o y  d e  l'acide ~iitricjuc, et oii Io 
p r k i p i t c  par de 1':icide siilfureus d:iris iiiie liqueur acide et coriceri- 
t r k ,  spi-és a ~ o i r  expiilsi: tout l'acide nitriqiic. 

011 peut aussi chauf'fcr le  tcllurure d'argent Jaris iiri roiiraiit dr' 
clilore, qiii trnnsforriie le  tcillurc en pewliloriii~e vol;itil; celui-ci est 
imiierié i l'tilnl d'acide tcllureiix par  l'acide cliloi~li~driqiic et l'ou rC- 
duit par  17;iciictc sulfurciis. 

Géiiéralciiierit le  tellure précipité contient d u  sélénium, surtout cl:iiis 
les preiniércs portions. Lii r i i o p  cornriiode de l'cri ddbnrrasser coiisiste 
5 cliauffcr pendarit huit à dix heures avec urie solution de ( ; p u r e  de 
potassiiirii, qui  dissout tout le soufre et le séli:riiuin avec uri pcii de 
tellure. 

Le telliii~ure de bismutli cliüiiffd au  roiigii avec dc la potasse d ' h é -  
i-iquc et  d e  l'liuile donne i i r i  rritilnrige de tcllururc et de tt:lluritc de 
potasse, qui sc dissout daris l'eau avec iirie couleur rouge. L:i soliitioii 
exposée à l 'air s'oxyde et  ddpose sori tcllurc sous fornie de  p a i  'II cttcs 
métalliqiies que  l'on purifie par  le  cyaiiiirc de pot:issiuiri. Loi.sclu'oii 
éterid d'eau les soliitioris colorées de tellure daris les alcalis, le  iiiilal 
se précipite 1121. s ~ i i t e  de la réactiori du  tellurure sur  le tellurite : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P~*opriétks chimiques. - 1.e tcl- 
lure est coiiibiistililc et brûle daris 
l 'oygkne avec uiie llairiirie bleue 
bordée de vert,  e n  éiriettaiit des 
Siirii~cs d'acidc tc!liircux. L'odeur 
di: i,nves pniii.i.ies qu i  accoriip;içrie 
soiimit 1:1 coiiibiistion tlii tellure 
; i r i  clinlurrieau est duc à la pré- 
scme d u  sélhir ini .  Le telliire pur 
dti\eloppe iiiie odeur acide spiiciale. 
L';icicle cl i lorh~di~iqi ic  cst saris ac- 
tion siir lui. 

1,';icide siilfiiiicjuc coiicciiti+ Ic 
disaoiit avec urie colornt~ori ro i~ge ,  
niais I'C:IIJ r tq) ikipi te  l ' i~I411iwt in- 
t;ict; i cliaiitl, il se  (1ilg:ig~ de l'a- 
cide sul~iirciix avec f'orinatiori d'a- 
ride telliirciis; l'acide iiiti'iqiie 
o+i lc tcllure ct doririe d c  l'acide 
tclliii~eiix; l'eau régalc sc coiiiporte 
tlc iiiéiiie, inais il sc toriiie cil iiiZirie 
t(:li i l)s~ui p m d d i c i d e  tolliiriqiie. 
Foiiclii avec d u  s:ilpêtrc, le tclliire se 
clinnge en telliiratc. Avec ln  potasse 
et Ic ciirboriate de 1)otrisse 5 c1i;iiitl 
oii obtiriit iiii nitilaiigci dc tclluriirc 
:ilcalin et dc tclliirite. 1.e cyanure 
de pot;issiiiin eri soluliori aqueuse 
I~oiiilli avec le tellui~t: ri'eii dissoiiL 
[pie trés-peu, taiidis qu'il eiiléve le  
s61éii iiiiri. 

Les tcndanccs de coriibiriiiison d u  
tclliire lc  rapproclient clii soufre et 
du s6léniuin. II s'unit hrilerricrit 
nus rilitaux, au cliloie, au bromri, i 
l'iode, à l'arsenic, à l'aiitimoine, ail 
pliiispliore, a u  soufic.  I l  s'iiriit iridi- 
iecteriierit à l ' l i~drogénc ct doriiie 
un composé arialogire 3 l'acide séleri- 
hylrique ou i l'acide sulfli.jdrique. 

Epivalent,  poids atomique. - 
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tlcux cornposks dont les doses d'oxygène, poiir U I I C  ~r~Ciiie yiinnlité clc 
tellure, sont entre elles comme 2 est ii 3 ,  il y a licu d'ntliricttrc pour 
ces (Ieiis acidrs les formules (TeOt)  Tc O' e t  ( T e 0 5 j  TcOs;  leiir capa- 
cité de saturation correspond a celles des acides siilfiire~is, sélénieux, 
sulf~irique e t  séléiiiqiic. 

En dbtcrriiiri:iiit le  poids d'acide telliireiis S e  OL furiué p:ir I'oxyd;~[io~~, 
nu moyeri de l'acide nitrique, d'un poids coniiu d e  telliire, Rerzélius a 
trouvé pour le poids équivalent d u  telliirc 6 4 , 0 1 ,  d'où -Te = 125,02. 

Ji. Duirias adniet pour l'éc~iiivnlciit di1 tcllure le iiombre 64 , s  et par 
co~iséquciit pour  le  poids atoiriirliie 129 au  licu de 128. LF! voliinir 
:itoruiqiie dii leIliire est iin peu plus élevé que  celui d u  soirfrc et dii 
sélé~~iiiiri .  

Analyse. - Le tellure clla~fli'! ail clialiiiiieau sur  le clinrboii, dms In 
Ilarilirie d'osylntion, doiine i i i i  enduit blanc qui disparaît dans l a  
flamme réducLrice e n  la colorant cil vert. Cliaiiffk dans u n  tiibc ouvert 
;uix dcur bouts, il fiiiiriiit un sublirné blanc d'acide tclliirc~ia fiisilile eii 
goutt~:lcttes transparenles. L'aride sulfiiriqiie roiicentré le dissoiit avec 
iiiie couleur rouge. 

PorLé sur  un [il d 'amia~ite dans 13 parlie réductricc d 'un bec Uuiiseii. 
il doiiiie, coritre les parois fi,oidcs d'uiie capsule cri porcelaine reriiplici 
d'eau et placée iirirnédintemci~t au-tlessus, un enduit noir soliilile eii 
rouge dans l'acide sulfurirpe coriccntré. 

Sa transformation facile en acide tcllureiix et les caractères de cc dei'- 
iiier corps (voir Acide tellureux) permettent de le distinguer des au t r~s  
élémcn ts. 

Usages. - KLIIS. 
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CHAPITRE IV 

Q U A T R I E M E  F A M I L L E  

AZOTE - AIR ATMOSPH~RIQUE - PHOSPHORE - ARSENIC - ANTIMOINE - BISMUTH 

Aaote oii nitrogéne. 

Le premier de ces deux noms, donné par  Lavoisier, a prévalu e n  
France; il tlkrive dc r ,  privatif, et Cw.4, vie. Le corps auquel il  se rap-  
porte est, en cffet, incompatible avec la vie ; les animaiix périssent 
nsphuxiés. Le mot nitrogène, gknérateur du ilitre ou d u  salpêtre, rap- 

pelle la présence de ce gaz dans le nitre. L'azote fut isolé et  étudié bieri 
avant qu'on n'eût reconnu sa nature élémentaire. E n  IG69 ,  Yayow fai- 
sait brûler des corps comhustibles orgnniqiies, des corps gras, dans une  
;ilmoslihére conliriée e t  abandoiinait au-dessus de l'eau l'air vicié e t  de- 
venu irripi-opre à la coirihiistion ; il constata qu'une partie de cet a i r  
\ici& disparait ainsi eri se dissolvant, et qu'il resto u n  gaz insoluble daris 
l'eau, u n  peu plus k g e r  que l 'air e t  iinpropre i eritretenir 1:i corribus- 
t i o u .  Ilawlisbect isolait également l'azote, en ,1710, par  l'action des mi.- 
taux combustibles portés i l'iiicandcsccncc. Rutlicrfoid distingua le  
premicr l'azote comme gaz spécial, en 1772.  

Étudié par Lavoisier, Priestley, Scliéele, Fourcroy et Chaptal, l'azotc 
r c ~ u t  diffkrents rioriis : air  phlogisticpé, a ir  vicié, air rriéphitiqiie, alca- 
l i g h ,  iiitrogéric, mofette atmosphéiiqiie, azote ; il fut quelquefois cou- 
fondu avec l'acide carbonique. 

Propriéth p l ~ y ~ i q u e s .  - L'azote a été liquéfié pour l a  première Sois 
vers la fin de l'a~iiiée 1 8 7 8 ;  jusqu'i cette &poque il Ctait rangé dans 1;i 
clnssc des gaz perrrrarierits. 11 est iricolore, iriodore, sans saveur; sa c h -  
sité, par rapport à l 'air, est égale à 0,972.  

Sa densité par  rapport à l 'hjdrogène est kgale à 14. 
Un litre de gaz azote à zéro et 760 milliniétres dc pressiori pése 

le ' ,263.  L'indice dc réfraction d u  gaz  azote est Egal à 1,000507. 
Sa chaleur spécifique cil volume est égale à 0,2370.  . 

V RI MIE G~.AI?RALE. I .  - 29 
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450 cIrrairE GÉXÉR.~LE. 

L'azote est peu soluble dans l'eau et l'alcool. Ses cocflicieiits de solii- 

bilité à diffërentes ternpérntiires sorit notablement rnoiridres que ccii\ 
d e  l'oxÿgénc. 

TABLEAU DES COEFFICIEEITS DE G O L C B I L I T ~  DE L'.\ZOTE nms L'LW ET L'ALCOOL, 

A DIVERSES T E Y P ~ R A T U K E S ,  D'APRÇS BUNSEN. 

Tempéraliire. Eau. Alcool. 

On.  . . . . . . . . . .  O,P2035 0,12634 
20. . . . .  . . .  0,01932 0,12553 
40. . . . . . . . . . .  0,01838 0,12471; 
Bo. . . . . . . . . . .  0,01752 0,12405 
80. . . . . . . . . . .  0,01675 0,15338 

1O0.. . . . . . . . . .  0,01607 0,12276 
1 2 0 . .  . . . . . . . .  0,01549 0,12219 
140. . . . . . . . . . .  0,01500 0,12166 

. . . . . . . . .  1 0 0 . .  0,01458 0,12129 
160 . .  . . . . . . . . .  0,01426 0,22076 

. . . . . . . . . .  200. 0,Oi 405 0,12038 

Dans le tube  de l'liickcr, avec la bobine saris condcnsateiir, l 'nzok 
fournit u n  beau spectre priiriaire cannelé, foriné dt! bandcs. L'air sec 1.t 

l 'ammoniaque sèche dorinerit le même spectre primaire. Avec la nlacliirir 
d e  Holtz ou la bobine munie d'un condensateur, on obtient un spectro 
secoiidaire de  ligries. - 

Voici les longueiirs d'onde des raies les plus  caractéristiques : 
660 ,2  ; 64S,0 ;  a 594,3 (vive) ; fi 567,s (très-vive) ; 553; y 549,: 

(vive); 5 0 4 , s ;  5 0 2 , s  (vive); 8 5 0 0 , 3  (double, très-vive); 4 5 0 , 2 ;  1478,s: 
4 7 7 , 9 ;  E 4 6 4 , 4 ;  463,O (vive) ; 4 6 2 , i ;  4G1,3;  460,7;  5 4 4 4 , 7 ;  401,11: 
.399,5 (diffuse) jfig. 21 8) .  

État naturel. - L'aziile libre forme environ les qiiatre ciricpii:iiii1i 
du voluiiie de l'air atmo.;phiirique. Celui-ci reiiferme, en outre, de t k s .  
petites quantités d'ammoniaque, composé d'azote et d ' l i ~ d i ~ o g ~ i i e .  Lit. 

principes constitutifs des êtres organisés et  vivants compterit pour I:i 
plupart l'azote corrime d é n i e n t  essentiel . Enfin, les azotates de cliau\-. 
d e  potasse, de soude, d'ammoniaque, dont on observe ln présence et I;i 

formation dans certaines localités, repr6sentent aussi des rriatiércs  pi^- 

rnières relativement abondantes et  riches en azote combiné a I'ox~géiir~. 
Pniparation. - Rien n'cst plus aisé q n e  d'isoler l'azote de l'air n i -  

mosphérique. Parmi Ics nombreuses substances susceptiblcs d'absorhci. 
e t  de fixer l'oxygène, sans toucher à l'azote, on n'a que l'enibarras di1 

choix. Tcls sorit les solutions des sulfures alcalins, la tournure de cui\i,c~ 
arrosée d'ariirrioriiaque ou d'acide sulfurique, le  pyrogallatc de soude O I I  

de potasse, l'liydrosulfite de  soude, une solution ammoniacale de clilii- 
ru re  cuivreux, le  p l i o q h r e  humide. Ces réactifs absorberit l'oxygéric ;i 
froid. 011 se sert aussi avec avantage de tuuriiure de cuivre portée ; I I I  

rouge noiiil~re. A cet effet, la tournure d c  cuivre, bien décapée, est i i i -  
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QUATRlENE FAMILLE. - AZOTE. 
timluite dans u n  tuhc cil verre peu 
fusible, de 60 à 80 centiniéires di: 
long et de  1 à 1,s centirriètre de 
diamétre, placé s u r  une grille à 
p z .  A l'iiiie des extréniités or1 
adapte iiii tube de dégageirieiit, 
l'autre e s t  mis e n  coiiirriuriic:itioii 
avec un gnzoinbtre plcin d'air. 

011 i+gle la vitesse d'écouleriicrit 
(Ir, l'air a iiiic bulle par secondc, 
de iiiariii:rc a ~ici,mrt,tre au ciiivre 
d'absorber la totalité de l'oxy@nc; 
1';icide carbonique et  les vapeurs 
d'eau ont éti: préalablenient élimi- 
116s p:ir le passage du  gaz à travers 
des tiibcs cii U remplis de pierre 
poiire iiiihitiée (le potnssc et d'acide 
siilfiiriqiie coiicciitrk. Au lieu d'un 
tube en verre, oii peut Saire usago 
d'un tube en cuivre rouge à parois 
ép:iisses. rerripli de tourriure de 
cuivre. Les deux ~xtrbrni tés  sont 
fermées par des bouclioiis creux ci l  

cuivre, rodcs, auxquels sont fixi:s 
des tubes creux d 'un tlianii!t,rr: de 
2 à 3 iriilliniktres. Ces tubes, wr-  
u-ant a l'nrril-ke et a la sortie du  
gaz, offrent, i quelques ceritirrieties 
du bouchori, urie arise eii Soirrie d'U 
que l'on peut immerger daris 1'c:iu 
l'roide, de rri:iriière absorber la 
chaleur trarisniise au  rriétal par  con- 
ductil-iilité. 

La corribustion vive du  phos- 
pliore doiinc un moyen rapide pour  
préparer de l'azote impur,  rilais qui  
ne peut étre rccorrimandé pour des 
expérierices dc précisioii. C'ri rrior- 
ceau de phosphore hien cssuyé et  
suflisamnient gros est placé dans 
une capsulc flottante s u r  une  plaque 
(le liège à la surface de la cuve à 
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e a u ;  apiéç avoir ciiflamiiié le pliospliore, on recouvre la capsule avec 
une cloclie reniplie d'air e t  dorit les bords plongent dans l'eau. Lors- 
que la comliustioii est aclievéc, oii abaridonne le gaz jusqu'à ce que les 
Suniées bIanclies d'acide pliosplioriqiie aient disparu eri se dissolvant; 
ail m a p  de qiielqiies brilles dc clilore, qiii fornie du  clilorure dc  
pliospliore absorbable par l'eau, on enlève les valieurs de phosphore; 
enfin le clilore en exciis est éliiniiié par la poinsse. 

Urie solutioii rriogeriiieriieiit coiireiitrée d'azotite d'mrrioniaque hiir- 
nit, lorsqu'oil la cliaiiffe, lin dEgagement abondant d'azote pur. Ce sel 
contient, en effet, des proportioiis d'azote, d'hydrogène et d'oxygène 
tcllcs, qii'il peut se résoiitlre iiniqiiemeiit cil eau et azote: 

II siiflit d ' introduire la solution d'nzotitc d'ainrnoniaque dans un bal- 
lon ou tlrinr iiis niatras niurii d'un tube de dégagement et de cliaufrer 
doiircmriit polir provnqiier In réaction. 1,'azotitc d'ninmniiiaqiie est a m -  
tageuscriiciit rernplacé par  1111 mélar~gr  dc solutions rilogcrinrinent conceri- 
trées d'nzotite de potasse et de chlorlipdiate d'aniinoiiiaque : 

Le chlore décoriipose 1'ariinioni:ique en s'cinpar:iiit de son 1iydro;riiric 
et e n  mettant l'azote en liberté : 

Tant, que l'nm~noriinqiie est en excès, le  clilorhpdrate d'animoniaqiie 
et l'azote sont les seuls prucluits de la réaction. S'il y a plus de clilore 
que n'en exige l'équation précédente, cclui-ci porte son action sur le 
elilorhydrate d'lirririioiiiaqiie et 1'011 voit sc I'orrrier du clilorure d'azote, 
corps dctonarit dorit il est irriportaiit d'éviter la production. La réactioii 
du  clilorc sur  l'aminoniaque peut servir à la préparatiori du  gaz azote. 
L'animoriiaque caustique est versée dans un flacon à trois tubulures, 
muni  d'un tube de dkgogement, d 'un tube de sûreté droit et d'un 
tuhe a1)diictciir commuriir~iiant avec un  appareil à chlore. A mesure que 
ce dernier corps arrive et  se  dissout dans la solution arnmoiiiacale, l'a- 
zote se dégage avec effervescence ; on arréte le courant de  clilore dés que - - 
l'aminoiiiaque tend à disparaître. 

La décoinpositiori de l 'an~moriiaque caust iq~ie p a r  l'eau de clilore 
n'est pas tout i fait irrirnédiate. En erriployaiit des solutioris éleriduea, on 
reinarque u n  vif dégagement d'azote au  rriornerit d u  ruélaiige ; le plié- 
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QUATRIÈAIE FAMILLE. - AZOTE. 453 

iioménc se ralentit a u  bout d'un instant e t  coritinue ~ ~ e r i d a n t  ~ i r è s  d'une 
tlenii-lieure. Il est trés-probable que ,  dans ce cas, il se fornie d e  l'hy- 
pochlorite d'arnnioniaque, dont la décornposition se ccirtililiite leiite~rient 
à la température ordinaire : 

Propriétés chimiques. - L'azote a peu de tendances à s'unir aux 
autres corps, simples ou composés; c'est un Clément peu actif et doiié 
d'une inertie très-prononcée. Il  n'agit à froid sur  aucune substance; à 
des températures élevhes, il s'unit dircctcrnent avec quelques élérncnts. 

Les expériences dc XII. Deville e t  W a h l c r  ont dériiontri qu'an roupc 
le bore, le siliciurri, l e  tit:ine, le turigstènc et le taiitale s'iiriisserit tlirec- 
ternerit à l'azote ; cclles de  Briegleb et Geuther (Annalen der Chemie und 
Pl~urmacie, t .  CYXIII, p. 241) et de Roscoe établissent l e  iriêriie fait 
pour le niagriésiurn, I':ilurriiiiiurn, l e  chroirie, le fer e t  le vanadium. 

011 admettait gi;n@ralernerit, d'aprés Sclioeril)eiii, qiie l'azote s'iiriit à 
froid à l'ozone, en pi.t;scnce des alcalis, pour formcr des coinpcis6s ni- 
treux. JI. Uertlielot (Annnks  de Chimie et d e  I>hysique, (5 ) .  t. XII, 
p. ,441) est arrivé ü un  résiiltat rikgatif, e t  n dt:inontré qiic l ' eqkr ience  
de Scliociibeiri (Derzlischriff G6er dus Ozon, p. 1 G ; Bile, 18.4'3) mi- 
ferrne des caiises qui ont pu arnener le cliiiriisle de Bile  à uiie 
conclusion inexacte. Celui-ci s'est, en effet, servi d'air ozonisé 1)iép;iri: 
au n q c n  di1 phosphore, ainsi qiie d'eau de cliaux. Or 170xg.dation lciitc du  
phosphore produit directement des composés nitreux, et l'eaii d c  cliaux 
contient généralerilent des doses notables de nitrate de cliaux. Avec l'o- 
zoiii: obbcriu par  I'ef'fliivc ct  1'nsggi:i-ie p u r  (111 avec l'air ozoiiisé par l e  
pliospl~orc, mais dkbariasst: par un  long r e p s  de5  compost':^ n i t r m u  qui 
~ ~ r c n n m t  riaissaiice au  contact du phospliore, cil remp1:içarit e n  outre 
l'eau de cliaiix ordinaire par de  l'eau de baryte piire, on ne constate 
plus aucun indice d c  combinaison directe avcc l'azote. 

. . 
L'azote s'unit à I'osjgérie pour Soriricr des composés n i t reus ;  voici 

dans qiiellcs circoiist;irices : 
Cavendish observa le prciiiior 1:i cornbiriaison d e  1':izote avec lloxygEnc 

sous l'irifluerice de l'étincelle électriqiic. Si l'on prend soiri d'absorber 
par la p o t a s e l e s  composés nitreux au fur  et à rriesiire de leur  produe- 
tiori, on arrive facilement, avec uii iriélaiiçe contenant iine quantité 
convcnablc d'oxygène e t  d'azote, à faire disliaraître tout l'azote. C'est 
siir le trajet même des étiricellcs, e t  i la fiiveiir de la Iiaiile t e r r i~~é-  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rat,iire qii'elles d h l o p p e n t ,  qiie les composds nitrciix prennent nais- 
s a r m .  Dans aucune expérience faite par  influence avec la macliine [le 
IIoltz, PiI. Dertlielot n'a pu constater la moindre trace de  produits de ce 
gmw, en opérant avec l'azote et  l'oxygéne secs oii hurriiclcs. Alcc  
I'effliive des appareils de Riiliriikorff on ri'otitieiit de rL:sult:its pusitirs 
qiie sons les pliis fortes tensions. 

Ln combiistioii d'un rnélnnge d'hydrogène et cl'ox@rie entraîne la 
coiribiistion de  l'azote contenu dans ce nil;larige, POIIITU que la tcrripérn- 
tiire s'élévti assez hniit. I,a dose d'acides n i t i w ~ x  et nitrique forin& c d  
tl'aiitniit pliis graride cpe  la clialcur développée pendniit la conibu.itioii 
rst pliis intense. Ainsi, en faisant briiler un jct d'hylrogèile dans dc l'air, 
on n'obtient qiic des qiiaritités iriiriinies d'acides oxygi.nés de l'azote ; 
si 1'011 i~eriipI;~ct: [)PU A peii l'air par de l ' oxyghe ,  la i'i;~inrne dcvient dc  
11lus cri plus cliaiide, et en mériie tcinps la prodiictiori des çnz iiitreiix 
;iiigrricrite n i i  point de dcvcnir scnsi1)le i l ' a i l  par  In color;ition, roiige 
t p e  prend 1'atrriosplii:re dii ballon. S o u s  avoris vil plus  1i:iiit qiie ln coni- 
1)iistion lente di1 ~iliosptiore eritrairie la forrn;itiori d'acide iiiti-eiiu. 11 ri1 
r d  de niême d'autres coirihiistioris Icritcs, telles qiic cclle (le la vapeur 
cl'étlicr m8lurigéc d'air au  contact d'une spirnle d e  plntiiic cliniidc. 

Ihi is  certaines coiitlitions, l'azote s rn i l~ le  poiivoir s 'unir ;iii c;iid)oiic 
pour forrricr Ic cyariogéiie. Eri réalit;, le  c:i~+orie puiV ric s ' m i t  i I'azotc 
B aiiciinc températiire; i l  n'en est pas de  rribrne des mél:iriges do c:ii-1)orit; 
cl do cai.boii;itc! de potasse oii de  baryte clianffiis :III roiige vi f ;  ils atisor- 
beiit I'azotc libre et doniicnt des cyanures. 

1,'amnioiiiaqiie agit égalerrierit su r  le  caifione iricnntlescent pour for- 
mer  d u  cynidi~drate  d'ainrrioiiinr~iir. Airisi, d'iirie rrianikrc gt;n!lr;ilc, 
l'iininn de I'nzntr ct dii carbone exigc poiir s'nccorrililir ln prtiscwcr d'iiii 
troisième corps avec lequel Ic cyanogèiie puisse SC coiiibiricr. 

L'espériencc suivante de AI. Bertliclot peut rciidrc coiriple du inL:cn- 
iiisme de la prodiiction ~ l r t s  cyanures. 

Un mélarige d'acétyliiric e t  d'azote do~ii ie  de I';ic.itle cyariliydriqrie soiis 
I'irifluericc d'une série d'étiricellcs d'iiidiirtiori : 

Ori réussit le mieux en eniplojaiit'uri iiiélaiige de 10 voluiiles d':ictlty- 
léne, 14',5 d'azote et 75',5 d'bpdrogérie. A u  boiit d'une licure et  doiiiic, 
avec i G O  ccliitimétres culies, BI. Rertlielot n obteriu 8 centirnétres ciibc.; 
d'acidc cj:iiiliydriqiie. 1,;i présence de  I'li~drogiiric a pour liiit d'éviter 1 7  

ili'coiriliositioii p;irtirllc de l'acétyliiiic rn r;irlinnc et Ii~ilrngéne sou3 
I'it~fluerice dcs dkl iarges d'iiidiiction. Ln productioii d'acide cyatiliydrirpc 
est limitée par  uri pliéiioriiéric iiivciw ; de  soite yu'eiitrc I'acétjlim, 
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I'liydrogéne, l'azote et l'acide cpiiliydriqiie, il s'établit lin bqiiilibre, 
vari;ible avec les proportions, rt qiii déterinine la foi*mation de celui dr 

ces quatre gaz qui manque ou se trouve c n  proportioris iiisiiffis;intrs dans 
le mélange. 

11. Berthelot pense que  dans la syiit1ii:se dii cyiiiiire de  potassiuni 
Far l'action de  l'azote s u r  le cliarboii adclitioiirié d'un c a i h i i a t e  alcalin 
i l  se fornic d'abord de l'acétyliirc de potnssiiim ou de baryuin C q K t  oii 
(;"a,, , corps annlogues à 1'acétyli:iie e t  susceptibles coninle lu i ,de  fixer 
l'azote poiir fournir les cyanurcis, c'est-5-dire des composks du  rriêriic 
1 s - p q ~ i o  l'aridt: cyir i l i~di ic~i ie .  

JI. Schoenbeiri admet  qiie, dniis certaines cii~coristaiices. l'azote est 
siisceptible de s 'unir  i l 'eau Iloui former de 17aîotite d':irriinoniaque. 
Cctte rcactioii serait l'irikerse de celle qiii nous a s e n i  plus liaut à pré- 
~ w e r  l'azote : 

Le phhoriiCne se produirait  notariiinent dans les coinhustioiis lentes 
t l i i  pliosplioi~, de l'étlicr, etc. 

II. Bertliclot a i.plcrnciit constaté qiie l'azote absolunient pur et 1'e;iii 
placés dniis l'appareil 5 rl'fliive, entre tlciix tubes conccritriqiies, e t  soii- 
inis pendaiit S à 4 0  licnres à I'elflure d'iine th-priissnnt,e bohirie Iluliin- 
Iiorff, fournissent de 1'azotat.e d'arriinoiiiaquc. 

L'azote et 1'1iydrogéi~e s'iiiiissci-it soiis l'influence de  lli.tiiicelle élec- 
li.irpiq nmnis on n'obtient ainsi qiic des traces d'ammoniaque. Le phé- 
riomène est, eri efl'et, l imité par  une action inverse qiii détermine la 
i lécoi i ipi t ion do I'ammoniaqiie e n  ses élérrients, pour  peu qiie sa  ten- 
sion soit sensible. Bertliollct fils avait déjh ohservé que le  gaz anminoninc 
ti~rivcrs6 pendant un trés-long tenips par  uiic série d'étiiicelles, tout en 
doiiblnimt s~iisil~lonierit  de voliiriie, ce qu i  iridique une dEcomposition 
~)rmqiic  mcnriiplètci, conserve I n  ~irnpriktP: de  f~irrier Iégi..rcmciit a u  contact 
tlc l'acidc c l ~ l o r l i ~ d r i q u c .  

On doit i 11. Jkrtliclot de curieuses o1)scrvations sur  I'alisoi-plion dc 
l'azote par certaines rnatikres orgaiiiqiies sous l'irilliiencc de l'el'fluve. 

Cette alisorption s'opérc éçaleriierit sous l'irifliicncc! d(:s dcux élec- 
t r i r i t h ;  elle a lieu tout aussi rict,tcrncnt ayec les tensioiis les plus fni-  
l~les, rriais dans un  temps d'aut:irit plus long qiie 1:i tension électrique. 
cst moindre. 

Celle absorption et  cette fixation (le 1';izote sont surtout abondantes avec 
le papier et la dextriiie; moindres avec l'ktlier et la benzine. Avec le pa- 
pier, il se prodiiit des coiriposés nzoti:s insoliililes, peii colorile, qrii 
restent 1ixi.s sui. la fihre ligrieiise, et d m  corps azotés so11ihlt:s dans l'eau 
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et presqiie incolores, qui se condensent s u r  I'armotiirc de platine de I ' a p  
~mre i l  à effluve (fia. 219). 

L'expérience est très-nette avec In benzine. ,l grarrime de ce corps 
a l~sorbe en qiielqiies lieures 4 à 5 ccntirnétrcs 
cubes d'azote. La réaction s'opère principalemeiit 
entre l'azote ct la benzine en valieur. Elle donne 
u n  composé qiii se rassenible sous fornie de ré- 
sirie solide à la surface des tubes de  verre à tra- 
vers lesquels la décharge s'effectue. Ce composé, 
chauffé forterrieiit, se décompose avec dépge- 
ment d'ainmoriiaque. L'essence de  térébenthinc, 
l e  gaz des marais se  comportent de  même. L'acé- 
tylkne et  l'azote ne  s'iinisscnt pas sous 1'infliienc:t: 
de l'effluve pour donner d e  l'acide cpanlijdriquc, 
comme cela a lieu sous l'iiiflucncc de l'étincelle. 
Le papier Li1:iric P filtrer, légèrenient Iiuinccti;, 
mis en présence de l'azote p u r  et  soumis à I ' n  
tion de l'effluve, e n  absorbe dans l'espace de huit 
à dix heiires de  iiotables p a n l i t k s .  

D'après BI. Bertlielot, une  diff'brcnce de poten- 
tiel ou  de  tension électricjue, telle que celle qui 
existe entre  le sol et u n e  couclie d'air située a 
deux mEtres au-dessus, suffit pour  provoquer ln 
fixation de  l'azote siir Ic pnpicr et la destrine 

t. X ,  p. 51 à 63.) 
Ces derniers conlposés rerifernierit de  telles doses d'azote qu'ils foui -  

iiissent de  I'ammoniaquc libre, bleuissant le  tournesol, par ln seule actioii 
d c  la chaleur, s ; m  addition de chaux sodke. 

Des essais exécutés avec urie pile de  cinq élérrierits Léclariclié, anris 

fermer le circuit et dans des corditions telles que tout se rèdiiisait à 
l'établissement d'une différence de potentiel entre  les deilx arnintures, 
on t  égnlemerit donné des résultats positifs, e n  ce q u i  toiiclie In f i x a -  

tion de l'azote sur le  papier e t  la dextrine. Sur  la moitié rlc la siirfacti 
extérieure d'un grand cylindre de verre mince A ,  tcrminb par une calotte 
sphérique (fig. 220), on couche une feiiille de papier Berz&lius, pesée et 
rnouillée avec de l'eau pure ; l 'autre rrioitié es1 enduite avec urie soliitioii 
sirupeuse de  destrine ; la surface interne est recouverte d'une feiiille 
d'étain. Le cylindre A est pus6 sur  une plaque de verre endiiite de 
gomme laque. On recouvre avec u n  second cylindre de verre mince B 
concentrique, aussi rapproché que possible, dorit la surface intbrieiire 
est libre et  la surface externe revêtue d'une feuille d'étain. Tout le 
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qs téme est disposé sous une cloche C, e t  les deux feiiillcs d'étain sont 
mises en commiinicatiori avec les deux pôles d'une pile de Léçlanché. 
Le pîile positif aboutit à l'ar- 
rnatiire interne de la cloclie A. 
Dans ces conditions on  constate 
au bout de qiielqucs mois (sept 
mois) iirie fixation seiisilile d'a- 
zote (0,s i 1,8 pour 1 0 0 0 ) .  

Dans des circonstances aiin- 
logucs, JI. Ncrtliclot a obsci,vé - 
la combinaison de l'azote et de  - 

I 'hydroghe en fiiib1eprol)orliori 
et la forniation d'arrimoniaqiie. 

U s ' * < y p .  - L'azule libre et  
g lZol l rn7ûr~~i~quedcsapl i l i ea -  

, hions d'ordre sccond;iirc. Dans  F i s  2.20. -Appareil Berllielot pour coriibiner Varute 
avec le papier ou la dexirine. 

les Ial)oratoires, on l'emploie 
qut~lr~uefois pour mettre certains corps à I'ahri d e  l'air e t  de l'oxygéiic. 
Dans la natnrc, il jour  vis-à-vis dc I'oxvgéuc le  i G 1 ~  dc niocléi;itwr. Eii 

" - 
raison de son iiicrtic, on ne peut  lui  assigner de fonctioiis dérivant 
d'une activité cliiniique, ct pour  l e  rrioment, rrialgré les iritéressantrs 
observations de M. Berthelot, on n e  saurait  dire  si la faculté qu'il poh- 
sédc dc se fixer aux rri:itiércs orgariiques, sous I'iiiflurilce de  l'électri- - - 
cité. atniosphériqiie , doit étre invoquée sérieiisemeiit dans l n  chimie 
hinlcigiqiie [les vkg6taiix. Les cxpkriences d c  11. Roiissirigaiilt p i i v e r i t .  
au contraire, qiie l'azote n7rst  pas absorbE par Ics plantes. 

Equiva~ent.  poids atomique. - L'6qiiivnlciit de l'azote se dGduit tlc 
la comparaisori entre la densité de cc gaz et cclle de l'ouygéne ou de 
l'h~drogéric. 

Ainsi, en prenant polir le protoxyde d'azote la formule A 2 0  qui rap- 
pelle qu'il est formé de 2 volurncs d'azote et  de 1 volume d'osygéne, oii 
voit qiie les poids stoiniques dc l'azote ct de I'oxg-giine sont eritre eux 
corrime les densités de ces deux corps. En adoptant les iionibres dc 
JIU. Durnas et Boussingault pour les derisités, on a 

De même pour l'arnnioiliaquc, forrnCe de  I volume d'aaotc et de 3 vo- 
lumes d'ligdrogérie, agarit pour Soririule hzB3, les poids ato~riic~ues des 
deux gaz soiit eritre eux corrinie leurs densités : 

Az -- 0 , 9 7 1 4  0 ,9714  
II - 0 ,06926  

et  pour II = 1 Az = - - 1 4 , 0 2 5 .  0 ,06926  - 
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hlnrigiinc a déteririiiié l'éqiiivalent de l'azote par pesi.es, cn suiwiit 
trois rri8tliodcs distinctes : 

1' On clicrche le  poids de nitrate d'argent neutre  et  aiilijdrc Eoiiriii 
I'ar u n  poids connu d'argent.  La forniule admise pour le  nitrntc d'argent 
k m t  ,\zf13'\g 011 Az05i\fi0, si l'on connaît la valeur de Ag et de 0 ori 
de O, oii arrivera facilrmerit par iine doiililc soiistraction à cclle de dz. 
[.a valeur n i o p n e  trouvée pour AzQ5Ag0 on A7.03Ag étant dc 1G9,9745, 
011 a - 

'1~=.1G(3,'3743 - i6 x 8 ou 3 x 161 -.107,97=14,OU4.5. 

011 voit qiie ln valcur de Az tlkpciid (le cclli: (le Ag. 
2W11 clicidie l r s  quantités relat,ives rie cliloriire de potassiiiiii et (Ir, 

nitrate d'nrgerit qu i  se dL:coniposeiit ri.ciprotliiciricrit. I,'ecliiiviilcrit dii 
clilorure de potassiuni étaiil connu , .on  cri déduit celui du  iiiti;itc d'x- 
gont ct liartaiit celui de l'azote. Jlarignac a trouvé eri riio!criiic, par 
cette voic, 

AzOSAgO oii Az05Ag= 470 ,0503 ,  d'où Az = I4,OG. 

3' O11 dissout d:iiis l'ncidc iiitriqiie iin poids connu d'nrgciit, r t  I'oii 
clicrche le  poids de  sel niniiioiiiac C I  JIAzI l j  iii.cessairc pour prbcipit11i 
osactcrrieiit l';irgeiit. Cette d~ttirrriiri;itiori doriiie l 'éqi i i~alr i i t  du sel am- 
iiioiiiac; la inoyeiine trouvée est 53,s : 

Les ~ x p é ~ i c i i c ~ s  de 11. Etns, failes par des riit!tliodes nn:ilogiics, coii- 
diiiseiit a u  riorrilire 1 4 , 0 4 1 .  Pour l r s  liesoiiis de l a  prnliqiic cciii.:li!ti~ 
(les an;ilyscs, II: iioiiil)i~e i m d  l 4  est ~iiflisarrinirnt. exact. 

L'équivalent et le poids atomique dii ll;izote sont égaux. 
Analyse. - L'azote gmeiis se rcicoriri~iil h ses propriiitt:~ iiilçati\-c.. 

Étant irinl~soi~l,al~le 11:". 1' p l i o s p l ~ ~ ~ - m o i i  l'acide ~iproç:illiqiic cil solriliciii 
nlcnline, :iirisi qiie par lcs alcalis, incuiiibiisliblc et  lion cuiril)iiiiiiit, il 
reste toiijours coiiiirie résidu lorsque l'or1 a successivement éliiriiiié 1 ~ s  

gaz co~o"ibuutil>les par 1ii détonation dnris l'cudioiribtrc avcc i i i i  esrk 
d'osygérie ct absorbE l'acide cnrhoriique et  l'excks d'os@ric p:ir Iii:: 
ritactifs coiiwnnbles (potasse, pliosplirire). Cri scnilil;iblc rksirlii ci$t inru- 
lorc, iiiodorr, (:teint iiiiiriEclintcriicrit iine bougie cri conil,ustioii et lit3 

- trouble pas l'eiiu de cliaiin. 
Le seul caractère pos i t~f  qu'il soit facile de illettre eii &\idciire est 1(' 

suivant : Lc gaz additionné rl'oxygixie c l  siiclié est iiitiodiiit clans urir 
6prouvctte sur  le niercure, ct l 'on fait tklatcr dans l'inttiriiiur du ni& 
latige les étiricclles d 'une forte macliirie de Riihrrikorff, el1 enililognnt lc 
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iliqpositif de II. Berthelot (fig. 221).  On voit ail hout de dciiu ou trois 
dPcliarges le tube se reiiiplir de\npeiirs nitreuses. 11 ne faut pas oublier 
i p r  cprtaines lapeurs  ou certniiis gaL azotés p c u ~ e i i t  donner des résul- 
!:ils ;inalogurs, riiais ces gaz sont a1)sorL:ibles par In potasse (cymogénr) 

Fig. 221. - Appareil Uorthelat pour 1'Çiincelle. 

ou par 1'c:iu (:iirirrioniaqiie) oii par l'alcool (cgniiures dcs radicaux alcoo- 
liqiics ciri vapeurj. Le liioxg-dc d'azote est :ibsorlialile par le  sulfate fer- 
reux cn soliilion ct  s c  distiiigile par  là f:~cilciiierit de l'azote. Quant ail 
potosgdc d'azote, il peut criier qiielqiies tlifficullés s'il est rrii:lniigi: 
d'azote; le rriciillcin mogen tlt: lc  s k p r c r  coiiside à utiliser sa soliihilitL: 
clans l'eau, qui  est à peu prks igale  i celle de I'acitlc cai'lioriiqiiti. 

A i r  atrnoaphériqiie. 

On s'est fait à divciscs époques des idées t r k - v a r i k s  s u r  la rinture de 
I'air, j~isqri 'a~i  nioineiit oii les ti.:i\:iiix de Mayow, liiitlicrSord, Srlikelc, 
I'riestley et Lnvoi~icr en i:talilirerit la vérilahlc ctiii~titiitioii. 

Poiir i i i , islok et  ses disciples l'air é t d  uri ilériiciit coriiiiie l'eaii, l e  
f'cu et 1:i terre. 011 adiiiett:iit l n  possibilité d'iine traiisfoi~rri:itio~~ de l'lin 
tlc ces Cléinents dans l'autre. 

Biiisi, d':iprésI'lirie, l 'eau des nuages sc formc par conilonsation rlc 
I'air : iYon aegncerim nubes i i p o r e  egresso ils sz~blinze, aut ex aere 
coaclo in l i p o r e m  gigni;  et  aillcurs : Acr deviuluî. nubibus. 

Pai.ricolsc c r o y ~ i t  qiie l 'air se forme par une coiiihiriaiwii dc l'rail avcc 
le feii. Cette opinion Sut corri1)aliiie par  l':in Ilclmont, qui irioritra que 1;) 
coinlwssion 1;i p lus  éricigirliie ne peut prowqilcr  la condcnsntioii dc 
I'air en eau. 

Jean Rey, qui  dbs 1650 avait obscrvc qiie les iriélaux cliauffës au coii- 
lacl de l 'air niiçrrieri~eiit de  poitls, pensait qii'ils devaient cette augmen- 
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tation à la fixation d'iiiie certaine quantité d'air lors de  leur passage i 
l'état de  chaux;  mais, pour lui ,  l 'air agissait dans ce cas comme un 
corps unique. Cependant, dès Ic niilicu d u '  dix-septième siéclc, on ob- 
servait ce rh ins  faits tendant i étahlir qiie l'air rcriferme un principc 
actif dans la coinhustion et  la respiration à côté d'un principe inactif. 
JIaÿow, e n  1669, dans son Trac ta tus  q u i n q u e  înedico-physici, exprimc 

aerlcrlrlcs, iicttemcrit l ' i d h  de la présence dans l'air dc particules nitro- ' ' 

d 'un  s p i r i l u s  ni t ro-aerei  igneique n a t u r a ,  qui intervient dans la pro- 
duction d u  salpétre, se fixe ails mEtaiix e t  augmente leur poids pcndarit 
leur transformation en chaux, est ni:.cessaire à la coiriliiistion et a ' 1 n rcs- 
piration. II fait observer que le  voliirrie de l'air diminiie par  le fait de l a  
respiration et  de la combustion e n  vase clps, et que le résidu abrieneil 
dans los deux cas deveriu irriproprc à la respiration et à la coirihustion: 
d'où il conclut qiic l a  totalité de l'air ~i'iritervieiit plis dans ces dciix 
plihornénes. 

Ces observations et  ces déductions si rationncllcs et  si prés de lii 
vérité furent lnngternps m6conniics, et ce n'est qii'iin siéclc criviroii 
plus tard que lcs  recherches de Priestley, d e  Schéele et de L;i~oisiei, 
reclicrches dont nous ayons parlé A propos de l'azoie et de l'oxjgénc, 
8tablirerit la vraie nature de  l'air. 

Composition de l'air. - Abstraction faite de 4 i 5 milliéiries de 
substances étrangères gnzcuçes, presque exclusivcmcnt fornuies de vn- 
peur aqucuse et  d'acide carbonique, l'air est un  rriélnnge liomogéne ct  
de coniposition constante des deux gaz élérncntaircs que nous avons diji 
étudiés : l'azote et l'oxj-gène. 

COMPOSITIOX EN VOLUMES. 

OxygCrie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20.93 
Azote.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7!),07 

COMPOSITION ER POIDS. 

Lavoisier établit le premier cette composition d'une maniire  approsi- 
nnative. Dans l'cxpéricricc decrite i propos de l'oxygénc, il arriva a 5,'6 
d'aaotc et II6 d'oxygène. Des cxpéricnccs plus précises, faites d'apriis 
cles rriétliodcs qiic iious décrirons tout à l 'hcure, coriduisiitnt aux rksiil- 
kits dkfinitifs qui  préckdcnt. 

Dire que l'air est u n  n-iélangc, c'est exprirncr implicitenieiit qiic toutti- 
ses propriétés physiques et  autres se déduisent naturellcrrieiit de celles 
d e  ses parties coristilunntcs ; c'est en effet ce que l'or1 coristate saris CH- 

ception. Yous nous conteritcrons de quclqiies eserriples. 
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QUATRIÈJIE FAMILLE. - A I R  ATMOSPIIERIT/UE. 46 f 

Densité. - La densith de l'air a ét,h prise comme unité. ou comme 
tcrnie de comparaison pour les dcnsités des gaz. En ajoutant à la densité 

79,07 
niultipliée par - 

100 ' la sorrinic doit étre égale à 1. Tout calcul fait, on 

trouie 0,9999687. 
Indice d e  re'fraction. - La nloyenrie des indices de réfraction dc 

l1o\~gèrie et de l'amte déduite de la cornposition tle l'air est 1,00045'78, 
nombre qni s'éloigne peu de l'indice trou\& par exliérience, 1,000294. 

Solubilik?. - L'air étant un rriélangc, cliaciiii des  IL coristilua~lts 
doit se disçondre comme s'il était sciil en présence de l'eau ou de I'al- 
cool, aiec ln pression qu'il supporte dans cc iriélnrige. 

20,93 
La pressiori de l'oxjgéiie de l'air = 1"'"' x - 

1 0 0  - 

79,07 
Ln pression de l'azote de l'air= .Z"'"X - 

100 ' 

A 13 degrés, par exemple, les cocflicicrils de solubilité dans l'eau 
soiit : 

Pour l'oxggène . . . . . . .  0,03082. 
Pour l'azote. . . . . . . . .  0,01323. 

Par consi:qiicnt, les volunies respectifs des deus gnz qiii se dissolvenl 
dnris l'eau agitée a u  contact de l'air, volunies niesurés à zéro et à la 
pression nornialc de 760 niilliniétres, doivent étre entre eux dans le 

Ce rapport est égal à 1,83.  
Bunsen a trouvé pour l'air extrait de l'eau saturée à 13' ln cornposi- 

Lion suivante eri volumes : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Osygime 3'r,73 
Azoie. . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . .  65,27 

Le rapport expériinenta1 de l'azote à l'oxygèiie est 1,8'7 '. 
Ii est éviderit que, si l'air était urie çonihi~iaisu~i, il se dissoudrait dans 

l'eau d'après une loi spéciale et sa compositiori ne se trouverait pas 
modifiée. 

i. Dans ces trois exemples, les différences entre le calcul el l'expérience rentrent dans les 
limites des erreurs possibles. 
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Du reste, p u r  qu'on adinctle une coiiiljinnistiii, il faut qu'il y a i l  
c+angcinerit d'état avec travail i n t c i w ~ ,  ;ibsoipticin ou d6gngcnierit de 
clialeiir. Rien de scriiblable rie s'observe lorsqii'oii réunit 4 voliiiiies 
d'azote avec 1 v o l u ~ u e  d'oxygène et ccperidant oii obtient uii giz eii 
h u t  se1rib1:ible à I'air atiriosplihiqiie. 

Outre l'azote et l'ox@e, l'air reiifcrme de faibles proportioiis dr 
de gaz étrangers ou de  substances solides tenues en suspciisioii. Eii 

voici l'énurriérntion. 
Vapeur d'eau. - La proportion de  vapeur d'cnu roriteriue tlniis l'iiir 

rnrie corist;iminent eritre certaiiies limites suivant les coriditioris iriétériio- 
logiques. Ori sait qu'à cliaque température corresporid une valeiir niagi- 
iiiurii pour la teiisiori de la vapeur;  celte tensiori est la rriêiiie pour uii 
espace vide ou pour u n  espace reinpli d'air, et aup ie r i t e  avcc le degril 
de chaleur. Lorsque cette liiriite est atteinte à une  teiiipérature dorinée, 
l 'air cçt saturé d e  vapeur d'eau. En prenant les estrêiiles de teiripérature 
aiixqiiels l 'air peut arriver à la surface du  globe terrestre, les rlas~s 
iriaxiniuiri de  vapeur d'eau contenues daris l'air seroiit fournies par ICÏ  
tensions limites corresporidant à ces températures eatrtrnes. 

Mais, dans In  plupart des cas, l 'air n'est pas saturé de  vapeur et siiii 
état hygrorriEtrirp perrriet de calculer la qiiaiitité réelle d'eau qui s'y 

trouve. 
011 appelle état hygroriiétrique le  rapport entre  la tension réelle ct Iii 

tension iiiaxiiriunl pour  la température de l'air. Les variation3 c l a i i h  

l'état liygroiiiètrique de l'air dépenderit d'une Soult: de  factciirs, qu'il 
nous est impossible d'arinlyser e t  d'indiryiier ici. Le 1r:ctciir ira sr: reii- 
st:igner à cet égard dans les traités spéciaux de métL:orologie ct [Ir 
physique du  globe. 

Ilans les conditions moyennes, l'air reiiferiile de 4 à 5 millièrnes di' 
vapeur aqueuse. 

Acide carbonique. - La dose d'acide carbonique de l 'air est Cgn- 
Jement variable suivant que les causes productrices d e  ce gaz agisseiit 
plus ou inoins ériergiquerrierit. Dans l'air des campagnes elle est d'envi- 
ron 4 à 5 dix-milliérnes. 

On trouve en outre à l 'état de traces seulement : 
1" De l'ammoniaque; 
2" Un carbure d'hydrogène, très-prnbnhlenicnt le gaz des marais ; 
3"e l 'o~orie  ; 
4" Les acides azotique et  azoteux (coinbiiiaisoiis oaygénEes de l'azote) ; 
5" Uiverses particules salines et organiques, ~rgni i isées  o u  non. 
Nous verrons, i I'occasioii de l'histoire de chacun de  ces corps, quellc9 

sont les causcs et l'origine de  leur préserice dans l 'air e t  le  rble qu'ils y 
joueril. 
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Q L T A T R I ~ I I E  FANLLE. - AIR ATYOSPIIÉRIOUE. 4Ci3 

P r o p i & &  chimiques. - Les caract,érr.s chiiniiliicis de  l'air sont uni: 
cunséc~iiiiiicc des produits divers qu'il rerif(:riiie cil iiiélangc. La présericc 
de la vapciir d'eau se révéle 1):". l ' l~y(li~:~t:~tioii  d(:s sulistanccs avides 
d'c:iu qui sont coriscrvées à l 'a i r ;  les alcalis e t  les terres alcaliries y 
prcunent peu à peu 1':icide c;ii.boiiic~iie qiii l e s  sature. J,cs iiiilicux orgn- 
iiir1ues y puisent les gerriies des ~iioisissiircs qui s'y développcirit et cer- 
taines solutions saliiles siirsaturites y trouvent Ir's parccllcs cristallines 
nécessaires à la foiimtioii des ciistaiix. Le r d e  doniiriaiit ap l~xt ie i i t  i 
I 'ox~génc, q ~ ~ i  y p o s s d e  toutris ses facullés coiiibui~:iiites, rriitigCes seii- 
Icrneiit par s;i d i l i i h i i  :ivcc uii gaziiricrte, l'azote. 

Analyse tle l'air. - L'analyse de l 'air est une opér:itioii qui se pré- 
sente f~éqiieiriirierit. On peut avoir ü s'assurw de la conshnce ou de I;i 

variat,ioii de ln cornposition d u  milieu gazeux qu i  nous ciiveloppe ou tlw 
inodilic:itions qu'critrairicrit certaines coriditioris spkcialcs. Des questions 
d'hjgiéne de la plus linuto irriporlance se rattachcnt à l 'étude de l'air. 

Aussi les procédés et  les iCsult;its abondeiit-ils s u r  cette questioii. 
Soiis avons donné plus liaut la composition rilog-eiliie de I'air, i l  nous 
reste à parler clcs iriétliodes d'invesligatioii. 

011 peut se proposer : I q e  déteririiller les rapports cri voluirics ou  
cil poids des dciix gaz, oxygène et azote, formant la niasse pi'incip:ilc 
de I 'air;  2" les qiiantités des piiricipes accessoires, acide carbonique, 
vapeur d'eau, oeonc, arilinoniüqiie, acide n i t r ique ,  acide riitreiis, 
~ W I I I C S  ou poussiQres. Ces corps, e n  effet, rnalgré leur peu (le vnlciir 
coninle niassc, jouent souvent un rrîle iinportacit dans urio foule de  phé- 
iioriiénes naturels. 

I'our dCterrriiricr la quaiitité de v;il~eiir d'e;iii coiitenue dans l'air, oii 
st: coiikrite le plus sou\erit d m  iiidicalioris dcs liygiurriétres. Ces :ipp:i- 
rcils, coriveiiablcnic?iit gradués, fourriisserit l'état li~grorriétr'iqiie ou le 
rapport entre la tension 'actuelle et la tension maxiiiium dc la vapeur 
d'eau pour l a tempéra ture  de l'expérience, ce qui perrriet de calculor In 
quantité réelle d'hurriidité contcriiic dans ut1 iiiétre cuhe d'air. 

Uri procécli: plus exact consiste à faire passer, a u  iiioycn d'un aspira- 
teur, un voluiiie connu d'air, à travers de3 tubes remplis de ponce sulfu- 
I-ique ou de clilorure de  calcium qui absorbent et retiennent l'eau. Ces 
tubes sont pesés avant et après I'cxpérieiice e t  la diffërence de poids 
fournit la dose d'eau cnlevëe à l'air. 

L'aspirateur de  Bruiirier peut servir à cet usage. II se compose d'un 
vase cylindrique e n  t d e  galvanisée terrriiiié par  deux cônes. Le cône 
iiifërieur est riiuni d'uiie tubulure i robinet qui se  recourbe et se 
relève, afin d'éviter la rentrée de l'air pendant 1'i.coulerrient. 

La pointe du cOne supkrieur porte égalernent une tubulure ü robinet 
que l'on met en communication au  moyen d'un tubc en caoutchouc flcuihle 
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864 C l i i ~ l l E  G E K ~ R A L E .  

e t  long avcc l'appareil absorbant. Cette tubulure se prolorige par uri 
tube plongeant jusqii'au bas d u  vase, qui foiictioriiie alors coiriine un f ln-  

cnii de  hIariotte L écoulc- 
riiciit constant. Cne tubu- 
Iiire latérale reçoit un tliei- 
inorriètre. On a soiri d'iriter- 
poser un tiibc dcssicc:iteur 
eritrc 1';ispiratcur ct Ics tii- 
bes pes t ' spour  que la va- 
peur d'eau, dont I'air coii- 
tenu dnris l e  réservoir se 
s;iture, ne  puisse venir iri- 

fliicncer le résultat. La 
figure 222 dorine urie idtk 
de cet appareil. 

L'aspirateur de Eriiiiiicr 
peut être avaritageuserrient 

Fi;. 2 3 .  - Aspirateur de Uruiirier avcc t i i l~cs alisorlianls 
reinplacé par celui de 

pour le dosage de la vapeur d'eau et de  l'acide c d m i q u e  11. 1. Pierre à double effet. 
dans I1a1r. 

Le vnse est doiililc et s p i &  
Lrique par  rapport à u n  axe liorizontal autour  duquel on peut le faire 
basculer. C'est donc toiijours la rriêrrie eau qui  se déversc tlii ri!siirvoir 
supérieur plein dans le  réservoir irifhieui. contenant de l'air. Le vo- 
lume d'air aspiré s'obtieiit eii riiultipliarit le voluine de l 'un des coni- 
partiments par le norribre de Sois que l'appareil a été retourni.. 

Soient TT la capacité du  réservoir, t la température d e  l'air, II la pics- 
sion barométrique u t  f la force élastiqiie rriaximurn de la vapeur à t O ,  lc 
volume de  l'air mcsiiré à zéro et  i 760  inillinihtres qui aura circulé dans 
les tubes lorsqiie le vnse üspir:iteur s'est ~ i d é ,  sera doririé par la forniule 

v (II - fJ Y -  
O - (1 t 0,0U367 1) 7 6 ~ '  

Si à la suite de  1';ippareil pesé, destirlé ail dosage de la lapeiir d'eau, 
on dispose un tube i ponce in ib i l ik  de potasse, suivi d'un tube i poiicc 
siilfuriqiie, 1 ~ s  deux tubes étant égalemciit pesés ensemble, avmt et 
après, on  pourra déterrnirier daris la même expérience le  poids de l'acide 
carbonique. 91. Boussirigaiilt s ' e ~ t  s e n i  de cette n idhode  dans sea 
iedierchcs sur  la co~ripositiori de  l'air dnris les grariclcs villes et les 
campagnes (Annales de Chimie et de Physique. (3), t. X ,  p. 456) .  

Il s'était proposé d e  rechercher si l e  Sait d'une population dense 
peul augmenter d'une quantité très-sensible la proportion d'acide car- 
bonique contenue dans l'air. Une senihlahle coi1centr:ition sur  uri 
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l ~ ~ i n t  donné de la terre tend, en etTct, à In production de doses notables 
d'acide c;irboiiique, aussi hieri :t cniise dcs pIiErioiribiies respiratoires 
quq);w su i te  des coriibiis~ioris vi\;cs e t  leiiles e t  des kriiieiitatioiis de 
cliverse 11atui.e qu'elle entr:iine. En teriaiit coriiptc, d'après la statistique 
dc 1840, dcs arrivages de coniliustil~lcs, dii rioiiibrc des iialikirits et 
dm clievaiis et de  la dose riioyeriiie d'acide c;irl>oriicjue Crriise par 1;i 
mpiration de l'lioiiiilie ct dii cheval, AI. Boiisuiiigaiilt é v a l u ~  approxi- 
mativement à 2 946  641 métres cubes le d i i i r i e  d'acide cnrboriiqiir~ 
produit daris In ville de I'aris e n  viiigl-quatre Iicurcs. L ' a l ~ ~ ~ a r e i l  décrit  
j~Bcédcrrirrieiit a foiictioririé diii,:irit rieuf rriois. 

Voici la qii:riitité rrioyeiine d'acide cai'boriiqiie trouvée : 

1840 Janvim. . . . . . . .  3.5 ~oluiiic.s iIaiis 10000 voliimes d'air. 
Aoiil. . . . . . . . .  3,8  - 
Septernbrv. . . . . . .  4,0 - 
Oclolirc. . . . . . . .  5,8 - 

Aovcnll~l~c. . . . . . .  3,7 - 

DÉccmlirc~. . . . . . .  3,R - 

1841 31:irs. . . . . . . . .  4 , 2  - 
31ni . . . . . . . . .  4.3 - 

JiiiIIi:t. . . . .  . . . . .  4,3  - 

Th. de Saiissiire avait troiivk par' 104 ol~scrvatioris f'nitcis à Cencvr, à l a  
c n i r i p a p  et dans tniites lcs saisoiis, Urie irioymrie rlc 4 , j S  volunics 
tl'xide cai.l)oniqiie sur  10 000 voliiirics d 'a i r ;  les nombres esti+iiiri 
i:inieiit 3 , la  et 5 ' 7 4 .  

Il serriblerait, d7aprEs cela, qii'il ri'r%te pas de dif'fëreiice app i ,éc ia I~ l~~  
ciitre lcs doses d'acide carbonique de l'air au milieii d 'un gi~niid cciiti.e 
di? popdatioii et à la carripagne. Mais comme ces doses sont irifliieiicécs 
1.x d'a~itres causes, e t  notamment par l'état d u  ciel e t  l'heure de la jour- 
iiie sidérale A laquelle l'observation est faite, il était nécessaire pour 
jiiger la question de faire des espérie~iccs siriiiilLmécs. Les reclierchi~s 
de JIM. Boussingault et Lewi (Annales de  Chimie et de Physique, (5) '  
t .  X, p. 470) exécutées e n  méine teinps i Aiidilly p r k  Montrnor-encg et ail 

1 O0 
Collige de France ont donné le rapport - entre  l'acide c a r h n i y u e  de 

94 
I'aris et celiii d'dndill';. Comrrie contrOle on a déteriiiiné le  i q ~ p o r t  de3 
quantités d'acide cai.boriiqrie dorinécs par les deux appa1.eils fonction- 

100 
liant sirniiltariCirierit au  rnèmc endroit ; il a été trouvé égal a -- 99 114 

D'une mnriiére assez géiiérale, ori ohserve que la dase d'acide c a r h o  
nique est plus forte pendant la nui t  qiie pendant le  jour. 

. . .  4,0 sur iO 000 volumes le jour. 
4,3  - lanui t .  . . .  1 Dc Saussure. 

4 2  - la nuit B Paris. 
- 3,9 le jour. ... 
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TJne pliiie ahoridnrite oii coritiriiie, le  voisiiinp de grnridcs nappe.: 
d'eau tcndimt, comme on le  coiicoit f;icilerncnt, ii diniiniicr la duse 
d'ncitlc ctii~hoiiiqrie, en dissolv;iiit ce p z .  

L'air, di~bsrr:issé de ln v n p i r  d'c:iu et dc 1':icide c;iid~oiiiqiie liai' d o 5  

réactifs :il>sorbiints, est soiiniis i l'aiiolysc e n  vue de rcclicrclier le i'np- 
port dc volnrrics on de poids ciiitre I 'os~gCne et l'nzotc. 

Pliisiciirs iiii:tliodcs ont kté proposées et pcuvcrit ètre eiiiplo~Ees,lca 
unes soniiiinii~cs, les niities 1i.è~-précises, niais plus longiies. 

Cii voliiiiie iiicsiii~6 d'air à une  tcrripérntiirc et  i iirie prcsçiori connut8.: 
c s t  iiiis eii pi.éscrice soit di1 pliosphorc h fivid, soit d'iine soliitioii d'wic!r 
~ ~ y r o g d l i c l ~ i e  clans la ptass( ' : ,  011 d'iiiie solutioii d'liydi*osiillitc dc soudc. 
Lorsqiir I;i diii~iiiiitioii d i :  voliiine ccssc. or1 i i i c s u i ~  tlt: iioiivoriii Ic g;i~ 
i i r i  riot:irit Iii teriipérnt~ire ct 1s pi~e~s io i i .  IIii rniiieriniit, par le calc~rl, 1 1 7 .  

tloux voluiiies i zéro cl i 760 niilliiiié~rc!s il(: prcssioii e t  en icti~~iii:li;iiii 
Ic secorid d u  prcniicr, or1 a le voliirne de l 'ox~giiiic ; Ic sccoiicl iioiiil~i.1 
représcnte le  voliinic dc 1':iï;otti. 

L'absorption piir le plio+plii)re i froid se fait eu iiitrodiiiunrit iiiie Ixillr 

Fig. 923. - Analyse de l'air Fi& 226. - Absorption de l'oxygène de l'air 
par le ptioapliore i froid. par le phospliore à chaud. 

Iiuniidc de ce c o i p .  fixée à 17estréiiiité d'un fil de fer, d;iiis uri t i i h  

p d u é  coritc!ri:irit l 'air coiiliiii: siir le rrierciirc. 011 attend .1 2 liriires t i i  

l'on rt!tirc: In balle de pliospliore pour rncsiirer Ic i.8sidu (fig. 223j. S: 
l'on diisirc iiri r8siiltat plils proiript, or1 fait p n s w  uri voluriie connu d'air 
dans une cloclie courbe sur  l e  nierciire ; dons une  cnviti: soiif fiée à I'estrE- 
mité inclin8e de In cloclie se troiivt: iiri f iagtiimt de pli os pli or^:; oii 
cliauffe pour déterriiiricr l'ir~fla~niri;itiori e t  Sorrner [le la vapeur de pho-  
pliore. Après iefroidisserricrit 011 transvase et on mesure le  gaz (hg. 2-41. 

Pour agiter l'air avec un réactif absorbant liquide, le1 que la soliitioii 
nlcaline de pyrogallnte de soudc, il n'est pas convena1)le d'introduire le 
liqiiidc dans In cioclie gradiiée où doit s'effectuer la Icctilrc d u  voluiric. 
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Il scrnit diflicile, e n  effet, de tenir 'cncten~eiit  compte d e  la d i ~ i i i n i i t i ~ i i  
de pression résultaiit de cette coloiiiie licpide, à rnoiiis dc coiinaitrc Ili 

densité du liquide eriiplojé et de tr;iiis- 
loririer cette coloiinc en mercure. La dif- 
k iu ice  dnns la forrue dii i i~kiiisque 
nplx~rterait égalcilient des pertiirb a t '  loris 

ilans la riiesure. 
La pipetle à gaz d'Eltliiig, iiiodifiEe 

par I)o-yi..i.c, peut êt,re avariI.agruseiiii:iit 
ciriployk dnns ce but .  Elle peririet 
d'aspirer la totalité d'1111 gaz contenu 
tlniis une éproiivcttc, d:iris uri espace . 

clos U ou il est riiis en corikict nvcc Ic 
liquiilc et agité :ivw lui ,  puis de faire 
repasser le gaz seul daris le lnbe mesu- 
mur. hl. Ucrtlielot a introduit dans le  --- 

disl~ositif du sii1ipoI't des c ~ l ~ i l ~ e i l l ~ i i t ~  Fig. Y%. - P i p l t e  i gaz r lc DoyEic.  

qui reridimt le  irinriiement plus aisé. 
:lu lieu d'etre fixée i clcrnciire au support, coiniiie le inoiitrcln f i p r e  225, 
]a pipctte y est sirriple[iient siis~icritlue et s'erilève pour l'iisngc (voir. 
1101ir les dbtriils, le  
ctiapilie corisacrC i 
l'dnnlysedes gaz). 

Si, coirinie r h c -  
tif absorbant, oii 
cmploiel'liydrosiiI- 
li te de soiitlc, il coii- 
viiiiit de laver le 
gaz ,  après absorp- 
tioii, avec ilne lcs- 
sive alcalirie, pour 
cirileve'r l'acide siil- 
fiireux qui poiirr:iit 
s'ètre diffusé. 

L'usage des ré- 
actifsliquides arriE- 
rie deux causes d'er- ~ i ~ .  926. - Eudiomèlre pour i'anaiys~: dl: iS:iir. 

reur, l 'une dépen- 
dant de l'absorption pliysiqiic, par l'cal1 de la dissolutioii, d'iule fractioii 

.du gna rion susceptible dc s'unir cliimiqiiement au  réactif, et l 'autre d u c  
h la diffiisiori possible des p z  atmosphériques dissous dans le  réactil 
0ii élimine cette dernière en e r r i p l o p t  des liquides pui .gh d'air.  
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La detoiiatioii de  I'air avec Lin excès d'liydro,oéiic p u r ,  daiis un en- 
dioniètre, fournit également un moyen trés-exact de déterminer le rap- 
y r t  entre l'oxygiiiie et l'azote (fig. 226). Le tiers de ln coiitiactioii 
résultarit de In  comliustion doiirie le  voliime de l'oxygbrie coriteriu daris 
l'air employé. Kous renvoyons égnleiiieiit au  chapitre de l'analyse des 
p z  poiir les détails pratiques ~t la dcscriplinn des divers appareils 
eudiométrirliies. 

31Y. Dnirias et B»ussingniilt ont établi la corriposition de l'air par lainé- 
tliode cles prsécs, au iiioyen de l'appareil représeiité d;iris la figure 227. 

Un grand bnlhi i  B f'errrié par  une armature métallique niunie d'un i'o- 

l i n e t  à vide R est mis en rapport avec u n  tube plein de  cuivre rnétalliqiir 

Fig. 287. -Analyse de l'air; m ~ i h d e  de 1131. Diirnas e l  nou~aingaiiit. 

rkliiit  1131. I ' l~ydrogè~ie, e t  armé dc robinets r, r' qui perrrictteiit dly- t i r e  
kgalement le vide. Le poids dc ce tube est détwniirié d'avaiice. Le ciii\rr - 
klürit c1i:iiiffë ;tu rouge sur  iiiie grille, ori oiivrc le roliinet r' du côté ci(! 
l 'arrivée; l'air se précipite aloi.s daris le tube, où il cède à l'instant soli 
oxygène nu métal. Au bout de quelqucas niinutes, on ouvre le second robi- 
net r, airisi que le robinet R,  et  le p z  azote se rend dans le lialloii vide. 
Les robinets denieiirnrit ouverts, l'air ~if'fliir, et 1 rnesiire rp'il passe 
dans le tiibe, i l  y abandonne son osygCne; c'est donc de I'axotc pur que 
reçoit Ic ballon. Quaiid il est plein, on fcrriie tous Ics robinrits. On pèse 
ensuite sépar6mrnt le ballon et Ir! tube avec l'azote, p i s  on les pèse 
de nocivean après y avoir fait le vide. La difkrence de ces pesées donne' 
l e  poids du p z  azote. Quant au poids de  l'oxygène, il  est fourni par 
l'eacés de poids que le tube qui contient .le cuivrc a acquis peridniit la 
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iliirtie (le I'cupdriciicc '. L'air qiii péiiélre claiis le tuhc  et le balloii se dé- 
Iiai.rnsse préalableinent de sui1 acide ca ih i i iq i ic  e t  de sa vapeur d'eau en 
pssan t  h s  lcs t,iihes et les appareils L ,  f ,  O, t rcmplis de potasse licluide 
très-conceritrée ou garnis d'acide sulf'iirique coricrriitri: et  pur .  Ori ii'a 
pas tenu coiripte, dans ces cixp~ricnccs, dcs traccs d'1ijdrogi:iie c a i h i i :  
qui existerit i1;iiis l'ntriiospliére. 

Lrs procédés d'aiialpse les pliis pai.f:iils :ippliqiiés i de l'air pris d:rris 
iiiie fbiile de localiti.s, i la surface du globe et  i divcrscs altitiidcs, ii'orit 
i.CvélE quc dcs diffiiroiiccs irisigniriniites d;iiis les rapports de  I'osygéiie à 
I'azole. Ainsi, ap i i s  iiiie graride pluie qui devrait diminuer le volume 
r~ la t i f  de l'oxggène. à r::iiise de la pliis grande snliibilité de  cc pz, 
AlY. Diirrias e t  Uoassiri~iiilt  n'ont pas trouvé d':iltérntiori e n  coiiiparant 
les résultats à ceux fouriiis penrlnnt une série de beaux jours. C'est tout 
aii pliis si l'on a coiistaté iiiie faible tlin~iriiitiori [le I'oxygèrie poiir l 'air 
pris à 1;i siirf;ic:e de I 'ochii.  

Poiir rcciieillir f:icilemciit en voyage urie quantité d'air siifrieantc 
p u r  1';iiialyse eurlioiriétriqiie, il siiffit de  préparer une série de tubei. 
tm v e i n  el'lilCs aiis deiix boiits, d'iiiie capacité de Ti0 à 50 crritiriiètim 
d e s .  On soiirfle d a m  ces tiilics au  rimyen d'un pctit soufflc:t, e t  l'on 
hriiie cwsiiite les poiiites effiliies à ln flarrirne d'une Iiougie ou d'unt: 
I;iiiipe i alcool. 

Les duses d':iiriirioiii:iq~ie, de pz Iiytli.ogérie car l~oné,  d'acides azotciis 
et azotiq~io, d'iode, constatées avec certitiide par d'habiles ol~sc:r\-:ilciii~s, 
miit si l'aibles et exigent,, pour être dEcelées, la rriise eii w v r e  de (pari- 
tités si corisidi:ixliles d'air, qii'il est iiiiitile de iious e n  ~iréocciiper au 
wjct des inétliodcs arialytiqiics de I'air. 

I'oiir cc qiii coriceriia l'ozone atmospliériqiie, nous renvoyons ail c h r i  
pitre de I'ozoiie ctt de  1'nxÿgi:iie. Les ti-;iv;iiir de II. Sclilmsirig siir I'am- 
irioiiiaqiie atrnospliéi~icliic timuvcroiit lciii- place dans l'histoire de I'nm 
lllolll;ique.. 

II riniis reste à paidci. des particules solides rriiiiéralcs et org;iniqiies, 
rirgnnisies ou riori, qui  flotleri1 toiijoiirs en proporlioris v;iri;il~les d;iris 
I'atiiiospliére, o u  cllcs sorit ~riairitcnues en s~isperisiori plus ou iiioins 
longleriips, gi'ice i leur extrêirie tiiiiuité et aux iiiouveirients iricessaiits 
[le l'air. I'liiir les irictlre en 8vidence, il suffit de les Cclairer dans une 
chairibre obscure a u  rriojen d'un rayon de  lumière solaire ou électriqiic. 
I!aiis de l'air trnriyiiille, u n  s e n i l h b l e  rayon reste invisible, inais p u  
peu qu'il y ait  des particules solides cri suspension, son trajct dcvicnt 
Iiiiniileux. 

1. Pour lcs précautions prises dans les pesées du ballon plein d'azote ct vide, voir le mé- 
moire de  X I .  Dumas et Boiissingsult [ A m a l e s  de Chimie et de Physique, (31, t. 111, 
p. 257). 
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l'orifice supérieiir b t rk-pet i t  se trouve à qiielq~ies millimétres d'une 
plaque Iiorizoritale enduite iiifëriciircment de gllcbrine. Le tout est fix6 
par un bobolion dans un  tube e n  verre large et étiré 1) dont l'estrérriitk 
Etroite porte un tube en caoutcliouc coniiriuniqu:irit avec 1'riiipir:iteiir. 
Kous n'iiisisteroiis pas davnntngc s u r  ce poiiit, dorit Ici, dévcloppcments 
troiivei-cirit. micux leur place au ci1i:ipiti.e dcs fer~iiicril:itions. 

En raison de la Inasse biioriiie de  I'atiiiosplière, dont le  poids peut être 
comparé. approximativement à celui de 581 000 c u l m  de cuivre de 1 liilo- 
ii~ètre de cOté, et du  mouvernerit iiicessarit dorit clle est ariiiiiée, iriou- 
vernerit qui tend à compenser les vari:itioiis de  cornpositioii dues I des 
conditions locnlos, on conçoit que dans l'air l ibre les cniiscs de pertur- 
l~ation, annulées du  reste en partie par des actions inverses, ne  pro- 
driiseiit pas r1'ef'féf.s apprCciahlcs par  nos mnyeiis relotiveincnt gimssiers 
cl'and3se. Il n'en est pas de rnêriie lorsque l'altération porte sur  u n  a i r  
roidiné, a voliirric restreint et sans niélange possible oii s~ifris:rnt avec 
cclui dii dehors. Daris ce cas, l 'accuniulahri  de cerlaiiis produits, tels que 
l'acide c:~rboriiqiic, l 'liydrogéi~e sulfuré, e t  la vari:itiori r1:rris les propor- 
tions re1:itives de l'oxygbrie et  de l'azote, atteigncrit souvent dcs liriiites 
qui  tenderit a donner au gaz des propiiités incompatibles avec le r d c  
;auquel il est destiné. Ces questions sont du plus haut  iritérét au  poini 
[le vue de l'lygiéiie publique et privée, mais nous ne  saurions erilrer 
dms  les cléveloppeinerits qu'rlles comportent sans sortir des limites iiri- 
po&kes par la riature de cet ouvrage, qui se rapporte plus spéciolerrient i 
1:i cliiinie pure '. 

Phosphore. 

Le nom de phosphore (pimplpss, porte-liimièrej s'appliquait autrefois 
a toutes les suhstarices pliospliorescentes; il désigiie plus spécialenient 
inainteriaril l 'un des éléi~ierits de  l a  chimie qui possède à un hant degré 
la propriété de luire dans l'ohscuiilé. Uraiidl,.alcliiiriisk de l l a r~ i l~ourg ,  
le découvrit par hasard, cil 1669, en évapora111 de I'uririe sec e t  cri 
calciriarit le résidu avec de la silice i liaule température, 

Kunckel, chimiste de U'ittemberg, raconte qu'étant venu ii Ilambourg, 
oii il parla à plusieurs personnes d e  la decouverte du phosphore de Ral- 
diiiri (nitrate de chaux anhydre), il lui  fut rapporti: qii'iiri négnciant 
riiiné, nommé. le docteiir Brandt, avait $Mti et  pnssbdait un lirnduit. 
niialogiie et constamrrient luniineux dans I 'obscirité.  Kunckel visita 
flranclt, vit son produit sans rien apprendre sur  le procedé de prkpara- 
tion; un de ses amis, Krafft, de Dresde, auquel il fit part de ces faits, s e  
rendit à Ilsnihourg et acheta le secret d e J h n d t  au prix de 200 thalers, 

r, - 1 5  
1. Ynir Ic m6moirc de M. F. Le Dlanr. (A~znales  +de C4i.e 4 de Physique, (3), t. V,  

p. 223). 
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à la coiiditiori expresse de n'en pas parler i Kunckel. Celni-ci, tronipi! 
par son ami, parvint h isoler le  pliospliore saris autre  indication que soli 
origine, l 'urine. Leibriitz donne une autre version de  cette histoirc un 
peu otiscure : d'après lui, Brandt aurait  fait part de son procédé àI<iiiickcl 
1.t i Krafït. 

Quoi qii'il en soit, Io phosphore resta Iniigtcnilis lin pur ohjet tlii 
ciiriosité scientifique, bien que Kurickel, puis Boyle en Angleterre, eiisariil 
])dilié des procédés pour 1'exti.aire du  résidu de I'uriiie. 

On attrihiic à Çaliii et à Scliéclc la dt'icourerte de la pr&xrirc? du plios- 
phore dans la ceridre des os et  de la inétliode d'extraction encore suivic 
de nos jours. 

Le pliosphore est connu soiis deux états allotropiques distincts ; nous 
les tlCcriims snccessiverrient. 

Phosphore ordinaire. 

Le phospliore tel qu'on I'ohtieiit par  distillation est solide, incolore 
ou jaune clair, tixislucidc, assez mou A la tcinpérriture ordiilaire pour 
se laisser couper aux ciseaux et  rayer par  l'u~iglc. Au-dessous de z0i.o 
il est cassant; sa section offre l'éclat de la c ire .  Sa densité à 10' est 
i:gale à 1,826-1,84. 

Il fond à 44",3, en se dilataiit de 0,0344 de snn voliinic, et fournit 
un  liquide réfringcrit ; la fiisiori doit s'opérer soiis I'eaii pour éviter 1;) 
cornl~iisi.inri vive. I,c 1ilioqifioi.e liq11':fik pciib rrstcr 10ngtcmps rn S I I ~ ~ I I -  
sion, à une ternpératnse bien in fk ieure  i son point de fusinri. 

Il est souve~it  utile d'ainciicr le phosphore sous forme de cylindres 
d'un petit diamètre. On y arrive facilenient en le fimdarit sous I'eaii, 
dans une  capsule, à une tcnipér:iture d'environ 50'; on  aspire ensuitc 
le liquide dans u n  tube eri verre légérerrient coniqiie, soit avec ln 
bouclie, soit au mopeii d'une poire e n  caoutclioiic, après avoir ~iriia- 
Iablernerit fait pénétrer dans le  tube une  colonric d'eau de qiiclqiics cen- 
tiriiètrcs; l 'extrémité infkricure du tube étant bicii fermke avec le doigt, 
on porte celui-ci dans une cuve d'eau froide. Qiielqiies secousses foiit 
alors toniber le cyliiidre figé d e  pliosphort:. 

Pour diviser et grenailler le pliosphore, or1 le forid dans de I1e:iii 
tenant en dissolution de l'urée, e t  l'on agite vivenieiit jusqu'i  soliditi- 
cation. L'opération réussit avec l'eau ou l'alcool seiils, mais elle est 
siiiguliérernent favorisée par la présence de I'iirt'ie. 

La chaleur spiicifique du phosphore solide à - 33' est &ale i 0,174. 
La clialcur spécilique du phosphore solide i + 1'3' est égale à 0,189. 
Celle du phosptiore liquide est égale h 0 , 2 0 4 5 ,  
La chaleur d c  fusion est égale à 5400 .  
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Le I ~ l i o s ~ ~ l i o r ~ o i i t l u i l  riinl ln clialciir e t  l'électricité ; il boiit vers 290° 
dans une atinospliére d'azote ou d'liptlrogérie et  à ln prcssioii norniale; 
sa vapeur est incolore ; il est eiitraiii9 par la vapeur d'eau houillarite et 
~)rksente iiiie tension serisible a In teiripérature ordinaire. I>niis le vidc 
i~nroiiiétriqiie, il se  siiblimc à basse teiripératiire e t  se dépose sous 
l~~r i i i c  de petits crist;iux iiicolores. 

La densité de vapeur i 300° cst 6 p l e  i 4.33 (Diiiiias, Deville et Troost). 
A -1040°, elle est égale 3 4,: par rapport à l'air. 
h -1 OIOO. elle est é p l c  i 65 par rapl10rt à I'hytli.ogbrie. 
Exp& é l';tir liiiiriide, il rkparid une odeur spéci:ilc, comparable 3 

cclle de l'ozoiie. Soiis avons vii qiie l'ozone se foririe précisi!irirnt pen- 
d;int l'oxjdalion lerite du  pliospliore; il est donc nat,iircl d'nttiibiier cettc 
odeur, cil parlie di1 moins, i~ cctte niodification dc l'oxygéiie. Le phos- 
pliore n'est lurniriciis dans l'obsc.ui.it,i: qu'autant qu ' i l  peut subir  une  
coiiibiistion leiite ; r n  le  soiistrny;irit à l'iiiliiicncc d c  toute trace d'osy- 
gène, on fait disl)niaitre les luciirs. 

11 est irisciliible dniis l'eau e t  l'alcool ; solul le  dans Ic siill ' i i i~ de car. 
boiie, le c l i loi~~i-e  de s o i ~ l k ,  le tiicli1orui.e de ~~liosl i l iore ,  In Iicrizinr, 
le pétiole, I'étlicr, les Iiiiiles fixes c!t esscritielles. 

P w  voie do f i~s ion ,  il  crist:illisc (w dodticnédres rtigulici.~ ; I'6vnpoi.a- 
Lion de scs soliitioiis dans le siilfiii~c do r:iihjne le foiirriit (117 rristaiiy 
octaCdikpcs ou cn tlotl9cai:drcs. 

.iveç des étiriccllcs kclntaiit dniis la vapeur de pliospliore, en c i n p l o y l  
des Clr~trodcs d'aliiiiiiriiiiiri. oii nu nioit:ii d u  tube i gaines et dcs ktiii- 
cclles à faible tciision, on n'obtient qii'iiii spectre secoiidaii,r: rlc ligilcs. 
.ivee la flamine de I'liydrogéne ct t1:iiis les portions réductrices i tcrrilitJ- 
niture peu élevée, 011 observe un  be:iii sljcctrc d e  baiides. 

Voici les lorigiiciirs tl'oiidc des ~irincipales raics ou bnndcs : 
1 " S p : t r e  secoridaire , a 6 0 3 , 8  (tiés - vive) ; a G01,7 (trés-vive) ; 

; 550'51 ; y 542 (vivt:) ; a 524 '5  (vile) ; E 4 G O  (fig. 229).  
c 2 0 Spectre 1)riiii;iii.e; ceiitrc des pri~icip:ilcs b:uid(:s, %O,5 (vive) ; 

>2G,3 (trEs-vivc) ; 540,G (trés-vive). 
Etat natuvel.  - L e  pliospliore est trop a1tr:rable pour se rericoritrrr 

iiaturcllemcnt sous forrrie d'élbmcnl isolé. L1;icido pliosplioriqiie corribiiik 
à divers oxydes métalliques est assez al~oridaii~. 

Les pliospliatcs naturels les plus rCpaiitlus sont les pliosI~liates de 
tliaux, dc magiiksic, dc potaasc et de soiitlc. 

Le pliosphrite (le chaux critrc dniis I n  constit,iit,ioii du tissu osseiis dans 
iine proportion de  près de 60 pour 400. 

Ce sel, ainsi que le plios~ihnte de iriagnkie et les phosplintes alcalins 
(le potasse et de soude, se trouverit dii reste dans toute l'éccirioinie arii- 
iriale (s:iiig, urine, tissus diversj, aiiisi qiie dani, les sucs e t  tissus végii- 
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taux. Les terres nrnlilcs sont impré- 
gnées de pliosplintes, rrlrkscn- 
tcnt  u n  des Eléinerits essentiels d c  
13 ~iiitritiori d ~ s  plarilt:~. 

nans le  rbgne rriiriki.al, le plios- 
pliate d e  cliaiix est égalernent assez 
abondari t pour pouvoir scrvii* dri 

niaticrc 1ireriiii:rc à ccrtniriei: inrliis- 
tries, notarnrncrit celle des engrais 
e t  des slipri-pliosplinles. Les pirici- 
paux iiiirierais sont : 

L'apatitc (pliospliate de chaus et 
fluoriire de  cnlciiim, contenant 80 
92 pour j00 de pliospliatc) ; 

La I~liosl)liorite au  apatite sili- 
ceuse, renfermarit de 50 a !IO pour 
100 de p1iosph:itc de cl~niix; ellc 
se  rencontre e n  abondance r l a m  
beaucoiip de  localités. notoriirrieiil 

C e n  Espagne, diiris le Palaiinat, eii 
'2 
E: Boliéi~ie, etc. ; 

1 La soiribrkrite (pliosplint~ dr 
6 

chailx et dl;ilumiiie) se trouve eii -, 

1 5 dipôts  corisidErables dans l'il? 

-- 

! 
I 

.- - 4 
-2 4 

+ 4 M 1 

+ 
-I 

Soimbrero, une des Antilles; 
Les coprolillies du lias et de I;I 

craie, ou phospliate de  chaux eii 
rognons, que I'on trouve dnris les 
Aïdenries et la &me. 

Prkparation. - La p r é p a r i h i  
di1 pliospliore est ilne opératioii in- 
rlustrielle qui  nc se pratique dans 
les lalioratoircs qii'exceptionnelle- 
ment et comme expérience de db- 
iiioristration. Elle est, en effct, assez 
I)L:r~il)le e t  ne  réussit bien qu'en 
grand. 

Lcs os rcpriiseritcrit la matière 
premiére 5 laqiiclle qi s'adresse 
de préfkrence pour l'extraction di1 

phosphore. Les traite- 
nie~its diftërent, suivant qiie I'on 
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veut oii non utiliser la substnnce orgriniqiic (ossbine) qiii fornie les 
57 ceritièiries de l'os sec. 

Ihns  Ic preniier ras, on traite les os frais et dégraissés par de l'acide 
clilorhydriqiie étendu, qiii dissout le pliospliiite de cliaiix et laisse I'os- 
séirie. La solution chlorhydrique est riciitralisée par  d u  lait de cliaiix. 
1,e pliospliale calcique se prilcipitc ; on le lave. On peut aiissi faire cuire 
Irs os clégi.aissés dans un aiitoclave sous 11ressiori; I'osséiiie se dissout 
cii sc clinrigcnnt cri gélatine, taridis que lc pliosl~liate de cliaiix rcstc 
iiisoliii~le. Ccliii-ci est séclié et calciné polir di:truirc toiitc trnce de  nin- 
tiére org:iiiiqiic. 

Si l'on ne se propose pas d'utiliser l'osséirie ou si l 'altération piitridc: 
des os ne permet pas d e  le faire, on dktruit la inntière o i p n i q u e  par  
conibiistioii dans des fours spéci:iiis. La cendre d'os est firieiiieiit piilvé- 
r i s k  d:ins iiii moulin i rriciiles~erticales ; elle reriferrne 80 82 pour 100 
tlo pliospIi:ite et 15 h 1 7  pour 400 de  carbolintes de diaiix ct de 111:i- 
qnésie. 

La cendre d'os piilvérisée est délayée dniis i i i i  cuvier en hois avec do 
I'ca11 cliaiitle, d e  façon que le liquide recouvre la poiitlit. 011 opi:rc 
siir 80 à 150 liilograriinies de poiidre, et on njoiit,e pcu à peu, et, eri lx- 

iniiniit, pour 100 kilo;rarnrnes de cendre, 11 3 à 1 20 ki1ogr;iriimes d'acirlc 
siilfiiricjue des cliaiiil~ies de ploriib i 50°Bniirrié, ou 9.4 i '37 liilogrniniiics 
il';icide à G O 0  B;iuiii&. I m y i i e  I'cffervescence due à la décoiriposition du  
car11oii:ite de clmus est cnlriiée, on acliive l'addition de l'acide; enliii or1 
;iliaiidoriiie la riiasso peridarit virigt-qiiatre I iwres,  eri reiriii;iriL de terrips 
eii temps. L'acide siilfiiriqiie eiilbve les dciix tiers de  la cliaux coinbiriéc 
i l'acide pliosphoriqiie. Le phosphate tribasique irisoliihleest converti eri 
~~liospli:ite acide de  chnus soluble, tandis qiic l'acide sulfiiriquc se t r o u w  
iini i la chaux sous forme de sii1f;ite très-peu soluhle : 

Le mélange phteus est ensuite I n é  niétliotliq~iemerit i l'eau cha ide ,  
daiis (les cuviers spéci;iiix. à doiible forid percC de troiis, CL iecouier t  
d'une couclie dc g r a ~ i e r  d'abord, puis d ' m e  coiiche d e  sable et d i r i  - 
cl'une natte tressée sur  laquelle on verse In $te. Les eaux d e  lavage 
s'cnricliissent successiverriciit par  leur  passage sur  des niatkriaux riches 
e t  ne sont envoyées aux chaudières d'évaporation que lorsqii'clles rnar- 
qiieiit 10' Baumé. 1,'év;iporatioi~ a lieu d a n s  des clinudières eri plomb ; 
elle est d'abord poussée jiisqu'à 24O Baumé, piiis à 32' ou 34", et enfin 
h 45hou 50". A cliacun de ces degrés on laisse reposer e t  clarifier, pour  
sEparer le sulfate de clinux qui  se  précipi!e i rriesiire q,ue le liquide se 
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coiiceiitre. Ln soliition siriilieusc, contenniit i i i i  lieii d'ncidc siilfiii.iquc 
cn excés, cst nil:laiigée ;iwc 25 B 27 Iiorii. 100 cln soi1 poids dc cli;irboii 
e n  grains et évaporéc d m s  des chaudihres cil foiitc. 

11 arrive lin inoiriciit oh la masse se boiirsoiii'fle en dhygcaiit 
clc l'acide siilfureiis prodiiit par la réaction dii cliarhori siir l'ncidc 
sulfiirii~iie. On remue coristoiriiiierit pcndaiit l'évnporiitiori des dcrriières 
portioiis d'eau, puis on laisse rrifroiclir, on graiiiili: 1:i masse, eiifiii oii 
ln si:che i petit. leu jiisqu'à ce qu'elle ne  riionille plus Ics doigts. 
Les rendements en ~iliosl)lioi.e sont meillciirs si oii laiasc 4 à 3 pour 100 
d'can. 

Le p w l u i t  sec csl iiiiiotliiit dniis (les es~iéces de roriiiim oii (1,: 
cgliridrr?~ eii terre r6fractaii.e a, 6 ,  ( p i  ctiirirriuiiic~iici~t :iYec dcs réci- 

l'icrit3 c,  c', (1, d' remplis d'rail jiisqii'i 3 1  rni1lirnhti.e au-dessous di1 cnl 
do  la C O I ~ I U I ~  et icfiwidis par  imiiicrsioii c1:iiis ilne ciivt: iI1r;iii frnîelie. 
1,t.s rbcipiciits sont niuriis eri linut oii cri Ilas de couvercles l a r p  qui 
1)crnir:tleiit de sépnrcr hcilcrnciit lc pliospliore coiitlerisé (fia. 250). 

Les coriiiies sant p l a c k s  sur  dciix oii trois iaiigEes siiperposécs dans  
i i i i  four allorigé eii briques ri:fr:ict:iires, n:iris ce  cas, les l~ecs des cul7- 

nues placées les imes ail-dessus des aiitrcs commiiniqueiit soiiwiit ai l  

moyen d'lin tuhc coiiirnun a avec le  corideiisateur b .  
Les figures 231 et 232 doniieiit une idée dcs divers dispositifs 

adoptés. 
8 La réaction qui  se passe dans les cornues chi i ffées  au rouge vif, entre 
le cliarbon et  Ie pliospliate acide de chaux, est la suivante. L'eau de con- 
titution se dégage eri réagissant en partie sur  le  pliospliore qu i  tcnd sc 
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produiiae et en doririant dc l'acide phosplioriqiic e t  de l ' l i~drogèiie plios- 
llllO~é ; i i~ais  ce n'est la qii'uii pliéiioiiihiic sccoiidairc. La iiioitik dc 

Fig. Y j l .  - Préparation du pliospliorc. Fig. 25% - Yr6pnraliaii du ph~spliorr .  

I'ncidc ~ihosplioric[iic dri rriit:ipliosplialc est réduit,  taiidis que l'autre 
rnoitié m t e  coiribirike à la rlinux 1.t f o r r i i ~  di1 pÿi'opliospliatt: : 

Ori peut  aiigiiicnter le  reiidrnient e n  pliospliore e n  faisant i n t e r i m i r  
la silice, qui déplace i Iiaiite tciiipérature l'acide pliosplioriquc du  pyro- 
pliospliatc et lui permet d'étre rèduit par le c1i:irboii. 

Le pliospliore hrut  est purifié par une nouielle distillatiori dans des 
cornues en fonte dont le col plonge 16gilrement sriiis I'eaii du  récipient, 
ou par filtration à travers une couclic dc noir m i m i l  et une pierre po- 
reuse. Çette derriiére opération se fait sous l'eau tiède, en vase clos A LE 
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cliaiiffé avec uri bain marie D, sous I'irifliiericc. d'iint: prrssion dc 1,s 
atmosplière produite par  l'intermédiaire dc la vapeur aiilcriée par Ic 
tube F (fi-. 233). 

Bulrei'ois on employait une peau chamoisée C dont on formait 1111 

Fig. 233. - Prsparalion du phospliore. Fia. '?=id. - Pri:pralioii  rlii ~iliusptiore, 

iiouet contciiarit le plioslilinre, et que  l'on coinpriiii:iit sous l'eau chnude 
ilu hain-ninrie A au rnoyon d'iiri levicr articulé CED (lia. 234).  

11 n e  rcste pliis qii'3. coiiler le produit e n  bitoris cyliiidriqiie? oii 

~irisniatiqiits,  fiiriric soiis laqucllc on  est linhitué à le  livrer au coiii- 

Fi:. 2533. - Appareil pour couler le pliojphore en hilons. 

chnufi'de :lu bain-niarie 1E Lc fond di1 vase est libmisplibric~iie ct porlc riii 

tube 11 rnuiii d 'un robinet J, qui se rend liorizoiitaltiirierit dans ime CIITC 1, 
reiiiplie d'eaii froide. On  tire Ic pliospliorc figé et on Ic coiilie; le t ~ i h  
réfrigkimt se rerriplit à rilesiire d c  pliosphorc liquide veiiant de 1;i 

clinudiére (lig. 255). 
Proprz'dis chimiques. - Le pliospliore est un  corps coiribustiblt 

qui s'unit fiicilcrrient aux élérnerits électronégatifs, tels que l'oxyçèrie, Ic 
soufre, le sélériiiirri, le clilore, le biorrie, l'iode. 
. Exposé à l'action de l'air à la teiripérature ordinaire, il s'oxyde leiitc- 
incnt ; en rnérrie temps il sc produit de l'ozone, e t  si l'air est huniiilc, c e  
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qui fiivorisc It! phénornhe ,  on constate In prodiict,inn siniult;indc d'azotite 
d'aiririioriincpe. La coriibustion Iciite d u  pliospliore coritiniie jusc~u'~h 
;ibsorpliori totale de  l'o.uj@ne; elle est accompagnée d'uiie lueiir spé- 
ciale, d'uiir: pliosl~lioresceiicc qui a don& son riom à I'élénieiit. 

Si I'oii cnipEctie In terript:r:itiire de s'élever au  delà d(: certaines 
lirnites, 50' eiivircin, cc qui Serait dégénérer la réaction eri conibus- 
tion vive accompagnée d'iiicandt!scence, le  protliiit est lin rnélange 
rl'acitle plios~ihorcus et d'acide pliosplioi.iqiic liydratés ; envisagé niitrefoi:: 
coiiiirie uri corriposé osygCiid spécial, ce inélaiige portait le  iiorn d'ncidc 

, ~~lioupliatiqiic. On cst reveriii réceniiricrit à cette idée. 
Dès q u d a  t,enipi:i*ntiii.e s'Pléve ail-dcssiis tlii point de fiision, v r s  tiOo, 

le pliospliore p i ~ ~ l  Stxi. La J';irilité d'iriflariirnntion varie, d u  reste, avoc 
Ici pureté : du pliospliore qiii est resté cjuelqiie teiiips soumis à I'actioii 
de la liiiriiérc et  de  I'air dans UII  c s p ç e  restreint est plus facilcmi:iit 
iiifl;iiiirrialile qiie cl11 p l i o s l ~ h e  pur .  Dnris tous les cas, le corps doit è t i ~ !  
loiijoiirs rriariiE avec 1irEc:iutioii. et sous l'eau. Les brûlures qu'il pro- 
voque sont doiiloiircuses et proSondes; In eiibstaiice, foridniit pendant 
qu'elle brûle, se  ri.pand à la surface de la- peau. Les prodiiits acides dtr 
cette combustion aiigmciitent l'irritation dile i l'action de la chalciii*. 

Cri fait cligne de rPni;irqiic, c'est. l'inertie de 1 7 c i s ~ g ~ n e  pur i rini: pws-  
sion voisirie de 1;i pression ordinaire ; I'alisrwptioii à froid rie corrirriewc 
que lorsquc le gaz est coiivenablernerit dilué par  de l'azote oii par un 
~ i d c  partiel. 1,a dilution de l'oxygène, telle qu'elle existe d;iiis l 'air, 
1,': d'atmosphère, représerite 5 p i  prés la lirriile i lacpwlle le phospliorcl 
agit sur l'osy$rie. 

Ln présence dc cert:iiiis gaz ou vapeiiins, tcls que l'étliylérie, le g;iz do 
l'éclairage, les liydrogénes ptiosplioré et  sulfiiré, l'acide sulfiiricpe, les 
yspciirs d ' é~ l ie r ,  d'cssciice de téréberitliirie, de pétrole, enipéclicrit la 
1)tiospliorcscence et  l 'absorption de l'oxygène de l'air par le pliospliore 
i froid. , . 

Dms l'obscurité le p l iosp l io i~  n'agit qiic très-lcntcrnent Sur  1'cis~gE.iic~ 
dissoiis dans l'caii ni1 sein de Inq~ielle on le coriscrve ; à 1;i lun i i&iq  
l'absoiption d e  cct oxygérie est beaucoup plus rapide. 

Par 1;i coiiihiistioii vive on obtient soit de l'acide phOspiioi.eiis, soit - - 
(le l'acide pliosplioriq~~e, suivarit qu'il y a excés oii iiori de pliosjilioi.ii 
[ IW rapport à l'oxggéiie. 

Le clilore et  le brorrie, ainsi que l'iode, se conibirient directeineiit 
cl iinmédintemerit au  pliosphore eri pliisienrs proportions; l'iinion t ~ s t  

;iccompagriée d'uri vif dégagement de clinleur et mêrne de lurriière. Avcc 
le soufre, il se produit souveiit de violentes explosions. 

Parnii les ni&talloïdes, l'azote, l'hydrogène et le carbonc ne fornicrit 
pas de conibiiiaisons directes avec le phosphore. 
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La pliipart des métaux sont susceptitiles de  s 'unir à liii on doiiiinilt 
des pliospliiires, qiie I'ori olilierit aussi 1)iir l'action dii p I i o s ~ ~ I ~ o r ~ s r i s  lc.; 
01 gdes riiétalliques. 

Le pliospliore ordinaire est u n  poison violent. Iiigéré à petites d o w ,  
i l  I)rowque d':ibord des vornisseiiiciits et des doiilours Cpipstriqiics, puis 
i l  agit sur le systPriie ncrveiis qu'il dépriiile, en airienant eiilin li! cimn 
ct la mort. L'ictère est un  syiriptbrne fréquent de l'en~poisoririciiiciit, 
qiiell'on coiribat le niiciix, d'aprés M. Personrie, en adiriiiiistimt dc I'es- 
ç m c e  de terébcritliiiie. 

Usages. - L'application la plus iiriportante dii p l i ~ s p h o r c  rut soi1 

eiiiploi dans la fiiliricntioii des alliiiriettes cliiiniqiics. Elle est foritl4c siii. 
sori iriflarii~~iabilité sous I'iiifluerice du frotterrieiit s u r  iiii corps sugiieiia, 
iiiais oii teiid de plus en plus i le reiriplncer par  la iiiodilic:itioii roiige 
qui ri'offrc: pas les niénies daiigors d'inceridie et d'intoxication ; les pjtcs 
connues sons le riom de nzorl aux  ~ a t s  sorit fréq~icrriiiienl à b:ise dr 
I ' l lospllor~. 

Enfiii les cliiiiiistes en font souvent iisnge coriirne ri:nct,if. 
É:quiunlent p t  poids atomique. - On n roiiservé corrinir: poid.; ato- 

iiiiqiie du pliospliore la d e u r  [le son t.yuivnlent 3.1. 
Utii~zi.liiis clicrcha i déleiminer In qiiantité d'argent qiie doriiie le plios- 

pliose dans uiie solutiori de sulfate nigcritiqiie cri escés. Le riiétal préci- 
pité ét:iil bouilli avec l'excés de dissolution s:ilirie ; le sulfate d'asgciit 
lion dissous était e i i l cv~  1131' l ' a m i n o ~ i i a q ~ ~ e  caiistiqiie. 1 iiqiii~nleiit d(8 
pliosp1ioi.e se coriibirinrit i 5 équivalents (0 = 8 )  d'osjgérie doit Cri- 
tlcrriiiient aussi précipi ter 5 Cqiiivalcri ts d'argent. On :irrive aiilsi ai i  

iioiiilii~e 31,SG. 
Les expériences de  Pclouze et de 11. Diiinas portent sur l'analyse d i i  

l~rotoclilorure de phospliose Pl? Cl5 piir et exempt de percliloriire et d'oq- 
chlorure. Ce produit, préparé par l'action du clilore sec sur  le pliospliorc 
tlesséclié aussi, ou par la distill:itiori d7uri rriélarige de calo~riel et d c  
phospliore rouge, est pesé dans une aiiipoule de verre (pie I'ori biisr 
tlms un flacon reiiferiiiaiit de l'eau fortenient acidulée par l'acide azo- 
iique. On agite le  flacon tant qii'il y reste des vapeurs, j)LIis on précipitc 
le clilore par le  nitrate d'argent et l'on pkse le chlorure d'argciit. 
1'11 corrcspoiid à 3 Cl  Ag. BI. Duinas a obtenu aiiisi Ic nonihre 31,00, q i i i  

w t  adoptC: partout et qui  coiifitwe I'éqiiivnlr!nt déterrriirié par Schra>ttrr 
(Journal für praktische Cliemie, t. LllI, p.  435), par  la pesée direcic 
de l'acide phosphorique fornié par ln combustion d'un poids coririii dr  
pliospliore rouge dans I'oxy, uene ' sec. 

Le poids atoriiique d u  phosplioie, tel qu'il a été adopté, présenti. 
une arioninlie qu'il importe de  relever : au lieu de correspondre à 1 vo- 
liiiiie de vapeur, coninie celui de l'azote e t  de la plupart des éléments. 
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il ne  correspond qu'à 4/52 volurrie, d'après In densité de vapeur relatée 
plus haut, prise aux terripérntiiies Ics plus éle\écs que l'on puisse 
atteindre (1040'). 

Analyse. - Ilicri n'est plus aisé qiie de déceler la présence de  traces 
de phosphore l ibre  mélangé à d'autres substances. On sc foiide sui. 13 

propriété qu'il a de luire dans l'obscurili. et d'étre enti.aiii6 par 1t:s va 
peurs d'rnii. A cet effet, oii fait usagr: d'iin appareil (fig. 2%) dont l e  

 FI^. 2i5. - Appareil pour la reclierclie toxicologique du phosplioi.~. 

principe est dû i .\Iitsclierlich, ct  qui  a étB rriodifié par  nlM. de Vrig et  
Van der Burg. Il se  compose d'iin s y s t h e  producteur d'acide carbo- 
nique lavé A et B,  d'un hallon à disti1l;ition C ,  d'un réfrigérant H et  
d'iiii matras D incliné, à moitié rernpli d'eau dans laqiiclle plonge 
I'esti-Ciniti: (III rc:frigdrniit. 

011 coiriinence par  reinplir les appareils d'acide calhnicl i ie ,  puis  011 

distille une certaiiie quantité de liquide. 
L'cau condi:nsée a3iti.e a u  contact de l'air tlevieritlix liiiiiiiieiise , 

et si In  dose de l~iiospiioi,c est seiisible, or1 tioiivcra a u  foiid des petits 
graiils de pliospliore. 

Cette rilétliode pci'inet dc retrouver 0",000015 de pliospliore dans 
300 graiiiirics d e  iixitiére ; elle est surtout applirluée dails les reclicrclics 
tosicologiques. 

Dans l'étude de l'acitle pliosplioreus, iioiis aiirons l'occasion de  par- 
ler d'aiitxes procéclks tig:ileinciit seiisihlcs, mais qiii s 'npp l iq~ml t  i In 
rcclierche dc certains conipos4es oqgCilés di1 pliospliore, et non cclle 
(lu phosphore libre. 

Le closnge di1 lihospliore se pixt i rpe e n  l7oxYdaiit par  l'acide azotiqiie 
CIIIXIE C ~ J G R A L E .  r - 3 1  
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ou le  clilore, e t  eri dosarit l'acide phosphorique obleriu (voir Dosage de 
l'ncide phosphorique). 

Modifications allotropiques du phosphorc. 

On a signalé trois modifications allotropiques d u  phosphore : le  plios- 
pliore blanc, l e  pliospliore noir e l  le  phosphore roiigc. 

Le pliospl~ore ordinaire, conservé sous l'eau, i la luniiére dilfuse, sc 
recouvre d'une pellicule blariclie opaque, doritladerisitéi i S 0  est 1,515, 
e t  qui régénère par la fusion le  phosphore ordinaire, sans perte scnsible 
dc poids. D'aprés Cagriiard de  Latoiir, l 'eau purgée d'air ne provoqiie 
pas cette altération, dont la véritable riatiire n'est pas encore coiiiiiie. Il 
e n  est de  même d u  phosphorenoir obtenu p a r l e  refroidissenlent brusque 
ou la  trempe d u  pliospliore fondu, chauffé à 70". Cette espéricnce iir 
réussit bien, d'après Tliénard, qu'avec du  phosphore distillé plusieuis 
fois. Un a nié  l'existence de cette modification. Il se pourrait que la cou- 
l eur  noire, qui  est du rctste l e  seul caractère distinctif de cette variétl;, 
fut  due à la présence de traces de  phospliure de  cuivre. 

Il est certain qu'en coulant d u  phospliore dans de  l'eau ayant scijouriiri 
dans u n  vase eii cuivre, on ohtient facilenient d u  pliosphore noir. Le 
pliosphore noir  est ramené par  la fusion à l 'état de ptiosphore ordinaire. 

La modification rouge du  pliospliore, signalée en premier lieu par 
E. Kopp, et étudiée plus tard par Schrœtter. se présente avec des caractères 
iictteriient trancliés. Elle prend naissance a u x  déperis du phosplioic 
ordinaire dans plusieurs circonstances. L'iiiflueiice des rayoris direcls di1 
soleil, une teriipérature élevée (25O0 environ), sorit des causes déterini- 
riantes. Dans b e a u c o q  de  réactions chimiquis  où l'on fait iritervenir le 
pliospliore, on voit celui-ci se cliariger cm niodification rouge : ainsi, 
dans l 'oydat ion active à l 'air ou sous I'cau, p a r  l'action de l'iode sur i e  
pliospliare fondu, ou  par celle d u  séléniiini. 

Le pliospliore exposé i la iadiatioii solaire directe prend tris rapide- 
merit une co~ileur  rouge-bruri foricé ; rri;iis quelle que soit la durée dc 
l'insolation, la transformation est loin d'9ti.c complète. On sépare facile- 
ment  le corps non niodifié de celui qui est converti en pliospliore roiigc. 
Le premier est trEs soluble dans le  sulfure de  carbone, le secand nc 
l'est pas. 

Le rCsultat est plus satisfaisant lorsqii'oii soumet l e  phosphore ordi. 
riaire, i l'abri de l'oxygéiie, à une tempkrature de  250"; cependant I I  
reste toujours une  certaine quantité de substance irialtéiée. 

Celte rnbtliode est applicju~k e n  grand pour I'olteritiori du pliosplioi~ 
utilisé daiis la fabrication des allurriettes amorphes. 

On se sert, ii cet effet, d'une grnndc et forte chaudière en fonte 
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pouvant contenir 230 kilogr. de pliospliore; elle est fermée par  un 
couvercle solidement assujetti portant lin tube abducteur pour  les gaz 
qui se forrrient toujours au  début de l'expérience et une  soupape de  sù- 
rcté. La cliaudiérc est chauffée au bain d'air. au  bain d'allitige ou  au 
h i r i  de sable. La masse est assez grande pour permettre de  rtigul:iriser 
facilenient la température. Ccllc-ci est élevée gr;iducllcment de 100 
5 240°, niaintenue à ce degré pendant deux à trois jours, puis port ic  
à 270°, et enfin à 280D. On laisse refroidir entiérernent. Le produit 
compact, dur  et rouge-brun, est cassé en morceaux que l'on broie sous 
l'eau à In nleule siliceuse. 

Le pl ioqhore ordinaire non transformé est éliminé, soit pa r  une  expo- 
sition i l 'air Iiiirriide suivie d 'un  lavage à l'eau, soit p a r  un  Iavagc au  
sulfure dc c;irbone, soit encore par  u n e  ébullition avec une lessive dc 
soude causticpc qui dissout le  pliospliore ordinaire sans toucher nu 
phospliore rouge. 

Le pliosl)hoi~c rouge étant plus dense que l'autre (2 , i  a u  lieu de 1 .84) ,  
.si l'on m r t  la pnudre en contact avec iine soliit,ion de ~~~~~~~~~~e de cal- 
cinin de 1,95 de dcrisité, l e  prerinier toinhera au  fnrid, tandis qiie Ir: 
second surnagera. 

On pciit, a u  moj-en de  très-petites quantités d'iodc, opérer la trans- 
formation de grandes masses de pliosptiore. ~ i f a i t  s e  dérnoritre facile- 
rnerit dc 13 iriaiiière suiv;irite : 

D:ins un  matras à long c01 de 1 8 0  à 200 coritinibtres cubes, or1 iritro- 
duit une virigtaine de  grammes de pliospliore. Après avoir chassé l'air 
par un courant d'acide carbonique, on clinuffe le mntras au bain-marie 
vers 100" En laissant toiriber dans l'intérieur d u  vase quelques parcelltis 
d'iode, on voit la modification se produire cri quelques iiistants, avec u n  
dégagement considérable de clialeur qu i  détermine l'ébullitiori du  liqiiidc 
et la projection de  parcclles de phosphore rouge. On a utilisk cette pro- 
priété pour lii tcr la conversion dans l'opération industrielle. C < n a j ontarit 
un peu d'iodc dans la chaudière, la riwdificiition se  lait plus rnpiclen~eiit 
et plus conq~létei~icrit .  

Le pliospliore ronge peut être obtenu cristallisé. Ainsi, en introduisant 
dans un  tube cn verre i parois résistantes du phosphore et  d u  plomb e t  
en chauffant vers 500°, après avoir expulsé l'air et fermé à 13 lanipe, on  
trouve le culot de plomb rempli de cristaux d 'un  violet noir a ran t  la 
forme de rliomboèdres voisins du  cube, translucides e n  couclics minces. 
011 dégage ces cristiiux de  la niasse de  plomb en dissolvant le inétal i 
froid dans l'acide azotique étendu. Si l 'on cliauffe d u  pliospliore rouge 
dans un tube sccllk, piirgé d'air, i Z O " ,  la partie où se corideilse la va- 
peur étant maiiitcniie h 447O, on obtient aussi une transformation en 
phosphore métallique; cristallin, noir-violac6. 
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II rèsulte de l'eiisemble des observations qu'il existe deux ou plusieurs 
~ a r i è t é s  de pliospliore rouge. L'aspect d u  produil obtenu dipeiid de la 
tcmpératiirc à laquelle il  a &té souinis : 

P r é p r é  à 26S0 ccritigr., il rcssernlile ail réalgar;  
- à 440° - i l  est oraiigé à cassure terne et  greiiiie; 
- au-tlcssous de 500" il  redevient conipact et pi rnd une cou- 

leur gris-viol;icé. 
Celui qui a été porté à 580' acquiert u n e  cassure co~iclmïde el 

paraît avoir éprouvé un coinrnencement de fusion; à ccttc tenipirature, 
il cristallise. Quclqiiefois les cristaux d'un lieau rouge sont groupfs cil 
géodes ; le  plus souvent l e  pliospliore qui s'est riioulé diiiis le tube est 
amorphe à la ~i i r facc,  mais l'axe d u  cgliritlre est occiilié p i a  dcs cris- 
taux tris-déliks. 

Voici, d'après 1111. Troost e t  IIautcfciiille, In densité des cli~eracs 
varictés de 1iliospliore rouge : 

Le pliospliore rouge obtenu à 250° foiid au-dessus d c  cette ternpératiire 
et se transforme à 2G0°, à la pression ordinaire, en phosphore iiicolore 
qui distille. Le phosphore mcikillique est infusible et  n'offre iiiie tcnsion 
alilwiciable qu'à parlir de  2G0°; sa chaleur spécifique est égale à 
0,016Ci81. 11 conduit faiblenient l'électricité ; son pouvoir conducteur 
peut être représerité par 0 , 0 0 0 0 0 1 2 3 ,  celiii de  l'argent étant 100. 
Le pliospliore rouge, sous toutes ses forines, est insoluble clans le S U I -  
fure de  carbone et cri général dans tous les dissolvants physiques dii 
pliosphore ordinaire;  i l  n'est pas vénéricux e t  n'offre iii ssccui' iii 
odeur. 

La traiisforrnalion dii pliospliore ordinaire e n  pliospliore rouge et celle 
iriverse dii pliospliore rouge cil p11osplioi.e ordinaire, sont deiix pliéno- 
mènes qui peuvent se produire dans les ~nêrnes  conditions, et qui se 
lirriiteiit rniituellenierit. II en résulte quc,  quelle (pie soit I'espke de 
l)liospliore que l'on clinufk'c à une teiiipérature convi:iiable au-dessus 
de 250°, on arrive au  niêirie état final d'équilibre. Ln niasse tend 
vers unc limite dnris les proportions relatives des deux iriotliiicatioris 
qui,  une fois attciiitc, rie peut plus Qtre iriodifiiie par uiic durie de 
eliauffe plus loiigtcmlis prolongée. 

Cette limite varie avec la température et avec l'espace ofTcrt à la va- 
peur de pliospliore ordinaire au-dessus d u  corps aniorplic. Si cet espace 
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est infini, la transformation du  phosphore roiige cri phospliore ordinaire 
sera totale au d c l i  de  la température OU les deiix actions inverses peu- 
vent se produire. 

BI. Leinoine a poursuivi avcc soin l'esarnen de  cette réaction; 
1111. Troost et IIüutcfcuille ont également publié des recherclies sur  
cette qiiestiori '. 

Noiis doririerons un  résurrié des priiicipnux résultats obtcriiis par ces 
savants. On est licureux, e n  effet, de t ro i~ver  u n  cas particulier de 
transforiiintions allotropiques si bien étudié et poiivaiit servir de type 
1 l'liistoirc de cc genre de  réactions. 

Les rxpéricnces de II. Lernoiiie ont Cté f:iites B 440°, tempéinature 
constante obteiiiie par la vapeur de  soiifre bouillant. Uri poids connu 
de pliosphorc ordinaire ou de pliospliore roiige &tait iritroduit daris 
(les halloiis en verre vert remplis d'acide cnrlioiiiq~ie; on faisait le 
vide en cliaul'l';iiit v t ~ s  230' pour le  pliospliore roiige, puis oii laissait 
rentrer de  l'azote sous urie pression connue, et l'on fermait Ic hallon. 
Avec lri pliospliore ordinaire, on portait à l'ébiillitiori sous urie pression 
dc 15 à 20 milliiriètrcs, e t  l'on fermait lorsquc l'eau adliérente était ex- 
pulsée. Les ballons ainsi préparés étaient mnintcniis peiidaiit le temps 
voiilii à 440° dans I'apparcil a vapeur de soiifre d e  11. II. Sairitc-Claire 
1)eville. A p k s  refroidisserncnt, ori ouvrait l a  pointe dcs ballons sons le 
sulfure de carbone, e t  l'on séparait le pliospliore roiige par  des 1 a v : i p  
répétés avec ce dissolvant. Les deiix pliospliores ainsi isolés ;taierit (les- 
sécliés e t  pesbs sép;irérnent. 

En cliaiiffarit pendaiit u n  tenips siiffisaiiirneiit long des quariLilés dr: 
plinçpliore roiigc variarit de 308' à 4",9 par  litre (volume d u  b:illori 
ramené a u  l i t re) ,  on coiistate que la proportion de pliospliore ordinaire 
produite tend dans tous les cas vers une rriêrrie liniite, qui  pciit ê t re  
atteinte au  bout d'un tcriips plus ou moins long ; cctte liiiiile est corri- 
pr ix entre Pr,$ et 3",7 par litre. 3I;iis. tandis qii'en einployiirit 4",9 
de pliospliore rouge par  litrc,  la proportiori de pliospliorc ortliiiaire ang- 
mente progressi\~einerit avec le  temps, en restant toi!joui.s xi-rlcssoiis de 
la limite jusqii ' i  ce  que celle-ci soit définitivenierit atteirite, avec 1 6  
ou 30 graiiimes de pliosphore rouge par litre la trarisSormaLiori dépasse 
d'iiliord la liiiiite cléfiriitive, et cela d'aiitniit plus rapidemerit q u e  la pro- 
porliori de  pliospliore roiige est plus grande. Ainsi, avec 30 grammes 
par litre, la qiiaritité de  pliospliore ordiii:iiit forrn6e eri 35 minutes est 

1. Lemoiiic Gcorges, kturles expé~imentnles  sur la t ~ a ~ ~ s / o m i n l i o n  rdci l , i .ope  des deus  
elnts nllotropiqiies du pl~osphore (Amtales de Chimie et de  l>lz~piyue.  (41, t .  XSIV, p.  1-9). 
- Théwir: des ~ r a c / i o i i s  s i~nples  l i~it i lées par  l'uclion i7iaerse; npplicntioiz ù l a   transfo^- 
inalion du phosph,ore (Annales d e  Cliiniie et d e  Physique, (4 ) ,  t .  XSVII, p. 289). -Troost 
et 1IautcScuille , H u d e  sur les traiisfor~naiions iso~iié~~iqires el u l~oiru~~ir jueu (Aimules 
scie~i t i f iy i res  de 1'Ecok normnle s i ipé~ieure ,  (y), t. I I ,  p .  Z(i7).  
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de dgr,54. Cette transformation atteint ainsi u n  maximum, puis inter- 
~ i e n t  u n  phériorriéne inverse tendant à ramener une  parlie du  pliospliore 
ordinaire formé dans la première pliose à l'état de pliospliore rouge, et 
cela jusqu'à ce que l'on ait  atteint la limite définitive, corrirniinc pour 
toutes les doses de  phospliore dkpassnnt 4 grammes par  litrc. 

Les c o u r l ~  rrpn;sentées dans les figures 237 et 235 doiinent une 
idée exacte de la iriarclie d u  phénomkne. 

l 

Fig .  237. - Transformation du  phosphore  r o u g e  en phospliore ordinaire. 

OrilniiiiBes = qu:tnlitis de phaspliore roiizc transfoirni.es en 8 ~~~~~~~s avpr des pni 1s varialilPs de  ]iliosphore 
roiigi~. - Abscisse = qusnliiGs de pliosphore rouge mises en-expBrience. - ichellc = 2 mil igrdmmes 
pour i ~ p n ~ r n e .  

Fig. 858. - Cou1.1ics représentant  les  qiiantiiés de plinspliore orilii iaire p r o ~ l u i l e a  au I ~ o u t  dc dilfirenls 
temps de i.haiiffe par ilne quantité c m z i n n l c  de pliuspliorc rouge. 

Ordonnees = qii2ntiiCs delihosplinre ordinaire prodiiiles- hhcisses= hpiire5.- Chaqiic courte c o k p o n d  
i u n  poids diIlarcnt dp ,ilii~apliore rcuge initial, savoir: en allaiitde Iiaut en bas, 1,8; b , 9 ,  16; 30 gramii.er 
par litrc. - Eçi ie i ie r  e rnil11mGtres par heure et pnr gramme. 

On voil donc q i i c  la transfornration d u  pliospliore rouge en plios 
phore ordinaire, tout en offrant des résultats dEfiiiitifs concordniit a e c  
ceux de la dissociation des corps solicles tels que le  carbonate de 
cliaus, est néarimoins plus complexe. L'anomalie prEcéderite peut s'eupli- 
quer en teriant compte des observations de RIJI. Troost et Iltiiitefeuille, 
qui font une  dislinction entre la transformation allotropique d'un solide 
ou d'un liquide et  celle que peuvent éprouvrr u n  gaz et une vapeur. 
Le prcrnier pliènoméne est généralen-ient beaucoup plus rapide que le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Q U I T R I E ~ ~ E  FAJIILLE. - PIIOSPIIORE. 487 

second, lorsqu'oii a atteint les conditions de température où il se déve- 
loppe. 

Lorsqu'on cliaiiffe d u  phospliore rouge dans u n  espace limité, à une  
terripérature suffisarriirierit éIcvQe, il  commence p a r  se  convertir partiel- 
lenient en pliospliore ordiriaire, qui  se vaporise; si cette vapeur était 
inapte à subir la transformation allotropiqiie, or1 nttcindrait promptc- 
iiient ainsi une tension hgale à la tension de vapeur maxima pour la tem- 
pkrature de  l'cxpéricnce, c t  la proportion de  pliosphore ordinaire t r o u d c  
à la fin serait proportioriiielle à l'espace oflert à cette vapeur, à la den- 
sité de la vapeur et à sa tension maxima pour la température de l'essai. 

Les expérieiices de 1131. Troost et IIautefeuille ont montré que la tcn- 
sion de transformation d 'une vapeur est inférieure à la tension maxima 
pour toutes les températures, mais que le passage d'une vapeur saturée 
i la terisiori firide de Lr;irisfwin.-itioii exige u n  teiiips d'autant plus grand 
que la tc!mpérature est rrioiris élevée. La dirriinution de la quantité d e  
pl~ospliore ordiilaire pendant la seconde pliase de  l'expérierice de II, Le- 
moine est le résultat d u  retour de la vapeur de plios~iliore forrnée a u  
clélnit i la teiision de  traiisforril a t' lori. 

Yoici, d'après les aiiteiirs cités, Ics tensions maxima et les tensions 
de transformation di1 plimplirire i diverscs tempkratiircs : 

Tensions maxima. 
T e m p h t u r e .  Atmosph. 

360U. . . . . . . . . . . . .  3 ,2  
4400. . . . . . . . . . . . .  7,s 
4870. . . . . . . . . . . . .  D 

4940. . . . . . . . . . . . .  18, O 
50j0. . . . . . . . . . . . .  2 1,9 
5100.. . . . . . . . . . . .  D 

5110. . . . . . . . . . . .  26,2 
551u . . . . . . . . . . . . .  s 
550° . . . . . . . . . . . . .  D 

5770.. . . . . . . . . . . .  1) 

Tensions de transrormation. 
Atmorph. 

0,12 
4 , 7 5  
6,80 
>1 

>> 
,lO,OY 

)) 

1G,00 
31 ,O0 
5(j, 00 

L'espkrieiice suivante de MM. Trooçt e t  Ilaiitefeuille démontre nctte- 
nient y l a  tr;irisfnrniation de In vapeur de phosphore eri phosphore 
rnilfe SC fait d'autaiit pliis rapidernerit. q n d a  teinpératiire est plils 
klcvée. 

Ln tube vide d'air ( f i 3  259) scellé 5 la lampe et coiitenant d u  plios- 
pliore rouge eri son milieu m est chauffé dans cette partie à 500" 
environ au  m o p  d'iirie grille G, tandis que les deus extrémités sont 
niaintenues à des teriipér:itures difl'érenles et  inférieures à 200'. La 
vapeur provenant du pliosphore rougc se réparid daris tout l'espace ; 
d l e  vient se corideriser dans l'extrémité la plus froide dés qiie sa tcn- 
sion dépasse la tension maximum correspondant à la tenipérature de  
cette partie de l'appareil $1; l 'une des extrémités est chauffée à 350° dans 
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488 C I I I ~ I I E  GESERALE. 
la vapeur de mercure bouillant; l'autre i 324' dans la vapeur de h o -  
m i r e  de mcrcure S. Au bout d'une lieiire et dcmic, la portion du tube 
rortée à 350° offre un enduit rouge-orangé uniforme, tandis que l'autre 

Fin. 25% - Expérieucc de R131. Troost e l  Ilaulcfcuille sur l c  pliospliore. 

cxtihnité est rcstée intacte et rie ~iiéserite que qiiclques gouttes de plios- 
pliore condensé. 

JI. 1,emoiric a Cgnlernent étiiclié avec soin la tilinsforninlion iiiversc 
du pliospliore ordinaire eri pliosplioi~e rouge. La limite finale, coiniiie 
on devait s'y attendre, est la mênle après un temps sdiisaiit; mais ln 
forme des courbes ri'est pas identique. 

Quanti l& de pliosphoic ordirinire. - a - 
Phosphore roitge, Pliosphore ardinaire,  
3 gr. p : ~  litre 50 gr. p3r lilre. 

cmnme point de départ. comme point  de départ. 
Temps de cliaiiife. gi am. grain. 

. . . . . . . . . . .  2 Iieiires. 4 , 7 5  5 , O 1  
8 - . . . . . . . . . . .  4.04 4,OO 

1 7  - . . . . . . . . . . .  » 3,07 
25 - . . . . . . . . . . .  3,09 D 

24 - . . . . . . . . . . .  II 3,OO 
32 - . . . . . . . . . . .  3,Oi 11 

47 - . . . . .  . . . . . .  3,Oi 3 , O G  

Dans les conditions de températiire de I'expéricnce de M. Lemoiiie 
(440°)  la transforirintiori du liquide en pliospliorc amorphe ri'cst pas 
assez rapide pour  qu'une partie di1 corps ne pilisse pah; sc vaporiser, et  
que iriomentaiiéinent la tension de transformation ne soit pas dépassée. 
Ce n'est que plus tard que lc retour à cette tension limite sera complet. 
A des températures plus élevées (350") JIM. Sroost et Ilautefeuille ont 
rriontré que l'on rie dépassait plus cette tension de transforrrintion, parce 
que ln conversion eii pliospliore rouge est plus rapide tant dans le 
liqiiide que daris la vapeur. 
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U ' a p k  JI. Favre, 1 grairirile de pliosplioie rouge, en se cliangeant 
cil ~ ~ l i o s ~ ~ l i o r ~ d i i i a i r e ,  absoilie 883 calories. 

Sclon RI. Hittorf, le  phosphore blanc porté 5 280° développe e n  s e  
traiisîoriiiaiit bruscjueinerit uiie élévation de tcinpératiire qui porte la 
inasse i 3i0°. 

Siiivarit 'ïroost e t  IIaiitcfciiille 1:i chaleur de  transforination d'un Cqui- 
valerit de pliospliore blanc cn pliospliore rouge cristallisi: serait d e  
,19200 calories e t  celle du  phosphore blanc cn pliospliore rouge 
;~inorplic varierait avec llespi:ce de  + 20 700 à - 100 (?). Cc derniei- 
i h ~ l t : i t  seiiilile peu adrriissible ; i l  coriduirait i l'esisteiice d'iiiie va- 
riété de pliospliore rouge foi.iiibc avec absorption de  chaleur. 

Propriéth cliinziqzlcs. - Lcs propi-ibtés cliiniiqiics du pliospliore 
rouge ne sorit pas csscntiellcriierit tliffércntes de celles d u  pliospliorc 
ordinaire, en ce sens qii'il s'unit 3118 mêmes éléments en prodiiisniit cles 
romposés itleiitiqiics; tl'iiiie niniiii:re #1:ritrrale, on peut dire (pic l es  
comliinaisoris sont nioins knergicjues dniis leurs  effets et accoirilingiiCes 
de dEg:igeinciits de clialeur nioins coiisidérahlcs ; cela se coricoit, puisque 
le pliospliore ioiige est d u  pliospliore odiri:iire qui ü pcidii de la clia- 
leur. A 13 tciiipiiratnre ordinaire, l 'air sec est saris action sur  lui ,  e t  ce  
n'est que vers 230' qu'il corniiicnce à brùlcr  au contact de I'osggéiie. 
L'air Iiurnide déterrriine son oxjdation lente, rnnis sans lueiirs. 

Le pliospliore rouge s'iiiiit assez fncilcrnent au clilorc et au hroriic, 
inais sans iricaiiclr:sccncc, ainsi qu'i l'iode. Le soiifrc cri fusion est sans 
action sur  lui.  

XI. Gaiitior a réccmmerit ditcrit des cornbinaisons oxy$nkes di1 phos- 
pliore qui par Ieiirs car;ictkres semblent se rattaclier ?I In modiricatioii 
rouge. 11 cil rbsiilterait que cette modiIication peut,  dniis certaiiis cas, se 
tiaiisrriettre à des coiiiposés. 

Cssnyes. - 011 a proposé de substituer le  ~iliosplioi~e rouge airiorplic 
aii pliospliorc ordiriairc daris la fahicat ion des allumettes. Son crnploi 
I I  l 'xaiitngc de faire dispai-aitre les dangers d'einl)oiaoiiricirierit e t  d'iri- 
ceridic rEsultant de l'usage du pliospliore ordinaire. 

Les alliiiiiettcs aiiiorplies sorit autrement constitukes qiie les allii- 
iriettes ordinaires : l 'eïliéiiiité soi i f rk oii paraffinée dit riiorccaii de bois 
ii'csl pas recouvcrlc de  pàte pliospliori:e, iiinis porte uiie liri.paratioii 
i base de clilorate de potasse, de bioxyde de ploriib e t  de  siill'urc 
d'aritiiiioiiie. Le pl io~pliore ariiorplie e n  poudre iriélnngi: à du \-erre 
pilé est fixé en couclie mince sur  une lnrnc de carton collée au revers 
de la lioitc. Le frottciiiciit de  l'alluniette coiitre cette couclie déve- 
1opIjelI'ignition de la préliaration ozyliiiite. 
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Arsenic .  

Les philosophes anciens, Aristote, Tliéophraste , Dioscoride, con- 
naissaient certains composés arsénicaiix, tels que les sulfures (orpi- 
nient,  réalgar),  qui  portent dails leurs écrits le  nom de zavZzpiq, 

d'oisz~v~xdv. 
Geber au quatrième siècle, h lhcr t  le Grand au  t r c i z i h e ,  Basile 

Yalciltin au  quinzième et  d'autres alcliimistes font mention de l'arsenic 
métallique. 

La découverte de ce corps simple remonte donc très-loin. C'est Ilraiidt 
qui en 1733 e n  donne la meilleure description. 

PropricYis physiques. - L'arsenic est u n  corps solide, i éclat mé- 
tallique prononcé, de  couleur blanc-gris i t re .  Il  cristallise bcileiiierit 
par sublimation, en rliomboédres aigus d 'un angle de Y5O 4' ; les cris- 
tallisations sont giinéralernent confuses. 

L'arsenic est cassant e t  facile à pulvériser. 
Sa densité est égale à 5,75 (5,9G Guibourt; 5,53 Karsten; 5,5S 

Ludwig). 
A la pression ordinaire, il se volatilise sans fusion prcalable. 
A une forte pression et en vase clos, il se liquélie au-dessous du  

rouge sombre. Sa vapeur est jaune-citron (Leroux); elle n'est odorante 
que  lors i~u ' i l  y a oxydatiori siiriultariée. 

La densité de vapeur de l'arsenic prise h 564O est égale i 10,20 par 
rapport à l 'air,  e t  à 1 4 7 , s  par rapport ii l'liydrogénc. 

Prise à 81iOQ, elle est égale à 1 0 , 6  par rapport à l 'air, e t  5 155 par 
rapport i I'liydrogÊne. 

Elle correspond donc ii 112 volurne pour u n  équivalent ou atoirie 
d'arsenic. 

La clialeur spécifique de l'arsenic solide est égale à 0,081. 
L'étincelle d'une bouteille d e  Lcyde éclatant entre des pdleç d'orçe- 

i i i c  foiirnit i l'esnnieri spectrnscopiqiie lin spectre dont les prinripnles 
raies ont pour longueurs d'onde : a 61G,9 (vive) ; fi 611,O (vive) ;  
y 602;l (b ib le ) ;  6 569,1 (vive); E 553 ,8  (vive); 6 5 4 9 , 8 ;  ./i 333,Z 
(fig. 2 4 0 ) .  

L'arsenic métallique est insoluble dans l'eau e t  e n  général dans tous 
les dissolvants neutres. 

É'tat natuml.  - On trouve l'arsenic en combinaison avec certains 
métaux, a r sh i i i res  de fer, de cobalt, de nickel, on avec di1 sniifie et 
des niétaus, sulfarséniures. Les sulfures d'arsenic naturels, orpiment et 
réalgar, sarit également assez abondants; enfin on rencontre l'arsenic 
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natif en petites niasses bacillaires 
et fibreuses. 

Prc'paration. - Lc métal s'oh- 
ticnt par la calcination d e  l'arsénio- 
sulfure de fer ou  mispiclicl, qui 
est lernirierni d'arsenic Ir: pliis ahon- 
darit. L'opkratiori se pratique dans 
des cjliridres en aigilc réSract:iire 
disposés par rangées daiis dcs h m -  
neaux i galérc. Les orifices des cy- 
liildres comniuiiiqiient avec des tu- 
l m  en tUle ou l'arsenic vieiit se con- 
denser. Il reste d u  siilfiire de fer 
dans l'appareil distil1:itoire. 

O11 peut aussi sublimer lin ni& 
lange de charbon et  d'acide arsé- 
iiieux. La purification s'opére par  
voie de sul~liriiatioii, daris des cor- 
nues en grès. 

Propriktk chimiques. - L'arse- 
nic se rapprorlip. heniicoiip di1 plios 
pliore; conrriie lui  il s'osgde lente 
riiciit au  contact de I'air l~uni ide  ou 
sous l'iiilliierice de l ' o r y g h  dis- 
sous dans l 'eau; dtiiis l 'air sec il  so 
coriservc au coiitraire intact. Clia11SSé 
au-dessoiis d u  rouge sombre, dans 
l'air ou l'osygéric, il s'enflarnrrie ct  
brûle avec une flnniine livide blan- 
che, en développant une odeiir d'ail 
rt en fournissarit de l'acide ai~sk- 
iiieux. 

D'aprhs Ri!rzéliiis, il existe deux 
modificatioris de l'arsenic. Celle qui  
se coiidcnse coriLre des parois fioi- 
des en poussière grise est tris-oxp- 
tlablc , taiidis que l'arseriic plus 
derise qui se dépnst: su r  iinc s i i i t c e  
iiiainteiiiie longtemps cliaiidt: cst 
lieaucoup moins alt6rnble. Il est pos- 
sible que la diffkreiice dc collésion 
soit seule cause de  celte divergence. 
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Dans toiis les cas on n e  constate pas entre ces deux états des cnrnc- 
ths netterricnt tranclii:~, cominc entre l e  phosphore ordinaire et le  
pliosphore rouge. 

Ludwig a indiqué u n  bon moyen de rendre à l 'arsenic métalliqiic 
l'éclat perdu au  contact de l'air. Dnris u n  tiihe e n  verre fcr~rié par le h:is 
on introduit qiielques parcelles d'iode et  l 'on recouvre avec des f rag  
iricnts d'arsenic. 

En cliauffnnt quelcjues instants, il se forme u n  sublimé d'iodure et 
d'nxjiotliire, et le nidtal dcvieiit brillant. 

L7arscriic s'iinit facilement et directement au  soiifie, au sdrinium, 
au  tellure, aux élénicnts de ln fani l le  du  chlore et  à In plupart des 
inEtnux; on connaît une  conil~iriaison Iiydrogénée, rnais qui est peii 
stalilc e t  ne se forrrie qu'en niettant les él6inerits e n  présence à I'état 
~iaissant.  

L'acide clilorli~drique est sans action s u r  Iiii à l 'abri de l 'air;  avec 
le  concoiirs de I 'ox~géric ,  i l  pciit se ,fornier di1 clilorure d'ai-senic. 
L'acide azotique l'attaque énclrgiqiicment et donne di: l'acide arsé- 
nique;  l'acide sulfuriqiie conceiitré et chaud l'oxyde et le transforinc 
cn acide tiiséiiieux, e n  rriêiiie temps qu'il se produit de l'acide sul- 
fiireiir. 

Foiidil avcc d e  l'liyclrate d e  pot:isse, l'arsenic s'oxyde; il se dégage de 
I'li$rogéric et l'on obtient ilri nlélangc d'arséiiite e t  d'arséiiiurc de po- 
tasse. Cette réaction est coriipni.;il)le, dans u n e  certaine incsiire, ii celle 
des alcalis siir Ic phosphore; niais on n'oliticnt pas de coinposi: nnn- 
logiie :1 I'ncidc Ii~popliospliorciis. 

Bquivalent et poids atomique. - L'éqnivalciit se coiiforid avec lc 
poids atorniqiie. L'isoinorpliisme bien co~istatc': des arsénintes et des 
pliospliates airisi que le  rapport 3: 5 que 170ri observe eiitrc les qnnntités 
d'oxygène unies à un  niènic poids d'arsenic dans l'acide a r s h i c ~ i x  et 
dans l'acidc arskniqiie, rapport qui sc retrouve pour les ac.ides plios- 
phoreux et pliosplinrique, n e  laissent aucun doiit,e siir l m  formules i 
attribuer aux deus  oqclcs d'arsenic, As30S, AsW5 ou As Os, As05. 

Uerzélius distilla u n  poids coniiii d'acide arsénieux, avce u n  exct:s de 
soufre, clans un  petit appnrcil pc:rrrictt:int i l ' : i d e  siilfureiis dc se dcga- 
gr. La perte de  poids doiiiiait la quantité d'acide sulfiii.ciix fournie. 
On a 

[2 8s"' t- 9 S = 3 SO? + 2 AS'S']. 
2Bs05-t-9 S = 3 S O ? + 2 A s S 3 .  

Si l'on connnit l'eqiiivalent ou le poids atomique clu s o i i f i ~ ,  on peut 
calcriler, d'après l'équation, l ' équ i~a len t  de l'arsenic, puisque 3 S O2 cor- 
resporiclent i 2 As. L'expérience donne As = 7 5 , l .  Peloum et JI. Dumas 
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sont arrivbs au  nonibre 73, par l ' a n n i p  di1 triclilorure rl'aïseriic coii- 
d u i k  coinrne ccllc du  clilorure de pliospliore. C c  nombre est gkrii:r;iIc- 
ineiit adopté. 

Usages. - L'arsenic mêtnllique n'a que des applications t rk-res-  
treiiitcs cri nièdccine véléririaire et  comme poison poiir les inoiiclics et  
les iusectes. 

II agit siii'toiit e n  se cliniigcaiit lcntemerit e n  acide arséiiicux. ail coii- 
tact de l'air huniitle. 

Analyse. - II est trhs-facilc de décclcr des traces d'arsenic niCtal- 
l i p c ,  en SC fondant snr  la vol;itilité de cc c o i p .  11 siilfit d c  cliaiil'fcr l c  
produit avcc précautinn, dans u n  tulie êti-oit trar-ers6 par iiii c.oiiraiit, 
lelit d' l i~drogérie. Le iiictal se sublirrie e t  vient se condenser dans les 
partics plus froides, i qiiclqiie distance d u  p i r i t  chauîfè, sous foinie 
d'un anneau gris-noir, bri1l:iiit. Cet aiineau disparaît sous I'irillueiice 
d u  clilorc, eri se cliarigeant eri clilorure d'arsenic ; cliniiffë dans uii cou- 
rant d'oxyj:ne, il se traiisforirie en ncitle arsénieux, qui  se suldinie sons 
forine d ' u n  arineau lilanc offinnt d(: petits cristaux. L'arsciiic se dissout 
dans l'acide amtique et la solution étant évapoi.ke avcc pidcautiori il sec 
tlniis une petite c;ilisiile en porccl:iine I:iissc une taclici blaiiclic cll;ir:i;le 
arshiqi ic  ; celle-ci, toiicli~;c avcc nnc gciiit,te (le iiitrnte d'argent,  p i ~ i t l  
iule coloiatioii rougc-brique, qui se d~:veloppc surtout bicn sous l'iii- 
fluerice de qiielqiies vapeurs arnirioniac:ilcs. Les aiiiieaus d'arscnic soiit 
:iiissi soliihles d a m  l ' l~jpoclilorite d e  soude. 

011 dose 1';irscnic en le  tr;iiisforinarit eri aciilc :1rskuieux ou eu :~ciCIc 
;~rsénicpe (voir ces corps); on peut aussi le peser diiecterrieiit, aprés 
l'avoir rbiiiii cri u n  anneau, par siililiinatioil dans u n  courarit d'liy- 
drogènc. 

Antimoine. 

Le sulfure d'aiitiinoiiie naturel était coniiii des aiiciciis. Pline lui cloniic 
le nom de s t ibium, qui  a été appliqué depuis au riiétal lui-inhne. 

Les a1clii1riisti:s se soiit lie;iucoiip occiiliés des coinl~inaisons aiitiiiio- 
u iks .  Basile Valeritin parvint i isoler le métal à la fiil d ~ i  quinzième 
siècle. 

P r o p i e t k s  physiques.  - L'aiitimoine est uii corps solide, hlnnc- 
hlcuitrc, à éclat n i h l l i q i i c  vif et l~r i l la i i t  ; i l  est d u r  et  cüssaiit, facile 
B pulvkriser. Solidifié après fuçioil, il préscnte iinc s t ructure cristalliiie 
th -prononcée ,  avec lin cl iwge ci~iitliiisaiit à iiii i~liciniboèdre voisin di1 
ciibe e t  doiit l 'angle est égal 3 8i0 35'. La surîiicc du  iiiétnl oi'frc I'alqia- 
ïcnce de fciiillcs clc fougère. 

Sn densité est égale à 6,715 (G,70'2 à G,SGj ; il fond à /130° ct  se 
vola\ilise au  rouge vif. 
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40 ik c r r i , m ~  GËYÉRALE. 

On peut l e  distiller dans uri courant d'hydro,' irene. 
Sa dilatation entre O et 100' est de  0 ,0033 .  
Sa contluclibilité calorifique est égale à 21,s. celle de l'argent étaiit 

égale à 1 0 0 .  
Sa co~id~ict ibi l i té  électrique est iigale à 4,29  à l'JO, celle de l'argent 

étaiit 1 0 0  à 0". 
Sa clialeur spécifique est égale à 0,0507.  
L'élincelle d'urie bouteille de  Leyde éclatarit entre des p h  d'anti- 

moine donne lin s l~ec t re  formé de norilbreiises raies brillantes. Les p h  
c i p i e s  ont pour longueurs d'oride : a 6 3 0 , l  ; F 6 2 2 , 9  (vive); -( 607,s 
(vive) ; 8 600.3 (trés-vive); 391,O ; 5 8 9 , 4 ;  E 5 6 3 , s ;  5 3 6 , 7 ;  5lG,5:  
û 471,1 (vive); 433 .2  (fi,. 24 1 ) .  

C. Gore (Chem. Soc. J o u m . ,  ( 2 ) ,  t. J ,  p.  3G5j a signalé une n-iodi- 
fication allotropique 3 laquelle il donne le  riorn d'aritiriioine amorplie, et 
que l'on ol~tierit par l'électrolyse de  soliitioiis de chlorure, de bromure ou 
d'iodure d'aiitirrioirie. Il corivierit, pour réussir, d'employer un  courant 
failde et constant, tel que  celui qui résulle d'une hatterie de trois élé- 
ments de Srtiée ou de  Grove, ainsi que des solutions fortcrriciit acitles. 
En élcctrolysarit une solution de  1 partie d'oxyde d'antimoine dans 5 à G 
parties d'acide clilorhydrique d 'une densité égale à 1,12, le coiiruiit 
doit avoir u n e  force telle, que  le poids du niétal diiposé par heure, sur 
m e  surface de 9 centimètres carrés, soit supérieur à 0Sr,045 ; 3 partir de 
cette lirnile et au-dessous, l'aritirnoine se sépare i l 'état cristallin et 
gris. Avec le bromure d'antimoine (1 11;lrLie d'oxyde dissous dans 10 par- 
ties d'acide bromhydrique d'urie densité d e  1 , 3 ) ,  le p i d s  de rnétd pré- 
cipité par Iieiire pour 9 centimètres carrés doit atteindre de OF',ID4 
à Ov,3'24 ; avec I'iodiire ( 1  partie d'oxyde d'aiitirnoirie dissous dans 
45 parlies d'acide iodliydrique d'urie densité de 1,25) il doit al- 
teindre O"', 0648.  

L'électrode négative peut  é tre  cri ciiivre, e n  argerit ou en platine. 
L'aritiiiioine amorphe obtenu avec le c1ilorui.e se préseiite sous fornie de 

plaques brillantes et d'uii blanc d'argent, qui font esplosiori par le choc 
ou le  frotteirieiit avec uri corps d u r ,  avec développeinent de chaleur e t  
r i i~elqudois  de lu~riiére. Ce pliénomèiic est accoinpagné de  la production 
d'un nuage de vapeurs blanches, que  l'on doit attribuer à du clilariire 
d'antirnoirie intrrposi: e t  vnlnt,ilisi: a i l  inonlerit de la traiisformatioii. 
Celle-ci se produit aussi hrusqueinerit vers 96 à 99' oii quand on touclie 
le inétal froid avec u n  fil i n é t n l l i q ~ ~ e  rouge. La dcnsité de l'aiihnoiiie 
amorphe retiré du  clilorure est égde  i 5 , 8 .  

Les propriétés des ddlicits amorphes obtenus n e c  le bromure ou I'io- 
dure diffirent entre elles et de celles d u  produit précédent. Ainsi, avec 
le bromure la densité n'est que de  5,44;  l e  dépôt est plus mat et moiris 
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compact ; il ne sc transforme Ilrus- 
qiiemcnt en antimoine cristallisé, 
au contact d'un fil de fer rougi, que 
s'il a kt6 préalablcirieiit chaiilTc 
à I N 0 .  A 160°, il fait spontarik- 
ment esplosioii. 

Avec l'iodiire, on olitient lin dépôt 
gris. feiiillett':, d'aspect fail~lernent 
rnctalliq~e, d'une dens i té  d e  Ei,25, 
qui ne se modifie qu'P 176'' oii à 
170°sous l'influence du conkict d'iiii 

Ion creineiit fil rriét;illiqiic rougi. Le di, , 
de c1i;ilcrir a i l  morriellt de ln tiaris- 
formation est rrioiridre qu'avec les 
deux produils précédents. 

Gore considère niairitenant les 
prkipitks explosifs qii'il a obtcniis 
coirinie dcs combinaisons instables 
r t  cn ~iroportions variahles d'nnti- 
rnoiile avec les sels qui ont s e r i  A 
lcs ohtoriir. 

Les c p n t i t é s  d e  siil~stances étran- 
gères qui se séparent ail moment de 
I'esplosion varient de 6,3 h 2S,2 
pour 100. La clialeiir spécifiqiie de 
l'mtiirioine arnoiplie serait plus 
grand(: que celle di1 mét;il cristal- 
lisé: 0,0631 au lieu de 0,0543. 

Ori voit d'aprés cela qiie la (pies- 
tion rCclairic de nouvelles cspk- 
ricnccs et que l'on rie peut eiicore 
décider s'il existe, oui  oii non,  
IIIK niodification nniorplie d e  l'nriti- 
moine. Ceperid;irit la preiiiikre opi- 
nion iioiis sernblc ln 11111s prabablc. 

Etat na tu~e l .  - Le miiierai d'ari- 
tiinoiiic le plus abondant est le siil- 
f m  ou slilrium, esploit6 e n  Arigle- a; 
teira,  en ~ a s e ,  cil ~iiix~il, a u  I I ~ ,  $ 
au .\lexique, en Sibérie, A Bornéo 3 
et dans le Piiy-de-Dôme , l'iirikge , 
le G a d  et la Vendée. 2 
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Bans la province de Constantine, eii Algérie, on a rcncontri: l'oxyde 
d'antimoine prismatique cn propnrtioris siiffisantes pour periiicttrc l'cx- 
traction d u  ii~étal.  

L'antirnoine se rencontre aussi i l'état natif. 
Extraction. - L'estractioii du métal est u n e  opèratiori iiidiistricllc 

q u i  reritre dans la rriéL:illurgie. S o u s  rious coriteriteroiis d'en iiidiqiicr 
les principes. 

I,e rnincrai est cliauffi pour séparer par  fusion c t  décaritritioii le siilfiire 
d e  la gniigiic. Le sulfure pulvérisé est grillé dans UII  four B révrr1)ére 
riil il passe i 1'Ctnt d'osjde d'arii.irnoinc, en même terrips qu'il se dégage 
de l'acide sulfureux. L'oxyde inklangé i di1 cliarbon est récliiit par 12 

chaleur. Le carbone eriléve l ' oxv~ène ,  e t  I'aiitiinoine s'ècoiili: à I1ét;it 
" - 

licpide. Ori peut aussi réduii,e directement le  siilSiire ou le  siill'o-arili- 
irioiii;ite clc soude e n  les foric1:iiit avec d u  fer, qu i  eiiléve le soufre et 
iiiet l'aiitirnoiiie en liberté. L'aiitirnoine pur  s'obtient e n  récliiisniit pim 

le cliarbon l'oxyde cliirriiqucinerit pur .  
Pour  purifier I'antiinoirie du cornirierce, or1 foiid et on rnaiiitient fond11 

pendant iine heiirc, dans lin creuset d c  terre, lin mClniige de 1G partie3 
de  n k t a l ,  1 partie de  sulfiire d'aritimoii~e r t  2 parties de carbonate de 
soude sec. Aprés refi~oidissernent, or1 refo~id lc culot avec 1 IjS p;irtie rlr: 
carbonate de soude pendarit une Iieure, et on recomnieiice une troisiEiiic 
fois avec I parlie de  carbonate. I'our réussir A erilever I'arseriic par. ci: 

rriojeri, il est nécessaire que l'aritirnoine contienne du fer, qui Sonne uii 
sulf:,irséiiiure. h i  l'absence de cc rriètal, on doit incorporer ii la masse 
2 polir 100 de siilfurc de fer. 11 est convenable d'ajouter qiiclqiics h g -  
iiierits de solpêtrc ni1 cnrhoiiatr! de sniidc pcntliirit In  t.roisiiwit: fusion. 

ProprikMs clrimiyues. - L'aiitirrioine est iilaltérable i l'air sec ou 
Iiuniitle, i ln teiupkratiire ortlitiaire. Cliauffé au rouge soriibrc, il s'oqdc 
ct doiirie des furnées blanclies d'oxyde qui s e  subliriie cri crislaiia oii 

fleurs argentines d'aiitirnoiiie. Le métal fortcnicnt cliauffb nu roiige vif 
daris uri creuset, c t  projeté d'uric certaine Iiauteiir sur  le  sol, se di& 
en une miiltitiide de  globiilcs qui brûlent e n  répandant une traînée 
blaiiclit: d'oxyde. Ccttc expérience est une des pliis bri1l;intes toiirliaiit 
la coiribiistion des inétaux. Le clilore, Ic hroine, l'iode, le  soufre s'uriis- 
sent directeinerit i l'aiitiiiioine. Par I'ensenible de  ses propriétés cliinii- 
ques, il se rapl~rodlie de I'arsenic, e t  conmie' lui  il forme iiidirccteriieiit 
urie coiribiriaisoii peu stable avec l'hyliwgéiie. 

L1;iiitiinoinc s'unit à un  grand noiribre de  iriétaiis ct donne dcs anti- 
rnoriiiiiw . 

L'acide azotiqiie l'oxyde éiiergiqucmciit e n  le convertissant en acidc 
aiitiinoiiiqiie nu e n  oxyde iiitcrnitirli;iii.e Sb02.  L'acide siill'iii~ic~iie coii- 
centré et chacid l'attaque avec dégqernen t  d'acide siilfureux et  prorliic- 
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Lion de sulfate d'antiirioine. L'acide clilorliydriquc conceritri. n'agit que 
sur le riiétal t h - d i v i s é .  

Les alcalis causliqucs sont inactifs. Les polysulfures alcalins transfor- 
ment I'antimoirie cil siilfo-aiitiirioni;ites solubles. 

Csages. - L'aiitiiiioine ne scrt qu'à la préparation de qiicilqiics 
alliriges ; celui des carnctiiics d'iinpriirierie est formé de 113 d'aiitiirioirie 
et de 415 de plorrib. Les combi~iaisoiis antirnoniScs, doiit qiielques.unes 
se foiit e n  part;iiil du  niElal, oiit reqii, comnie nous le  vcrrons, des appli- 
catioris variées, surtout eri rriédeciiie. 

E p i v a ~ e n t ,  poitls atomique. - Uaiis les trois oxydes de l'aiitiirioiii<!, 
les quarititcis d'oxgéric sont eiitre elles Loiriiiie les rioinbres 3, 4, 5 ;  
de plus, I'aiitiiiioinc est isoiiioi$ie avec l'ai-seiiic, ce  qiii coriduit aux 
~orniiiles 

1 si) o3 

pour l'oxyde iiiterrn6diaii.e. 
C'est ce dernier corps qiic l'ori obtieiit en  LraihiiL 1';iiitiirioiiie par  

l'acide azotique pur, e n  distil1:iiit l'excès d'acide et c n  ca1ciii:int doiicc- 
rneiit le produit j i isqu'i  ce  qu'il dcvieilnc blanc par le  refividisseirient. 
L';i~ignicrit;ition de poitls iil)rouvcic dans ces circonstances par unc  tlosc 
connue de métal a coriduit Bcnél ius  au noiiibre 429. 

II. h i m a s ,  aprés a w i r  essayé [le t1étt:irrriiner l'éqiiivalent cri rédiiis:irit 
l'oxgtlc ou le  sulfure par  l'liydiogénc ou cri oxg-dniit l e  métal par l'acide 
azotique, e t  n'avoir ohtenu par  cette voie qiie des rési i lhts  cliscord:ints, 
s'est arrêt6 A 1';iii;il~se d u  beurre d'aritiiiioi~ie ou ~)roLoclilururc SbC15. 

Lo çoriiposé ~ I W  est  dissous daris l'eau acidulée d'acide laitrique et  la 
dissrilution est précipilée par le  nitrate d'üigciit ; le cliloriii-e d'argoiit 
irisoliilile qui  se s6pare est pesé. Les résultats obteiiiis le coridiiisirciit 
au nonipre 122, qui  a été adopté pendant longteiiips. Cette q i icdo i i  :i 

été récciriiriciit rcprisc par  C~>olic (Proceedings of thc Amrican  Acn- 
tlem!y of Arts a d  Scirnces,  noiivi:llc série, t. Y). 1,'anal)sc tln t:lilo- 
ruine I i i i  tloiiria tl'uiie iii:iiiiEre coirst;iiiti: le iiomlrre 122 déji  troiivci 
par JI. Diiin:is et par M. Dester, taridis qiie cclles di1 siilfiii.e, di1 
1)roiiiure et d c  l ' iodure d1;iriLirnoirie oiit doiirici polir 1;i valeur d u  poids 
;itoniicliie le  rioinbre 120. L:I diff6reiice tient à la difficulté insurri-ion 
1;il)le qiic l'ori rencontre i ol~leiiir le  clilorure exempt d'osgclilorure. La- 
valeur 120 pour l e  poids atoiiiiquc doit être adiiiise, ù'aprés les exlié- 
rierices de  Coolie. 

cirrxie C ~ Y ~ . R I I , E .  1. - 3% 
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Analyse. - Lorsq~ie l'aiitirrioiiic n'es1 p i s  eri quiiiitité suffisailte et i 
l'état de pureté convenable pour qu'on puisse le  caractériser par ser: pro- 
priétés physiques, i l  est nécessaire de le trarisforiiier cri coiiibiiiaison 
oxqgtnée soluble, dorit on détermine la nature coiurne rious Ic verrons 
plils tard (oxyde d'antimoine). 

011 y arrive toujours facilement en traitant la substance 1131. l'eau régale 
o u  par  l'acide nitrique, e n  é ~ a p o r a n t  i sec et en traitant ensuite par le 
tartrate d'arnnioniacpe; la solution fournit avcc l'liyirogéne sulfuré uii 
précipité orangé, et doriiie dans I'alipareil de B1,irsli de  l'li~drogèiic 
antimoni6. 

nasile Yalcntiii, au qiiinziéme siécle, est. Ie prr inier  :iiiteur qui parle 
avec clarté du  fiismutli. « De même quc  l'antimoine prcnd placc entre 
lli.lairi c l  le  ploriil), l e  bisiiiutli se range entre l'étain et le fer. D 

Pott,  J. GeoSfroy e l  Bergman fireiit connaître ses propridés les pliis 
saillantes. 

P ~ v p ~ i d c S  physiques. - Le 1)ismiilli est un corps solide, I~laiic, 
avec rcflcts rougeûtres, d'un éclat métallique pronoricé ; il est dur el 
cassant quand il n'eut pas toiit i fait pur ,  mais possixle un ceihiii  degrii 
d e  malléribilité s'il est eseiiipt de  toute siibstaiice étraiigére. 

La densité du bisniutli cristallisé est égale à 9,935; celle du métal 
t i w i p é  est égale à 9,677 ; elle diminue par la corripimsion. 

Le bisniutli fond eii se dihtaiit  i 21'i0 (264' selon Iiiitllierg) : il est 
volatil à Urie haute tenipérnture et peut étre distillé dans un coiirant 
d'l i~drogtiiie au  rouge. 

Sa texture cst cristalline, Iarnclleuse. On peiit facilenient obt.ciiir le 
bisiiiutli cristallisé en bcllcs trémies asscz scrriblablcs par leur forme et 
l e u r  ~ o l u i r i e  P celles d u  clilorurc de sodiiirn. A cet effet, on licjuélie le 
rriétal d:iris une capsule, cri opérarit su r  plusieurs kiIogi.:iiiiriies P la fois. 
Le liqiiitlr: est ahnridoriiik au repos et i un  rcfroidisscmcrit lent. 

Lorsque la cristallisation commence et qu'il  s'est forriié 3 la surface 
dii bain métalliqiie une croûte solide assez kpaisse, ori perce ccllc-ci 
:ivre u n  fer i m g e  et l 'on fait krouler I'e>rc8(1:irit (Ir: licjuidc. Si l'or1 a 
saisi 1c monlent propice, on met ainsi 3 n u  iine bcllc gEode de cristaus 
irisés par  une oxydation superficielle. 

Les crislaux dc hisrnutli soiit tics ilionihoEdres (système liesngorial) 
trés-voisins du cube, avec UII an& de 87' 40'. 

Le rrii:t:il est iiisolublc dans tous les dissolvants neutres. 
L'étincelle d c  la bouteille de Leyde, éclatant entre  des pôles de bis- 

iniitli, doiirie un spectre dorit les principales raies sont les suivnntes: 
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z 612 ,9  ( v i w ) ;  8 GO5,7 (vive) ; 
y 556,3 (vive); 5 8 1 , 6 ;  E 571 ,7 ;  
!545,0 (vive) ; 5(17,0 (Li.&-vive); 
O 520,8 (ti.b~-vive) ; p. 514,4 ( t r h  
vive) ; v 512,4, ( t h - v i v e ) ;  x 490,3 
(vive); w 47.2,2 (très-vive) ; p 436,O ; 
430,O; 5 423 ,9  (fi:. 2 i 2 ) .  

Avec 1'Etincelle d'indiictii)n écla- 
tant à la siiifnce des solutions de 
sels de hisniuth, on a les raies : 
555,2 (vive) ; 520 ,8  ; 4 7 2 , 2  (trés- 
\ive); S11,8. 

La coriductihilité c:~lorifique, Y a -  

ri:ibli! du rcistc suivarit la direction 
du clivnço, est iigale ü G I ,  celle de 
I'argciit btaiit IUO. 

Ln condiirtibiliti! électrique est 
esprirnée par 1cs riorilbres 1,1 'J 
à 14" (~Iattliicsscn), 1 , 8  à 0' (\Yi-  
derriaiiri et I;r;iriz), celle de 1':ii-çerit 
étant 100. 

La clinlcur spbcifique est 0,3084 ; 
son coef'iicierit de dilatation est 
0,00134 1. Le riiétnl est diliriiagiié- 
tiqiie. 

État nafurcl .  - Le bisrriuth sc 
trouve gén6raleirir:nt i l'état libre 
(bisniutli natif) dans des liluiis, daris 
les terrains priiriitils ou de ti;iiisitioii 
(gi;iriite, schistes argileux) ; sous 
cette foriiie, il acconip:igiie les riiiiitl- . ., O 
r:iis de cobalt, de iiiebel et d'argtliit ; (Erzgebirge, Saxe ; Angletrrre).  ;O 2 

I.t:s autres mincrais de biainiiili G 
"-. '& 

sont l'oxyde, lc  sulfure. le tcllu- , 5 
rurc, Ics siilfiires de .bisri~iitli, dc $ A 
ciiivrr et  d e  plomb. + P 

L'extraction di1 m6tal natif est $ 
urie opérntiori très-simple; il s'a- a 

ait de Ic s ~ j i a r e r  de sa gangue et, C 
vu sa facile fusion, ori q arrive par  .j 9 
l'criiploi seul de la clialeiir. r;; 2 
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500 cr~iaim G ~ É R A L E .  

Lc minerai est placé dniir dcs cyliridres en fniite B, li:gércrnent in- 
clinés ct chauffës dans uri four AD;  le ni91al forid e l  s'écoule par l'orifice 
iiif6riciir Ç (lig. 243). 

Ihiis le liaileirierit de ceriairis rniiicrais plombiteres pauires en bis- 
iiiuth, ori obtieiit du plorrib bisrriiithifbre. 
cil utilisnrit l'oxgdaliilité du ploiiib, qui 

Ln séparatioii 11w1 s'cffectiiei. 
est plus graride qiie celle d u  

Fig. 215. - Ixiraeiinn i lu  bisiniiili. 

bisrnutli. hirisi, eii orudant cet alliage, ori ol~tierit d'abord de la litlixge 
pure, puis 1111 rriClniigc dc lithnrgc et d'oxpdc de  bismuth;  il rcstc du 
bisrriiitli. De irikrrie , e n  riitliiisant par i i  iie qiiaritité insufhr i t e  de 
charbon de la lithnigc cliargbc d'oxyde de bismuth,  c'est ce dernier 
iriétal qui est mis  cil libertii le premier. 

Le bisrnutli d u  coinincrce ri'estjaiiiais pur  ; on le  dEbarrasse en grlinde 
~ w t i e  des substarices i l i m g é r e s  (arseiiic, fer,  plomb) qui l'accompn- 
gncnt, en le maintciiaiit h n d u  sous utic couclic de sall)êtrc ou d'un rné- 
Iiiiigc de  cnrl~oiiate de soude et dc sniifrc, ct cn rcriiuaiit coiistanirnciit 
1:i masse. 

1,a ri..tliictiori de I'ouyle do hisiiiiitli par le c1i;iibon fournit le nikil 
pl". 

Pvop-i61és chimiyues. - Le bis~riutli rie s'nltéi-e pas seiisiblciiicrit nii 

contact di! 1':iir sec ou liiirriidc, A 1:i tcrripérntuic ordinairc. 
Cliniiffti forterrient cti préserice de l'oxygbtic, il se coriverlit en oxude. 

Ainsi au  chaliimeau, dans In flarnrnc oxydante, or1 voit le rilttal sc ch;iii- 
gcr en uri eiidiiit b run  qui f o m c  aiiréolc autour  dii globulc foiidu. 

Le clilore, le brorne, l'iode, le soiifrc s'iinisscnt directeriiciit i ce 
corps. 

11 est pcii attaqué par l'acide clilorliydrique, rriêriie coiiceritré ; I'acidti 
~~ilfiiric~iie coriceritré c t  chaud le curivcrlil e n  sulfate avec dhçagernenl 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Q U B T R I ~ ~ M K  FA'iIILLE. - BISIIUTII. 50 1 

d'acide sulfureux. Ses meilleiirs dissolvants chirriiques sont l'acide n i -  
trique et 1'c:iii rhgale. hvcc Ic preiiiier on obtient & nitrate de bis- 
mut h .  

L'acide nitrique coiicmtré d'une densité d c  3 , 4  1'att;iqiie i.nergiqiie- 
rnciit, mais il siiffit dc le toiir:lier avec ilne 1;irrie de platin(: pour le  
rendre passif e t  faire cesser ln réaction, qui  iuwrrirrmice dhs qiic l'oii 
éloigne le platine (Andrews). 

On ne  coriii:iit pas de coiiibiririisoii hydrogénée di1 bisrriuih. 
Usages. - Il scrt à In préparatiori d u  sous-nitrate emplolé en rriéde- 

ciiie; il critrct, de plus, dans In composition de certains alliagcs poilr 
clichés. L'alliage fusible de  Kewton. dont le  point dc fusion est à 9h0, 5, 
reiiScrme 8 p r l i e s  de  hisrriulli, 5 parties de  ploriib et  2 1i:irtics d ' ihir i  ; 
celui de D;ircet, qu i  Soiid à 93"' coiitirnt 2 parties de  I-~isniutli, 1 partie 
de plorrib et 1 partie d'étain. 

A ~ e c  5 p:irtics de bisiriutli, 2 parties d'étoiri et 3 p r t i e s  de liloirih, on  
obtient uii rnktnl foiid;iiit 3. 91°,6. 

Bpiuule,z t ,  Poids atomique. - Le I~isinutli  suit  la s h i e  d'oxjda- 
tiori de  I'arscriic e t  de I'aiit,iiiioine, et In foi.iniile de soi1 oxyde e5t 

( [BiZ 0'1 
\ IIi05. 

On peut dtitcrmiilcr l'équivalent ou lc poids atoiiiiqiie e n  chercliaiit 
l'augmentntioii de poids éprouvée par  une quantité coiinlie de niét:il coii- 
verti cn osyle .  Le corps est dissous dans l'acide nitriqiie; ln solutioii est 
évaporée a sec et le  résidu est cnlciiié e t  pesé. 

Lagerl~jcliri a trouvé airisi ponr ln valeur de  Bi lc noinlire 212,SG. 
Par l'aiinlyse du  clilorure de bisriiutli préparé diiectoniciit, analyse coii- 
duite coinme viles dcs clilorurcs d'lirsenic et  d7aritiiiiiiiiie, 'il. Duriiac; 

est a r r i ~ é  :ius iiorribres 210,5 210,O. Ce derriicr rioiiilii,e (210) ;i i:tE 
adopté. 

Bntilyse. - 1,orqiie le  rni:tal ne peut étre netlcnieiit reconnu et ca- 
ractérisé par  ses propriétés physiqiies, le plus siinplc est de le  convertir 
cil nitrate e n  le disçolvant d:iris l'acide nitrique el de  rcclicrclier les ca- 
ractkres aiial-jtic~ur:s des sels de bis~riiith (voyez Sels de bis~kutlz) .  Pour 
le dosage, rious rerivoyms égnlcment m u  sels. 
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CHAPITRE V 

Le bore a kté rangé par  c h e r s  savants, iiotairiinent par  3151. Dc\illc 
ct V'ocliler. daris In farriille du carboiie et du silicium. 

Un seinhlable rapprocliement n'est fond6 qiie sur  qiirlqiics annlogirs 
de pmprii.,ttis pli+qiies ct s i r  tlcs similitiidcs np11;ii-crites de ~iropriétés 
chimiques, mais il est-cn contradictioii fornielle avec I'ciisenible clcs 
caracléiw cliiiiiiques, et siirtout avec les types des combinaisons binaires 
de ces élirnents. llaris son mémoire sur  les équivalcrits, II. Diirnas clil 
que rien ne  proiire que le bore, le siliciiirri e t  le  carbnne : ipparhnent  

la rnème fnrriille, et se montre avec raison très-disposé i separer le 
bore du silicium. 

La corriparaison des formules des composés binaires corrcspondnnls, 
forniiilt:~ ktnblics par  I n  cnpaciti: de satiiration et la tleiisité de v;ipeiir. 
rie laisse aucun doute à cet égard : 

Le bore lie s 'unit pas à l'hpdrogénc, tandis que le  silicium et 1i: car- 
boric forrrierit avec cet démeri t  des corribinaisons d u  type SiIlL, £ 11'. 

Dans u ~ i c  chssiiicatioil r i a t u r e h ,  l e  bore trouvernit pliitùl sa place a 
coté de  I'aluriii~iiurri. 

Bore. 

Le radical de l'acide borique a été isolE prcsque sirnultaniment par 
GapLussac et  Tliinrird en France, e t  par II. Davy en Anglctrrre, en ré- 
duisarit l'acide borique par le potassium. 
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Berzélius, et plus tard 1111. II. Sainte-Chire Dcville cl W\'celiler com- 
plktkimt l'liistoiri! de cet é l h c n t .  

Selon le procédé emplopé pour le retirer de ses combinaisons, le bore 
ost arriorplie ou crist:illiii. Gay-Liissac, Tliénard et Ucrzelius l'ont vil e t  
décrit sous la prerriière forrne; 1131. Deville et IVaihler ont  dCcouvc!rt l e  
hore cristallisé ou diarriaiit de bore. 

4 V o r e  amorphe. Pr6pamtion. - Gap-T,ussac, S11i;riai.d et Davy 
;ivaicnt fiiit réagir le potassinni siir l'aciclc borique,  soiis I'irifliicnce d c  1;) 
chaleur rouge. On iiitrodiiit dans un  petit creiiset de fer, mimi d'un 
coii~-crcle, des couchcis altei-riatives d'acide boriqne rendu aiiliydre par  
iirie fusion préalal~le ct grossii:reriiciit liulvérisé i l 'abri de I'liurriidité, 
ct de fragrncrits de potassium aplatis. Le creuset étant cliauffé i l'aide 
d'une lampe à double coiirarit, la r1:duct,ion s'opérc trnnquillcirient e t  
salis dégageirieiit de  1uiniCre. Si l'acide l ~ o r i q u e  n'est pas ciitlbrcnicnt 
sec, on olisriiw iinc Iiimikre intcrisc et une prnrliiction de gaz. Ap14s re- 
fioidisserricnt, In niasse est traitée par  l 'eau froide, qui dissout l'acide 
boriqiie et l e  horate do potasse e t  kiisse le .bore, que l'ori skliare p a r  des 
.la\ages. 

Kcrzéliils prciparait le liore airiorplie cri réiliiisarit p;ir l e  pot;issiurri le 
fluohorato de  potasse nnhydrc, sel que l'on obticiiit e n  saturant à froid 
l'acide fluorlipdriqiie liquide par  d e  l'acide boriqiic c l  en versant la 
soliition goutte i goiitlc dans une  solution de fluoruie de potassium, tant 
qu'il se forriie lin précipité. Celui-ci est bien la16 et s k h é  au rouge, 
puis rii2langé avec du  potassium dans uii tiilie d e  fi:r fertrié par  iiri lioiit. 
On clinuffe au  rouge, ln réaction s'opère tranqiiillerncnt, c t  en reprenarit 
IIX l'eau on dissout le fliiorure de  potassium, taridis que le bore reste. 
11 coiivierit d 'e i i iployr  uri léger excès de potassiurri, afiri d'uliliser tout 
le Huoboi-ate, peu soliihle et dirficilc à éliniirier par lavage. 

3111. 1)eville e t  \Vccliler (Annales tle ClLimie ct (le Physique, (3), 
t. LI[, p .  6 4 )  préparent le boime aiiiorplie par un procédi! très-siniplc 
et très-rapide, qui  ii'est, d u  reste, qii'uile niodification de celui de  Gril- 
Lussac. 

011 prend 20 parlies d'acide borique fondu et  grossiércnlcrit concassé, 
(lue l'on m@le avec 6 parties dc sodium eu morceaux; or1 projette le tout 
dans uri creiiset de forite rougi au l'eu, e t  l'on recouvre aussitbt la masse 
avec 4 à parties de sel marin,  puis on ferme le creuset avec iiri cou- 
vercle e n  forite. Il faut éviter avec soiil l'iritrodiictiori de  toute sulislarice 
siliceuse, qui  fournirait d u  silicium difficile à séparer d u  bore. Gràce 
i l'addition du  sel marin,  la scorie de borax et d'acide borique dcvient 
très-fluide e t  perd sa viscosité. La réaction est terminée quand,  après 
une légkre crépitation, la rnassc est fondue ; on l'agite avce uiie tige de 
îcr et l'on coule daris l'eaii fortcineiit acirliilée i l'acide chlorligdricjuc 
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et contenue dans une  terririe profonde. La scorie se di\ isc e n  fragmciits 
très-petits, dont toutes les matiérea, grâce au  sel marin,  se  d b s a g r é p t  
rnpidcrnerit dans l'caii acidc, de sorte qiie les parties lcs plus denscs di1 
hore se réunissent au fond, tandis qiie le  r rs tc  se  inainticrit en sus[icii- 
siori. On décante sur  u n  filtre et on lave avec de  l'eau acidulée d'abord, 
puis avec de l'eau p i r e .  A ce rriomcrit, iiric? par t ie  du  bore passe toujours 
au t r a ~ e r s  du  filtre. Les eaux troubles peuvent être reciicillics ci aciclii- 
lées, ce qui  fournit u n  dépôt de  bore floconneux trés-divisé. J,e bore 
doit iitre sdclii: s u r  des briques porcuses, à la température ordiriaire. La 
moindre élévation de t,einpi:ratiire siiffirait pour  e n  anicner queIrlues 
parties à l 'incsndesccnce, par  suite d'une niodirirntioii molkciilairt! cpi 
s'opère avec dégagcmcnt de  chaleur e t  de  liiniiére, et qiii entraînerait ln 
combustion de In masse. 

Le ~ i x s a g e  du  bore amorphe à travers lcs filtres s'obsrrvc dans tous 
les procéd8s décrits plus hau t ,  lorsqii'on a crilevé p a r  lavage 1:i rri;ijeiiie 
partie des sels ou de l'acide. Il est dû i une pseiidosoliition du corps 
très-divisé e t  probnblernent hydraté. On l'cnip6che en continuant les ln- 
vaçcs avec une solution de  sel ammoniac, qiie l'on enlève ensuite par 
des lavages à l'alcool. 

La dissolution du bore dans l'eau est jaiine-vertlitre; évaporée i 
siccité, elle laisse une croûte translucide, d'un vert j;iiiriâtre, d m -  
nant opaque par  une des5iccatio11 coinplétc; elle se fendille d o r s  et finit 
par se résoudre en une poudre grossière, serriblable à celle du bore plus 
dense resté sur  le filtre. 

Le bore amorphe constitue une poii(1i.c h m - v c r d i t r c ,  excessiveruent 
ténue, tach:irit fortcnient les doigts e t  ne coriduisarit pas l'électricité, Sn 
clialcur spicifique est égale à 0,25.1 (11. Iiopp). Il est irisolublc dans 
l'cau acidulée, I'alcool et l'i.tlicr, un peu snliiblr dans I'can pure. Cli:iuffP 
au rouge dans u n  gaz inerte, il se coritractc, devient plus foncé, assez 
densc pour tomber au fond de l'acide siili'~iricjue et perd sa soluhilité dans 
l'eau, cri prenant quclquefnis une coiileiir brun-cliucti1:it qui  pcirnettr:iit 
de le confondre avec le  silicium; e n  niêiiie temps il acquiert une plus 
grande résistance aux réactifs cliiniiqiies. Aiiisi il ne s'erillainrne plus 
sporitanéirient au contact du  gaz elilore, cornrric le  fait le bore floconneux 
et 1t:ger. 

2 V o r e  crisiallis6 o u  d i a m a n t  d e  bore'.  - Le hore amorplie prend 
naissance toutes les fois que l'on réduit u n  composé binaire de cet 616- 
nient, oxyde, lluorure, chlorure, par  lin métal alcalin qiii. n'étant pas 
susceptible de 1c dissoudre, le  laisse daris l'état ~iioléculaire sous lequel 
il se sépare au  moment de la réaction. Eii opérant, a u  contraire, la réduc- 

1. Vehler et Deville, Aiillales de Chimie et de Physique, (5 ) ,  t .  L I I ,  p.  GY.  
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Lion ail rnog-en d'iiii iiiétal f i \? ,  te1 que l 'n lumin ium cinplog-é en excès, 
lc borc inis en liberté s'y dissout i haute temphrnturc et se sépare en 
cristallisarit par  reTroidisseinent. 

LPS aiifriirs rmliloient le procidi. suivant : 
011 met d m s  iin creuset de  clinrbon de coimile 80 granimrs d'alumi- - 

niiirri en gros rnorceaux et  i00 griiirirnes d'acide borique foiiclii en frng- 
inents. 1,e creuset de cliarhoii est iritroduit avcc (le 1:i brasque dails i i r i  

creiiset en plombagirie de lionne qualit6 et le tout cs t  luis dans un four- 
neau 3 vent pouvant fondre facilemeiit le nicltel pur. O n  maintient la 
t c n i p h t i i r e  à son riiaximum pendant cinq Iieiirrs environ, cri ayant bicii 
soin d'cnlc~,cr avcc un ringard les scories qiii obstrueiit la grille. Après 
rcfroirlisscnient, on casse le  creuset e t  on y trouve dciix couclics distirictes : 
l'une vitrciisc, composée d'acide boiiqne et t1';iliiniine; l'autre mEta1- 
liqw, c:la\-ei.iic!usci, gris de  fcr,  1ii;rissée de cristaux recoriiiaiss:iblc!s à 
l e u r  éclat. C'est de  l'aliiniiniuin imprkgné dans tolite sa iriasse de cris- 
Laus de borc adamantin. La partie rriét;illiqiie est traithc par  une les- 
sive de soude moyenriement coiiceiitrée et boiiillantc, ( p i  disiout I'alii- 
miiiiurn, puis par  l'acide clilorliydriqiie, qu i  eriléve le fer, erifin par  un  
inilange d'acides fluni~hg-drique e t  riit,i.iqiie, polir kliiriiiier des trartis d e  
siliciiirri . 

Le bore ainsi isolé est encore mélangé i des plaques d'alumine, qu 'on 
enlève en partie mi:caniquerncrit e t ,  quand cela n'est pas possible, au 
Irioycvi du  procthté suiv:iril : Le bore rrié1;ingé tl'alurriirie est foridil avec d c  
l'acidc pliosplioriquc vitreux, au rouge, dans un  croiicct en porcelairic, 
en ayant soin de  s'arrêter lorsqii'il coinmence à se dégager de l'hgdro- 
gène. La masse, encore pàtcuse, retirée di1 creuset, est traitée par l'eau 
acidulée à l'acide clilorhydriqiie ; l e  résidu est chauffk a u  rouge soiribrc 
avcc de la potasse nionoliydratbe ; eriGri on rcprentl par  l 'eau, qiii dis- 
sout un  niclange de pliospliate et  d'aliimiiiate (le potasao; le  1)orc rcs- 
tant rst cligtii+ avec (11: l 'aride chloi~lijtlrirpe, piiis lavk i l 'rail. 

Les cristaux d c  hore varicrit dans leur  couleur, lcur  éc1:it c:t aussi 
dalis leur forme, suivant les coriditioris de  l 'cspériei~ce. Ces riiodifica- 
tioiis scniblciit correspondre i des dilfkreiices de composition; en el'lct, 
Ic di;iirianL de bore coiiticrit toiijours di1 carbone et s o u w n t  des propor- 
tions riotables d'aliirriirii~irri; il ne  représente donc pas l'éléineiit pur ,  
conme on aurait  pu s ' j  attendre. 

Le bore adamantin offre des couleurs très-différerites, depuis l e  r o i i v  
? 

grenat, foncé nu point de produire l'opacité, même sous une faible &pais- 
seur, jusqu'au jaiiiie d e  niicl presque incolore. Par  son éclat e t  sa  
rkfririgcnce il est compai-able ail diariiant ; il est à présumer que si l 'on 
obtenait le bore incolore et en groa cristaux, il  préseritorait exactement 
l'aspect du diainant, avec tous ses jeux dc lunliérc réflkcliie et réfractée. 
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XIM. Devillc et Kccliler signalent trois variétés disliiictcs de diarii:iiit 
de bore. 

Une prerniére est en lames, d'un éclat niétalliqiie au  moins tgal à celui 
(lu diairiant; elles paraissrnt noires e t  opaques e t  n'offiwit de transl~a- 
rence que dans les portions les moins épaisses di1 cr is td.  Ces l m ~ s  
sont cli\ables et assez fragiles ; leur dureté est corisidéralile; elles sont 

Unc, seconde vnrikté coristii.iie des crist,aiix parfaiteiiiciit limliiiles ct 
transparents, groupés sous forme de prisiries longs et  &clinnci.Cs, de nin- 
niéie B figurer les dents d'une scie; leur  éclat adniiiantin est trés-grand, 
mais leur dureté est u n  peu ~noiritlre que celle (le ln p r r i i i i~ rc  espéce. 
Les acides, e t  surtout l'eau rkgale, ne serriblcnt pas tout à fait dCpoi;rnis 
d'action, corrirne sur  les cristaux précédents. 

La h r n i e  cri~tallirie est le pi'isiiic droit à Lnse cnrri.e, dont 1(:3 Iinrn- 
inktres sont dans Icrapport de 1 pour les ares  IiorizoriLniis i 0>5'iS pour 
l'axe vertical. Les formes simples sont deux octai~cli.cs (1 . 1 . 1 )  (2  . 2 . l )  
nppqésssi i r  les :irèLes de la base, el d w s  prisriies ( 1  . 1 . 0) (1  . O  . O ) .  
D'apriis la rriesure des angles : 

- 1 . 1  . O  sur Y. 2 . 1 .  . . . . . . . . . . . . .  - 310 35' 
- . 2 .  2 . 1  siir 1 .1 1. . . . . . . . . . . . .  -- !!lu 2;' 
- - - O  - , . . ,1 . 1 . 1 sur 1 ,I 1 ( ~ : I C C S  x l j a c c n l ~ s J  . . . . .  - I 30 
- 1 . 1 . 1 siir 1 . .1 . 1  (hccs  alternantes) . . . . . .  - j j o  21 

1.  0 .  0 sur 1 . 0 .  0 (fc~ccs adjncentesj . . . . . .  - - 450 
(I'accsnltcrnantcs) . . . . . .  - 900 

Le bore est isomorphe avcc l'&tain, le seul des irii.iaus qiii ne soit pas 
cubique oii rhoinboédi.ic~iie. Les angles sont les m h e s  p u r  toi13 lcr: 
i.ristaiiu, qiictlle r p c  soit lleiir coiilciii., dt:fuis l e  grenat jiisqu'au jaune 
de miel. 

La corriposition de  cc bore est trés-rnriable. L'analyse suivante tlonric 
iiiie i d k  tlcs 111-oportions iriojeriiics des corps qui  y critrent; elle a été 
faite sur un  trés-bel échantillon : 

La dose d'aluminium peut atteindre .13 pour 100; mais rni.,me alors 
elle est trop faible pour  corrcspondi.e à une combinaison dtifinie. 

On obtient ces cristaux toutes les fois que l'on niaintieiit l'acide bo- 
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1-iquc cn contact avec u n  excès d'irluiiiiniurn, i iiiie Iiaiite tcmpiratiirc, 
daris u n  crciisct de chnrl>ori d e  cornue pcndaiit au n-ioiiis cinq liciircs. 

Ln plus diire de toiitcs lcs vnritit,i.s dc hnre se prépare e n  épuisant à plu- 
sieurs reprises l'action tlc I'acitle borique cri grnncl excès sur  I'aluminiiim 
et à une teinpiirature telle que toiit l'acide borique soit volatilisé très- 
rapidcrnerit. 11 reste dans le creuset une masse caverneuse, rouge-chocolat 
clair, hérissée de cristaux de  bore d'un très-grand éclat, seni1)lables i la 
variétk de diarri:irit appelée Ooort. On rie p r v i c n t  pas, dans ce cas, ii 
séparer le  bore du coriridori dont il est ini~iri:;~':. 

Lr: liore amorphe peut  être trnnsforiné eii borc crist:illin. Ori brasqiic 
un creuset de  terre avec du  borc arnorphc, ct nii g introduit lin niorceau 
rl'aliiminium. A m e  tcmpératurc é l c ~ i i r ,  le bore se dissoiit dans l'aliirni- 
ilium ct crist:illisc par  le refroiclisserriiiiit. La siliaratiori s7effectiie en 
dissol\-ant l'alurniniiim dniis la soiide c;iustiqiie. L'expiiiiericc ne réussit 
11x3 sansceitairics prticniitioiis. I'our éviter la Sormation facile de 1';izotiire 
de io re ,  il faut e i i~e loppe i  le  creuset d'un second creuset, en tassanl 
dans l'cspnce annulaire une  b r a q u e  coinposée d'un rnél:iiigc de rutile 
(acide titanique) et  rlc cliarbon. Lc titane arrêle l'azote qui tcrid à pé- 
iiétrcr daris le vase iiitéricur, eri rnêriie lenips que le cliarbori s'empnrc 
de l ' oqgéne .  

Dans la prr'prntiori di1 bore adamantin, on obtient toiijoiirs une  ccr- 
Laine qiiantité de lainelles Iicxngonales (le couleur jaurie d'or cuivré, 
clLie 1'011 considkia d'abrirtl coirirrie une vaiiiité gi~npliitoïdc dc bore ;  
l'analyse a iriorilr~ que  ces Iniiielles i.(iprt:scriieiit du I ~ u r u r e  d'alurriiriiiini 
(110 Al)  . 

La densité du borc cristallisé est égale à 2,GS. 
Le horc raye trils-facilcrneiit le corindoii ; il rnle  et use les tliarnnnts 

les pliis durs  lorsqu'il est ciniplogé e n  pondre siir une meule d'acicr. 
Les dernii:res v;iribt& de  bore n'ont pas toiit a fail In niême dureté. 
D'a1wi:s Ilrgii:iiill., la c1i:ilcui~ spkcifique du  h o i ~ :  n(1:imantin prise i 

t- 57O est kgale à 0,257. 
Sclori Weber, cettt: clialeur spticifique varie a w c  la température, 

coniine celle d u  diamant : 

II est infusilile el fixe, comme le  bore arriorplic ; cliaiiSf6 dans l'arc 
voltaïque, il se gorille à la ~r ianiéie  du diamant. 
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Le spectre du  bore ri'est ciicoi,e r~~idrés- i r icorr iplé tcr i icr i t  coiiiiii; 
l'étincelle éclatarit dans la vapeur d e  cliloriire dc bore ou dans le fliio- 
riire donne une  raie dont  la longueur d'oiidc est i@e à 581 ,O eiiviroii a .  

L'acidc boriqiie dans In llariiriie donne les bandes suivantes : P 548,O 
(vive); y 519,2 (diffuse); 6 494,0 (diffuse) (fig. 244). 

Gtat nntz~rel. - Le bore si: renconi.re m i s  fornie d'acide boriqiie 
libre, ou combinC soit à In chaux, soit à la sonde (vopezdcide borique). 

Propriétés chimiques. - Entre l e  hore cristallin e t  le bore amoiphc 
calcirié c t  insoluble dans l'eau il ri'esiste pas de diffkrericcs csseritielles 
:lu ~ ~ o i r i t  de vue cliirriicjile; celles-ci résident dans u n e  f:icilité plus oii 
moins graiide à r ingir ,  et s'explicjuciit par  l'état de  coliésioii distiiict des 
deux formes. 

I,e bore est coiribiistihle, e t ,  comme pour le carhone, son oxydation 
corriinence à une température d'autant nmins élevke qu'il est moins 
compact. Le produit de In combustion ét:irit fusible et  fixe, les portions 
de bore riori encore atteintes soiit rapidement préservées par  une coiiclic 
vitreuse qui arrête toute oxydation ultii-ieure, eri eiripêcliarit l'accès dc 
l'air. 

Aussi est-il très-difficile d'oxyder conip1L:temeiit le bore, même celui 
qiii est amorplie e t  e n  poudre fine. 

Ail contraire, avec le clilore, qiii s'unit dc même directement ail 

hore, l'action se coriiplète saris peine;  l e  clilorure de bore étarit volatil, 
laisse t o i i j o u r s h  surface de I'élénient cornbiistible nette et déc;ipéc. 
Ainsi Icç  cristaux d e  bore s'cntlaiiirrieiit au  rouge dans iine atmosphér~ - 
de clilore; peiidarit la combiistioii, on ohserve le gonlleriieiit appaienl 
des cristaux qui  caractiirise la corribustiori du  dianiarit daris l'oxygène. 
d':iprès M.  Dumas. Le bore s 'unit facilement à la vapeiir de brome et 
foiirnit u n  bromure corresporidant au cliloriire. 

I!n des côtés les pliis iiitércssarits de I'liistoire cliirnique dii bore est 
ccrtaincmcnt la maniére dont il se comporte avec l'azotc. Airisi, quaiid 
on clinuffe fortement u n  crciiset de Ilesse coritcnri~it du Iiore arnoi$ie 
tasse, en plaçant l e  preniier creuset dans uri autre hraaqiié au cliarbon, 
on évite bicii tout cuntact du Ilore avec I'oxygrliie de  l'air, et par coi~sé- 
(perd la product io~i  d'acide horiqiic ; ~i ia i s  or1 ri'eii trouve pas moiris le 
bore profondément altéré. Il est devenu blanc, e t  dégage beaucoup d'am- 
rnoiiiaque sous l'irifluencc de la potasw caustiqiie. 11 rksulte dc l i  quc 
le bore absorbe l'azote de l'air à une température élevée avec niitarit 
d'avidité que le  titane. 

Du bore amorphe cliauffë dans un courant d'arnmoiiiaqiie développe 
une incandescence trés-rrianifeste ; l'arrimoniacjue est décomposée, et son 
:izote s'uriit a u  bore pour donrier le composé Bo Az, en niême temps que 
1'hg.drogéne se dégage. 
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Un mklange d'acide boiique et  3 
i 

de  cliarho~i for'lerrwll cli:iiiSSe daiis a 

des appareils eii cliarboii de  cor- 
nue, au milieu d 'un courant d'a- 
zote lwovenant de l 'air privé d'osg- . 
&c, fournit un azot~irc  lilanc ct  
irifusible, si 1:i proportion de char- 
hon est exactement celle qui est 
ii~cessaire 1 la i&luctiori de I'acitle g 

G horiclne. S 
Si l'on fait passer lin courant de 

bioxyde d'azote dans iin tube cii 
verre reinpli de I m e  arriorplic lé- 
g é m n m t  clraiilfi:, celui-ci liiiile 
avec une vive iniandesceiice, cil 
s'unissaiit sirriiiltanéirieiit aux  d e u s  & 

Q& 2 
diirneiits d u  bioxyde d';izote c:t erl A 
tloiinaiit iiii mél:iiigc tll;icide hori- 
que et d'azoture de  bore. B 

G1 
Toiites ces expériences établis- a 

i 

sent rietterrient ln faciilté qiie pos- 2 
sède le  bore de s 'unir directement 4 5 
et érieigiyucincnt i l'azote; elles ' k 
espliqiiciit pourquoi il est iinpos- 'g 
sihle do chauffcr clil Iiore daiis dcs 
crcusets brasqiiés ordinaires sans 5 

2 
le voir se clianger eri azoture d;iiis , 
1'atrnoqhèi.c réductrice d u  foiir- * t 
iieriu. La seule nianière d'bclinpprr 4 > 
ü cet inconvéiiirrit consiste à erri- 3 
ployer iiiie brasqiie spéciale formée 2 
d'un mClniige de rritile t:t de  cliar- .O " 

n 5 
lion qiii arrête aussi bien l ' o n g è n e  & 7 
i~uel 'azote, et dans lequel ori ploiige 2 -, 

0 =Y 
li: creuset coritcrimt l e  bore destiné , 5 
i ètre c,h;iiif'fci. C ! c  

Le boime s'allie facilement au p1;i- 5 
tine, dorit il dcitcrrnine la fusion 
par suite de la forinntioii d'un 
horiire peu ri:fi.ncL;iire; i l  en est . g  L. 

r l -  
dc iriênie pour le pall:idiiii~i, l'iri- LI 2 

d 
tliuril et l'cismiure d'iridium. Ce 
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dtirnier composé foiid à une Iiaute teiripérnture avec le  bore, sans pei- 
d i e  d'osinium. 

Les aciclos quels qu'ils soieiit, purs ou I I I C ' I ~ I I ~ ~ S ,  11'ont : I U C I I I I ~  acliu~i 
sur  le bore, soit à froid, soit à cliaud. L'eau régale semble cepeiidniit 
exercer une action dissolvarite tré+faible. 

Cliaufft! avec du bisulfate de potasse, l e  bore se convertit e n  acidc 
borirluc, et il se d6gagc de  l'acide siilfiireiix. 

La soude caustique bouilla~ite ne l'altère pas ; la soude nionoliyrlratée 
le dissout lenteiiient au rouge fixiic. Le sdpê t re  paraît sans ;ictioni cettr 
température sur  le  bore cristdlisé. 

.L'acide clilorliydrique gazeux est décoïnposé par  le bore ainoiplie, avec 
dégagerrient de clialeur et  de luinière, i une température plus élcvée 
que celle qui est nécessaire pour  provoquer l'action d u  même gnz sur Ic 
silicium : on obtient d u  cliloriii~a d e  bore 

3 ClII -t- Do =Bo Cl" 3 II. 

011 n'a pas rL:iissi à former u n  hydrure de bore en traitant le  horurc 
d'alunniiiiuin par l'acide c,lilorliyiriquc liquide. Le gaz qui se tlCgngf, 
séché e t  porté au  rouge d m s  u n  tulie en verre, dépose nri peu de sili- 
cium sans trace de  bore. 

Au rouge hieri pivrioricé, le  bore prend f e ~ i  dans la vapeur d'e:iii 
avec production d'hydrogène et d'acide horique, dont une  partie SC vola- 
tilise avec l'eau et dont l'autre protège e n  fondant une notable qiianiitk 
de borc coiitre l'action de ln vapeur d'eaii. 

Le bore s'uriit directcrnent a u  soufre au rouge et  briile dans sa~npeiir 
avec une flamme rouge. 

Daris 1'hydrogi:rie sulfiiré, l 'absorption d u  soiifre par  le  bore avec dé- 
gagement d ' h y d r o g h e  se fait i chaud avec urie grande rapiditk, ni:iis 
salis production de  lumière serisible. Le sulfure de bore formé reste en 
partie dans la nacelle où est l e  borc, e t  se transporte e n  parlie en cris- 
tallisant coiitre les parois froides d u  tube en verre. 

Le bnrc: ainniylit: r d i i i t  3 liaiile temlii:ratiire les cliloi~iii~es demei.cui,e, 
tlc ~ ) lon ib  et d'argent, mais reste sans ac t io~i  s u r  les iodures correspoii- 
duits.  11 réduit égalerrierit la g d 8 n e  et donne du  plomb et  du s~ilfurc 
de bore. 

l?(Iu+u~le~~t ,  poids a t o w i p e .  - Dans le  borax, le rapport ciitre l 'oq- 
g h e  de I R  base et l'osypèiir: de l'acide est égal à 1 : 6, ce qui conduit 
i faire attribuer A l'acide borique l'une des denx forniules 

si l'on veut envisager le 11or;is coinnie u n  sel neutre. Plus tard, lorsqii'oii 
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ciit réussi à préparer des 11or:ites alcaliiis, de rriagriésie et d'oxyde d'argent 
dans lesquels le  rapport de l'oxy$ne de la base 1 I'osygéiie de  l'acide 
est 1 : 3, borates qiic l 'on considdrn corrinie les vdritai~les sels nentres, 
on admit pour l'acide borique In forinule 

d ' a~nès lay i ic l l e  on calculn I'éqiiiviilent. 11 est ti&-difficile de déter- 
niiiier par syitliése directe 1:i qii:iritilé esacte d'oxy$iie qui s7uiiit à uri 
poids coiiiiii de  bore, 1 cnnsc dc? lJinq)ossibilité d'arriver à urie rorribus- 
tioii totale. IIuriipliry Davy n trouvé qiie l'acide horique contient 68 
pour 100 d'oxygène ; les espérierices de Bcrzéliiis doririerit G O  pour 100 .  
Avec le nonihre 68, Ics analyses du  horax et  la détermirintion des quan- 
titks d'eau, de soude ct tl'acidti l)o,riqiie co~i t~r i i i es  tiaiis cc sel donnerit 
les rapports 6 : I : 1 0  poiir Jeu qiiantités d'osygi.ric contenues dans 
llac.idii, 1;i h;ise et l'caii, rappoi~ts qui correspo~idciit à ( X , 8 1  pour 1 0 0  
d ' o s v j x e  d x i s  I'acidc boriqiic ; l 'éc~uivalcnt ou l'atorrie de bore Bo de- 
vient, d'nprés ccla, égal i 1 0 , 8 9 5 .  31:iis d:iris cette iriariiére de procéder 
toiites les ei7i.eurs d'cxptriences daris ln diiterinin:itioii de l'eau, de  1:) 
soiide c l  de 1:i coinpositioii d e  l'acide borique s'accu:nulcnt s u r  le dernier 
rioin1)rc obtciiii pa r  soustr;ictioii, qui es1 I'dqiiivaleiit di1 bore. 

RI. Deville déduit de  l'riiialgsc du c1ilorui.c de bore ol~teriu par l'action 
di: l'acide chloi~liydiiqiir. gazeiix sur  11: bore, et de celle du broniiire 
f u m é  d i r e c t ~ w i ~ n t ,  la ~ a l e u r  4 1  ,O poiir 1'i:qiiivnlerit. dii bore, cri prenant 
pour ces corripos6s les hrniiiles Bo Cl" BoIh" confiirnées par  les deilsi 
tés de vapciir. L 'nnalye se l'ait par le niéme procédk quci celle du  
clilorure (le [~liosliliore. Le chloriire et  le broniiire soiit ptisés daris de  
pLites aiiipoules eii verre, que l'on brise d;iiis 1111 fl:icori bien hourliti 
rcrifeririant (le l'eau. 011 ouvre le  flacon qiinrid toute trace de fiiiiiée :i 

tlispar~i : Ic chlore de l'acide clilorliyhiqiie foriiid est précipiLi: par  le 
iiitrnte d';iigeiit e t  le cliloriire d'ürgciit est pesé. 

L'aiinlyse d u  r:liloriire de bore formé directerileiit par I'i~iiiiin du  
clilore avec le bore a dormi: pour l'éqiiivnlcrit le norrilire 4 0,6 .  II restr: 
donc encore qiielqiies iiiccrtitiitlcs siir le véritable éqiiivalciit dii 1ini.e. 

On a coriscrvé poiir le poids ntnmiqiie la valeur de l'éqiiiv;ilcrit, liicii 
qiie les coiisitl(irntions des clialciirs sp6c:ifiqiir:s n e  soicrit lias opposées a 
l'adoption d'lin nornbre doiiblc, piiisqiit: Ici produit dc 9 2  par  0,237 
(clinleur spkcifiqiie i 57') est éqnl à 5,654. LES formules sciaieiit, dans 
ce cas, poiir l'acide borique &O" -pour l e  cliloruie dc bore UoClfi, ci 
la molécule de  clilorurc de  bore corresporidrait à 4 volurncs nu lieu de 2.  
Ce soiit donc, on le voit, des raisons fondées sur  Ics voluiiies gazeux 
qui f i~e i i t  13 valeur du poids atomique et font adopter 11 ou 10,s. 
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U s c l p .  Le bore n'a lins d'applicatioiis. 011 p o n i ~ n i t  remplacer ];, 
I'oudl.e de dianiaiit par  la poiidre de  bore dans In taille de5 pierres 11i.é- 
cII?USeS. 

Ailalyse. - 011 recori~iail le bore i ses cwactéres pliysiqiies et clii- 
i~iiclucs. Le nioyeri le plus direct d'eii Ltablir la prkserice consistc b clioiif 
fer 1;i iiiatiiire au rougc dalis un  t l h e ,  et de  faire arriver lin courait dr 
.clilore. Le cliloriire de bore, s'il y eii a de formè, se decoi~ipose ail con- 
tact de l'eau contenue dniis u n  vase laveur, faisant s i i ik  à I'al)liai.ril, e t  
dans lacjucllc, on  pourra rcclierclier les caractères anal$iqiics dc l'acide 
borique, riotaiiiirieiit In coluixtiori briiiie qu'il corninuiiiq~ic i iiii  papier 
jauiie de  curciiiiiii, cii pi.ésciice de l'acide cliloi~lipdriqiie, coloralioii qui 
p;issc ;UI bleu foncé soiis l'iiiflueiice de  1'amiiioni;iqiie. L'acide borique 
tloiiiici, en outre, une coloratioii verte nus llniiiiries dans lesiluelles oii 

l'iiitrodiiit (voyez Acide borique). 
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S I X I E M E  F A M I L L E  

CARBONE ET S I L I C I U M  

Les re1:ilions lcs mieux ~r ia rq~ikes  et les licris les plus étroits rnp- 
proclient l e  siliciiiiri du  carho~ie.  

n'une p r t ,  lcç propriétks pl ipi( jues  sont assez voisines et les deux 
éléinents peiivciit ktle obtenus sous trois états, l 'état arriorplic, 1'Etat 
grnphitoïdc ct  1'Ct:it cristallisé. Lc siliciuin ct  le carborie sont toiis deus  
dirnorplies ou plutfit isodirnorplics, puisque Ics formes cristalliiieu des 
dt:iis v;iriét,és se corrc?spniid~irit. 

d u  point de  vue cliiiiiiqiie , malgré quelques divcrgcwm dans le 
inode de combinaison n e c  d i v m  Il6merits et les cii.coiistariccs qui dC- 
terminent e t  ncconipngnent les ~) l ihornér ics ,  les siinilitudes sont aussi 
fi.app:~ritcs. Les h r rnu les  des conibiii:iisoris ou  les tj-pes ausqiicls elles 
a~~parlierineiit  son' ideriiiijues. Aiiisi : 

C 0' . Si O' t FI' . SiE'Ih 
£ II' . Si IIL C IIC1" . SiIICl" 
C C l '  . SiCl' £ II 1" SiIIP 

f:"l" siz C I 6  CS" s i s "  
S ie  WII? C20'11' (acide forniiqiie a1ili~~Ii.e nori isolé). 

Les analogies cliiiniqiies entre le  silicium e t  le  carbone ont été sur- 
tout iiiiscs cii liiirii6re piir les h d e s  eupéricrices de 11. Fricdel,  p i  a 
réalis6 la syritlièse d'une série de produits représentant divers coiripos~s 
organiques du carborie, dons lesquels C est en partie ou e n  totalith rein- 
pl:1c6 par S i .  

1\11 r::irbonc et  au silicium sc rattachent rpelqucs d é m c n t s  méta!- 
liqucs, tels q u c  le  titane, le  zirconium, l'i:t,;iin et probablement lc plomb. 

Le cnrlionc e t  le silicium sont des élérriciits combustililes. 
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Carbone. 

Lavoisier inoiitiZa qiic l'air fisc. l'acide crayeux, doit être eiivisn$ 
comine une coinbinnisori d'oxygiiiie avec u n  corps siiiiple forriinnt I n  
iiiassc priiicipnle d u  cliarboil de bois; il doriria à ce principe éléineii- 
taire le noni dc carhorie. 

1,e c:iihrie se préscrite sous trois formes ;listiricles, qui sont : 
1" Lc diamant, oii carlione traiisparerit, incolore et  crist:illis& ; 
2 " L c  graphite, siibstaiicc gris-noirhtrc, i éclat demi-iiiétnlliqiie, 

o p q i i e  ct cristallisée dans lin autre  s~stéir ic  qiie l e  diamant: 
5 V , e  carbone nmorphe,  noir et opnqiic. 
Les trois ~ a r i é l é s  d u  carlioiic difl'èrcnt non-sciilcirient par [les carnc- 

t i res  pliysiqnes tranchés, niais aussi, dans une certaine mêiiire, par ler 
1)ropriétés cliiriiiyiies; elles constituent donc de  vérital~les moditicntioiiq 
allotiopir~iies d'une seulc et mêinc siibstarice. 

Nous rli.ciiroiis d'abord Ics 1iropriétFs des trois iiiodificnlioiis du cni- 
holie, cl1 iritliqiinrit leur origine, Icurs niodes de prCl)aration et les liciis 
(le timsformatioris réciproq~ics es i s tmt  entre cllcs. 

Dans un  pnrngaplic spécial, nous ferons ressortir les nrialogics ct les 
tlil'fërciircs qn'ellcs prtiscntcnt a u  point d c  vue cliirniqiie. 

Carbone diamant (de &aiprr;,  invincible). - Le dinnioiit est uii pro- 
duit iiaturcl ; l',art oii la science ii'orit pu rkussir à le  reproduire cri p u -  
tniit clcs aiitrcs vaiGtCs de carlione. C'est dirc qiie les coiiditionu de sa 
forn-iation nous écliapl)eiit, soi t par  igiioraricc, soit parce qii'elles soiit 
plnc@es nu-dessus de rios iiiojens d'actioii. 

GL:iiCralcinciit iiicolorcs, les cli;iin;ints rintui.cls préscritciit qiiclqiicfois 
dcs teintes jaiiiies, Iiriiiies, noires, lileiies, vertes ou roses. 1,eiir Cc1;ii 
rst trbs-vif e t  cnrnctéristique; lenr poiivoir rt'friiigciit cst coi is id~hbli~ 
ct lxoduit siir les écliriritilloris taillks cc jcu dc 1iiiniL:rc aiiqiicl on doniir 
le riorii de feu. 

Pour iiitlicliici q u ' ~ i n  diniiiarit est bien trliiispnrerit et iiicolore, or1 dit 
qii'il est d'uiic 1)ellc enii. 

Le tliniilarit lie coriduit p:is 1'iilccIricité; il est riiauvnis coiidiictcur dr  
la clialciir. 

La dciisitk tlii diamant varie de 3,s A 3.53. 
Sa clinleiir spécifique, d'qirAs Regnault,  est égale à 0;1469 à Fiho 
il'aprés Ihittr~itlnrf' e l  \Tiilliier, elle est égale à 0,143 3 47O. 
Les expériciices de  Weber teiident à étahlir que ln clinleur s p é c i t i p  

du  dininxit w r i e  dans des limites étendues avec la teinpérature. Cc pliy- 
sicien a trouvé ail riio.eri d u  calorirnétre à glace de I h s c r i  : 
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Le di:irn:iiit est lo pliis dur  de tous les c o i p ;  il les mye tous et 
ri'crt rayé par  a u c u n ;  le Ilore cristallisé lui est seul c«iiiparalile sriiis 
ct: rapport. Il est cassant et peut être pulvérisé dans uri rnoriici- 
d'acier. 

Polir taillrr le diamant, pour  y produire des facettcs et l'ohteiiir sous 
la forme usiti:c e n  jnaillcrie, qiii dévrloppe Ir: miciis ses prticieiiscs 
( l~~al i t i is  optiques, on est obligé de l 'user au rnoyen dc sa ~ i r o p r e  p u s -  
sikre. Ccllc-ci se prépare en pulvki-isarit dans u n  mortier d'acier les dia- 
inants iiripropres i 1;i taille ou les éclats obtenus par le clivage. 1.3 

poudre dCln+e dans ~ i r i  peu d'li~iile d'olive e ~ t  placée sur  uii plale:iu 
horizorit:il cri ;iciei. rioii treriipé auquel on iiiiprirne u n  iriouverrierit ra- 
pide dc rot:ition, e n  y :rppuyant la pierre à tailler ou à polir. Celle-ci est 
Lkée à 1111 iri:iiictie avec de  l'alliage fiisiblc. Cette iritlustrie se pratiquait 
autrefois presque exclusivernent à Amsterdam. 1':iris possèdc riiijourd'liui 
plusieurs ateliers irriportants poiir ln taille dii dianiarit. 

A 1'ahi.i de l'air oii dc I'osygkric, Ir: diamarit résiste sans rrinr1ific;i- 
tioris aiiciiiics ~ I I Y  t,cn~pk~.:lt,urcs ICS  plus d c v h  (le nos f m x  de forge. 
D:iiis l 'arc volL:~ïq~e i l  siillumirie rl'uri éc1;it irisuppnita1)le :i l'mil ; PI I  

riléme teriips, il se gonfle, se bouisoumi: en se divisant en plusicuis 
frrigiricnts, et se trarisfoime e n  une masse grise 1 6cl:it niétalliqiic asrez 
semblable nu cohe. 

Les çrist:iux n:itiii~els appartic:ririerit au s y s l h e  r igu l ie r ;  le dodh- 
caédrc rli»iriboïdal et 1'liesaliisoct:rédi.e m i t  les foinies que 1'011 reii- 
coritre l e  plus souvent. Les faces sorit fréqncrrinierit coriveses. 

Le diainaiit, cliauffé nu rouge vif daris l'oxygéiie, brûle ct se traiisforiiic 
intégralerncnt e n  acide carboiiique. Cetlc expérience, sui. Inqiiello rious 
reviendrons, prouve qu'il  es1 constitiié par du  carbone pur .  11 reste tout 
au plus cjuelrjues rriilliQines de  cendres rouget~tres, formées de  silice et 
d'oxyde de fer. Certniris oliscrvnteiirs orit c ru  rcniarqiier que cette 
cendre o f h  la structure cellulaire des tissus véçktaux e t  ont été con- 
duits a nt t r i l~ucr  an dinrnant une origine v6gt:talc. Tous les efforts tentés 
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juçqu'd ce jour pour nmcncr le charbon oii carbone amorphe sous forme 
de diniiinnt ont échoiié. 

Cettc variéti: de carbone se  rencontrc dans les anciens terrains d'allu- 
vion, aux Indes, en S i b h i e ,  a u  Brésil, e n  Boliême, au  C a p  de Borine- 
Espérance. Elle a aussi été troiivke dans des roclies (itacolurnite); mais 
celles-ci paraissant être elles-mêriics des produits sccontlaires, on ne 
peut décider si le  diamant a pris naissance en même ten-ips que la roche 
ou s'il préexistait dans les d4bris dont elle s'est coristituCc. 

Cmphi te .  - La seconde variété ci.istallirie de carbone, le graphite, 
difîére eçsenticIlement d u  diamant par  les caractércs plijsiqiicu et clii- 
iriiqim, airisi c ~ u c  par l a  foriiic des cristaux. 

I,e grnpliitc est mou, gris-noiritrc, à éclat dcini-métnlliqiie, opaque; 
il t x h c  les doigts e t  le p p i e r  ; son touclier est gras. 

Sa rlcnsitk est kn;ile à 2,25-2,26.  
La clialeur spécifique du  graphite naturel est : 

0,174 A + 3G0, Kopp;  
0,188 à 4- $ G o ,  Ikttentlorf ct Wüllner;  
0,198 i -+ 5y0, Regnault. 

Celle d u  grnpliitc des hauts foiirrieaux est : 

O,IG5 d + 3s0 ,  Iiopp; 
0 ,486  d +- 4 j 0 ,  Bettrndorf r t  \Yiillner; 
0,.197 à 5So, Regnault. 

n'apr.i:s Vcher ,  la clinleur spéciiique du  gi.al)liite varie iiotablcment 
avrc la temp~ratur .e  : 

A partir de 640' la v;iriation est nioiris sensible et  la clialeur spéci- 
fique se rapproche de celle dii diamant Iiaulc tcinpératurc. 

1.e graphite est bon coiiduct,eur de l'électricité e t  conduit niieiis la 
chaleur qiie l e  diamant. 
. A l'abri de l'oxygène, il est inaltérable aux températures les plus 
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élev8es. Les cristaux de grapliite naturel ou artificiel se  présentent soii,s 
forme (le tahles liexagonales. 

Etat  naturcl. - On trouve ce corps dans les terrains anciens, dans 
les grariites, l e  gneiss, les schistes ardoisicrs, taritôt en couches et en 
filoris, taiitbt eu riiasses arrondies ou scliisteuses. 

Le produit, nat,iirel rrnf't:rrric eiivii>on 5 pour 200 de m;itii:res niiii6- 
raleç, l~riiicipalemeiit [orrriées de silice et  d'oxyde de  fer. Pour erilever 
ces irripiirctés; on fond le  grapliite avec de  la polasse causticjue ou avec 
un rnélarige de  carhoriate d e  soude et  de potasse; on lave à l'eau pour 
erilever le silicate :ilcaliri et l'ori Cpiiise par l'acide clilorliyli~ique con- 
centré et bouillaiit qui dissout le fer ; le  résidu hiciri lavé et séclié est 
du grapliite 3 peu prés pur  et ne  laisse pliis qu'une trace iiiappréciable 
de cendres. Brodie prépare u n  çrapliitc volumirieiix et  très-divisé a u  
inoyeri du procédé suivant. Le grapliite iiaturcl, additioririé de  4/14 de 
son poids de clilorrite de  potasse, est délagé par petites portions i i  la 
fois (ans 2 partics d'acide siilliiriqiie conceiiti~k; on chauffe ensuite 
vers 60' ail hain-marie tant  qu'il se dégage des gaz cliloroiuydés. 
Aprés cela ori lare  i l'eau, on siiclie e t  l'on calcine. Sous l'irifluence de  
la clialeiir la masse foisonne et se délite en augmentanb beagcoup de  vo- 
lunie ; iirie 1i.vig;ilioii l 'eau perrriet de séparer le grapliite des débris 
siliceux. 

Pr6pcual ion.  - La préparatioii d u  graphite artiliriel rcpose sur  la 
solubilit6 di1 carbone amorplie dans la fonte liquéfiée. Par refroidisst- 
ment leiit, une partie du  carbone dissoiis se sépare sous forme de cris- 
taus d c  giopliite, ou pliitôt d e  paillettes cristallines, en tout Sem- 
blables na produit nriturcl e t  restarit emprisonnées dans la niasse mé- 
tallique. 

Er1 traitant la foiite solidifiée par uii acide, tel que l'acide c1110rl~y- 
drique, le grapliite est mis  e n  évidencr. Ori peut aussi attaqiier la fonlr 
pulverisée par urie soliilion de sulfate de cuivre, dissoudre le  cuivre 
précipitk et niélangé au  carbone dans le  perclilorure de fer  e n  erci:s, l a&i le  
résidu et  le traiter par  l'acide nitriqiie couceritré et bouillarit. Ce réactif 
dissout le carbone amorphe qui se trouvlrit combiiié au  fer et laisse le 
graphite 1116langé i u n  peu de  silice, doiit on le débarrasse facilerrieiit par  
un  ti.aileiiieiit A l'acide fliiorliydrique. 

" A 

'Le g ~ i p l i i t e  sert,  corrime rnatièrc colorante, pour noircir la tôle : en 
raison de sa couleiir e t  de sori peu de diireté, il forme la base des crayons 
à la mine de  plo~rib. Sa coriduclihilité électrique permet dc 1'ernplog.er 
cornrrie enduit pour  rnélalliser les moules destinés aux reproductions 
galvanoplastiqiies, c'est-ii-dire pour les rendre conducleurs du  couraut. 

Carbone ai~zorphe,  charbon.  - On conriait une assez grande variété 
de carboiics ainorplies dérivant tous des matières organiques. Leurs pro- 
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priétés plijsicpm dépendeiit du niode d'obterition et  de 13 riatiiine de la 
suhst:irice qui les fournit. 

Lorsqq'on fait brûler à l 'air des matiércs o r g a i i i t p s  riclies eil car- 
boiie, telles que les huiles de  hoiiillc, de schiste, ccrhincs essences, 
les corps gras oii résiiiciix, si l 'air ou l 'ox~géric n'affiiieiit pris en qiian- 
tité suf'lisaritc poiir donner licii à iiiie coinbiistion cornlili:tc, Ic carboiic 
se sépare cri partie sous forrnc d'une poussii:re irnpalp;ible iioiix, qiii se 
dépose sur  les corps voisins. Ce produit est connu sous le  noin de noir 
de fumte. C'est Iiii, en effet. qui colore eii m i r  ln fiiiii4c dcs liycrs oii 
l'on brûle  d u  bois 011 de la liouille. Dans la flamme du  pz, d'une 1:inilie 
à huile ou à pEtrolc, ou dans la flariiiiic d'une boiigic, il existe (les zoiies 
oii la c011i1~11stion rs t  iiiconililEte ct qui r m f ' c n n e ~ t  du c~rir1)oiie libre tlaiis 
lin grand btat de  tlivi3inri. On s'en assure facileiiiriiit r n  inr:tt:iiit ces pnr- 
Lies de la flaiiiirie en coi~tact avec iin corps froid : celui-ci se recouvrc 
;iiissitôt rle rioir de lunl6c. Ainsi, en écrasant la flninine d'uiie bougie ou 
d'uiie p d i k  hrripe 3 gaz avec une c:ipsiiie d c  porcelaine pleine d'eau 
froide, on troiivc le  fond inférieur tapissb au  bout d'un cert:iiii t~iripa 
d 'une coiiclic épaisse de noir de  fumée. Lc pouvoir éclairant tlcs fl;iinines 
carburées est géiii.ralerncnt attribué ii ces particules irioléciilnires de car 
hnne. Elles disparaissent dans les coiirlirs oii enveloppes cxti!i~iarires (IF. 
I;i flainnic, Ih oii 1';iir arrive en euciis. 

. . 
Le noir de furnée sc pr4pai.e poiir les besoins de l'intliistriii; il sert 

coiriine matière colorante noire clans ln fabrication dcs encres d'iinpri- 
iiierie, de l'eiicre de Cliine et dans l'iinpressioii des tissus. Une des priii- 
cipalcs i~ii:ililés de  celte coiilcur est son iria11éral)ilité soiis I'iiilluciicz 
cles ncidcs, des alcalis et  des ngeiits osjd;irits, tels que le clilore, qiii 
attaquerit plus oii iiioins éilcrgic~i~ement lcs encres ordinaires. Le rioir de 
f~iiriéo est ericorc ei i iplo~é poiir hrasqiicr les crcusets et dans la ricliic- 
tioii dcs oxyrlcs iiii.taIliqiics. 

I'oiir I'oblriiir, on brûle (1;ins lin foyt:i. rlcs corps gras oii rdsiiieox, 
des Iiiiilcs esscnliclles; les gaz de la combustiori entr:iîiimt bcnuroiip 
de noir circiileiit dans ~ C S  cl~aiiihres 011 des condensateurs dont Ics p o i s  
sont cou\erles de toilcs. 1.3 poussiére cliarbonrieuse sly dCljose et s'gaccu- 
mule ; on l'cril6ve de tciiips e n  1t:rrips en gratlniit et en battant les parois. 

La figure 245 donne une idée d'iiri app:ircil servant 3 la  préparation du 
noir de  fuiriéc au inopcn dc la conibustion d 'un  corps gras ou d'une 
essence. 

A ,  B, C, C f ,  C", lampes I niveau constant avec accessoires. 
dl d ,  tiibcs avec eiitoniîoirs disposés au-dessus des Hnrnriies et ame- 

nant les prodiiits de  la combustion des diverses lampes dans le conduit 
commun d'. 

e, g, i, k, ln, O, conduits verticaux en toile, cgliridriques et main- 
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SISLEME FANILLE. - CARBOSE. 5 13 

trnus ouverts par en haut et par en hns par cles ccrclcs en tble. Crs 
espèces de tarnlmurs coiiiriiiinic~uent lrs uiis avec les autres par lcs 
tuhes en thle f ,  Ii, j ,  Z, n,  dirposés alteriiativenîerit à la 1iai.bie siil+- 

Fig. 245. - Appareil pour l a  faliricatioii du noir dc fiiniCc. 

rieure et 1 I n  partie infkric:iire, et ils pciivciit Cire vitiris par les ori- 
fices e', gr, i', k t ,  m', o f ,  niainterius fcrrnés par des plaqucs pendarit 
le travail. 

Les produits de la cornbustion, aprés avoir circiilk dans les rangées 
parallèles de tubes disposés en cliicone et avoir dtiliosé leur noir dc 
furnée contre les parois en toile, sortent par les conduits P, qui les 
mèrierit à une clie~iiiriée. Cliaciiri de ces conduits est niiirii cl'iirie clef T 
cl d'un registre Q R pour mgmcnter ou diminuer le tirage. 
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Pour extraire Ic noir, i l  suffit d'ouvrir les orifices et ,  g', i', li', etc., 
et de  hattre les sacs avcc des hoguettes e n  osier. 

Le noir  d u  coinrncrcr est ordinairement sniiill6 par des protliiits ern- 
I~preurnatiqr~es, par  des-carhiires i points d'i.bullition élevés. Uiie calci- 
nation au  rouge dans des creusets le purifie, sans le dL:barrasser cornplii- 
terrierit de tout produit p y r o g h é ;  on r6ussiL rriiciix en hiiriicctiiiiL lc 
noir avec de l'acide sulf~ir ique étendu, en séc1i:int e t  en cdciriant modE- 
rénient; il se dégage de  l'eau, de  l'acide siilfureiis et de l'acide car- 
bonique, et il reste u n  noir d'iiiic couleur plus pure  ct  q i ~ i  se nioiiillc 
facilcriierit par l'eau. Ce traitenient est surtout avaiitngeux quand il s'agit 
d'emplog.cr Ic noir de fumée pour l'impressiori d rs  tissus. La piirificntion 
coinplétc et l'élirninatiori de la totalité de I ' l i~drogène ne  r h s s i t  c p  
par la calcination au  rouge dans u n  courant de c1iIore. 

Ceihiiics siibstaiiccs, tclles que le  cairiplire, donnent eri brîilanl un 
'noir très-beau ct très-pur. On dit que c'est avcc uii scrriblablc produit 
(lue les Cliiiiois obtiennent leur encre de Chine dc preiniére qiialit4. 

Le noir  de fumée rie se d d a y  que difficileiiicnt daris l'ctiu; celle-ci 
doit ktre ajoutée pctit à petit, en h r o ~ a r i t  et cri remuant ;  aiiti'eincnt In 
poudre surnagerait saris se mouiller. 

Les autres var ié tk  de carbone nrnoiplie preniirrit toutes iiaisuince 
par 113 décomposition des matières organiques sous l'irifl~ieiice de I n  
chaleur. 

Les carbures d'hpdrogérie g~zci i ' r  ou volatils, airisi r p e  ccrtaiiis coin- 
posés ternaires formés d c  carboric, d'lijdrogéric e t  cl 'os~génc, étaiit 
arrieriés ?i l'état de  vapeur au  contact de parois c l ia~~ffées au rouge, se d6- 
coriiposcnt c n  carbone ct Iqdrogéne, ou en carhone et coriiposés carbu- 
rés plus riches en hg-drngiine. Lr: cnrhoiie qiii se s6pni.e se dkpnse contre 
les parois eu couches dont l'épaisseur augmente peu i pcu et acquiert 
soiiwrit des dinierisions considérables, cornrne cela s70bser\-e dans les 
cornues i gaz après u n  long usage. Celles-ci se recouvreiit iiitCricurc- 
nieiit d'uiie croûle de plusieurs ceriliiriètiw d'épaisseur. Cc cliarbon, 
sous l'infliierice prolorigée d'une temp6ratui.c élcvée, prend un aspect 
demi-iriétalliquc, devicrit hon eoiidiictcur de la chaleur et de l'blcctri- 
cité, sonore et assez dur  pour faire fcii nu briqiict. Ln clialeiir spécifique 
tlii charbon (le corriiic est égale i 0,2036; sa densité varie de 2,336 
i 2,725. 

Les substnnces organiques non azotées, telles que le sucre, qui [on- 
dent avant de se décorriposer, doririerit sous I'irifliierice de la chaleur 
u n  cliarbon poreux, boursoufflé, brillant et friable, d'autant plus dense 
et meilleur conducteur de la clialeur ct de I'électi.icit6 qu'il a 616 port2 
W une température plus élevée. Si l a  substance initiale est escnipte de 
rnntiére minérale, le  charbnn ne  retiendra que  qiielqiies rnillié~nes d'hy- 
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drogénc, siisceptible d 'è t re  ciilcvé par calcinalion dans u n  courant de 
clilore. 

011 obticiit :ivec le sucre i i r i  c1i:irboii t h - d u r ,  corripact el dcrise en 
procédarit (le la manière suivarile : La matiére orç:iriique est calciiibe dans 
un creuset fermé, puis  on verse sur  le  charbon résullant de cette pre- 
mière opération un  sirop trés-épais qui imbibe ses pores, et l'on cliauffe 
dr rioiivenii. En r@pi:t:iiit la nièiric série dc mmipiil:itinns iii i  ccrtaiii 
nombre de fois, le chni%on acqiiiert assez d e  diirrtk pour rayer le verre. 

Les coniposés nzotis, riot;iriin~crit les siibstances protéiqiics de l'orga- 
nisme vil-aiil, laissent apriis la décornposition ~ i j rogénée  u n  charbon qu i  
reliciit. de l'azote. 

Les os, q u i  sont i i r i  riibl:iiige de 63 parlies environ de  sii1)slnnce nii- 
néralc, phosp1i;ite et carboriate de  cli:iiix,et dc 37 poiir 100 d'osséiiic, 
cornpos6e de carbone, d'lijdrogiwe. d':izote e t  d'osigCrie, tluiiiiciit p:w 111 

cnlcirintion i l'abri de l'air uri clinrbon azoté, iiiiprégnd d'une grande 
r~ i ran t i t~  de iriatière saline. Ce cliai-bon est rein;irquable par l'bnergie 
avec Jaqiicllc il absorbe et précipite dans ses porcs certaines substances 
tenues en dissoliition daris un  liqiiide, e t  not;irniiiciiit les mntiCiw colo- 
rnntcs. Airisi (In viri rouge, de la teiiitiiirc dc t,oiiriiesol, ou hien encorc 
iiri sirop (le sucre coloré cri brun,  agites avec une quantilb suflisantc de 
noir animal, ou filtrés i travers une  couclie de cc noir,  se  décolorent 
parfaiteriient. Dans ces conditioris, la nintiére colorante ri'est pas détruite, 
comme cc13 arri\-e SOUS I'irilliicnce clil cliloie ; elle-n'est que retenue par  
une :ittractiori spéciale escrcéc par  les p o i w  dii cliai%orr et  ~ ie i i t  Arc! 
rêinise en é ~ i d e n c c :  d u  noir qui R se14  i t1i:colorcr de la teiuturc d e  
tournesol ot i ti?avers lequel l'eau pure p:issc iiicolui.c, abandoririe l e  
principe co1or:irit à une  eau alcaliiie, 

Dans I'erriploi d u  noir  animal, i l  lie faut pas perdre de vue que  cet 
agent peut précipiter e t  crilever d'une liqiieur autre cliow qiic le5 
coiilciii~s bi-iincs qiii r n  soiiillciit In piircté, et qiie 1'011 s'cxpose 5 dcs 
pwtrs riot;iblcs qiiaritl nii rlierclie à décolorer certaines solutions par  C C  

rnoyen. 
Le noir d u  commerce, étant préparé avec des os, contient plils de G O  

po~i r  100 de  matières minérales, pliospliate et carbonate de chaux, solii- 
liles dans lcs acides; il  n e  peut donc s e r ~ i r  à la liurilicntiori des liqiiidcs 
acides, à moins d'~10i1. ét6 dCbarr;~ssé de ces sels. 011 troii\e clicz l r s  
niarclinnds de produits cliiniiqiles deux sortes de noir  ariirrial. Le noir  
l a ~ é  est siriiplement laçé i l'eau. Le rioir lave i l'acide c l i lo rhydr icp  
est privé dii 11110spP:ite c:t di1 carboriate de  cliaus. Pour  l'obtenir, il est 
bon d'opérer à chaud et d'cmplojer un  excès nolable d'acide clilorhy- 
driqiic &leritlu. Cn serribloble produit,  s'il est bien préparé, n e  doit 
laisser qu'une t r a m  d c  cendre silice~ise, insoluble dans l'acide clilorlij- 
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driqiie. C'est à cette coiiditiori seule qu'il poiirra servir i la clarilicatioii 
de  soliitioris acides. 

Tous les noirs du coinmercc n'ont pas le n i h i c  poiivciir décolorant. 011 
Ics essaye, en les coriiliaraiit ii lin Ccliantilloii t l p e  et  en dbteriiiiiiarit li! 
voluriic d'une solution de ~ ~ r n i i i c l ,  d'iiiie coiicciitrntiori dbteriiiiiii.~, qiic 
11eut décolorer iiii poids coiistaiit d u  produit. 

011 ohticrit un noir très-éiiergique e n  é~nporn i i t  à sec un  iii6laii;le de 
rang et  de carholiate de soiitle; ln ni:issc s;iliiie est cnlr:iriée c l  bpuisbc 
cnsuite p:ir l'eaii, par l'acide clilorliptlriqiie et enfin Iiar l'eau. 

Le noir d'os lavé 4 l'acide ct  calcin6 a w c  d u  carboii:ite de potasse, 
l u i s  lavé i l'eau, gagne 11ota1)leineiit e n  p o u ~ o i r  décolorniit. 

I,c noir aniirial troiiw sa priricipalc opplic:itioii dniis les siicrcries. Lc 
principe dc? sa fabrication rcliose soi. la tlticoiiiliositioii de 1:i iiiatièrc 
orgariiqiie des os, i t e i r i p h l i i i e  Clevée et  4 I'nliri de l'air, c'est-i-diiii 
h i j  dcs knses ou cyliiidres eii Soiite à peu prés clos, et ri'offraiit q~i'iui 
orilice i:troil pour 1'écli;ippcriic:iiL dcs gaz et dcs vnlieiirs. 

1,oi~sc~ii '~n~çiilist:iiice org;iiiique II(! foiid pas eri se déconipos:iiit par la 
cli:ile~ir, elle laisse iiri  clinrboii qui reproduit exacten-ieiit sa f o m c  et Ic? 
dét:lils iiilErieurs de  sa slriictiirc. Le charbon de bois préscrite I;i foriiic 
ciitéricurc dcs bûclics, des I~i.:iiiclics ou des frngilieiits emplo~L:s; oii 1 
recoiiiiaît encorc Ics zones et lcs vtistiges du tissu cellu1;iire \-Cgtitnl. 

Lcs propriétés pliysiques du  clinrl~ori de  bois varieiit mec In tcrnpkrn- 
turc? à Iaq~iellc il  a été produit.  Il est d'aiitnnt plus porcus qiie 13 tciii- 
pbrdtiire de ~oriri;iLiori n 616 rri:iiiilciiue plus b:isse; dniis cet é l a t  il cori- 
dui t  riinl In rli:ilciir e l ,  pnr coiisbqiicnt, s'crifl:i~iiiiief:icileniciit; s:i deiisitb 
est  iiiféricure i ,1,5. I,e clinrbori 01)tciiii à tciripl'rntiire élevée ou rii;iiii- 

teriii loiigtei~i~is nii roiigo conduit bicii In clinlciir, s'ciifliiiiiinc avec 
p i r i e  ; sa deiisité peiit :itleiiitli~c 2 .  

Les clinr1)oris de bois poreux et  Iégcrs se rapproclieiit d u  clixl~oii d'os 
o u  cliaiboii aiiiinal par  la liropiicité d ' d ~ s o r b e r  les matières coloi~aiites. 
Ils soiit égalciiicnt siisceptibles de coiidenser les gaz e u  propoitioiis 
plus ou riiuiris notables, siiivant 13 nature d u  gaz. Ides gaz les plus solu- 
bles d;iiis l 'cau sont aussi ceux qui sont le  plus  absorbés par le  c l i~rho i~ .  
Aiiisi, cl'nprés de Saussure, l e  clinrbon d e  hêtre absorbe 90 fois soi1 
volume (le gaz aniinoninc, 55 fois son voliiiiie d'hydrogène siilhré, 
55 fois son volume d'acide c;irhoiiiqiic, O fois son volurne d'oïTRèrie et 
I,i3 Sois sori voliirrie d'hydrogène. Les gaz coridcrisés pcureiit ctre di- 
gnçés par  13 chaleur ou dans le vide. 

Les w p e u r s  odora~ites  ou autres (vapeur dlcnu) sont égalciiicrit cori- 
densies  au contact du  cliarbon. 

La préparatioii d u  cliarbon de bois se  fait sur  une grande éclicllc, soit 
d a n s  les forêts d'exploitation, soit rlans des usines spéciales. 
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Dcux procédés sont usitks à cet efîct. D a m  celui des rneulcs ou des 
foréts, on forme sur  une aire circiilaire bien battue inie meule coiilpos& 
de bûches plus ou moins grosses, accuniulécs d'après certaines rEgles, 
afin de permettre un  tirage inod(kk. Le toiit est imoiivert tlc iricniis 
brnncliagcs, de feuilles et enfin d'iiiic eiiveloppc de tcrrc, dans I:iquclle 

Fig. 216. - b'nbricatioil ilii cliarhoii d c  liois par  le procéd2 iles n:cuics. 

on pratique des ou\-crtiircs dont In position varie avec la iiiarclie de 
l'opération. Au ceiitrc d c  la meule, on a rtlscrvé une clieiiiiiiée vcrlir;ilc, 
par l a q ~ ~ c l l e  on eiiflairiiiic Ic bois. Eii dirig:nnt coiiveri;iblcriicrit In  coni- 
b ~ ~ t i o n  d'une partie d u  bois, la clialcur dévelol~pic détcriiiirie ln dis- 
tilkitioii sEche tics coiiclies voisines (lig. 2 4 6 ) .  

3 ,  Tm produits c inp~reum;~t iq i ics  et volatils e l  Ico gnz s ecliappent par  Ic i  
orifices de  tirage. 1,'opération est tcriiiiiiéc cluand les fiiniecs blancl!r!s 
cessent de  se produire. 

Ln distillation LIU ]mis e n  n s e  clos se  Liit dans de çraiicls cyliridrcs 1 cr- 
licaus cil tôle rivée, y ue l'on remplit de  hû(i1les ; ccs cylindres peuvent 
être soulevés hors du  Fourrieau par une  cliaine et, un palan, pour  Io 
clinrgcnicnl du bois et  le d6fouriielrient du cliarbon ; ils portciii i ln 
partie siipéricurc 1111 tulie lnlfral coiiiriiuiiirju:iiit :ivcc des tiibcs rcif'rigé- 
rarits, destinés coiitlenser la vapeur d'eau, le goudron, l'acide acétique 
et l'alcool rriélliyliqiie. 

Le rendeirieiit e n  cliarbon n'est pas aussi avantageiix que d a m  le pro- 
cédé des rneiiles ; rnnis cet inconvénient. est lnrgemcnt compcnsk par la 
valeur des produits accessoires que l'on recneille. 

Avec des substances légéres, telles que I'aiiiadou, lc liège, 011 ohtient 
des cliarbons très-lkgers e t  d'une grande inflammaliilité , quelqiicfois 
même pyroplioriques. 

Le coke est une variété d e  carbone amorphe se rapprochant d u  
charbon de coriiue, brillarit, derrii-~iiétallique, obtenu par ld distillalion 
sèche de la houille ; il renferme les rriatibres rriiriéralcs de la houille. 

Parmi les compos6s naturels dérivant d'une décompositioii lente des 
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végétaux, ceux qui se rapproclicnt le plus du  carbone p u r  soiit l'antlira- 
cite, l a  hou;lle, le lignite, la tourbe ; niais ces lirodiiits ne peu\-ent pas 
étre corisidérés currirrie du  carborie : ce rie sont que  des coiiiposEs riches 
en carhone. 

Le carbone amorphe, quelle que soit son origiiic, est infusible et fisc: 
aux te~rlpératllres ICS plus klevkcs. 

Selon i2ngstrijm, les sciilcs raies du  spcctre d u  cnrhone sont les sui- 
vnntcs (fi8 247) : z 635.3 ( v i ~ e ) ;  a 657,7 ( t h - \ i v e ) ;  3 5G4,G; 
y 514,4; 6 426,6 ( t r k v i v e ) .  

On lcs obtierit avec uiic forte étiiicelleéclnla~it daris l'acide carboriiqiie. 
Elles sont accornpagriées des raies de  l ' ospghe .  La base des flanimes 
carburées et l 'éti~icellc éc1at:mt dans les carbures d'lipdrog8ne tloriiient 
des 1):indes oirihrkes L droite, que l'on doit attribuer i I'acktjli:iie (car- 
bure d'hydrogénc). , 

Propriktcis chimiques. - E n  présence de I 'os~giinc, 1 haute tciiiptira- 
turc, toutes les variétés de carboiie airiorphe on cristaIlisi: se c,orriporteiit 
de inêriic : elles brûlerit e u  donnant de l'acide carbonique si l'oxugEnri 
est cri exclts, ou, dniis le cas contraire, de l'oxyde de carboiie. Cettc 
çorribustion est d'autant plus facile e t  exige I'iiitervcritiori d'une tciri- 
p'rature d ' au tmt  rrioiris élevSo que le  corps est ~noi i is  dcrise c t  rrioiiis 
compact. 

Le diamarit et le graphite ne  brûlent  dans l'os@ne qu'au rouge vi l  
ou au rouge blanc, et la combiistions'arrSte dés que l'on cesse de clinuf- 
f e r ;  elle ne développe, en rfi'ct, pas assez de  c h a h l r  par elle-rriénie 
pour coiitinuer, une  fois coiriinericéc, sans le secours d'iine source Elraii- 
gErcde chaleur. 

Le carbniie s'uriit directement au soufre vers 1000° environ, et I'orrnc 
uii coriiposé liquide volatil, le sulTure de carbone. J,a production de cc 
corps est 3cc0111pgriée de  circonstances pnrticuliiires iritéresssiites. 

D 'nprèdes  expériences de  MI.  Favre et  Silbcrmaiin, la clialcur dc 
co~iibiistioii d u  sulfure de carbone pour £ S2 est égale ü 2 3  500 calories 
et diipnssr: cle 24 500 r:ilories In sùinmc cles clinleurs de cnnibustioii dc 
G=12 et d e S e = S x 3 2 .  

Lc sulfure de  carbone se forme donc avec absorption de clialcur, bieii 
qu'il ~ i ' a i t  pa:i de pro~iriétés explosives ; il fiiil esceptiori 3 la régie giiné- 
rale d'après Iac~uclle les cornbinaisoris directes s'effectuent avec dégage- 
ment de  chaleur. 

RI. Berthelot a montré : 1"ue l e  sulfure de cal-bone, dirig8 lcntemeiit 
à travers u n  tube de porccl:iine rouge de feu, s'y di:cornpose en partie 
en soufre, qui  distille, e t  en carbone, qui  se d k p e  sur  les parois du  
tube e n  rninces feuillets à éclat mètallique; 2" que la dCcomposition du 
sulfure de carbone commence aux terripératures nuxquelles il com- 
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ABSCISSES PROPORTIOKSELIES POIDS 

C, OGRGE DE JI. L. JLI'I'EK 
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SIXIÈME FAIIILLE. - CARIIONE. 

rnence lui-nièrnc i prcnclrc nais- 
sarice. Dciix tiihes e n  pot-cel:iine coii- 
cent,riques et. (le tlin~riét~rcs diffé- 
rents sont chaiiffk à la limite de  
tenipératiirc où le  sulfure de car- 
bone tcritl i se  f'orrrier. L'espace 
annulaire est  rempli de colic récein- 
nient calciné, e t  l 'on y fait arriver 
d u  soufre, tantlis q u c  l'on dirige à 
travers l e  pet,it tii11e inthieiii-  lin 
courant leiit dev;ipciir d c  siilfurc de  
rarboiie . 

Uaris ces coritlitioiis, oii consta& 
siiniiltniiéniciit In prodiictioii de siil- 
h r e  d m s  1'esp;ice exlci-rie, et sa rlcs- 
truction d m s  I1esp:ice intcrnc. 1hti.e 
le soiifre, l c  carholit! et. le siilfiii*e 
il 3 ri bqiiilibie. corriine dans les es- 
piricnws (le dissociation de la va- 
peur d'ciau, avec cette dilfi':rencc 
( p l ' e n i i  c l  lcs corps :iiialogiics sc 
brrrieiit ?I dcs températurcs hieri 
inf6i.ieiir.e~ i celles qui  provoqiicrit 
la dcstriictiori p;ii.tii:llc. Le siil fiire 
(le cnrlionc, ail conti'aire, nc corn- 
irierict! à se roririer qiic vcrs In tem- 
pbrntiiie de sa tlkcorn~mitiiiri par- 
tielle. (Rcilliclot, Annales de Chi- 
mie et d e  Physique, ( 4 ) ,  t .  XYIll ,  
1). i M . )  

Le c:iihrie s'unit directeirierit B 
l'lildrogitiie e t  doriric l'acétulénc 
Ç2112 i 1, t e r n p h t i i r c  Blevée (le 
l'arc voltnïqiie. Lorsqu'oii fait écla- 
ter l'arc vo1l:iïrpc entre dciis cônes 
de clinidiori dans unc atiiiosphère 
d ' h ~ d r o ~ é r i c  qiic l 'on re i iou~e l lc  
11" un coi i rmt rigiilier tlt: ce gaz ,  
on const:ite qiie l ' l i ~ d r o $ m e  sortant 
de l'appareil posséde la propriiité 
de p i k i p i t e r  cri rouge le rknctif cui- 
vreux, clilorure cuivrcux dissous 
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dans l'ammoniaque. Le pi-éripiti: traité par  l'acide cl i lor l i~dricpe d6- 
gage de I'acCtylène pur .  

011 a obtenu des coilibinaisor~s d n  carbone avec le  clilore, le brorne, 
l 'iode, I':izote, mais seiilerrieiit p a r  voie iridirccte. 

Quelqiics 'rriktaux, tels que le  fer, le  iriüiigniikse, e tc . ,  sont siisceptibles 
de s'iiriir au c:irhonc pour forrrier des c a r b u i w .  

Caracti.res chiruiques s e r v a n t  ii dis t inguer  les diverses varie'lc's du 
carbone.- 31. Beitlielot a utilisé iine réaction de Brodie pour  distinguer 
entre  clles les diverses varidés allotropiqiies du  carbone. Ikodie avait 
montré qiie Ic grapliit~: riatiirel est oxydé bnssc tciiipératiirc par cer- 
tairis ngerits Energiques, tels quc  1';icide cliloriquc ou l'acide hppoclilo- 
rique, c t  fwrr i i t  l in coniposé oxygéii& tout spécial, auqiicl il a doriné le 
iioiii d'acide graphitiqzie. 

. 
Le grapliitc de Ceplaii, purifié par la po1;isse foiii1:iiiLe et  i i i i  tr1.1 , i ernciit 

i l'acide cl i lorh~driqi ie ,  est iritiinerrieiit mélangé avec trois i cinq fuis 
son poids d e  chlorate d e  potasse. Le iriélange, iritrodiiit dans une fiole, 
est dOlayé avec précaution clans l'acide ni t r ique fiimaiit, de rnaniére à 
foriiier une p l t c  presqiic liquide. Pour éviter des explosioiis dangereuses, 
il est coiivcriahle de ri'opi:rer que  siir 4 i 5 gramrnes de grapliite i la 
fois. La inasse est al~aiitloiiriée à elle-nième pendant quelqnes heures ; 
pilis oii chauffe a u  bain-marie entre  50 et GO degrés durant trois ou 
quatre jours. Le produit est 1 a ~ é  à l 'eau tiède, séclié e t  repris une 
secoiide fois, et n i h c  une troisikine fois par  l e  chlorate de potasse et 
l'ricitlo iiitriqiie. 011 finit par coiivertir ainsi l a  totalité du  gr:ipliite en 
uric siibst:ince iiisoliihle, coiriposéc de carhoiic, d ' l iydroghe  et d 'mi-  
géiie, se  préscritant i I'ctat liiirriitlc soiis forme de paillettes jniiiics, 
iiiic:aci.es, qui s'agg-lomkrent, pa r  la rlcssiccatiori, c n  rnasscs briiiics ct 
aiiiorplies. L'acide grapliitiqiie d e  Hrodie, auquel hl. Berthelot dorine le 
noni t l 'oxyle graphiliqzce, se di:coiril)ose hriisqiiement par l ~ l i d e i u r  eii 
se  buiirsorill1;iiit lieaiicoiip c t  cri ~iroduisaiit  des étincelles. Le rési~ltnt 
do c c t k  all61,atioii est iiiie poudre rioire divisi:e coiiLeriarit encore (le 
1'liyclrogi:ne et de l'oxy;t:iic, e t  qiii a reçu le  nom d'acide pgrograplii- 
t i que .  La compositiori de l'acido ~i-:ipliit.ique correspoiid A ln foriiiule 

D7:~l)rt:s les cspi.rieiices de II. Rcrihelot, Ic gr:ipliitc de  la fonte dori- 
nerait ,  dans les rnêines conditions, u n  acide grapliitiquc en écailles 
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jaune-vcrdàtre mieux dévcloppécs que celles de l'acide grapliitiqiic de 1:i 
plonibngirie. Crs éc:iilles nri s'ngg1orni:rerit 1x1s peiidarit Iii dessiccntioir 
et sul~sistcnt avec uiic teiiite j;iune spéciale; In chaleur les' d6cornposc 
avec une dbflngration pliis vivc ct  lin boi~rsouf'tlcincrit plus considérable. 

Le çrapl i ik  électriqiic, ohtciiu par  la trnrisforrrintioii des diverses 
~ar ih t6s  de  ci:irbone sous I'iiifliieiice de l'arc voltaïqiie, doririe i i i i  x i d e  
gr-apliitiqiie n y n t  l'aspect d'iirie poiidre rrini8roii, Inqiiellc rie s'agglorriérc 
pxsensiibenicrit  peiidarit 1:i clcssiccatiori. Cc protliiit se dt'xoiii1psa avec 
déllngration et 1:iisse uiic poiissiiirc pcr;irite, non flocoiinensc, qiii se 
rasseriihlc d:iiis iiii petit esp;ic.e, et qii7iiric noiivelle oxydation dissout 
Ixesqiii: cn ciiticr. . A 

Le diiiiiiant cri poudre est ahsoliiiiierit iiinttnq~inldc par  le  nitil:iiige dc 
clilointe de potasse et d'ncidc amticpie. Au coriti.;iirc, les cliverses espéccs 
dc clinrbons airiorplies provciiaiit de la clécoiripusilioii pyrogéiiie dt:s coiii- 
1)ods ~ ~ y ~ ~ i c j u ( ; s s o i i t  plus ou riioiiis f;icilmerit  :I tt:iquécs pi. le iiidarigi: 
oxylant e t  tr:insforrnées eii ~irocliiils soliihles ct g;izeiis, il(: sorte qu'clles 
dispwaissciit daiis 1;i réaction. 

Lcs oxydcs ~~yrogrnpliititliies sc trniisforniciit p:irticllciricrit pi' le 
cliloratc, tlc 1iot:issa e t  1':icitlc riitriqiic eii acide gr;ipliiticpe, iii; i is 1:) 
iriajrure partie se dissoiiL. 

011 coiripreiitl, d'nprks cela, qii'étarit doiiiié u n  irirllnngc dit cail)oiic 
di;iiii;iiit, (le \-Ci.ital~le g raphi tee t  dr: c:iiboiie niriorlilii:, on  :ir~,i\-e i sh- 
p;~rer iittLterrient 1i.s trois riioilificatiuris; pa r  des traitciiieiits siiflisairi- 
iiieiit ri:pdti.s, le carhorie aiiiorplie cist coiimrti eii corriposk soliihles; 
I C  ~'ésidii iiisoliil~lc est Sorrris d'acide grapliitique et  de t1i:iiiiaut. l 'ni. I n  
calciii:~tioii, on tr;iiisforiric l'acide grapliitique en os jde  pyrogrnpliitiqiie, 
~ ~ I I ' I I I ~ C  iiouvcllc os$;iliori coiivcitit cii priiiripes soliil~lcs et cil acidc 
gwpliitiqiie. Li iii(:rne s t r i e  dt: réactions tt:irit applicpiée pliisicurs fois. 
tout le  gi*:ipliit,c finit par être traiisfornii: cil corri posés suliililos ; Ir: (lin- 
in;iiil seul reste inaltéré. (Uerthclot, Annales de  Chimie et de Ph?ysir/ue, 
( 4 ) :  t .  US, p. 392.)  

Poids ntomique, équivalent. - 1)'ripri:s l 'espéi iei ic~,  un  voliiiiic 
cl'nciclc r;iiI)iiiiiqiie contient un voliiirie ~I'oàygi:iie. 011 peut doiic it;il~lii- 
I'c!qiii\;il~iiit dii cnrJ~oiic, coiriiiie celui de I'ligdrogbiie, eii se  foiid:iiit sui- 
les dei is i ik  dt:s gaz. 

Bcrzéliiis et Dulong avaient trouvé 
Pour In derisité. de  l'acide car1)oniqiie Ic norrilire. . 1,J2.40 
I'oiir ccllc dc I 'oxyghe  le rioiiibre. . . . . . . . 1 , 1 0 2 6  

DiSS6rence pour le cnrboiie. . . . . 0,4214 
On a 
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JSS criiaris (;ÉSER\LE. 

eri donnaril l'acide carbonique la formule CO2, d'oii 

E n  prenant les derisités de  l'acide c a r h n i q i i e  ct  de  1'osygi:iic obtz- 
nues par  I ~ c g n a n l t ,  nii a 

Iliffkreiice pniir le  cnrboiic . . . . 0 ,42357  

11'0; 
C =6.12. 

Beizélius avait :idopté l e  noriibre 6 , 1 2  pour l'~c~iiiv:ilciit dii carbone. 
L'iriesactitude de  ce riombre se r é d a  par 1':irialyse dCiiicrit:iire des car- 
liures d'lijdrog8rie riclies ci1 c;irliorie, tels que la benzinc, ln naphtaline. 

11. Diirri:is sigrinla le  premier la possibilité d'iine erreiir, Ics nnnljses 
iloriiiaiit d'iiiie iriar1iCi.e coiistaiik iiiie soinme de  carbone (calculé tl'aprks 
la corriposition de l'acide carbonique t r o u ~ é )  et d'1igdrogi:rie (cnlciili: 
tl'aprés 1c poids de I'enii) siipi:rieiire ni1 poids di: In riini,ii:re ciiiiplojée. 
Cette difSOrcricc pouvait teiiir i iiiie iilcsactitude dniis 1:i di.tcriiiiiin- 
tiori de l '+irale~it de  l'liydmgèrie ou dans celle de  1'i:qiiirnleiit da 
c:iilionc. Sous  avons vu (pie l 'ér~uivalent de 1'1iytlrogiiiie atliiiis par 
Ileizéliiis fiit coiiliiriié p:ir les esphierices de  JI. Duiiias. Il ii'eii fut pas 
ainsi pour le  carbone. 

Ln niét110d~ c111p10~ée par 1131. 1)iiiii:is et Stns (Annales de Chimie et 
de I'hgsique,), (3 ) ,  1. 1, p. 2 )  esi la plus  siriiple et 1:i plus  directe. I.:lle 
corisistc ii brulcr  dûiis l'osygéiie uii poids coiiiiii de corboiic pur i : t  i 
pscer l'acide c:irIinriiqiii: forini:. Les tleiis illiistrcs snvants SE  w r \ i i m t  
siicrei;sivwient (le gr;ipliiti: x i tu rc l ,  de grnyiliitc'nrtiliciel e t  de  diniiiniit. 
Le grnpliitc &lit purifié par  une  fusiori à l a  poliisse suivie d'uii l n ~ a g e  
coriiplet i l 'eau, d'une ébullition avec l'acide nitrique et l'eau i8aalc et 
enlin d '~i i ie  ca1ciri:itiori au rouge bl:iric daiis uri couraiit de clilore. 

L 'appre i l  de ln figiiie 248 doiiiie uiie idée (lu dispositif eiriployi. 
La coiiibiistion du  diamant oii do grapliite se f i t  d:itis iiii cuiiraiit 

d ' o s y g h e  pur ,  d ; i i ~ w i i  tuhe  e n  porcelaine E ch i i f ré  1111 roiige vif 
nu iriojeii d'lin hori foiirneliii à rcverbkre. La iiiatibrc coiribiistiblc est 
j i w k  et iiitrrodiiite dniis Ic tube siir iirie iincellc e n  plntiiic. L'ox&ic 
dont on faisait iisngc Ctkiit recueilli dans iiri lail dc c l i ; iu~ ,  rerihinié 
tlaiis lin fl;icoii gnzoriiCtrc A, d'oh on le  dkplaçait à l'aide d'eau de 
clinux iiistillée goutte à p i i l t e  au nioyen d'un flacon à t u l ~ u l u i e  iii- 
lericure. Le gaL traversait un tube  de  1 mhtrc de long plein de 
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pierre ponce a n  gros fi.:igiiieiits iinbibts de potasse caustique lirjuiclc. 
et se desskl iai t  en t,rnvei.saiit u n  espace rciripli (le fi~agirieiits de 110- 
t:isse solide et u n  autre rcinpli de f q n i c i i l s  do vcirrc iiriprégnés 
d'acide sull'iiriqiit:, p i s  uii tii1)e à ponce siill'iiriqiie. La coiiibiistiori 
ii'étatit ~):Is 1uiijou1~s complète el I'acido carboriiqiie pouvaiit reiifwiiier 
(le I'onpde de carboiie, on rernplisçait de  toiirriiirc de cuivre grillée 
L'exti~éiiiilé l i l m  d u  tube en porcelaiiie E ;  a ln siiitc venait u n  tub en 
verre peii fusible F, chaiiffk sur  iiiic grille et reiiipli d'oxyde de cuivre. 
La skric des tiibes absoi'baiits G, II, 1, J, Ii  se coinposait : 

1 " N ' u i i  tiihc :t poiice siilf'iiriqiie G pour ;iri.@trir to i i t ,~  I'enii [ p i  se 
serait f'oriiiée. 

2" D'iiri tnbri i 1)oiiles 11 rcnipli (le potasse, snivi de tleiix tiibes en C i 

Fi;. ?1S. - ,\1ip3rril d e  IlII nuin:is ct Sras pour Iri délcriniiialion de l 'éqii ivnleii t .  

p11ce p o t m i q u e  1 et J et d'un tiibe en U,  K, plein d'acide sulfuriqiie, 
]mi r  arrêter l'eau que Ic, gaz pouvait erripriiiiter à la potasse. Ces qunti-i: 
tubes 6t:irit pesés avant et après l'espci.iencc, la dif'fbrerice des deux pc- 
sécs équivaut U l'acide rnrhoiiicjue fariné. 

3" Cil dernier tube i poiice s u l f u r i c p  était destiiié i isoler de l'liii- 
iriidité atrnnspliériqiie Ics appnr.eils coridensateiirs 1icst:s. 

Les résult.ats très-coiicordaiits de ces e x p h G m x s  conduisirerit à 1110- 

dificr le riombre ancicii. L'équivalerit 6, acloptk depuis lors, a fait dis- 
pw'nitrc les crreiirs sigii;il6es plus  liant. 

Le poids atomique d u  carbone daiis l e  s g - s t h e  actuel est double de 
I'équivaleiit, par conséquerit 

ilnalyse. - La recherche di1 cnrliorie libre est f'ondbt: siiif son 
insoliildité dails tous les dissolvaiits, ainsi 'que dans lcs acides et  les 
:ilcrilis. 
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Uii  seiiihlable résidu, s'il reiiferrric d u  carboiic, est coiiil~iisIil~lc tl;iiis 
l 'air cit d:iris l'oxygbiitt el hiii~iiit  de  l'acide crir1)oriiqiiti I'iicile 3 i i i c l t h  eii 
kvidence par le troiible qu'il dbveloppe d:iiis l 'eau de cliaux. 

Le dosage d u  c;ii~hoiie s'tifioctiie toiijoiirs p:ir sa con~ersioi i  en :icide 
carhoiiiqiie, soit au riioyxi (le l'oxjgéiie 1ihi.e ou ail i r i o p i  de I'oqtlv 
(le ciiivrc chaufk au rouge. 1,'acidc c:irhoiiiqiie est a11sorI)E liai' lii po- 
tasse. (1-oyez finahjse o r p z i q u e . )  

Lrs iiihriorahlcs espérieiiccs d(: Diivj sur  ln d6coiripositioii des alcalis 
11" la 1)iie tirerit soii1)goriiier dans In silice l'esisteiice d 'un  éldiiieiit spit- 
rial coiii1)irii: a I 'oxyghc.  Apriis pli~sieiirs tc~ritntivcs iiili.iictiicuscs, Ber- 
z6lius p r v i r i t  à isoler le siliciiiiri, en 1823. 

1,'liistoirc cliimiqiie dc cct  i:lériierit est tliie à Ueriiéli~is r t  a 1111. Sniiitr- 
Claire Deville e t  Wc~l i le r  '. 

Silicium a ~ n o q h e .  - 1.c procédé de Bcrzélius consistr: ,:i riit1tti.e cil 
~x'iseiicc lc fliioriire doiilile de siliciiiin et de  pot:issiiiiii et le ~~ot:issiiiiii, 
cc dcrriicr (?ri léger escEs, :ifiii clc faciliter le 1:ivagc clil siliciiiiri en p r o m  
c p i t  1:i dkompositioii  tot:ilc di1 fluosi1ic:itr: de potasse presque iiisolu1)li~ 
chiis l'eau. 1.e 1riél:ingc iritrotliiit dans uii tiibe et cli:iiif'Sc! l i ~ i ~ r c i i i c n t  (le- 
viriit incalidescent. La réactioii ékirit t e r m i n k ,  I:i rn:issc coliéiwito ct d'iiii 
11riiii IiCp;itiqiic, riiél:iiigc de fliioriire de potassiiirri, dc pritassiiirii et de 
siliriiin-i, est jr,téc daris l'enii, ce  qiii doriiit: lieu 3 i i r i  violcnt dég;i,p:- 
iiiciit d'li+rogéne. Ili!rzi.liiis p i s a i t  qiie la f'orrii:itiori tlt: l'liiOrogi~rir de- 
ri\? tlc la piést:iice d'iiii siliciiirc de  potassiiiiii d;iiis 1:i iiiiisse. JI. 1h:~illc 
a~ti,iI)iic le plidiio~ri~!i~t: :i l'excés d u  r i i M  alcaliu libre ct ri':idriiet p s  
I'csistorice d'un su~rilil:ible siliciiire. 

Les p r o p o r t i ~ n s  eiiiplo)-ér:s par ~ e r z é l i u s  sont : I1iiosilic;ite dc potassr 
S i 0 p;irtics, potassiiirn 1 p;ii.tir:. 

Le siliciiiiri qiii se sEp:ire est lavé d';i l~ord i l ' m i  froidc, poiii- ciil(>- 
\.ci. ILI  p t : issc ,  p i i s  à 1'e;iii 11oiiill;iiite. Si l'on t,i.;iil,;iit toiit. (le siiitc par 
l'raii l)oiiillnritc, iiiie partie dii siliriiiiii se dissoiidi~ait arec d6gagriiierit 
t l ' l iydiqérie, cri régéiiimiit de la silice ; Ic silicium est cn c1fi:t :itt:iqiit! 
11:w les lcssives alcaliiles. II est prol~;il,le qii'uiie I~ai.tie de I'liytlrug8iic 
Soriiié aii début dérive d'uiie action de cct ordre. 

Aiiisi préparé, le siliciiiiii constitiie une poudre tl ' i i i i  1)riiii foncé, iic 
coiiduisaiit pas I'klcctrieité, assez fricilerrieiit iiifl:iiiiiiialile à l'air et brÙ- 
laiit arec vivacitb, inattaclu:ililc p:ir toiis Iris acides. rsct:piti par l'acide 
f l i i ~ i l i y d r i ~ ~ i i e ,  iiihisible. Cc dernier caractbrc n'est q i i ' a p p x e h ;  il est, 

1. Dcrai.lius, Traire de Chimie; D c d l c ,  Annales de C l ~ i n &  et de IJh~jaique, (31, 1 .  TI.111. 
11. 51: t. XLIX,  p. 62; Hcelilcr, A~iiiales de Cirimie et de Plrysique, t. XI,YII, p. 916. 
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en effet, irriposçilile de cliniiffcr le siliciiirri ariiorphe d e  flcrzi:liiis siiiis 
qu'il s'oxyde plus ou nioiris ; di:s lors, la fusion d'une iri:itiért! réfrac- 
taire, intiiiierrient mélarigi.e au s i l i c iu~n  h s i h l e  par  lui-mênie. s'oppose i 
I'agglnmération e t  i la 14iiriion (Ir: la rriasse en u n  culot. II. Uevilic a 
particiilii!rernei~t appelé l'nltentioii sur les difliciiltés sliticialcs qui  cii- 
tourciil l'observatiori tic la f'iisil~iliti: cles corps dont les o q t l e s  soiit 
presqut: irif~isililes. 

D'npris~crzél i i is ,  le  siliciiiin nrriorplie itt ierit  de  l71iydi~o;ri:nc coriibiii15 
sous forme d'ligdriire ; r n h e  après iine dessiccation 3 iinc tciiipi:r.;itiire 
voisiric d u  rouge, Iorsqii'oii 1t: cli:~iiffc i l'iiicaridcsccricc, il cirlialc iiric 
flanirnc lileuilre, que cc cliiriiistc attribue à la conihustioii de l'liytlrugéric. 

RI. ncville doriric iiiie autre eyi l  ication du fait. 11 pst iinpossi1)lc tl'cii- 
<'CI'CS lever par  des 1;i~:iges niême prolorigés toutes les iiiatières élran,' 

qui accoiripngiicilt le siliciiiiri ; ces sii1)st;iiices lliiorkcis, ktant oxydées par  
l'air, tlésagcnt du  fluor qui  hiûle  iiiic piiitioii du  siliciiiiri, :i,ec prodiic- 
tioii d'une fl:iruriie bleue. Ilri pliéiioiiièiic aii:iloguc se piodiiit avec Ics 
globulos d'aluiniriiuni préparés avec 1:i crj-olitlic : au nioirient oi i  la m:i- 
tièrc rougit,  ilne flamiiie bleue apparaî t ;  il se foririe de l'iiliiiiiiiit? et de 
l'acide fliiorliydriqiie. 

Le siliciiini amorplie clinuffé très-fortmerit  cliniige de proprit':tC:s ; i l  
se contracte, prend iint! teinte hriin clinroliit, rlcvicrit à peu prks inos i -  
dahlc et inatlaqiinblc 1x11, I ' ;~cide fliiorli~tli~ic~ue. Pour le  disgoiitli~e, oii 
doit iiiaiiiteriarit i'iiirc: iiilcrveiiir une esplicc d'eaii régale corriposée a w c  
de l'acide nitiiqiie et de  l'acide fliiorliyclriq~ie. Uerï.élius coiiip:rre (:es 
dcux vari6tcs de siliciiiiii nu carboiic presque pyroplioriqiie qiii résuII(! 
de la (::ilcina~ion du linge et  au  coke deiisc e t  diSricileirient inl1:imniatilc 
qui a subi lorigtcrnps iiiie tcm1)érature élevcc. 

Le siliciurii ainorplie, dense et iiicoriibiistihle, se pr6p:irc iiis6meiit en 
grarirlcs qiiantitks par  1': pro":dC siiiv:irit,, dîi à II. J h i l l t :  cl fondé siir 
I'actinri dii sndiiirri siir le diloriire de silic:iiini. 

Ori prend un 1a i .p  tube de verre dans lcqiiel ou introduit de très- 
niinces lames de rnicn, de iiiariièrc à e n  tapisser tout l'iritbrieur, coiriine 
iiioyeir de pmtection; 011 y dispose plusieurs nacelles de  porcelaiiie 
garnios de sodiurii. Ce tiibo est rriis eii corrimuriicatioii :]ver, uiic rornrit! 
tubulée a n  molen d'iiii boiirlion clt! lii>ge. La tul iului t  dc 1:i cornue est 
égalcirimt munie d'un lio~iclioii percé de deux troiis, l 'un qui  laisse pas- 
ser uii liibc aiiicnarit de  l'hltlrogène sec, l 'autre daiis Iccjuel s'eiigagc 
uri tube à entonrioir ploiigenrit jiisqii'au fond de la panse. Quelques 
gouttes de  irierriirc v c r s k s  dans la corniie siil'fiserit pour fermer I'cn- 
toiinoir. 011 fait arriver l ' l i~tlrogéne. puis on chauffe le  tiibe de verre 
au rouge ; on introdiiit alors dans la corniie la qiiaiititi! de clilorure de 
silicium que l'on veut décomlioser. Un seul cliaibon sufiit pour le faire 
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Iiouillir; ses vapeurs cri coritact avec le sodium sont a h ç o i h k s  avec 
u n  dégagernerit considtirable de clialciir et de liiiiiiére. 011 coritiniic 
cliaiiff'er et U distiller du  cliloriii~e de silicium jiisqii'à cc que l'actiori 
p;iraisse épuisde et que Ir! tube de  verre soit fondu et tlt:,Soimi. 

Le nidange (le sel rnarin et  de  silicium est lavé longtemps à I'enu 
l~oiiill:inte, p i s  Ic résidu est séché. 011 olitient ainsi dii siliciiiiri corn- 
l~:ii:t qui parait lirilliirit ct  riiicacé lorsqii'ori l'ohscirve nu solcil, eii sus- 
~~(!mioi i  cl:iris l'eaii. 

Le siliciiirn est fusililc, coinine l'a déinontré Dcspi.etz e n  soiiinettant 
ce corps 6 l a  clkaleur de l 'arc vo1t;iïque. Le siiccès tlc cette eupérience 
di.pend dc ce ( p r !  dans cc3 conditions la silicc cllc-riiiinie cst l i c p % i c  et 
iic, s'oppose plus i l 'aggloiii~ration (les glohiiles de siliciurri. 11 est, tlu 
reste, iniitilc de faire irittirvciiir ilne teriipkrtitiire aiissi é1c1-tic. Eri las- 
s~irit la substniice dails 1111 creiiset de platine gaimi iritérieiireiiient d'uiie 
~'qiaissc coiiclie dc  c1i:iiix caustiqiic hien hnttiie et préservé esttiricilrc- 
inent par tir1 second creiiset et e n  cliaiiffaiit dniis un  foiirrienu à vciit, on 
ot~t icnt  le  siliciiirii soiiç Sorrric de gouttclottes ellilhqiics. 

011 peut aussi iritrot1iiii.e lc ~ ~ r o t l i i i t  lirut de la réactiori di1 cliloruix de 
silic:iiiiii siir lc sorliiiin tlaiis i i i i  rreusc1t en cliarbon (le coi-iiiie et chaiil'- 
fcr daiis iiii violeiit fcii de forgo. Le sel mariri est ~ol;ililisi:, la poi.ccl;iiiie 
tlcs nacellrs font1 en iine ri-iasse vilieiise que surnngciit des gloliulcs sou- 
wri t  voliiruiiiciis de siliciiiiri, ol'l 'i~~iit des indices clc crist;illis;itioii, d '~iiie 
couleur gris d'acier un peu foiictie, strit;s parall~lcirieiit 5 de grands cer- 
cles qui se coiipcnt sous des aiic~les seilsiblcrnerit 6~; i i ix .  Ces glohulcs 

? 
rayxit et coupcnt le verre très-faciicinerit, e t  sont trés-cassants. 

Le siliciuiri se prépare encore en utilisant l'action rédiictrice dii so- 
tliuin siir In  silice. Oii nttnqiio i i i i  v c i w  exclnipt di? fer, 011Icni1 cri fon- 
tlaiit daris un crciisct de platine i i i i  rii<ll;irige de  98 parties de silice, 
avec 27 parties de s l ~ t l i  d'lsliiiide et 21 p;irties de c n i h n a t e  d e  potasse 
  ILI^. Ce vci ie  est pi16 grossiérernciit et introduit,  avec uiic qiia~itité de 
sodium irisiiffisnrite pour en décorril)oser la irioitié, daiis iiri  tii1)c: de verre 
ordiriaire qiic I'oii cliaiiffe s u  roiigo. Qunnd le  sodium a tlisp;irii, or1 
retire la riintiére rioire du  tube, e t  on I'iriirodiiit (kiris u n  creusct de 
charlioii qiie l'on ch:iiiSfe violcrriinerit tliiri~ lin Sniiriie;iii à vcrit.. Le aili- 
ciiiin se troiivc réparti dans iine inasse de veim noir corririie l'o1,si- 
dierine, sous fimiie de pctits glol~ules. 

L'i:lectrolyse d'iiii niQl:ingc Soiitlu composé de parties égales de  fluo- 
riire de  pot:lssiuiil e t  de  fliioriire de sodiiiiri, a i i t p l  on ajoute de la 
silice cnlciiitie, doriiic ail pôle négatif du  siliciurn, tandis que I'oxy&e 
se dégage au pOlc positif. On crnploic pour  cette espériciice une pile 
de qii:itic élCrncnjs Biinsen e t  di1 cliarlion corrime électrode positive; 
I ' é l c c t i d e  iiibgnt,ive est e n  platiiie qiii se conveitit en siliciiire fiisible. 
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Silicium gi-nphitoïtle. - E n  dicorriposarit Iinr la pile uii cIiiururt. 
doiihle d'aliiiniiiiiiin et de snrliiirn iiiiliiir, 31. Deville n l h n t  iiiic cspèc:~ 
dc fonte grise, greriiic, cassaiile, fusilile et crist;illis:ilile, forniée d'uiie 
combiiiaison d'aliiriiiiiiiini e t  de siliciiirri. Cette foritc attaquée par l'acide 
cliloihpdi~iqiic laisse d u  siliciiirri sous hrriie de I ~ i i o s  iiiétallii~iics 1)ril- 
laiitcç, seniblablcs 3 dc la liiii:iille de platirie. RI. Ikville c o i r i p e  ce sili- 
ciiiin au grapliite. 

V d i l e r  a indiqué le procédé suivant poiir prCparcr le siliciiiin grn- 
pliitoïde : On fond a u  crciisct de IIcssc, ù la tcinpC.ratiire de 1;i fusioii 
de l';irgerit, (le l 'diiniiniurn avec vingt ù quarante fois s m  poids d c  
fliiorure double de silicium et de potassiiim bien sec. On niniiiticiit In 
rnassc e n  fusion pendant iin qiiart d'heure, puis on laissc rcfroidir trnii- 
qiiilleirieiit. Eii cassant le creuset, on trouve dans ilne çnrigiie blanclic 
ou grisitrc uri culot métallique, d'un gris de fcr foncé. C'est iiiie coiiibi- 
ii;iisoii d'aliirniiiiiirri cl de silicium, daris 1:iqiiellc iiiie graiide quaiitité 
de siliciurri se trouve ci~i ipâtk.  Ces niasses sorit cxisarites, à suilaci: 
lnriiellcuse et i éclat nii!talliqiie. 011 les concasse sans los piilvériser, c! 
on les traite à cllaiid pur l'acide clilorli~driqiie coriccritré jusqii'l ce 
qu'il n c  se dégage plus d'liydrogéiic. Le résidii, introduit dans uiie cal>- 
sule en platiiic, est clisiiffe avec de l'acide fliioi~Ii~-dr~ipue irioycnneirierit 
coiiceiii.i+ polir extra ire 1':icitle siliciqiirl ; mi lave et on stclic. 

100  pnrlicis d':iliiininiuiri doriiiciit I O  i 8 0  paities d':illi;igc roiiteiiaiit 
65 à 73 pour 100 de son poids dc siliciuiri. L'aliiniiniurn détermiiie l n  
cristallisalion di1 silicium, cornrrie la fonte provoque celle cl11 grnpliitc 

. . 
artificiel. Avec uri escks d'aluiiiiiiiriiii, oii peut obtcriir des 1:iincllcs 
isulées, liesagoriales. Ce silicium est trés-dur, r;iy le verre, niais riori 1:i 
topaze. Derisité i 10°=  2 ,490 .  Il est bon eoridiicteur de l'électricit8. 

Or1 peut le cli:iiif'f~tr ail rouge blanc dans l'osygtme sans qu'il brûlc 
et saris qu'il clinrige de  poids. Cliaiil'fé ail ronge avec di1 carbonate de 
pot:isse, il en décoiiipose l'acide c:\rlioniqiic avec u n  vil d é p g c m c n t  dc 
Ihmii:re, e n  se traiisforninnt cri :icide siliciqiic. Tjiie solution concentiic 
de pot;issa ou dc soiide le dissoiit lcritciiuxt avec d6gngeirir:iit d'liy- 
drogéric. 

Il brûlc dans le  chlore sec, ail rouge naissant, et foiirriit du  clilorurc 
de silicium. h u c i m  : i d e  n e  l'atl;iqut., si ce n'est Ic ~riélaiige d'acides 
nitrique et Iluorliydriqiie. Les cai.nctéres cliiiiiiqiies d u  siliciuni graplii- 
toïde sorit donc les mémes que ceux du silicium airiorplie fortcirient 
calciiié, observé e t  étudié par  Berzélius. 

La fiisiori a u  rouge blanc'  d'un mélange d c  verre pur e t  de  quartz 
avec de l'aluri~iriiuiri doririe u n  siliciure caverriciis, peu fusible, qui  
laisse, aprés l e  traiteuicnt à l'acide clilorliydriqiie, d u  silicium graplii- 
ioïdc mélangrl: a d u  siliciuiii octnédrique. 
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Silicium ocla(!tlrigue. - M. Deville obtieiit la \aiidté octii6diicjiie du 
siliciurri par  plusieiirs rrii.tliodcs. 

Cri appareil foiirnissnrit dc l ' l i~diogéi ic  bieii si!(; est mis eii coiuniuni- 
cation par la tuliiilure avec uiic coriiue de verre;  celle-ci laisse aussi 
passer le col d'un eiitorinoir effilé. Aii foiid tlc la coriiiie on ver;(: uii 
p:u dc rnerciire qiii fci-iiii: les ~xt,réiiiités du tiilie e t  de  I'critoiiiioir. Le 
col de la corniie pénètre daiis u n  t u l x  de jiorce1;iiric i:t s'y fixe par 
u n  boiiclion. Ce tube, gniiii iiiti:rir:iiieniciit de q i d q i i c s  nricelles en 
~ ~ o r c e l a i n c  coiiteiiaiit cliaciiric 8 i 10 graiiiirics d'aliiiiiiriiurri exeiiipt de 
Tw, est plac.6 daris uii fouriieaii ; iiiie :illorige coiirbe, corrirnuiiiqii:iiiI. avec 
uii flacon refroidi et ad;iptée à l 'autre extri:rniti: d u  tube en porcel;iine, 
~ ~ w i n c t  de  coritlciiscr l'cxcés rlo cliloriirc de siliciiiiii qu'il  est i ikccsshc  
d'einploy!r. 

Les aliliwcils soiit riirrq~lis d'ligdrogéiie; on cliaiiffe au rouge très-vif 
Ir: tube de  porcclaiiie, et :ipiès avoir versé dails la c o r ~ i u e  d u  c I ~ 1 o i ~ u ~ e  
de siliciiiiii, oii le vaporise. La dL:conipositiori s'cf'lectiic a w c  di 'pge-  
iiicrit rl(: c1i:ileur et de  petites étinccilles s';igiteiit dans 1'iriti.i-ieur di1 

Liibe. d la lin (le l'espi'irience, Ics nacelles soiit reiriplics cntièreriieiit 
(le grariclcs e t  bcllcç aiguilles. Leiir tlispositioii dails lc  tiilic est dc ria- 
tiire à faire croire que le silici~irn est voliitil ; cllcs sont irisées et res- 
semblent au  fclr oligistc par lriir  c~iiilt:iir, qiii est gris de fcr foiici: 
avrc un rcllct ixiugr3itrc. Ccs c i h t a u r  rayent piofoiidi'iirient le verre et  le 
coupent à la niaiiiiire d u  t11:iiliaiit. 

Ori p:ut reniplacer d m s  cette espéiieiice le cliloiuie de  siliciiini par 
d u  fluoriii~t de siliciiiiii; iiinis d o r s  les crist:iiis de siliciliin sunt iiilji1;m- 
tés s u r  d'autres cristaux iiicoliircs de fliioi-lire d';iluniiniuiri, lic:iiicoup 
irioins volatil qiic le  clilorui-e clc cc riiEtnl. 

Voici lin autre prockd6 dc pii.paratioii d u  siliciiiiii crist;illisé. Or1 fait 
roiigir u n  creuset de terrc e t  on y \-ci-se lin n i i h g i :  fait avec soiri, 
corriposé de : 

E'liiosilirate de liolasse bien sec. . . . . . . .  15 parties. 
. . . . . . . .  Sorliurn cn pctiis fiapnients. 4 - 

Ziiic distille et grcriaillé. . . . . . . . . . .  W - 

6iie r é x t i o n  très-laible nccoinpgiie la çépr:ition d u  siliciiiiri ; la cha- 
Izur développde rie siiffirait pas pour dEterriiiiicr la fiisiori des i i iüt i~ies  
en présence; on  doit donc coiitiriiier à rn:iiiiteiiir le  crciisct a u  rouge, 
jusqu'à ce qiie la scorie soit parfaiteiiient liquide; il  corivicnt, d'un autre 
côté, de  rie pas distiller le  ziiic erriployé coirinie dissolvant et iriilicii dc 
cristallisation. Le creuset est cassé après u n  refroidissement lent ; on y 
trouve uri culot de zinc 1iériéti.6 dans toute sa niasse et  surtout à la par- 
tie siipéricure de longues aiguilles de  siliciuni. On dissout le  zinc dans 
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l'acide clilorli~di.iqlic; le résidu iiisoliiblc cst h i t é  par  l'acide nitriqiic 
bouillniit, lavé et séclié avec soin, puis eiicoix une fois i.epris par  l'acide 
Iliiorhjdi.icjuc, eriliii lavé et skclik. Si l'oil volatilise peii à peu lc zinc, 
cn évitniil une  kbiillition trop briisqiie, cc qui ocçasioiiiit:rait dcs pro- 
jections, Io silicium reste sous fornic d'un régiile foiitlu. 

Lcs nigiiillcs de siliciiiin sorit hal~ituclleiilcnt dcs prisiiics liesaétlrcs, 
tcriiiiiiiis soit par uii poiritenieiit trièdre dont les f:ices reposeiit s p é t r i -  
c[iiciiierit siir les nrE,tes ;iltci*iir:s, soit. pi' iiii poiiilerrieiit licuaèdre trés- 
aigu et dont les faces rr:l)oserit syiriétriqneirlent siir celles rlii piGriie. 
1)'auti.c~ aiguilles 1)14seiitciit des filcs rectilignes et  groiipéw "1 fais- 
ceau de petits cristaiix cii npI)nreiice rlioiiibobdricjlic:s, ciités l'liii su r  
1';iuti.c siiivaiit leur  ;ire de  figu1.e cl daiis unc  siluatioii ~ ~ a r a l l é l e  

2-ig. zig.  - Crisial de >ilicii:in Fi:. 290. - Cris ia l  dc si1;cium. 

(lig. 249 ) .  (TIC Sbiinrino~it, Annales de Chimie et de Physique, t. XT,\'Il, 
p. Ili!).) Les cristaiix Iiresque iiiicroscopic~iics sorit trés-éclatants. Les 
nriglcs aux arêtes ciilniiiiaiites, niesiirés sur  les poiiitcrnerits trièdres cles 
cl ris in es oii s u r  Ics rlioiiilioétlres, oiit dniiiié 7UD52', ce qui  conduit an 
1Ctrnkdrc régulier. 011 doil doric riljctcr la 1or1iie ilioniboC:diique corriirie 
[ori;ic prirnilibe et adopter 1'oct:ièdi.e régulier. Loisrpie deus  h c e s  pa- 
ra1li:lcs d'iiri oct:ièdrc régiilier dispar:iissent par l 'cs~ensioii ariorrii:ile 
tlcs s i s  autres, cet :~vortcrrient particl cliangc le solidt: eri uii vi:ritnlil(? 
ilioiiiIioCdre soiis l'angle du tétraèdre régiilicr. 011 rencontre du reste, 
outre les cliapclcts de pseiido-rlioriiI~oiic1res, clcs cllapelets (tig. 250) 
d'octaèdres parfaits e~ifilés sur  iirie même riorinale coininuile à deux 
de leurs faces pnr:illi:les. 1,e cristal esti-ên-ie est alors le sciil qiii simiilc 
encore lin poiriteirierit ilioiriboérli~ique; enfin or1 a oliteriu des octaèdres 
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prcsqiie iso1i.s avec l'angle de 109'2X', e t  dniis certains ras des h m -  
catures sur  les arblcs SorrriCes par les faces d u  dodécaérlre rliniii1)oidtil. 
Le prisme Iiexagoiinl lui-rnê~nc doit être erivisngé coiiiriie i i r i  dodé- 
cah i re  rlioriiboïdal trés-:illorigC: parallélemerit i l 'une des dingonales 
qu i  joigiieiit les arigles lriédres, siirrnorité par  trois faces d'iiii tEti.:iédre 
r8çnlier. 

Ces ohstirvntions ne laissent subsister auciiri donte, iri;ilgrC des nppa- 
reiices coritraires, sur  le syjtérrie auquel appai.ticniierit les cris(nux de 
siliciiirii. dont I'isomorphisnic avec le  diarilarit se trouve ét:ibli. 

Il se pourrait qiie les 1)eniis rristaiis à hase hcxngoiiale obtenus par 
11. T V ~ h l c r  et d k i t s  à propos du siliciiiin grnpliitoïde dépcntliswnt nussi 
d u  s y s t h e  régulier. Le siliciuin riistallisé par fiision soiis 1;i foriiie d'urie 
pyramide i 6 pans, entikreineiit sern1)l:ibles ails diarnaiits i t c c s c o i i r b c s ,  
1wit aiissi être i-npporté ;III solide i 68 faces (Iiexalrisoctaédi~(?). Les piw- 
priétés physiques e t  cliiiiiiqiics des cristaux sont du reste :ibsolurnerit les 
rriêrnes pour  le silicium cristnllisé en octaédres, ou pour celiii en laiiielles 
désignk sous le nom de  grapliitoïdc. 

Le silicium cristallisé penl être fondu 5 Iiaute terripérature et coiili. 
roirirne de la fonte ; il crist:illisc en se solidilinrit, et sa ~ui,fiice brillaiitc~ 
off're des lignes qui se coupent soiis u n  angle voisin de 60 degrés. 

Ln théorie de ces opérntioris et du mode de  cristnl1is;itiori d u  siliciuiii 
est fort sirnple. Le niétal alcalin, le sodium, e n l h e  ail cliloiwe de sili- 
ciurri oii au  fiuorure simple oii double I'élériierit coiiibiirnrit Clectro- 
iidgitif ct forme un corps f~is ible  s;jliri. Le siliciiini devenu libre ren- 
contre u n  dirsolvaiit, aliiiniriiiirri oii zinc, qu'il sntiii-c à température 
C1cvi.c et dont il sc sépare par u n  rcfroidisscrricrit iriénagé, comnie le grn- 

' . pl i ik  se sépare (le 1;i fonte. 
h n s  l'ncliori du cliloriirc de silicium cn éxcés sur  l'aluniiriiuin, 

on  comprend irioiiis aistrnerit 12 volatilisntion nppaimtc du siliciuiri; les 
espérierices de 11. Troost sur  I'eîl'et de transport qii'cserceiit de petites 
qumti tds  de clilorure ou  de  fliiorure de siliciiirri s u r  l c  silicium et la 
tliéoric qu'il a donnée dii pl ihoméric  peuvent être invoquées poiir rendre 
c o n ~ p t c  d u  résiilt:it singiilicr obsu-vé par  N. Deville. 

L'&tincelle éI(:ctrique éclatant critre des pôles de siliciiirri tloriric iiri 

spectre dont lcs raie3 sont (fig. 231) : a 657 (vive) ; a 655 (très-vire); 
fl 590,3 (vive); 597; y 505,8; 504. 

Les propriktés cliirriiq~ies ont été écrites à propos des divcrst:~ va- 
riétés du  siliciurri. 

Le silicium est I'uri des élénicrits les plus  répandiis et lcs plus :111oii- 
darits. Sous fornie de silice, d'acidc siliciqiic libre ou coinbirié à diverscs 
h s c s ,  il constituc 1c principe csscnticl d'une foule de roclies et dc 
niiriéraux (voyez Acide silicique et silicates). 
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Épiva len t ,  poids atomique. - 
Le poids atomique du  siliciiirn n 
donrié lieu à de iiom1)i'eiises dis- 
cussions ; les clivei,gences d'opi- 
riiori poit:iient surtoiit s u r  In foi- 
i n d e  q~i ' i l  corivient d'adopter poiir 
l'acide siliciqiie, le chlorure et le  
fluorurc tlc siliciiirii. 

Berzdiiis fait ohservcr qiic I n  
cnmpnsiliori du fcldspnth cst trlle 
qiie si dniis l'alun anhydre, SO%O 
-+ 5 SOS . 1\12U3, on remplace le  soii- 
Sre p:ir la qiiaiitité dc silici~irii né -  
cessaire poiir forrriei dc l'acide si- 
licirpe avec l 'ox~gérie  d e  l'acide 
siilf~iriqiie, on obtient le feldspath, 
;iiirpel il attriliiic I n  formule Si 0 5 K 0  
-i- 3 S i 0 5 .  A1203. 

En rlonriaiit à l'acide siliciqiie 1:i 
forniiile SiO, le si1ic;iIc d'aliimiiie 
du feldspatli renSerrrii:i;rit 9 atorries 
d'acide, riorribre peu :idriiissible. , 
Avec la florrriiile Si OZ,  lc  silicate 
d'alumine rcrifcrriierait 4 atomes l i 2  
d'acide silicique ou 2 atomes d'alu- 
miiie pour 9 atniiies d'acide. 

Avcc la forniule Si 0" qui  seni- 
hlait la plus probable à Ueizélius, 
I'éqiiiv:~lent calculé d'api& l'aiig- 
riiciil:ition de  poids élirouvéc p i -  

dnnt I'osydatiori du  siliciuiri cal- 
cini: ot puriiié 1 ) : ~  l'acide fiiior1i~- 
driyiie -a &té trou\-é égal i 22 ,22 .  
L ' a i i a l p  du  silicofluorure de bn- 
rgurri conduit aii nonibre peii éloi- 
gné 22 ,18 ,  rrinlgré l'iiifluence dei. 
erreurs possibles dans In déterrriina- 
tion des équivalents du  fluor e t  da  
bnr j  iim. 

En se hndnii t  siir l'état de coii- 
deiisation des é1Errieiits daiis lo fluo- 
rure de  siliciurri et le flriorure de 
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bore, M. 1)iinins ct Griieliri rejetéreiil les forriiules SiO3, SiFlQt adop- 
lérerit SiOe, SiFle. 

11 cst i remarquer, en effet, que dans le fluorure et  le cliloriirc dc 
siliciiirn 1 voliime de gaz ou de vapeur correspond à 2 voliirncs tlc 
fluor a n  (le chlore, tandis que dans Ii:s coiriposi:s analoniic:s tlii h i r r  
I volume de gaz OU de mpeiir reiifcixie 1,s voliiirie de clilore oii de fluor; 
une scrnli1;ihle dif'fhwice rend peu ntliiiissible iiiie analogie de constitu- 
tiori cliiriiique esprilritk par des forriiiiles seiiiblables SiC13 . Si E'P. HoCl'. 
BOFI'. Dans les fliiosilicatcs a1c:iliris e t  alcalino-terreux, le rapport entre 
le fluor corribiiié au  rilétal et celiii di1 fluor uiii au  siliciiiii~ est égal ZI 
2 : 2, t:iiidis que  dan^ les fl~iol~orntcs le rapport du  fluor iiiii au métal 
i celiii coriibini: n i i  horc est dc 1 : 71. Ccllr: relation pl;iitle ég;ili:nimt 
pour la formule SiF12. 

Lcs cliiinistes sont actuclleirierit d'accord pour ndmcttre l'éqriivalcnt 
q u i  dérive des forriiules Si02, SiCI2, SiFIS, sui tont  depuis qiie JI. dc 
JIarigiiac a clérnoiitré 1'isoriioi~~)liisrrie des Iluosilicates et des fluostaii- 
iiatr!~. 

La détcir~rriiiiation de l'éqiii~nleiit du  siliciiiiii a kt6 faite par 91. Dnn~aç, 
i:n partant d u  cliloriii.e, que l'on a r i : r l y  de  1:i rnême fnçnri qlle les clilo- 
i w e s  d e  ptiospliore et  d'arseiiic. Di1 cliloriire de silicium pnrl'niterrierit pur, 
1)ouillnnt tout critier à 50 degrés sous la pression dc On'",7T>O, cst iiitrodiiit. 
e t  p e k  élaiis iiiie niripoiilc qiii cri es t  reinplie, tifiri d'avoir une  cni,iwtioii 
cixactc: rclative 5 l 'air tlkplncti. L'nrripniilc est brisée dans un llncon plein 
d'eau, et  l'acide c l i lo r l i~dr i i~ne  foimé est dosé par  le nitrate d'aigent. 
La précipitation de I'argriit n'est pas g h é e  par la préseiice de  la silicc. 
La iriogeriiie des aii:iIyses coritliiit à uri rioirilire trés-voisin (le 14. 

Le poids atoiiiiqiie clc l'osggéiie étant pris égal à 16, on est aiiieiié à 
adoptcr poiir le poids otomiqiie du siliciiiin i i r i  noiiibre double de l '&pi-  
valciit, corriri-le poiir lc  carl~oiio. 

On n doiic 
S i=14 ,  S i = 2 X .  

Les pr i i~c ipa~ia  cornposés biii:iires du  silici~iin w11t alors : 

Analyse. -Le silicium est reconnaissahle 2i s w  piopriétés pligsiques. 
t:liauIf~ dails iin coiiraiit de clilore sec, il dorine ( lu  c l i lor~ire  de siliciiirri 
volatil que l'eau décorripose en acide clilorli~drirjue et cri silice gélati- 
iieuse dorit iioiis indiquerons plus tard les caractères analyticjues ( v o p  
Silice, Acide siliciquc). 
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ClIl PITRE 111 

P R E M I E R E  F A M I L L E  - M E T A U X  ALCALINS 

La fiiniille des rni!t;iiix nlcaliiis coniprcncl tlcs éléiiients facilenlerit 
osjdablcs ct qui ,  ii l 'crccption d u  ilialliuin, dEcoiriposeiit l'cau à la tcin- 
pkrature ordinaire. Eri s 'oqdai i t ,  ils dorinent des coiiiposés fortemeut 
b:isirluc.s d u  t y e  [RYO] 11 0, siisrcptililt~s de s'tiiiii. à l'cnii poiir foimcr 
cles I iyl ia t ,~s  du  l,yiie 111 TI O] R 0 11 0. 

Rarigés d ' ap i i s  l 'ordre croissniit de leurs poids atoiniqiies, lcs métaux 
alcaliris connus :iiijoi~rd'liui sont : 

Le lilliiiirri, Li = 7 ; le sodiurri ou ~ialriiirri, Na =23,O43 ; Ic 11ot;is- 
siiiiii ou lialiuiii, Ii = 59,.137 ; le  riibidiiiiii, Rb = 83,S ; Ir: céaiiiiii, 
Cs = 132.6 ; le llialliuin, Tl ='2O4. 

Sous plus d'un rapport, l 'argent vieiit se placer à cbté des rri&inus al- 
calins ; son o s j d e  [Ag20] A g 0  constitue, cn effct, uiic base asscz Eiicr- 
gique. II s'en éloigne. par  son ii1:iltérabilité i l'air et a11 contact dc 
l'eau. 

La dil'féreiice des poids ntorriiques est ii pcii prés égale ii 2 1  6 oii à 1111 

iiiultiple de 1 6  : 
Ka -Li=16,043; K - Y a =  iG,O'J/1; Rb - K - 4 6 , 2 6 3 ~ 3 ~  

13,421;  C s - R b = 4 7 , 2 =  3~ 13,7; Tl-Cs=76,11  = 4 ~ 1 7 , s .  
Ajoiitoiis q u e  le tlinlliuiri lie se rattaclie aux inkta~ix alcaliiis propre- 

meril dits, lilliiurri, sodium, potassiiiin, rubidium, césiiiiii, qiie 1)ar ccr- 
tairis côtés de  son histoire ; par d'autres, il devicnt l'analogue du  plonib. 

Ilislorique et préparation des métaux al.calins. 

Polassium el sodium. - Les trois preniiers de  ces corps, riota~ri- 
nient le potassium et  le  sodium, sont coiinus depuis l e  coniniencement 
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d u  siècle; les trois derniers, au contraire, n'ont p u  ètre niis en Iiimièrc 
qu'avec le  secours d u  spectroscope : on ne les rciicoritre, en cffct, 
jamais qu'à Lrés-petites doses, disséminées dans une forte proliorlioii clc 
rnatériniix ktrnngcrs. 

Depuis les trnvniix dri T.avoisir:r, 1'r:nsernlile des analogies tendait i fni1.r 
envisager 1t.s ;ilcnlis fixes, ~iotasse et soude, ainsi q u e  les terres alcalines, 
cliauw, liaryte et  stroriliniie, comme Ics oxydes de radicaux iiiétnlliques 
inconiius et non ciicorc isolés. Mais tout le monde sait qucllc rlistaiicc 
considérable s + m  dans les scieiices uri fait 6ta hli el prouvé cs~iériiiieii- 
taleirierit d'une siiiiplc iriductiori, quelque Soridk qu'elle p:irnissc; aussi 
1:i décoiiverte des niétaus alcalins eut-elle, au  nionient de soli appa- 
rition, iiri iirirncnse retentisscrnerit. Sir llurnpliry Davy, secrét:iire do lu 
Société royile et profcsscur de cliiniic i l'lristitut royil de Loridrcs, l'iiii- 
nonc,n dans ileux Itictiires fiiites dcvnnt In Société royilc, le 12 et lc 
19 novcrnlirc 1 8 0 7 ,  à I'occnsioi~ de I n  fondation Jkiker. L'année précil- 
dente, Davy, en décriwiit  u n  grand nornlirc de  déconipositions ct de irio- 
difications cliiiriiqiics provoquées par 1'élet:tricité dans des corps dont Ics 
pr ir ic ips  coristiluonts étaient coriiii~s, avait fait entrevoir que scs rioii- 
velles iiiéthodcs do i~eclici~clic dt:vaieiit coiiduire A iirie coiiri:iissarice plus 
exacte des él4nients vrais des corps. Cette supposition, foiitlk s i r  des 
analogies sérieusm, reçut donc une éclatante corifirrnation lorsqii'il par- 
vint à décomposer par le  courant électrique Ics alcalis fixes, qui avaient 
jiisqu'dors résisté i tous les rrioyens d'attaque. 

Dans snn rnkmoii-c piililiti dans les Tra~2sactionspl~ilosophlq1ies  pou^ 

1508, et d:ins l n  Bibliothicpe br i tann ique ,  scptcirilire 1808 ,  Davy dé- 
crit  les direrscs tentatives qu'il  fit pour  arriver à dédoubler les alcalis 
fixes avec le sccours de puissmts couraiik électriques. Il disposait de 
trois b:itterics appartcriarit :lu Ro!jal I ~ s i i t u t i o n ,  l 'une dc 2 1  coiiples 
zinc et cuivre, carrés, do 1 2  pouccs de côlé, 1:) secoiidc Sorrriée de ,100 
couples d c  6 pouces de cbté, et la troisiériic d c  150 couples dc 4 pouces 
de côté. 

Avec iinc soliitiori ti-bs-coriceiitréc de potasse, il n'obtiilt qiic de l'h1- 
drogi:nc et de I'ouygi:iic. ):ri foritlnrit In  potnsse n i i  rouge vil' dnris iiiie 
cuiller en p1;itiric rriisc cri coiiiniiinication avec le pôle positif de In pile 
dc 100  coiiples, e t  e n  plorigearit dans ll;ilcnli foridu un fil de platine 
servant d'électrode ritigative, il observa, pend:iiit tout le tcriips qiie Ic 
circiiil restait fermé, une 1uiriiéi.e très-vive aiitoiir d u  fil riég:itif, ot ail 
poiiit de contact unc  colonne de  flanirrie par:iissant pi-oduite par un 
corps coriibuçtihlc fornié cri ce  poiiit. E n  renversant le courarit, 1'r:strC- 
mité di1 fil de platine, devenu positif, offrit une lurniérc vive et pcrsis- 
tante, tantlis qu'il s'éleva à travers In potasse des l~u l lcs  de gaz qui s'cri- 
flarnmaieiit succcssivenieiit, lorsqii'elles venaient crever au contact de 
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l'air. Après pliisiciirs tcnlatives iiifriictueuses faites pour  saisir et isolcr 
cil natiirc la siibstaiice cornliiistilile pi,odiiite aux dCpens de l'alcali, 
I'illiistrc savarit ariglais finit p:ir atteindre le bu t  di.~.ii.ii. 

(( Je pris, dit-il, uri petit fragiiiciit de potasse piire, c t  après l'avoir 
1;iissi: pendant quelques secoiides csposit à l'iitiriospliéie pour le rendre 
i:oiiducteur, gi5ce 8 une Itigèie cuiiclic d'liriiriidité qui  s'y clél~osc, je le 
1)l:igai siir uiie larrie dc platine i s o l k  cl iiiise cri corriiriiiriicatioii avec le 
p8le riègatif d'une batterie de  250 coiiples dc 6 ct  de 4 pouccs de  côté ; 
jc touc1i:ii la surface dc  la potasse avec le  p81c positif terminé p;ir lin 
fil de platine. 1,'appareil se trouvait librcrriciit rri contact avec l'air. 
11 se produisit niissitcit iiric actioii trés-vive. L;i potasse coinirieiip à 
fondre aux deux points deetrisEs ; i ln  surfiice siipéricure il y avait iine 
 ive cfferv&ccnce ; à la partie irifhiciire oii n 6 p t i v e  il ne  se  développa 
aucun fluide élastic~iie, mais jc vis s'y réiinir de  petits globiilcs à éclat 
Surtenierit ~riétallique et resserril~lant tout 5 Sait à di1 merciire. Les uns 
sleiifl;irriirii:icrit aussitbt i'orrriés, cri piodiiissiit imc explosion et  iiric 
flarriirie assoz vive; les a u h w  se  coiiscrvi:rerit cri se tcrriiss:iriL et  cri >e 
i~)uvi.mt d ' m e  croùtc blaiiche. Une série d'expéricrices ne  tnrdii lias i 
iiic convaincre que ces globiilcs étaient 1:i substance rnênie qiic je clier- 
chais, c'est-8-dirc iiri corps conibiistiblc d'iiiic ri:iturc spéciale, la base ou 
I C  i.:idical de la potasse. La soiide rloriiia u n  résultat aiialogiie, inais 
sa dtconiposiLioii exige 1111 coiirarit pliis piiissant nii l'rrriploi (Ir fi-:igiiierits 
11111s miiiccs. )1 

Dans la suite de son ni@lri»ir~,  Davy tixce l m  pi~iiicipaiix traits de 
I'liistoiic cliiiiiiyiie de ses d c u s  iioiiveriux rriétaux. Bci.z6lius et (le Poiitiri 
siinplifièrent Iieaucoup cette riii.riior~ible c?;pi:iieiice eii reinplnçaiit I'élec- 
trode de platine par  dii incixure, ce qui  peiinet d'ali:~isser iiotabliiiiierit 
I;i Soice du  coiirniit, eri rri6iiic ternl)s que l'on protège le rrii:lal a1c:iliri 
mis en liberté coritre uiie osyd:itioii trol) rapide. 

011 verse une solution de liot;tsse ti-ès-coiiccritrée et  coritenant ericorc 
dcs Srngiiierits dc potasse solide siir du rricrciirc placé dans lin creusct de 
platine cnmriiiiriiqiiaiit avec Io pble ni!gatiS. Z'n fil dc platine servant d'é- 
lectrode positive plorigi: dniis la houillic caiistirpe. Le mercure s'épaissit 
I I ~ I  :à I I ~ "  i nmtisiire q n d c  iiiét,al ;ilcaliii mis  ttii l i l~cr té  virnt  s'y dis- 
soudre ~t s'y corrihiricr; il s'y Sorine des ci.isliiuu cuhiques d'aiii;ilgniiie 
tlc potassium, qu'il suffit de distiller dans un gaz inerte pour obtcriir iin 
gloliiilc de  potassium. 

Cette riiniiière de p ~ ~ ~ c i : d ( ? r  fut éteridue par Rerzéliiis c t  de Poiitiii i In 
productioii d'air~:tl;rarries (le calciiiiii, de baryuiri et de stroritiiiiii. L):ins 
cette expérience, l 'eau et l'oxyde sont déconiposés oiriiultanéinciit, et il 
se dégige de 1'1iydro;èric et de l'oxygène. 

Peu de teirips après le  beau travail dc Davy, Gay-Lussac et  Tli8nard 
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réussirent à isoler les métaux de la ])otasse et de la soude saris le se- 
coiirs de l'électricité, par iin procédB piii~errierit cliimique. Leur rric- 

thode est fondée sur  l'action qii'escrce le fer sur  les liytlratcc alca- 
lins, à haute teinpérature ; ellc rie réussit que dans certniiies condi- 
tions facilcs à cspliqiier aiijoiird'hiii, ç r i c e  i la coriiiaissai~ce des plié- 
nomènes de rlissociritioii. Doiiilons d'ahoril qiielqiies détails siir l'expé- 
riencc de Gay-Lusic  et. SIi6nard. 

L'appareil se compose d'un caiion de fiisil c c  d e u s  fois rccoiirlié et 
cliaiifi? dans uri four i révcrbére (fi$ 252). La partie esposiie directe- 
iriimt au feu est coiiverte eulérieurcinent de  l u t  e l  remplie intérieurement 

dc tourriiii~t. di: l'tir bicri d(:c;il~Ee. L'une des extrémités c (le ce tube s'eri- 
gage dans une allorige cri cuivre A laquelle s'adapte u n  récipient U niiiiii 
d'iiri tube nbdiicteiir t .  L'autre extrémité di1 tube c ,  iricliride 1 I'liorizon et 
Siiisarii, saillie e n  deliors di1 fourncnu, porte suspcndiic Ur ie  grille i 
clinrhoii, qui pern-irt de chaiiffw çettii port,ioii nii roiige t1:ins toiite sa 
lorigiieur, et. sc termine par  iiri  tube  recoiirbé p l o n p i i t  dans  le mercure 
d'une 6proiivctte E ;  ellc est remplie de liagiiieiits ~~~~~~~ate alcalin préa- 
lalilcmciit fontlu et coulé en plaques. Le récipient U r e ~ o i t  de I'liiiile de 
ri:iplitc. Lorsqiie le cariori bourré  de toiiiriiire de fer est porté au rouge 
vif, prosqiic blanc, on niet d u  feu dans la grillo pour  liquéfier l'alcali 
qui vicnt en coulant se mettre eri contact avec le fcr. II se produit aus- 
sitot de l'oxyde riiagnétiqiie [12e30" l e J 0 4 ;  en iniiiric temps il se di- 
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gage dc 1'li.jdrogèiic et  dcs vnpciirs dc potassium on de  sodiiini (pi se 
condrimiit d:iris I'liiiilc de naplitc : 

[3 Fe + 4 ( R H O )  = Feql )  + 4 1< + I I I ] ,  
3 F c +  2(K!)IIOj -Fc"U"+'Lii+2LI. 

Le nirrciire clc I'iproii\-cttc F qiii fiiimic I'txti4iiiitk niilirieiire di1 tiibe 
en fer scirt (le soiipqie de sî~rcti:  rii c;is d'ohstiiictiori, ce qiii arr i \e  
3SSCZ S O I I V ( : ~ I ~ .  

La tliéoric de çclte expérierice ~i't!sL pas aussi siiiiple que sc:iiible l'iii- 
diquer 1'6qii:ltioii précédcnte. Lo for iic s'oxyde pas thris les p:ii.ties lei; 
11111s clinudos du canori de fusil. La pot-tiori di1 rn6t:il qni  retient 1'0x1- 
$:lie, priiicip:ilcrrierit à l'é kit de p r o t o q d e  , cist s i t i ik  vers 1:i sortie,  
Ii oii ln tciiipérriture est moiris éIcv8c qii'aii centre ; cot oxyde est ciri- 

tuiiré de put;isseet foinie avec clle uri magrna coriip;ict ct difficilcmerit 
ntt;iqnable pair l'caii. II est crpent1:iiit iridispemablc dc chü i i f i r  lii tiihc 
i iinc Iiaiitc teinlii.ratiirc et de fniiac. arr ivrr  l'alcali i;ipiileineiit,. II. De- 
ville cqiliqiic ces contrndictioris ;ippniwites (le ln rn:iriii.re sui\-aiite : La 
pot;isw Iiytli~itCc qu i  timersr: les p i t i c s  les pliis cliniides dri tiibe n'est 
pas r~e l l r i r i c i i t  diicornliosée par l c f e r ,  iiiais dissociée par 1:i c1i:ilciii- 
seule; il se p d i i i t  iiiic :ihiospliérc! coiiteiiniit de I'osygi~iic, de 1'liyIi.o- 
géric et des v:ipeiirs d'oxyde t t  tlc métal a1c:iliiis. Çcs i:l1:,iiieiits s e  
recoiii1)iiicr:iicrit iiitégr:iIciiierit t1:iiis les portioiis inoiiis cliniides d u  t u b e  
s'ils il'! reiicontinicrit lin excès (le fcr qiii s'eirip;~r(! tl'iiilc portion d e  
1'osygi:iic. L'osytlc dc fer ainsi forrrii: serait Iiii-irièiiie ri:tliiit à iioiivenii 
par 1:i mpci ir  (le potassiuiri ou dc sodiiiin, si In coiiclie de potasse ou dc 
soiitlo, ri:sult:iiit d'iiiie action coiiiiiienç:inlc de cel ordi-e, i i i i  coiistitiinit 
lin vwriis prhsi:rv:ii,eiir. 

n e  la cc rriélange iritinie de prit,nssc et tlc protosacle de  fer et l n  iiéces- 
sitG de faire mirclier 1'opé.iat.ioii t r k - v i t e ,  afin de lie pas laisser ü la r4- 
tluctiori l e  tc~i ips  de  se compléter. Cette rridliodc, :iiiisi qiic I n  prciiiiérc, 
n'a plus qu 'un i i i thkt  I i i s t o r i i p .  L:i prhpaiatioii di1 prilassiiirri et dii 
sotliiii-ri s'effwtiie aiijourd'liui par le procédé de Cur,:iude:iii c t  do Bruii- 
lier, p+":ctiioiirii: par  JIM. Doriri!, .\Jareska et Ceville. 

Le procbd6 de P,ruiiiier est forid6 sur  1:i rPdiictioii (les cnrbonafes al 
calilis par le c1iarho11 à haute teiiipératiire, réductiori dans laquelle il sc 
tlégngc; de  l'oxyde dc carbone. Oii  s 

Gri re  aiix modifications apportdes par M. Deville, il est devenu, poiii. 
l e  sodiiiiri siirtout, tclleiiierit facile e t  pratique qu'il se prbte à l'extrac- 
tion indiistrielle de ce rnétal. 
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potassiiim et de chai.hon, aiiisi que de  cornposés particuliers détonant 
avec i'eaii. On corribat cet inconvériieiit e n  rerriplaçant l e  récipient de 
Urunncr par une  boîte eri thle allnngke et  plate s, d, ouverte i~ ses deux 
extréiriités, et dorit l 'une se 
tcrrriiiie par u n  col arrondi 
ad~ipk! air col de la corriiie ; 
elle a 30 centimétres dc loii- 
g u w r  sur  1 2  de largeur et 
G millirn8tres d'épaisseur, et 
se c o i i ~ ~ i o s d c  deux piEces, 
s et cl, applirpiées l 'une s i x  
l'autre et  assujeltics par des 
vis (le pressinn (fig. 254). 

Lorsqiic la  coimie, p i t h  
au rouge, commence 1 éirict- 
tre di:s vapeurs niét:illic~i~es 
s'enflammarit au coiitact de 
l'air, on njiiste le récipient. 
Le n%M alcaliri s'y co11di:rise aussitùt, tandis que l'oxyde de cai.bone 
s'éclial~pe par l'aulre e x t i h i t é  et brûle  avec uric flarrirrie bleue. Au boiit 
d'une denii-hciire le récipient est plein; on le  détache et on le laisse 
refroidir (laris de i'hiiile de iiaplitc. Avec 800 grammes de  c r h e  de  
Lartre calciiiée on obticiit aiiisi 200  çrarnrries de potassium, le  rende-  
inciit tliéoriqiie ktarit do 350 grariirnes. d u  lieu de lu te r  la bouteille eii 
Fer, on peut se coiitenter de la saupoudrer avec du borax peiidant qii'elli: 
cst cliaiidi: ; ce sttl, e n  foiidant, i'ornie uii vcrriis siiffimit pciiir ~irCsc:rver 
le fcr de I'ox-jdntion. 

11. Deville a réalisk irri autre progrés très-important e n  siibstitiiarit au 
iriélarige iiitiiiie de  carbonate alcalin et de c h a r h ,  obteriii par la calci- 
iiatiori rl'iin tartrate, crème de tartre, u n  niél:ingc de cai.boriate nlcaliii, 
de chai~hoii et de craie. 

Ce dcrriier corps eriipéclie In riiasse de se  frittcr,  e t  l e  sel alcalin de 
se st$arcr cldu cliarbori cri f0nd:irit ; enfin l'acide carboriique proveria~it 
de In d6coiriposition de la craie entraîne los vapeurs mélalliques daris le 
récipient condensateur. 

I 'o~ir le sodiuiri on procède peu p r i s  de rnéiiie, eri reriiplaçant l c  
produit de la calcinatiori ~ ' L I I I  niélnnge dc crème de tartre et  de tartratc 
de cliaiiu par u n  mélange de 20  parties de carbonate (le soude sec, de 
9 partics dc Iioiiillc pulvérisée e t  de 5 parties de craie. La boite métal- 
lique servant de r k i p i e n t  est disposée verticalement, elle est ouverte 
sur la partie antéricure dans tolite sa hau teur ;  les gaz plus légers qiic: 
la vaImir de sntliuiii viennent brùler  à la partie supérieure, tandis que 
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le  sodiuni se  coriderise à la partie iiifbrieure, d'où i l  e'Ecoule dans une 
marmite contenant de  l'hiiile de  naphte. 

1 liilogramme 400 grammes d u  mélange précédent fournissent 400 
grammes de sodium. II sert principûleinerit dans les opérations iridus- 
trielles. En petit, nn pciut emplnyer un  iiiklnnge intime d e  717 partics 
de  carhonate de solide sec, de  175; parties de  cliarhon et  de 108 parties 
de craie. 

La prkparation du sodinrn est hien pliis réguliére (pie celle du  potas- 
sium ; elle ne  doline pas lieu aux riiéiries dangers d'obstructiori des tiibes 
rii aiis rriêrries réac(ior~s des va1x~i1.s i r~ i> ta l l iq~~eç  8111' I ' o ~ ~ d c d e  corhorie. 

Fig. 255.  - l'riq~:ii.alion rlii soiliiim par le lirocédé de JI. Licvillc. 

1.a tcnipératurc de la rbductiori d u  carboriatc de soude par  le charbon est 
sensiblemerit moins élevée ; aussi a-t-on pu substitiier à la cornue cn fer 
de  simples tiibes T en tôle (cg. 255), 11itt:s extérieurement, de i m , 2 0  
de  longueur et de Om,14 de diamètre intérieur, avec iiiie épaisseur de 
1 0  à 42 milliinétres. Le niélange se charge par  la partie postérieure sous 
IUrme de  gargoiisses enveloppées de  toile ou de papier,  de sorte que 
l'opération peut foiiçtioiirier d'une rnariière continue. Tous ces perfec- 
tionnements ont perrriis d'atteindre pour le  sodiiirn le  prix de revient 
de 9 f r .  25 cent. (Uevillc, Annales de Chimie et de Physique, (s), 
t .  XLIIJ, p. 1 8 ;  t. XLVI, p. 421). Pour purifier le métal ainsi obtenu, 
il suffit de le fondre sous l 'huile de naphte et  de le  couler dans une lin- 
gotiire. 
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Le potassium hrut  est filtri: par pression à travers u n  iiouet de  linge 
iinrnergé dans l'huile de  riaplite cliaiiffce A 60 degrés ; le  produit est en- 
suite distillé dans une cornue en fer riiunie d'un col qu i  plonge dans LIII 

récipient coridensaleur contenant de l'liuile dc iiaplite. Sans cette prE- 
raution, ori s'exposerait A (les esplosioiis, eii maniant a u  coritact de l'eau 
le niétal irripur. 

Rubidium et césium. - Un premier niéinoire de 1111. Kirclilioff et 
Uuiisen, rédigé en avril 1860 et  traduit dans Ics Annales  de Chimie et 
de Phpsique,  ( 3 ) ,  t .  LXII, se r;ipporte i la rriktliode spectroscopiqiie 
appliquie i la recherche des rnétuiix alcalins et alc B 1' mu-terreux connue 
i cette r':porjue. Au mois de mai de la méme année, dans une lettre 
adrcssk i 31. du  Bois-Rcynioiid, BI. Uuiiscn annonçait Ir I'hcadéinic dr: 
Berlin l'existence d'un nouveaii corps siiriplc, le césium, appartenant au 
groupe des rriétaux alcalins et découvert dans l'eau niiiiérale de Kreiitz- 
nach,d;iiis les eaux nières des salines de Diircliheim et dans la source 
d'Urigcrriacli A Baden. Le 28 lévrier 1861  , l'Académie de  Berliri recevait 
urie nouvelle communication rclataiit 1;i découverte d'iiri ciriquié~rie riié- 
h l  alcalin extrait d u  lépidolithc de S:ixc; ce niétal requt le noni de ru-  
Iiidiurri. 

BI. Burisen a appliqué ii l'cxtraction d u  r~ibidiuiri  une inétliodc ana- 
l o p e  i celle d e  BI-uiincr. Il a reconnu que  sa séparation, rrioiris facile 
que celle du sodiuiri, s'effcctiie plus aisément que pour  le potassiiiin. La 
prkence  (ln carbonate do chaiix est kgalement très-iitilr: et la qiiaiitité 
[le cliarbon employée doit être ttuact,c:rrient. dans Ir, rapport nécessaire 
pour réduire l'oxyde métallique et trarisforrner l'acide carbonique en 
o x y k  de carbone. Le niélangc employé se composait de  : 

. . . . . . . . . . . .  Uiiartrate de riibidiiirri. 89,Xi 
Tni.ti.iite ntutre de  chaux (liydraikj. . . . . . . .  8.4(i 

. . . . . . . . . . . . . .  Soir de furriée pur 1 ,89 

100.00 

La rkdiiction s'effectiie dans un  canon dc fusil recourl~c! i!B (fis. 2%), 
dans lequel on introduit Ic rnélange. Ce canon doit être parfaite- 
nwnt décapé i l'intérieur et exempt (l'oxyde. L'appareil coiidensateur 
se compose d'un tiibc de fcr fcrini: à l'urie [le ses cstrtirnités, d 'nn 
dinrnètrc u n  peu plus pt:tit. que celiii d u  tube A ; il peut être refroidi 
par uii courant d'eau critrant eri a et sortant en Oc. Dès qiie la rédiiction 
comrnerice, on fait pénétrer le  condenseur dans le canon de  fusil A ,  de 
telle sorte que l'extréniité d e  ce dernier vienne plonger de quelques 
millimètres dans la cuve d remplie de 1 0  à 15 centiniètres cubes de  
pétrole. 75 grarrinies de bitartrate d e  rubidium ont donné 3 gramnies 
environ d e  métal (19 pour I O Q  d e  la quantité théorique) ; dans I'inté- 
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rieur du tube il restait un coniposé dktonant d'osyde dc carbone et de 
riibidiurii. 

Fig. 9%. - PrEparstion <la riiliidiurn par M. Biirisiw. 

Lc césiiirn n'a pas encore été isolé l ' éh t  niél:illiq~ic. 
Lithium. - Davy obtint Ie preniicr le litliiiiin en décoiriposant 1:i 

lithine par la pile. 1I:ittliicsscn isola plus facileinerit ce métal par l'élec- 
trolysc du chlorure fondu (Annnlen der Clzeinie und Pharinacie, 
t. XCIV, p. 10 ) .  Voici qiielqiics détails siir ce sujet : Ilu cliloriire de 
lithium pur est fondu dans i i r i  petit cinciisct de porcelaine plnré siir iiiie 
lnmpc! à alcool à dniible courant; on le tlécorripoçe par lc coiirant d'urie 
pile de 4 i 6 élénients Burisen. On-prend comme pôle positif une petite 
baguette de coke (charbon des coiniies i gaz) et pour pôle riég;itil' uii 
f i l  de fer de la g r~sseur  d'imc aiguille a tricoter. ALI bout de quel- 
ques secondes, il se Iorine au-dessous de la surface du cliloriire fondu 
uri petit gloliule d c  litliiurn qui s'attache ail fil de fer et qui atteint 
bicntot la grosseur d'un petit pois. Pour le reciieillir, on soulEvc le 
fil de fcr avec le globiile par l'intermédiaire d'iirie petite eiiillcr en 
fer et l'on d i r e  le fil. Le rriktal reste dans la cuiller et se trouve pré- 
servé du coiitact de l'air par le sel q u i  s'est figé autour de lui. En ré- 
pétant cette opitration de trois en trois minutes et en Iais~aiit refroidir 
chaque prise sous l'huile de naplite, on parvierit à réduire en peu de 
temps 30 grarrimes de clilorure. 

RI. Troost (Anlznles de Chimie et'. Physique, (3) ,  t .  LI, p,  111) 
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s'est servi du même procédé, en niodifiaiit un peu l'appareil, pour éviter 
la perte de chlorure projeté en petites gouttelettes par les bulles de 
clilore. II emploie nn creusrt de Sorile de 12 rrritirni..tres de haiiteiir sur 
52 millimètres de diamètre à I'oiiverture. Ce - 
creuset (fig. 257) est herrnétiqiicment fermé à 
la partie supérieure par un disque de fer ajusté 
au tour et qui est lui-rnêine p ic i :  de deux ou- 
vertures : l'iiric de 5 millimètres de diamètre 
laisse passer le pôle négatif, l'autre dé 32 rnilli- 
inétrcs de diamètre maintient et reçoit un cylin- 
dre en tôle de 29 milliniétrcs de dianiétre inté- 
rieur, dcsccndant jusqn'à la moitié de la hauteur 
t h  creiiset. 1,e cyliridrr. en thle est Iiii-mkmc re- Fip. - Pl.é tien d,l 
vêtu intérieiiiement d'un tube en porcclaine, daris ~ t l i l l m  (procodé IIntthiesseii 

et Troast) .  
I'inlérieiir duquel plonge le pOle positif. De 
cette maiiiEre 1i: cliloriire projeté se dépose sur les parois di1 tulle de 
porcelaine et retombe dans le creuset. Le litliiiirn s'acciiinule autour du 
pôle négalif et 1'cxl)i:ricricc pcut m:ii-chci.. seule pendant plusieurs 
heiircs. On remplace le rlilorure à mesure qu'il disparaît, cri projetant 
des morceaux de ce sel sec par le tube en porc,claiiie. 

II. Troost a en vain clierché à isoler le lilhiuin par les procédés de 
réduction du  carbonate par le charbon ou de la lithine par le fer, en 
enîployant les plus liautes températures réalisables dans ces sortes 
d'expi.rierices. 

Le sodium réduit le cliloriire de litl~iuin en donnant un alliage. 
Il'/~alliuin. - En mars 4 861 AI. IV. Crookes annonsait daiis le Çhemicnl 

ATews qu'un dép0t sélénifère du IEartz, souniis i l'analyse spectide, lui 
avait présenté une ligne verte caractéristique ; il rctrouka un peu plus 
tard (mai IWl), et en plus grande abondance, les niêriies indices d'un 
nouvcl Elher i t  cl:iris i i r i  soiihe de 1,iliaii. Crooltes n'eut pas le bonlieur 
de pousser sa déconverte jusqu'au bout et de séparer le nouwau corps 
simple, qu'il envisageait connne appartenant à la classe des métdloïdes. 

Au mois d'avril de la rriênie aiinée, Lamy, sans connaître les travaux 
de  11. Crookes, dont i l  n'avait encoiae été fait aucune mention dans les 
principales publications pi:riodiqiics fransaises, rlécouvrit la niêrrie raie 
vertc dans les dépôts des charnbrcs de plomb de l'usine de Loos où l'on 
fnbriqiie l'acide siilS~?riqiie par la conibiistion des pyrites belges. Mais. 
plus favoiisé que le chimiste anglais, il parvint à isoler le nouvel élé- 
ment à l'état de pureté et à le c;iractériser par ses propriétés. 

L'extraction et la séparation du tliallium de ses conibinaisons sont 
très-f;icilemerit réalisables dans des conditioiis analogues à celles qui 
fournissent le plorrib. 
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On prkipite le métal sous fornic spongieuse en plonçrant une lame 
de zinc dans une solution d'un sel de thall iun~ ou en soumettant celle-ci 
à l'électrolgse. L'éponge, lavée et exprimée, est ensuite fondue dans un 
creuset de fer, atec la précaution de promener à la surface du métal 
u n  courant d'li$rogéne. 

Le chlorurc de tlialliuni peut être réduit par fusion alec du flux noir 
(mélange de carbonate de potasse et dc cliarbori) ou avec du cyaIiure de 
potassium. 

IJ70ualate de protoxyde de thallium fortei-ricnt rhaiiffk dans un vase en 
verre ou en porcelairie se transforme cn acide carbonique et en tliallium 
métallique qui fond, mélangé avec u n  peu d'oxjde éliminable par l'eau. 

Propribtés physiques des métaux alcalins. 

Le tableau ci-contre résurne les propriétés phpiques des métaux alca- 
lins et permet de Ics comparer. 

Son rsamen conduit à en tirer qiiclqiics conclusions inti.re~santes a u  
point de vue des relations .des éléments. 

En laissant de côté le thalliiirri, qui n'est qu'à dcnii rnCtal alcalin, 
on voit qu ' i  mesure que le poids a toni icp  augrriente, le point de fusioii 
s'abnisse, taridis que la deiisité augrneiite ; il est même prohablc qiic 
le césium serait liquide à la terrip4rature ordinaire. 

Les volumes atomiques ou les rapports des poids atomiques aux den- 
sités correspondantes ne sont point égaux, corniric dans d'autres familles 
naturelles; leurs valeurs sont à peu près des multiples par 1 ,  2, 4 el 
5 de *11,5 volump. atoniiqiie du lithiuni. 

Lcs produits des clialeurs spécifiques par les poids atomiques sont à -  
p e ~ d e  chose près égaux et varient de 6,s à 6,7. 

La volatilité augmente avec le poids atomique. 
En coinptant les temps nécessaires pour volatiliser des poids égaux 

de clilorures alcalins introduits dalis la même région d'un hec Bunsen, 
on observe qu'ils sont sensiblement en raison inwrsc des poids rnolEcu- 
laires de ces sels ou en raison inverse des poids atomiques des métaux. 

tics m h u x  alcalins sont blanc d'argcrit, mous, duct.iles ct malleables. 
Parini to~ls  les élCmcnts, ce sont ais qui se pracnt  le mieux aux 

rcclierclies spectroscopiques. Gkriéi~alenierit ils sont caractérisés, ainsi que 
- - 

leurs corribiriaisoris voldtiles, par une raie ou par uri petit nombre de 
raies très-brillantes et trbs-nettes. Cette simplicité facilite d'autant plus 
les conclusions et leur donne d'autant plus de certitude, que la sensi- 
bilité de la méthode spectroscopique est plutôt trop grandc que trop 
faible. 11 est impossible de faire des observations sans voir apparaître 
avec 'plus ou nioins d'intensité la raie jaune du sodium; les poussières 
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CHIMIE GÉKÉRALE. 

at,mosphériques contiennent assez de  ce métal pour la faire ressortir 
nettement. 

Les nombres suivants, publiés par  Bunsen, donnent une idée de cette 
sensi ldi té .  On peut déceler avec le spectroscope : 

Milligramme. 

0,0000003 dc sodium. 
0,0000009 de litbiurri. 
0,00005 dc c é h n .  
0,OOUOB dc thallium. 
0,001 dc potassium. 

1.cs r:iii:s que l'on attribiie à ces mét,aux snnt celles qiii se retroilvent dans 
l'examen de toutes leiirs comliinaisons. E n  voici Ics longueurs d'onde : 
Lithium. - Scls dans la flamme d'un t c c  Bunsen : 

~~~~~~~iirs d'onde. 

Ti&-brillanie. . . . . . . . . . . . . . . . .  fi70,5 
Faib le .  . . . . .  : . . . . . . . . . . . . .  G10,2 

Avec l'étincelle dans les solutions salines, la raie 670,s est moins 
vive qiie celle dont la longueur d'oride est égale ii 610,2; on voit, en 
outre. iinc raie dont la longurur  d'onde est égale à 460,4.  
Sodium. - Dans la flamme ou  avcc l'étiiicelle on ri'oliserve qu'une 

raie double correspondarit à la double raie Il de Fraiiiiliofrr. Lrs lon- 
p e u r s  d'oncle corrrspondaritcs de  ces raies trks-brillantes sont 589,s 
ct 588,9. 

L'étincelle avec le  sel rnarin fondu ou avcc le métal donne e n  outre 

Cne double raie faihle. . . . . . . . . . .  615,F 
- assra vive . . . . . . . . .  568,7 
- hihle.  498,Z . . . . . . . . . . .  

Potassiunz. - Avec les sels dans la flaniine on observe 

. . . . . . . .  Ciie i ; i k  muge iloul>le et rivci. 'iR8,O 
- . . . . . . . . . . .  violette faible 404,s  

A une Iiaute teinliérature, ou a l e c  I'étiricclle e t  le sel f o r d u ,  on a 
en outre 

Cne raie faible . . . . . . . . . . . . . . .  694,6 
- a s sezv ive .  . . . . . . . . . . . .  583,l  
- . . . . . . . . . . . . . . . .  vive 580, l  

. - faible . . . . . . . . . . . . . . .  riï8,3 
- . . . . . . . . . . . . . . .  vive. 535,5 
- . . . . . . . . . . . . . . .  vive 533.6 
- . . . . . . . . . . . . . .  faible. 531 ,!J 

Rubidium. - Les sels dc  riibidium dans la flamme donnent 

IJnc raie faible. . . . . . . . . . . . . . .  780.0 
- faible. . . . . . . . . . . . . . .  629,7 
- vive . . . . . . . . . . . . . . .  421.6 
- tiés-vive. . . . . . . . . . . . . .  420,Z 
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Césium. - Les sels de césium donnent dans la flnnirne 

Une raie faible . . . . . . . . . . . . . . . .  62 1 :9 
- înible. . . . . . . . . . . . . . .  G00,7 
- vive < 459.7 . . . . . . . . . . .  . . .  
- trks-vi1.e. . . . . . . . . . . . . .  456,O 

Thallium. - Avec l'élincelle ou dans la flamine on a 

L'ne raie vci.1.e Iriis-brillante . . . . . . . . .  535,9 
Dans la flaninie on a en outre des tiaces d'iiiic 

raie. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  568.0 

État riatuïel. 

Les métaux alcalins proprement dits, litliiiini, sodiuni, potassium, 
ruhidiurn et césium, s'accon-ipagnent assez généraleinent dans la nature, 
et là où l'on rencontre l'un d'entre eux, on est à - peu prés certain de 
trouver les autres, ne fut-ce qu'à l'état de Iraces. C'est wus  fornie de sels, 
et particuliérerrieri1 de clilorures, de brorriuiw, d'iodures, de fliiorirres, 
de sulfates, de nitrates, de carbonates et de silicates multiples qu'ils se 
présentent. Au point de vue de leur irriportance cornrne rriasse, on peut 
les ranger dans l'ordre suivant : sodium, potassinrri, lilliiurn, ruhi- 
( h m ,  césium, tlialliinn. 

Le ~~~~~~~~e de sodiiiin mci1ang.é à dc petites quaiititEs de siilfate de 
soude, de clilorure de potassimi et dc sulfate de potasse coiistilur: des 
giserncnts piiis~ants d:ins le nouveaii grks rouge: il est ericore associe à 
la rnarnt: rouge supérieure; sous cette forme, (in lni donne le noni de sel 
gemme. Les mines les plns irripoikmtes, et dont I 'e~~iloitat ion se fait sur 
une graiide i:clielle, sont celles de JVieliczlta en Pologne, de I1:ill en 
Tyrol, de Salzhurg et d'Ischl en Autriche, de Stnssfurt près ;\~a$e- 
burg, de Vic et de Dieiize en Alsace-Lorraine, de Bex en Suisse, de 
Cardoiia en Espagne. La ~~r.o~)orl iori  dc clilorure de sodium y varie de 
94,s à 99,9 pour 100 et s 'élh~e eii niogcrine i '38,s. Ces giseriierils 
représenterit donc du sel marin à peu prEs pur. Il en est de niênie pour 
les sourccs salées dues à des infiltrations d'eau atteignant les bancs de 
sel gerrinie; Ic clilorure dc sodium g forrrie B lui seul les 9/10 clil rksidii 
solide. L'eau de mer laisse apri:s évaporation 1111 i-i:sidii dont le poida 
varie entre certaines limites et qui s'éléve en mo'enne à 35 granirncs 
par litre ; le clilorure de sodium y cnlre pour 25 à 25 grammes crivi- 
ron. A cette masse considérable de matériaux sodif~res, il faut encore 
.jouter le nii:tal difiusé sous forme dk sels divers dans les tcrres 
arables, les eaux douces, les roches feldspa~liiques et autres, dans le 
natron e t  le borax de certains lacs, les nitrates des terrains nitrifères du 
Pérou et du  Chili, les étres vivants, végétaux ou animaux, l'atmosphère. 
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Les composés potassiques sont loin d'étre anssi abondants. L'eau de 
mer  contient au  maximuin OW,7ti de  potassium. tandis qu'clle peut 
fournir de  l , lg r ,7  à 14",,3 de  sodium. Une grande partie des corriposés 
potassiques employés actuellement est extraite des  gisements de Stassfurt 
e t  des localités environnantes, On a ,  e n  effet, rencontré, entre 235 et 
304 mi,Lres de profondeur, des bancs salins qui  fournissent un  podui t  
corite~iarit cri Irioperine 

. . . . . . . . . . . . .  Ctiloriiic de potassium 16 
- demagi iés iuni . .  . . . . . . . . . . .  Yi1 
- 1 S I ~ ~ I I ~ I I  . . . . . . . . .  25 

Sulfatc dc magnésic . . . . . . . . . . . . .  10 
Esil e l  impuretés . . . . . . . . . . . . . .  29 

C'est l a  carnalite impure oii kalisalz. L'exploitation de ces bancs, 
négligée au  dbbut, a acquis depuis quelques années urie importance 
considérable au  point de  vile de l ' industrie des sels de potasse. Ils 
proviennent évidemment de l'évaporation des eaux mères qui avaieiit 
dtiposé le  sel gemme sous-jacent, à l a  suite de la coiiccritration de 
vastes bassins d'eau salée. La nature a donc réalisé ainsi sur  une  grande 
échelle ce que Balard tentait  de  faire avec le  secours de l'industrie 
Iiuinaine. e n  chercliarit i utiliser les  eaux rrières des rriarais salants 
pour l'extraction des sels de potasse. Les cendres des végétaux, les 
vinasses de  betteraves ou de vin ou résidus de  la dislillatiori de l'alcool, 
le suint des rrioutons sont également des sources ou l'on puise les sels 
de  potasse. Les végétaux possédent, en effet, la facultk d'enlever au sol 
ses sels de potasse et de se les üssimilcr. Erifiri les roclies feldspa- 
tliiques qui  se délitent contiriiiellement à l 'air forrncrit u n  réservoir 
intipuisable de c,oiripost:s de  ~intassium. 

L'oxyde du litliium ou lithine a été découvert en 1 8 1 7  par Arhedsoi-i 
dan3 le pétalite d'L'toë en Subdc; c'est iin silicate double d'alumiiie et 
de  litliine contenant de 5.7 A 26 pour 1 0 0  de ce corps. On l'a rencoii- 
t ré  depuis dans d'autres niinéraux, tels que : le lépidolitlie ou rriica rose 
de  Bohême (silicate d'alumine, de potasse et de litliine avec 4,8 pour 100 
d'oxyde dc litliiuni, associé i dcs fluoriircs); l e  triphane ou spodurnen 
d'Ctoë et  d'iiniériqne (silicate d'alurriirie coriteriaiit 6,75 i 8,X pour 100 
de  litliine) ; la triphylline ou pliospliate de protoxyde de fer colitenant 
3,45 pour 100 de lithine. Depuis que l'on est e n  possession de la 
niétliode d'ürialyse spectrale, on a reconnu que le lithium est un  métal 
t r h + m i u ;  il se rencontre aussi bien dans le sol que dans urie foule 
de  sources minérales et  dails les cciidres de beaucoup de végétaux, 
mais toujours en trés-petites qiiantités. Buiisen a signale sa présence 
dans les eaux mères des sources salées de  Dürkheim, de Kissingen, de 
Kreuzriach, d'Ciigeinach, de  Koclibriinneri e t  de  Soden près de Franc- 
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fort et de Wisliadcn, dans l'eau de IIall en Aiitriclie et dans les sources 
d'Ebensee, dans les eaux mEres des s;ilines d'Au&. 

Le mbitlium et le césium ont été dEcouverts dans ces n i h e s  eaiin 
mbres, airisi que dans certains minéraux lithifères, tels que le liipido- 
lithe de Rosena et le mica de Ziririwald. D'après les reclierches de JI. Gran- 
deau (Leçons faites à la Sociiléchirnique deParis, 1863),  le riibidiurri 
et le césium existent en petites quantités dans le lepidolitlie de Prague. 
le pétalite d'Ctoë. La tripliglline et le lepidolitlie de Rozena rie ren- 
ferment que du ruhidium ct sculeirimt des traces de césiiirri. Les eaus 
de Boiirbonne-les-Riiins, de Vicliy, du Mont-Dore ont rév6ltS la présence 
simultanée du rubidium, du césium et du litllium. Les eaux (le Salins 
et de Contrexéville ne  contiennent que de la litliine. Ainsi dans les 
eaux minéraleu aussi bien que dans les rriiriéniux eiis-rriêrries la prP- 
serice du rubidiurri et du césiuni est coiistarrirrierit liée à ce1le.de 1:i 
litliine, qui est une des substances les plus universellement répandues. 

L'eau de 1'0céari et  celle de la mer Morte rie paraisserit pas contenir 
de ruhidium ct de césium en quantitCs appréciables, lorsqu'on o p i x  
sur lin petit rionilire de litres. Les eaux rnéres des salines de l'Est n'ont 
foiirrii à M. Grandeau auciin<: trare de riiliidiiirn ct de c~siiirri, bandis 
qu'il y en a, ainsi que du litliiuin, dans celles provenant du sel gernnic 
de Villcfrariclie; les eaux rnéres des salines (lu midi sont exemptes dti 
litliiuni, de rubidium, de cckiurn et même de potassiuiri. 

JI. Grandeau a trouvé du rubidium, sans traces de césium et de 
lilliiurri dans les rksidus de la raflirieiie de salpêtre. Ce métal y est 
introduit au cours de la fabrication par siiite de l'emploi des salins de 
betteraves. Les végétaux, en effet, selon leur espéce choisissent dans le 
sol les sels alcalins dont ils ont besoiii et opèrent ainsi un véritable 
triage. 

La betterave assimile le riibidiiim, le potassiuin et le soiliuin, ii 

l'exclusion di1 césium et du lithium. Le tabac absorlie à la fois du rubi- 
dium, du potassiiiiri et du litliiiirn en laissarit la soude. Le colza choisit 
la soiide et  la potasse et nkglige le litliium et le rubidilirn. Les fruits 
du cafcicr et les feuilles d~ thé  reiiferrnent du rubidium et pas de 
lithium, tandis que dans les cendres de cacao on n'en trouve pas traces. 
La ct'érne de tartre contient du rubidiurri. 

Le thallium accoml~agiic d'autres niétaux que los précédcrits. Dans 
les rriiiierais qui le reriferrrieiit, il est disséiriiri~ en si petites qiiariiitks 
qu'il a fallu pour l'atteindre riori-seulemerit le secours du spectroscope, 
mais encore le coricours de la grande industrie cl-iirnique qui le conceri- 
trait inconscienimerit dm6 certains prûduits accessoires. On le rencoritrc 
associé au soufre dans les soufres nniifs de Sicile et de Lipari, dans les 
sulfures métalliuues et notamment dans les pyrites de fer. Celles de 
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Yamur et de 1,ii.g~ en Belgique, d'Alais dans le  Gard, ainsi que crr- 
taines pyrites d'Espagne et  de Bohême, renferment le  métal dans une 
propnrtinn qu i  peut Ftre estimtie pour quelques-unes à ,,',,. Le tlial- 
liiirn s7accurriule dans les dépbts des cliainbres cle ploiiib alimentées 
par  des pyrites tliallifhxi et c'est dans ces dPpôts qu'on doit aller le 
c l i e r c h ~ r .  

Propriétés chimiques des métaux alcalins. 

Les analogies chimiques qui  relieiit les niétaux alcalins ressortiront 
sur lout  d e  l'étude corripa~.ée des coiribinaisons plus ou rnoiris cornplexes 
dans losquelles ils eritrent. Ils se rapprochent par leur grande oxydabi- 
lité, e t  e n  gintiral par la facilit6 avec laquelle ils s'uriisseiit aux élé- 
ments  doués d'affinitts électronCgatives, o x j g h e ,  clilore, brome, iode, 
soufre, etc. Ils décornposent l'eau à froid avec di.gagcmcnt d'lijdro- 
g h .  J,e thallium fait exception ct  n e  décompose pas l'eau, niême 
à 10oO. 

Les caractiires fortement basiques de leurs  protoxydes et  dcsliydiates 
d e  ces pi~otoxjdes, ainsi que les types coniniiins auxquels se rattaclient 
ces  coriibiriaisons, 

[Aiz O] 31 O ; [Y 1101 11 OH0 (11 = Ka, K, Li c t  T l ) ,  

son t  cles liens qni s'ajoiitcnt aiix pi,écéderits pour les coristitiier e n  une 
famille des plus naturelles. Les mtitaux alcalins sont susceptililes de 
produire des alliages et  des amalgnnies. Les airialgarries de potassium et 
de sodiuiri se forrricmt avec dtigagerrierit de chaleiir et de lurriibre; ces 
dciix dcrriiers métaux absorbent l'hydrogène à cliaud et constituent avec 
lui  de vkirit:il)les alliages à &lnt mtit;illiqiie, KIIe, N:rIIe. Au contact de 
l'air ou (le l'oxjgi1ric secs et excrripts d'acidc carlinnique les mt:taiix 
.ilcaliiis se conservent intacts i la température ordiriaire, tandis que 
daiis l'air Iiurnide ils se ternissent t rés -~ i te .  

Le ruhidiilin est daris ces conditions plus altéral~le que le pot:miurri, 
celui-ci plus que le sodium ; l e  lithiiiiri résiste assez bien i l'air, nièine 
i 180' : on peut l e  fondre et le couler 1 l 'air l ibre sans qu'il se tcr- 
nisse. La corribiistibiliti: à ternpérature plus élevtie de ces rnétaiix 
rnarclie dans le même sens;  elle est d'autant plus graiide que le poids 
atomique est plus élevé. Le ruliidiurn, le potassium et le sodium chauffes 
modL:rément au contact de I'air s'enilaminent; le litliium exige une 
température rouge. 

Le thalliurn s'altère et  s'oxyde très-vite au coritact de  I'air Iiurnide, 
surtout A 100°, non parce qu'il décorripose I 'eau, mais parce qu'il 
absorbe l'oxygène de l'air. 
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Projeté sur  l'eau, le potassium surnago, la dtlcorripose avec efferves- 
cence d'hydrogène; le  métal :ilcaliii fond sous l'influence de la clialeur 
dégagée ~t presque aussitôt 1'1iydrogi:ne s'eriflnrrirne e t  hrûle avec iiiie 

flariirne pourpre violacée, diic à l'infliiciice colorante des vapeurs rriktnl- 
liqiies. Le sodium donne lieu à rliis plihnoinéncs ari;ilogiics, mais l'liydr~o- 
géne ne s'cnflaniine pas, à moins qii'ori ~i 'empêclie le  tournoienierit et 
le  déplacemerit du  globiile métallique fondu, en ern[~loÿnnt im liquide 
\isqiieux tel que l'eau de gomrrie ou e n  placaiil l e  liqjrrierit de sodiuni 
sur uii pnpier 1 filtre rnoiiillé. Daris ce cas l'igriitiori spontanée ri égn- 
lenierit lieu et la flarriiiie est jaune. 

Le litliiurri rie s'erifi:iiiirrie qiie sur  l'acide siilfiiriqiie rrionohpdr:ité. 

Usages. 

Le sodium est l e  seul rnétal alcalin qiii ait rrgii des :ipplir.ations. 
Fabriqiié iridiistri~lIenic~nt, il sert à 1 ' e ~ f r : i ~ t i o n  de  l'al~irniriiuni ct dans  
une foiile de réactions de 1;ilioratoii.e que nous trouverons plus tard. 

La mithode spectrale fournit lin m o y n  trk-sensible de déceler les 
moindres traces de  rnét:iiix alcalins; elle est applicable, daris lcs liriiitcs 
de sa sensiliilité, à !.a rcclierclie des m6taiix libres oii engagés d u i s  des 
corribinaisons diverses, rriélringk oii non entrt: eux ou i d'autres 
siibstanccis. 

Les colorations qiie ces rriétaiix et  leurs corrihnaistins volatiles corn- 
muniquerit 3 la flaiiiiiie d'un bec Bunsen fournissent aussi, à d d a u t  dii 
spectroscope, .un rrioy(iri de les reconnaître. A cet e f fd  on iiitroduil 
l'extrémili: d'iiii fil fiii e n  platine, llortaiit la substance ;i. essayer, d a n s  
la p i t i e  h i u c t r i c e  siipérieure d'iiri bec l3iiriseri bi~ûlarit avec d u  gaz 
iiiélangé à de l 'air;  la couleur appai'ait dails l'espace oxÿdürit siillé- 
rieur. 

Le litliiurn et ses coml~inaisons volatiles donnent uiie co1or:ition d'un 
Ileau pourpre; le sodiiirn dhveloppe une coloration jaune; le potassiurri 
une teirite pourpre violacée qiii est rriasqude par la prtisence de  petites 
qiiarititks de soude. Dans ce cas, or1 ln saisira encore e n  exaniinniit l n  
flamme à lravcrs iin verre coloré c n  b l w .  

Le thalliurn est caractérisé par une belle couleur verte. 
L'eupériencc suivarite donne une idée de la sensibilité de  ce procédé 

polir crrtains rnétaiix tels que  le lithiuni. Au-dessus d'iine flamme d'un 
bec Buriseri, colorée par l'introduction de qiielqiit:~ mil l igra~nii i t :~ de sel 
de lithine fixés à l 'eslrémité d 'un fi1 de  platine, on promène une petite 
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flamme sortant d'un bec de cIialunicau ordinaire aliriienté avec du gaz; 
on voit cette dcrniére se teinter de rouge à plus d'un métre au-dcssiis de 
la premiiire, lorsqu'elle rericnritre Ics vapeurs inéfalliqucs qui s'élkvent. 

Pour les autres piockdks analytiques fondés sur la voie humide et les 
rriétliodes de dosage, noiis renvoyons aux composés des rnktaux alcaliris, 

L7éqiiivalent des métaux alcalins se détermirie par l'analyse de leurs 
sels. Ainsi, par exemple, on clicrclie le poids de clilorure d'argent pré- 
cipité par un poids connu de chlorure alcaliri dissous et additioiiné 
d'un excès de nitrate d'argent, ou encore le p i d s  de si~lftttc de harytc. 
formé en précipitant une solution de sulfate alcalin pesé par u n  c s c k  
de clilorure de baryum. En supposaiit connus lcs équivaleiits de l'argent, 
di1 haryim, rlii soiifre et di1 clilore, on calciilcrn par di! sirnplcs ri;gles 
de trois 1'éqiiiv;tlent du métal almilin. Voir aussi la rrii.tliotIe suivie daris 
la d6terniin;rtion de 1'éqiiiv:ilerit du chlore. 
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D E U X I E M E  F A M I L L E  - M E T A U X  D I A T O M I Q U E S  

Premiére section. - Calcium, strontiuni, baryum. 

Ces trois ni6taiix, qiie l'on réunit souvent sous le noni de  métaux alca- 
lino-terreux, sont corinus depnis longtrmps soiis forme de  cnrnbiiiaisons, 
mais ils sont rrioiris bien étudiés à l'état de liberté que la plupart des nié- 
taux alcalins, leur séparation étant moins facile. Leurs tendances, forte- 
nient électroposilives, qui leur peririe1lt:rit de s'uriir aisérrierit à I'oxygéric, 
au soiiîre, au  chlore, au brorne e t  à l'iode, e t  la propriété de décornposer 
l'eau à la terripérature ordinaire, les rapproclierit beaucoup des é1Einents 
de la f~rriillc précédente. Nous avons dkj i  indiqué ailleurs (p.  2 4 9 )  les 
raisons qui  coiidiiisent à faire adopter pour eux des poids atoriiiques 
cloiililes de leurs équivalents de substitution; la plus sériciuse rcposc s u r  
I n  loi de  Dulong et Petit. On a aussi invoqué la non-existence de sels 
acides, résultant de l'union des acides bibasiqiies, tels que les acides 
siilfuriqiie, oxalique, etc., avec la chaux, la baryte et la strontiane. E n  
effet, si  %,, est réellemerit indivisible dans les réactions, il ne  peut que  
se substituer 1 IIe, de sorte qu'avec l'acide sulfiirirjue SOhII", par  
exemple, on  n'aura qu'un siilfate SObX,,. Cependant Ucrzélius a décrit  
uri bisulfate de chaux S 04He : S O*£a,,  ou S 0 4 C a B  ; l'acide carboriique 
Iornic avec la C ~ : I I I Y  un bicarbonate. Cet arguniciit ~ i ' e s t  doric piis cori- 
cluant et  rie repose que sur  des différeirces de stabilité. 

Les analogies qui  lient enlre eux les niétnux alcalino-terreux découlent 
en grande partie de l'étude des conhinaisons ; celle-ci tend même élar- 
gir le cadre de  la classification et à juxtaposer au  calciurn ct a u  baryum 
d'autres métaux, tels qiie l e  plonib, qui  s'en éloignent sous le rapport 
del'oxydabilité. Pour  tenir autant qiie possible compte d e  ces siniilitudcs 
et de ces diffkrences, rioiis avons formk, avec les métaux alcaliiio-ter- 
reiix, i l r i  simple çroiipe d'une faniille hien pliis nombreuse. 

On peut  invoquer eri première ligne les considérations cristallogra- 
phiques. 
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Les carbonates naturels de  baryte, de strontiane et  de  cliaux (arago- 
nite) se trouvent en cristaux rliombiques t rès -~ois ins .  Il en est de rnêine 
des sulfates anhydres de bargte e t  d e  strontiane: leurs cristaux sont 
p e s q i i e  identiques ct appart ie~i i ic i~t  au  systéine rhombiqiie. Le sulfate 
anhydre de C ~ ~ I U X  cristallisé diffère des précédents, mais  sa forme peut 
être rarrieriée d'urie maiiiltre siriiplr à celle des d ruu  aiitres siilfatrs. L P ~  
bromates d c  baryte et  de strontiaric sont isornorlilies ; il c n  est de même 
des azotates, prismes rnonocliiiiqiirs. 

Les clilorures hydratés d e  stroiitiurn et  de  calcium & C l 2 .  611"; 
Sr Cl2 . 611"0, util égalemerit la niErne forme dérivée d u  systériie liexa- 
gorial. 

Le c:ilçiurn est très-abondant; on Ir! trouve e n  coiiclies puissantes i 
l'état d e  carbonate, de sulfate oii de silicates rriultiples. C'est également 
sous ces formes, riiais cri Iiicn moindres yiiantités, qu'apparaissent le 
baryum et le  sti.oritiiiiii. 

Les principaux minerais de  baryiirn snnt : La bnrytirie oii sulfate dc 
baryte [SObRa] SOSBaO ; la witliéiite ou  carbonate de baryte [C03ffa] 
CO"a0; la baryto-calcite, carbonate double de baryte et de chaux 
[C O3 Ca . C @Ba] C O T a O  . C 02Ba0 ; l'liarmotorne, silicate double, hy- 
draté, de  baryte et  d'nlumiiie [ 5  Si O' . A19W . B a 0  . 5 ou G P O ]  ; le 
psilorri~laiie ou oxyde de rriaiigariése bargtifbre. 

Les niirierais de sti~oritiurii sont : La çélestirie ou siilfate [SObSr] 
S O 9 r  O ;  la stroritianite ou carbonate jf303Sr] C 0 4 S r 0 .  

Pour le calcium, nous citerons, outre le  gypse ou sulfate et les cal- 
caires ou carbonates, la glaubérite,  sulfate double de cliaux et  de soude 
[SU4 €a . S V  Ka2] S O T a O  . S 0 3 N a 0  ; l e  pliosphate tricalcique des co- 
prolithes [(Ph@)' Ca3] Pli 05L; Ca O ; l'npatite calcaire, comhiiiriison de 
phospliate tricalcique avec d u  chlorure ou du fluorure de calciiiin 
13 [ ( l ' l ~ O " ~ C a ~ ]  .CaCI" 3PliO5 jCaOj5. CaCl; le h o r a k  dc chaux; la dolo- 
mie, carbonate double de cliaux et de niagnésie [€O3Ca.€O3ig]  
CO"Ca0.  CO91g O ;  la wollastonite ou  silicate dc chaux 3SiO2 . f h Q ;  
l'cedelforsite, autre silicate d c  cliaux 3 S i O E .  2 C a o ;  l'aniphihole et 1c 
pyroxéne, silicatesdoubles de chniis e t  de niagnésie ; l'apopliyllitte ou si- 
licntc doiilile de cliniix et de  pot;isse. 

- Les métaux alcalino-terreux orit ét6 isolés, e n  1808, par II. Davy, à la 
suite de ses recherches sur  les radicaux des oxydes alcalins. Le procédé 
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DEITXIÈBIE FAMILLE. - C lLCLC)l, STROSTILM, DBRYUJI. 56 1 

suivi était A peu prtk le rrieme. L'liydratc alcalirio-terreux, légérernent 
humoct4, était moulé sous forme de capsule et dépose sur une lame de 
plaiine comrnuriicjuant avec le pôle positif de la pile dc 500 couples, 
tandis qiie le pôle riiigatif, formb, d'un fil dc platine, plarigeait daris nri 
globule de mercure placé au fond dc la capsule. La cliaux éteinte Iiu- 
niide, rnoins conductrice que les deux autres Iiydi~ates, était prénlable- 
ment mélangée avec le tiers de son poids d'oxyde de mercure. Dans ces 
coiiditions le mercure se charge du niktal riiis eri lilierté et forrne n in 

airia1g:iine p 7 i l  suffit de disiillcr dans une petitc cornue rernplic! de va- 
pu r s  d'liuile de riaplite pour avoir comme résidu, après expulsion du 
niercure, une niasse niétalliqiie représentant le radical de l'hydrate ein- 
ployé. D'aprés les caractéres enoricés daris Ic rnEmoire de U a y ,  il est 
prohablc qiic les métaux isolés n'étaient pas piirs. Ainsi, selon ce savant, 
le calcium serait lilaric d'argent, tnridis que les reclii:rclies pliis réceritcs 
ont moritré qu'il posséde une couleur jaune. 

Procide Bunsen, modilik par iIlafihiessen. - Dans son travail sur 
l'électrolyse (Annales de Çl~irnie et de Pliysique, (3), t. PLI, p. 354) ,  
Ui~nsen a rrioritré que si I'ori oppose i i u n  cliarbori niétallir~iie, Surrriaiit 
urie électrode positive d'une cei-ttiine étendue siiperficiellc, un fi1 1116- 
tnlliqi~e de la grosseur d'une aiguille à tricoter, reprhseritant l'électrode 
riEgative, c'est-idire (pic si 1'011 augrriente 111 demité du courant rayon- 
narit de la surface large dii cliarbon à la surface restreinte de l'aiguille, 
on arrive trés-aisénient, et avec une pile relativcriient faible, à réduire 
les chlorui~es fondus des inétaux alcalins et alcalirio-terreux. Dans le 
deriiier cas, 17agg.loiiiér;itiori en ruasses cohireiites du inétal mis eii li- 
ht!rth est tiés-diflicile ; celui-ci rriorite L la surface du liquide avarit de 
s'agrPger. en gluliulcs e t  brûle rapiderricnt. Pouréviter cct iiico~ivériicrit. 
filattliiessen (Annales de Chimie et tlePhysiyue, (3),  t. XLIV, p. 00, et 
t .  XLY, p. 347) a p o p 0 6  les deux procédés suivants, doiit le clioix est 
déteriniiié par la iiature du ni6tal et  les propri6ti.s des clilorures fon- 
dus et qui peuvent s'appliquer ég:ilcnicnt ii l'extraction des métaux 
alcaliiis. d 

.In O n  foiid ensemble deux clilorures d m s  des rapports atorriiqiics 
simples, et l'on obticnt un chlorure double assez fusible pour que les 
métaux volatils, potassium ou sodium, puissent se réunir dans la rnasse 

J .  foridue sans se volatiliser. La température est réglée de ~iiariiére 5 main- 
tenir iirie croûte solide i la surface du clilorure fondu et au-dessus de 
l'électrode nkgative. dprés rcfroidissernerit, ori trouvc la masse du ctilo- 
rure traversée par des globules m.étalliques. 11 suffit de broyer daiis uii 
rmrtier, sous urie c o u c h  de riaplite, pour voir apparaître les globules 
sous la fornic de petites feuilles ou de Iamclles. 

2" On opère la  r6diiction du clilorure fondu immédiatement audessous 
CHISE G ~ P R A L B .  r. - 36 
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de la surface, en y plongearit u n  fil de fer terminé e n  pointe. Le inétal 
isolé moiite à la surface et adliére à la poirite ; il est préservé de l'oxg-da- 
tion par une niiiice couche de chlorure fondu qui  Ic recouvre comme un 
vernis et s'agrhge en globules d e  In grosseur d'un grain de moiilartle. 

Voici mainteiiant quelques dCtails coucernant chaque niétal en parti- 
culier. 

Pour  obtenir l e  calcium, on forid dans u n  creuset de terre u n  mélange 
de 2 èquivalcrits de clilorure de calcium et  de I Fqiiivaleiit de clilorure 
de strontium, avec du  sel ammoniac, jusqu'i  ce que ccliii-ci se soit vola- .. - 
Lilisé. Ce niélarige est coulé et refondu daris un p t i t  creuset en porcelaiiic 
placé sur  u n e  larnpe à doublc courant d'air. L'électricité passe d'une 
électrode positive cri cliarhori de cornue, cjliiiclrique et  surface aussi 
grande que possible, daris uii petit  til de fer (corde à piano no 6) long de 
4 milliniktres, e t  qiii se trouve e n  coinrnunication avec le  pôle négatif 
par  l e  moyen d'un f i l  de fcr pliis fort, se joignarit au premier iminédiate- 
ment  au-dcssiis de  la surface qu'on laisse se  solidifier autour de lui. De 
trois en trois minutes, ou nitrne à des iiitervalles un  peu plus conaidk- 
raides, on retire le fil avec la croûte qui  g adliére et  qiii, I rojée,  laisse 
apparaître les globules aplatis ; ordinairenienl on  les trouve foridus et 
ridliérerils a u  fil. Une pile de 6 Bléiiierits suffit. Le cliloiure de calçiii~ii 
es t  seul décoriiposé dans cette circonstance. 

Pour le  strontium ou le  bargum, on dépose u n  petit  vase poreux dans 
u n  creuset en porcelaine. Du clilorure de strontium ou de baryum sec 
rt riiél;irigb, avec u n  peii d e  sel arnirioniac est introduit dans le creuset 
et In cellule ceiitralc. 011 s'arrange J e  fapn  que l e  niveau du sel fondu - 
soit pliis élevé dans celle-ci qu'extcrieuremeot. Le piile riegalif plongé 
dans le m s e  poreux est i111 fil de fcr trés-fin eiiroulé autour  d'un fil pliis 
gros que l 'on engage dans u n  tuyau de pipe, e n  rie laissant le fil conduc- 
teur  dépasser I'extrérriité de  c e  tuyau que  d e  2 à 3 rnillimétres. Un 
c~l i i i t l r e  eri tôle plart': d m s  le  creusct e t  enveloppant l a  çurîace de la cel- 
lule  représente le  pôle positif. II est facile de  régler la clialeur de nia- 
iiiére à laisser u n e  croûte dans le vase poreux, i la surface d u  clilorure 
fiindu ; le riiCtal se rasseriible au-dcssous d'elle eri globules (~Lioiitiuiii) 
ou  en poudre firie (baryum). 

Burisen a ericare lirapos6 1'1:lrctrolyse des solutions roiii.entrées des 
clilorures avec u n  fil de platine amalgamé comme électrode iiéptive. 
E n  employant u n e  bouillie de cliloriire d e  barjurn faiblement acidulk a 
l 'acide cliloiliydrique e t  cliauf'fëe i 100 degrés, i l  se forme un amalpne  
solide, cristallin, blanc d'argent, qu i ,  çliauîîè dans une atniosplière d'hp 
droghne et dans u n e  nacelle en cl iar lon pr6alablerneiit calciiiéc, laisae 
une  masse foncée, boursoufflée, terne,  dont  les cavités offient souvent 
l'éclat dc l'argent. 
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D E U S I ~ N E  F U I I L L E .  - CALCIUM, STRONTIUY, BIRTUM. 563 

Avec une solution de chlorure de calcium, le fil de platine se recouvre 
d'une condie grise de calcium amalgamé. 

D'aprks Crookes, on peut obtenir assez fiicilement un amalgame de ha- 
ryurn en chauffant vers 100 degrés une solution saturée de chlorure de 
baryum, en présence d'un arrialpme de sodium, et en renouvelarit la li- 
queur aqueuse de temps en teriips. Le produit lavé à l'eau, exprirrié pour 
enlever I'eucés de mercure, est séché et distill6 dans une petite cornue 
eontcnant un peu d'huile de naplite. ilprés expulsion du mercure, il reste 
un inétal blanc qui parait encorc contcnir du sodium. 

Caron commence par préparer un alliage dc zinc et de calcium conte- 
nant 10 à 15 pour 100 de m h l  alcalino-terreux, en fondant 300 parties 
de cliloriire de calcium mec 400 parties dt? zinc grenaillé et 100 parties 
de sodium et en s'arrangeant de façon 2 ne pas volatiliser le zinc. Cet 
alliage est distillé dans un craiset de cliarbon pour expulser le zinc ; il 
reste un métal jauric. 

LiEs-Uodnrd et Jobiii (Annales de  Chimie et de Physique, (3) ,  
t. LW, 1). 36.4) ont reconnu que l'on pouvait réduire assez facil&ierit 
l'iodure de calcium par le sodium. On chauffé au rouge soiribre pendant 
une demi-heure un mélange de 1 partie de sodium et de 7 parties d'io- 
dure aiihjdrc fondu, le tout placé dans un creuset en fer fermé par un  
coiiverclc vissé. Le calciiirn souillé piir di1 sodium se trouve à la siirfnce 
oii en gloliulcs iinprkgnant la rriasse. 

Propriétés pliysiques et ehiniiqucs. 

Yoici les propriétés, encore inconipléte~nent étudiées, que l'on a pu  
établir avec Ics produits de I'électroljse des chlorures, les sciils qui of- 
frent quelque garantie de pureté. 

Calcium. - Jaune clair, couleur du métal des cloches ou de l'or ar- 
gciitifére. Sa cou1r:ur devicntj:iiine intense a p r k  deux réflexions. Dureté 
voisirie de celle du spath calcaire. Cassiire irrégulière et un peu grenue. 
Tiés-diictilc, il se 1;rissc couper, forer, limer, marteler et réduire en 
lamelles de l'épaisseur d'une feuille de papier pelure. Il fond au rouge. 

Le calcium n'est pas sensililemeiit volatil. Sa densité est égale à ,1,1)8,4. 
Sa conductiliilité électrique i 1 7  degrés est rcpr6sentée par 22, celle de 
l'argent étaril 100. 

Dans l'air sec il coriserve son éclat ; dans l'air hurriidc il se change en  
hydrate. Cliaufk au contact de l'air sur une mince feuille de platine, il 
s'enflamme et. brûle avec unvif éclat; sa limaille, projetée dans la flamme 
d'u,n bec Bunsen, produit de belles étincelles &toilées. Le chlore attaque 
tiblement le calcium à froid ; à chaud, il le brûle avec une vive incan- 
desccnce ; il en est de même pour les vapeurs de brome et d'iode. . 
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Projeté dans le soufre fondu, il s'y combine avec dégagement de dia- 
leur et de lumii..re. Au rouge, la vappur de pliosphore s'y unit et donne 
du pliospliure de calcium. Le mercure le dissout à chaud et produit un 
amalgame blanc. 

Le calcium décompose facilement l'eau à la température ordinaire et 
se convertit en hydrate de chaux avec dégagerrient d'ligdrogèrie et de  
chaleur. Les acides azotique, sulfuriqueet clilorhydrique étendus accélè- 
rent la réaction et peuvent provoquer l'inflammation. Au contact de l'a- 
cide azotiqiie moiioliydraté, il devient passif et conserve son éclat; ce 
ii'est qu ' i  l'ébullition qne la passivit6 disparaît et qu'il g a olyda- 
tion vive. 

Slrontium. - Il ressernblc au calcium par sa couleur, mais il est un 
peu plus foncé qiie lui. Lknsité = 2,5041 à 2,5796; moyenne= 2,5418.  
Les propriétés chimiques sont les mêmes que cellt:s du calciurri. 

Baryum. - Le baryum pur n'a été obtenu que sous la forme d'uile 
poudre fine, de couleur jaune et décorriposant l'eau i la température 
ordiriaire. 

Anallse et déterniination de I'équivalenl. 

Les trois métaux alcalino-terreux et leurs comliinaisons se recon- 
naissent facileinent au spectroscope ct donnent des raies et des spectres 
caractéristiques et que l'on peut observer en ernplojant la llarnme chaude 
d'un bec Bunsen. Les apparences sont néanmoins moins simples qu'avec 
les métaux alcalins. 

Voici l'énumération des principalrs raics avec leurs longueurs d'onde 
(voyez aussi la Planche cnloriCe des speclres méLalliques) : 

.1Talcium (étincellc dans les solutions ou rlilorure de calcium dans 
les flammes) : 626,s ;  620,2 (très-vive); 618,1 (très-vive); 593,3; 
554,3, milieu, assez vive; 531,7 ,  milieu, assez vive; 422,6. 

2Vtront ium (étincelle dans les solutions de clilorure et clilorure 
dans la flamme) : 

662,7 gauche d'une bande assez vive, dégradée à droite. 
649,7 - fnilile, - 
G X , 4  - \ive, - 
G24,3 - diffuse, - 
605,8 droite d'une bande trés-vive, dhgradse i çauclie. 
603 , l  milieu d'une bande diffuse. 
460,'i assez vive; 4*2i,5. 

Dans 111 flamme avec le chlorure on observe en outre les raies : 635,0, 
milieu , très-vive ; 460,7,  vive appartenant au spectre propre du 
clilorure. 
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3"am~urn (étincelle dans les solutions salines) : 555,3, assez 
vive; 531,2:  524,2 ,  rnilieu, très-vive; 513,6,  milicu, vive; 4 9 3 , 2 :  
455,6. 

Les composés volatils des métaux alcalino-terreux colorent d'une ma- 
iiiére criractéristique la flamme d'un bec Bunsen hrûlant avec dc l'air, 
savolr : 

Le calciurri en rouge tirant I'orangL 
1.e slrontiiim en roiige creninisi. 
Lc baryum cn vert pile jaunâtre. 

Pour les réactions au moyen de la voie liurriide et le dosage, voyez 
Composts et sels des  7nt;tnux alcalino-terreux. 

Le poids atomique du calcium a été établi par Bcrzélius, Narignac, 
Dumas, Erdniann ct h c l i a n d  : 1" par la peste du clilorure d'argent 
rE,sultant de la précipitation conipléte d'un poids connu de clilorure 
anhydre par lin ex& rlt~ nitratr d'tirgmt; 2" par l'analyse du carbonale 
de cliaux pur, artificiel ou naturel (spath d'Islande transparent); 3' pal 
la détermination du poids de sulfate de chaux formé avec une quailtiti. 
pesée de cliaux pure. 

Des rnétliodes m a l o p e s ,  et noLanimerit la prerriiére, ont permis de 
fixer les équi~alcrits ou les poids atomiques du strontium et du 1)aryum. 

On a adopté : 

Ca= 4 0 ;  Sr=  8 7 , s ;  Ba= l37,2 .  

usages. 

Les métaux alcaliiio-terreux n'on1 pu recevoir aucune application à 
l'état de liberté. 

Deuxiéme seetion. - Magnesium, zinc, caùnijom, indium. 

Le ~nagnésium, l e  zinc et le cadmium constituent un groupe assez 
naturel rtipondant aussi bien aux caractkres pliysiques e l  cliiniiques qu'à 
la fornie et aux types des corrihiri:iisoris qu'ils engendrent; des relations 
d'isornorpliisme bien tranchées vieilnent encore à l'appui de cette clas- 
sification. 

Avec son ancien poids atoiniqiie 7 5 , G ,  qui doiinait à son principal 
oxyde la formule [InO] InO, l'indium venait se juxtaposer sans diffi- 
culté à cc groupe, ct s'y reliait en outre par des analogies de propriétés 
physiques et chimiques. La détermination de la clialeur spécifique, faite 
par Bunsen et trouvée égale à 0,0570, conduit i faire sttribiier à l'in- 
dium un poids atomique 1 , s  fois plus fort et  égal à 113,4,  si l'on veut 
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satisfaire à ln loi de Dulong et Petit; l'oxyde est alors représenté par la 
formule h1'"0~, qui est celle d'un sesquioxyde. Nous avons vu plus liaut 
que la loi de Dulong et Petit n'est pas suffisante pour trancher une 
qumStiori de cet ordre. 

C. Raessler (Journal  fur praktisclze Chernie, ( 2 ) ,  t. VII, p. 14) a 
réussi à préparer un alun d'indium et d'arnrnonium, cristallise en 
octaèdres réguliers et répondant à la forrnulc 

Ce fait venant à l'appui des conclusions tirées de la clirileur spéci- 
fique, on est amené à admettre définitivement le poids atoruicp 
f n =  i,l3,4 et pour l'oxyde la formule hV3. Nous nous trouvons donc 
ici en face de l'un de ces cas OU, poiir classer d'aprbs le principe de l'ato- 
micité, l'on devrait sacrifier d'autre part des analogies sérieuses et respec- 
tables. Cornrne niétal, pliysiqueinent et chimiquement, l'indium appar- 
tient au groupe du zinc; son oxyde et ses sels se rapproclicnt au 
contraire dcs composés de l'aluminiuin et du gallium. 

Rien n'ernpéclie de satisfaire à ce double ccitk de son histoire, en lais- 
sant l'indium me'tallique à ctité de ses analogues; lorsqu'il s'agira, au 
contraire, des combinaisons, nous reporterons l'oxyde et les sels dans un 
autre groupe que les oxydes et les sels de magnésium, de zinc e t  de 
cadmium. 

Les rriÇtaux de la deuxiérrie section sont fusihles et volatils; ils 
s'oxydent directerricnt à l'air et brûlent avec flamme; les acides étendus 
les dissolvent à froid avec dégagement d'hydrogène; ils déconiposent 
l'eau plus ou moins facilernent, au-dessus de 13 température ordinaire, 
et s'unissent directcnient a la plupart des niétalloïdes élcctronéçntifs. 
Le tableau snivant résume quelques.uns de leurs caractéres pligsiqucs 
et permet de les cornparer : 

Noms. Poids atom. UensitC. Chal. spkc. Vol. alom. Chal. atom. Point de lus. Point devolatil 

Z l a p é s i i i m . .  24 1,75 0,2499 13,7 5,997 1000° ,411-dessus 
environ de ,10000 

Zinr . . . . .  65 6,s 0,0996 9.56 6,47 412 1040° 
Cadmium. . . 123 8,6 0,0567 13,O 6,35 315 i320  860° 
Iridium . . . .  113,4 7,4 0,0570 1 5 , l  6,46 1760 BIoins volatil 

que le cadnl. 
et le zinc. 

On voit que les points de fusion et de  volatilisation s'abaissent à me- 
sure que les poids atomiques augmentent. La densité s'accroit en méme 
temps que le poids atomique, excepté pour l ' i~idium. 

Les chaleurs de combustion sont d'autant plus fortes et les oxydes 
correspondants sont d'autant plus difficilement réduits par le charbori 
et  l'hydrogène que le poids atomique est plus faible. 
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Cl~aleur de formation pour 

Mgo. . . . . . . . . . . . . .  ,149000 calories 
Z n 0 .  . . . . . . . . . . . . .  85400 - 
£ d o .  . . . . . . . . . . . . .  6.5600 - 

Magnésiuni. 

B e r p a n  ct Marggraff distinguèrent lcs premiers la magnésie de la 
chaux. Davy, vers 1808, reconnut la nature complexe de cet oxyde ter- 
],eux. Le magntisium fut isolé pour la premibre fois sous forme compacte 
et en glohules fondiis par RI. Ilussy, par l'action du potassium sur Ic 
chlorure de magnésium anhydre (Journal de  Chimie m&licale, t .  TI, 
p. 141),  dans un  creuset en platine Serrrié. 

Le procédé étudié par 1111. Deville et Caron permet d'obtenir le 
métal indnstriellernent; il repose sur les mêmes principes et n'est 
qu'une modification plus pratique de l'expérience de M. ilussy. Les 
auteurs (-4nnales de  Chimie et de Phpsique, (3) ,  t.  LXVII, p. 340) 
font réagir le sodium sur le chloriire dr, magnésium clriiiiffé au rouge. 
Le cliloriire est préparé par la rnétliode de Liebig, consistarit à évaporer 
la dissnlrition d'un mélange de chlorure (11: magnésium hjdratk et de 
sel arnrnoniac; le résidu desséché est calciné dans un creuset jusqu'à 
expulsion du sel ammoniac et fusion du chlorure üahydre; il convient 
de verser le sel double dans un creuset prénlal~lemerit rougi, afin de 
Lerrriiriei l'opértition le plus rapidement possible. On coule la masse 
fondue et bien limpide sur une plaque de fer polie et propie, en lais- 
sant nu fond du creuset une carcasse de iriagndsie. Comme fondant on 
emploie du fluorurc de calcium, auquel on fait su l~i r  une purification 
préalahle. La cliaux fluatée naturelle en cristaux limpides est réduite 
en poudre fine, mouillée avec de l'acide sulfurique concentré et froid 
qu'on enlbvc après quelques jours de corilnct par des 1:ivages prolnngbs 
i l'eau distillée. Le résidu est desséché et calciné au rouge naissant. - 
On dissout ainsi, outre la silice, une certaine qii:intité d'acide ptiospho- 
rique. 

Pour obtenir le magnésium, on pése et on mélange rapiderne~it : 

Cliloriire anliydrc. . . . . . . . . . . . . . .  600 grammes. 
. . . . . . . . . .  Fluorure d e  calcium piiiiiiE. 480 - 

Sodium hicn essuyé et coupé en fragments de i à 
2 centimélres cubes. . . . . . . . . . . . .  230 - 

Ce rriélange est versé directr:ment dans un creuset de terre chauffé 
préalahlernent au rouge et maintenu dans un fourneau au milieu de 
charbons incandescents. On couvre aussitôt avec un couvercle que l'on 
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maintient solidement au moyen de poids pendant tout le temps que la 
réaction met à s'achever, ce qui ne dure que quelques minutes. Le 
creuset est alors rempli d'une masse fluide, composée de sel marin, de 
chlorure de magnésium en excés et de fluorure de calciun1 fondus, au 
sein de laquelle le métal isolé se trouve disséminé en globules niicrosco- 
piques. On remue avec une tige en fer un peu grosse et bien pro- 
pre, pour rendre le mélange homogène. Le creuset est alors retiré di1 

feu, abandorin6 pendant quelques instants au refroidissement, après 
quoi on y verse par petites portions du fliiorure de calciurn pur, sec et 
pulvéris6, de manière ii aecéltirer le refroidissement, en même temps 
qu'avec la tige de fer on brasse la masse liquide, qui devient pâteuse. 
On voit apparaître des glnbii1r.s métalliqiies qiic la tige de Ser rnp- 
proche et soude entre eux. Si l'on a bien opéré, tout ou presque tout le 
magnésium se trouve réuni en un gros culot occupant la partie supé- 
rieiire de la masse saline, au rrioirierit où elle se solidifie co~iiplèterrieiit. 
On casse le creuset quand il est froid et au rriojen de qiielques coups de 
marteau on sépare facilement le culot et quelques petits globules erripri- 
sonnés dans la scorie. 11 pése environ 92 gammes  pour les doses em- 
ployées et représente les trois quarts du rendement tliéorique. Par la 
refiisiori de In  scorie on peut encore extraire iine ccrtainc quantité dr! 
mélal. 

AU lieu du mélange précédent, on emploie aussi 

Cliloiure de n i a p k i u m  aiihydie. . . . . . . .  tiOO giernines 
IIIi:langc dr. sel m;iriri ct dr: rliloriirc de pnlassium 

à éqiiivalenls Egaux (fondant de Wœliler) . . .  100 - 

Fluorlire ctc caleiiim p u r  . . . . . . . . . . .  1Uû - 

Sodium. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 - 

Le tout est jeté dans un creuset de terre rongi; l'opération est con- 
duite à peu prés comme il est dit plus haut, mais on n'ajoute pas de 
fluorure pendant le refroidissement. 

Pour faire des lingots, or1 introduit daris uri creuset chaud du fondant 
de Waehler et des glohules de niagnésiurn brut décapes à l'acide nitri- 
que. On fait fondre Ic tout. Bientôt le métal vient surnager la scorie sa- 
line ; mais, au momcnt où celle-ci va se solidifier, le magiiésiiim devient 
plus dense qu'elle et tombe au fond du creuset, où il se réunit en iin 
seul culot. Le métal airisi prkpark n'est pas pnr ; i l  cont,ient du charbon, 
du siliciiim et de l'azoture de magnésium. 

Pour le purifier, on doit le distiller en utilisant le dispositif suivant : 
Un tube en charlion de cornue de 4OC,,5 de diamétre intérieur est placé 
dans un tube de terre réfiaclaire verni intérieurement; I'iritcrvalle 
annulaire, qui ne doit pas être très-grand, est rempli de sable fin et 
feimé aux deux bouts par un lut argileux. Les deux tuhes concentriques 
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ont la même longueur. Le tube en clisrbon est fermé par deux bou- 
chons B de même substance, percés et portant des tiihes en verre II, II' 
pour l'introduction et la sortie du gaz hydrogène pur et sec. Le système 
est placé dans une position forterrient iricliriée dans un hori Sourneau à 
réverbère A, les extrémités sortant de chaque côté d'au moins 13 centi- 
mètres. L'hydrogène entre par la partie supérieure et sort par en bas. 

Au cenEre du tube interne on place uiie nacelle en charbon K contenant le 
métal ; au dewarit de la nacelle, du cbté de l ' a r r i~ée  du gaz.  se troiive uri 
diaphragme en charbon D destiiié 3 éviter la déperdition de la chaleur 
par le mouvement de I'hylrogéne. Quand tout est en place, on chauffe 
au rouge presque blanc ; la distillation du mital est accusée par l'éclat 
que prend le let d'li~drogène allunié A l'extrtmité du tube de sortie 
(fig. 258). 

Matthiessen a isolé le magn6sium en mélangeant en solution 4 équi- 
valents de chlorure de rriagnésium et 3 i.qiiivalmts de clilarure de 
potassiiiin; on ajoutc du sel rirnrnoniac, on évapore à sec et on fond. 
La masse est électrolysée par le procédé Bunsen; le magntisiiim, étant 
plus lourd que le mélange des deux sels fondus, tonibe au fond Mat- 
thiessen, loc. cit.) . 
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&tut natîwel. - La magnésie est un corps assez ahondant ; ses prin- 
'cipaux minerais sont : In dolomk ou carbonate douhlc de chaux et de 
magnésie; divers silicates anhydres ou hydratés simples ou complexes, 
tels que le péridot [SiOe . MgO] SiO'Mg O, le talc, l'olivine, la serpen- 
tine, I'asbeste, l'écume de mer. 

Propriétés physiques. - Le magnésium est un mélal blanc d'argent, 
malléable et ductile, se laissant linier et polir. Sa derisité est égale 
à 1,75 ; il fond vers la température d'ébullition du  zinc et  peut être dis. 
tillé dans un courant d'liydrogène à une teniphrature un  peu plus élevée. 
La conductibilitii électrique à 2 i0 est représentée par 2 5 , 4 7 ,  celle de 
l'argent à O0 étant 100. Sa chaleur spécifique est égale à 0,2,P09. Il a 
la dure1.é du spnt,li calcaire et cristallise en octaédrrs. 

PropriCtts chimiques. - Inaltérable dans l'air oii l'oxygène secs à 
la température ordinaire, le magnésium prend feu un peu au-dessous de 
soli point de fusion et brûle avec beaucoup d'éclat. La combustion du 
mag~ésiurri s'accorripagne de tous les pliérioruéries observés sur le zinc 
et qui caractérisent un métal volatil, à oxyde fixe et infusible : flamme 
bclatante, dépot de pompholix magnésien et conibustion rapide. 

En étudiant cette flamme au r n o p  du spectroscolie, on observe très- 
nettcrnent les raies caractéristiques du magnésium. La limaillc de ma- 
gnésiurri projctée dans la flamine d'iinc lampe d'kniailleiir à jet horizon- 
tal 1)rîile en produisarit des ftincelles d'une vivacité extraordinaire. Le 
mapés ium échaulTA brûle dans la vapeur d'eau; il decornpose l'rail 
IIWC à la température ordinaire c t  s'oxyde lentement dans l'air humide. 
II s'unit au clilore, à la vapeur de soufre, au phosphore, à l'arsenic et 
irièrne à l'azote. Les acides éteridus et l'acide azotique le dissolvent rapi- 
clenient. L'acide sulfurique concentré I'attaqrie lenkment avec produc. 
tion d'acide sulfureux. 

Les lessives alcalines et I'aminoniaquc n'ont pas d'action sur lui i 
froid. 

L'eau oxygénée le dissout aisément avec formation d'un hyjrate. 
Le magnésium précipite le fer, le manganèse, le cuivre, le cobalt et le 

niclce1 de leurs solutions. 
L'sages. - En raison de la  vive lumière qu'il émet en brûlant et de 

la Llanctieur de cette Iurnihe qui peut, dans une certaine niesure, rem- 
placer celle du soleil pour la production des épreuves photographiques, 
on a construit des lampes à réflecteur au foyer desquelles se déroule un 
fil ou un ruban de magnésium. En enflammant l'extrémité du fil qui 
avance à mesure qu'il brûle, on peut éclairer, avec assez de suite pour la 
prise d'iine épreuve, des cavités dans lesqiiellcs il est impossible de faire 
pénétrer le jour. 

Cette application est rendue plus facile par la richesse de la lumière 
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du magnésium e n  rayons cliimicjues; elle e n  contient cinq fois plus q u e  
celle du soleil. Un fil de Omm7297 d e  dinmétre développe autant de  
lumière que 74  bougies stéariques de 3 à la livre. 

Analyse. - Le niagnésinin donne avec I'éliiicelle dans les solutions 
salines ou par  la rorribustion d u  métal u n  spectre dorit les raies son1 : 
518'3, vive; Ei.l7,2, assez vive; 516,7. assez vive. 

Avec le métal  on a e n  outre 448 ,3 .  
Dans les reclierclies an:ilytiqiies on  fait particulièrement usage des  

réactifs par voie Iiurnide. Voir à ce sujet, ainsi qiie ponr  le  dosage, l es  
Contposi?~ du magntfsiunz. 

Équivalent. - 11 a été déterminé p s r  Berzélius, en pesant le  poids de 
sulfate de rnagnésie neutre qui  prend naissance avec u n  poids conriu de 
magnésie pure.  

Ilerzélius a trouvé ainsi 12,50. 011 a depuis adopté le  nomlire 12, 
d'aprés Ics expériences de RIarcliaiid, Sclieercr e t  de M. Dumas. 

Zinc. 

Le zinc est cclui de  toiis les nidtaiix qui se rnpprnclic lc, plus  du mn- 
gnésiuni. 

11. II. Deville a fait ressortir les analogies qu i  lient ces d e u s  éléments 
(Annales de Chimie et de Physique,  (3 ) '  1. XLIII, p. 5) .  Comme l e  
magnésium, il rie donne qu 'un seul oxyde, d u  type [R,,O] no ,  irréduc- 
tible comme la nlaçn&sie par  l ' h y d r o g h e  et l'liydroçène protocarhoné. 
Les sels de zinc et de  magnésie surit isoiriorplies lorsqu'ils contieriiierit 
la même quantité d'eau de cristallisation. Les cl~lorures  très-solubles de  
ces rriétaux forment avec les oxgdes correspondants des coriibinaisons 
insolul)les, oxyclilorures. Le zinc et le  magnésium décomposent I'eau 
presque aussi facilement l 'un que l'autre. L'étude comparée cles ccm- 
hinaisnns 6t;ihlira encore mieux, e n  les étendant, ces relations de 
parenté. 

La dkouver te  d u  zinc est principalement due aux reclicrclies provo- 
quées par la fabrication du laiton, de l ' x s  ou nuricliaicum. Les anciens 
savaient préparer cet alliage e n  fondant du  cuivre avec des mirierais de 
zinc, xal l~.dx ou cadmiu  de  Dioscoride et  de Pline, niais ils ne possé- 
daient aucurie notion sur  l e  mEtal qui ,  dans ces conditioiis, s'unit a u  
cuivre en modifiant sa couleur et  ses propriétés. 

L'analyse de monnaies à l'effigie de  Kéron et d'Adrien y a révélé la 
présence de fortes proportions de zinc, variant de 6,5 à 17 ,7  pour 80 
et 81 de cuivre. Aristote mentionne qu 'en  fondant du  ~ahxOs (cuivre) 
avec une terre recueillie sur  les bords de  la. mer Noire, on forme u n  
métal brillant e t  de couleur claire. On trouve pour la première fois, au 
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quinziémc siècle, dans les écrits de Basile Valentin et de Paracelse, l'in- 
dication d'un métal particulier, portant le nom de zincum; mais aucune 
donnée n'est fournie sur son origine. Jusqu'en 1700,  le mot zinc, qui 
se reproduit frCquemment dans les ouvrages, est plutôt emplogé dans le 
sens de minerai. A cette époque, liunkel, puis Stahl, indiquent que, dans 
la prtiparatiori du  lailon par le cuivre et 13 calamirie, celte dernikre est 
préalablerrierit rairientie à l'état d'un rriétal particulier, lo zinc. Un peu 
plus tard, Ilenkel, Smab et 3Iarggraff isolèrent le rnétal do la calamine, 
par réduction en vase ferme. De 1803 à 1831, la mtitallurgie du zinc 
s'établit et se développa à Saint-Léonard, grlce aux recherches de Dony 
et aux efforts de hlosseln~ann, dont les liériliers fondérent la SociétE de 
ln Vieille-i\lontagne. En Angleterre, l'extraction di1 zinc parait avoir éth 
opérée dès 1730. - 

Btat naturel. - Le zinc est un  métal moyennement abondant ; il ne se 
rencontre qu'à l'état cornbiné. Ses priricipaur minerais sont : I o  la cala- 
mine; on  coril'ond sous cette dériorriirialiori divers coinposés saliris, tels 
que le carbonale ou spath zinciqiie, le silicate hydraté [Si .O? .Z II 0 . Aq] 
et la willcmite ou silicate anhydre; 2' la blende ou sulfure de zinc. Le 
cadmium accompagne gériéralemerit le zinc dans sa mine et s'obticrit 
coinme produit acecssoire dans la prliparation. 

Lcs niinerais de zinc se trouvent en couclies irrégulières ou en filons 
intercalés dans des terrains calcaires ou dolomiteiix ; ils sorit frdqiicin- 
nient assncitis au siilfiire de plonib, à l'lidrnatite brune, au spath cal- 
caire. Les lieux d'esploitalion les plus importants sorit la Silésie, les 
bords d u  Rliin, la Br:lgiqile, la Pologne, l'Espagne, la France, la SuGde, 
la Sardaigne, l'Italie, l'Afrique. La Silésie produit à elle seiile plus de 
220 000 tonnes de minerai par an. 

Extraclion et puri/ication. - bu poiiit de vue des réactions chimi- 
ques a u  moTcn desqiielles on arrive à isoler le zinc, celte opér a t' ion est 
des plus simples. 

Les minerais osggériés (carhonate, oxyde; mélanges de carbonate, 
d'oxyde et de silicate avec de l'argile) sont délitks à l'air et dcibourbés 
pour enlever la majeure partie de la gangue argi1t:iise qui eiiveloppe les 
fragments; on calcine ensuite dans des fours analogues aux foiirs à chaux 
ou dans des fours à réverbi!re. L'acide carbonique et l'eau sc trouvent 
ainsi éliminés, en même temps que le niinerai devient friable. Celui-ci 
est alors réduit en poudre fine i la meule, milangé à du charbon divis6 
et sourriis à une teiripéralüre élevée, rouge blaric, dans des appareils con- 
~cnablenient disposés pour condenser les vapeurs. La volatilitb du mé- 
tal vers 1000°, conibiriée à 13 nécessité où l'on se trouve de cliauffer le 
mélange d'oxyde et de charbon jusque vers 1300° pour provoquer la 
réduction, doline à la mètallurgie du zinc un caractare spécial. 
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Les blendes ou minerais sulfurés sont soumis au rnême traitement, 
après un grillage préalable qiii les transforme en oxyde. Cette prerriière 
opération se fait giinéralcrnent dans des fniirs à rt':verhkre à deux soles - 
supcrposi?es, sur lesquelles on étale le minerai réduit en poudre. La ma- 
tière, que l'on remue de ternps à autre pour favoriser l'oxydation, passe 
successiveinent de la sole supérieure j la sole inférieure, oii la tempéra- 
ture est plus élevée. A la fiil, on donne un coup de feu pour décompo- 
ser le sulhte de ziric qui a pu prendre naissance. 

Les rnltliodes belge, silésienrie et anglnise dii'fhent surtout par la 
forme et la (lisposition des appareils de r8ductiori et de condensation 
qu'on y einliloic. 

Ilans le proce'dd belge, la rkliiction s'effectue dans des cylindres en 
terre réfractaire 1,  de iN,20 de longueur sur On',15 à OH',20 de diainbtre 

iritErieur, avec une épaisseur de 2,s à 4 millimiltres. Ces tubes sont dis- 
posésen rangees Iiorizontales, superposées par étages dans un four de 
forme convenalilc. 

La flnriiine circule librement autour des cylindres. L'appareil coriden- 
sateiir qiii s'adapte à l'orifice exttirieur de chaque tube se compose d'une 
allonge oi iwrk ailx deux liouts, avec un renflement yu milieu pour rc- 
cevoir le ziric distillé; un tambour en tôle, percé à son estréniité nnté- 
rieure d'une oul-erture destink au passage des gaz. fait suite à l'allonge 
et en protège lt: contenu contre l'accèstrop librede l'air (cg. 259 et 260)'. 

El1 Sile'sie, les vases de distillation et de réduction sont de vcrit:iblcs 
cornues eri terre réfractaire, analogues aux cornues i gaz, de 50 à 60 
centirriètres de liautcur sur 20 à 25 centimètres de largeur et im ,50  de 
longueur, reposant par leur face irifirieure sur la  sole du four, ou dis- 
posées sur deus rangs étagés. 1.e conderisateur est taritôt serriblalile, aux 
dimensions près, à celui que nous avons décrit plus liaut; tantôt il se 
compose d'un systèinc d'allonges en terre cuite, formant un tube ren- 

1. Rous renvoyons pour plus de détails sur la coristruction des fo~iri, et notarnnient du four 
Boétius actucllcment employé, i l'exccllent article de li. F. dc Lalande publié sur la métallur- 
gie du zinc dans le Diclion~inire de Chimie de Wurtz. 
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DEOSIÈHE FAMILLE. - ZIXC. 575. 

versé qui conduit les vapeurs de ziiic daiis un espace clus, réservé sur 
la banquette qui riigrie le 
loag de la paroi du four. Cet 
espace cst formé en bas 
d'une plaque de fonte Iiori- 
zontale et en avant d'un 
iuur vertical en maqonnerie 
(fi;. 261). 

La métltllode anglaise, par 
tlescensum , est irifërieure 
aux deux autres et parait 
abandonnée aujoiird'liui. Ln 
réduction avait lieu dans des 
creusets fermés, disposés dans 
un four et préseritant à la Fip. 261. - Appnreil silésien pour le ziiic. 
partie infërieure un orifice 
pour I'ecoulerrieiit des gnL et des enpeurs. Crilles-ci tra~erserit, au sortir 
du creuset, un tube vertical desce~idaiit eri foiite, garni iiitkicurciiieiit 
d'argile et dbboucliant par un  
tube en t d e  qui s'y ajuste 
ail-dpssus d'un bassin plein 
(l'mu. Le trou du rrc.iisct est 
fermé par uri tampon de bois 
qui, en se car.bonisarit, de- 
~icr i t  poreux et laisse passer 
les vapeurs. On verse d'abord 
dans le creuset uric certaine 
qumtité de coke en gros frag- 
ments, puis le niélarige piil- 
vérisk de charbon et (l'oxyde, 
et l'on ferme avec un couver- 
cle qui est lute (fig. 262).  

La production du zinc en 
Europe s'est élevée, eri 1872, 
A 129000 toniics, sur. les- 
quelles la Silésie seule a don- 
n é  32 000 torines (EIofmanii, 
Rapport sur l'Exposition de 
Vienne). 

zilic brut ne peut guére Fig. 262. - Milhode anglaiae pour I î  pi6paiaiiau du r i i i ~ ;  

servir directement au lami- 
nage; il renferme une trop forte proportion de plomb, qui en diminue Id 
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malléabilité. L'élimination de la majeure partie du métal étranger est 
obtenue facilemerit aujourd'liui par simple liquation. Le zinc brut est 
fondu et maintenu pendant longtemps au repos, à une ternpératune voi- 
sine du point de solidilication. Le plomb sc stipare et vicrit se rPunir 
daris Urie poche siluée à la partie irilérieure de la sole iricliriée du four 
à réverbère où s'opitre la fusion. La purificntiori est d'autant plus corn. 
pléte que l'on opère sur de plus grandes masses, 20 ou 30 tonnes, et 
que le repos est plus prolongé. 

En Amérique, dans la province de &cw-Jersey, or1 t ~ p l o i t e  iin minerni 
coniiu sous le nom de zinc rouge, oxylc de zinc rrian,rrnnésifère, qui four- 
nit un  métal très-pur, eseinpt de plo~nli. 

Les arialyses suivantes de zinc de diverses provenances montrent que 
gi.ni.r;ilcnient le rnétal cornmercial est assez pur, et que lmini les ma- 
tikres étrangéres c'eu1 le glonib qui doriiiiic. 

N3rns. SiIksie. Bleiberg. r ~ n s y l v a n  e .  NcwJrrsey.  La Sille 

Zinc . . . . .  91,471 98,054 99,982 99,976 99.578 
I'lornb . . . . 2,303 1,5G3 0,000 0,000 0,503 
Cadmium. . . Traces 0,282 0.000 0,000 0,078 
Fer. . . . . . 0,136 0,101 0,018 0,014 0,041 

Le zinc dn Belgique ne contient que O,5 pour 100 de plomb et n'est 
pas arsénifèrc. 

La proportion d'arsenic coritenue dans le ziric du cornmercc ne dépasse 
pas 0,000097 pour 100. 

Le zinc du coinrnerce, surtout celui de provenance américaine, peut 
donc servir directement i la plupart des opérations chimiques. Cepen- 
dan1 danu les reclierclies tozicologiques, où il est iridisperisable de faire 
usage d'uri produit absolii~rient privé d'aiseriic et de soufre, il est con- 
venable de lui faire subir une purification préalable. On arrive assez 
rapidement au but par le procédé de M. Guiiniiig, qui fournit un zinc 
plonibifere, mais eaenipt de soufre et d'arsenic : du zinc en grenailles et 
du carbonate de soude mélangé à du soufre sont disposés par couclics 
alteriiaiites dans uri creuset. On chauffc ii fusion; le rnétal s6pnrC est 
isolP de la gangue et refondu avec un  peu de litliarge qui le désulfure 
eritiérenieiit . 

Au lieu de cela, on cliauffe dans un creuset un mélange de 4 parties - 
de zinc en limaille et de 1 partie de salpêtre disposés par couclies alter- 
nantes, et l'on terrriine par une C O U C ~ ~ C  de s;ilpéti.e. A un moment dorirlé, 
il se produit une vive déflagration. Tout l'ürseriic et une portiori du zinc 
s'oxydent; le reste du niétal se réuriit au f ~ n d  du creuset. La distill&ion 
dans une cornue de grès acliéve de le débarrasser du k r  et du carbone. 

Ainsi traité, le zinc retient encore des traces de plonib. Pour l'avoir 
chiiniquemerit pur, il est nécessaire de distiller un mélange d'oxyde de  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



zinc pur et de charbon de sucre dans une cornue en porcelaine. Jacyue- 
laiil avait proposé de distiller le zinc placé dans une nacelle et dans un 
tube en porcelaine sous l'influence d'un courant d'hydroghne, au rouge; 
mais ce procédé ne permet d'opérer que sur de petites quantités. 

Propriétc?.~ phgsiques. - Le zinc a une cniileiir hlanc-lileiiâtre carac- 
téristiqiie ; son éclat métallique, très-prononcé sur une section fraîche, 
se ternit assez rapidement à l'air humide. Le niétal pur  jouit i la teni- 
pérature ordinaire d'une certaine ductilité et se laisse rnarlelcr et réduire 
en feuilles. Ces caractéres devieririent surtoul très-niarquis au-dessus de 
. lOOO, et priricipalc~rierit vers 130'; au de19 de celle terripérature, vers 200 
à 20s0, il redevient tellement eassniit, qu'on peut le pulvériser dans un 
mortier. Il est évident d'aprés cela que le mCtal éprouve, sous l'iiifluenci! 
de la ch;ileur, des modifications spéciales dans sa constitution pliysique 
qui ne dhivent pas uniquement de la dilat a t '  ion. 

La texture du  zinc est cristalline, tantrjt grenue, tantôt lamelleuse. 
D'après Bolley (Annalen der Chenaie undPharrnacie, t.  XCV, p. 294 ) ,  

ces dif'frirerices de texture dépendent surtout de ln  température plus ou 
moins élevée i laqiielle le métal foiidu a été porté avant d'étre abandonnb 
au refroidissemerit ; après avoir été porté au rouge vif, il prendrait tou- 
jours uiie tcxture lamelleuse, rnêrne sous l'influence d'un refroidissement 
hrusque, et la densité du rriétal solidifié serait égale à 7,@3-7,18. 

Cliaiiffé seulenient un peu au-dessus de son poiiit de fusion, il affecte- 
rait, au contraire, une texture greriiie, à grains fins. La variété granu- 
leuse, dorit la densité varie de 7,20 à 7,06, suivant que le refroidisse- 
ment est rapide ou lent, serait plus mall8able que l'autre et se laisserait 
moins vivemerit attaquer par les acides; les proportions de metal dissous 
dans le mhmc ternps par la même quantité d'acide seraient entre elles 
comme 2 : S. Ces faits intéressanls méritent d'être vérifiés à nouveau. 
Bolleÿ les explique en invoquant le dimorphisme du zinc. Mais ce di- 
morphisme n'est pas encore étahli avec certit,ude. Noggerath a observé 
I n  crist.allisatinn du zinc cri prismes liexngnnaiix dii t r o i s i h e  système ; 
le fait a été confirmé par .d'autres expérimentateurs, iiotarniiient par 
G. Rose, qui a mesuré dcs prisrrics lierwagonaux terminés par des pyra- 
mides et présentant des facettes qui tronquaient les arêtes corrirriiincs 
aux deux espkces de faces, avec une inclinaison de 110" 31' à 410' 50' 
sur les faces pyramidales. On obtient le zinc prismatique et clivable siii- 
vant l'axe principal en décantant le rnétd après solidificatiori particlle. 

Niclilès a cru observer uri cas de diiiiorpliisrrie en examiriant uri éclian- 
tillori de ziric prépari: par 31. Favre d'après le procédé de Jacquelairi; il 
offrait les angles caractéristiqiies du dodécaèdre pentagonal, forme lié- 
rniédriqiie du sy:tènie régulier. D'un autre côté, d'aprés les reclierches 
de G.  I\osc (Poggendorff's Annalen, t.  LXXXI', p. 293), les polg-érlres 
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obtenus par la sublirnatiori du ziric rie constiIueraient pas des formes 
siniples; ils seraieiit le résultat de la juxtapositiori d'un grand riombre 
de cristaux, suivant des lois indéterminées. Les dodécaèdres peritago- 
naux de Jicl iks pourraient donc n'être que des formes complexes, offrant 
par hasard des faces pcntagonnles. 

Densité du zinc fondii et solidifié par refroidissement, 6,862. 
Densité du métal laminé, 7,215. 
Les divers ouvrages et traités de chimie sont loin de s'accorder sur le 

point de fusion du zinc; les écarts sont considéraliles et s'étendent de 
350° à 550'. Le nombre qui semble le plus près de la vérité est compris 
entre 440' el 420'. Person ad~riet 413' du thermomètre d'air. 

Le zinc bout à 1040". 
Dilatation linéaire, 0,002905 ; dilatation en volume pour 1 00°, 0,0059 

(a. Kopp) . 
Chaleur spécifique, 0,0956 (Regnault), 0,0035 (Bunsen). 
Conductibilité calorifique, .19, celle de l'argent etant 100.  
Conductihilité électrique à 17O, 27,59, celle de l'argent étant 100 

à O" (IIatthiesscn). 
Le zinc a une mollesse particuliére, qui fait qu'il encrasse la lime. 
Propriitts chimiques. - Le zinc s'oxyde facilement au rouge; sa 

vapeur prend feu et brûle au contact de l'air en donnant une flamme 
très-brillante et des flocons blancs d'oxyde, laine philosopliique, nild 
album, nix nlba. A la température ordinaire il ne s'altère pas dans 
l'air ou l'oxygène secs; mais dans l'air humide et chargé d'acide car- 
bonique il se recouvre d'une couche d'hydrocarbonate qui ne s'é- 
tend pas en profondeur, le mktnl sous-jacent étant protégé par l'oxyde 
comme par une espétce de vernis. C'est gràce à cette circonstance heu- 
reuse, donnant au  zinc, malgré son oxgdabilité, presque les avantages 
des métaux inaltérables, que ce corps a pu recevoir des applications 
étendues. 

La clialeur de formation d'une molécule d'oxyde de zinc Z n 0  = 8 1 
est égale à 85  400 calories. 

Le zi.nc dkmnpoçe l'eau assez rapidement au rouge ct déjà d'une ma- 
niEre sensible vers 4 OOo. 

On peut distiller du soufre sur du zinc sans provoquer d'altération; 
mais si l'on dirige dans un tube chauffé au rouge dc  la vapeur de soufre 
et de la vapeur de zinc, la combinaison s'effectue énergiquement et pro- 
voque quelqueSois des explosions. Un mélange de zinc et de cinabre 
(sulfure de rriercure) ou de p o l p l f u r e  alcalin réagit égale~rieril avec 
explosion. 

Le zinc s'unit en outre facilement et directement aux éléments Iialo- 
gènes, chlore, brome, iode, au phosphore, à l'arsenic et  1 un grand 
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nombre de métaux; avec ces derniers il forme des alliages, dnnt les plus 
importants au point de vue pratique sont le laiton et I'arnalgame. 

Les acides étendus, et notamment l'acide sulfurique, n'ont qu'une 
action faille, à la température ordinaire, sur le zinc pur, taridis qu'ils 
attaquent ériergiquemerit le zinc ordinaire; il se forme un sel de zinc. 
en même temps qu'il sc dégage de l'liyhogéne. Cette diffkrence doit 
être attribuée à la présence du plomb et de traces d'arsenic formant 
avec le zinc un couple faible qui favorise la réaction. Il suffit, en effet, 
de mettre le métal pur en contact avec un  autre inattaquable par les 
acides, pour déterminer lc dégagement d'hydrogéne. 

Le plihmméne est encore plns marque si 1'011 rccnuvre par prkcipita- 
tion la surface du zinc d'une coiiche de cuivre, de platine, d'antimoine 
ou d'arsenic. On verse a cet effet dans la liqueur acide mise en contact 
avec le zinc pur quelques gouttes d'une solution de sulfate de cuivre ou 
de chlorure de platine; le dkpgeinerit d'hydrogéne, à peine serisible 
d'abord, devient aussitot trk-actif. L'arnalgarnation donne au coutraire 
au zinc ordinaire les propriétés du métal pur. Avec l'acide chlorhy- 
drique, l'acide acétique ct quelques autres acides la réaction se borrie 
au dégagement d'hydrogérie ct à la formation d'un sel; avec l'acide sul- 
furique, ellc varie de sens suivant la concentration et la tenipérature. 
L'acide monohydraté pur ou mélangé ii moins de deux molécules d'eau 
n'agit que vers 130 à 150' et dbgage de l'acide sulfureux. De deux à 
cinq molécules d'eau, la réaction exige encore pour devenir sensible une 
élkvation de température; il se produit i la fois de l'hydrogéne ct de 
l'acide sulfureux qui réagissent l'un sur l'autre, en donnant de l'liydro- 
gène sulfure. Avec une concentration moindre et à froid on obtient de 
l'h ydrogéne. 

U'aprés les expériences de M. Cailletet, la pression exerce une influence 
niarquée sur la rapidité avec laquelle le zinc est attaqué. Uri rriorccau de  
miJtal perdant 10 daris de l'acide clilorliydrique, à la pression ordinaire, 
rie perd plus que 4,7 à 60 atrriosplières et O , 1  A 120 atrnospliéres, toutes 
choses étant égales d'ailleurs. 

L'acide azotique dissout le zinc avec production de bioxyde d'azote ; 
s'il est convenablemerit étendu. il se forme du protoxyde; enfin avec un 
acide trés-dilué le métal sc dissout sans dégagement de gaz et avec ïor- 
~nation de nitrate de zinc et de nitrate d'ammoniaque. On observe du 
reste dans tous les cas la production de plus ou inoiiis d'amnioniaque. 

Les solutions d'acide sulfureux ont une action spéciale, aussi bien sur 
le zinc que sur le fer et le magnésiurn. Ces niétaux se dissolvent avec 
prodiiction de sulfite et mise en libertb. d'hydrogène; mais ce dernier, au 
lieu de se dAgager, réduit i l'état naissant une portion de l'acide sulfu- 
reux, qu'il convertit en acide liydrosulfureux. 
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En présence des alcalis caustiques ou des solutions des terres alca- 
lines, le zinc décompose l'eau, lentement a froid, plus rapidement ii 
chaud et forme de vkritablcs sels, zincates, dans lesqiiels l'oxyde de 
zinc est électronégalif : 

Les solutions de certains sels, clilorhydrate d'ammoniaque, clilorure 
de sodiuiri, inises en préserice du zinc, surtout à cliaud, l'atlaquent; de 
l'hydrogène est niis en liberté, en même temps qu'il se forme des com- 
posés spéciaux : clilorure de zinc arrirnoriiacal, EnCl? 2 M l 3 ;  clilorure 
double de zinc et de sodium. Avec l'alun, une partie de l'acide siilfu- 
rique du sulfate d'aluriiine agit comme s'il était libre, tandis qu'il reste 
un alun basique. 

Le zinc très-divis6 qui se condense dans les tarribours en tôle faisant 
suite aux alloriges el que l'on vend dans le cornmerce sous le riorn de 
gris de zinc ou tuthie, posséde des propriétés réductrices puissantes, qu'il 
doit i sa graide tknuité; aussi l'erriploie-t-on dans diwrses opérations 
industrielles et chimiques, telles que la réduction et la dissolution de 
l'iiidigo, la préparation des hydrosulfitcs, de l'indol, etc. Cette poudie 
déconipose déjà l'eau à la température ordinaire. Elle est plus ou moins 
riche en oxyde. Ainsi, un gris de zinc de l'iisine mktallurgiqiie de 
Radtlierger analysé par M. Aldendorf a donné pour 100 parties : 

Zinc. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,90 
P l o m b . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,47 
Cadmium. . . . . . . . . . . . . . . .  4,09 
Oxyde de zinc. . . . . . . . . . . . . . .  49,76 
Carlioiiate (le zinc.  . . . . . . . . . . . .  3,29 
Résidu insoluble dans les acides. . . . . . .  0,39 

Cette analyse peut servir de type pour tous les gris de zinc ; il suffit 
d'y reinplacer plus ou nioins d'oxyde par du zinc rnétalliqiie ou inver- 
sement. 

Pour certaines opérations il est convenable d'éliminer l'oxyde. On y 
arrive facilement en délayant la poudre dans l'eau et en ajoutmt peu a 
peu de l'acide clilorhgdrique jusqu'i réaction fraricherrierit acide et 
dégagerrient marqué d'ligdrogéne. Le résidu, lavé par décaiitation ct 
séché dans le vide i la température ordinaire sur des plaques poreuses, 
représerite du zinc divisé assez riche; on ne peut sécher i l'étuve sans 
provoquer l'oxydation presque cornpl8te. 

L'sages. - 1.e zinc rnétalliquc sert principalement à la fabrication de 
feuilles laminks  destinées a la couvertiire des maisons ct à la fabrication 
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de gouttières et de tuyaux. Le moulage d'objets d'ornement, la galvanisa- 
tion du fer ( v o j e ~  Fer), la préparation du laiton et d'autres alliages 
analogues en consomment également de fortes proportions. 

Analyse. - On le zinc libre aux propriétés physiques et 
chimiques décrites plus Iiaut, et  notarriment à sa volatilité, à la conibus- 
tibilité de ses vapeurs, nirisi qu'à la manière dont il se comporte avec 
l'acide sulfurique étendu. Un petit frayment de zinc chauf'ïé au chalu- 
meau sur un charbon, dans la flamme oxydante, fond, se recouvre 
d'oxjde qui est jaune à chaud, et développe une flamme vert-bleuâtre, 
avec prodiiction d ' u n  large enduit d'oxyde. 

Le ~ i n c  et ses composés portés en petites quantités à l'extrémité d 'un 
fil d'amiante, dans la partie réductrice supériciire d'un bec Bunsen, 
donnent un enduit noir entouré d'une auréole brune, sur le fond 
externe d'une capsule en porcelaine pleine d'eau, disposée dans la 
flamme un peu au-dessus de la substaiice. La i n h e  exphrience répétée 
dans la partie oxydante fournit un enduit blanc invisible, mais dont on 
met la présence en évidence pa!. l'artifice suivant : on essuie les parois 
ed la capsule avec une petite bande de papier Berzélius que l'on irici- 
nére crisiiite; s'il y avait du dépot, il restera une cendre blariclic à 
froid et jaune à chaud (Bunsen). La solution du métal dans I'acidc sul- 
furique offre égalenient des réactions caractéristiques que nous don- 
nerons avec l'liistoire générale des composés zinciques. 

Le zinc se dose sous forme d'oxyde et de siilfiire, plus rarement et 
moins exactement par liqiieurs titrées (voyez Sels de zinc). 

dp iva len t ,  poids atomique. - Gay-Lussac et Berzélius ont nie- 
suré l'augmentation de poids qu'éprouve le zinc en s'oxydant ; ils ont 
trouré pouç l'équivalent le nonibre 32,25. Axe1 Erdmann a dissous uti 
poids counu de zinc pur dans l'acide azotique; le liquide a été évaporé 
à sec el le résidu calciné a été pesé. Quatre déter~riiriaLio~is assez con- 
cordarites ont condilit au nombre 32,5,  qui est encore adopté. 011 a donc 

Cadmium. 

Le cadmium accompagne presque toujours le zinc dans les minerais, 
mais en petites quantités seulenicril; c'csl u n  métal relativenieril rare. 
11 fut decouvert eri 1817, presque simultariérrie~it, par Hcrniarin et 
Strorriejer. Ces chimistes exarriinaient la nature du précipité jaune pro- 
duit par l'hydrogène sulluré dans la solution de certains oxydes de zinc, 
précipité que l'on avait attribué 3 l'arsenic. Son nom dérive de celui de 
cadmia fossilis doriné G divers minerais de zinc. 

Son extraction et sa skparation d'avec le zinc sont fondées sur sa plus 
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grande volatilité d'une part : le cadmium bout à 860°, le zinc à 1040°, 
et sur la réductibilité plus facile de sou oxyde. Un mélange d'oxyde de 
zinc et de charbon ne réagit que vers 1 500°, tandis que celui de char- 
bone t  d'oxyde de cadmium donne le métal libre au rouge naissant. 11 
résulte de ces différences '111% si l'on distille du zinc cadrnifbre, le der- 
nier métal se trouvera en entier dans les premières portions. L'oxyde de 
zinc formé par la combustion des Tapeurs métalliques qui s'échappent 
au début est assez riche en cadmium pour prendré une teinte brunâtre. 

C'est avec les oxydes de zinc de cet ordre, contenant de 2 à 11 pour 
100 d'oxyde de cadiniurn, que l'on prépare cet élément. Pilélarigés à du 
cliarbori en poudre, ils surit cliauffés dans des cg.liridres eri terre ou daris 
des moufles munis d'allonges inclinées en tôle et de forme conique, 
dont la partie antérieure est fermée avec un bouchon percé en bois. Le 
cadmium et son oxyde se condensent surtout dans l'extrémité de l'allonge 
la plus éloignée. En rCp6tant ces distillations et ces réductions dans des 
appareils analopes et à des températures aussi basses que possible, sur 
des produits de plus en plus riches en cadrnium, on arrive à isoler le 
métal à peu prés pur. 11 doit être malléable ; une petite quantité de zinc 
le rend cassant. Le cadmium ainsi préparé est livré au commerce sous 
forme de petits cylindres coulés dans une lingotiére. 

Pour obteriir le cadrriium pur, on réduit par le cliarfion, daris une 
cornue en porcelaine, l'oxyde de cadmium purifié avec soin et l'on dis- 
tille le métal. A cet effet, le  produit du commerce est dissous dans 
l'acide sulfurique ou dans l'acide chlorhydrique étendus; la solution est 
précipitée par l'hydrogène sulfuré et le dépôt contenant, outre le cad- 
mium, un peu de cnivre et de zinc est dissous dans l'acide chlorhy- 
drique. On précipite la liqueur par un excès de carbonate d'ammo- 
niaque ; le zinc et le cuivre restent en solution. Le carbonate de cadrniunl 
bien lavé et séché est ensuite calciné pour chasser l'acide carbonique. 

Proprie'tt;~. - Le cadrriiurri est blanc comme l'étain, très-niou, très- 
~rialleab~e ei  tris-ductile ; il graisse la lime corrirrie le ziiic. 

Densité, 8,60 (pour le niétal solidifié aprés fusion) ; 8,69 pour le 
iriètal martelé. 

Point dc fusion, 3.10' à 320'. Point d'ébullition, 860'. Sa vapeur a 
une couleur orangée. 

II cristallise par sublimation lente en octaèdres réguliers. 
Les vapeurs de cadmium sont véiiérieuses. 
Chaleur spécifique, 0,0567. 
Le cadmium se conserve intacl dans l'air sec;  à l'air Iiurriide il se 

terriit; porté à l'ébullitiori au coritact de l'air, il  brùle avec une flamme 
brune et en donnant de l'oxyde brun. 11 décomposc l'eau au rouge et les 
acides étendus à froid ; son meilleur dissolvant est l'acide azotique. 
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Vis-à-vis des éléments électronégatifs , il se corriporte à peu prés 
comme le zinc. 

Avec l'étincelle éclatant à la surface de solutions salines on observe 
les raies suivantes : 643,8 ; 508,5 (trés-vive) ; 479,9 (vive) ; 467 ,7 .  

Analyse. - On le reconnaît facilenient au chalumeau, grâce à l'en- 
duit étendu et hrun qu'il donne, ainsi que ses composés, lorsqu'on le 
chauffe avrc d u  carbonate de soude sur un charbon, dans la flamme de 
réduction. 

Le cadmium et ses combinaisons, examinés par la méthode de la 
flamme de Bunsen (voyez Zinc), fournissent, par réduction sur le h n d  de 
la capsule, un enduit noir nibtallique entour6 d'une auréole brurie ; par 
oxydation, un criduit hrun-noir d'oxyde entouré d'une auréole invisible 
de sous-oxyde; ce dernier donne avec une goutte de solution de nitrate 
d'argent une tache noir-bleu de cadmium &tallique réduit. Pour le 
dosage, on précipite le métal sous forme de carbonate, au moyen du 
carbonate d'ammoniaque et l'on calcine pour ramener à l'état d'oxyde 
brun. 

É p i v a l e n t .  - Strorneyer avait trouvé qiie 1 0 0  de métal prennent 
14,352 d'oxyg6ne pour se convertir en oxyde, ce qui conduit au nombre 
55,75, tandis que le clilorure fondu fournit 3S,61 de clilore pour 61,719 
de métal, d'où le nornbre 56,44.  Von h u e r  a trouvé 56 en transfor- 
mant l e  sulfate de cadmium en sulFure par l'hydrogène. Les expé- 
riences plus riicenles de 11. Uiirnas, fondbes sur la pesée du clilorure 
de cadmiurri obtenu asec un poids connu de métal, conliinierit le rioIn- 
hre 56. On a donc 

Cd=56, €d =112. 

Esages. - Le cadrriiurri libre rie sert pas direclerrierit ; on l'erriploie 
pour la préparation d u  jaune de cadmiurii et de certains alliages qui 
servent aux dentistes. Cn amalgame formé ile cadmium et d'étain allii's 
ail mercure durcit. au bout d 'un certain temps et se prête au plombage 
des dents cariérs. 

Indium. 

La découverte de l'indium est due à la méthode spectroscopique. 
P. Reich et Th. Ricliter (Journal für pralitische Chem., t. LXXXIX, 
p. 441) recherchaient le thallium dans la blende de Frejberg (mélange 
de pyrite de fer arsériicalc, de blende et dc galéne). Après avoir grillé 
la blende et traité le résidu par l'acide chlorhydrique, ils obtinrent, par 
l'é\aporatiori 2 sec de 13 liqueur, uu chlorure de zinc inipur dont l'exa- 
inen spectroscopicjue leur offrit une raie indigo non encore observée. 
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Mis ainsi sur la voie, les auteurs cités parvinrent peu de tcmps aprés à 
isoler et à caractériser le nouveau métal. 

&tut naturel. - Jusqu'à présent, ni1 a trouvi: l'indium en petites 
quantités dans la blende de Freybcrz et dans les zincs qui en provien- 
nent;  ces derniers en renferment 0,0448 pour 100;  la blende en con- 
tient 25 i 30 gramnies par 100 liilograrrirries. Sa préserice a éIé encore 
constatée dans la blende de Durham, ainsi que dans la calamine d'0neta 
et dans le wolfram. Ce métal accompagne donc 1c zinc, niais en très- 
petites quantités seulement. 

Extî-action et prépara t ion.  - La hlendc de Freyherg peut servir di- 
rcctement à l'extraction du métal ; à cet effet, on la grille complètement 
au rouge, après l'avoir réduite en fragments ; le résidu est lessivé à l'eau 
froide pour erilcver les sulSates soluliles qui ont pris naissance et parmi 
lesquels se trouve le bulfate d'indium. Sa solution, niise en contact avec 
du zinc, fournit un  précipité niétalliyue spongieux, contciiant l'indium 
mélangé à du cadmium, à du cuivre et à de l'arsenic. On obtient le même 
dépôt en traitant le zinc indifbre de Freylmg par iine quantité d'acide 
sulfurique ou d'acide chlorhydrique insuffisante pour le dissoudre en- 
tièrement. 

Le zinc de Freyberg fournit ainsi 2 pour 100 de dépôt sporigieux, ren- 
fcrrriarit lui-nihie 2 A ? , 5  pour 100  du riouveau mélal. Ce dépôt, rriis 
en contact avec de l'acide sulfurique concentré, s'y dissout vivement et 
donne, après l'évaporation de l'excès d'acide, une masse saline blanche, 
d'où l'eau extrait Ics sulfates solubles de fer, de cadmium, de zinc, dc 
cuivre et d'indiiirn, en laissant le sulfate de plonih insoluble. La solu- 
tion est préicipitée par un excès d'arnnioniaque qui redissout les oxydes 
(le zinc, de cuivre et de cadmium, en laissant l'oxyde d'indium iriélangé 
a de l'oxycle de fer (Winhler). Pour séparer ces deux derniers corps, on 
a proposé plusieurs méUiodes. Urie des plus siruples a été indiquée par 
C. J. Bayer (Annalen der Chenlie und Pharmacie, t .  CLVIII, p. 372) ; 
elle est fondée sur l'irisolubiliti: du  sulfite d'indium. 

Le prkcipiti ammoniacal est dissous dans unc quantité aussi petite 
que possible d'acide clilorhydrique; on g ajoute un excès de bisulfitc de 
soude et l'on fait bouillir tant qu'il se dégage de l'acide siilfiireux. L'in- 
dium se prkipite sous la forme d'une poudre cristallirie blanche, cxerripte 
des autres métaux, et qu'il est bon de purifier par une riouvelle 
dissolution daris I'acide suliiireux, suivie d'une seconde ébullition. 
Le sel qui se d6pose ainsi a pour corn1)osition [3 S 0 2  . 21n2 O3 -+ 81l20], 
3 SOS . 2 In20' -+ 8110 ; par la calcination au rougc sombre, il laisse 
de l'oxyde niélangé à un  peu de niétal réduit. On peut aussi dissoudre 
dans l'acide chlorhÿdriquc l'osjdc ferrugineux, ramener le fer à l'état 
de protoxyde par une addition convenntile d'acide sulfureux, et précipi- 
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ter l'oxyde d'indium par le carhonate de baryte qui laisse le fer en so- 
lution. Le dépôt est repris par l'acide sulfurique ; la liqueur est filtrée 
pour enlever le sulfate de baryte insoluble et précipitée par I'arnmo- 
niaque sous la forme d'oxydc d'indium pur. 

Le niélange des deux o x ~ d e s  d'indium et de fer est dissous dans l'acide 
sulfurique et la liqueur est additiorinée de zinc; elle laisse d8poser 
l'indium. Ou bien encore les deux oxydes sont dissous dans l'acide clilor- 
hydrique, on ajoute de l'acétate de soude et on précipite l'iridium par 
un courant d'hydrogène sulfuré, sous forme de sulfure qu'un grillage 
convertit en oxyde. 

Tous ces procédés eoridiiismt, comme on le voit, à I'ohtention d'un 
oxyde d'indium pur et exempt de niétaux étrangers; il ne reste plus, 
pour arriver au métal, qu'à réduire cet oxyde. 

La méthode par les flux, c'est-i-dire la fusion avec un mélange de 
charbon et de carbonate de potasse, occasionnant des pertes sensibles 
de métal par volatilisation, il vaut mieux opt:rer la réduction par l7hy- 
drogène, au rouge sombre, et fondre eriserrihle sous une couche de 
cyanure de potassium les petits globules que l'on obtient. Pendant cette 
réduction, l'hydrogène allumé i la sortie de l'appareil brîile avec une 
belle flamrne bleue et garde assez longtemps cette propriété; ail boul 
de quelques heures de repos, il  déposc une légère poussière grise dc 
métal qui s'y trouvait à l'état de suspension et lui communiqiiait ce ca- 
ractère. 

Si l'on a à réduire des qiiantit,és notablcs d'oxyde, on peut ernployrr 
le sodium. On fond le mélange à petit feu sous une coiiche de sel mariri 
sec; apris refroidissement, on trouve un culot métallique, formé d'un 
alliage de sodium et d'indium, qu'on prive de sodium en partie par I'ac- 
tion de l'eau, en partie en le plongeant dans du carbonale de soude 
fondu, jusqu'à ce que sa surface se couvre d'oxyde d'iridiurri. Le sodium 
se volntilise et brûle. 

Propriétks. -1,'iridium est d'un blanc d'argent ; il  conserve son éclat 
métallique dans l'air et dans l'eau bouillante; il est très-inoii'et trés- 
ductile. Sa densité est égale i 7,11 à 7,227 (Reich et Richter) à 20°, 
7,424 (JTinkler) à 16',8; il fond 6 176' et est moins volatil que le cad- 
mium et Ic zinc. Cliauffé ail cli;rluineau, sur un "cliarhori, il fond en 
présentant une surface niélalliqiie lirillante ; en mhnc  trmps il s'en- 
toure d'un enduit jaune foncé à clraud et plus pile à froid. Clialeur 
spécifiqiie, 0,05 70. 

Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus le dis sol^-ent avec dé- 
gagement d'hydrogène, lentement à froid, plus rapidement à chaud ; la 
potasse concentrée est sans action sur le mctal. 

Avec les sels dans la flamme d'un bec iiunsen ou avec l'étincelle 
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éclatant à la surface de solutions salines, on observe deux raies trés- 
brillantes, 451,1, 4 10,1, qui sont caractéristiques. 

Le métal et ses combinaisons colorent la flamme d'un bec de gaz cn 
bleu indigo pur et intense. Ils donnent, par la méthode Bunsen, dans la 
zone réductrice supéricure, un  enduit noir avec auréole brune; l'enduit 
disparaît par l'acide azotiqiie Ctendu. 

Rinkler a déterminé l'équivalent du métal en pesant la quantité d'or 
mise en liberté par l'action d'un poids connu d'indium mbtallique sur le 
chloroaurate de sodium purifié par plusieurs cristallisations, ou en do- 
sant l'oxyde formé par la dissol~ition du ni&tnl dans l'acide sulSurique. 
Le nombre 37,8 =In ou 75,6 =III, trouvé ainsi, correspond à l'oxyde 
l n 0  ou I n 0 ;  il a été multiplié par 1 , s  depuis que l'on corin:iît la cha- 
leur spécifique rhi miital et l'existence d'un alun ammoniacal d'iridium; 
l'oxyde devient alors Ine03 ou Ine03. 

La rareté de ce métal exclut toutes les applications que l'on pourrait 
en faire. 

Troivi&me section. - Chrome, manganhse, fer, nickel, cobalt, 
uranium. 

Le chrome, le manganèse, le fer, le cobalt et le nickel forment un - 
groupe naturel, tant au point de vue pliysiquc que sous le rapport des 
propriétés chimiques; il y a donc quelque intérêt à faire précéder leur 
Qtude particiiliére d'une histoire comparée, qui aura pour avantage de 
mieux faire ressortir les analogies. Il nous serait moins facile de justifier 
l'introduction de l'uranium dans le groupe du fcr ct du mangariiise. 
Comme ce dernier, il est dur, cassant, peu nialléable, altérable à l'air 
et susceptible de décomposer l'eau au rouge et à froid sous l'influence 
des acides; les analogies chimiques ne vont guère plus loin et les allures 
des composés uraniques sont toutes spéciales et originales. La suite 
de ces généralités s'applique plus particulièrement aux cinq premieis 
métaux. 

Pour les cinq premiers métaux, comme pour la plupart de ceux de la 
deuxième farnillc, le poids atomique qui satisfait à la loi de Dulong et 
Pctit est double de l'équivalent de substitution dans lcs protoxples for- 
tement hasiqiies. Les densités. ainsi que les poids atomiques eux.mérnes, 
sont th-rapprochés en valeur absolile; il s'ensuit que les volurnes spé- 
cifiques le sont aussi. 

iïoins. h p v .  Poids alom. Ctial. spBc. C M .  atom. Densi te .  vo l .  abm. 

Chrome. . . . %,28 52,56 ? 7 7,3 (Biinscn); 6,81 (Kehlrr)  7,2 
1Iangmése. . . 27,5 55,0 0,12 6 7  8,01 6,s 
Fer. . . . . . 28,O 56 0,11 6,s 7.84 7,2 
Cobalt. . . . . 29,s 59 0,21 ti ,4 8,51 7 ,O 
Nickel . . . . 29,5 59 0,11 6.4 8,82 6,s 
Ijranium . . . G O  120 1 ? 8,04 0,5 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Leur coiileur est blanc d'argent ou blanc-grisâtre. Ils sont tous trés- 
difficilement fiisibles et appartiennent à la classe des métaux réfrac- 
taires; au point de vue de la fusibilité, on peut les ranger dans l'ordre 
suivant : fer, vers 1600°;  nickel et cobalt, entre 1600° et 2000'; nian- 
ganése, vers 2000° ; chrome, moins fusible que le platine. On n'observe 
de traces sensibles de volatilisation qu'aux températures trés-élevées 
que donnent le elialumcau oxyhydriquo ou l'arc voltaïque. 

A l'exception du rlirome et du manganèse p i  sont durs et cassants, 
ces métaux sont remarquables par Iriir diictiliti: et leur riialléaliilité, 
surtout à chaud; de plus, leurs fils offrent une grande rEsistance à la 
rupture : la ténaciti: du nickel est supérieure à crlle du fer, et celle du 
cobalt est encore plus grande. Des fils de méme dianiétre en fer, en nic- . - 
kel et en cobalt se rompent sous l'influence des poids suivants, qui 
dorinent les rapports de ténaciLi: : fer, GO kilograinnies; riiclcel, 90  ki- 
lograrrirnes ; cobalt, 1.13 kilograrrirries. 

Le fer, le nickel et le cobalt jouissent de la propriété de se laisser 
souder directement par martelage à clinud: ils sont tous les trois ma- 
gnétiques et atlirables à l'aimant à des degrés différents ; le mariganése 
et le clirorne ne le sont pas. 

Sous lc rapport de leur osydabilitk, ces rnétaux se rapproclient beau- 
coup ; il existe cependant des nuances très-appréciables. 

Le niang;irièse est le plus altkrahle des quatre: il s'oxyde et se ternit 
lacilement à l'air à la température ordinaire; dans l'eau bouillante, il 
dégage de I'hydrogéne et se délite eri une poudre noir-verditre qui est 
un mélange d'oxyde et de métal non altéré. 

Le fer s'oxyde lentement au contact de l'air humide et froid. 
..Le cobalt el le nickel sont irialtérables à l'air, à la terriliérature ordi- 

naire ; 111ais ils brûleril corrirric le fer d:iris l'osygéiie, à une terripkrature 
élevée, ct décomposent l'eau au rouge. 

Le clirome parait être le moins altérable des métaux de ce groupe, 
bien qu'il subisse les mêmes inlluences. 

Les métalloïdes suivants, soufre, lialogéncs, phosphore, arsenic, car- 
bone, siliciuni, antimoine, se cornportcrit peu près de la m6me ma- 
nière avec l'un ou l'autre de ces rnétaux et Sornieiit directement des 
coinbinaisons. 

Les acides siilfiiriqiit: et chlorhjdriqne étendus les dissolvent aisément 
avec dégagement d'liydrogéne. L'acide nitrique monohydraté n'attaque 
pas le fer, le cobalt et le nickel à froid, et les rend passifs; à chaud, la 
la dissolution s'opére rapidement, mkirie avec de l'acide plus étendu. 
Le chrorrie n'est pas attaquk par l'acide azotique. 

Les analogies se poursuivent dans la forme et Ics types des coinbinni- 
sons que ces mEtaux sont susceptibles de produire, et dans l'enserrible 
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des caractères de  ces combinaisons. Ainsi les oxydes sont réductibles 
par  l'liydrogène et  l e  carbone, à l'exception d u  protoxyde de  maiigan6sr 
e t  d u  sesqiiioxydc de  rlirorne, réductililes par  le  charbon et  nori par 
l'liydrogéne. Leur t t a t  iiaturcl les rapproche également;  ils s'accompa- 
gnent f rérpemment  dans leurs minerais, deux à deilri ou trois à trois. 
Le mangarièse et  le fer, le clirorne et le fer, sont associés daris les mi- 
nerais oxydés ou carhonatés ; les sulfures et arsénio-sulfures de cohalt et 
de nickel sont r:ireinerit exempts de  fer e n  plus  ou moins grande quan- 
tité. Le cobalt et le nirkel se retrouvent presque toujours crisemlile. 

O n  isole parfaiteineiit les métaux de  cette section par la réduction des 
ouyl r s  ;ILI moyen de I'li~drogéiir. ou (III carbonr,  des rlilorures par I'hy- 
drogérie, ou enrore par la ralciiiation des oxalates qui  se  dédoublent en 
métal et e n  acide carbonique : 

Si nous voulions symboliser l'intensité des analogies, nolis placerions 
le clirorrie et  le rri;~iigariése à uric ceitaiiie distance des trois autres, et 
le fer se trouverait uri peu plus éloigné d u  cobalt et d u  nickel que  ceux- 
ci l 'un d e  l'autre. 011 aurait ainsi : 

C hrorne. 

Ce métal  a et6 d é c o u ~ e r t  en 1797, par Vauquelin, dans le plomb rougr 
de Silésie (chrorrialc riaturcll de ploriih), e t  relrouvé par  le  même chi- 
miste, u n  peu plus tard,  dans le fer cliromé. II doit son riorri aux cou- 
leurs inriées et remarquahles de ses coinbinaisons ( x p ~ p a ,  couleur). ' 

&tut naturel. -Le fer  chrorné ou spiriellc de chrome [€r28 '  . Fe,,8], 
C r 2 0 5 F e 0 ,  représente le  rnitierai le  plus  répandii e t  le seul rxliloit6; il 
se rzncontrr en couclies et  cri rriassrs plus ou moins iniliortantcs daus la 
serpcntiiie c t  les teirairis magnésiens (Amérique du Sud, iles Slielland, 
Kori ége, France, proiince de Banat). 

Préparation. - i\'ous \ c r i  ons plus  loin (acide chrornique, cliromates 
et oxrdes de cliroirie) coriirrient on traite le  fer cliroriié pour  le corivertir 
d'abord en cliromates, puis cn sesquioxgde vert. Le dernier corps pcut ser- 
vir directement ou iridircctemerit à la préparation du  niétal. Celle opé- 
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ration, jusqu'à présent au moins, est uniquernent du domaine des labo- 
ratoires, le chrome libre, presque infusible au feu de forge, n'ayant 
encore reçu aucune application iiitéressante. 

M. Ileville prépare le clirornr: pur sons forme d'un culot fondu, par 
une méthode qui est également applicable à l'obtention des autres mé- 
taux de cette section. L'oxyde pur est bien rndangé à une quantité de 
charbon de sucre piiluérisé, cülcul~!e de nianiiire à laisser, après rédiic- 
tion, un petit excès d'oxyde. Ou cliaul'fe dans un creuset de chaux à la 
terripérature la plus élevée que l'on puisst: prwhire avec uii feu de 
forge. Voici quelques détails à ce snjet (11. Sainte-Claire Deville, An- 
nales de Chimie et de Physique, (3) ,  t. XLVI, p. 200). 

Dans un morceau de cliaux vive bion cuite et IégCrenieiit Iigdraiilique 
on taille avec une scie et un couteau un prisme droit à hase carrée A,  
de 8 à 10 cciltimètres de cOté, sur uiie liautcnr de 1 2  à 15 centirriétres; 
on arrondit grossièrenient les nrétcs et avec une rnéclie on y fait un 
trou de 2 à 3 ccntirrii:trcs de dia- 
mètre au plus; les parois du creu- 
set restent avec une épaisseur de 3 
a 4 centimiitres a peu prés, et en 
base se trouve à 5 ou 6 centirrii.tres 
au-dessous de la partie inftr' lrure 
de la caiité. L'appareil de cliauf- 
fage (fig. 265) se compose d'uri liori 
soufllel de forge mis en corrirniirii- 
cation par sa buse avec une cavité 
hémisphérique F sur laquelle repose 
un cercle ou disque en fonte percé 
de trous de 1 0  millimétrcs de dia- Fi;. 263. -Appareil dc  Jl.l)eville pour la fusion 

des riii~taux r8fract:iirrs. 
mètre ; un cylindre en terre cuite de 

Prépara,1on du et  du msnganesc, 
18 centimètres de diamètre, de inériie 
largeur qiie le cercle en fonte, coinpléte l'appareil, que l'on peut sur- 
monter d'un dôme. Dans le cas particulirr dl1 clirome on n'emploie 
qu7iin seul creuset, plac6 au centre de la plaque en fonte, reriftwnant 
le mélarige d 'ox~de  el de cliarbori; il est fvrnii: par UII cou\ercle e11 
cliaux. Ou enLoiire le creuset dc cliarbons de bois riiflarnrriés et l'on 
ajoute, sur une Iiauteiir de 5 a 6 centimétrrs, des morceaux de coke 
de la grosseur d'une noix, puis par-dessus on c1i:irge des escarbilles. 
On donne le vent d'ahord lentenicnt, en faisant tornber le charbon de 
temps en temps avec un ringard pour maintenir ln totalité de l'espace 
vriulaire remplie de conibuutible incandescent pendant tout le temps 
de 1'expEricnce. 

Le niaxirnurn de température se trouve à 2 centimètres au-dessus de 
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la plaque, sur une hauteur de 7 à 8 centimètres ; il atteint le blanc 
éblouissant, produisant sur l'mil une impression de bleu. 

Le chrome réduit se trouve entouré d'oxyde, d'une petite quantité d'un 
chromitc de chaux cristallisé; il est bien fondu, mais non rassemlil~ 
en culot, quoique ki chaleur employée ait été telle, qu'elle eût suffi à 
fondre et à volatiliser le platine. 

hl. Deville pense, d'après l'enserrible de ses expériences, que le 
chrorne, lorsqii'il est bien exernpt de carbone et de silicium, est moins 
fusible que le platine. Le mdtal airisi prdparé est aussi dur que le co- 
rindon et très-fragile. Il est attaqiii: facilenient à la ternpératiire ordi- 
naire par l'acide chlorhydriqne ; l'acide sulfurique étendu est presque 
sans action; l'acide nitrique faible ou concentré ne llaltEre pas du tout. 

En électrolysarit une solution dc protoclilorure de clirome et cn em- 
ployant une lame de platine comme électrode, on obtient au pôle néga- 
tif uri dtpôt cohérent di: chrome métallique assez serriblable en appa- 
rence au fer (Runsen). 

D'autres niéthodes permettent de préparer le métal sous la forme de 
cristaux du système régulier. 

On fait passer sur dii sesquichlorure arihydre chauffé des vapeurs de 
sodium entraînées par lin coiirant d'hydrogène ; il se forme des cristaux 
éclatants de chrome (Fremy). II. Debray a employé cette même niétliode 
pour l'extraction du  gluciriium. 

W ~ l i l e r  réunit dans un creuset 1 partie de clilorure de chrorne el 
2 parties d'iiriniélarige à éqiiivalciits égaux de chlorure de potassium et 
de chlorure de sodium ; on place au-dessus 2 parties de zinc grenaillé 
et une nouvelle quautité de clilornre double. Le creuset est couvert c t  
chauffé graducllenierit au rouge jusqu'à ce qiie le zinc commence à dis- 
tiller; on dirninni! alors lc fcn et l'on maintient en fusion pendant une 
dizaine de minutes. Le culot de zinc fondu, que l'on trouve sous une couclie 
de scories vertes, est nettoyé et traité par l'acide azotique étendu, qui 
dissout le ziiic et laisse le clirome cristallisé. 

En réduisant du chlorure de plomb dans un creuset braqué,  placé 
dans un  fourneau à vent et en dissolvant le culot de plonib dans l'acide 
nitrique etendu, on obtient aussi du chrome en cristaux (Dcbraj). 

Propridés. - Le métal pur, compact ou cristallisé, est moins alté- 
rable que le fer a l'air humide. Cliaiiffé au rouge, au contact de l'air, il 
se couvre d'une croûte d'oxyde qui le préserve dans une certaine nie- 
sure d'une oxydation trop profonde. Sous l'influence du dard oxydant 
du clialumeau oxyliydrique, il brûle rapidcrrient en projetant des ictincelles 
comme le fer. Chaufl'c avec du chlorate de potasse à la terripérature de 
fusion de ce sel, il brûle avec éclal et produit du cliromate. Le salpêtre 
fondu agit de même, inais moins ériergiquernerit. Le carbonate de soude 
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fondu n'attaque pas le métal cristallisé. Au rouge vif, le chrome décom- 
pose In vapeur d'eau et se couvre d'une croiîte d'oxyde vert. 

Le chlore s'unit directement et facilement au chrome en donnant 
du chlorure violet. Kous avons déjà parlé plus haut de l'action des 

. - 
acides. 

Densité, 7,3 (Bunsen) ; 6,81 (\\'ochler). 
Avcc des étincelles éclatarit a 13 suri'ace des solutioris saliries 011 

observe les raies : 520,s (vive); 429,O; 427,5, 425 , s  (assez vive). 
Andyse. -Les meilleurs caractères du niétal et  de ses combinaisons 

sont fondés sur la coloration verte qu'ils communiquent aux fondants 
vitreux, borax, sel dc  phosphore, dans les deux flammes et sur la faci- 
lité avec laquelle ils sont convertis en chromate alcalin jaune et soluble, 
par fusion avec la  potasse et  du salpêtre, ou même seulement par fil- 
sion avec la potasse, sur une lame de platine et au contact de l'air. Le 
chrome se dose généralement sous forme de sesquioxyde. 

l?quiualent. - L'équivalent du chrome a été déterminé par l'analyse 
du chronde d'argerit. 

Manganése. 

Le nom de ce métal dérive probablement de celui de pseudo-magnés 
donné au peroxyde ou pgrolusite pour le distinguer du fer magnétique 
oxydulé avec lcqiiel on aurait pu le confondre ii cause de la couleur. 

Les principaux minerais dc manganése sont : la pjrolusite ou bioxyde 
[Mn,,02] NnV,  que l'on rencontre en filons et en couclies plus ou moins 
puissantes; la manganite ou sesquioxyde hydraté accompagnant souvent 
la pyrolusite; la brauriite ou sesquioxyde anhydre; le spath manganési- 
fère, carbonate de protoxyde de rrianganèse; la liaussrnannite, oxyde 
intermédiaire [Mn,l'Oh] AIii50b; divers silicates de manganése; le psilo- 
melane contenant du bioxyde associé ou coniliiné a de la cliaux, à de la 
potasse et à d u  protoxyde de rnanganése. 

Le rriétal libre n'a aiicurie application; ses propriétés physiques dhfec- 
tueuses et son altérabilité à l'air ou sous l'influence de l'liurnidité ne 
permettent pas d'en tirer un pa-ti utile. 

Préparation. - Voici en r h m 6  les procédEs proposés et rnis cn 
pratique par divers espCrimcritateurs pour isoler le manganése. 

Buriscn l'a obtenu en plaques dc plus de 100 milliinètres carris, 
friables et brillantes d'un cbté, par l'electroljw du chlorure dc manga- 
~iése. Le riiétal airisi isolé s'oxyde 1 l'air humide presque aussi facile- 
ment qne le potassium'. Avcc un courant qui n'est pas suffisamment 

1. Kous verrons dms la suite que l'électrolyse de certains composés de cuivre ou de plumb 
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intense le dépôt électrolytique est Torrné d'oxyde rnanganosomanga- 
nique. Pour réussir, il corivierit de suivre la marche prescrite par l'au- 
teur. Un creuset de cliarbon rempli d'acide chlorhydrique forme le pBle 
positif de la pile. Ce creuset est posé dans un autre en porcelaine que 
l'on chauffe au hain-marie. Au centre du creuset de cliarhon se trouve 
un petit vase poreux contenant la solution du chlorure de manganèse; 
on y plonge une lame de platine étroite formant le p d e  négatif. De cette 
façon. le courant rayonne de tolite la surface intérieure dis creuset de 
charbon Bers la snrface peu étendue de la Iarne, ou il acqiiicrt une den- 
sité assez grande pour séparer le métal du chlore. 

hl. Deville prend du peroxyde de manganèse ordinaire, le mélange 
avec la moitié de son poids de sel aiiimoriiac et cliaiiffe au rouge dans 
uri creuset. Le produit foridu corriposé de cliloriire de ~narigariése an- 
hydrei est dissous dans l'eau ; la solution incolore est mélangée .avec un 
excks d'acide nitrique et évaporée à sec dans une capsule de porcelaine; 
enfin le résidu est chauffé à 200° dans un creuset de platine jiisqii'à ce 
qu'il ne dégage plus de vapeurs nitreuses. Le nitrate de i~ianganése se 
t,rouve ainsi ddcomposé et r a m d  à l'ktat de bioxyde dont on élimine 
les métaux étrangers par une digestion prolongée avec de l'acide nitrique 
chaud, suivie d'un lavage. Le peroxyde purifié est calciné et ramené à 
l'état d'oxyde intermédiaire rouge que l'on mélange à une proporlion de 
cliarbori de sucre uri peu irifërieure 3 celle qui serait nécessaire pour 
une rédiiction totale. Le tout est iiitroduit dans un petit creuset de 
cliaux enveloppé d'un autre creuset plus grand; on chauffe dans un bon 
fourncaii a vent, au hlane éblouissant aussi intense que possible. Si le 
feu a 6t.é bien conduit, on trouve le métal réuni en un se111 culot, en- 
touré d'une rriatiére rouge-violacé, cristalline, constituée peut-être par 
un  spinelle de manganése à hase de cliaux [Mne03. Ca01 ;\Ine03. C a o .  
Le métal isolé ainsi est pur; il ne peut contenir de charbon, puisqu'il 
a été fondu eri présence d'un excés d'oxyde ; il est aussi cassant que le 
hisrriuth, bien qu'étarit fort dur ; sa surface orfie un reflet rose, dû 
peut-être à une oxydation siiperficielle; sa poudre décompose l'eau i 
une température voisirle de la teriipérature ordinaire (Deville, Annales 
de Chimie et de Physique, ( 3 ) ,  t. XLVI. p. 199). 

Briinner (Pogger tdor f f s  Annalen, t. CJ, p. 264) a isolé le rnniigrinése 
en réduisant le lluorure ou le chlorure anhydres et fondus par le sodium. 

Le fluorure s'obtient cil traitarit le carbonate de mangauése pur par 

donne des dépbts métalliques beaucoup plus oxydables que les miiairx ordinaires. Il sc pourrait 
qu'il en fûl  de rnt'.nie p u r  le iriangaiibse, ce qui elpliquerail la grande alt6raliililé du dépôt 
obleriu 11;~  RI I~SCI I .  

1. L'kigrlni@rie de I'aniriiuiiiar~ue rarrikne le bioxyde i l'&t;il rie protoxyde, l'azotc sr! d é ~ a g r ,  
et I'acide chlorliydriqiie du sel ammoniac rCa$ sui. ce protoxyde pour dunner de l'eau et du 
chlorure de irioi~ganke. 
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l'acide fluorliydrique. Comme il est insoluble, on l'isole facilement par 
décantation et lavage. Le sel bien desséché est introduit dans un Creil- 
set de Hesse par couches successives entre lesquelles on place dcs frag- 
ments aplatis de sodium; on cmploie 1 partie de sodiiirn pour 2 parties 
de fiuorure. Le creuset étant i moitié plein de cette rnaçse comprimée, 
on ach8ve de remplir avec du  sel marin fondu et pulvérisé mélangé à du 
fluorure de calcium et  l'on cliniiffe. La réaction se produit subitement, 
avant qu'on ait atteint la tempémtiire rouge; on continue ensuite a 
cliauffer jusqii'au rouge hlaric iriteiise. Bpriis refroidissemerit, on trouve 
le rnétal réduit réuni i 13 partie inférieure du creuset, en  un seul 
culot ou en quelques grains isolés. 

Le rrianganbse préparii par la miitliode dc Bruniier diffbrc assez nota- 
blenient de ccliii provenant de la rtidiictinn de l'oxyde par le c l i a ihn .  

II est t r i d u r ,  sirsceptible de prendre un aussi beau poli que l'acier; 
il ne se ternit pas à l'air ct n'est que très-peu attaqué par I'eaii froide; 
de plus il fond presque aussi facileinerit que la forite de fer. 

D'alxés Rceliler, le mangailése de  Brunner contient du siliciurii erri- 
1)rurdé aux [mois du creuset, 0 ,6  i 6 ,4  pour 100; la 1)réseirce de cellc 
impureté suffit pour expliquer les dil'lcre~ices de propriétés. 

11. Roiissiii prépare un anialgnme de inanganése par l'action dc 
l'nrnnlgame de sodium sur une solutiori coneentrEe de chlorure. Cet 
amalgame desséché et distillé dans un courant d'hydrogkne laisse le 
mEtal sous la forme d'une époiqe iioire. 

Les procdés de Deville, Bunsen et Roussin fournissent du niétal pur ;  
celui de Brunner donne un prndiiit plus ou moins riche cn si1ir:iiiin ; la 
mktliode suivante permet d'obtenir facilemerit une espèce de forite de 
mangariése (carbure). 

Un rnélarige de protoxyde de mangaai:se et de cliarhon, ce dernier 
étant en quantité inf6rieure i celle qui est nécessaire pour la réduction, 
est introduit dans la cavité d'un creuset lirasqiié ; on tasse légèrenierit, 
ori ajoute uri peu de borax el  l'on aclkre de reriiplir avec du charboii. 
Le creuset couvert est entouré d'un second, et le toui est cliauffë d'abord 
avec du charbon de bois et leritemerit, afin de laisser à la réduction le 
temps de s'op6rer; on pousse ensuite le feu avec du cliarbon de cornue 
aussi vigoureuseinent que possible, pour atteindre le rouge blanc 
éb1ouiss:int. Au bout d'une demi-heure et après refroidissement, on 
trouve un culot de manganèse carburé et silicié. On élimine le carbone 
en fondant dans un  creuset de porcelaine avec un peu de carbonate de 
mangani:se. 

Propriktés. - Par son alti.ral>ilitk à l'air et la facilité avec laquelle 
il décornpose l'eau, le manganèse se rapproche des métaux slcalino- 
terreux; aussi, pour le conserver, doit-or1 leplacer sous l'huile de naphte. 
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59.1 CHIMIE GÉNERALE. 

Les indications s u r  sa  densité varient beaucoup, depuis 6,85 jiisqu'à 
8 ,013 .  

Bien que très-dur, susceptible de rayer l e  verre et  se brisant sous lc 
clioc di1 marteau, il posséde ilne certaine ténacité e t  se Illisse entamer 
p i r  la lime. 

h a l y s e .  - L'analyse spectrale donne les raies suivantes avec des 
étiiicelles courtes dans la solution d u  clilorure : G01,8 (vive et triple) ; 
558,7 ; 533 ,9  ; &32,3 ( t rés -~ ivc)  ; 4 7 8 , 3  (vive) ; 475,s  (vive) ; 4 1 6 : 2 ;  
403. 

Des Etincelles longues fournissent, en outre, d e  belles bandes dégradth 
i gauhlie, dont  les pliis visililes sont : 558 ,7 ;  536,O. 

On ohtient les niEines bandes dans le  gaz. 
Une des réactions les plus  caractéristiques d u  rnanganése et de ses 

cornpo&s est fondée sur  la facilc production d'un mangariate alcalin 
vert et soluble en w r t  daris l'eau. Il suffit, pour la réaliser, de cliauffer 
s u r  uric lame de  platine un petit fragment de la substance i essayer avec 
u n  peu de potasse caustique et de chlorate de potasse. 

On dose géiiér:~leirient c e  métal saiis la forme d'oxg.de iiiterrniidiaire. 
Pour  les essais par voie li;n~ide, voyez les Compost% du mangu- 

nése. . 
kyuivdlent. - BerzElius et N. Durnas ont analysé le  clilorure en pré- 

cipitant par  un exclis dc nitrate d'argent e t  e n  pesant le  chlorure d'ar- 
gent formé ; ils sont arrivés 1 des nornhres assez rapprocliés : 27,0  et 
27,48'. Par  la réduction d u  sulfate de manganése e n  sulfure au moyen 
(le l'liydrogirne,, h u e r  a trouvé 27,49. 

Fei.. 

Il est assez difficile de  dire au juste à quelle époque le fer, qui est 
tlevenii 1c levier de notre civilisation, a commencé à être connu et utilisé. 
Ce qui  pawît certain, c'est qii'aprcs I'àge de pierre les armes et Irs 
priricipann outils étaient e n  airairi e t  non e n  fer. Tle la lecturr attentive 
des poétes ct des k c r i ~ a i n s  grccs, il résiilte cependant avec awez de cer- 
ti tude que plus de rriille ans  avant 1'i:i.e clirétienrie on erriplopait le fer 
concurrernrrient abcc l'iiirain ou le b r o r i ~ e .  Le p r m i i e i  étai1 s : m  doute 
encore rare, tandis que le  sccoiid était fort comrriiin. Au cornrnericcmciit 
de l'empire rornniii, l'usage du  fer était dCji très-i.c':pandu et  l'on con- 
naissait la trempe de  l'acier. Ctiine e n  Italie, Bilbélis et Suriasso cn 
Espagne étaient rerioniniées pour l n  trempe de  leurs fers. Sous le noiii 
d'antipathie on  emplog-ait lin vcrriis, nii:larige de poix liquide, de p1ili.e 
et de  c é r u ~ e ,  pour préserver le fer de  I'altEration à ' l ' a i r  (Pline, Jistoire 
ilaturelle, XXXIV, p. 4 3 ) .  Ou savait aussi, bien avant Galien, tirer 
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parti de la rouille e t  de I'eau ferrée dans les maladies : anémie, dyssen- 
tcrie (IImfer, Bis to i re  de ln Chimie). L'épitliète 17Orc.t qui a c c o i n p a p  
dans 1Iomére le mot dE.l;??;, fer, signifie à 13 fois noir  et brillant, ce qui 
semble iridiqiier qiic le fer mentioririé par  le  poéte était di1 fer météo- 
rique. 

&'tut naturel .  - Le fer est l 'un des éléments les plus répaiidus et  les 
plus dirfusés. 011 le rencoiitre p a r t o u t ,  en plus ou moiiis grandes qiian- 
tités, dans les matériaux solides qui coniposcnt l'écorce terrestre;  les 
eaux iiaturelles, les cendres des végétaux et  dcs tissus ,inimaiix en four- 
nissent Eg:ilement. Outre cela, certaines combinaisons simples d u  fer, 
oxydes, sulfures, se rencontrent en masses souvent puissantes et étendues. 

Les p i i n c i p u r  minerais de fer sont : 
La sidérite ou fer météorique, qui se rericontro accidentelleruent e t  

so~~ver l t  eri rriasses assez considérables pour eii perrriettre l'exploitatiori. 
Ce fer natif coritieiit eriviroii 90 pour 100 de rriétal l ibre associé à d u  
riicliel et à d u  cobalt ; on y trouve aussi de l'hydrogène occlus ; 

Les oxyes d c  fer anhydres ou hydratés, tels que : l'oxyde noir  oii 
magnétique [Fe"'] ; le  sesqiiioxyde a ihydre  cristallisé (fer oligiste) ou 
cornpact e t  rouge (hématite rouge [ F e V 5 ] ) ;  le sesqiiioxyde hydraté ou 
hi.malite b rune ;  

Le spath ferrugirieux ou carbonate de proi,ospde de fcr, [< t fTeJC OeFcO, 
qiii est ordinairement associé à des' propol.tions plus  o u ' r n o i k  fortes di! 

. ,  . carbonate de manganèse ; 
Les pyrites o u  1)isiilfiires de  fer [Fe 9'1 FeS" ,ainsi que d'autres sul- 

fures. 
Pr6l)arut ion el ezLrucLion. - La fabrication d u  fer e t  son extraction 

des mirierais est une opération dc graride iridustrie dont la descriptioii 
détaillée et  séricuse ne peut trouver place dans u n  ouvrage de  cliirriic 
pure : rioiis tious contenterons d'en donner les principes et d'expliquer 
au poiiit de  vue cliiniique les réactions les plus import:irites. 

Les miiierais gériériilement utilisés sont des cornposés oxydi.s que  l'on 
doit réduire par  le cliarhon. Ils subissent cette opération soit directe- 
ment, soit apri:s avoir 6th préala1)lernent lavés, bocardés et  quelquehi5 
grilltis, suivarit leur m t u r e .  Le grillage a pour but  de rendre les frag- 
rnerits rnoiris durs, plus poreux, d'expulser l'eau et  l'acide carl)oriiquc 
qu'ils renferment, ou de brûler  les parties chni~l~oniieuses dont  ils sont 
souvent iiriprégnés quelquefois aussi il sert à éliminer le  soufre des SUI- 
fures !pyrites) mélangés aux oxydes ; il est, dans certains cas, suivi d 'une 
expositiori à l 'air liuiiiide, en vue de provoquer l'efllorescerice, le déli- 
tage. e t  l'oxydatii~ri corripléte des sulfures partiellenie~it grillés. Le déli- 
tage 5 l 'air est termirlé par u n  lessivage e t  u n  lavage qu i  éliminent les 
sulfates de  fer formés. 
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Le minerai ainsi préparé peut être amené directement à l'état de fer 
mhtalliqiie a peu prés pur, fer doux; mais le plus souvent on le conver- 
tit préalablemerit en un produit intermédiaire plus fusible, la hrite ou 
carbure de fer, que l'on lransforme ultérieurement en fer malléable. 

La méthode catalane, restée lorigtcrnps en firkeur en Cataloÿrie et daris 
le midi de la France, peut être considérée comme Ic type des procé- 
(16s permettant d'obtenir Ic fer dircctcment. Elle exige un minerai riche 
ct fncilcment fusible, bien grillé et torréfié, et donne lieu à des pertes 

notables de fer oui riasse dans 

Fi;. 261. - Foige cüiülaiie.  

I I 

les scories. Le cliarbon de bois 
est le seiil combiistible dont on 
puisse faire usage. 

Le fourneau de réduction 
(fig. 264) a la forme d'un creu- 
set rectangiilaire, eiifoncè dans 
le sol et adossé contre un mur. 
I,e fond est forni6 d'une pierre 
en grailit ou en g;+s reposant 
sur un  lit de scories pilées et 
d'argile. La paroi ou porges 
par où s'engage la tugérc es1 
composGe, au-dessous de cclle- 

ci, tlc piéces rectangulaires en fer, superposées de cliamp; la paroi 
opl~osde ou contrpve,it est courbée et fortement renvcrske vers le 
dehors, surtout en but; elle est kgalement constituée par des piiices 
(le fer. La tuyère, formée d'une épaisse feuille de cuivre rouge, est iri- 
clince de 50 à 40'. 

Le foyer étant netloyé, or1 le rc!rriplil presque jusqii'à la tiiyérc avec 
cles charbons eriliariirn~s et des charbons menus que l'on tasse; on par- 
tage alors le creuset en deux parties au moyen d'une pelle et parallèle- 
rrieiit aux porges. Le minerai est chargé du c6tC du contrevent et le 
cliarboii du côté des tiipércs ; le compartiment réservé au charbon est 
tlouble de l'autre. On élève la pelle successivement, à mesure que l'espace 
inférieur se remplit de matériaux tassés, et l'on coristruit ainsi un mur de 
minerai qiii s'éléve à 20 ccntimétres au-dessus de l'orifice. Le rnirierai 
est répandu de rrianière à forrrier un  dos d'àne et sa surface est recou- 
verte d'une couche de brasque bien tassée. On donne alors le vent en 
l'activant de plus en plus. Dans le voisinage de la tuyère le charbon 
hrûle en produisant dc l'acide carbonique; un pcu plus loin cet acide 
carhonique est réduit par le cliarbon incandescent à l'état d'oxyde de 
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L'oxyde de carbone traversant les couclies de minerai trés-chaudes 
les réduit en partie A l'état de fer rriétalliqiie. Ce qui écliappe A la réduc- 
tiori s'est combiné A la gangue du minerai en donnant un silicale niul- 
tiple trés-fusible, à base d'alumine et de protoxyde de fer, qui se 
rend au fond du creuset et que l'on peut faire écouler par une petik 
o ii ver t iire. 

Les masses de fer Cparses sont réunies ct sondées entre elles ,111 

mopen d'un ringard, de manière à donrier une masse unique, spoii- 
gieuse et imprégnée de scorie fond~ie;  elle est soumise au martcaii 
qui exprirrie la scorie et rerid le fer corriplicl. 

Une semblable opération dure eriviron 6 lieures et produit 140 :I 

150 kilogr. de fer mai-charid pour 470 kilogr. de minerai et 500 Iiilogr. 
de cliarboii. 

La température ne s 'élhe pas assez pour provoqiier la carburatioil 
di1 fer et. sa conversion en fonte; Ic mét.al est du reste snurnis pendiiiit 
asrez longterrips à l'influence oxydante du vent de la tuyère pour être 
privi: da  carbone qu'il aurait pi1 prendre pllis haut. En d'autres termes, 
la inétliode catalane réalise sirnultanérnerit les conditions de réduction 
d'uri haut Sourneail et celles des fours d'afliri:ige de la fonte ;. ce résiil- - 
tat ne peut être atteint saris arrierier uiie perte notable de mirierai, la 
fusibilité de la gangue n'étant obtenue, à cette torripérature, que grâce h 
l'exclusion des fondants calcaires et à la combinaison d'une partie de 
l'oxyde dc fer avcc le silicate d'alumine. 

i1Idthode du haut fourneau. - Les hauts fourneaux fabriquent de 
la fonte ou carbure de fer. Cette fonte subit ensuite les opérations de 
l'affinage qui 1:i rarnbnerit ,7 l 'ktat de fer m~talliqiic. Voici en qiielqiics 
mots les analogies et 1cs différences di1 travail cliirriiqne d'lin haut fniii- 
neau comparé à celui du four catalan. La clialeiir y est également pro- 
voquée par la combustiori du charbon sous I'iritluence d'air forcé; prCs 
des tuyères la combuslion est compliite et donne de l'acide carbonique 
qui se réduit un peu plus liaut; l'oxyde de carbone résultarit de là rén- 
git sur le rriiricrai de fer et le coriveitit en Ter ~riétallique; jusqii'ici tout 
est donc semblable. La température des parties infërieures d'lin haut 
fourneau est plus élevée. v i c e  ,7 cette circonstance, on peut provoquer 

.'.a 
la fusioii de la gangue siliceuse ou argileuse accompagriarit le minerai 
par des additions convcriables de calcaire ou castine et éviter ainsi le 
passage d'une partie de l'oxyde de fer dans la scorie. Les rendements 
sont donc meilleurs ; il se forme, eii effet, sous l'influence de la cliaux 
à doses convenables, un silicate de cliaiix et d'alumine fusible au de- 
gré de chaleur réalisé dans le four et impropre à dissoiidre de l'oxyde 
de fer. D'autre part, le fer réduit se trouvant en contact avec du car- 
bone dans des couches très-chaudes et réductrices s'unit avec lui et 
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donne de la fonte qui  tombe sous forme de pluie à la p l  , i .t' ic iiifhieui'c 
du four. Avant d'arriver là, la fonte liquide doit nécessairement traver- 
ser la zone oxydante ; mais la durée de ce passage n'est pas assez longue 
pour amener la décarburation. 

On voit:qiie dans un liaut fourneau tout ce qui y pénètre est raineni 
soit à l'étnt de gaz produits par la conihustion du charbon, et s'khap- 

p m t  par l'orifice sup8riciir, soit à l'état lirjuide : fonte d'une pni'l, laitier 
ou gangue fluidifiiie d'autre part. Il suffit donc de faire écouler de  tmpç 
à antre les parties liqiiides et de cliargcr le fourneau de nouveaux ma- 
tériaux, charbon, minerai et fondant, pour rendre l'opératiori continue 
ci. réguliére. 

Un haut fourneau (fia. 265) offre l'apparence de deux troncs de cUne 
réunis par leur base; le plus long, appelé cuve, forme la partie supé- 
rieure ; le secorid,  ilu us court et partant plus évasé, est renversi : il porte 
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le nom d'étalage, et se termine par une partie prisinatiqiie ou cylin- 
drique 0, appelée ouvrage, qui aboutit au creuset II, formant le fond du  
liaut fourrieau. Entre l'ouvrage O et le creuset 11 débouchent les tiigères 
sur trois des faces du prisme quadrailgul:iire, tandis que la qiiatriérne 
face est irico'mplBte par en bas et laisse u n  vide fermé en avant par une 
pierre prismatique A ,  nommée la dame. C'est par-dessus la dame et sur 
un plan incliné C qui lui fait suite que s'écoule le laitier, lorsqii'on débou- 
che le can:iI de sortie qui est maintenu fermé pendant une partie du tra- 
vail par un endnit en argile réfractaire. La forite liquidc se rlévcrse par 
un condnit spécial pratiqué dans la dame. On charge par l'orifice supé- 
rieur du fourneau ou gueulard, eii couclies alternantes ou superposées, 
le charlon, charbon de bois ou coke, le niiiierai lavé, bocardé et grillé, 
et le foridiiiit ou ctistiiie. La riaLiire de ce fondant varie avec celle dc la 
gangue ; si celle-ci est argileuse, la castine est principalerrierit Forrriée 
de calcaires ; avec une gangue calcaire, on se servira, au contraire, d'un 
fondant siliceux et argileux. On :)joute souwnt aussi au minerai de fer 
oxydé Urie certaine proportion de carbonate mnnganésifbre lorsqiie l'on 
veut obtenir des liiiitcs d'une qualité spéciale et proprcs à la fahricatiori 
(le l':icier Hessemc'r. 1,c dosage (le ces tlivcrscs siibstarices et les propor- 
tions relatives de coinhiistible et, de rriiiierni sont dé ter mi ni:^ par la 
pratique, suivant la qualité de ln forite qu'il s'agit de former et en vile 
de donner au Iiaut fourneau une rnarclie facile et régulière. Le revête- 
ment inti:rieur es1 en briqnes et en suh,stances réfractaires. A rilesure quc 
la conibuçtiori du charbon fait disparaître les inalériaiix du fond, les 
cha-es siiperposées descendent et vont subir dans les parties chaudes du 
fourneau les réactions indiquées plus haut. 011 a réalisé une écono- 
mie notable de coiiibustible en insufflant dans le liaiit foiirneau, au lieu 
d'air froid, de l'air cliauffë i une haute température. On utilise à cct 
effet les gaz qui sortent du giieiilard. Ces gaz, trés-riches en oxyde de 
carbone, se perdaient autrefois dans l'atrnosplière et formaient au-dessus 
tlt:s Iiauts foiirne:iux iine flamme hlrue pei.sist;irit,c. Ils sont aiijoiird'hui 
recueillis et menés dans des fours où or1 les brùle, pour cliauffcr l'air 
que de puissantes machines soufflantes injectent dans des tubes disposés 
dans ces fours et qui précédent les t u y u x  aboutissant aux tu~éres .  

Les diverses variétés de fontes et d'aciers, leurs propriétés et leur 
compositiori seront étudiées à propos des carbures de fer. Kous ri'irisis- 
terom ici que sur les proc6dés qui pmrielLeriL de cirivertir la forite en 
Ser doux. 

La forite diffère du fer doux par la présence d'une certaine proportion 
de carbone combiné au métal ou disséminé dans sa masse sous forme de 
paillettes de graphite; outre le carbone, elle contient encore, d'une ma- 
nière assez constante, du silicium, du pliosphore et qiiclqucfois di1 soufre, 
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sans coniptcr les métanx, tels que le mnngnnksr, le titane, le tungstène, 
le chrome, qui peuvent s'y trouver accideritelleme~it. 

Les éléments étrangers, carbone, siliciun~, pliospliore et soufre, qu'il 
irriporte surtout d'élirriiritlr, soril tous plus corribustibles que le fer. En 
sournettaiit, par conséquent, la forite liquéfiée à Urie oxydation nitinapée 
on brûlera de préférence ces corps et, dans tous les cas, l'oxyde de fer 
qui aura pu se produire au débiit agira sur eux rornrne coriibiirarit. On 
peut donc affiner la fonte soit en l'oxydant directenierit dans l'air, soit 
en la niaintenant fondue pendant quelque temps sous une couche de 
scories riches en oxyde de fer. Ces deux niétliodes surit généralemerit eni- 
ployées concurrenirrierit. 

Sous l'influence de I'ox?gbnc libre ou de l'oxyde de fer, i Urie haute 
température, le carbone se cliange en oxyde de carbone, qui s'éclinppe 
sous forme de gaz et lirûle en passant à l'état d'acide carbonique dés 
qu'il rencontre un excès d'oxygène; le siliciurn est converti en acide si- 
licique, qui s'unit à du protnxyde de fer et passe dans la scorie fusible. 
La compositiori du silicate de fer fusible qui prend naissance est variable, 
ri& elle tend vers la foimile [2 Fe O. S i  0" 2Fe O . Si OP. La silice des 
scories d':ifrinnge provient non-seulement du siliciiirri (le la fonte em- 
ployée et des grairiç de sable qui y adhérent, mais aussi dela cendre d u  
corribustible. L'élimination du pliosphore ne peut être réalisée qu ' i  ccr- 
:aines conditioris, dépendantes de la nnt,ure des scories. Celles-ci ne doi- 
vent Etre cliargées que de 30 pour 100 au'plus d'acide silieiqiie ; au delà 
de cette limite, le pliospliate de fer est de nouveau décomposé, soit par le 
carbone, soit par Ic fer lui-rriériie, et le phosphore rentre dalis le inétal. 
(Grimer, Bulletin de  l a  Société d'encouragement p o u r  l'inclusl~ie na- 
tionale, (3) ,  t. FI, p. 26.) 

L'affinage au charbon de bois et au petit foyer, qui est le plus ancieri 
prockdi: employé, rappelle sous beaucoup de rappoi.ts la rnritliode cata- 
lane. Un foyer rempli de cliarbon allumé et dorit la coiribiistion est pro- 
voquée par de l'air lancé obliquement de haut en bas au moyen d'uri 
soufflet et d'iiiic tuyére, reyoil de la Sorite au lieu de rriirierai. Le rnètal 
se liquéfie et se troüve soumis à l'influerice oqdarite de l'air sortant de 
la tiijhre. 

11 se forme de l'oxyde de fer qui réagit sur le carbone et le silicium du 
bain r h n i  au fonddu creuset. A mesiire que la fonte se +cnrhure, elle 
devient de moins en moins fusible et acquiert assez de corisistance pour 
qu'a un  moment donné on puisse ramener le produit avec un ringard 
au-dessus du combustible, que l'on tasse alors au fond. Le verit soufflant 
daris ce cas au-dessous et  aulour de la niasse, celle~ci se trouve soumise 
i. une influence oxydante énergique et à une température élevée qui pro- 
voque une seconde fusion; l'affinage est alors très-avancé et s'achève par 
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l'action réciproque du mCtal et de la scorie basique. Le fcr, qui finit par 
être dissiiminé en petites masses, est riiuni et aggloméré par le travnil 
du ringard en ilne massc unique que l'on soumet aux cliocs rbpCtrs du  
marteau-pilon pour exprimer la scorie et donner de la consistance au 
métal, durit les diverses parties se soudent entre elles. 

En Angleterre, on a dû rerriplaccr l'affinage au charbon de bois par 
l'affinage à la liouillc. La nature du coriibustible, qui est toujours sul- 

Fi;. 266. - Four h puddlcr. 

D, sulr. - 0. porte pour le travail. - C, cliernini;e. 

f~iré,  ne permrt plus son contact direct avec le métal ; lc Sour i ieverbérc 
ou four ?i puddler peut seul réaliser le but. La fonte y est liqiiéliée siir 
la sole d'un fqiirneau à reverbhre alcc flamme oxydante ct soumise 
ainsi A urie coiribiistion partielle q u i  la décarbure (fig. 266). 

Jusqu'eri 1830, pendant 45 années, le puddlage se faisait sur une 
sole en sable argileux, ce qui rendait les scories siliceuses et enipéchait 
l'oxydation du et même, jusqu'à un certain point, celle du si- 
licium. Dans ces conditions il fallait, pour obtenir des fers passables par 
le puddlage, soumettre d'abord la fonte à une opération préliminaire, 
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appelée finage ou maat'age, dans u n  bas-foyer, c'est-à-dire à u n  affinage 
prkp;ir;it,oire dnns u n  a p p ~ c i l  à parois d e  fonte, non siisceptible de ré- 
agir  sur  les scories coinnie le salile dii fcr à puddlcr.  On évite cette opé- 
ration et l'on arrive du premier coup à des résultats plus cornplets en 
remplayant, dans le four à putldlcr, les parois en brique et en sable par des 
parois rriétallit~ues convenablement refroidies et garriies d'oxyde de fer. 
Dails ces coiiditioris, on  parvierit i enlever les 8 /10  d u  phospliore; cri 
traitant des fontes tenant 0 , 0 1 5  d c  pliospliore, on peut produirc des fers 
p~idd lés  à 0 , 0 0 3  et  0 , 0 0 4  de pliospliore. 

Les mêrncs difficultks se rctrouvcnt dans Ics nouveaux procédtis Bes- 
semer et  Martin Sicrnens qni ,  dcpuis dix à quinze ans, tendent L slip- 
planter l e  piiddlagc. 

D m s  le  procédé Ilessemer, l'affinage se fait dnns une espéce de coriiiie D 
cil tôle de  fer (fig. 267), # col trhs-court, revétue iiitérieurenient d'un 

Fig. 167. - Cornue Bcssemcr. 

lu t  réfractaire. Le forid est 
forriié par uiie p i k e  mo- 
hile xx' logeant des tiiyi:res 
ou  cariniix cri terrr  rPfrartaire 
;nnrnarit le vciit d'iirie lionne 
soiifllerie sons une pression 
d'une atiriosliliiw par It: 

~ U F U I  CC. L'apparciil es1 ino- 
Iiilc antour  d'un nxc Z pas- 
sant par  son ceritre de gra- 
vité. 

La cornue ou convertissciir 
es t  portke ail rniip: hlanc, on 
y iiitioduit la fonte liquide, 
puis on doriiie le w n t ,  eu 
iiiêrric terrips qucl I'ori p l x e  la 
gueule af sous une hotte. Le 
bain rn6tallique est traversé 
s u r  une i.paisscur de  50 à 
fi0 ccritirnktres par tlc norn- 

I)i*eiix filots d'air qui  lirûlcnt l e  car lmic et le silicium. La terripérature 
se maintient assez élevée pour  periiiettre nu fer affiné de rester liquide. 
11 en est de riiêine dnns les fours à reverbére Jlartiu Sieiuens, dont nous 
re1iulerons, airisi que de I'a~ipareil Bessemer, à l'occasiori di: l'acier. 
L'avantage d'obtenir ainsi du premier coup et  e n  triis-peu de temps un 
lingot homogéne, privé d'élérncnts scoriacés, au lieu d'une loupe solide, 
figkc, mélange confùs de  fer e t  de scories, est particllcment rsclicté par 
13 ficheuse . . ,  infllience des parois argileuses emplogées jusqu'ici pour la 
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prn i t i i re  des cornues Ucsscrrier t:t des iévt:rbi'its Sieiiiens. Les scories 
renferirieiit au  iiioins 43 pour 100 de silice et  sculeirierit des traces 
d'acide pliosplioriqiie. Aussi le  métal affiné est-il invarial~leinent aussi 
riche en phospliore que la fonte h u t e .  JI. Gruncr, cri diicouvrant la 
cause de cct insuccès pnrticl, a par  cela m h :  morilré le i~ciuéde. Les 
essais qii'il poursuit dans rcit,e direction pcrinettrrit d'espérer qiie dans 
nn a w n i r  prochain l'emploi d e  revéteinerits en briqiies foririkcs d'iiri 
silicate calcaire et  magnt:sieri trés-basique conduira i une élirriination 
du phosplioi-e aussi coinpliite que  dans l'arfiriage du  four à piidcllcr. 

RI. Siemens s'est rkcen-iirieiit proposi: d'ol~teriir (l'un seul coiip dii fer 
rn6tallique et  une scorie fluide, e n  ophrnnt sur  des inClanges de mine- 
rais, de  i'onclaiits e t  d'agents rhlucteiirs portCs ciiscmble i une terripé- 
rature trés-é1evi:e. L'ancienne iiicitliodc catalmc :ittt:iiit particlleii-lent cc 
bu t ,  mais elle ne  permct dc t rnn i l l c r  que des mirierais très-riclics, avec 
un dkclict de 50 polir 100 environ, r t  elle nécessite l'crriploi di1 cliar- 
Ilon de bois. 11. Sicinciis s'est dcn~aridk s'il ne serait pas possiblc d e  
coriibincr les a v a n t a p  de l'ancienne inéthode directe avec ceux des 
inélliodes modernes, cri vue de prodiiirc des teiripéiatiircs iritcriscs four- 
nies par des gaz purs ct  d'opérer sur  de  giaiides innsses de matières 
premiiires. 

Les rriirierais pauvres sont traités dans des fours tournants dont la 
partie rriobilc iiicsiirc 2",.10 de dinniiitrc sur  2"',70 (le longueur. 

Grice à iinc disposition spéci:ile, les gaz con i l~~is t i l~ les  erit,reni c t  sor- 
tent par l'estrriinité pcistéi~iciirc de l'appareil, t;iiidis que 1'cxtri:rnité an- 
térir:ore sert de porte de  travail. La cipacité est garnie aux c l c u  bouts 
avec des briques de l~ai is i te  (aluniiric), tandis qu'à la rircoiifCrcnce rxiste 
un revétenient cornlmé d'iin niélnnge de crasses de fourrieau et de dEcliets 
de larriirioirs ou de minerni calciné. 

On cliarge daris 1'app:ircil environ 4 523 liilogrnmincs d c  initierai à 
lraitcr bien iiiélarigé i 457 Iiilogranirrics de cliarbon menu.  Les gaz étant 
admis, or1 donne p c n k m t  h i x  h ~ i ~ r e s  et dcrriie 1111 n~oi i~en ie r i t  de rota- 
tion lciit. La rkduction s'opkre et i l  sc forme une scorie fliiidc conil>oaéc 
de innt iEr~s terreuses renfrrni:irit iinr forte proportion d'oa-gde cle fer.  
On fait alors couler la scorie, puis on po~isse 1a ten ipé1xt1 i rec t  011 aug- 
mente 1,1 vitesse de rotation pour fwilitcr l'agglorrieralioii d u  métal en 
loupes, que l 'on Forge et r6cliauîfc en paqiiets. 

Les minerais riclics mélangés de fondants soiit tiaités s u r  la sole d'un 
four Siemens a u  g a ~ ,  e n  a p t  soin d'y réliaridr e d'abord ilne couclie de 
poussière de coke ou d'anlliracite ponr prothger le revêtement e n  silice 
des p o i s  du  four. 011 pousse au rouge soudant avec une flamme aussi 
peu oxydante que  possible. Il se produil d o r s ,  surtout i l a  surrace di1 
mélange, une réduction d u  minerai e t  une fusion des ni:itiércs terreuses, 
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déterminant, ail hou1 de  deux heures, la formation d 'une sorte de 
croûte épaisse de fer mallEablc, que l'on retire avec des ringards. Le 
four étant refermé, la croùte se reproduit au horit d'une lieure et 
demie (Siemens, Bulletin de ln Socikté d'encourage~nent, (3) ,  t .  Y, 
p. 145). 

On voit, d'aprés ces leiitatives, qui  sont bieri prCs d 'abo~it i r  au suc- 
chs corriplet, que 17:iricierine rriétallurgie sidérurgique est en pleine voie 
de transformation et de progrès. 

Les cliimistes trouvent daris le commerce des fers i peu préspurs  qui  
satisfont aux conditions exigées par la plupart de leurs expérierices, sur- 
tout s'ils s'adressent i celui qui porte des traces palpables de sa téna- 
cité ct de ça ductilité, c'cist-à-dire aux fils de clavecin les plus fins, et  
clne l'on ne pourrait ohteiiir avec des produits mal affirik, contenant 
encore des quantilés sensibles de carbone, de  siliciiiin et de pliospliore. 
Pour des essais plus délicats e t  réclainant uii produil absoluri~erit pur, 
on peut fondre les fils de  claveciii découpés en petits Sragrrierits dans un 
creuset de chaux cntoiiré d 'un  secorid creuset e t  e n  présence d'un peu 
d'oxyde de fer pur  (1,'s d u  poids du  fer). dans u n  fouriicaii à vent per- 
rinettarit d'atteiiidre uiie température suptlrieurc à 1600 degrbs. Ori re- 
couvre le  mélange de fer  e t  d'oxyde avec d u  verre pii1vi:risé. Le rnCtal 
se trouve au  fond d u  creuset, réurii e n  u n  culot liien foiitlu. 

On obtient encore d u  fcr p u r  e n  rkduisant l'oxyde de  fcr par  I'bgdro- 
géiie, dans iiii tube en verrepeu fusible. Si la teiiil)t.r;iturc est rriairitenue 
au-dessous d u  rouge et  s i  l'oxyde est finement piilvi:iisé, le fer reste 
sous la  fornie d'urit: poudre rioire divisée qui p e r i d  feu a u  conlaet de l'air; 
le ferpyrophoriquc o u  sporitariémerit coiribiistible, projet; daris l'air, 
y brûle  sous la forrrie d e  gcr l~cs  brillarites d'étincelles. La réduction de 
l 'oside est-cllc opkrée à une tt:inpkrntiire rouge, le fer prendra de la CO-  

hdsioii et cessera d'étre p p p l i o r ' e .  
Les vapeurs de  sesqiiiclilorure de  fer [Fe2CI" Fe2 Ci3 portées au rouge 

vif, cri incilange avec de  l'liydroghrie~ donnent  l i cuà  la production d'acide 
cliloi~ligdrique, tandis que le fer se  d0pose eri petits crislauv l d l a i i t s  et 

, cubiques coritre les parois interiies du  tube. Pour cette expèriencr, on 
dispose i I'estrSmité d'un tulie e n  porcelaiiic, daris lequel passe un  cou- 
rant d~liydrogiirie sec, u n e  iincclle contenant du  pcrcliloriii~e de fcr. Le 
tube est porté au  rouge vif au dcvant de la nacelle, puis i iiric tciiipé- 
rature suffisante pour volatiliser le  sel dans la partie où il se t rouw ; la 
réaclion.n'a lieu que dans les parties cliaudes. On peul aussi réduire 
le protodilorure de fer par  l'liydrogène au  rouge ; i l  reste égalerrient du 
fer m M l i q u e  cristallisé e n  cubes (Peligot). 

P r o p r & s .  - Les priricipales propriétés d u  fer ont  été iridiquées 
plus haut ( C n ~ a c t é ~ m  généraux des mitaux de la troisiéme section, 
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DEUNENE FAMlLLE. - FER. 605 

1'. 587) ;  nous y ajouterons quelc~ues développements qui intéressent 
plus parliculiérement ce métal. 

Le fer cristallise en ciilies ou en octaèdres ; sa cassure est grenue, en 
fins et brillants ; sa texture varie siiivant sa pureté et 11:s opéra- 

tions mécaniques qu'il ri suliies. Il en est de rnÊine de sa densité; ainsi 
le fer fondu a pour densité 7,25, tandis que celle du fer forgé varie de 
T,4 à 7,9. 

Clialeur spécifique, 0,1188. 
Clialeur atoniiqiic, 6,37. 
Conductibilité calorifique, 11 ,9 ,  celle de 1';irgcnt é tmt  100. 
Conductibilité électrique, 12 ,23  (pour le riiktal recuit), .12,12 (pour 

Ic métal écroiii), celle dc, I'argcrit étant 100 a 0'. 
Coefficient de dilatation du fcr forgé, 0,00 11 87. 
Ténacité : uri fil dc  1 rnillinii:tre de rli;imi:tr~e supporte un effort 

iriazimiiin de 62 liilogr. 500 granimcs. 
Dureté : ralé par le verre, raye le spath d'Islaiidc. 
Fusibilité : foiid entre 1500 et 1Ci00 dcgrés. 
Lorsque le fer s'oxyde à une tc~ripérature élevée, on obtient coniine 

produit de la coiiibustiori de l'oxyde riingriétique [Fe30" l e 5 0 i  ; cet 
oxyde est, en efîet, le seul stable dans les coiiditioi~s de liautes teni- 
pératures. L'air sec est sans action à froid; mais sous l ' i~~flueiice de l'liu- 
midité il se forme de la rouille ou hydrate d'oxyde fcrriquc. Dés que le 
dépbt de rouille a conimcncé i se produire, l'oxydation à'froid devient 
plus active. Ori explique ce résultat dc deux inanii:res : Le fer métal- 
lique et la rouille f'orrnarit par leur contact lin couple faible dont Ir, fer 
est I'élénieiit combustible, I'cau est décoiilposée et céde son osy,' w n e  au 
rriétal. D'après 31. Iiulilmann, le sesquioxyde en contact avec le fer serait 
ramené à l'état de protoxjde I i y h t é ,  q u i  à soli tour absorberait l'oxy 
gène de l'air. Cette derniére interprktat~on nous semble très-plausible; 
ce SOIIL, en cl'fct, les ~riétaiix qui, ronirrie le fer et le cuivre, possèdent 
deus degrés d'oxydation facilernerit converliblris l'un dans l'antre qui 
subissent l'oxydation lente 13 plus complète. 

On préserve le fer de cette al thit ion progressive en en recouvrant la 
surface d'un eriduit impermiialile 5 l'air, en coinincnpnt par uric couche 
de peinture à l'huile et au niiniuni. I,'étnmage, qui est frtiquemnierit ein- 
ployé dans ce but, ne garantit qu'autant que la couche d'étain adliérente 
reste intacte; Ics points où le fer vient a Ctrc mis à nu s'altèrent et se 
percent rapidement par suite de l'influence galvanique du couple Ter et 
étain. Awc le fer galvanisé ou recouvert d'une couche de zinc, un sem- 
blable cfiet ne se produit pas : le fer est préservé, même aux endroits 
découverts, car il joue le rôle d'élbnierit négatif dans le coiiple. 

Lc fer décompose I'cau au  rouge sombre en produisant une réaction 
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GOG CIII?IIE GÉNÉRALE.  

iiiversc dc ccllc qui  sert ii préparer le niiital par  l a  ixkiiiction de l'osyle 
par l'hydrogkne. M. neville (Comptes  relldus de l'dcade'mie, t .  T.XX, 
p. 1 1 0 5  et  l 3 O l  j a étudié avec snin les lois de  ce phérinnii:iie en rnain- 
teriant le  fcr e n  contact prolongé avec de la vapeur d'eau des tempira- 
fures constantes, variant entre 150°  et la tcnipérature de fusion de fer, 
1600' environ, et en mesurant les tensions au i i io~e i i  d'uri maiiorniitre. 
I I  a obteiiu les r~su l ta tu  siiivanls : 

1" UII poids qiielconqiie d c  fer étant sournis à l'action de  la vapeiir 
d'eau, l e  métal est oxydé juçqii '8 cc r p e  ln tcnsion de  I'liydrogiine pro- 
dui t  atteigne iiric valeur invariable à une tciripératiire donnée et qui peut 
Ctre une fi.act,iori t r k - p i h t e  d e  l a  pression l~aromktriqiic. Cette tension 
est indélieridante de  In cIuantité de fer. 

2"orsque la pressiori rnasiniuin de 1'hjdi.ogi:iie correspondante à uiic 
tciril~érature doririée e t  invariable a été :itleiiite, si I'oii criléve r;ipide- 
nient une certaine quaritité de gaz, la pression, rnorneiilaiiénient diirii- 
riuiie, se rktnblit par la décorriposition d'une nouvelle qiiaritité d'eaii. Si, 
a u  contraire, on ougmeiitc 1:i pression de  l'liydi.ogi~rie, celui-ci est 
absoilié par l ' o q d e  de fer et donrie de  I'caii. 

7," 1 ,orxpe  dri la vapeiir d'eaii i iinri tension dkterminée est en cori- 
tact ;ive(: du fer i m e  ten ipé~i t i i re  invariahle, on  peut porter i tcllc 
teinpératiire qu'on voudra tout I'cspace où est enfermé I'hydiogènc 
Iiurnidc sans que  13 tciisioii varie. Si, par eucml)le, ori cliauffc l'appareil, 
I R  tension d u  gaz augnicnt:irit, 1'1i~drogEne réduit de l'oxyde de fer et 
sa teiision roprciid la valeur maxiinuni qui convient à la tcmpiiratiire B 
1aqi11:lle Ic fer est porté. 

1,c fcr tltS(:onipose l'acirlc cai~l~oiiique et  Ic cliaiige en protox?.de si 
1'ai:ide carboniqne est niélangé i de l'oxgdc de cnibonc. 

Avec l'acide cliloi,Iiydriqiie g.mmx et sec il dorine à cliaud de 1'1iy- 
d r o g h e  et du  protoclilorurc dc fer. La pliipart d m  acides éteiidus 
le  dissolvoiit avec dBgigeiiierit d'1iydrogt:rie e t  I'or~ri:iliori d'uri sel de 
protoxyde. 

L'acide sulf~iriqiie concentré et cliaud est idduit à I'iitat d'acide sulfa- 
rcins. Le fer n'est pas att:iqiié à f i d  par l'acide azotiqiie rrioiin1i~dr;ité 
et il arc1iiici.t irièrnc par suri contact. avec cet agcint la faciilté de rester 
intact en prCsence tl'iin acidc plus étendu qui  l'attaquerai1 sans cela 
kriergiqiiciiierit ; c'est ce  qiic I'oii riomrne la passiuite'.  LI Scr. 1.3 passi- 
vit4 cesst? d i s  qiir: l'ori toiiclie le  iriBtd plongé daiis l'acide azotiqiie 
étend11 avec une lairie d c  cuivre. L'acide iiitrique très-étcndii dissout Ic 
fer sans dég;igcinciit de gaz e n  dorinaiit, cornine avec l c  zinc,, dii riitriite 
d'airirrioniaqiie et  di1 nitra t,c fcrreuu.' 

L'acide' acétique crislallisal~le, la 1)otasse caustique, I'aininoninqiie et 
le  sulfui~c de  potassiuni rendent a w s i  le fer passif'. 
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Le fer s'unit directement avec tous les niétalloïdes, i l'exception d e  
l'azote. L'oxygEne, le  soufre et le  clilore ont une action ~iarticuliérernent 
énerg ique i  cliand. 

CTsages. - Les usages di1 fer sont si connus et si  iniportants, qu'il est 
inutile de les rappeler ici e n  ddtail. Nos habitations, nos macliines et 
nos outils, nos arnics offcrisives et dd'ensivcs, nos moyens de transport 
par terre et par  eaii, nos npparciils scimtifiqiicc: d'invrstigatiori. sont eri 
grande partie foiidCs sur  l'miploi de ce corps prkcieux par  sa masse et 
ses qiialités. 

Analyse. - L'étincelle éclatant à l a  surface d'uric solution de clilorurc~ 
(le fer donne les raies suivantes : 537,O ; 532,6 (,ti.ès-viw) ; 526,'i 
(très-\ive) ; 5 2 3 , l  (trés-vive) ; 5 1 9 ' 2  ; 516,X ; Y 5 , 9  ; 4 9 5 , 9  (assez 
vive) ; 4 9 2 , 3  (asscz vive) ; SS9;I ; 440,6 (vive) ; 438,5 (vive). 

Les n~oyens ar1:ilytiqiics sont foritl6s s u r  I'iirnploi des réactifs de 13 
voie liiirnide ; il en est de  i n h e  poiir les procStlCs de  dosage. 

Le fcr se rccorii~ait facilement lorsqiie, ayiri~s l'avoir dissoiis dans 
l'acide clilorliylriqiie, nri cliniiffe la liqiieiir avec qiiclqiies goiittes d'acidrt 
nitrique. La solution ainsi pr6pnrke doriiiera avec le  cyanure jaiiiic un 
précipitt! de blcii (11: Prusse. - A 

1.e fer se dose gt!riéralernerit à l'état dc ~ieroxyle anhydre ou par 
liqueurs titrées ( v o y x  Composés du f'erj. bous renvoyons égalenient 
aux carbures et oxydes de fer pour 1r:s essais e l  l 'analjse de  la foiitc, de 
I'acicr e t  dcs fers corriirie~~cia~ix, airisi que pour ceux des rriint~rais 
de Sei. 

$qr~ivalent. - La ddeiiriiriatioii dc l'érliiivalerit du  fer a fait l'objet 
de nonihreuses recJicrclies. E n  os$aiit du fer 3331' l 'acide nitrique, eu 
évaporant à sec et e n  calcinant l e  résidu, on ol~ticiit  de l'oxÿdo ferriqiie, 
dont il convient (le dddiiire l'acide siliciqiic correspoiidarit au  silicium ; 
en riiiinie temps l'on rctr;inclic di1 poids clil fer eniployt l e  caclioiir: dS- 
terniiné directcineiit su r  iin nutrc Scliaritillon. Cette riiétliorle avait con- 
duit Rerzi'liiis i un  noirilire trop faililc, 27 .1 .  1,'ciwiiir provenait d c  cc 
qu'on ignorait alors la soluliiliti: [le l'acitlc siliciqiic dans l'eaii c1i;irg;e 
d'acide clilorliydriqiic; il en rbsultait que les dosages di1 niliciiim étaient 
deiiic:tucnx. Sv;iiil)erg, Norlin et Ucr~éliiis lui-iiihiic oiil Lroii~E tli:piiis, 
soit p r  la lrii!tliodc pi,t:c6diiiite appliqiibe i uri ft.r t ih -p i i r  (fil de c h -  
vcciri II" 12) ,  soit par la niétliodc iiivcirse de ridiiction de  l'os).de d c  
k r  au moyen de l'liydrogèric ct par  ln pcséc du  fcr ol)tenii, le iioiii- 
h re  2 5 ,  qiii est adopti! aujourd'liui. 

Modificnlion allotî.opique du fer. - II paraît cxistcr une inotlifica- 
tion allotropiqiic d u  fer. On a,  en cffct, obsrwé qiie lc clilortire tloiililc 
de fer e t  d'aiiinioriiiirii, oii rniciix le siilfatt: tlriulili: de fer et d'aninio- 
niaqiie, soiiiriis à l'i.lcctrolyse, foiirriissent u n  dkpîit colii.reiit de fer plus  
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dur et moins dense que le fer ordinaire. Il s'aimante à la maiiiQre de 
l'acier et possède par lui-même la passivité communiquée au fer ordi- 
naire par l'acide azolique fumant. 11 est d'autant plus p l i a b l e  que ces 
modifications dérivent d'une transformation allotropique, qu'ou reri- 
contre des faits analogues pour d'autres iiiétaux, tels que le cuivre et 
le plomb. 

Iiickel. 

Les priricipaux rriiiierais de riicliel soiit : la nickéliiie oii liupfcriiicliel, 
arsériiiire de riickel, [As Ni] As Si', qiie l'on rencoritre en filons eii Saxe, 
cri Boliênie, dans la liesse ; la pyrite magnétique riické1ifi:rc ; l'ar- 
sériiosulfure de nickel ; la gentliite ou silicatc ligdraté (le nickel, 
Si O' . S i  0 . II" O; le nickel oxydé ; le ~iiclicl carhonaté ; le nickel 
nntimonial; ainsi qu'un produit secoridaire du traiternerit des iiiincrais 
[le cuivre, le speiss .  

Le nickel entre dans la préparation de certains alliages assez impor- 
tarits, le paclrfiirig, le rriaillecliori, Ics alliages moiiétaircs de certains pajs. 

Drlpiiis qiielqiies années o n  le d@ose par procEdés galvaniques à la 
surface d'autres rnétaux; 13 beauté, la solidite et l'inaltérabilité de ces 
enduits galvariiqiics leur ont valu un exterision rapide et une voguc 
durable. 

Croiistedt cn 4 751 dérnontra le premier l'existence d'uri rriétal spécial 
dans le Iriipferi~ickel des niiriciirs. 

Pour isoler le nickcl, on grille le iniiierai à une température relative- 
ment basse et à une liiriite suffisante pour provoquer l'oxydation du 
col~alt, puis on fond avec du sable et un alcali. Le cobalt se réunit daris 
la gangue, ttnidis qu'il se sépare Urie riiatte priricipaleinent forriiée de 
nickel et d'arsenic et conservant très-peu de cobalt, de cuivre et de fer. 
Cette matte est purifiée par un second grillage semlilable au précédcrit, 
siiivi 6g;ilement d'une fusion. La nouvcllc mattc est alors grillée à mort, 
c'est-à-dire osydée à fond ; la masse qui résulte de cette opkration est 
imprégnée d'acide sulfuric~uc pour corivertir les oxydes en sulfates. 
Après quelque temps de contact, on expulse par la ctialeur l'excés 
d'acide et l'on reprend le résidu par l'eau. La liqueur claire est débar- 
rassée du fcr et du cuivre par une addition convenable de carbonate de 
cliaux divisé ; enfin l'oxyde de nickel est précipité par un lait de cliaux. 
Le précipité mélangé à du charbon en poudre est moulé en cubes et cal- 
ciné dans un creuset. Il reste des culies de métal aggloméré, un peu 
spongieux et non fondu, conteriant de 73 à '38 pour 100 de nickel. C'est 
sous cette forme que le nickel est livre au comn-ierce. 

Par les traitements par voie séche on ne  peut obtenir qu'un alliage 
beaucoup plus riche en cuivre. 
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Pour prhparrr le  nicliel pur ,  on dissout le produit b r é c ~ d e n t  dans 
l'acide riitriqiie; la solution est évaporée cil contact avcc u n  escCs d e  
niCt;il qui prticipite lc sesquioxyde de fer et la niajeure partie du  ciiivrc. 
011 reprend par l'eau et  l'on fait passer dans la solution étcridue u n  con- 
rant d'liydrogénc sulfuré en grand exciis, on filtre sans laver et I'on fait 
Ijo~iillir poiir coriceiitrcr. Le soufre qui  se  dhpose est séparé par filtration. 
Lorsque la liqueur est suffismirrierit coriceriti,ée, oii y ajoute u n e  solu- 
tion faite à cliaud d':ici& oxalique pur .  La précipitation de  I'oxalatc (11: 
nickel est corripl&te, si l'or1 a soin de faire boiiillir peridarit quelques ins- 
t,ants. 1.c: sel cst IavC, sicl16 c t  calcin6 à 1';ihri de  I'air, i l  reste iin riiétal 
spnngiftux (p i :  l'on foiirl i Iiaiit,~ tenipki-afiire dans iiri doii1)le creiisct de  
c1i;iu.i (voyez l'appareil de la ligure 265, page 589). 

D'une iri;iriiérc géri6rale, tous les procédés qui  servent à isoler le  f ~ r  
sont apl)licablcs ;iux c o m p s é s  correspondants du  nickel : réduction de 
l'oxyde par I'Iiyili~ogCiic, par  le  cli;u~bori et Ic gaz carhiire, du  clilorure 
par l'hydrogEiie ; décorripositiori de l'oxalate par la clialeur, à l'abri de  
I'air, [CB ?ii O' . A(I =C2 O4 + X i  + Aq] .  La désoxgdatiori est si aisée, 
qu'il suffit de  chaiiffcir l'oxyde au rouge vif, dans des creusets nia1 fermes 
et  exposés à I'atrnosplii!re réductrice du  foper poiir obtenir d u  nickel 
métallique. 

Par  l ' dec t ro l jw du  siilfale double de nicltel e t  d'aninioriiaque pnr ,  on 
obtient au pblc négatif un  dkpt~ t  compact, ttn lames aussi épaisses que 
l'on veut. Cette reaction n'exige qu 'un courant faible ; elle est u t i l i s k  
dans le nickelage. 

Lc riickcl pur  est blanc d'argent, trbs-ductile e t  très-rnalléahle. Sa 
ténacité est supérieure à celle du  fer ; un  fil de I milliriiétre de  dianiétre 
se roiript sous u n  effort de  90 kilograriimes. Il  est atlirable à l'airriaiit 
presque autant que le fer et p u t  acqiiérir un  iriagnétisnic persistant, 
qu'il perd à 33U0. 

D'après JI. le  colonel Goulier, les d6pôts galvaniques de nicltel ont 
taritbt une action serisible, tantôt une  action riiille sur  l'aiguille aininiitée; 
le rriaillccliort contenarit 20 i 50 polir 100 de nickel peut ètrc obteriu 
complCteinent inactif, rrihiie au coritact. Ce fait parait e n  contr;iciiction 
avec la puissance magrit;tiqiie trQs-voisine de  celle du  fer clne l'on attri- 
bue au  iiic:licl. 

llensitk 8,5 (Debray et Deville), O,I (Ranirnelsberg) p m ~ r  le nickel 
réduit par  llliudiogéne. Pour le nickel rEdiiit de l'oxalate et  fondu sous 
iirie g : ~ i g u w i l r e u s e ,  Uruiirier a trouvé une dcnsité de 8,637. Le nickel 
fui@ a doiirié 1 Richter urie densité de  8,666 et  i Turte  uiic densité dc 
8,932. 

11 est plus réfractaire que le  fer e t  u n  peu rnoins que le  cobalt. 
L'étincelle éclatarit 1 la surface d'une solution d'un sel de niclicl 
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donne les raies suivantes : 5 4 7 , 6  (trEs-vive) ; 508 ,1  (vive); 503,6; 
501,7; 4 9 8 , 4 ;  4 8 6 , 7 ;  471 , s  (assez vive); 440;t. 

Pour les proprietés cliirnic~ues, rious renvoyons n u s  G6niralitès S U T  

les rnètaux de la troisième section, page 587.  
Analyse. - La recherche d u  iiicbel repose sur  l'einploi des réactifs 

par voie liiiniide. Les sels de nickel sont verts e t  doiiiient avec l'airiino- 
niaque iin prticipité solii1)le cn lileii dans un  excés de  rCactif. CliauffPs 
sur  le  cliarbori avec du carbonate de  sonde dans la flarrime de rkdiic- 
lion, ils laissent urie niasse spongieuse grise, a t t i r ihle  l'ainiarit. 011 
dose le nicliel sous forme de protoxyde. 

Équivalent. - Voyez Cobalt. 

Le mot Cohalt clCrive probahlenîerit de Kohold, le génie des inontapes 
dans la mytliologie germanique. Les minerais de kobold ou cobalt etaient 
connus depuis loilgtenips des mineurs;  niais ce n'est qu 'au seiziénie 
s i i d e  que l'on reconnut leurs propritités colorarites pour les fondants 
et q u d ' o r i  coinrnciiça i les utiliser. Brandt, en 1733, clierclia le pre- 
mier i isoler Ir, rriélnl; Bergirian coiifirniû et  Bteridit ses ohserv;itioiis 
en 1780. 

ktal ~ ~ ~ u Î ' P Z .  - Le co1)aIt SI: rencoiitre ghéra len icn t  sous foririe d'ni.- 
s(:iii~ire I C o - i P  C 0 . h  et [CO As3] CoeAs3, appeltl speiscr lcoliall (Saxe, Siiec- 
liera et ilririaherg); d'arsciniosiilfure o u  g l m z  I\ol)alt [ £ o h 7  . £OS'] 
CoAs . Co S V S u é d e  el Norvi:ge : ' ïuiiaherg et Sliiittciriid) ; de cobalt ter- 
rcus  nuir,  coiiibirinisori d'osjclcs di: cob;ilL et de  rniinganése. D ~ Y  tous 
ces niincrais, le riiitkel, It! f e r  e t  Ir: mûngniii~se sont associPs :tu cribdt 
c:t cii tieiiricirit pliis oii nioins la pl:icc. 

Prépuration. - On obtient Io col~al t  intitalliqiie p u r  sous la forme dc 
poudrt! oii d' t lpmge par la calciiialion de  l'oxnlate à I ' a l~r i  de l'air, p i ,  

la rtidut:tioii dc l'oxyde de cobalt ou d u  chlorure par  1'liytlr~rigi.nc. Avec 
l'liydrogéiie et  l'oxyde, si la t.empér;iliire n'est pas trop elevÇe, le rnétd 
se ~)i~tiseiite sous la Soriiic d'iiiie poudre pgroplioriqiie. 11 est assez tlif'ticilr 
de sÊparer, corri~~lhleriicrit It: cobiill oxydé du  riidiel : Claudct a propouh, 
il y a déjii lori$crrips (Annales de Chilnie et de Physique, ( d ) ,  t .  XXXIII,  
I I .  402) ,  d'utiliser i cet d f e t  l ' i i isoliihilit~ dans 1'c;iii et l 'acide cli1oi.- 
Iiydricliie d'un coiriposé ainrnoniacal de clilorui,e de  colialt cit de clilor 
Iiytlrate d'ainiiioiiiaqiic, qui  se foririe par  I'aciion de  l'air sur  lin rrib- 
1;iiigc. (le wl airirnoriiac, d'nniirioni~iqiic caiistirlur: en soliitiori ct d ~ '  
cliloriire de cobalt. Lc sel complexe, renfei,riiarit Co Cl? Cl AzII' . 4AzIP: 
r lue l 'o r i  s + r e  ff'ncileiiient des rnétarix étrarigcrs e n  lavant l'eau et ii 
I ' x i d e  cliloi,lijdrique, est réduit par l'ligdrogèrie. Cette i~ id l iodc  a é l i~  
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D E C S I ~ ~ R I E  FBWLLE. - COBALT. 611 

Cgalemciit indiquée, en 1 8 5 0 ,  par  Slinrswood (Chernicul Caselte, p. 223. 
no 400) .  

L. Tliompson (Rr!pertoire dr chimie appliqtir%, t .  V, p. 473)  lii'épare 
le cobalt rnétalliqiic p;rr la calcination d ' u n  niélange de 2 parties d'oxyde 
pur avcc 1 partie de  crCmc de tartre, dans u n  creuset brasqiié et fermt:. 
Le creuse1 c~st souiriis pciridaiiI six Iieiires 2 1:i teriip0i~:itiiit de fiision de  
l'acier. On o1)tiorit uri rtigiile d'iirie densité 6g:ilc à 8,43, ayant la cou- 
leur et  l'aspect du  bisrriiilh. I'orir le purifier et en éliminer le carbone 
(4 poiir 100) qu'il coiiticiit, on le rel'oiid avcc de l'oxyde de cobalt ct 
du borax ( 2  parties d'oxyde poiir 1 partie de borax). La densité s'tléve 
alors à 8 ,754 .  

TL rric:tal spongieiix olitenii par  la calcirintion dc l'oxslalc, suivic! 
d'un rcfroiclissenieiit à l 'abri de l'air, peut i.ke réuni en un  culot par  
fusion dans u n  double creuset de chaux 2 une température triwélevée. 

11 est hlanc avec un  reflet 11:géreirirnt roiigeâlre, très-inalléable et 
aussi ductile que le  nicltel, dciix fois aussi teriace qiie le fer. Cri f i l  
tic 1 rriilliirièlre dc d i a r r i h !  siiliporte u n  effort ninxiiriiiiri de 1.1 5 kilo- 
grairinies. Le cohnlt est attirtible à l 'a imant;  il se laisse forgcr saris 
s'oxyder sciisibleirieiit. 

Dciisité du  métal rédnit par l'liydrogérie, 8,G à 0 , 4  (?) .  
Densité du  riiétnl foridu, 8,3 à S , 7 .  
Les propri?ti.s cliiiniqiies du  cobalt soiit les irikirics qiie c,cllcs di1 nic- 

kel (voyez Gr!~ldraliirk s u r  les ?nda7tn: de l a  lroisii:me sec f ion ,  p. 587). 
Avec l'étiiicellc &latarit à la surf;ice d'iiric: soliitioii ccilinltiiliic, oii 

a les raies sui\-niitcs : 3 4 8 , 3  ; 533,3  (t,ii:s-vin:) ; 53{,O (t.rks-\.ive) ; 
S27,9 ; 5 2 6 , 5  (vive) ; 5 2  1,2 (assez vive) ; 486,s  (rive) ; 4S4,O ; 453,Ci ; 
414,'3. 

Anulyse. -Lc caractére le plus sensible d u  cobalt et de  s r s  coiiibi- 
naisoris est la co1or:ilion 11lcii iritcrise qu'il corriiriiiiiiqiie aux foiidaiits 
vitreux, p e i h  di? borax ou de sel de pliospliore (voyez, pour  plus de 
détails, lcs Comlmw's du cobal t ) .  

Le cobdt  se  dose toiijours à l'état métallic~iie, en réduis:irit p:iin I'lig- 
tlrogènc l'oxyde pri:cipité e t  calcirié; cri cffct,  la corripositioii de  cet 
oxyde ri'est pas  assez constante ~ io i i r  qu'il puisse servir aux déterrriiii:i- 
tioris qiiaritit;itiv~s. 

Eguivcrlcnt. - En se foiirlant siir l'arialgse et sur  In syiitliiise du clilo- 
riire, .\I\iI. Durii;is, Gilhs ,  Rdlioff, JI:u~igiinc, Russel et I<rcliiiariri oiit 
trouvé pour le  cobalt des riorrihr~es mriaiit  de 2'3,53 i 129,37, e t  poiir lc 
iiickel de 2'3,5l (Uiiin;is) à '1'3,10 (l~rclinaiiii) . 011 pouvait, d'aprés ccs 
iésiilt:its, adiricttre 1'6pliIé des éc~iii\aleriLs des deux iiibt;iiix. Plus réct:in- 
irieiit, 11. Foiiiniaruga est arrivS pour lc cob:ilt, pa r  I'arialyse du ctilorrirt: 
rortiocobaltiqiie dc JI. Iireriiy, :ILI no!ritire 2'3,996, taiidis que ci:Jle di1 
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sulfate doiihle de potasse et de niclcel a fourni pour ce dcrnier le nombre 
29,013.  Ces résultats corifirrnent ceux de  R. Schneider et teriderit à prou- 
ver que les équivalerits d u  cohalt et du  nickel sont réellerrient diffircrits. 
En prerinnt comme poiiits de départ les métaux purs  ct eri détcrriiinaiit 
les poids d'or qiie précipiteril des poids coiinus de cohalt et de nicitel 
mis en prksence d'iiiie solution de clilorure d'or, \Tiiililer a ,  nu coiitrairc, 
trouvé 

Co=20,49G, Ki =29,527.  

Erifin, Lee, en se fondant sur  l'arialyse des cobnlticynniirea de s t iyl i -  
nirie e t  de brucine, donne Co=29,55 ,  tandis que les iiickélocyanurcs 
des niêmes alcaloïdes conduiserit à Ni=2!3. 

11 r é d t e  de  I i  qiie la question de l'égalité des éqiiiu-dents du  cohalt 
et du  iiickel n'est pas encore dkfiiiitiverrierit résollie. 

Uranium. 

E n  1789 ,  Klapi~otli décnuvrit l'iiraniiirn dsris 1;i pec l~b lenr1~ ,  miiiéral 
que I'ori renroiitre eii Saxe (Jolinnngeorgenstadt) e t  cri Bolidnie (Johri- 
eliiiiistlid). Jusqii'eri 1840, à la suite de t r a w u x  de  Richter, Biicholz, 
Derz~lius  et  Arfvedsoii, on coiisiddrait l 'un des oxydes de I'uraniuni 
çoiiinic le niétal lui-même. Cette coril'usiori provenait des propriétés reniai.- 
quablcs d u  protoxyde ou oxydule [COIUO, qui  est irréductible par le 
cliarbon ct par  l'ligdrogiine, s'unit direclcineiit à l'oxygène et  au  clilore, 
cornrnc le  ferait un  éIEmerit, pour doririer des coniposés [€?O2 . O] V O S ;  
IF"' . O] C504;  [Ijeffe . Cl1 U202Cl, coniposés que I'ori rnrriéne Sacilerneiit 
par les agents ri:diict.eiirs ail protoxydr: initial [CO] UO. Ces faits irripor- 
tants ont &té mis en liiniiére par II. Peligot, qui  parvint, en 48/10, 3 
isoler le véritable radical d m  conibiiiaisons urariiques, l'iirariium rnetal- 
lique. 

Élut naturel. -L'iirariiuiii eut un iiiétal r~e1:ttiveiiierit rare;  soi1 priri- 
cipal iriiiierai est la pecliblcride liranique ; clle se cornpose essentiellc- 
rnciit d'oxyde intermklieire ou  salin [F504]  U50b=L0 . Ue03, dont la 
p'oportion varie dc 76 à 80,5  pour 1 0 0 ,  et qni  se trouve associé à du 
sull'ure de  plomb, ?i de l'arsenic, à de l'aiitirrioine, à di1 bismuth, à dii 
fer, ainsi rju'ii de  la silice, à de  la cliaus et i de la magnésie. 

L'uranite d'Autun est u n  pliospliate doulile de clinus et d'os!& 
d'urane, 

[(Pli 0')" Ca,, t 2 [(Pli 0') '  . 3 6' 0'1 + 2411'81 
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UEUSIÈ;JIE FAJIILLE. - IJRANI13I. 

La challiolite oii pliospliale de c u i ~ r e  e t  d 'urane a pour formule 

Par Ia  perche d'une galerie daris une  mirie d u  Sriecl)erg, on  a mis 3 
jour les riouveaiix minerais d'urane siii\arits : 

Krariospliérite : coiii1)inaisoii d'oxyde d'ui~:in!: et d'oxyde de  bisinutli, 

%euriCrite : aiséniate de  cuivre ct  tl'iirane. cor re~~~or idr in t  i l 'uiniiitc; 
I:rauospiriite : arskriiatc de clinus et d'urarie, c o r r c s p i d a i l t  ii l'urn- 

iiitc. 
Prdp:pnmlion. - M. Peligot co~ninerice par  prbparer le  protocliloriii,cl 

d'urnriiiiin par l'action d u  clilorc scx sur  u n  in61:111ge intime de pnrtics 
égales d'il11 o s j d e  r~i ielcoi~que d'iirariiiini et de cliai~boii. Lc tube de 
v e m  qui  contient le rrii.lang<: doit Etrc I:cu fiisilile ; il est plact.! siir uiio 
grille U aiialpse; Ic nidniige en occiipc la moitié et se trouve dnris la 
portiori la pliis rapprocliée de l'rippnrcil qui fournit Ic clilorc. Coinnie il 
cst presque irripossilile d'irit,r«d~iii~c rlaris ce tulle l e  mélange d'oxyde ct 
de cliai.bori dans lin état :ibsolii de siccite, parce que son état de division 
le rend trk-liygi-oscopiquc, on le  desséclie dails le tiibc lui-mêrric, qu'or1 
c1i:iuffe doucenient sous l'influence d'un failile coiirarit de  clilore sec. 
Qii;irid l'eau cesse de se dCgagtir, on éIé,e la terri~iératiire jusqu'au rouge 
t1t ori accdére le déçagcriieiit de clilore ; le cliloriirci d'ui~ariiiiiri se p i w  
duit aussitcit e t  apparaît sous forrrie de  v:ipeurs rouges qui  se coiidensc~it 
d m s  le  tube,  à iinc petite distance d c  la portion cliaiiffce, sous la fornic 
dloctaiidi,es d'une couleur noire ou verte, et doués d 'une sorte d'éclat 
niék~lliquc. Ce chlorure, très-avide d'eau, correspond ii l'aiicien uranium 
ou protoxyde WU, iimkluctible par  le charbon et  l 'hydrogène, dans Ic- 
q u e l  O serait remplacé par  Cl2 ; sa composition est reprtkentée par  la 
formule [U CI2] UCl. On l'obtient également e n  soumettant l 'uraniuni 
d'drfvedson [UO] à l'action simultanée d u  charbon e t  d u  chlore au 
rouge. 

Les circonstances de la formation du chlorure prÉcédent plaçant de- 
sormais le rnétal à côté d u  magnésium et des métaux terreux, l'analogie 
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indiquait la route à suivre pour la prépapt ion d u  métal : l'nrariiurri se 
produit,  cil eff'et, par la dEcorriposition de son cliloriire par  le potassiiirri 
ou le sodium. On procède comme pour la prkparatioii du  niagriésium :, 
on  chaiifSe, dans lin petit creuset de  platine, u n  niélange de  deux parties 
environ de cli1oiur.e d'uranium et d 'une partie depotassiurii, après avoir 
assiijetti le coiivercle avec un  fil de  fer. 

Sous l'influence d'une clialeur assez S:lible, produite par iinc, Ianipe i 
alcool, la réaction conmience brusquemcrit ; le creuset tout entier devieut 
incandescent. Il es1 prudent de rie pas opérer sur  plus  de 8 à 10 grammes 
de niélange et de préserver l'opérateur des projections, e n  plaçarit le 
petit creuset dans u n  autre plus grand. La niasse est reprise par l'eau, 
a l ) rè~ef ro id i sse rner i t ,  pour dissoiidre le chlorure de  potassium; il se 
dégage u n  peu d'hjdrogène, et l'iirariium reste sous la forrne de poudre 
noire et en partie à l'état aggloméré (Pcligot, Annales de Chinlie et de 
P h p i q u e ,  (3) ,  p. 4 7 ) .  

Ce procédé peut être modifié dc manière à foiirnir le  métal en glo- 
bules fondus : Dans un creuset en porct:laine veriiissée à I'iiittiriciir, on 
iritroduit du sodiii~ii e n  morceaux, d u  cliloriire de potassiuni et erisuite 
u n  mélange bien sec de clilorure d'uraiiiurn et  de clilorure (le pot:is- 
siurii. Le creuset est placé daris u n  creuset de  plomlingine et recou- 
vert de  charbon pour e m p k l i e r  l'ac..cés de  l'oxygène. On chauffe, et 
lorsque la rkaction très-vive qui  se développe est terminée, on porte 
:in roiigc, lllanc et l'on rnairii,ierit cette terripérature pendant environ vingt 
minutes. 

L'additiori du clilorure de potassium modère la  réaction. Apri:s refroi- 
dissei~icnt,  on trou\-e une scorie coritenant des globules d'urariium 
fondu. 

Propriétés .  - L'uraiiiuiii est u n  rriétal blanc comme le  fer, dur, 
mais inoiris que l'acier par  lequel il est rayé, un  peu rrialléable. Sn den- 
sité est épie à 48,4. 

Au contact de l'air, i la températiire ordinaire, le  mélal se couvre 
d ' ~ m  léger enduit jaune, niais ne  s'altère pas prof'orid6inent. Clraiid, il 
est très-combustible et brûle avec uri vif h l a t  eri se coiiveitissarit en 
oxgde noir (UO) ,  ancien uranium. Lorsqu'il est e n  poudre, sa corriliustioil 
n lieu i une température si basse, que quand oii cliauffc aavec précautioii 
u n  papier sur  lequel or1 a placé qiielques parcelles d'urariiriin, celles-ci 
brûlent avant que le  papier lui-même roussisse. 11 ne  décompose pas 
l'eau à la terripérature ordinaire; il  se combine directemciit et avec in- 
candescence au chlore, au  soufre. Les acides sulfurique et cliloriq- 
drique étendus le dissolve~it aiskirierit, avec dégagernent d'hrdrogène et 
formation de liqueurs vertes. 

De fortes étincelles éclatant à la surface di1 chlorure donnciit les raies 
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suivantes : 552.7 ; 540,9 ; 548,i ; 547'9 ; 547,4; 'i54,3 (f : i ibl~)  ; 
4'17,2 ; 4 3 6 , 2 ;  434'0.  

A~zalyse. - Voyez les Con~Oinaisom uraniyues. 
011 dose généralenicnt l 'uranium sous la forme d'osyde iiiter~iiÇdiaire 

Z?pivale)~t .  - N. Peligot a déterminé l 'éc~uivalent de  l'iiraiiiiim e n  
se forid:int sur  l'an:il.jse de  l'oxatate e t  ile l'acétate d'urane (Annales de 
Chitnie et de Physique, ( 3 ) ,  X X ,  p. 329). Cies deux sels sont priifërables 
aux autres coinliosks, à cause de  la facilité avcclaquelle on les ohtient sous 
l a  forme de cr is tauxpeu solubles dans l 'eau et offrant toutes les garanties 
de pureté. On Ftablit l e  rapport qui  existe enlre  l e  poids d u  carbone de 
I'oxalate ou de I'acdlate, ce corps étant dosé à l 'état d'acide c;rrboniqur, 
et le poids d u  métal  dosé à l'état d'oxyde vert. 011 a t r o u ~ é  ainsi 

JI. hIendclt>jeff a proposé de  doubler lc  poids atomique de l'uiriniuni, 
qui deviendrait ainsi 2 . 120 ou 240.  Ce métal se rangerait alors, d'après 
In classification de l'auteur, daris le groupe rneridelevien d u  chrome, d u  
iiiolybdPne et  d u  tiingsténe. En l'absence de données s u r  In clinleiir s p t -  
rifique d u  riietal et sur  I n  dcnsité de vapeur d u  clilorure, nous ne vopoiis 
pas de raison siif'fisante pour adopter cette modification. 

Ilsages. - Le métal n'a aucune application. L'oxyde d 'uranescrt  dans 
I J  f<ibrication du  verre comme matikre colorante; l'acétate d'uiaric est 
c~iriplojé dans le  dosage vo lu~né t r i ipe  de l'acide pliospliorique. 

Qiiatriéme section. - Cuivre, ploml~, mercure. 

Les relations qui  lierit ces trois iriélaux sont inoiris complètes et n-ioiiis 
séiiErales que cellcs des sections préciderites. Ils soiit directenierit oxy- 
dables ; leurs oxjdes sont fncilcrnerit réductibles par l e  cliarbon et par 
I'liydrogbiie ; l'oxyde de  mercure l'est même par  la chaleur seule. Ils ne  
déconiposent l'eau que trés-lentenzent e t  à une  température très-élevee. 
Le cuivre e t  le  mercure ont deux oxydes salifiables et  préseritcrit, par  
conséquent, deux équivalents de substitution d a m  les sels. Pour le reste, 
il n'y a guère de  rapprochemerits à faire. Par  certains c6ti.s de leiir his- 
toire chimique (isoiiiorpliisme des cornbinaisons), le  plonib viendrait 
se placer prés des métaux alcalino-terreux et le cuivre se rattacherait 
au  fer. 

Cuivre. 

Le cuivre, oii cuprum, a été plus anciennenient connu et utilisé que le  
fer. Son nom dérive de  ces cyprium, cuivre de  l'île de  Clijpre, localité 
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q ~ i i  fournissait ce métal en abondance d u  temps des Grecs et  dcsIIornniiis. 
&Lat naturel. - Le cuivre est relativeirient assez répandu.  On le 

rencontre à l 'état iiatif, sous forme de plaquw, dd'arl)oresceiicos, dc cris- 
taux octa6driqiies ou cubiques, e n  Suède, dans l'hiriériqiie dii Kord, 
nu Cliili, au  Pbrou, e n  Chine, au Japon, etc. La facilité avec I I I ~ U L ' I I C  
l e  n i d a l  est rédui l  d c  ses iriiiicrais oxytltIs explique son c';istciice à 
l'éktt de liljcrté e t  ses applicntioris, dorit I'origirie se pcrd dnris les i:poqiies 
préhistoriqiicis. Lcs principaux niirierais sont  : I'osydule [Cii20] Gu20 
(Oural, AinCriqiie d ~ i  Sud ,  Cliili, Australie, CorriouaiIllis) ; divers Iigdro- 
carbonates, tcls qiic l'nzurite hlcue, cqiloitcc à Cliessy priis L~or i ,  en 
Siliérie, daris le  pa)-s de Coriiouaillcs, 

la inalacliite ou carbonate vert, 

surloul aboiidante cn Sibdrie, au s u d  du  SériEgnl et  dans l'..~inériqiie d u  
S u d ;  divers silicates d c  cuivre, la cli:ilcosiric ou sulfure cuivrcus, [Cii2S] 
Cil"; le cuivre pyriteus ou py-ite de cuivre, qui  constilue le minerai le 
plus al)ond31it, 

[Cu" . FeyS'], Cu2Fc2S3 ou [Cu 3 . Fe SI, CuS . FcS : 

i l  est disséniini: sous forrne de  vcincs dans des gnngiics nxitalliqiies ou 
teimuses, i Fnliliin, Clii.isti;iriia, I:rcyherg et  dans 1';iiriériqiie dii Sud; 
uii autre I I I ~ I I C ~ ~ ~  sdf i i ré  coliticnt [ ? ( ; I I ~ S  . Fc2S3], 3 C i 1 3  . I"cPS5 ; les 
arsériiosiilfiircs ou les aiitiiiioriios~ilS~ii~es de c i i i ~ r c  nssociks aiis iiiirieriiis 
de  riicliel r:t tlc cob;ill, cuivre gris. 

Prt$aralion et purification. - Les 1iiFt1iodes d'estractioii dii c u i ~ ~ c  
varient riéccssairciiiierit avcc la nature du  riiiiicrai. Xous nous l)oriierons 
h indiquer soriiiriaii.ciiicrit les principes cliirriiqiics s u r  lcsq~icls  icposeiit 
C E S  iinporl.nritcs iridiistrics in@t,alliii~gic~iies. 

Les prock%!s se diviseiil en deux groupes, suivant qu'ils se rapportent 
au t,rnvail des niirlerais osylks ou à celui des nii~iernis sulfurés. 

Dans le premier cas, la fusion a w c  di1 cliarho11 dans u n  fourneau à 
cuve, avec des fondants convenables pour amener la liquéfaction de la 
g:lngue, sansper te  de cuivre, conduit directement au bu t  e t  donne d u  
l m m i e r  coup uri cuivre impur,  cuivre noir, prêt à subir les gératioris 
d u  raffinage. 

Lorsque au  contraire l e  minerai cst de la pyrite, c'est-à-dire u n  mii- 
lange de sulfures d e  cuivre et de fer avcc d c  la gangue, il est nécessaire 
de  combiner la fusion au fourneau à cuve avec uii grillage préalable. 
Ces deux traitements successiSs, grillage et fusion, ne donnent pas @né- 
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D E G X I ~ B I E  FAMILLE. - CtIIVIiE. G l ' i  

ideinerit du  cuivre noir  d i i  prerriier coup, i riioiris d'eriiployer des mine- 
rais très-riches ; ils d o i ~ e n t  ê tre  rCj)Ctés nri certain nornhrc de fois et 
î'[)urnisçciit des  mélanges fondus de  siilfiire Oc cuivre et de si11f~ii.c de 
frr, que l'on ;ippclle dcs mat tcs ,  de plus cn plus riclics cn ciiivrc et 
111iis p ; ~ i i ~ r ~ s c n  fer. .A I:I fin, aprCs iiii cei.t;iin noinlire de  ces traitcrrierits, 
nri  voit apparaître d u  ciiiw-e noir  e t  une dei.riiiircrii;itte que I'oii rcpreiid 
3 nouveau. Voici, cil ei'fct, ce qiii se passe. 1.e prciiiiir:r grillnge et  ceux 
q ~ i i  lui succiidcrit rie p i v c i i t  ot rie doiverit iiiêiiic pas alri(:rier t ~ u t  le s111- 
fure de ciiivre et celui de fcr à l'état d'osgdes. 011 grille de mnriiitrc i 
convertir une partie sciilcrneiit des siilfurcs cri o s y h .  Le nid;iiigc com- 
1)lese renfcrrrinnt de l a  gangue, de  l'oxyde dr: cuivre, de l'oxyde de fcr, 
ainsi que des sulfures de fer e t  de  m i v i t ,  rsf foiiilii rl:iiis i i i i  f'oiirneaii i 
ciivc oii d:iiis i i r i  four Y r ivrrhi : i t ,  avec addition rlc scorirs et d'aiitrcs 

En répétarit le grillage et Fig. %B. - Ciiivra (préliaration). 

la fusiori avec des scories si- Demi t m l l  fourneau. 

liceuses, on fiiiit par faire passer la majciire paitic d u  fer dails ICS lai- 
t iers,  et la réduction de  la dcrriière mntte grillée fournit du cuivre 
métalliqiie. 

La figure 268 doline une idée des appareils dans lesquels s'opère 
la fusion des rriattes. 

La méthode galloise ou anglaise, par laquelle on traite des pyrites 
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A Fahlun, en Suède, le minerai est de la pyrite cuivreuse 

intimement mélang8e à ùc la pyrite de fer et accompr,nnéo d'une gangue 
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quartzeuse. Les m i r i m i s  pyriteux sont grillCs, riiêlés ensnite dans la 
l)rol~ortion de 2 parties à 1 partie des minerais qii:irtzeus: on ajoute 
J O  à 30 pour 100 de  scories d'une foiite précédente et l'on forirl dans 
un fourneau à cuve de 3 métres de liauteur. La matte obtenue contient 
de  8 a 1'2 pour 1 0 0  d e  cuivre ; elle est sourriise à qiintre grillages suc- 
cessifs qui enlbvent presque tout l e  soufre et laissent des osy-tics que 
1'011 fond d u r s  (kins les riiéiries four~it:aiix à cuves, avec addiLiou de 
quai.h, de ~riiriorais oxudés quartzeux et de rriiiierais sulfiirés quartzeus 
préalablement grillés. Cette fonte donne du enivre rioir, un  peu de 
malte cuivreiise et  des scories coiistituCes cri graiidc partie par du  
silicate ferreiis [2 F e 0  . 3 S i O e ] ,  2 F e 0  . 3Si  Oz. 

Rnffinnge. - Le cuivre. m i r  o b t h u  dans ltis opératinns précdrlcntcs 
contient encore du souîre et d u  fer, aiiiai qii'iin ~ C I I  (Ir: plomb, d'ariti- 
moine, de zinc e t  de niclcel; il peiit ésnlement rcnferiner de l'argent en 
poportions assez grandes pour qu'il  y ait  iiitkrêt à éliiriiner e t  à extraire 
ce iriét;il précieux. La séparation de l'argerit s'opQre s u r  le cuivrc noir 
au sur  lcs derniires mattes ; daris le prcniier cas on procède par  liqiia- 
tion : le cuivre noir est fondu avec du  plomb daris le rapport de  3 par- 
ties de cuivre pour 10 à 1 2  de plorrib ; l'alliage I'nridu est coulé en gn- 
lettes ou disques dans des rnoiilt:~ e n  fonte et refroidi Lirusquemerit pour 
kviter la sdparation des deux riiét;iiix. Ces disques, placés obliquernent 
sur leur trnnclie, sont récliauf'fés leritement; dans ces conditions, le plomb 
se sépare et s ' é r o d e ,  entrairiant tout l'aigerit, et i l  r ~ s t e  un squelette de 
c u i ~ r c  u n  peu plornbeiis que l'on rafline cornine le cuivre noir rion ar- 
gentifbre. 

L'élirriinatioii des rnétaus étrangrrs e t  des dernières traces de  soufre - 
est réalisée par ln fiisinn dii cuivre noir daris iiiie atrnnsp11i:re oxÿclnrite 
et en présence de scories siliceuses aptes à ddern i incr  la fusion et l 'di- 
iilination des oxydes SorrnCs. Elle a lieu daris 1111 petit foyer liéniisplié- 
i , iquede On',40 de diamètre avec fond garni intkrieuremeiit d'une hrasque 
dc  cliarl~on et d'argile. Uiic ti1yi:r.e 1Egèi.eiiierit incliriCe arnérie le vent à 
la surface d u  hain rn4tallique foridu pour provoquer I 'ox~datiori des corps 
ktrangers. Lorsque le  travail est amené à horirie fiii, on erilévc les clinr- 
bons et les scories et l 'on coagule la surface en y jetant u n  pcu d'eau : la 
croute de ~ n é t a l  solidifié est enlevée avec un  r ingard,  puis on  refroidit 
CIC I I O L I V C ~ L I .  Ces eçpiices de peaux rnétrilliques rugueuses portent le nom 
de roseltes (fig. 271). 

Le ciiivre rosette n'est pas aussi malléable qiie le cuivre du corrimerce; 
ce défaut provient de la présence d'une certaine proportion d'osydulc de  
cuivre dissbminé dans la masse. Pour  lui doiiner toutes ses qualités, i l  est 
indispensable de le  maintenir foridu sous une  couche d e  m e n u s  fragments 
de charbon de bois, pour amener la réduction de l'oxydule. La fusion 
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620 CIII~IIE GENÉRBLE. 

au contact d u  charbon, si elle &it prolongCe trop longteiiips, amènc- 
rait  un  autre  inconvhien t  : le cuivre, e n  s'unissant 3 d u  carhoiie, per- 
drait  de nouveau une partie de  Iamal lhb i l i t é  qu'il  a acq~iise .  Il  y a doiic 

là lin point délicat, u n  momeiit favo- 

Fi:. 271. - Cuivre (prtpnralion). 
Afliiingt? di1 pclit f u p .  

rable 3 saisir pour  ntteirirlre ln limite 
exacte d';il'firiape. 

Les rriinei.:ris de cuivrc coriterisiit peii 
d'srscriic, les scorics riclies, les iriirie- 
rais oxg-dbs ou pg-ritciix i p n g i i e  dc 
pyrite oii d'oxyde dc for peuwrit être 
arneriés par uiie seule Susiori en pré- 
sencc d u  f(ir a I'ktat de scories pi ivres  
r t  de cuivre assez piir p u r  être livri: 
ail comnierce (I'iocédé R i w t  et Pliil- 
lipsj. 

Le cilivrr: du  conirrierce coritieiit eri- 
cure des traces des rn6tniix étrangers 
qui  l'accoiripngncnt d;inç sa mine, fer, 
Ptnin, ariliriioiiie, plonil), aigcrit. Pour 
p r é ~ ~ a r e r  Ic rri~la1 cliirniqiicinent pur, 
on précipite Iiar des lamcs d c  fer dé- 
cilpbes, ou mieiix par  lin coiirarit élec- 
lricpe avcc [les Clert,rodtis en platine, 
nne soliitioii de s i i l f~ te  de ciiivre pur. 
Le cilil-re s6riarC est bien lmé,  seclié et 

f o i d u  au rouge vif avec d u  borax e t  uri peii d'oxyde de cuivre. Ori peut 
aiissi rédiiirc l'oxyde de cuivre piir par l'lijdrogérie et Suridre Ir: riiétal. 

On obtient uri ciiivre t ih-divisé : en d~~urripos:iriL par la clialeur de 
I'ac(:,tatc de  cuivi,e, à l 'abri do l 'a i r :  en reduisarit p:ir l'liydrogéilc de 
l'oxydr: pulvéi-uleiit 3 une tcriipchturc :lussi rriodéréc que possihle ; cri 
traitant l'oxydrilc rouge dc cuivrc rktliiit cnpoiirlrc fine par une solution 
Siroicle et Etcridue d'acide azotiqiic piir (3 1 0  pour 100) ; il se dissout de 
l'oxyde cuivriqiie e t  i l  reste du  cuivre pur ,  iiiatlaqiiahle ü froid par l'a- 
cirlc ;izntiqiic i:tt:iirlii. 011 peiit aiissi verser iine solution d'liydrosiilfite 
d c  soiide c r i  e x c k  dans iii-ie soliition de sulfate de cuivre amrnoriiacal ; 
le cuivre se skpare dans u n  grand état de division, mais il coritierit du 
soufre. L'acide pliosphoreux réduit également i cliaud les solutions d'a- 
cétate de cuivre et  précipite du cliivre e n  fines écailles. 

Proprle'tc!~. -Le cuivre est un niétal rouge-jauri5tre clair, dot16 d'une 
odeur particulière, qui devient serisible surtout par le frottenierit. 11 forid 
à 1090° (Danicll), 1173" (Plattner)? 4 150" (Debray), 1050"  (Agenda du 
Chimiste); ce qu'il y a de certain, c'est que sa fusibilité est comprise 
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UECXlEME PANIL1.E. - CUIVIIE. 621 

c~i t rc  celle de l'argeiil et celle de I'or, 1000 i 1200. AU rouge blanc, il  
émet des vapeurs sensibles et  se volatiliw rapidement sous I'influerice de lu 
chalciir du  chalunieau oxyliydriqiie. Le cuivre qui a été maintenu quel- 
que tenilis en fusion au coritact de l'air se goiiflc a11 moment de  sa soli- 
dification et  devient poreux. 011 a attribué cet effet à l 'absorplion par le 
niétal liquitle d'une ccrtairic quantité rl'oxygénc qui  se dkgngerait ;III 

inanmit d u  passage à l'état solide. L'affinitE du  c u i v e  pour l'oxggéiie,. 
qiii fornie avec liii un oxyde stable à température élevée, ne permct 
pas "de iiiaiiiteiiii cette expliration. 11 est plus probable que le 1116t::l 
fondu i l 'air se charge i 1:i surface d'urie ccihi i ie  dose d'oxydule, avec 
lequel il peut dorincr, cnmrnct on saif, uiie masse homogène; au nio- 
nient de In coulée, ces coiiclies~oxydécs sont mÇlangÇes avec d'autres 
coiiclics pouvant contenir soit uii peu de  soufre ou de carbone, ou  ericorc 
(le 1'11~drogèiie nu d e  I'nxgdc de  c n i h r i e i .  La rtkctinn d e  l'oxgrliilc s u r  
ces priiicipes corribustibles, aptes à fouriiir cles p z  au  des rapeurs pa r  
leur combustion, se poursuivant encore quelques instants apri:s la solidi- 
fication des couclies superficielles, il en résulterait le pliériomène dii 
gonflerncnt, s i  souverit ohservi,  et qui  s'oppose à l'emploi d u  cuivre 
comme mktal propre au coulage. 

On EviLc cet incorivéiiicrit eii :ijoiitnrit au cuivre 1 pour 100 au pliis 
de zinc ou d'dairi. Le ciiivre se rairiollit avant de  fondre et peut se soii- 
der i l u i - m h e  par martelage. 

La cassure du cuivre est grenue, cristalliix. On peut l'obtenir en cris- - 
taux appartenant au s y s t h e  rcigulier, cubes ou octaèdres : par  d&pOts gal- 
\aniqiies; en précipitant lenteinent le cuivre d'urie solution de sulftiie 
au m o y x  d 'un b i ton  de  pliospliore ; ou eiicore par  voie de fusion et de 
refroidisseinerit incoinplet e t  retardé. 

La dciisité vaiic suivarit la nature et le mode d'ohteiitinn. 

. . . . . . . . . .  Cuivre galvaiioplastiq~ie 8,914 
. . . . . . . . . . . .  - cristallisé. 8.940 

- füridii. . . . . . . . . . . . .  8,921 
- corriprimé . . . . . . . . . . . .  8,931 Mari:liond 

. . . . .  - étire et  nori rwui i  
. . . . . . . . . . .  - 6l i r .C e t  i.~~i:iiil. 8,950 
. . . . . . . . . .  

Sckicercr. 

- larriiné rriince. 8.953 
- hriciu sous une couclic r i t ieusc 7,720 ti 8,762 

Sous I'irifluence de  la chaleur, le  cuivre se dilate plus que I'or, le  his- 
mutli, le fer; moiris que le ploml), le zinc, l'aliirriiriium, l'argent, l'étain 
et le cadrniurri. 

Cuivre fondu, 0,001 879, 
Dilatation de O0 à 100° : 1 - battu, 0,001769. 

1. Les expériciices de Caron ont démontrd l'absorption de ces deux gaz par le cuivre en 
fusion. 
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622 CIII~IIE GÉRERALE. 

C l d e u r  spécifique erilre 0° e t  100D, 0,094'3 (Regnault). 
Coridiictibilitt! calorifique, 8 8 8 ,  celle de l'or étant 1 0 0 0  et  celle de 

l'argent 973 .  
Conductibilité électrique, 9 3 , 0 8  à l8 ' ,09,  celle de l'argent étant 100. 
Le cuivre cst un niétal éminemment ductile e t  nialléable; il se pl:ice 

aprés l 'or,  l'argent et l 'aluminium pour la rrialliiabilité, après ces nietaux, 
le fer et le  platine pour la ductilité. 

Cri fil de  1 rriillirrii:tre carré de scction supporte lin effort de 34k,400 
avarit de se Ioriipre; i l  ~ i e i i l  donc se ranger iinrndiateinririt après le co- 
l ~ a l t ,  le  nickel et Ic fer pour  la ténacitti. 

A l'air liuiriide, le cuivre se recou\re  d'uric couclie niince et wrd i l re  
d'hÿdrocarboiiatc de cuivre, qui ne  g a g n e p a s  e n  profontleur. D:iiis l'air 
sec, i la température ordiriaire, il SC conserve 11icri. SOUS I'intluence 
d'acides r n h e  Faibles, il absorbe l'oxggkiie de l 'air et se cliango cri sous- 
sels. 11 est donc dangereux d'abandonner au  contact de l'air des vases de 
cuivre cnntenant des nintikres alirnentaires qn i  peuvent ètre acidcs ou 
qui reiiferrnent d u  sel marin : la prcsence du  cliloriire dr: sodiiiiii siiffit 
pour dételminer l'oxydation et l'attaque lente du riii.t;il, sous I'iiitliieiice 
[le 1'oxygi:rie 'de I'air ou de l'oxy-géne dissoiis. 1,'airiirioniaqiie causliqui: 
l ~ r u ~ ~ q ~ ~ e a u ~ i  très-rapidcnieiit I'al~sorption de  I'oxygérie par  le cuirre ; 
c,ellc-ci est encore plus rapide si l 'on emploie de I'airirii»riiaqiie liquide 
saturée d'un sel airinionincal. Dans cette réactiori, la moitié de  I'ouygiiiie 
se porte sur  le cuivrc et  l 'autre moitié convertit l'ariiriioriiaque en nzo- 
tite; toxyde  de c u i ~ r e  engendré s 'unit i de l'aininoiiiaqiie sous forme 
d'oxyde dc cuivre arnnioiiiacal ; la liqueiir ainsi oliteiiue a la propriété 
de  dissoiidre la celliilosc (rCactif de Scliweizer). 

A une tcrripCratiire vciisirie dii rougc, If :  c i i i ~ r e  s'iiriit far:ilcriicrit i 
lloxygi:ric e t  fournit soit de I'osydulc [Cii90], Cu", soit d u  Iirotoxydi: 
noir  [Ciif)], CuO, s i~ivant  qu'il  y a ou riori uri excès d'oxygi,iie. Les 
autres niétalloides, i 17exct:litioii de l'azole, de  1'1i~drogi:iie ct du  carbone, 
s'unissent dirwtement  au cuivre. 

Le cuivre, si oxydable h cliautl ou à froid e n  présence d'irii acide iriPriie 
faible oii d c  l'anirnoniaqiic, iic d6coriil)osc ccpcridaiit pas l ' c i i ~ ;  tout nu 
nioiiis c e t k  dkcoriiposilion &t-elle trés-lciile et exige-t-rllc iiiic'teinl)~!r;i- 
tiirc trts-blevdc. Dnris ces coiitlitions or1 p i f .  ;1~1111(:ltre q u e  l't'au est dis- 
stiriiie par  la cli;ilcnr, et que c'est l'oxj-gèiie mis cn lil)c.i.té qui  w fisi. 

sur  Ic iriétnl. Lcs acides 6teridiis non oxydants sont saiis actioii siir lui 
i 1':hri (le l 'air.  

L'acide azotiqut: Io dissout avec dt!gageirient de bioxyde d'azote con- 
tenant uii peu de protosgde ( 1 O 5 13 poiir 1 0 0 )  ; I'scide clilorliydriqiiit 
concentré e l  chaud l'attaqiie eii dl;ga;eaiit de l ' l i~drogène et on doiiiiaiit 
du  sous-cldoriire de  cuivi-e [f 111' CI'], Cu' Cl ; l 'acide siilfui~ique conccii- 
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D E C S ~ ~ E  FAXILLE. - CUIVRE. 623 

tré c t  chaud le dissout avec dégagerrieiit d'acide sulfureux et forrriatioii 
de sulfate de ciiivre : 

[Cu +2S0'I12=S02 + 211ZO+S01Cu] ,  
C u - l - 2 S 0 3 ~ 1 0 = S 0 2  +2110+ S 0 3 C ~ 0 .  

L'liydrogErie sulfuré rioircit le niétal e n  présencc de l'liiirriidité ; i l  se 
forme d u  sull'ure d e  cuivre. 

C'sages. -Le cuivre eri feuilles sert à Libi~iyutir urie foule d'uslerisiles 
de rrienage et des chaiicliéres pour l'industrie; il entre dans la coriiposi- 
tion des alliages coiirius soirs les noms de hronzes, de  laitoiis, etc. On 
l'emploie eii galvnriop1;istie et pour l a  fabrication de coniposés divers. 

Anallyse. - L ' é h c e l l e  d'iiiic! boiiteille d e  Leyde éclatant eritrc d e u s  
boutoiis eii cuivre donrie les raies siiivantes : (i38,O; fi78,I ; 570,O 
(assez vive) ; 529,2  ; 52 1,7 (trih-vive) ; 5 l5 ,3    ive) ; Fil O,<,  (assez 
vin!) ; 4G5,I (assez vive). 

L'étiricellc dnris les solutioiis salines donne surtout 521,'i (trés-vive) ; 
510,5 (vive). 

Le clilorure de cuivre dans le  gaz donne de belles bandes bleues à 
double dÊgixht ioi i  vers In gauche, avec 550,6 (trEs-vive) ; 543,9 (assez 
vive) ; 53S,5 (vive) ; 5%,O (diffuse). 

Le cuivre méinllique se reconnaît a sa couleiir et ii ses propriétés pliy- 
siqiics ; dissous dans 19aci(le nitrique, il donne une liqueur Iileue qui 
dcvieiit d'un blcir intense avec u u  excEs d'airiiiioiiiaque caustique (réac- 
tion trEs-serisible). (Voyez Composés d u  cuivre.) 

011 doso gériéralcriierit le cuivre ii I'titat tl'oxydc. 
~ ~ u i u u l c n t .  - UerzÊlius ainsi qu'Erdrnann et  Jlarcliarid orit ét:ibli 

l'équivalent dri cuivre en d é t e m i n a n t  ln perte qu'6proiive l'oxjde noir 
réduit par l ' l iydrogim. Le premier avait trouvk Cu= 3.1,GS; les seconds 
Cu= 31,72.  Ciiieliii donne 32,O. On adopte ghiérnlcrneiit 3 1 ,Y3 poiir 
I'éqnivnlent Cu et G3,5 pour Ir: poids atorriiqiie Cii. 

Illr,tlïficnlions allotropiques. - Les faits suivants étal~lisseiit l'cxis- 
teiice d'au moins deux états allotropiques du  cuivre. 

Lorsqu'on klectrolyse des ~oliilioiis étendues, à 10  pour i0U eriviroii, 
d ' a c h t e  iieiitrc de cuivre ou d'acétate légiircriieiit basiqiie, .tcl qii'oii 
l'obtient en l'aisaiit bouillir quelque temps la solutiori aqiiciibe d'acét:ite 
neutre, eri p r e n d  commc électrode positive une I:iiiir: de cuivre, et 
comme elmirode iitlptive iiiie Imie  de pl:itirit:, or1 peut obt,r:nir des dé- 
pôts de cuivre qui  se préscriteiit sous la loime de  plaqiies cassantes e t  
fxile? A rédiiire eii poudre d:iris uii rriorticr d'agate. La larrie de platiiie 
est placée par:illèlcxiieiit ii 13 laiiie dr, cuivre, à ilne distarice de 3 5 
4 ceriiimitres, et ses dimensions superricielles doiverit Ctrc iin peu iiifi- 
rieures à cellcs de  l'électrode positive qui  la déborde de  tous chtés eii 
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projwtioii. Si la diirie de l'expérience est prolongke pendant douze i 
v ing tqua t re  heures, et si la lanie riégntive n'est pas trop large, scs 
bords se cliargcnt d'arboresccnccs dirigées vers le pôle positif e t  im- 
plantées perpeiidicul:~iremeiit au plan de  la lame ; elles soiit poiirvucs 
de  p l i i s ieu~~s  brmclies  coritoui.iiécs, cassarites e t  cuni;:o~ées d e  grariu1:i- 
t ions;  leur  l o r i p e u r  peut atteindre plusieurs ccritiriii:tres; iriliis au 
moindre choc elles se brisent et toinberit au  fond du  bairi. 

Le cuivre ainsi dépose offre iine teinte plus  p i le  que celle du cuivre 
ordiiiaire c t  qui r:ippelle cclle de  certains bronzes. Si la lamie négative 
est plus large q11e 1;i laine positive, le  dépot niodifik se trouve eri face de 
cette dcriiiére, tandis que les partics qui  clEbordent sont cniivcrtcs de 
cuivre ortliiiaire, traiicliant par sa couleur sur  celle du dépot central 
qu'il  encadre. La deiisitti du c u i v c  modifié est ccrtaiiicmeiit plus faitilc 
que celle du  cuivre ordinaire, 8,U à S , 2  ; elle n'a pu être dkteririiriét: 
avec précision, i cause de la difficulté que l 'on é p r o ~ ~ ç e  pour o l ih i i r  1;i 
rnodiliratiori absolurrieiit pure et  exempte d'oxyde de  cuivre et de cuivre 
ordinaire. La couleur, la dei-isité e t  le  défaut de  nialléahilité ne  sont pas 
les seuls cnraclbres (IiffCrenticls. Les propriktés cliiiriiques sorit Egale- 
mcrit distinctes et, parmi celles-ci, l'oxydabilité à froid, au contact de 
l'oxygène libre, gazeux ou dissous, constitue une  réaction très-caracté- 
ristique. Il suffit d'exposer au  cnritnct de  l'air des plaques ri:cernmeiit 
sorties du bain, lavém et encore Iiuinidcs, pour  les voir se couvrir en 
quelques minutes d'une couche mince d'oxyde cuivrique qui  leur doiiiie 
ilne teinte bleu d'indigo foricé magnifique. Uiie iniiriersion dz quelques 
secondes daus l'eau aérée c l i & l e  produit le riiérrie e f k t .  Urie wlutioii 
Froide d'acétate de cuivre oxyde égnleirieiit ins ta i i t a r ihen t  la surface 
des dépbts; il rhriilterait d e  1i que  les bniiis eiiip1og.Q~ doivent o x ~ d e r  le 
cuivre i rnesiire qu'il  se dkpose. Ceci cst vrai en pnrtio, e t  l'on trouve 
toujours plus oii rnoiris d'oxyde dails les plaques, sur tout  avec un bniii 
fraîclieinent préparé ; mais au bout d'lin certaiii temps le  bain d'acétate - .  
perd à peu près compli~tenient ses propriétés oxydantes, qui ne soiit 
peut-être dues qu ' i  de  l'oxggéne dissous, dont  l'action serait activée par 
la présceilce d u  sel. 

Une q i t rc  propriété saillante rist la rrinriiére dont il  se comporte A 
froid avec l'acide azotique pur  et  éteiidu A 10 pour 100 environ. Cc réactil' 
u'agit que le r i tment  et tris-faiblcriieiit su r  le  cuivre ordinaire, eii dé- 
gageant surtout d u  bioxyde d'azote, tiiiidis que le cuivre électrolytique 
est iirirriédiatcnierit attaqué ct  dissous, avec u n  digageirierit r6giilicr de 
pmtoxytle d'azote, presque escmpt de bioxyde. Lc rnétul prend en 
nitine temps unc coloration noir-bruri superficielle, qui  est probable- 
nient due à la formation d 'un  oxyde prrrticiilier. 

Le cllitre allotropique chaufi'é à 100' pendant 21  lieures ou i 130° 
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p d a n t  1 2  Iieures dans un  tube scellé, avec de l'eau seule ou avec de 
l'eau acidulke par de I'açicle acéliquc, se c,orivertit c n  cuivre ordinaire, 
soluhle dans I'acidc azotiquc a w c  foriri:itioii de bioxjtle d'azote. Nous 
:ivoris dit plus haut  que le  cuivre divisé, qui reste comme résidu lors- 
qu'on traite i froid de I 'osylule par l'acide :izolique i 1 0  p u r  100, est 
iriattaqii:il~le par  ce réactif. 

II existt: donc : 2" uiie variété de cuivre iiimlublc à froid dans l'acide 
nitrique 6 , IO  pour 400; 2" une varikte soluble et doriri:int du pro- 
toxyle d'azote; Li0 lt! cilitre ordinaire, nt.t:iqii;ible et. t1onri;irit siirtoiit du 
bioxyde d'azote (Scliiitzeiiberger, Bulletin de la Socie'té d'encourage- 
mentpour l'industrie nationale, (51, t .  V,  p .  539). Daris cert:iins cas, 
l'auteur a pu observer la Lrnnshririatiori liriisque du cuivre allotropique 
cil cuivre ordiriaire; le cliarigeriierit s'est effectué avec dégagernerit de  
chaleur trés-sensil)le. 

Les teirites irisées et très-intenses que prend le  rriétal eri s'oxydant 3. 
l'air trouvcrorit peut-étrc un  jour quelque application. Ori peut réaliser 
cettc irisation instantanérricrit,: Sur ilne lanie polie, en argent, en pla- 
tine, eu ferblnnc ou rriéme en cuivre, bn verje une couche rriirice de la 
solutiori d'acétate de cuivre, puis or1 y applique pcriclant deux ou trois 
secondes une lame de ziric décané. Partout oh les deux riiétaux sont e n  

I 

contact, il se dépose du cuivre osyd:ible, qui se recouvre presque aussi- 
tilt d'uiie pellicule irisée par  Ics plus riches nuances, depuis le bleu 
indigo foricé jucqu'au rouge et a u  jaune. 

Le mercure, l~ydrargyrum ou vif-argent, était connu des anciens ; il 
se rencontre, en eIletj  i I1i.ttit riatil', e t  sa fluidité i la terripérature ordi- 
naire a dù d i s  l'abord fixer l'atterition sur  lui. Quoique pcii aboridürit et 
peu rép&du à 1;i surf;~ce du  globe, il n'appartient né:lrimoins pas a 1:1 
catégorie des rriétnus rares. 

On le rencontre, :I 1'ét:it iintif, sous formi: de siilfiire ou de cinabre, 
qui consLitue son priricipal minerai ; plus rarement sous forme d'amal- 
game d'argent, de sous-clilorure, de  sé1éniui.e. 

Les lieux d'exp1oit:ition les plils irnportaiits en Europe sont : illmn- 
den (Espa;iie), Idria (Illyrie), IIorzowiz en Bolifiriie, Landsberg cri 
[3aviEi,e rlicnnnc. Le Pérou, la Ctiiiic, la Cali~ornic, fournisscrit égalc 
rneiit di1 ri-iclrtxirr. cn qii;iritités iiotiibles. 

Extraction. - Le mcrcure riatif peut être livré au commerce apr;as 
iine purification mkcariique, consistarit i le faire passer i travers les 
pwes d'uiie peau cli:irriois~e, sous I'iiilluence d'une f ' o ~ k  pression. 

L1extr:diori du  rriétd coiiteriu dans le ciiiabie ou daris les rriirieraib; 
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plus ou moins riches en sulfure de mercure est très-simple en principe. 
Le grillage convertit le sulfure en acide sulfureux gazeux et en vapeurs 
de rriercure : 

(9 Hg + O2 = S O" QI, 
S I I g t O P = S O a  +Hg. 

Le métal n'est pas, en effet, susceptible de fixer l'oxygène dans les 
conditions de température élevée où s'opére le grillage. La seule diffi- 
culté que l'on rencontre réside donc dans la nécessité de condenser 
aussi coinplétemeiil que possible les vapeurs mercurielles. 

On a aussi soumis le rriiiierai i urie distil1:ih.m daiis des curriues en 
grès, après l'avoir mélangé à de la chaux ou à du fer divis4 plus ou moins 
oxydé (bnttitures) ; mais ce mode de traitement est moins avantageux 
que le premier et fournit des reridements médiocres. 

Sans nous arrêter a la description des appareils anciennt:ment ern- 
ployés à Almaden et à Idria pour ln condensation du nierciire, ct. dont 1rs 
dessins se trouvent reproduits dnris la plupart des traitbs (le chimie, 
nous nous contenterons de donner une idée sommaire de quelqiies-unes 
des dispositions servant aujourd'hui au traitement des minerais riches 
ou des minerais pu\ - res .  

Le grillage s'effectue tantbt dans des fours à cuve cylindricpes, munis 
d'une grille la partie irifërieure et qui forictioriiiorit d'une riiariièi~e 
continue, se cliürgeant par la partie supérieure, 1;iritôt sur la sole de 
fours à réverbère. Ces derniers servent surtout aux minerais en poudre 
qui obstrueraient les fourneaux A cuve, ainsi qu'aux minerais pauvres, 
rie contenant que 0,73 à 1,s pour 100  de mercure. 

La condensation dcs vapeurs mercurielles est effectuée par la circu- 
lation des gaz provenant du grillage à travers des chambres successives 
disposées en chicane, ou bien encore i travers des tubes allongéis, en 
fonte ou enbois, refroidis extérieurement ; les deux procédés sont souvent 
combinés. Dans certaines usines on ajoute à ces moyens de condensation 
l'action d'une pluie d'eau froide tonibarit d'une maniare continue daiis 
l'une des chambres où circulent les vapeurs. 

La figure 272 représente ln coupe d'uii fourneau i grillage niiini de 
ses tubes et de ses ch:iiiibres de condensatiori, tel qu'il est em!~logé i 
Valatta en Yéiiétie. il est un fourneau i cuve de 1 0  mètres de hauteur en- 
viron, que l'on clinrge avcc un rilélange de 64 pour 100 de rriirierüi en 
morceaux, dc 25 pour 100 dr  rrimns frngmrnts lavés ct de 11 pour 100 
de poussière dc mine agglomérée et façonnée en briquettes au moyen 
d'une solutiori concentrée de sulfate de fer. Les vapeurs trabersrnt suc- 
ressivement les clinnibres à conderisalion U,  C ,  les tubes eu bois D, les 
:lianilires E,  F, G, les tubes eri bois H, les cliarribres 1, K ,  el desceiiderit 
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5 la clieininée par des tubes verticaiix. Le dernier tube est muni d'une 
trompe à eau aliiiientée par le caniveau J. La trompe déterniine le 
tirage dans le haut fourneau ct l'écoiileinent des vapciirs à travers l'ap- 
pareil rifrigéra~it ; la chute d'eau liquéfie les dernieres traces de mer- 

Fig. 272. - Fourneau à grillage polir la préparation du mercure. 

cure. Deus fourneaux semblables, accouplés, permettent de griller cn 
2kheures 20 tonnes de minerai, avec 2 pour i 0 0  de combustible et sans 
inconvénient pour la santé des ouvriers. La richesse du minerai peut 
s'abaisser à 0,2  poiir j 00 de mercure. 

Les fours i réverbère d'Alberti, qui fonctionnent i Idria poiir le 

Fig. ZX. - Four i revcibkre pour It! tr:iitr:iueiii [les rniiirrais de mrrcure, i Idria. 

traitement des minerais fins coriteriant de 0,5 à 1,s pour 100 di: mer- 
cure, se composent (fi;. 273) : d'une sole plate en  briques rriiricea; 
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d'un orifice h qui  s'ouvre ct  se ferme à volonté au  moycii des leviers G 
pour l'iiitrodiiction (111 minerai : celui-ci tombe d'abord à la partie posté- 
rieure, la rrioiris chaude d u  foiir, e t  est ramenti progressivcrneiit en 
avant et enfin jeté dans l'espace qui  sépnrc la sole d u  foyer. 

Les \-almirs passent siiccessivcmciit dans iinc clininbre à condensa- 
tion, daris Ics tuyaux en fonte U refroidis extkrieurernent par iirie pluie 
d'eau, dans les cliariibres à condenstitiori superposées C et il, de  1 i  dans 
l rs  tubes de retour e n  fonte B, l e s  clinnibres i condensation, la colonne 
i c1iic:ine F, e t  enfin s'échnppcnt dans l'atiriosplibre par l'orifice supé- 
rieur de l'espace G (Jluspratt et Bruno Iierl, Chimie alyliquc'e aux 
a ~ t s  et (1 l'industrie). 

Purification. - Tc1 qu'il est livré au commcrce, dans des bouteilles 
en fiir forgk de 25 litres envirun de capacité, ferrnécsp:irun boucliori en 
fer vissé, le rnerciire est rarement p u r  e t  renferme plus ou moins de 
m6t:ius étr:ingers, plomb, étain,  bismuth, cuivre. Soli degré de  pureté 
iiillue beaucoup sur  l e  brillant e t  la forme de sasuifnce, qui  est d'autant 
11liis Lei~iie et plus  driprirrii!e, d'aiitaiit moins relevée en ménisyue con- 
vexe, qiie le corps est plus  souillé. 

L ü  distillation permet d'éliminer la plus grande partie d e s  métaux 
étrsrigers, sans cependant fournir lin produit ahsolurnerit pur, urie 
pctite quantith de  bismuth e t  d'étain se tronvniit entraînée. Elle s'effcc- 
tue soit dans une petite cornue en verre à p a m e  large e t  courte, conte- 
nant de  la tournure d e  fer et pouvant recevoir 500 p i r i r r i es  de mélnl ; 
le col périétre dans u n  ballon iiicliiié à moitié rempli d'eau, e t  son extré- 
mité vient amcurer  l e  nive:iii du liquide ; ou bien on prolonge le  col de 
la corriiic, légbrenierit coudé A arigle ohlus et dirigé de  liaut eri bas, par 
iiri tube forrrii! d 'un tissu   ri ou il lé enroulé sur  lui-rnêrrie et  dont l'extré- 
mité  plonge dails de l'eau. Une bouteille a mercure rnunie d'un tube 
vissé e n  for ct recoui1)é à angle obtus, placée sur  u n  fourneau daiis une 
position iiiclirikc à 4 3 O ,  peiit égiilciricrit servir distiller de plus fortes 
propnrtioris de iriercure. 

Il est facile de  le  purifici. cntiiircnient,. J.cs mét,aiix qiii I'accompa- 
çncrit sont ioiis plus électropositifs qrie lui.  Si l 'on provoque par 
c:uns~querit sa dissolution partielle n u  nioycn de  réactif's liqiiidcs, 
ct si 1'011 agite I'excés de inerciire avec cette liqueur, les iiiiit:iux 
Ctrangcm, tels qiie le  plomb, 17Slairi, le cuivre, entreront cn tlissolu- 
Lion en priicipitai~l inie qiiaritiié équivalente du  mercure de  l n  preiriibre 
solution. 

Eii agilaut fri.q~ieninicrit di1 mercure conirricrcial avec de l'ncitle azo- 
tiqiie étciidu, oii, cc qiii rc~icint  ail rni"iinc, avec iirie snliit,iori d 'motak 
mcrciirciix vt en laissant les deux corps ?ri contact prolori+, on atfr41it 
~):~rfideiiicrit  le  but proposé. L'acide sulfuriqiie conccntié, une solutioii 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de sublimé corrosif ou de perclilorure de  fer  peuvent égalemeiit être 
erriplo yés. 

Dans les 1:iboratoires or1 conserve souveiit le  mercure sous une couclic 
d'acide sulfurique monohydraté, ou d e  nitrate rnercureiis délayé, d;liis 
des flacons à tubulure latérale infërieure et rriii~iie d'un robinet d'écoulc- 
nient en fer. On a ainsi une  fontaine de mercure pur  ct  propre, n'adlik- 
rant pas a m  parois des vases, à surface nette ct  brillarite e t  dorit Ics 
gouttes se réunissent en gloliulcs bien arrondis. 

Propriét6s. - Liquide a la tcrripkrature ordinaire, le nierciire pos- 
sède i un  haut  &gré l'éclat métallique ; i l  est blanc;  coinparée a cellc 
de l'argerit, sa teinte parait Iégbierrierit bleuâlre. 

Il se solidilie vers - 40°, e n  cristallisant e n  octaédres groupés eu 
dendrites ou en aiguilles allongées à surface caniielée. 

Rien n'est plils facile qiie de réaliser cette expérience en se servant 
du rrigorifiire de  M. Vincent (page 57).  011 iiiirnerge dans de l':~lcool 
refroidi à - 50' par l'évaporation du  cliloriirc tic méthyle, ou dans le  
chlorure lui-niérne versé dans u n  vase ouvert, des Lubes plats rciiiplis dc 
mercure. Si l 'on n'attend pas la solidification complète c t  si, comme 
pour le soufre, on décante l e  liquide qui  baigne les cristaux, oii rnct i 
riu de trbs-beaux écliaritilloris d c  rnercure cristallisé. Le rriercure solide 
se laisse couper au  couteau et marteler comme le  plomb. Le-miilal se 
contracte e n  se congelant e t  sa derisité's'~1éve à 14,391. 

Densité d u  mercure liquide à O0 : 13,5959 (Rcgiinult). 
Point d'ébi~llitioii, 350O d u  tliermorriktre à air, correspondant à 360° 

du thermomètre à mercure. 
Sa vapeur est incolore, d'une densité égale à 6 ,976  (Dumas). La 

tension de vapeur du  rriercure est très-serisihle a des températures iiifti- 
rieures au p i r i t  d'ébullition; la vapeur d'eau 1 i O O O ,  forrnéc au coritact 
de ce métal, e n  entraîne des quantités notables (voyez, p .  111, les ten- 
sions de la vapeur dr: mercure à diverses tcnipératures). 

Faraday avait étudié, i l  y a prés de  cinquaiite ans. la forriiuliori e t  11i 
diffusion des vnpriirs mt:rciiriellcs à basses terrip6raturcs. I I  emplogait, 
commc réactif iinc: fruille d'or siispt:nduc i diverses liauteiirs au-dessus 
du mercure; celle-ci devait lilancliir par amalgaination ou conserver 
sa couleur, suivarit qu'il y avait ou riori iiinission de  vapeurs. Aprils 
deux exp6rierices, l 'une positive, l 'autre riégntive, il fut tiriieiié B con- 
clure : 1"quc la vaporisaliori clu riierciire n'est pas continue e t  cesse 
absolurnent à l a  limite irifhieure d c  - 'iO; 2" qiic pour des terriliérü- 
tiires siipérieures à cette lirnite les wpei irs  érriiscs, conlraii~cinerit à la 
Ini générale de diffusion des fluides hliistiqiies, forment au-dessus du 
liquide gérikrateur une couche de  trés-faible épaisseur, laquelle atteiii- 
drait à peine quelques ceritiiiiétres à la te i r ipt~rdure orilinniie. 
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M. hlcrget a repris cette question (Annales de Chimie et de Phy- 
sique, ( 4 ) ,  t. XXP, p. 121).  E n  se  servant de papiers réactifs beaucoup. 
plus  sensibles que 13 feuille d'or,  i l  a constaté : i-ue la vaporisation 
du  mercure est u n  pliénomène coiiti~iu, qui n'est niêrne pas interroinpu 
par la solidification de  ce métal ; 2" que les vapeurs émises possèdent 
uri pouvoir diffusif considérable, n c  paraissant pas s'écarter de l'ordre d e  
grardeur  que lui  assigne la tliéoric dynarriique des gaz. On peut eni- 
ployer u n  papier imprégné d'une solution d'azotate d'argent ammoniacal, 
qui est d'une sensibilité extrême et qu i  se colore en gris et enfin en noir 
sous l'influence des vapeurs niercurielles. Le nitrale d'argent anlmo- 
niacal s'altérant spontanément sous l'irifluencc de la lumière, il est pré- 
fërable, dans les expériences de  longiir, diirke et f'aites en plein jnur, dr: 
se servir de papiers au chlorure de palladiiim ou au  clilorure de pla- 
tine : ils sont à peu près inaltérables, soit photochimiquement, soit 
spori tanénierit. 

RI. hlerget a utilisé la diffusibilité des vapeurs niercurir:lles e t  leur 
action sur  les soliitioris métalliques pour  réaliser des  empreintes iridé-' 
Iébiles de photographies ou d'autres objets délicats qu i  se laissent inéga- 
lcnient traverser. Eri étudiant l'air des  salles où l'on étame les glaces, 
notamment dans u n  grand atelier spacieux et  largement ventilé, il trouva 
que  d u  p1:inclier au plaforitl l'atmospliére Cf;iit satiirbe dt: vapeurs mer- 
curielles; la peau, les vêtements des oiiuriers qu i  y sitjoiirneiit quatre 
lieures par jour étaient fortement iniprégricis de  mercure condeus<;. 
Aiiisi l 'étude des qucslioris qui se rattaclient à l'action des rnercuriaux 
sur  l'écorioiiiie sera facilitée par  l'erriploi de ces rëactifs. 

Coeflicierit de dilatation cubique à OO. . . 0 ,00017005  
- - i li)OO. . 0 , 0 0 0 1 8 3 0 5  

moyen. . 0 , 0 0 0 1 8 i 5 3  (Regnault). 
Le rncrcurc peut être amené à l'état de grande divisiori e t  y persister 

lorsqu'on I'agitc vivenierit avec certairies solutions salines : salpktre, sel 
ammoniac, clilorure de calcium et avec de l'acide acétique cristallisable. 
Il se di\-ise ég;rlerrierit par u n  broyage proloiigé avec d u  sucre e n  poudre, 
un  corps gras, des liquides épais et riiiicilagirieux, tels que de  l'eau d e  
gomme. Enfin, lorsqii'on le  précipite cliiiniqiieirieiit de ses solutioris 
par des rCclucteurs coiiveii:ibles, il se sépare à l ' k t  de poudre molécu- 
laire souveiit trEs-difficile à réuiiir c n  gloliiilcs ; airisi, cri versant une 
solution d'hydrosiilfite de soude tlans une  solnt ion de  siihliriié, le mer- 
cure réduit est. tcl1r:riierit divisti, qu'il  se rlbliost: ; iwc iirie cstrêrne leri- 
teur ; on pciit laver par déc;int;rtioii s x i s  piovoqlier la fornirition de glo- 
bules plus g r o s ;  cciix-ci ri'apparaisseiit que s i  l'on r d  l a  liq~ieur 
;ici de. 

Le rrii:rciire, presque inaltérable à l'air i la tenlpérature ordinaire, 
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s'oxyde siiperficiellement et  lentement vers 350°. ,II se  coinbine aussi 
directement au  chlore, ail hrome, à l'iode. au  soufre, au sélénium: 
l'azote, le  phosphore, l e  bore, le silicium et le  carbone sont sans action. 
Il ne  décorripose l'eau ni à cliaud, rii à froid en présence des acides 
éleiidiis ou dcs alcalis. L'acide clilorliydrique coriceri1i.é n'agit qu'cri 

Terie; uri a présence d e  l'air ou de l'oxyb' 

[2 ClII  t O + Hge = I I g ~ l ~ c a l o m e l )  t II2 O ] ,  
ClII + O + 115'" IJg2C1 - -t HO. 

Avec l'acide sulfurique concentré et  chaud, il se  dégage d c  l'acide 
sulfureiis e t  i l  se forme du sulfate niercureux ou nicrcurique : 

Le meilleur dissolvant du mercure est l'acide azotiqiit: moyennement 
concentré qui attaque ce niétal avec dégagement de bioxyde d'azote p u r  
et formation d'azotates mercureux ou mercurique : 

Le mercure dissout u n  grand nombre de métaux et  forme avec ciix 
des combinaisons connues sous le nom d'arnatgames. 11 suffit soiivent de  
trits-petites quantités de métaux étrangers, tels que le plomb, A, pour 
altérer les caractères extérieurs d u  mercure ; il devient alors plus ou 
moins pi teux et  fait la queue, c 'est-Mire qu'il mouille les surfaces et y 
laisse une pellicule adliéreiite. Le inercure tenant e n  dissolution dt: 
l'oxjdulc de  rncrcure offre des apparences arialogiies. 

1,'introdiiction des vapeurs rnerciiriellcs dans l'économie ariirnale peut 
tirncncr l'ernpoisonriement ctiract,éristiqiiee d û  aux composés de  ce métal. 
Sous l'influence des clilorures alcalins de l'orgariisnie e t  dc l'oxygène 
libre, il se chaiige peu à peu e n  sublimé corrosif. Les preiriiers synip- 
tbnies de l'iriioxicütiori soiit urie saveur dkagréable riiétalliqiie e t  persis- 
tarite et une s a l i d o n  co~itiriiie; on les corribat par  l'adiiiiriistratioii 
d'iodure de  pot:issiiini. Les cliiniistes les éprouverit quelquefois après 
un  t i w a i l  prolongé sur  la cuve à mercure. Les vapeurs mercurielles 
sont aussi dé1i:ti:i.e~ pour  les végctaux, comme l'a montré  JI. Bous- 
singault ; d':iprks le niCirie snvniit,, on diniiiiiiernit notalilcnierit leur  
iiiflut:rice eri r~i?paii~l;irit de  In fleur de sorifre un  peu au-dessus de  I:i 

surface niétalliqiie. 
L'sc~ges. - Le irierciire sert à l'exliactioii des métaux précieux, o r  et 

argent, par ;irii;ilgairiatiori; i l  eritre daris la coristriiction d'uiie foule 
d'appareils di: pliysiclue et de cliiiiiic , barorribtres , tlierrrioiii~liw, 
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pompes à mercure, cuves pnciirnntiqiies, etc. ; enfin on  pr6pare avec lui 
uri çrarid iiorribre dt: coiii~)osés utilisés en pliarmricie et dans les ails. 

Anal!yse. - L'ktincelle éclatniit à la surface di1 riiétal ou de ses solu- 
tions dorine à I'esamen spectroscopiqiie les raies suivantes : 578 ,9  (assez 
vive); 576,8 (assez vivej ; 546,O (très-vive) ; 401,6 (fail~lc) ; 455,T 
(vive) ; 4 0 7 , 8  ; 404,7.  

On 1-ecoririnit farderrierit le niercure ct ses cornposés cn utilisant In 
volatilité d u  rrittal. La rri;itii:rc 2 examiner est m é l m g k  à d u  cai,boiiate 
de  soude sec et  cliauflee au funcl d'un pctit tube fcrriié par u n  bout;  le 
riierciiie se sublime coutre les  parties froides sous 1;i forme d'iiii eriduit 
gris dans lequcl la loupe décèle des globules métalliqiies liquides. On 
dose le mercure sous la forme iiiétallique. 

Épiualcnt .  - Erdmnrin et  PIIarchand ont  déterminé l'équivalent di1 

mercure en pesant le rriétal obtenu par la décomposition pyrogénée d'un 
poids connu d'oxyde. RIilloii n rCc1iiit le cliloriirc par  l'h+ogiine et pesi: 
le mercure. L'arinlyse d u  subliiné ou bichlorure ou celle (lu sulfure 
pcuveiit également servir i cet effet. Les rrIisultats olrteniis coriduiscnt à 
la valeur Hg = 100 et Hg = 200. 

D'après l a  densité de vaI:eiir, l'atorrie de rriercure ou  200  occuperait 
deux volumes a u  lieu d 'un seul, cornme cela arrive pour la plupart des 
autres élirnents. Pour  le mercure l'atome et la rriolécule se coiifoii- 
draierit ; cette coriséquence çenible d'accord avec Ics expériences de 
NM. Kundt et  \Tai.biirg qu i  oiit détcrrniné la vitesse de  propagation du 
son dans la vapeur mercurielle et  tiré de  leurs résultats, pour le  rap- 
port des chaleurs spécifiques i pression constarite c t  à volume coristnnt 
de cette vapeur, l a  valeur 1,67 (Poggendorff 's A n n a l e n ,  t .  CLYII, 
p. 355). Cette valeur est précisémerit celle que donne, d'a11i.k 11. Clnu- 
sius, la  tliéoric dpriainiqiie de la cli;ileur, si l'on adiiiet que toule la clia- 
leur est erriployée à Çcliaiiffer le  p z  et à développer. le t r a w i l  externe 
qui  surnionte la pression extérieure, c'est-à-dire qu'il ri'? a pas de travail 

' iriterrie de  disgrégntion moléculaire. Pour les autres gaz sirnj~les, tels 
que l'azote, l'os$çéne, etc., le rapport expérimental est plus faible, 1 ,4 
environ a u  licu de  1 ,67 ,  ce qui  tend à prouver qu'il y a dans cc cas un 
travail interne d'eflectué. 

M. Bertliclot a élevé quelques doutes sur  la légitimité de I'applica- 
tinn à la v a p r  dc merc~i re ,  saturée 011 presque satur(:e, des Sormules 
des chaleurs spécifiques deduites de  la tliéorie des gaz parfaits. Onns 
une note iiisérée daris les Annales  de Chimie et de Phgsiyue,  (3) ,  t.  lx, 
11. 4 2 3 )  il conibat les coricliisiona de Pi1JI. Kundt et Warburg. s o u s  
renvoyons le  lecteur i cette riote, ne  pouvant n i  la résumer rii la rcpro- 
duire en entier. 
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Le plomb, ainsi que  l 'étain, est l ' un  des métaux les plus ancienne- 
nient conrius ; il forrrinit une brariclie iiiiportaiite d u  corriirierce des Pli& 
niciens et  des Cartliaginois avec l'Espagne et  les lles Ilritariiiiqiies. O11 

l'eniploynit d:ins l'affinage de l'or e t  de  l'argent ; la 1itli:irge p r o ~ e n a ~ i t  
de cette espèce dc coupcllation portait l e  iiom d'argyritis oii dc cltrysitis. 
l'lusieurs prt:jiarations de ploriih, minium, céruse, étaient égalemerit 
connues des a~iciens (Ilocl'ci.). 

Etat nalurel. - Le pIoriih se iericorilri: raremeni 3 l'état natif ou sous 
forinc d'os+; les écliaiitilloris de ploriil) natif e t  d'oxyde de plomb pou- 
vaient, pour la plilpart, être a t t r i lyés  à l'infliiencc accidentelle de In 
chaleur sur  l e  rniiicrai de  plornb ( S I I ~ ~ L I W ) .  Stein (Annalen der Chemie 
und Pkarnmcie, 1. C ,  p. 127) a celiendiint constati: l'exist,ciice (le 
dEpôts autlientiqiirs de  plomb natif dans la rilinc de Sail Guillcrrno dans 
l'État de Vera-Cruz au .\lexique. 11 se trouve e n  niasses e t  e n  p l ~ r j u c s  
enclavées dans uiie galène à leuillets rriinces cl offre toutes les prol)riE' 
Lés du plorrib pur. L'oxjde naturel rencontré daiis la n i tme  localitk 
forme des masses nacrées denses et  lnmelleuseç, de couleur brun-rouge, 
contenant 90,s à 93 pour 100 d'oxyde. 

Le princiIial minerai,  presque Ic seul exploité, est lc  sulfure SPh,, ou 
galènc; il est tri:s-rkpnridii dans diverses localités. 

Outre cela, on peiit rrieritionrier les produits natiirels suivants, lieau- 
coup moins iriiportaiits : carbonate, sulfate, phosphate, cliromate, riio- 
Ipbdatc. 

Extraction el purification. - Les rhc t ions  qui  peiiverit servir à la 
séparatiori d u  1neLa1 conibiné avec le  soufre sont multiples et se trouveiit 
souverit associées dans un inême traitement iridustriel. 

.lYT,e minerai grille' a u  contact de l'air perd urie partie de son soufre, 
sous fornie d'acide siilfiireus, .ct se convertit cri uri rndarige d'oxyde et 
de snlfatc de  plornb. Ces corriposi':s osygtint:~ sont susceptibles d'Etrc 
réduits par 11;' Siisiori avec di1 cli;irliori ou avec d u  sulfure de plonih. 
Dans le preiriicr cas oii a 

dans le second cas on a 
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Le sulfure de plomb jouant à toute température l e  rble de réducteur 
vis-i-vis d e  l'oxyde et d u  sulfate, c'est-à-dire vis-à-vis des produits du 
grillage d u  iiiirierai, il est facile de  cornprendre qu'une oxydatiori 
incornpli:te, suivie d'une fusion à température sufrisarrinieiit élevée, doit 
donner d u  plonil) niétallique. On peut aussi griller coniplélement une 
partie du  rriiiierai e t  le fondre après l'avoir nlélangé avec une dose con- 
ven:ilile d c  iiiinerai neuf. L'emploi d u  minerai sulfiiré cornine agent 
rCt11ictc:iir di1 m i n m i i  grill6 oii d'lin minerai oxydé parait être au prc- 
niier abord très-6conorniqiic. On donne ailx prociidEs oii il intervient le 
riorn de p r o c d é s  par réactions. S'il  n'est pas appliqué dans tous les cas, 
la raison s 'en trouve dans la nature de  la g:ingue. Lorsque celle-ci est 
siliceuse e t  argileuse, iirie partie dc l'oxyde de  plomb passe dans la sco- 
i~ ie  sous Sorrrie de silicate tics-fusible, que la galérie ne réduit plus 
qu'avec une  extrême difficulté ; dans ces cas l'intervention du  charbon 
devient indispensable, e t  l'on utilise la méthode dite par grillage et 
par réduction, qui  fonctioniie à Vialas, Pontgibaud, la Pise, Saint- 
Louis, en Francc ; à Stolhcrg, E'rcyberg, Przibram, etc., en Allemagne. 

2' La galEne fondue avec (lu fer rntitalliqiie lui cède son soiifre et le 
lilorrib est directmient mis  en libertk. Cctte rriétliode, connue sous le nom 
d e  mithode par précipitation, fonctioiinc à Altenaii au  IIarz. Elle a été 
rendiie pratique par  1;i subsiitiition au fer d'un ~riélange de minerais 
oxydés dc fer. et de  c:li: i ihi,  susceptible de Suiirriir le  niétal désulfu- 
r m t ,  e t  par. des dispositioiis permettant de refroidir les parois des fours 
e t  d'éviter ainsi leur corrosion rapide sous l'irifliicnce des silicates i 
haute tcrnpi~rature. 

3" On corrihine quclqiiefois los deux métliodcs par rkaction et par 
précipitation, c n  grillant incoiiiplétemcnt le minerai et r:ii lc fnntlaiit 
cnsiiite ail four à c i n e  ;ivcc d u  f'cr ou avec les générateurs de ce der- 
iiiei rnét:il. On a alors siinultanémcnt réaction du  siilfiire, du  cliarbon 
et  di1 fcr sur  l'oxyde et  le sulfate de  ploriili et d6siilfuratiuri par lc ïer'. 

Dans la ~ i i ~ t l i o t l e  par rr:ictioris, le grillage et la rhc t iu r i  s'opilrent 
daiis le  rriêirie f'oiir à revcrbiire, i des teiripérüturcs cliff~mwtes. Les dis- 
positioris de ces foiirs varierit beaucoup d 'un p a y  ;i l 'autre. Voici ( p l -  
ques détails rel:itifs au  foui. gallois employé dans le Fliiitscliire (fig. 271).  

1 .  Voir pour lrs dbtnils l'article ti?~s-it~ninrqii;iI~le ct hks-comlilct liiililih sur la rnétallurgic 
<lu plomb par 11. F. dc Lalaridc, daus le Uictioriiiaire de  11. \ l~urlz.  
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DEUXIEIIE FAMILLE. - PLOJIB. 635 

La sole trnpirzoïdale S de 5 métres de longueur, sur 2",75 de largeur, 
repose sur nn canal voûtA en commiinicalion avec l'air extérieur. Elle 
est couverte avec des scories riches, concassées après avoir subi une 
fuçiuri piteuse, et iricliiiée dans tous les sens vers la porte centrale de la 

Fig. 274. - Four gallois. 

S, sole. - A, foyer. - D, chaudihc de coulée. - B, chemiiibe. 

face antérieure ail-dessous de laquelle se trouve un chaudron D de cou- 
lée en fonte. L'épaisseur de la couclie de minerai sur la sole ne 
dépasse pas 5 à 6 centimétres; le grillage est mené activerrierit i une 
température relativement élevée el on donne un coup de feu avant qu'il 
ne soit terminé : une partie du  plomb se stipare de la inasse qui ren- 
ferme encore beaucoup de sous-sulfure, On ouvre alors toutes les porks  
pour produire iiri refroidissement rapitlt: ; Ir, sous-sulfure se déconipose 
par la en sulfure et en plornb et donne une riouvelle quantité de niEtal. 
On assèclie au rrioven de cliaux éteinte 

J 

et on procéde à uri nounau  grillage 
suivi d'uri riouveau cciup de fen. Ces 
opérations se répètent ainsi trois ou 
quaire fois de suite, cri ajoutant à 
la fin du cliarbon polir réduire les 
rnatii:res plonibciisr~ oxytltics. 

Les ligures 275 ct  2iG rc~rri.sei1- 
tent Ic four R;isclictle, ciriployé i 
Altenau pour di'~ulîr~i.ei. la gali:iic par 
prkipitatioii. Il est riiurii sur deux 

Fis. 275. - Four Il:isi:li~~tie (coupe \.ei.licali~ 
inoii trüri t  la dispoiilion des cinq tujircs). - 

hces o p p ~ ~ & c s ,  Zi la partie iiiftirieiire, 
de ciiiq 1 i i ~ i w s  T., c, B. La dislance enlre cliaque face est, au niveau 
des ~ I I > E I Y S  de Om,90 et dc im,40  au giieulnrd ; la  longueur du four est 
rn haut rt (ln bas de 2",20; sa Iiauteur atteint 5",80. La sole est in- 
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clinCe i part i r  di1 milieu vers les frices EIroitcs miinies d'un avant- 
creuset et d'lin hnssin de cou1Ee. Le lit d c  fusion se coinpose dt: : 

Miiierai. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 0 0  kilogr. 
Sroricis fcrru;iiiciiscç i 65-70 pour 100  d e  pioioxyde d c  Ici. 1 0 5 0  - 
Srriric~s d'uric uliirnliuri aiili:i.iciiie . . . . . . . . . . .  8.0 - 

3laltcs plonibciiscs. . . . . . . . . . . . . . . . . .  03 - 
C h u r . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 - 

On b r d e  493 tonnes de  coke pour 1 0 0 0  kilogr, d r  minerai,  dont on 
traite 6 tonnes par jour ct l 'on ohtient 605 kilogr. de plomb conte- 
riarit 1 4 0  grainrnes d'argciit p r '  1 0 0  ltilograiiiiii~s. 

Avnrit d'ètre livré au  conirnerce, le  rriktal doit subir  lin raffinage 

Fig. 276. - Four Hasch~ t t e  (coiipc veiticale par l'ûxc 
de l 'une de3 111yPres). 

C, gueulard. - P, clianibres pour l'échappement des vapeurs. 

- 
qui consiste, suivant la nature 
des iiripiiretés contenues dons 
le plornb brut  provenant des 
npérations prkckderiteri, tant,ôt 
e n  iiiie sirnple fusion ou véri- 
table liquatiori opérée dans un 
petit four à réverbére, fusion 
pendant laquelle on fait  bouil- 
lonner la masse, en y immer- 
geant des tigcs de bois vert;  
tantOt c n  une liquit ' i  : c 1' ion ac- 
c o n i p g n t k  ddine oxydation 
particillc qu i  élimine les pro- 
duits ktraiigcrs qu'il y a inIr:- 
rê t  à sI;parcr, tels qu'arsenic.. 
antimoine el zinc. On raffine, 
dails ce dernier  cas, dans des 
r6verbiircs à sole çreust .  

Le plonib contieiit souverit 
de  l'argent. Le pi,océdé im:,- 
gin6 par Paltinson, et qui  porte 
lo nom de paltinsonngc, peil 
mtit de concentrer a peu clc 
frais I'argerit des plombs paii- 
vrcs. 11 est foiid6 siir cc fait. 
que  le  plorrib cristallise i iiric 
teiiipi:ratiire plus  élcvée qu'un 
alliage de plorrib etd'argerit con- 
tenant rnoins de 2,!25 pour 100 

d'argent. Si on .laisse refroidir leritemerit ilne grandc masse de plomb 
argentifim fondue, elle se partage e n  rlcuu portions, l 'une liquide, plus 
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riche en argent que le  m8tal in i t id ,  l 'autrc cristalline, pliis pauvre. l n  
répétant ces opérations siir les protliiits airisi sEpai'6s, on peut olitenir, 
d'un cOtC, lin plnmh presqiic exciript d"argt:nt et d'un aiifi.~, i i i i  plorrili 
q i~ i  a atteint la limite d c  riclicssc à laqut:lle s'aliplique la iiidliode et  
qui 11ourr;i être coiipe'llé. Eiitrc ces cleii\r estréiiics se troii\-cri1 les pro- 
duits iriteini~diaires que  l'on traite rii6tliodic~ueineri1, conime dans une 
distillation fractioririéc. 

Le plomb est d':il)ord fondu et d~~crassE à I ' écun~oi re ;  pendant le 
rcfroiilisscnient il  est coiist~iinrrient hrnusb nvcc iiiic sp:idcllc et lcs 
masses cristallines soiit écr;isL:cs coritre les parois de  la c h u d i i r e ;  Iris 
erist;iiix sont enlevés ail nioyen d'iinc éciirnoire. 

Le procédé Pattirison paraît  devoir être rciriplacé entii:rernent par lo 
suivant, dont l e  principe a d é  dkcoiivert cri 18- i2  par Karstcri, et ( p i  
Sut perfectionnk d i s  ans après par  l'Anglais 1 ' ; i i .k~~.  Lorsqii'on m d a n g e  
du zinc i du plornb argentil'kre, le zinc s'einpare dc 1';irgr:nt tit rnonte 
i la suif:ice sous fornie d'écu~iie, tandis que le plorrib rie retient qiie 
1,'2 pour 100 de zinc, qiie l'on p u t  élirriiricir au  r n o p  de la vnpeiir 
siircliauffée ou par  oxydation sur la sole d'un fourncau d c  coupclla- 
tion; le  zinc argentiftre est distillé- ct l'ai'gcrit q u i  reste allié a d u  
plomli est plirifié par coiipel1;ition. 

I,a cniipt~1l;ition est une  opération au  m o p  d e  laqiiclle on ohtient 
l'argent contenu dans u n  plonib riclic:. Elle est fondce sur l'oxydation 
facile du  plomb, l a  fusi1)ilité de son oxyde et l 'indtiiraliilité de l'nrgerit 
t t  ne s'applique qu'a des p loml~s  d ' a u v r e  riclics et  coiitcriarit 2 pour  
10U d'argent. 

Le  rié étal est fondu daris une atrriospliiire uxyd:irik qui con\-ertit le  
plomb en litliarge ; celle-ci s'écoule à inesiire. A la fin, il reste aprks 
rcfroidissernent u n  giteaii d'argcnt (voyez Argent 1. 

Le plomb di1 commerce est rclativernent pur  et  rie rcnfcrnic que des 
traces de cuivre et d'argcrit. Pour ol~teriir le métal tout i fait pur, on 
décompose par la clialcur du nitrate de plomb purifié par cristnllisa- 
lion; l'oxyde p u r  ainsi préparé est réduit dans un  r:reiisct, au rouge 
sorril)re, par du  cliarhon de sucre. On peut ausui I'oridr~ dans lin creu- 
set, avec dii flux noir1, di1 siillate dc pluiiili précipité, l a ~ t i  et si'~:lié. 
La décorripositiun pprogrinée de 1'acCt:iie d c  ploriib basique doriiie é p -  
lenient un triis-hori produit. 

Prop~irités physiques. - Le ploirili a iinc couleur g r i s - I ~ l i ~ à t r e  e t  
un éclat mdalliqiie pronoricii. 11 Soiid ont1.e 350 et 335" et 4rriet des 
v:ipeurs sensibles au rouge ; au-dessus de 1 000" il peut cti'e diutillk. 

1. 1Ikl:iiicr ile cnriinri;ite iIe liofnsse ei de charInn olileiiu en c:ilcinant dc la créine de tartre 
à l'abri d t  l'air. 
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Sa densité est égale à 11,37 à 0" par rapport à l'eau à +- h o ;  elle ne 
se rriodifie pas serisiblernent par le laminage et le rriartelage. 

Le plomb est trés-mou, se laisse rayer par l'ongle et donne une 
marque lorsqu'on le frotte sur du papier; par la trempe il acquiert un 
peu plus de dureté; il est mall9able (sixiéme rang) et ductihle (hui- 
tième rang); mais la finesse des fils que l'on peut obtenir est limitée 
par sa faihlc tknacité : un fil de 2 mi1lirni:tres d'tipaisseur rornpt sous 
1111 effort dc 2 kilograrnrnes. 

Sa c11ale11r spécifique est égale i 0,0314 (Regnault). 
Entre 0' et 100' il se dilate de 0,002948. 
Sa condiictiliilite dectrique i 17' est égale à Ï , 7 ,  celle de l'argent 
O0 étant 100.  
Sa conducfibilité pour la chaleur est égale à 287, celle de l'argent 

titant 1000. 
Le plomb cristallise en octaèdres et peut être isolé sous cette fornie 

par une fusion suivie d'un refroidissemerit lent et d'une dkmtation 
après solidification particlle ; on l'obtient également cristallisé en lames 
plus ou moins grandes, disposées en feuilles de fougi:re, en précipitant 
le plomb par le zinc ou mieux par un  courant électrique faible passant 
dans une soliitiori d'acétate de plomb. 

Propriitis chilrziques. - A la tcrnpérature ordiiiaire, le plonib s'al- 
t h e  au contact de l'air humide ; il se forme une couclie d'hydrate et de 
carbonate qui ternit compléternent son éclat, mais préserve le métal 
sous-jacent d'une oxydation plus avancée. 

Dans l'eau aérée pure, l'oxyde de plomb qui se forme étant un peu 
soluble, la snrface du m h l  reste à nu, et l'oxydation peut cont,iniier; 
il en résulte q u e  le liquide se charge d'assez de composés plornbiques 
vénéneux pour devenir impropre à l'alimentation. Si l'eau est riche cn 
acide carbonique ou chargée de sulfate de chaux, l'oxydation se produit 
également; niais l'oxyde de plomb est précipité à la surface du métal, 
qui se trouve alors préservé d'une altkratiori ultérieure; en m6me temps 
le liquide retient beaucoup moins de plomb. Ceci expliqne pourquoi 
l'usage d'eaux pures qui ont séjourné dans des tuyaux de plonib, peut 
être délétère, tandis que des eaux scléuiteuses se montrent inol'fensivcs 
dans les mEnics conditions. Les acides, même faibles, favorisent beau- 
coup 1'oxyd;ition et dc plus aident à la dissolution de l'oxyde. 11 est donc 
toujours dangereux de laisser des matières liquides ou solides, destinEes 
à être inaérées dans le tube digestif, cn contact avec des parois en plomb 

7' 
ou en alliages plombifCres. On ne saurait trop veiller, par exemple, au 
choix des produits avec lesquels on étame les boites eniployées pour les 
conserves alirrie~itaires. 

A une température un peu plus élevée que son point de fusion, le 
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métal se recouvre rapidement d'une crasse d'oxyde. La conibiistiori de- 
vient très-active au rouge, e t  si  I'oriopére s u r  de  grandes masses, comme 
dans la coupellation d m  plombs argentifères, elle dégage assez de clla- 
leur pour coritinuer sans l'application- d 'une clialcur étrarigére. 

1.e soufre, l e  séléiiiiirn, le telliire, les élérnents halogènes, le  plios- 
phore, l'arsenic, l'antinioine et  le silicium s'unissent,  directcrrient au 
plonib. 

Le plomh ne  décompose pas l'eau au  rouge vif. II est saris action à 
froid sur les acides élendus, i l 'abri de l'air. 

L'acide clilorhydrique aqueux ct chaud dissout à l'ébullition le  inétal, 
lorsqu'il est divisé. 

L'acide sulfurique très-concentré et  chaud l'attaque lcriternent, e n  
donnant de l'acide sulfureux e t  d u  sulfate de  plomb qui  se dissout.; 
l'attaque est d'autant plus facile que  le métal est plus p u r  (voyez Acide 
s u l f u r i q u e ) .  

Le meilleiir dissolvant du plomb est l'acide azotiqiie étendu. L'acide 
concentré agit leriterrierit, rriérrie A chaud ; le nitrate de  ploriib, étant peu 
solulile dans ce liquide, se  dépose à la surl'ace du métal e t  le  préserve ; 
inais avec d c  l'acide i 1 0  ou 15 pour t 0 0  la réaction est facile e t  le mé- 
tal se transforme en nitrate, qui se dissout à mesure, e n  même temps 
qu'il se dkgage du  pro toxyde  d'azote presque pur. 

Usages.  - On ernploie le plomb pour fabriquer des fcuillrs servant 
couvrir les toits, à garnir  des réservoirs et des cuves, à monter  les 

chambres, dites chan~bres de plomb,  où s'opère la .  transformation de  
l'acide sulfureux e n  acide sulfurique, et,  eri gkriéral, pour  urie foule 
d'opérations industrielles où les liquides corrosifs ne pouinier i t  pas être 
mis en contact avec du bois ou avec des métaux plus altérables. La tuy:iu- 
terie pour le  gaz, l 'eau et  la vapeur, en consomme des quantités considé- 
rables. II sert encore pour recouvrir le fer d'un enduit  peu altérable e t  
i l'obtention de  certains alliages, soudure des plombiers, caractères 
d'imprirrierie ; daris l'extraction et  In purification [les métaux précieux, 
or, argent, platine, iridium. 

La flexibilité des feuilles et  des tubes, q u i  leur permet de  se  plier i 
toutes les exigences d 'un  atelier, rerid ce niétal précieux pour l'in- 
dustrie. 

Analyse. - Avec l'étincelle dans l'azotate de plonib concentré, 
on a les raies suivantes : 6 0 0 , i  ; 520,i ; 5 0 0 , 3  (vive) ; 403 ,6  (très- 
vive). 

Avcc lc niétal e t  la bouteille de Leyde on  a en outre : 5 6 0 , 7  (vive); 
4$8,6 (vivc) ; 424,6 (vivc). 

Le plomb métallique se reconnaît au  clialurneau par  sa fusibilité e t  
par sa transl'orrnatiori fticile en un  oxyde jaune à froid, plus foncE à 
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cliaud. Le niétnl éIant volatil ;met dcs vapeiirç qui  s'oxydent et  sc dé- 
pownt  autour du  gloliiilc sous forme d 'an  enduit j;iiinc. 

Introduits sur  un  fi1 d'aini:irite dans la portiori réduc!iice s u p i  II wure ' 

d'uri bec Uiiris~n, Ics coniposés de plonil) donnerit s u r  13 si i rhcc exté- 
rieure d 'une c:ipsiilc eri por.cel:iiiie rciriplic d'eau froidc, que 1'011 p1:ice 
u n  peu a u - ~ C E S I I S ,  1111 enduit noir, soluble dans 1':icide nzotique faible. 

Pour les autres réiictions, vopez Ics sels de plornb. 
On dose le plomb i l'dkit d'oxyde ou de sull'nte. 
l?pivnlent .  - l.'écpivnlent (ln plorrib n été d6termiui: par Berzélius 

nu rnoyen de I'aiinlysc de l'oxyde. Uri poids conriii A de 
réduite pnr I'hj-drogéne, fournit une certtiirie quantité y 
l'on pèse : 

litlinrge piire, 
de plomb que 

11. hlürignac et erisiiite M. Dumas ont cherché le  poids d'rirgcnt cor- 
respnndmtaau chlore d'un poids connu de  clilorure de  plomb. 

Toutcs ces espCrierices ont conduit à l'équivalent i03,5. 
On a donc 

P b = 1 0 3 , 5 ,  Pb -- -07.  

II. Roseoe a récernrrient déteriiiin8 la densité de vapeur (lu cliloriire de 
plomb ; elle correspond A 2 voliimes pour In formule PhCl! La relntinn 
des densités gazeuses virnt  rlnnc corrohorer les raisons tirées de la loi 
dc Ilulorig et  I1ctit e t  d':iutreq considérations d'ordre chimique et  d'iso- - 
morpliisrrie, qui avaient conduit i prendre un  poids atorriiqiie double de 
1'équiv:ileiit. 

Modi/ication allotr.opique du  plomb. -II existe sans aucun doute une 
inodiGc:ition allotropique d u  plonili; elle se distingue du  rriétal ordinaire 
par sonét:it amorplie et son oxytlabilité à froid ou 3 une température peu 
klcvéc. Pour I'otitenir, on emploie une pelite auge rùrtangulnire de 
4 5 5 centinîttres pour le  petit c3té, e n  pr.cn:irit comme électrode posi- 
tive iirie 131'06 lame de  plonib occiiptiiit I'urie des faces longues de l'auge; 
1111 fil de plüline Iiorizoiit:il, auquel on peut suspendre des lanies de 
platirie étroites, plackes en r c p r t l  dr: In Inrni? de plomb, à 3 ou 4 centi- 
métres de distance, pst  mis  en coinmunication avec le pOle positif d'une 
pile Ciunseri i 1 ou 2 é1i:nicnts. On verse daris l 'auge uiic solution de  
potasse caustique i 10 pour 100. Au début ,  il sc dCgige de l'lipdrogéne, 
et I'oxjgéne provenant de I'élcclrolyse (le l'eau dissout le plouil) de la 
larrie pcisilive eri doririarit d u  ploiribite de pot:isse. Diis clii'il s'est accu- 
rriulé d m s  le bain uri peu de  métal,  celui-ci corriiiiei~ce i se s6liarcr sur 
les h i e s  de  platine, sous forme d'une couclie grise, sliorigieuse, coiri[ilé- 
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tement amorphe. Comme l ' m i  cnntiniie i Etre dCrornposéc, il  se clissoiit 
plus de plomb qu'il ne  s'en précipite; le bain s'enrichit, et i u n  moment 
donnC ou t o i t  apparaître des cristaux de plomb ordinaire. Le dép<^,t 
arnorplie peut être laré  à l'eau bouillie, légèrement acidulée avec de 
l'acide acétique, puis à l'eau pure,  égoutté s u r  d u  papier Josepli e t  séché 
dans levide. Préparé airisi, il est trk-corribustible et se tr:inshrnie assez 
vite 5 l'air, à la température ordinaire, en larnelles de litliarge jauni tres  
et crist~illiries. 

\\'cclilcr a constaté qu'en faisant passer un courant. Clcctrique dans u n e  
solution d'azotate de plomb, on voit qiielquefois les cristaiis de plonib 
qui se séparent au  pôle négatif prendre une couleur rouge de cuivre. Ln 
coloration ne  s'étend j:iiiiais A tout le dél~cit, e t  sa liroduction est des plus 
capricieuses. Les lamelles rouges, lavées à l'eau e t  à l'alcool, ont  l'aspect 
du cuivre et conservent leur  coiileiir et leiir éclat i l'air. L'acide clilor- 
hydrique, l'acide azotiqiie étendu et  les alcalis caustiques n e  les altèrent 
pas; l'acide azotique chaud les dissout,  les lanielles gardant leur  cou- 
leur jiisqii'ü la th. Expos(;cs à l 'air liiirnitle c t  hriniecttici, d'eau, elles 
donnent rapitleirient de l'liydrntc d'oxyde de  plorrib, sans disparaître 
toutefois entièremeiit, rriêine après des niois. Le perclilorure de  fer fait 
instantanErrierit disparaitre la couleur rouge, qui est rernplticie par la 
couleur grise du  plorrib. naiis l'lijdrogiirie pur ,  elles se mairitieiinent 
iiialti:rEes jiisqiie vers SOU0, puis  fondent eii donnant des globules de 
plomh ordiii:iire. Cette matiére rouge peut étre ou  une modification allo- 
tropique du plornh, ou uii hydrure. La modification rouge, si elle existe 
réelleinent, serait plus altérable que le  ploiilli ordiriaire (Annalen der 
Chemie u n d  P l ~ a ~ ~ n c ~ c i e ,  Sul~ldernent ,  t. I I ,  p. 233).  
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TROISIEME FAMILLE. - GLUCINIUM, ALUMINIUM, GALLIUM, CERIUM, 
LANTHANE, DIDYME, YTTRIUM, ERBIUM, TERBIUM 

ET AUTRES METAUX DE LA SAMARSKITE ET DE LA CADOLINITE, THORIUM 

La troisiéirie faiiiillc, que 1'011 peut appeler. farriille des iriétaux terreux, 
coni l~rend u n  certairi nombre d'éléments dorit les  oxjdes appartie~irieiit 
pour. la plupart au  type sesquioxyde R20> plusieurs de ces oxydes 
étant irréductibles par  le cliarbori, ou par. l'liydrogèiie c t  le  sodium, 
inême à haute température, le  miital lie peut  être isoli: rp ' en  partant 
du clilorure anhydre correspondant, que  l'on décompose par  le sodium 
ou par le courant électrique. 

r l l ro i s  d'entre eux seulernent,le gluciniurn, I'aluniiiiium et le gallium, 
ont  kt6 oblerius 3. 1 ' h t  d c  piireté et  sous uiie forrrie qui se prête à 
1'Etucle compléte et exacte de leurs caracti!i.cs ; l'oxyda1,ilité trés-faible 
de ces trois é l ~ r n e ~ i t s ,  iriême i des températures dlevées, leur résistarice 
à l'actioii de  l'eau au rouge et à l'action du soufre, soiit des carartéres 
remarquables, eii face de  la stabilité de leurs oxydes. 

Les niétaux de  la cérite, cérium, lanthane, diclpine, ont étk isolris par 
blcctrolyse ; leiirs ch;ileurs spéciliqiics, déteriniiitles par hI. IIillr~braiitl, 
ont conduit récemrnent a faire adopter des poids atorriiques doriiiaiit i 
leurs oxydes salifiables la forme [ii' O", IldOVdes sesquiox+es. Ces mh- 
taux se distiriguerit des trois premiers par  une coiribiistibilitti bearicoup 
plus g r d e  et  par la I'acultC de décorriposer l'eau à fioid ou mieux 
vers 100' ; ils soiit soluhlcs daris les acides éteridus. 

e t  l'erliiuin, niétaux de la gadolinite, n'ont pu étre skpariis 
par l'électrolyw que sous forme de poudres noirhtres 1i.k~-impures. 
A défaut de données certaines sur  leurs chalciirs sp~çi l ic~i ies  ou sur la 
drnsité d e  vapeur de  leurs composés, on peut i inoquer  l'isoinérie con- 
st;itPe par hI. Topsoé entre ler: combinaisons de  l'yttrium et  de l'erbium 
et celles correspoiitlnrites du  d idyne ,  pour  donner à l'yttria et i l'erbine 
les forinulcs Fe5, EreOj  qu i  fixerit l a  valeur des poids atoniiqiies de 
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ces mélaux. Quant aux autres éléments de la samarskite et de la ga- 
doliriite, terbiuiri, decipium, scandium, philippiurri, ytterbium, c'est 
tout au plus  fii l'on est en voie d'établir avec certitude I'esistcnce de leurs  
oxydes. 

Le tlioriiim acconipsgne les mtiiaiis de  la c h i t e  dans ccrtains miné- 
raux très-rares, thorite, euxi~i i te  ; il s'en rapproclie beaucoup par  cer- 
tains caractkres. L'oxyde est irréductible par la clialeur, par le cliarboii 
et par 1'liydrogCrie; le metal, obtenu sous la Soririe d7urie poudre grisâlre 
e t  pesaiite, est conibustible i l'air et attaquable à chaud par les acides 
étendus; il  ne  dricompose pas l'eau i 100°. Le poids atomique adopté 
jiisqu'ici donne à son oxydc la forrnule T h e e ,  cc qui l'éloigiie des nié- 
taux de la cérite. 

11 est i remarquer que dans les ~ l i l o r o ~ l a t i n a t e s  de  cériuin, de 1211- 
Iliane, de didyrrie, d7yttriurii et d'erbium le  rapport du clilore coriibiiii! 
au  platirie au  clilore coiribiné au rriétal terreux est égal à 413, corrirrie daris 
les cliloroplatinates d'aluriiiiiiuin e t  de  ferricum, taridis que pour le  
cliloroplatinate de  tlioriuin, Tli CIb . PtClb + 1211'0, ce rapport est Cgal 
. 
a i' coinnie pour le cliloroplatinate d'ktain, SuC14 . PtCI4 + 1211'0. 

Ces rés~i l ta ts  plaident sérieusement en faveur d u  poids atomique 
Th= 234, qui  Sait d u  tlioriu~ii u n  iriétal télratomiqiie analogue A l 'étain. 

Glucinium. 

Le gluciniuin, appelé aussi gluciuni, berylliuin, se rcncoritre conime 
partie constituante de  divors silicates naturels plus oii iiloins rares. Son 
sgmliole est [Gl) G1 ou [Be] Uc, suivant que l'on eriiploie l'une ou l'autre 
expression. La preiiiikre est usiti!e eu France, la seconde e n  Allc- 
iriagne. Jusqi i ' i  ces derniers temps, et A l a  suite des i~eclierçlies d'Affde- 
jen, on avait aJopté le poids atomique G l  = 9,4,  qui  correspoid i la 
I'oririule C l 0  pour l'oxyde. Les travaiix rbcents de 1111. Silson et I'etcrsori 
coiidiiismt à un  poids atomique 4 ,  5 fois plus grand, fil=.1 3,8, et d'a- 
 rés I e r p l  1'aric:ieiine formule Cl20"de I'oxydc, ~ ~ r r ~ p o s é e  par Bci.zClius, 
serait plus  probable. 

Voici les noms des niinéraiix contenant de la glucine (oxyde de  glu- 
ciriiurn). IVoiis donnoiis leurs forriiules écrites d'aprCs le  nouveau et  l'an- 
cien poids atoniique. 

~ ? l r w r n u d e  ou béryl, aigue-nzari,ze. Silicate double d'alurniiic 
glucirie : 

[A1203 . G12 03 . 6 Si 0'1 [:1l2OS . 3 Cl O . GSi Oz] 
A 1 q 5  . GI'O' . 6 Si Oz A1203 . 3 G10 . GSi O2 
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Euclase.  Silicate hydraté d'aliirriirie el de glucine : 

'Gadolinite. Silicate d'yttria, de Iantli:iric, de fer e t  de  glucine 

Chrysobérgl ou c!lmopl~ane. Aluminate de glucine : 

Leucophane. Fliiosilicate de cliaiis, de glucine et de soude, a\-ec . . m a p e s i e ,  potasse, aiurnine, protoajde de mniiganése. 
Le 1iikta1 de la gluciiic a été isolé cri 182 7 par \Yceliler (Annales  de Chi- 

mie et d e  Physique,  (2j ,  t. XSXIX, p .  7 7 )  et retiré de l'6riicraiitle de Li- 
moges, a u  moyen du ~irocédé qui avait prrriiiis d'eslraire l'aluiriiriiii~ri. 
Le cliloriire de  gluciiiiiim anhydre, prc'1):ii.é coriiinc le cliloriire d'alu- 
rriiiiiurn par l'action d u  clilore sur  u n  mklange de charbon et de 'glu- 
cirie clitiuf'fi: au roiige, est décoinposé par le  potassiuni. A cet e k t ,  ori le 
place par couclics s+arCies par des fr;igiiients aplatis de potiissiuiri, 
d;ins iin creuset dc phiiiie.  O11 fixe fortcineril le couvercle avec un  
fil de platine e t  l 'on cliaulTc sur  une lampe. Ln rkductiori lie t m l c  pas 
A slopEi,er a w c  un si gi'aiicl dt:~eloppeirierit de cl i ;~leur  qiic Ic creuset de- 
vient rouge b1:iiic. 011 laisse refroidir complétenicnt, et, apriis avoir ùté 
le  couvercle, on  le  renverse dans u n  grand rernpli d'eau. La 
rriasse foiidue e l  grise se dissout avec u n  Sail~le dCwlwnciit  d'hydrogérie 

O O, 
à odeur fëtide (hydrogène silicië:') ; le  gluciriiuin se sep:ire sous la forme 
d'une poudre d 'un gris noir qu'on filtre, qu'oii lave et qu 'on dcsséche. 
Elle prciid sous le bruriissoir un  8clal riiétnlliquc soiiilxc. 

JI. Dcbray a obtenu Ic gliiciiiiuin à l'état d e  graiiis e t  de globules 
fondus (Annales de Chimie et [le Physique,  (3) ,  t. XLJV, p. 13) ; mais, 
d'après la clcscriptiori qu'il  donne de son procédé, il  est fiicile de 
voir que son rrlétal ne  pouvait étre pur. Dans u n  large tiihe de verre on 
irilruduit dcux nacelles en porcelaiiic, conteuaiit l ' u e  du clllorure de 
gluciiiiuiii ariliydie, l 'autre d u  sodium pr i ié ,  p i r  coriipressioii eritre des 
doublcs de papier à filtre, de  la plus graridc partie de soli huile de 
riaplite. Le tube de  verre est p h c é  s u r  iiiie grille 3 arialyse; il e d  tra- 
versé par u n  courant d 7 1 i ~ d r o 4 r i e  sec, allarit d u  clilorure au  sodium; 

P 
l 'iritroductiu~i d u  rnétal alcaliri dans le tube 11'3 lieu qii9aprC:s l'espul- 
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TROISIÈBIE FAMILLE. - GLUCISIUJI. GIS 

sion de  l'air. 011 cliauTfe d'abord la partie où est l e  sodium, qu i  fond e t  
se dbtiarrasse des dernières traces d'liiiile d e  naplitc ; puis on commence 
à volatiliser le chloriire. J,n vapeur e i i t ra ink  par  1'1iydrogi:ne arrive e n  
contact avec le sodiunl foiidu ; il sc gorifle e t  sa surface se recouvre d'as- 
pérités cristallines. La matière de  la nacelle eat port ie  par l i  ail rouge ; 
bieritîit ces aspérilés disp;iraissent sous I'iiifliierice d'uri courant coritiiiu 
de chlorure ; leur destruction est accornpngriée d'iin tel d é p g c i i ~ e n t  de 
clialcur, que la nacclle e n  porcelaine est parfois bris&. L'opération est 
terminée quand l c  clilorurc de gluciriium distille au delà de celle-ci. A 
la place du rrii!tal alcalin, oii troiiw une mntiiire noir i t re ,  d'iin wliiine 
quaire à cinq fois plus grand,  formée de scl marin et de gliiciriium en 
paillettes brillantes et  c~iiclquefois r n  globiilcs. La nacelle el son coriteriu 
sorit introduits daris un  petit c i w w t .  qiic l'on porto 3 a n e  teriilitlrrnture 
élevée. Le gluciiiium se réunit e n  g1ol)ules faciles à séparer d u  sel inarin 
PX levigntion. 

D'xprbs 31. Debrng ( loc.  cil.). le gliiciriiiim cliaiiffé dans des Tases c n  
pnrcelainr. en rédiiit In silice et finit par donner un siliciure coiitenarit 
jusqu'à 20 pour 100 de siliciiirri. Réccm~rient,  hlX. Nilson et Pettcrson 
(Berichte der  dezitschen Clremischen Gesellschnft, 1875,  p.  3 1 ) o n t  
égalemerit nionlré que par cette niélliode Ics nacelles eri purcelaiiie étaient 
forterrierit attac~uées et que le rriétitl était souillé de siliciurri et d'alurrii- 
nium. Ils proposent de réduire le chlorure anhydre de gluciriiuin par le 
sodium d a m  un  cjliridre for6 en fer, i parois épaisses de  3 centirriètres, 
fermé par un  bouclion à vis ; on cniploic le  sodium en léger excès ; oii 
ferme et on eliniiffe au rouge vif d;ins un  fourrienu à vent. On troiive à 
l'ouverture une masse blanclie de sel marin fondu e t  solidifié, au-tlessiis 
de laqiudle le glucinium s'est r h i i  eri un  fe.utrnge d e  cristaux microsco- 
piques et brillants. Les parois d u  cylindre ne  sont pas attaqukes. Ce n'est 
qu'au rouge 1)I;iric qu'il se furnie uri al1i;ige cristallin de  fer e t  de gluci- 
niuni, d'une derisiti! égale à 4,857. A côté des cristaux or1 trouve aussi 
des çlohiiles de métal fondu. 

L'aiialysc du métal obtenu ainsi a donné : 

Gliiciniiirn. . . . . . . . . . . . . . . . .  87,00 
Oxyde de gliiciiiiiim. . . . . . . . . . . . .  0,84 
Fei .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,OY 
Silicc . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,99 

Le gluciiiiiirn de  11. DeLray offre les ménies propribtés chimiques que 
celui des cliirnistes suédois ; mais il  en dil'krc par  les  caractères phy- 
siques. Quant au  niétal divisé obtenu par  Kceliler, ses caractiires c h -  
rriiques sont autres ; or1 peut attriliuer celte :divergrnce soit ü l 'état de 
d i ~ i s i o n ,  soit à la présence d'impuretés. 
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686 CIiIhIiE GÉXERALE. 

Propriét6s plz?jsiques. - .i"I&al de M .  I i h h l e r ,  poudre gris foncé, 
prenant de l'éclat au brunissoir, trk-difficilement fusible. 

2" Me'tul de M. D e G y ,  métal blanc ; densité 2,1 ; se laisse forger et 
laminer i froid sans s'écrouir, plus fusible que l'argent. 

La clinleur spEcifique du métal ainsi pr6paré est telle, d'aprés 
hl. Reynold, qu'elle vérifie la loi de Dulong et Petit avec Ic poids 
atomique €1 = 9'4.  

3" hlélal de 11IM. fiilson et Peterson, cristaux microscopiques (prismes 
ou dendrites) ; couleur et éclal de l'acier ; derisité à 9" 1,9 111. En 
tenant compte des impuretés, gliicine, fer, silice, et de leur densité, on 
calcule pour le gluciriium pur la densité 1'64. Chnlcur spéciifiqiie 
d'aprks les auteurs citbs, 0 ,40 i9 .  

I'ropriétc's chimiques. - Le gliiciniuin con~pact dc Debray et Nilson 
peut être fondu salis ignition dans ln flamme oxxdarite du  clialumeaii. 
Chauffé au rouge dans une atmosplière d'oxygène pur, il ne s'eriflamme 
pas. Dans ces deux espériences le métal se cowre d'une 1égEre couche 
d'oxyde, qui parait le préserver d'une oxydation ultérieure. Le métal dc 
\\-mlilcr, cli:iurfi! 9 l'air et porté au rouge sur une feuille de platine, 
lirûle avec un grand éclat; il en est de mtme dans I'ox~gErie. Le soufre 
agit aussi très-diffëremment sur les deux produits ; le gluciriiurn pul- 
vérulcnt brûle avec éclat dans la vapeur de soufre, tandis que le glu- 
ciniurn conipact est inattaquable. 

Le gluciniuni compact ne dEcompose pas l'eau au rouge blanc ; i 
iule tcnipérnture élevée, il s'unit f:içilerricrit au clilore. au brome, i 
l'iode, au silicium, qu'il peut même enlever aux vases coiiteiiarit de la 
silice. L'acide chlorhydrique gazeiix l'attaque i une tcrnpérature relative- 
ment peu éIcvi:e. Les acides sulSuriquc et clilorliadrique éteridus le dis- 
solvent facilerneiit, avec dépgenierit d'liydrngène. L'acide azotirpe 
inêrne concentri! est sails action i froid et le dissout A chaud. La potassr: 
caustique le dissout égalemenl, mais llammoriiarlue est saris effet. 

Spectre. - L'étiiicelle éclatant dans les solutions de clilorure dc 
gluciiiiiirii tloriiie uri spectre avec deux raies lieu irileiiçes : 457,2 
et 4.48'8. 

&pivalent, poids atomique. - On a beaucoup discuté sur I'équiva- 
lent qu'il corivient d'adopter pour le  gluciriium ou plutOt sur la fo rn i l e  
rationnelle de son oxyde. Se fondant sur certairies analogies de pro- 
priCtés entre I'aliimirir: et la gliicine, et pensaril que ces deux oxydes ter- 
reiix peuvent. se reeiiiplaccr miifiiellcincnt daris certaines espèccs niiné- 
rales, Uerzélius avait adopté la forniule G1203. 

En 1843 (Annales de Chimie et de Physique, (3),  t. VII, p. 155),  
Mfdejen montra que ces similitudes sont de second ordre; que, par 
exemple, il ne se forme pas de véritable alun de glucine correspondant 
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i l'alun d'alumine [350s . Al'03 . SWKef) . 2411t0] ,  mais u n  sulfate 
double qui avec Gle03  aiirait poiir forrniile 

Les coniposds d u  gl~iciiiium SC r e p r k m t e n t  plus  simplement cn prc- 
nnrit poiir l'oxyde [G1,,0], CIO. On a alors poiir le  sel prrki.dent 

La cymoplianc, ail licii d ' e h  [3 M 2 0 3  . €l'O5], devient [hl2 03.€l O], 
Ale03. CIO, et prend la forme typique des spinelles. 

Il est vrai qiie l 'alumine et la glucirie nrit la même forrrie cristalline; 
mais l'oxyde de  zinc est aiissi dans ce cas, et personne ne  songe à l'écrire 
[LilpO'], 21i203. Ces argi~meil ls  Iri:s-série~~x avaieiit acquis u n  nouveau 
poids à la suite de la d(iterir1inntion de la clialeiir spbcifiqiie p:ir Rey- 
nold, 0,642, clialeiir qiii accordait le poids atomiqiie GI,, = 9,4  dé- 
duit dc C l 0  avec la loi de  Diilong et Petit. 

].es rcclierclies rckentcs de  Silsnn et. Petrrsoii tciident à renicitrc, Ic 
doute dans 11:s ~ s p r i t s .  Avec la c1i;ileur spi:ciriqiie trouvée par eux, 
0,4079, et GI, = 9,4, l a  chaleur atoiniqiie devient 3,53; tan& qu'en 
tici,ivant la glucirie GleOs on a G1= 13,8, et la clialeiir atomique 5 ,Ca 
se rapproche assez de celle qii'ex!,ge la loi de Dulong el Petit. I l  paraîl 
prohai~le que les déterminations de  Rilson ct de Peterson sont exactes. 
Malgré cela, le retour à la formule G l e 0 3  pour la gliicirie rie doit pas 
encore l t r e  considéré comme définitivement acquis. Les dCmcn,s à 
poids atomiques fiiil~les ne vérifient ghrralerneri t  pas ln loi de Niilong 
ct Petit. Pour décider la question, il est iridispensa1)lc de  détermiricr la 
densité de vapeur d'un cornposé volalil, tel qiie l e  clilorure. 

Aluminium. 

Aluminiuin rlérive d u  nom latin de l'aliin (alunten). Ce sel était triis- 
anciennement connu et servait dkjà aux EgJptieris dans leurs teintures. 

L'alurriirie ou oxyde d'aluniiriiurn est ~ ' L I I I  des cornposC:s rriiric!raux les 
plus répandus. Llle forme la base des argiles (s i l icaks hydratés d'alti- 
mine), d u  liaolin, qui dérivc lui-niênic par désagr6gation lente à l 'air 
des roclics feldspalliiqiies et graiiitiqiics. 

L'aliirnine pure et crist;illis(k coiistitiie certaines pierres précieiises : 
coryntlon, saphir,  rul i is ;  à l'état hydraté, elle porte les noms de gilib- 
site, de diaspore, de  bauxite. 

Ori trouve cricore l 'alumi~ie sous fornie de fluorure associé au  fluorure 
de  sodiurri, cryolithe du Groenland. 
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Davy n'avait pas r iussi  à isoler le métal contenu clans la tcrre alumi- 
neuse ; ce n'est qiie pliis tard, en 181 7 ,  qiie K a h l e r  skpara I'aliimiiiiuiri 
par l a  métliode d ' a r s t e d ,  en réduisant le  clilorure par  le pot:issiuin. Le 
rriétal alcalin est placé daris u n  petit cr~euset e n  platine que l'ou rliq k ,ose 
ail iond d 'un creuset e n  terre pliii, grand, contenant un poids de clilor~ure 
d'aluininium ù peu prhs égal à ccliii dii potassiuiri. L'appareil, hien coii- 
vert, tltant rapidement porté ail rouge, les v;i~)ciirs de c l i l o r u ~ t  anliydrc 
vicnne~it  r iagir  siir le pot:issiiim fondu. Cette ex~)érieiice, qui ne pernict 
d'opérer qiie s u r  de petites quantités de .produit, fournit à Kmliler urie 
poudre riiétallique grise et des grairis foiidus de la grosseur d'une tête 
d'épingle, blancs coninle l'étain. 11 put cependarit, su r  ces écliliiitillons 
presque niicroscopirpcs, caractériscr le métal nouveau par ses propriétés 
les plus essentielles : faible densitè, 2,50 à 2,G7 ; fusibilité, malléabi- 
liii:, iiialtii-aliilité ?I l'air à I n  tcmptiratiirc ordinaire, oxydation difficile 
à haute ternpéiature, facile solubilité dans les lessives alcalines, etc. 
(Wmliler, Annalen der Clzemie und Pharmacie, 18/13, t .  LIII, p. 423, 
et Poggendorff's Annalen. 184 7 ,  t .  Xl, p. 1/16). 

RI. IIeriri Sainte-Clsire Deville, en modifiant d'uiie h y n  heureuse la 
iritMiode do IYceliler, parvint, aprits une série de reclierclics liabilerneiit 
dirigées, à rcndrc courante ct  iridustrielle I'cutraction d u  nlétnl de l'ar- 
gile. Tout était à crker polir atteindre le  but.  Le sodiiirri et le  potassium 
reveriaierit alors à des prix trk-élevés ; le  chlorure d'aluminium ét i i t  un  
produit de ltihoratoire 6galenieiit fort coûteux. Nous avons vu plus haut 
co~ririiciit l e  prix d u  sodium a pu être abaissé jiisqu'i 9 II. i 5  cent. et 
rriêrrie nioins le kilogramme. A l'occasion des coniposés aluminicjues, nous 
étudierons la fahricatiori du cliloriire anhydre d'alumiiiiurri ou du chlo- 
ru re  double d'alumiiiiiirri ct dc sodiuni [h12ClB] et [Al2C1\ 2ClSa], M'Cl" 
c l  AlXCP . CISa ; rappelons se~ileirient que le  cliloriire d'aliiniiniiim, 
anliydrc et vol;itil, ne p u t  s901)teiiir que par  l'action d u  clilore sec sur  
u n  nii.l;inge iiitiine et porté au  rouge d'alumiiie aii1iydi.e et de charbon 
divisés : 

[AIVY + 3 t; + ci6 = m~q- 5 3 el, 
A1'0" 3C + Cl3= A12C13 + 3 C O .  

Dans ses premi:res tentalivcs industrielles à Javel, 11, Devillc faisait 
iméagiir Ics vapeurs de  clilorure arihgdre et purifié siir le  sodium fondu. 

Le cliloriire d'alurniniiim brut ,  iritrodnit dans uri c~l i r i t l re  A (fig. 27 7) .  
chauffé daris un  pr t i t  foyer, est distillé; i l  passe d;iiis un cjlindre Il 
cliaiiffé a u  rouge sombre, et coritcriant G O  2 80 kilogranirries de pointes 
de fer, qu i  le  déharrasserit di1 scsc~uiclilorure de fcr, de l'acide chlorlly- 
dr ique et d u  clilorure d e  soufre qu'il peut contenir. Les vapeurs sorteiit 
du  cylindre U par  uri large tube, où elles d61ioacnt les paillettes de 
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protochlorure de  fer entrairiécs e t  formées par  l'action du  fer  sur  le 
sesqiiiclilorure '; enfin elles arriverit dans le  cylindre C en fonte, porté 
au rouge sombre dans sa partie infcricure et  contrilant trois nacelles 
cri foiite chaigëcs chacune de 500 grmirries de  sodium. La réaction 
entre le mEtal alcalin et  le  clilorure d'aluminiurii est assez vive et 
développe assez de clialcur pour qu'il soit inutilc d'entretenir Ie feu 
au-dessous d u  tube C, iirie Sois que  cette réaction commerice. Lorsqiie 
le clilorure d'aluminium arrive ail coiitact d u  sodiiirn, il se fornir d u  
sel rnar in  AlTl" G Na = Al4 + G Cl 5 a  e t  de I'aliiminium. Uierit Ot le 
sel iri;iriri, se conibiriarit avec I'c\ciis dc clilorure, fuurriit uri cliloriire 
double assez iolatil  pour aller se condenser s u r  ie sodium de  la nn- 

cc& voisine, où il se ddcoinpose de noiiveaii pour  reconstituer d u  scl 
mariri et de l'aluininiiim. Ori s ' aper~oi t  aisCrnerit que la r6act,inn, qiii 
ne coinrnericc dans une  nacelle qu'après avoir été Fpuiséc dans cellc 
qui la préckie, est lerininée, lorsque en ouvrant le couvercle oii voit Ic 
sodiiirri de 1;i dcrnihre ~iacel le  entii:renierit Irarisfornié e ~ i  une rnatiihe 
inanieloririée, baignant dans d u  chloriire double fondu. On erilhve les 
riacelles pour les remplacer par d'autres. Le coiiteriu, après refroidis- 
sement, est d@taclié et  eliauffé à rioilveau dans (les creusets ou  dcs 
pots de fer, où l'action sc comp1i.k entre le sodiiirn qui peut rester et le 
ctiloriire double. On trouve, après reSroidissemerit, une couche de scl 
rnarin et des gloliules de métal nia1 rtiiiiiis qiic l'on refond nprés Iarage 
à l'eau, cri f':ivorisant la réunion des grains pa r  u n  écrasngc avec urie lia- 
guette de fer. 

La I'ofrnation inévital~le d'un peu d'aliiiriiiie, qui s'interpose entre les 
particules de  niétal rcduit e t  empêclie leur  agglomération cil u n  seul 
culot, est une des priricipalcs causes de 1'insucci.s relatif des Icritatives 

1. LA pi-otu~111or11re de fer C P L  ~ P ~ I I C O I I P  mniiis volatil que le sesquichlorure, et se condoiisc 
dks qu'il a pris naissance, d ' q i r k  l'équation 

Fe'CIg + 2 f c =: 3 f e Cl' 
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chlorure double avec du  sodium. On sait ,  e n  effet, comhien une matière 
réfractaire niélangée à un  produit fiisible gêne la liqiiéfaction et la 
réunion en un bain unique. Ces inconvénients ne se présentent pas au 
iriêmc degré lorsqii'on remplace le cliloriire double par la cryolitlie ou 
fluorlire doiible d'aliimiiiiiim et  de sodium '. Le docteiir Percÿ ct IIciiri 
Rose' appeliircnt les pri:::iiers l'attention rlcs savants sur  la possihiliti: 
de  produire l'aluminium avec ce minéral ,  originaire d u  Groenland, et uti- 
lisé d'abord pour  la fahicat ion de  la soude caustiqiie et d u  savon. Voici 
coriiriierit on lwut opérer pour réduire la cryolitlie. On la p u l ~ é r i s e  et oii 
13 iné1311ge avec la moili@ de  son poids de  sel mar in  ; or1 met cettc 
poiidre dans iin crciisct de porcelaine par  eoilches, e n  alternant avec des 
plnqiirs de sodium jiisqii'à ce qiie le  creiiset soit à peu p r k  plein. La 
deriiiiirt: cnuclie doit être comliosée de  cryolitlie piire, que l'on recouvre. 
avec dii scl marin. On cliauffe rapitlerrient jusqu'à fusion parfaite et on 
laisse rci'roidir, aprcs a w i i  agilé la ni:tlii!re lluide avec 1111 tuyau dc 
pipe. Eri cassant le creuset, or1 trouve l e  plus soiivent I'aliiminiurri réuni 
e n  gros globulcs îaciles a &parer. 

C'est après avoir reconiiu l'influcnce hcureuse des fluoriircs qiie 
31. Deville réussit à modifier et à rendre très-pratique l'extraction de l'a- 
liiminiiirri. T.c lit. (le fiisinn se corripose O f :  : 

Clilr~iure doiible d'aluminium et  de sodium. . . .  400 partics, 
Sel mar in .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  200 - 
Fluorire de r:ili:iiii~i. . . . . . . . . . . . .  200 - ,. . Sodiiirn . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . 1  à 80 - 

On mi:lange à l'avance les trois prerriiéres eiihstarices hien sécliee, et 
l'on alterne coiiches par  couches les morceaux de  sodium et  In niatihrc 
saline. La rc\action peut Ctre faite daris des  creusets ou  sur  la sole d'iiii 
four à réverbère d'une construction spéciale. Lorsqiie la m a t i i x  est 
bien fondue, on  brasse et on coule s u r  une dalle c:rlcairc p p r u c ' t  
sixlie. 11 s'écoule d'abord u n  liquidc 1ri.s-limpide, incolore, puis unc 
11i:itii:re grise u n  peu pâteuse qiii contient de l'alumiiiium en petils 
graiiriset que l'on met à part,  e t  enfin i i r i  ciilot et de petites ni:isseç mé- 
talliqiies qui pésent ensrirrihle 25 pour 7 5  de sodiuni. La tlitiorie esigc 
2,s de sodium pour 1 d'aliimiriiurn. 

On emploie aujourd'liui, à l'usine de Salyndres, u n  mélange de 
Chlorure double. . . . . . . . . . . . . . . .  12 parties. 
Crgolitlie. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 - 
S o d i u m . .  . . . . . . . . . . . . . . .  2 - 

et  l'on fond à réaction sur la sole d'uii four  à r é v e r b h .  Le iriétal réduit 
es t  coulé dans des lingotiéres et refondu deux ou trois fois. 

4 .  TI cst proli;ilrile qiie le flunriire double fondu possEde la proliiiété de dissoudre l'aluniine 
formke aux d 6 p s  de  I'liurnidiié. 

2. Annales de Chinlie el de Physique. (3), t. XLV, p. 396 (II .  ROSPJ- 
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L'i!?Iuminiuni aiiisi pr4paré n'est g6né idcment  pas tout i!i fait pur  : i! 
contient du  fer et d u  silicium. Pour olitenir le métal cxciript de ces 
corps étrangers, il est nkcessaire de faire réagir le sodiuni sur  dcs m a -  
tibres preniiéres pures. 

Proprie'tks. - L'aluiiii~iiurri est un  rriétd blaiic ou 1Cgi:reiiierit blciiitre, 
a i  on le compare à l 'argent ; cette teinte bleue devient plus marquée 
p011r le métal écroui. Au moment où  il vient d'être coulk, il a A peu 
prks la d~i re té  de l'argent vierge; qiiand il est écroui par rriartelage, i l  
ressenilile presque à d u  fer et devicnt élastique e t  dur .  Sa malléal~ilité et 
sa ductilité paraissent illiniittles. On peut  le  réduire eu lames trks-rninccs 
ou cri lilv Lrés-fins sans être oliliçé de le recuire. Il se liiiie facilemerit 
et n'empâte pas l'outil. L'aluniiniiim est 1t:gérement mngnélique; il  
conduit l'électricité Iiiiit fois inicux qiie le fcr. Il cr~istalliçe facilcriierit 
par fusion ; les c r i s t a ~ x  ohtenus par t i l e c t r ~ l ~ s e  serriblent octatidriqiies 
rt r6giilier.s '. L'aluniiniuin fond à iiiie terrip6rature comprise entre ccllcs 
de 1;t fusion de 17argc:nt e t  de la fusion du  ziiic, vers 700 degrés ; i l  cst 
coniplitement fixe. Neilsité du 1riCta1 solidifié apriis fusion, 2 , 5 6 ;  derisit6 
di1 11iéta1 écroui, 2,67.  Clialeur spécifique, 0,2145. Urie graride soiiorité, 
se manifestant avec d'alitant plus d'intensité que le  niétal est plns pur, 
constitue pour lui u n e  propriété iritércssaiite; un  liiigot suspendu i un 
fil et frappt': d'lin coup sec produit le son d'une cloclic de cristal. Les 
diapasons fabriqut% avec l'aluminium vibrent tr.i!s-biori. 

Ses proprirtés cliirniques doiverit le faire considCrcr cornmc l 'uu  dcs 
métaux les plus inaltérables, intcrrriédiaire, sous ce rapport,  entre les  
métaux nobles et les inétaux conirriuns. 

L'air et 1'oxygi:iie ne  lui  Sont subir aucune modilication serisihlc, iriêriic 
i la température la plus  élevée d'un fourneau de  coupelle, e t  il ne  s'osycltl 
que triis-superficielle~~~ent sous l'influence di1 dard du  clialunieau oxylig- 
driquc. 

Si le m d a l  coniient d u  siliciuin, il liiûle, au contraire, avec vivacité, 
eii donnant d u  silicate d'aliiinine. 

On peul fondre l'alurniiiium sous une  couche de salpktre e n  plciiie 
dicomposition et dégageant de l 'ox~géi le ,  sans qu'il s'oxyde. 

Le soufre n'agit sur, lui  qu'a urie t e n i p é ~ a t u i ~  Lr$s-dcvée. Le c h a r h i ,  
l'azote, le pliospliore e t  l'arsenic ne s'y coiribirierit pas directenierit , 
tandis qiie les éléments halogènes, le bore et le  siliciuin s'y unisseni 
facilement i dcs tcmpCratures plus ou rnoins élevées. 

L'aluniiniiirri ne  tlccompose pas l 'eau au  rouge vif. 
L'acide nitrique étendu ou concentré a unc  action niille i froid, trés- 

lente à cliaud; il e n  est de niêirie de l'acide sulfurique étendu. 

1. D'aprés G .  Rose les cristaux d'alumiriiurn ne pai,aissent pas appartenir au systbuie iégulici. 
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L'acide chlorl i~driqi ie  étendu ou concentré l'attaque au  coritrairc 
énergiquement avec dPgagemcnt d'hydrogéne ; il e n  est de inême de 
l'acitlc cliloi~hgdriquc gazeux. 

L ' l i ~ d r o g i m  sulfuré est saris infliiencc. 
Les lcssives alcalines même étendues le  dissolvent avec d6gagrrnent 

d'hydrogène e t  production d'alurriiiiates ; l 'eau de  savon elle-mêine n'est 
pas inoffensive. Cependant 11. Ue\ille a constntP qiie le n~dta l  peut être 
projeté dans de 13 soude caustiqiie foiiduc et  p o r t k  au rouge s:ins pr'o- 
voquer de réaction. 

L'aluiriiniuin s'unit facilement au  cuivre avec dégagerncnt dc clialeiir 
et. formation d'alliages eonriiis sons le norn rlc broiizc d';iliimininm. ]lis 
en présence d'une solution de  nitrate de  plomb ou d'argent,  i l  ne prc- 
cipite pas le niétal ; il n'en est pas de n i h e  avec des sol~~tioi is  alcn- 
liiics ou ariinioriiacales d ' o x ~ d e  de  plonib ou d'argent : la i'édiiciioii 
s'effectue aussitdt ; de niénie pour l'oxyde stanncux en solution potns- 
sique. 

C'snges. - Le riiétal de l'nluniirie n'a pas troiivé lcs applications 
tYiindiics qiie 1'6tude de ses prn11ridés cliiniiqiies et plqsiqiies avait fait 
espérer. Son principal usage est actiiellemerit la fabrication du  bronze 
d'aluniiniiim et de  quelqiics menus ol i~ets  d'ornement. 

Analyse. - L'é~iricelle écLitarit eritre deux surfaces cri alii~riiniuiii 
doline les raies siiimrites : 6 2 4 ' 4 ;  6 2 3 , 4 ;  372'2 (assez vive) ; 569,s 
(assez vive); 505,6 (assez vive) ; 4G6,2 (asscz vive) ; 3 9 6 , l  ; 394,4.  

1,'aluriiiniuin se rcconnait ii sa solul~ilitk dans l'acide chlorliy- 
tliique ; la solution doiiiie avec l'arnmoniaqiie un précipitk gélat ineu~ 
insoluble dans nri excès de réactif, e t  qui ,  stclié c t  calcirit! w e c  dii 
iiitrate de cobalt, laisse u n  résidu d'un beau bleu (voyez Compos6s a h -  
~niw'ques).  

On dose toujours ce niétal sous forme d'oxg-de tirili~dre. 
B p i v a ~ c n t .  - 1,es considCrations foiidtles sur  l ' isomiric ct  sur la 

rlensitk de vapeur clil cliloriire déinontreiit la n6cessité d'adnpier pour 
I'nxytle la formule [:i1205], hlgO'. Le sulfate d'aliirriine anhydre prcntl 
alors In formule [3 SO' . MW0"], 3 SOT A190" Si l'on détermine par In 
calcination les poids d'acide sulfurique et d'alumine combinés dans 100 
de  ce sel, coiinaissarit la coniposition de l'acide sulfurii~iie et sacliant 
q n e  le rapport de l 'ox~géiie de la base à I 'osyghe  de  l'acide est égal 
à I : 3, on pourra calculer l'équivalent de l'aliiniine et partant I'éqiii- 
valent d u  mEtal. Ikrzélius a trouvé ainsi Al = 13,67 ,  A1 = 27,54. Les 
iionibres adoptés aujour~d'liui ric s'écnrtcnt pas beaucoup de ceux-ci : 
AL = 15,75 A1=27,5. La clinleiir stomiqiie est égale i 5,89525. 

La densité de l'alumine cristallisée est Egale à 3 , 9 7 ;  coi-npar6e à 
celle d e  l'alurriinium, clle conduit à l a  conséquence que le  métal libre 
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ct le mital coinbiné ne  sont pas dons le  m ê ~ r i e  état (Dumas). Si ,  en 
se fondant sur  l'aiialogie de l'alurriiniiim avec le  fer,  on calcule le  
poids atomique de l'aluminiuni nu moyen de sa dcnsité 2,50 et du  
voluine atorniqiie du  fer 7,2,  on t r o u w  le  rioinbre 18 qiii est exacte- 
riierit dgal aux deux tiers d u  poids atorniqiie adopté et  qiii conduirait 
à h l 0  pour l'oxyde. Il est probable que dans le sesquioxyde de fer le 
nietal n'a pas non plus le niEnie volurne qu ' i l ' é ta t  de liberté. 

Gallium. 

L'liiutoire d e  la découverte d u  galliiini est iiii véritable roman, le  
roman d 'un savaiit de  gknic. Par  l a  mariiiire dont elle n kt6 amenée, 
par les difficultés qu'il a fallu surniontcr p i r  isoler queIrpies milli- 
graiiirnes du  iiuriveau nictal,  salis autre guicle qu 'une Soi profonde 
daris des déductions tliEoriqiics, celte découverte laisse loin d e r r i i n  
elle celle des autres corps siniples, qu'un Iiasarcl lieureux a mis  cnti*e 
les iiiains cl'exp6riiiiciitateurs 1i;ibiles et d'ohservatcurs sagaces. Lais- 
sons parlcr l'aiiteiir (1,ecoq de  13oisliaiidran, iln~znles de Chimie et de 
Physique, (5), t .  X, p. 100 )  : 

(( Depuis qiie jc m'occupe de cliirriie, rilori attention s'est toujours 
portée sur la qiieutioii pliilosoI)liiqiie de In classification des élénierits. 
Des r ; ~ p p o r t ~  intéressarits akaieiit été d6jà signalés par plusieurs saxirits 
(en particulier par  JI. D~imns) .  Je rri'attacliai i decouvrir de  nouveaux 
rüpprocliernents. P;irrrii les conclusions que l 'on pouvait tirer de mcs 
essais de classifications cliiri~iqiics, se trouvait la possibilittl de  l'exis- 
tcnce d'déiiierits inconnus vcnarit re~i lpl i r  Ics places laissées vidcs dans 
les séries iiaturclles. 

cc ;\Inlgi+ l'iinportance q u e j e  lie pouvais ni'cmpêcher d'attrihiier aux 
Iiypotlièscs nées dc rnon ininginntiori, je n'ai pas c r u  devoir les publier 
sans les avoir souriiiscs au conlrôlc de l'cspéi~icrice et saris avoir tenté 
des efforts sérieus pour leur ftiire produire des résultats positifs. 

(( I,a perf'ectioii actuelle de  l'aiialgse chimique et  le soiri avec lequel 
ont éti: csaniinés presque tous les riiiiiéraux connus, ne donnent g i i i ~ e  
1'esptlr;iiice de trouver d c  miiveaux é l h i c n t s ,  coirime cela pouvait sr: 
faire aiitrefois, dans des rriatii:rcs dont ils forniaient une  partie consti- 
tuante esseiitielle; il fniit s'attendre à n e  lcs rencontrer qu'a l'état d e  
faibles traces disséminées a11 rriilieu de inasses considérnhles de  sub- 
stances élrangi~rcs. )) 

C'est a lcc  ces idées e t  guidé par des prévisions tirées surtout de  
considki t ions tliêoriqiies s u r  les 1-aies spcctrales, qiie le savaiit chi- 
iniste eiitreprit ln ticlie ardue de reclierclier u n  corps simple in- 
coniiu daris l a  blende ou sulfure d c  zinc naturel. Ce sujet l 'occupa 
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peiidarit quinze ails. Aprbs plusieurs teritatives iiifructueiises et api'bs 
avoir finalement mis  e n  ccuvre 52 kilogr. de  blende de  Pierrefitte, 
II. Lecoq de Boisbaudran aperçut, le 2 7  août 1 8 7 3 ,  entre trois e t  quatre 
lieiires du  soir, les premiers indices d e  l'existence d'un nouvel élé- 
iiicilt qu'il a nornrnB gallium, en I'liorineur de  la France (Callia). Ln 
quanti té  de  métal contenue dans la petite goutte de liquide examinde 
lors d c  la preriiiére observation ne dbpassait pas u n  1/100 de milli- 
g rxnme.  Eii rl8ïS on a vu  figurer A l'Exposition universelle des plaques, 
des liiiguts et des cristaux de galliurn pesaiit enscriible plus de 
30 grainines. Cette belle coriqiiête de l'esprit I iumnii~ s u r  la rriatié1.e fut 
annoncée à 1'AcadCmie des scicnccs lc  2 0  seplemlire 1 8 7 3 .  

2;'tat naturcl. -Voici, par  ordre de richesse décroissanlc, les niatières 
preiiiiiiïes exaiilinries jiisqu'à présent e t  qui  ont  fourni le  gallium : 

1" Illeride noire de  Berisberg (Rhin) ; 
P B I e n d e  jaune e t  trarisparente des Asturies; 
5' Illeride briiiie de  Picrrefitte (Argelès) ; 
4' Zinc cil poudre et  en grains (tuthies) d e  13 Vieille-3Ioiit:1g1~e ; 
5" Cadiriies de  Corplialie. 
Les crasses de zinc, la blende jaune de I\laridesse (Card), celle de 

.Scliwarzeriherg, de Suéde, la blende e n  hâtons de  la Nou~elle-Jlontagne, 
la blende r u b a n t ! ~  de  ln Vieille-Blontagnc, les galènes de  Pierrefitte, Ics 
tutliies de Corplialie, les zincs laminés de  la Vieille-JIoiitagne, les cala- 
iiiiiies de Sardaigne et d u  Gard n'ont fourrii que  des traces de  g;illiuiii 
nu des rhsultats tout A Fait négatifs. 

E x t ~ a c t i o n .  - Le procédt! suivant a été employé poiir extraire les 
50 à G O  grarriincs de gallium qui  oiit figure e n  1878 L I 'Exposihri uni- 
verselle. C'est, à quelqiies pcrfectioiiilerriciits pratiques prés, celui qui 
a servi à l'aiiteiir pour isoler les prcniiers iriilligrarririies de produit. 

Le mirierai eut, suivant sa nature,  dissous dans l'eau ;,égale, l'acide 
c:lilorliylrique ou l'acide sulfurique. Les blendes peuvent être préaln- 
I)leiiieiit grillkes et traitties par uiic quaiitité irisuffisarite d'acide sulfu- 
rique ; la l i q ~ ~ c u r  provcriant de ce premier  traitement est mise en coii- 
lact, i tiède, avec u n  grand exci:s de zinc. 0.11 cliauf'fe peiidaiit douze à 
viiigt-c111"rdiicures. 11 se forrne lin précipité gélat i i~cux coritenant dii 
gallitiin, iiciri arlh&rcrit a i l s  laincs de  zinc, qii'on recueille sur des filtres. 
Après lavage, il  est repris par l'acide cl~lorhydrique ou l'acide sulfurique 
et  la liqiicur est traitée une seconde fois par- le zinc. Pour  peu que le 
iriiiierai soit de  teneur raisoririable, le second précipité gélatiiieux diiniic 
les raies d u  galliurri ; il est redissous dans l'acide clilorliylrique ; on faii 
passer u n  courant d ' h j d r o g h e  sulfuré, ori filtre et or] cliasse I'lipdro- 
gène sulfuré. La liqueur est ensuite précipitée par le  carbonate de 
soiide, en fractioiiiiniit et en s'arrêtant dks que la raie 417,O cesse 
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d'ètre visible dans la solutiori clilorliydrique du précipité. Les oxydes 
ou sous-sels séparés par le enrbonate de soude sont repris par l'acide 
sulfui~ique ; la solution est évaporée avec précaution jusqu'i ce qu'il ne 
se dégage plus ou presque pliis de vapeurs blniiclies siilfuric~ues. On 
laisse refroidir et l'on agite avec de l'eau qui dissout les bases au - 
bout d'un temps plus ou moins long. La solution du sulfate i peu priis 
neutre est additionnée de beaucoup d'eau et portée B I'&irullitioii; le 
sous-sel de galliim qui se sépare est séparé par filtration B chaud '. 

Le précipité est dissous dans un peu d'acide sulfurique et la liqueur 
est additioiiiiée d'un léger excès de potasse caustique qui rcdissoiit lc 
galliiini, d'abord précipité p i r  elle, niais précipite le fer. 011 préci- 
1)ite après filtration l'oxyde de galliurn par un courant d'acide caibo- 
nique. 

L'oxyde est repris par le moins possible d'acide sulfurique ; on ajoute 
un excès d'acétate d'ariinioriiaque Iégèreirient acide. puis on fait passer 
un courant d'liydrogène sulfuré; on étcnd d'eau et on porte à l'ébulli- 
tion. La pllis grande partie d o  galliuiii se sbpare. On filtre à cliaiirl et 
on lave à l'eau bouillante. Le précipité est repris par l'acide sulîurique, 
on ajoute un léger exch  de potasse ; on filtre et on électrolyse la solu- 
tion alcdine d'osg.de (le galliurri ainsi obtenue. La surface de l'électrode 
pusitive en platiiie doit ètre de deus à dis fois plus grande que celle de 
l'électrode nEgative. On rEglc le rapport des surfaces polaires suivant la 
conecntration de la liqueur. Pour électrolyser 20 à 50 centirnbtres cubes 
de solutiori, 5 à 6 couples Uiiiisen di1 moyen rnodélc siifliscnt. 

Le rntital réduit recouvre la lame négative d'une coiiclie fondue assez 
adliérente, qu'on isole en pressant entre lm doigts la 1;iriie de platine 
sous l'eau tilde. 

Propriéte's. - Le gallium est un  niClal gris blanc, doué d'un' bel 
éclat, mais se terriissnnt 1Egi:rcmcnt à l'air liurnidc par suite d'une oxy- 
tlntion siiperficiclle. La couleur ct le brillant se modifient notablemeiit 
nu moment où le métal se solidifie. Liquide ou en surl'iision, il offre une 
coulcur hlanc d'argent ; niais, si l'on touche un point de sa siirface avec - 
une trace de gallium solide, oii voit se Suriner une t d i e  qui s'étend 
ixpiderrwrit; le n iéhl  cn cristallisaiit alors prend une tririte bleuiire 
tik-prorioncée et son éclat diininm. Son point de fusion a Cté trouvé égal 
à 30°,i5. 11 se rnaiiiticnt en siirf~ision avec une facilité rernarqunble cl 
pour ainsi dire iridéîinirneiit à la température ordinaire, en vase clos. 
Cette siirl'iisiori cesse au corit;ict de la plus pctite parcelle de gallinrn 
solide. Le niétal offi,c alors la tendance ln plus niarquée à la cristalli- 

1. Si l'ou avait laissk lrop d'acide sulfurique, ce sous-sel ne se séparerait pas; il faudrait 
alors évaporer à sec e t  chasser une plus grande quantité d'acide sulfurique. 
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sation. En 0pér31it sur  des portions u n  peu notslilcs de produit, i l  est 
facile d'isoler des cristaiix voliiiriiiieux et   brillant,^ appartenant. au sÿs- 
tEnic orthorhonibique. 

Au-dessus de 30" 113 ou en surlusion. le gallium aclliére au verre, sur 
lequel or1 l'étend aisérnerit, sous forme d'un beau rnii-oir blanc. 

Au rouge vif et e n  prCsence de l 'air,  i l  ne se volatilise pas et rie 
s'oxyde que très-siipcrficicllcrricrit. 

La densité d u  rnétal solide à + 25' (relativenient à l'eau à + 23') 
est égale à 5 , 9 5 5 .  

La derisiLi: di1 rritit:il en siirfiision à + 2i0 ,7  est égale a 6,069. 
L'acide ~ h l o r h ~ d r i q i i e  le  dissout à îrnid et  plus rapideincrit à clraud 

a u x  u n  vif dégagerilcnt d ' h y l r o g k e .  L'acide nitrique froid ne  l'altére 
pas seiisiblciiient; il le dissoiit à cliaud niais leritr:rnerit, avec dégage- 
riient de vapeurs riitil:irites. Le galliurri est soluble d m s  une lessive de 
potasçc caiistique, de l'liytlrogéiic est mis  e n  l iber té ;  i l  ne décompose 
pas l 'eau. 

La réaction la plus remarqiiable d u  galliiiin est l a  forin:ition de deux 
lielles raies virilettes : 417,O (ritroite e t  forte) ; 4 0 3 , i  (Ct,roit,e, bien n-inr- 
qiike, mais moins forte que  la preiriibre) lorsqu'une étincelle d'indiic- 
tion éclate i la surface d'une solution salirie de ce niétal. Elles ont tous 
les caractfres de raies p m l u i t c s  par l e  corps siiriple lui-rriérrie. Daris la 
L1:irriiiie d u  gaz, u r i  ri'observe qu'urie trace faible et fugitive de la raie 
violette la moins réfrangible. La raie 41 7 , O  est caractéristique du 
gallium. 

l?guivalent. - L'existence d 'un aliiii gallo-amrrioni:ical coiiduit à 
adopter pour  l 'un dcs oxydes In fnririiilc [G-n203] Ga20s ; I'kqiiiralcnt et 
le poids atoiiiique se trouveront donc suffisarnrnent établis par  l'annlgsc 
d 'un  sel tel que l'alun de  gallium et d'ammoniurri ou l e  nitrate de  ses- 
quioxyde. 

E n  calcinant u n  poids corinu de l ' un  ou l'autre de ces sels e t  e n  pe- 
sant le  résidu d'oxyde, M. Lecoq de  Bois1)aiidran a trouvE avec l'aluri 
Ga= 70 ,032 ,  avec le nitrate G a =  6 9 , 6 9 8 .  Des considér:itions unique- 
merit fondées sur  une classification des élPmenls, établie d'aprks leurs 
propriétds et d 'apri :~ les valeurs de  leurs poids atomiques, coridiiiscnt 
I'iuit.t:iir nu rionilire n-inuiiniiiri 69 '97 et  au nomlire minirrium 6'3,GG, 
dont la rnnyenne est i'9,82. 

D'autre part,  étant supposbs conriiis lcs trois speclres dr:s métaux, 
aluminiiiin, galli~irri, indium, on  peut cliercher l'éq~iivaleril du  gallium 
en appliquant la loi spectrale d 'aprfs  lac~iiclle les vari:itioria cles lon- 
gueurs d'oride des raies correspoiidarites sont,  pour une mêine famille 
naturelle, dm Jonctions trés-simples des variations des poids atorriiques. 
La comparaison des spectres des trois rnétaux précédents avec ceux des 
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trois mlitaus alcalins, pohssiurri, rubidium, césiurri, conduit égaleirieiit 
au poids atomiqiie G9,8G. 

Uaris sa clnssilicntion des i:ldriicnts basée sur  des principes aiinlogues, 
M. Rlcndel(:jeSf donne 6 s  polir le poids ritoniiqiie di1 corps qui paraît cor- 
rcspondre au  gdl iurn et auqiiel le  savant russe avait assigné d'avance 
la densité 5,9, trouvée depuis esl)Priirieiilaleirieiit. 

69 9 
Le volume atoniique du  galliuiii est 11 ,S ; il est doiic presque 

5,9 
27 5 

égal 3 celiii dc 1';iluiriiriiuiri 2 = 1 1 .  
2 , 5  

La clinleur spécifiqiie d c  1'Elérricrit liqiiitle entre 120° e t  13' r:st ;gale 
3 0 , 0 8 0 2 ;  celle d u  mtital solide entre 25"t 12 '  est bgnle à 0 ,079 .  Ue 
inénie que poiir d'aiiti~es rnétaux, iels que le plomb, l e  niercure, l'&in 
et  le bisiii~itli, les c1i;ileurs sliécifiqiies i l'i'tal solidc et A I'ctiit liquide 
nc diffèrerit pas sensiblcrnent. Ln c1i:ilciir de fusion cst failjle ct égale 

1 3 3 0  calories pour 1 atoriic ou GO,!)  (Beitiiclot). 

La clialcur atomique 69,9 x 0 , 0 8  = 5,5!)2 (liquide) 
ou G9,9 x 0 ,79  = 5,52 (solide) 

se r a p l ~ o c l i c  ti.6~-sr:risil)lerrient de celles de l'nliirniniurn (5,55), dii glii- 
ciniurn ( 5 ,64 ) ,  et  du  inagiiésiurn (5 ,88)  qui  ne  vi'rificiit que par à peu 
près la loi de Duloiig et Petit. 

M k t a i i r  de la cérite 3 cérium. l a n t h a n e ,  didynie, et nidtaux de la gado- 
linite et de la s a i i i a r s k l t e  de la Caroline du N o r d  : gttr ium, erliium, 
terbium, etc. 

Ces six niétans eiilrcnt isoldinciit oii méloiig&s dous h tlcus, trois h 
trois, etc.,  dans 1s coriiposition de  minéraux silicntés ou outres, tous 
assez rares, à l'exccptiori de  In cérite. En voici, selon Raniiriclsberg, la 
coiripositioii e t  les Sorniiiles calciilées d'après lcs noiivcniix poids at.0- 

iriirpes ( 1 ~ s  osy lcs  kt.;iiit coi-isirltirbs comiiie d(:s sesqiiia~iyt1~:s). Axe Ics 
anciens poids atoniiqiics qui  dtirivent des osytles coiisirléi.6~ coiiiiiie pro- 
tosydes [ROI, les expressions di: ces niiiierais sont géni!rülciiiciit plus 

, siinples; nous les doiiiions en rcgürd. 
1)aiis le  tableau su i~a i i f ,  11 rcpi4sente l 'un qur:lconrpie des cinq ni;- 

taux prCcédi:rits, lorsque le ~iiCiiie iiiiricrai eri ieiiferrnt: deus  ou uii plus 
grand norri1)re; lorsqu'ils sont seuls, ils sont désignés par leurs spiri- 
boles propres. Ta = tnrihlc et  riiohiuiri; 3l.1 = riiobiuiri et taiitale' ; 
7 .  f i =  titane et  thorium. JI reprQsente u n  niétal diotoniiqiir:. 

1. Les acides niobiqiic et tantalirlue o:it pour formule W O "  Ta20:;  l'acide 1diil.ileus 
répond à la formule T J W .  

c~iraiie G ~ A ~ ~ ~ B L E .  I. - 42 
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Minéraux. . . .  Chite .  
Lanthanite. . 
Ilainnrtite . . 
Xéiiotime . . 
Cryptolithe. . 
Yltrotûntolite. 

Fergusonitc . 

Polycrate. . .  

Euxéiiite. . .  

P yroclilore. . 
De Niask 

Pormules nouvelles. 

. . . .  2 R Z W  . 3 S i t f Z + 3 d q  . . . .  H 2 0 3 . 3 € O e + 9 . i q  

. . . .  R ~ F I G . ~ ( R " O ~ . ~ € O ~ )  . . . .  f'03.1'1i385(?) 

. . . .  C-e2OZ. P h 9 0 5  
5 ( 2 M 0 . T a P 0 3 + 3 A q  

. ' . ' [ 2 ( P 0 5 . 3 f a P 0 5 +  3bq 1 
I I ~  (3  Y 8 . Nb'tf" + x.4q . . . .  n (3 iiw8". 3 N ~ ~ € t ~ j  + x I\q I 

Formules anciennes. 

2 3 0 .  S i O e + A q  
H O .  € 0 4 + 3 A q  
M FI" 2 2 %  0 . € 0 2 )  
3 (YO) . P1lS O" 
3 (€CO) . Plis 0 6  

2 90 .  TazOi 

5%i3.fib?t)J+xAcf 

IR : n z (en  posant m =n= 1) 

Du Groenland. . . . . . . . . .  1 : 5 413 
Ylterhilc jaune . . . . . . . . .  3 : 4 4 
- b r u n e .  . . . . . . . .  1 : 2 4 

Du Birnsfret . . . . . . . . . .  '1 : 4 7 
Tyri te .  . . . . . . . . . . . .  3 : 3 4 
Céracite . . . . . . . . . . . .  2 : 3 3 

. . . . . . . . . . . . .  Cristallisé. 1 1  = 2 x = 18 
. . . . . . . . . . . . . .  Compact n - 4 x L-; 2'6 

12 ( M O .  Ebe05) 
C e V 3  . 3  Sh*Os 4 (Wnirl) 11 5 ( M O . ? W O J ) (  

C e V 3 .  3 1 i 0 '  4 ( M O . T i B g )  , 
\ 
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Yttiolitariile . . . . . 

Tsclicwkiriite. . . . . 

3 ( % O .  SiBYI 
2 ( M O .  SiOs) 
3(R"ei. 3Si02)  
2 ( R V 3  . 3 Ti 8') 
3 (MO.  SiOe) 
2 ( M 0  .S ie")  
3 ( R s 0 3  . 5 SiOP) 
2 \RPOi . 3 TiOY) 

Le cériiirn, le  laritlime e t  le didyïrie se trouvent rnélnngés dans In 
ch i te ,  minérd  relativeriieiit abondarit et qui scrt gi.i~Cralcinent ii la prE- 
paration de  leurs corriposés. \Yoelilcr 3 i s o k  les nitil.aiix t h  la ctirite 
sous forme d 'un  mélange dans leqiiel le  c tr~iuin dominait, par la réduc- 
tion au moyeii di1 sodium des cliloiures anliyclies fondus avec du  clilo- 
rure de potassiiirri. A p r k  rcfi~oidisse~rierit, il a trouvé daris la gar igw 
saline des grcriailles et uiie poildre grise, niétalliquc. Les grenailles pos- 
sèdaierit u n  éclat r n M l i q i i e ,  une couleur comprise entre celle di1 fer  
ct cello du  plorrib ; elles étnierit inalléables, d ' m e  densitri égale à. 5,s 
à 12'. Ce inét:iI se teriiit ii l'air eii tleveriant bleii ; i l  déconipose l'eau 
a 100' r t  se dissoiit dans l m  :icitlas étrndiis avec di:ga;~eiricrit d'liydro- 
gène; au rouge faible, il prend feu et brûle avec kclat e t  qilelqiicfois 
avec une sorte d'explosion. Le cériiirn en poudre s'cnilaiiinic au-dessous 
de i O O O  (\\'mlilcr, Annnlen der Cllemie und Pharmacie, t. ÇXLIV,  
p .  251). 

L'yttrium nccornpngrie toiijoiirs 1'crbii;m et souvent les oxudes d e  
lantlianc, de didyme c t  dc ckriuin. L'yttria est plus abondaiitc q n c  
l'erbine. 

1.1:s rriiiicrais de ces rriétaiix s o ~ i t  toujours très-rares. L'pth-iiiin et  
l'erliiurn ri'orit encore été isolés qu'à l'état de  poudres noir i t res  ct  triis- 
iiiipures, l'électrolyse des clilorures fondus. 

L'existence d'une t e ~ w  jauiie ou terliiiie, üccoiiipngriarit l'yt11,ia iiico- 
loie ct  l'ei~liiric rose, dalis 13 sarriarskite et daris la gaduliiiite, fut ari- 
noncée par .\Iosander, puis niée par Berlin, Balir e t  Ilunsen, Clève et 
Hoglurid. Elle a été dé~rioritréc avec certitude dans ces deriiicrs temps 
par NJI. Marc Delafontnine et JInrignac. Le poids atomique di1 tt:rbi~irri 
qui preiitlra tlésorrrini.: definitiveineiit rimg diiiis la liste des éleiiients, 
serait, d'aprbs Xlarigriac, égal à 99 ou i 248,5 suivant que l'on adop- 
tera l a  formule T e 0  ou  Te%' pour l'oxyde. 

Les dcrnières reclicrclics de  JI. Uelaf'ontaine et  de  11. Nilson tendent 
i prouver que la terbiiie n'est pas la seule terre jaune de ces rriirii.i.aux; 
l'avenir décidera si Ie décipiuni, le scilridiuiri, le pliilippium, l'ytter- 
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bium, oiit réellement une existence propre; pour le  monient nous ne 
pouvons qu'effleurer cette question, qui est encore ii l'étude. 

Poids atnm. Poids alom Ch:iI~iir Cha leu r  atorn. Chaleur otnm 
nouveaux. anciens. spécilique. nouvelle. ancienne. 

Cérium Ce. . . . - 138 92,O 0,04479 6.1 8 4,12 
L:intlianc t a .  . . . 159 92,8 0,01483 ü,23 4,16 
1)icigrne Di.  . . . . 144,TR 96,O 0,04563 0,iiO 4,38 
Tttiiiiin Y . . . . 92,s-h9.6 G 1 , 7  ? ? 7 
Erbium Er. . . . . 132-170,G 112,G ? ? ? 

Lorsqii'on fait éclater de fortes étincelles sur  lc clilorure de cériuiii, 
on oblierit les raies : 5 5  1,i ; 5 4 0 , 9  ; 5 3 9 , 3  ; 5 3 5 , 2  (:isscz vive) ; 5 2 7 , 3  
(assez vive); 4 7 4 , 3 ;  4 6 2 , s  (assez vive); 4 5 7 , 3  (assez vive); 4 X , 2  
(vive, douhle); 452 ,7  (vive, doublej;  4 1 7 , 1  ; 446,O (assez vive); 441,9;  
459 ,6  4 2 9 , 1 ;  4 2 8 , Q .  

Avec de fortes étiiicclles dans les clilorures de lanthane ct de didyne 
on a : 5 4 5 , 4  (Saihle, La); 530,7, (fail)le, L a ) ;  5 1 8 , 7 ,  L a ;  5 l 8 , 2 ( a s s c ~  
v i ~ e ,  Ln) ;  5 1 2 , 9 5  (faililc, Ili);  4 9 $ , 4 ,  D i ;  492 ,1  (assez vivc, L a ) ;  
490 ,1 ,  Di; 4 S 9 , 9  (assez vive, La) ;  485 ,25 ,  Di; 469 ,1 ,  La ;  4,G(i,3 (assez 
vive, La) ;  4G2,0, La ;  4 3 7 , 9 5  (assez vive, La) ;  4 3 , 7 3  (assez vive, 
La ) ;  4 5 8 , s  (assez vive, La);  413 ,0 ,  L a ;  [ 4 3 8 , 2 5 ;  4 3 J , 4 ;  433,O; 
4 2 9 , 3 ;  42Y36, üsscz vibes, TAI]  ; [ 4 2 ü , 8 ;  419,G; 4 1 5 , 1 5 ;  h l 2 , i  ; 
408,.16; 407,G5, La]. 

De fortes étincelles dans le  cliloriire d'yttrium dorinent : 610,05 
(asscz vivc) ; (ii3,t ; 6 0 0 , 2 5 ;  5 9 8 , 6 3 ;  (assez vivc) ; 5 9 7 , 0 7  (asscz 
vive); 5 6 6 , 2  (asscz vive);  559,653 549,G (assez vive); 54G,6;  940,2 
(asscz vive) ; 520 .5  (assez vivc) ; 51 0,93 (asscz vive). 

I)e fortes étincelles dans la solution de cliloriire d'ei~biuni donnent : 

G12,1 (assez vive) ; 6 1 5 , s  ; 6 0 0 , 4 ;  598,523 (assez vive); % 8 , 7 5 ;  
5 3 3 , s  (assez vive) ; 54/,6 (assez vive) ; 5 3 5 , 2 ;  5 3 5 , 4 ;  448 ,38 .  

Thorium. 

Nous n'avons ricii 5 ajouter d'esstmliel i ce qui a 6té dit à ~)ro]ios de 
cet élérricnt dans les gtiiiCr.alités sur les niétaus terreux (voyez p. 643) .  
Il a été dticouvert cri 1 8 2 8  par Uerzdius d x i s  la tlioritc, ( p i  coiitierit 5 7  
1mur 1 0 0  de tlioriiie (oxgde (le tlioriiiiii, Sl i  07 uuiiie i de l'acide silicique 
et  accoiripgriée de cliaux, de iriagriésie, d'oxydes d e  fer, de riiaiignnèsc, 
d'iirane, de plomb, d'étaiii, avec uri peu dl:llcdi c t  dc l'eau. L1oi,aiigite 
est u n  niiiiéral analogue ; il coiiticiit 7 1 pour 1 0 0  de tlioririe. Lü tlioriiie 
accorripagric encore l'ytlria e t  le cérium. 

De fortcs étincelles dans le chlorure d e  thorium doiinciit : 4 3 9 , 2  
(assez vivc) ; 43S,1 (üsse,z vivc' : 428 ,1  (:isscz vive) ; 427,T.  
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CHAPITRE X 

Le inolybdbrie et  le  tungstkne sont dos metaux peu abondants ; ils sc 
rapproclient tarit au point de  vile yliysiqiie (pie par  leurs caractFrcs chi- 
miqiics. 

Les 1116taus lilircs sont tik-rkfi,actaircs et foiiilrnt i des tcmpEraturcs 
siil"ii,ieuiw ci ccllcs qiii prrr ie t tcnt  de 1iqiic;fier lc platine; encore 
n'est-ce qu'en se carhiirant. Ln densité d u  molgbdbne est i peu de 
clioue de prhs In rrioitib de celle di1 tungsti.rie: les poids ntorniqitrs 
étaiit également dans lin r:ipport très-voisin de 1 : 2, il en rksulte que 
lcs voluirics atoniiqiics sont prcsqiie i:gaiix. 

Ils sont toiis lcs rlciix blaiics nit gris tl'ac,ier, diirs rt cassariis, coni- 
hustiblcs au rouge, rrinis inalt6inblt:s 5 l'air à 1:i tempc!ratiire oi,dinairc ; 
ils ne déconiposent l'eau qii(i t l i f / ic i lemnt e t  sont pcii att:iqii:ibles par  
les acides, exccpté par l'acide azotiqiie, qui  les coiivertit en acides nio- 
lyhdiqiie et tiirigstiqiie; ils 11rùlt:iit dans lc clilure, d a m  la vapeur (le 
hrorrie o u .  d:ins la vapeur d'iode. 

Leurs coiiil~inaisons appaiticnricnt soiiverit aux niêiiics types. 
Leurs oxydcs et  leurs cliloriires sont facileineiit r6ducti11lcs prr 

1 '1 i~ 'd ro~ '  w n e .  

On troiive clans les formations granitiques les pli15 anciennes, gneiss, 
granite, quartz, des veines ou des amas d'une substance noire, tendre 
et  assez seniblable au  grapliite, par  son aspect e t  par son éclat;  rlle est 
associée aux niiiierais d'étai~i,  de cuivre et de fer (SuEde, Korvi~ge, 
Saxe, i l l ter ibu~g) e t  lut  anciennement confordue avec la ploriibagi~iti. 
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L'examen de ce minéral, connu sous les noms de molybdknde, de mo- 
lybdanglanz, de wasserblei, fournit à Sclieele, en 1778', une nouvelle 
terre acide (wtisserbleisaüre). Cn pcii plus tard, 1782, un aulre clii- 
miste suédois. JIjelm, parvint à extraire le niétal de cette terre ; il lui 
donna le nom de molybdène, dérivé de p.~AG6barva, grapliite, S la terre 
acide de Sclieele prit celui d'acide riiol~bdiqiie. 

Etut  naturel. - Le niolybdérie se rencoritre principalement dans le 
siilfiire naturel [310Se] RIoSa, et sous forme de molybdate de plomb ou 
plonib jaune. Ce dernier rniiierai forme des couches ou des filoiis dans 
les étages supérieurs des calcaires de transition (13leiberg, Forstenlrir- 
clien et G:irmiscli daris la Ilaute-Bavière). 

Pr61)nration.-\Tœliler et V. Uslar (Annalen der Chimie und Phar- 
macie, t.  XCIV, p. 256) ont isole le molybdhe métallique par In rcduc- 
tion des clilorurcs de rriolybdhe au moyen de l'liydrogéne; la r6action 
se fait dans un tube en verre cliaiiffé au rouge, contre les pnrnis tliiqiicl 
le niktal se dtIpose sous la forme d'un miroir brillant, d'une couleur un 
p ~ ~ p l ~ i s c l a i r e  que celle de l'acier; l'enduit se ddaclie facilenierit et 
ofIre uiie certairie riialléabililé. D'apris le rriêrrie auteur, l'acide rrioly1~- 
diquc cliauffh au rouge vif daris un  tube de porcelaine travorsé p:ir un 
coiirarit d'hydrogène se convertit en lame:: qui ont la couleiir de l'ar- 
gent mat ct paraissent avoir subi une fusion. 

11. Dehrag s'est servi d'une métliode à peu prQs serii1~l;il)le cn prenant 
quelip~es j)récautions spkciales pour éviter l'action -du  mPtd rÊduit sur 
les -parois siliceuses du tube (Uulletin de la Société cliimiqzie de 
Par is ,  t.  X, p. 132) .  

Ori corrirrience par préparer l'acide rriolybdiqiie pur et conipact en 
siibliniant l'acide ordiiiaire dans un tube de p1:itirie; les aiguilles trés- 
1tigi:res que l'on obtient ainsi soiit traiisforniées eri niolubdate d'ammo- 
niaque que l'on calcirie avec rrii:nagement, ce qui fournit uri acide dcnsc. 
Vient ensiiite la transformation de cet acide, qiii est volatil, en osydc 
infërieur, rouge et iise; elle s'opère en chauffant dans un courant d'hy- 
drogène, à la plus basse température possible ; la réduction est enfin 
aclievCe dans un tube de porcelaine non vernissé, à une teriipéidure 
trhs-devée. Corrime dans ces conditioiis de temperature le ~iiolgbclbrie 
attaque et réduit la porcelaine partout où il la touche, il est ~~~~~~~~~~e 
d'einploger des nacelles de platine. L'alliage des deux metaux ne 
s'opère qu'aux points de contact et snperficiellemcnt. Il convient aussi 
d'éviterl'usage de bouclions de lii:ge, suscelitililes de se décorriposcr par 
l a  chaleur en foiirnissant des g~z carhiirEs, qui peuvent convertir le 
niCtal en carbure. 

1. Scheele, Opuscula Chertu'ca et Phyaica, 1. 1, p. 200, 1788. - Hjelm, A~inales de C ~ c l l e ,  
i i90,1791,  1792, 1794. 
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QUATRIÈJIE FAMILLE. - MOLYBD~E. GG3 

Cette ophration donne l'élément sous forme de petits grains de cou- 
leur grise. 

JI. Debray n'a rhussi à fondre le molybdène qu'en le chauff;~nt dans 
un creuset dr! clinibon, bien entouré d'un autre creuset en cliaiix vive 
bien fermé, avec le concours de la flamme du chaluineau osyliydi~ique, 
c'est-à-dire à une température bien supérieure à celle de la fusion du 
platine. Dans cette expérience le rriétal fixant 3 à 4 pour 100 de car- 
bone, on ne peut encore affirnicr que cette fusibilité 1 température 
drés-élevée appartient en propre au rnolybdéne pur. 

Le mol$tlène ainsi obtenu est presque aussi blanc q u c  l 'argmt ; il 
raye le verre et la topaze et ne peut être poli ni par la lime rii par 1;i 

poudre de bore. 
Sa densité est hiale à 8,6 .  
Sa clialeur spécifique, rricsuiEe par Regnault avec le riiC1d pulvéru- 

Icnt, est Pgale à 0,07218. 
Irialttii~able à l'air à la tempiirature ordinaire, il brûle sans flainrne 

lorsqii'on le cliauffe i une liaiite teiripérature et émet des vapeurs 
Iilanclies d'acide molLidique. Si la ca1ciri;ition est dirigée avec pr6cau- 
tion, on le voit d'abord passer à l'état d'oxyde brun. 

Il décornpose faiblenient l'eau à une température élevée. 
Les acides cliloili>drique, fluorhydrique, sulfuricjue étendus sont sails 

action. 
L'acide azotiquc le convertit facilement eii aciclc riiolpbdiqiie, surtout 

i chaud. 
L'azotatc de potasse fondu l'oxyde éilergiquement avec production de 

iriolg-bdate de potasse. 
Les alcalis, rriéine fondus, l'att,aquerit peu et lentement. 
Le clilore se combine directement avec le niolghdéiie à chaud et 

donne un pentaciilorure [JfoC15] BIo2~15. 
Le niétal libre n'a pas d'application. 
Analyse. - Avec de fortes étiricelles dans le clilorure on peut obser- 

ver les raies suivaiites : 602,9 (assez vive) ; 588,7 (assez vive) ; ;!85,7 ; 
556,9 (assez vive); 553,1 (assez vive); 550,s.  

Les cornposiis de n~ol~bdèi ie  chauffés sur le cliarbon, daris la flamme 
de réduction, avec du carbonate de soude, donncrit difpcilement une 
poudre grise métallique. 

L'essai suivant permet de reconnaître aisément les composes nioljb- 
diqiies. On mklange quelques parcelles de produit awc d u  carliariate 
de soude à moitié efflcuri; le mélange placé dans une spirale faite avec 
un fil mince de platine est chauffé pendant quelques instants au rouge 
blanc dans la flarririic d'un bec Bunsen ; le produit calciné est délapé 
dans un  peu d'eau et l'on humecte avec la solution ainsi obtenue des 
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bandelettes minces de  papier i filtre. Celles-ci donneront les réactions 
siiivantcs : 1" coloration rouge-brun par le cgnniire jaune, aprEs avoir 
été Iiumectties avec dc l'acide clilorliylriqiie ; 2"oloration bleue par 
unc  solution de protocliloriire d'étain ; 3' coloration brune par  l'action 
succcssive du  sulfliydrale d'ammoniaque et  d e  l'acide clilorhydriqiie. 

T,e molgbtliirie se d o w  gknéralcmerit à l 'élat d e  siilfiire [MoS2] hIoSa, 
q n d ' o n  obtient r n  prkcipitarit ses aolntions par  1'liytlrogi:nc siilfurC. 

 piv va lent. - L. Svanbcrg et II. Struve orit mesuré I 'kpii~-alcnt du 
molpldiiiie en analysant Ic sull'iire; Rerlin a analysé le rnoljhdatc d'ani- 
moriiaqiie. 

Ces cxpirinieritateurs ont trouvé hIo = 46, Mo = 92. 
11. Diinias, cn rédiiisarit l'acidc rnolghdique par  l'hydrogène, olitint le 

nonibrc Jlo = 48, qu i  fiit corifirrné par  les expéricrices de JI. Dehray 
faitxa (1'apri.a la rnbnie métliotle c:t. par  l'analyse d u  rriolg.lidnte d'argerit 
(Dc1ir:ip a trouvé de 48,04  i 47 ,84  pour l'éqiiivalcrit du  rnolylidèiie). 

Sous  adopterons donc 310 = 96, Alo = 45. 
Lü derisilé de rapeiir du  cliloriire dc r r io l~bdhic  qrii correspond à 

. . 
2 voliinics poiir la foriniile lf0C15, alnsi qiio la clialeur spécifiqiic 
0,0722, coiidnisciit A lin poids atoiriiipie dou1)le de I'ecpivalerit; la 
clinlcur atorniqi~e dcvici-it ainsi ij,O5. 

Les mo1jbd;ites noutrcs rcnforinaiit, comme lcs siilfatcs, 3 atomcs 
d'oxpgiinc dans l'acide poiir 1 atome d:iiis 13 hase, la frirrriiile de  l'ncidc 
molyhdiqiie, d'où l'on d d i i i t  l ' é q u i ~ a l c n t  par  arialpsc, ne  peut être qiic 
X o 0 5  ou un  riiultililr: par un  nonilire entier de  ccttc espi~essioii. 

L'acide tiingstiqiie fiit i l h i i v r i ~ t  par Srlicrlc cri 1781 ; i l  l'isola pour 
la prcmiibre fois d'iin ~ n i i i h i l  s i i k h i s ,  le tungstein, scl~ulerstein oii 
sclreelin calcaire qni est d u  turigstate de  chaux. E n  4785 Ics fréres 
d'Llliiijart retiri:rciit le iriiirne produit d u  wolf'i~am ou tungstate tlc fer 
et cle iriarigariére et dornii:rciit au rritllal qu'ils parvi i i imt  3 p r i p a i w  Ic 
nom dc wo2fi.m~. Les rioiris dc t u n p t é n c  et de tiirigsten sont usités cri 
France et cn Anglctcrrc poiir dtisigner le rnEtal; en Allemagne on a pré- 
f t ré  celiii de wnlfrairi '. 

I,e m o l f ~ ~ i n i  est Ir: minerai le  plils souvent employ8 pour la prtipnrs- 
tion dcs co inpns~s  dc, tiingsténe; il se lroiive e n  cristniix en Boliêmc 
(Zirinw:ild,!, e n  Saxe, ' à  Anhalt, au IIartz, ainsi qu'cri Angleterre, en 
France et dans 17Amtlrique du Rord. Sa composition varie au point de 

1. Scheele, Opuscula Chemica et Physica, t .  11, p. 119. - FrErcs d'Elhuynri, DCcon~po- 
sition chimique du wolr~anz. Halle, 1786. 
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vue du fer et du  manganèse, mais  elle peut toiijours ètre rrpr iscntée 
par la forrniile générale [W O\ ROI, f O' . RO, dans Iaquelle R ou R 
tient la place de Fe,  Mn ou de Fe, Mn. Les rapports les plus fi+quents 

F e 0  2 F e 0  4 - sont - - - et - - - 
IfnU 3 3tllO 1' 

Prcpration. - Le t u r i g s t h  s'olitient sans peine par  la rkliiction 
de l'acide tiingstiqiie ou d u  tnrigstatc acide de potasse a u  rrioycn d c  
I'ligdro$~nr, au rouge vif. 

\Ya?lilcr et Y .  Cslnr dirigrrit à travers un  tuhc en vcrre porté nii - 
rouge un  mélange d ' l iydroghe  sec et  de vapeurs de cliloriire rouge 
KCIQoii d 'oxyhlorure j:iiirie [\TT:1.'03 . W U " ] .  Le rnktal airisi k i u i t  se  
diposc contre les parois soiis la fornie d'un miroir lirillarit e t  coiiipnct, de  
couleur gris d'acier foncE ; i l  es t  dur  et  cassant, conihiisiiblt: 5 iiric 
teiiipCi~atiire k I e ~ 6 r ,  iii:itt,nr~ii:il)le par tiiiis les acides, rnr'rrie par l'cnii 
rCgnlti, et par les I e s s i ~ e s  alcnliiirs, mais soliilile dans u n  rnélange de  
potasse caustique et d'hg-poclilorite de soude. 

l'roprie'te's. - Le tiirigslimc séparé de I'acidc t~irigstiqiie est ilri[: 
~ ~ o u d r e  d7;~s1iect 1r iBt; i l l i~~i i~, .pl11~ r6fracl:iire qiic le  i r iol~l idéne;  on iic 
peut le foridre qu'en le carbiiixrit e t  sous I'iiilliiciiice de l 'arc voltaïquo. 
La dcusitC d u  111ét:il est doublc de celle du  iiiolg-t~tli.iie et bg;ilc A 18,O 
cnviroii. 

Sa rlialeiir spbcifiqiie est Pgale i 0,0554. 
L'osygérie et le soiifre ne  I ' a t t a r p i i t  qu'a iirie t,cnipCratiire éIr.\-ke. 
Le clilore, le brome et l'iode s'iiiiisseiit avec lui sous I'iiifliience d'une 

tenilkratliire rriodéi&, cri dkvclopp:irit beaucoiip de clinleur; l'acide 
azotiqne Ic co~ivertit  e n  acide tiirigstiqiie ; les acides sulfiiriqiie e t  clilor- 
ligdricpe ii'oiit qii'iirie action ti'èç-faible. 

La potassccaint iqne e n  solution coiiccriti*de et cliaucle le  dissout avec 
ditfagcnicnt d'1iydi~ogi:ne. 

On voit qu'il  cxistci qiii:lqiics diffkrcnccs, ail point rlc ~ ~ i c  cliirriiqiic, 
entre le riifilal olilenu par ln rkductioii de l'acide ou d u  tiirigstate acide 
et  celui pliis coinpact olitcnu akrc les clilorures p:ir le proctdti de  
!UN. \Ymlilcr et V.  Kslar. II est pro1):iI~le qii'elles dépendent d ' m e  
ini1)umt6. 

Analyse. - Avec de  fortes étincelles dans le  clilorure on peut obser- 
ver les raies siiivaiitcs : 551,3 (assez vive) ; 549 , i ;  522,3 (assez vive) ; 
505,3 (assez vive) ; 488,7 ; 484 ,2  (assez vive). 

Les composés de tungstixie se cornportent cornnic ceux d u  molg-bdErie 
avec le carhonate de soude dans la flnrrirne de réduction. 

Trnit,ks coniriie il a kt6 dit poiir l e  inolyhtli:ne, ils doiirient sur  les ban- 
del(,ttes dc papier les rknctioris siiivarites : 1" coloration niillc avec le  
cyanure jaune;  2 h o l o r a t i o n  hleuc avec le sel d'étain; 5" coloration 
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G66 ~ 1 1 1 ~ 1 1 ~  GEXÉL~LE.  

li1cii;tre ou verdi t re  par le snl~l iydrate  d'ammoniaqne et  l'acide chlor- 
hydrique (Bunsen j . 

Le turigstéric est toujours ramené pour l e  dosage à l'état d'acide 
tungstique. 

Équivalent, poids atomique.- L'dquivalerit de cc corps a t itE étaldi 
par  un grand nonibre d'expérimentateuru, cil pesant l e  rnétal dcrivé par 
rcdiiction d'un poids connu d'acide tiingstiqiie au  moyen de l'hydro- 
géne, ou inversement par  la tli.Lerrninntion dii poids d'acide tungstiqiie 
formr: avec une qiiantit,k connue de rnbtal (Sclineirlcr, Dumas, B. 1:. Nar- 
c l i a i~d) .  Les rèsultats s'accordent pour l a  valeur 3Y ou  TLI= 184, \Y011 
Tu = 92. Ilnris Ics tiiiigstatcs neutres l e  rapport entre l'osygime de la 
hase et celiii d e  I'acidc est égal à 1/3,  d'où découle l a  1iéccssit6 de dori- 
lier à l 'acide tungstiqiie la formule WO' ou M'Os ou u n  multiple. 

La clialeiir atorniqiic pour  +Y= 184 est @ale à G,l/k. 
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CHAPITRE Xt 

CINOUIÈME F A M I L L E  - VANADIUM, N IOBIUM,  TANTALE 

Le vanadium, le riiobium et IF t;intal(: se raliprochcnt par le  type par- 
ticulier de leurs oxydes acides ReOs, type qui les range à chté de l'acide 
plios1h)rique P1i205. Certains composés naturels cristallisant avec la 
m h e  forme ne diffèrent, di1 reste, entre eux que par la sii1)stitulioii 
de l'acide vari:idique A-l'acide pliospliorique ; telles surit la vaiiadiiiite et 
la pyromorpliite : 

3 (VW5 . 3 P b O )  . PbC1" 3 . 3 P b 0 )  . PbCle. 

Des relations d'isoririopliisnie t rk - remarq i iah les  mises en lumière 
par les beaux travaux de 31. hrarignac tendent à établir, au  moins pour 
l'lin des niétaux de  cette famille, le  niobium, u n  lien avec les mé- 
taux de 1:i faiiiille d u  tuiilrstbrie et  de  celle d u  titane. Les niétaus de 

? 
In cinquiiinie farriille serviraierit ainsi de trait d'union eritre ceux de  la 
quatriiime et  de  la sisiiirile. Les relations dont il s'agii sont fondées 
sur l'isornorpliisine des lluotitnn:itcs, des oxylluoriiohatcs et des 0x7- 
fluotiingst,nl.cs. 1,es formiiles siiiv;inles mrintrerit, cri effet,, ~ I I F  1~:s grou- 
periierits TiFlC7 KhOFP e t  W O e F l e  peuvent se substituer l'uii à l 'autre 
bis des cornlinaisoris, sans cil altérer la forme : 

Sont iooriiorplies eritre eux les composés : 

2 K F l . T i F l - ' . I I W ;  2 K F 1 . K b O F 1 5 . 1 P O ;  2KFl.WO'Fl?II 'O.  

Sont également isoinorplics m i r e  eux les composés : 

f3uFIV TiFl6  . 4112 O ;  CuF12 . i'Ç'hOF1" 411" ; €iuF12 . W02F12 .411P0. 
En d'autres terrries, K b O  tiquivaut TiFll et WOZ Cqiiiwiit à TiFle,  

a u  point de vue d e  I ' i so~nor~l i i s ine  et  des substitutions. 
Les niétaux de cette famille sont peu connus à l'état de libertk ; l e  

vanadiu~ri,  qui est le ~r i ieux étudié des trois, n'a pu être isolé tout à Sail 
pur  ; tous trois sont fort rares et n'ont pas d'application. On ernploie 
depuis peu les composés vanadiques dans l'impression des tissus, pour 
développer lc noir d'aniline. 
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Vanadium. 

En  1 8 0 1 ,  Del Rin ,  professeur de  niinérnlogic A Jlcuicn, crut  recon- 
naître daris le ~ilorrib brun de Zirnspan I'existcnce d'iin mtilal distinct du 
clirome et  de l 'wanii im ; il lui donria Ic nom d'krythroniunz, i cause de 
la belle coiilcnr rouge (pie prenaient scs sels sous I'irifliience du  feu ct 
des acides (Lclkc de hlex. de 1Iuiiiholtlt i I'Iiistitiit, dotée de Ncxico 
le 2 riicsçidor an XI (21 juin 1 8 0 5 ) ,  Cilberls Annnlen, t .  XVIII, p. 122) .  
Uii peu pliis tard il rcvon:iit sur  son opiniori e t  décrivait le plonilr brun 
d c  Zini :~p~ii  c~rrirrie nn  cliromate bnsiqne de plonib, contcnarit 80,72 
tI'osg.de d e  plonib et l/L,8O d'acide cliroiniqiic (Annole de Cicncias na- 
lurales d a  .llclrlritb, 1804) .  l in 1805, Collct 1)escostils émit 1;i r i i h c  opi- 
nion cil publitiiit dans 1r:s Annalt7s de Cl~imie ,  t. ClII, p. 268, l 'h inlyse 
de la mine brune d e  ploinb de Zirnapan au ,Mexique, ewvoyée par 
A .  IIzi~nboldt el dans laquelle Del l i io  i l i l  avoir tlc'couverl un nouceriu 
m?'lal. Est-ce i In suite d'une cor.respond:irice Wcliiingée avec Descostils 
que Del Rio tit:iit revenu siir sa p r e r r i i h  i d k ?  C'est cc qu'il rious 
est impossible de dixidcr. 

Sefsti,iirri, cil 4830, isola lin rioiiveaii riiktal d'un fer 1:t tlcs scories 
d'affinage de Talierg ; i l  lui donna le iiorn de calindiuin. Voiri dnris 
qiiellcs circonstnrices fut faite cette d<coiivei.te : Iiinrnaiin avait iiidiqué 
uri procédé pour reco~"ri:~itrc ni1 f'cr c:issniit à froid, proctidS coiisist;irit 
A recliei~clier si p:ir le  tr:iitrirnciit i l'acide t:liloiliyli~irjiie il reste ou iiori 
une  ~ m u d r e  0oii.e irisolii1)lc. Eii es:iiriin:irit par cette rri<tliodc le fer 
de Tabcrg corisidéré coiriiric esccptioiiriollor~it!iit doux e t  tenace, il  fut 
étonriti d'y observer à u n  degi-é ni;irqiié In réaction des fers cassants 
(résidu piilvdriilcnt noir,  aprés dissoliition dniis l'acide cliloih$riqiie). 
L'étnde plus approfondie dc cette poudre noire Ir: coriiliiisit i en isoler 
iiii Clérnciit se r;ip~iror:Ii;iiit i ln fois (111 c:lii*oriie ct de l'iiraiiiiirii. 

l'eu de tcinps qi"'s Iapul~l icat iorr  d u  travail de Scfsti,6iri, Kmlilcr 
recoiiiiiit la prrisciice (lu rriéinc iiiétnl d:iiis le miiicr:ii de Zi i i ia~~nn appor- 
té par t lun~bolt ,  inoriti;iiit aiiisi qiie Ilcl l i io avait e u  luit  de icvrriiï 
sur ses pas. 

&'La.! naturel. - Tout cri icst:irit iiri rii<tal très-rare, le v:iiiadiiini a 
&té reiicoiitré en petites quantités dans u n  assez grand norribre de  pro- 
duits variés du règne iniiiriral. 011 a signalé sa  priiscnce : daris la vana- 
d i n i k  ou mine brune d e  plornb : variadate de plomb associc) au chlo- 
rure de  plonili ; dans le  fer d c  Tabcrg et  les scories d'af'firiage d c  ces 
fers (Sefstrorri) ; dans certaines pccliblerides (urnnpeclicrz) impures 
contenant de l'arseiiic, di1 cuivre, di1 fer, di1 ploirib, di1 zinc et  d u  
cobalt, à Jo;icliimstalil et à Johnnn-Geoigcnstadt (Wmliler, Annalen 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C ~ Y Q U ~ ~ J ~ E  FAMILLE. - VAKADIUN. 669 

der Chimie und Pharmacie, t.  XLI, p. 345) ; qiielyues onces ont fouriii 
près de 1 granilrie d'acide vanadique. 

Scliubin a trouvé le  variadiiirn dans les niirierais, la fonte brute  ciii- 
vrifiire et les cuivres rioirs pioveriaiil du gouveriiement de  Pern i ;  la 
foritc contenait près de 2 pour 100 de vanadium pour 76 de  fcr et 12,s 
de cuivre; le cuivre noir reiif'eriiiait 1,21 poiir 1 0 0  de  vaii:idiuni poiir 
9O,5 de cuivrc e t  6 , l Ï  de f e r ;  les griis cuivrifëres dails lesquels oii 
reconnaiswit aii rriicroscope des gr:iins de variadate de  ciiivre donnaieiit 
en certains eiidi-oik 0,53 polir 1 0 0  (le v;inadiiim. 

Roscoe a retiré la rriatiére première qui  a servi à soii beau travail sur  
le vanadiiim (Annnlen der Chernie und Pliarrlzacie, Szipplérnents, 
t. TI, 1) .  77  ; 1. VII, p. 70 ; t .  VIII, p. (35) d'un résidu dc I'esploitaliori 
~iiélallurgiquc de coiiclicts cuivrifércs conteriucs daris 1 ~ s  grés irifërieur.~ 
ct keuprieris du trias, dldcrby et à Ilattnirii-Sairit-Ai~(lre\vs, dans le 
Cliesliire. Les couches liorizontales d e  ce grés coritieriiicnt de la inala- 
cliite, de l'aziirite, de  la gilène, des traces d'argent, des oxydes noirs de  
cobalt et de nicltel, de la pyrolusite, de l'oxpde b r ~ i n  de fer e t  di1 sul- 
i'iite de hnr$e. L i  où si: rrncnritre le vaiindiiirn, le grbs est t twl re  rt a 
une couleur claire. Le iiiirierai C.t.ait piilvérisi: et tipiiisé par l'acide 
clilorliydïiquc; la liqueur oxydée par une addition de chlorure de 
chaux i ta i t  précipitFe par uri lait de  cliaux ; le précipite corilenait d c  
l'oxyde de  ploriib, de  l'oxgde de fcr, de l'acide arséiiique et de l'acide 
v;iiiadiqiie (2 pour 100:1, tandis que la liqiieiir reteri:iit le nickel, Ie 
cobalt et le  cuivre. 

En préparant l'aluminate de soude avec la bauxite (alumine hÿdratkc 
avec oxyde de  fer),  AI. II. 1)evillc a vu se diooser, dans une solilLion 
conser-vée loriglenips eii flacons fermés, des cristaux oct:lédriqiics, ineo- 
lorcs, e t  donnant une soliiiiori rouge, avec di:g;igenii!rit de clilorc, lors- 
qu'on Ics traitait par de I'acidc cliloi~lijdi-irliic. Ccs crist:iiix rcnf'er- 
niaierit : pliosl~hxte neutre de soude 95,4,  van;idate de soude neutre 4,6 
(Annales de Chimie et de  l'hgsique, (3),  t.  LXI, p. 309) .  Le inCine savant 
11 recoriiiii In présence du  v;iiiadiiirn dans la crjolitlie (0,00018), dans 
le rutile (0",323 poiir .100), dans In cririte dc Uatii:is (traces). 

AI. Beaiivallct :i trouvé le wiiadiuiri ~ : I I I S  les :irgiles des eiiviroiis de 
I'aris (Gciitillp) et 11. Terreil dans les argiles ïéfiact:iires de Foi-ges-les- 
Eans. Ces cscniples siiffiscnt pour montrer 1:i grande diSfusion de ce 
~ l l é t d .  

Prklmmtion. - L'extraction du  vanadium est unc opération t h -  
délicale el qui a exercé la sagacité de  beaiicoiip d e  s;ivanls. La matière 
prerriii:re qui  scrt dirccteriieiit ou indirectcrneiit est toujours l'acide 
v;iii;idiqiir, (lurit nous 6tiidicroris plus  tard la sérxiratioii et la piiriliciiti~n. 
Uii rriÊlange intime d'acide vantidirpie et  de  cliarbori chnuflé au  rouge 
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dans u n  courant de chlore fournit u n  liquide ~ o l a t i l  considéré pendant 
lorigterrips corrirne d u  perclilorurc de wiiadiurn, mais qui  contient de 
l'oxygène et réporid à 1;i foirriule VOC13, cornriie l'a montré Roscoe. 
C'est avec ce produit que l'on a tent6 la séparation d u  rriétal. Berzdius 
c1iaufS:iit I'osychloriire avec d u  gaz animoniac e t  n'obtenait que I'azo- 
ture  d e  vanadium. La poudre noire qu'il isolait par  l'action du potas- 
siiirn sui. l'acidc v;inadique, 1 haiitt: ternp6raliire, était 1111 mélange 
d'oxydes iriféricurs. 

Schnfarik' indique comme le meilleur procédé pour obtenir le \-ana- 
diuni rriétallique de faire passer A travers u n  tube de verre cliniifft; au 
rouge de l ' h y d r o g h c  cliargé de vapeurs de clilorure (osyclilorui-c 
7:OC13) de  vanadiurri ; l e  tube se revbt d'une croûte niiroitaiiie du cdt6 
du  verre, cristalline, d'un gris de fer foncé avec reflets niétallirjues brii- 
ni t res  de l 'autre côté. D'après Roscoe, ce produit n'est pas d u  variadiuin, 
mais seulement iin inClange ti'ouyclilorures nioins riclics en clilorc. 
AlirEs avoir dit  quclqiies mots des tcnt,ntives irifriic:tiiciises nu erioniies, 
entrons daris qiiclqucs dét;iils sur  1'esliEricnce d c  11. Roscoe qui a fourni 
à ce cliirniste e~riiiierit sinon d u  vanadiuni tout a fait pur ,  au moiris uil 
produit ti&-approché. Pour atteiii(1i.e le but ,  on doit rcnoiicer à I'eniploi 
de toute subslarice coiitmarit de I'oy-@ne, oxydes ou oxyclilorures. 
L'auteur réduit au  roiige  if le h i c l ~ l o r u r ~  de  vanadiuru, VCI" par l'hy- 
drogène pur  et sec, dans u n  tulie e n  porcelaine. L'opération dure de 40 
à 80 heures, pour  déconiposcr eritièreiilcnt 3 B 4 grainmes de clilorure; 
corrinie pendant ce long teirips les moindres traces d'hiiinidiié ou d'air 
d i î fus~es  dans l'atmosplièrc d u  tulie finiraient par  oxuder l e  produit, il 
est indispensal~le, si l 'on veut réussir, de  n e  rit:gligcr aiicune precau- 
tion : purification complète et dessiccation :ilisolue du  gaz IigdrogEne, 
éliiriiiiation des rnoindres traces d'oxygéiie par soli passage 3 travers 
urie colorine de pl~itirie slioiigieux cliaufLk, joiiils aussi p:irfaits qu'oii 
peut les réaliser, tcllt!s sont les principales indications 3 remplir.  Alal- 
gré  cela, dans beaucoup d'expériences, le niét:il obtenu n'alisorbait eii 
passant A l'état d'acide vanaclique qiie 49 à 67 poiir 100 d'oxg-géne, nu 
lieu de 78 qii'exige la théorie. 

La figure 2 i 8  représente le tube  dans lcquel s 7 0 p h e  ln rkduction du 
chlorure e t  l e  dépositif imaginé par l'auteur pour évitcr la présence 
de l 'air cl de l'humidité. Lorsque le tulie eii porcelaiiie ED, luté esté- 
rieurerrient, est porté. au rouge vif claiis 5 3  partie Il, et lorsque tout l'air 
est expulse par  u n  courant d'hydrogérie pur  e t  sec, entrant en G et  sor- 
tant  e n  A,  on brise la pointe d u  petit tube B coritenant les cristaux de 
biclilorure, e t  en renversant celui-ci, on fait tomber le produit dans la 

1. Amiales de Chirnze e l  de Pl~ys iqrre ,  (S), t. LV, p. 484. 
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nacelle C que l'on anléne dans la  partie chaude e n  t i rant  à soi le  fil de 
platine IIE. F est u n  manchon en verIe rempli de  pararfine pour rendre 
irnpcrrn~ables les jointe e n  caoiilchouc. 

Fig. 2%. - Préparation du vaosdium (Roscoe). 

Le bichlorure de variadiuni servaiit dans cette exl)érience se prépare 
de la manière suivante : 1" l'acide vanadique V%05 est converti en 
oxychlorure par l'action cornbinéc d u  clilore ct d u  cliarbori; 2" l'osy- 
chlorure est trarisfornié e n  azoture V A z b a r  l'action de l'ariimoiiiaque 
gazeiisc ct  la calcinat,ion d u  produit fornié; 3VI'azotiirc es1 cliangé en 
tétrachloriirc V C l d  par l'action di1 c~lilorc sec a u  rouge. Ce infime pro- 
duit s'oblierit plus sirn~ilcrnerit en dirigeant les vapeurs d'oxyclrlorure 
mélangks à du  clilore à travers un  long tulie cliauf'fk au  r o ~ i g e e t  rem- 
pli de charbon pur ;  4" le  tétrachlorure est enfin particllerrieiit i&luil 
p u  l'lijdrogbric au rouge sorribrc et  coriverti en hichlorure solide e t  
cristallisé VCI2, qiii est traité cornrnc nous l'avons vu plus haut. 

Ainsi préparé, le  vanadium inétallique se présentc sous la forriic d 'une 
poudre gris c lair ;  au  microscope elle est d ' a f~parence  cristalline, blanc 
d'argent et douée d'kclat mëtnllique. La poutlrc rie s 'agglorrii~e pas par  
ilne forte corripression et  n'est pas niagriétique. Sa derisitC à 1:' est égale 
à 5 ' 5 .  Le vanadium métalliqiie ne s'altère pas i la tempti.ature ordi- 
naire d;iris l 'air sec ou humide ;  oii peut le niouiller plusieurs filis avec 
de l'eau et le  séclicr dans le  f ide siiris observer la nioiiidre aiigrneiitn- - 
lia11 de poids. Cliauffë rapiderrie~it daris I'oxygéric ou projelé daiis uric 
flairirrie, il brùle  e n  belles gerbes d'étiiicellcs. Cliauffi avec prknutioi i ,  
il brule à l'air e t  se convertit d'abord e n  u n  oxgde brun  qiii, 1-#cliaiiSSL: 
à l 'air, subit une nouvelle coiribustion acconipagiiée d'incandescence et  
donrie le tritosyde noir, puis le t é t r o q d e  bleu et enfin le  peiitoxgde ou 
acide variadique. 

L'acitle c l i lo rhydr icp  froid ou cliniid n'attaque pas le v;rriadiuin . 
L'acide sulïurique ktcndu ou concentré est saris action à froid;  l'acide 

concentré le dissout i cliaud cri se color,arit eri jaurie vert ;  l'acide fluor- 
hydrique le  dissout lcnlcrricnt, en dégagearit de 1'lijdi.cigL:rie et en don- 
narit une liiiueur veite. L'acide amtique i ~i'iiiiporle quel degré de dilu- 
tion l'ox5.de et  fourriil urie l iqueur  bleuc, en dégageant des balleurs 
riitreuses. Ciie lessive de soude n'agit ni à froid n i  à chaud;  mais si I'ori 
iritrodiiit la poudre mrlitallique dans la soude caustique eri fusion, il se 
dégage de l'hydrogèiie et il se forriie du  vaiiadlite. 
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La poudre métallique obtrnue par réduction contient toiijours une 
certaine quaiitité d'ligdrogéiie allant quelquefois jiisqii'à 1 , 3  poiir 100.  

Le variadiiirri brûle  daris le clilore c l  se  cliarigc cri tétiiiclilor~ire ; il 
absorbe l'azote i chaud et se  coiiibine directerumt akec lui  sous forrric 
d'azoturc dc couleur bronze. Lc riiét;il réduit à une ternliératurc Elevée 
la silice du  verre  ct  de la porcelairie ct forme iiri siliciure ; il s'allie 
égal(:riient ail plalirie. 

Iloscoc a olitcilu par  sa iiiélliode uii produit rciiferrnarit '35 pour 100 
de nietal pur. 
CSU!]". - n-111s. 
Analyse. - Avec; de fortes étiricellos d:iiis le cliloiiire, oii ohticrd les 

raies suivaiitcs : 6.11,0; 6 0 8 , 9 ;  603, '3; 572,s; 569 ,7  (f i iblc) ;  445,9 
(faible); 410,7; 4 3 8 , 9  (faible); G S , 4 ;  457,9 .  

Un mélange de coiriposé vanadique, de carbonate de soude et de sal- 
pêtre chniil'fi: nu rouge vif sur  iiiie spirale rriirice de platirie, daris ln 
flanirric d'un bec Biiriscii, doniie une masse Soiidue jaune clair dont la 
soliitiori, acicliil~x avec de l'acide acdtiqiic, précipite en jauiic par le 
nitrate d'argent.  La n h n e  perle dissoute c i t  évaporde avec de I'eaii régile 
Soiiriiit uiie solutiori j:iurie passxit au bleu après additioii d c  sel d'ktriiii. 
Si la perle rerifermc pass~ablcriient d'acidc variadique, elle doniie une 
coloration brun-jaune par  l'acide clilorliylriqiie concentid. 

Avec le  horax, lcs coiiiposks variadiqucs donnent au feu d'oxyda- 
tion une perle jaiine-vcrrlitre devri~iaiit verte ail feu de rétliictiori 
(Burisen). 

On dose le  variadiurn à 1'C:tat d'acide vanadirpie ou de sesquioxyde 
Y2(j3 produit en réduisant l'acide variadique par  l'hydrogéne. 

Equiva1ent. - L'éqiiiv:driiit du wriadiiirii se cl6terriiine ti+s-exacte- 
rncrit par la réduction d e  l'acide vanatliqiie au  nioyeri de I ' l i~di~ogènc ; 
la réaction est très-nette e t  donrio dos résultats constants, coniine le 
niontreiit les rionibres t rouvis  par Ucrzdius corriparès i ceux de Iloscoe 
1wur la  perbc 6proiivcie. La ml(:iir dii poids ;itorniqiie ne  dtipeiid donc 
pas dc l'e.;péricnce, niais de la Sorrniile at.trihiitic i l'acide mnndirlue. 011 
est tombé à ce sujet dans la n i h e  crreiir qu'à propos de l'ur;iiiiurn, à 
cause de la résistance E~~rouviic pour éliniiiier Je derriior ntoriic d'osy- 
gerie. 

BeixQlius corisid6rait l 'ox~cl i loiure volatil, bouil1a;it r e r s  130°, obtenu 
par l'action d u  clilorc sur  u n  rriêlnnge do cliarbnri e t  d'acide v:iudiqiie, 
coriinic le  chlorure corrcspondaiit Ü l'acide variadiqiic, et le siipposait 
rQductible pnr l'hydrogène au roiicye a v c c  iriisc en liberté du iriktal. 

O. ' 
En réalité il obtcriiiit lin oxyde iriféricur stable. Cettc erreiir entrai- 

nant pour les wnatlates Ir: i-:ipport 4 : 5 critre 1'oxygi:rie de la hase et 
ccliii de  l'acide, il Sut conduit à doriiicr à l'acide variadicpc 1;i forniule 
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Y03 ou F203 . V2 O3 + IIb donnait d'après lui V 2 0  + 2 II", tandis 
qu'en réalité on a V ' 0 5  + II' = V'03  + 2 IF O. 

Berzélius fbrrnulait de la rnaniére suivante l'action du clilore s u r  le 
suboxgdc P O  : 

3 V ' O + 1 2 C l  = V20"4VCP; 

la véritable équatiori est 

Le V2 dc Berzilius n'était qu'un oxvde VVOP irrédiictiblo et  analogue 
a l'oxyle d 'uranium Vre 0% (urangle) . 

Avec les aricicnrics foriiiules le poids atorriique est V = G S , 5  ; avec les 
nouvelles on a V = 5 1,3. 

Ajoutoris qiie. les expressions modifiées s'accordcrit avec l'ensemble 
dcs travaux (le Iluscoe sur lcs coiripnsth du vanadium et qii'aucuii doute 
n'est plus possible sur l'opportunité de leur  adoption. 

Niobium et tantale. 

Ces métaux ii'orit été obtcnus q u ' i  l'état de  poudres noires, sans aucun 
g:ige de pureté, dans des tciitatives de  rkluct ion des fluotnntalntcs et des 
fluoniolntes p;ir le sodium. O n  les trouve généralenient associés, d;iiis des 
minéraux rares, dont qiielqiics-uns, tels qiie le  pg.rochlore, l'yllrotanta- 
lite, la fergusonite, l 'eusénite, reni'errrierit égderrieiit les niétaux de la 
cérite et de la gndol~iiite (voyez page Gag). Outre ces espi:ces dfji sigiia- 
lées plus li:iiit, rious citerons : les niobites ou colombites d u  Groeiiland, 
du  Cuririecticut e t  de Budeniriais en Baviére, qii'ori doit considérer dans 
leur partie essen~ielle cornme des niobates e t  des taritalates de  fer et de 

ni:ingniièse les lantalites, dont  la corriposition est ana- 

logue, rrinis qu i  contiennent pro~)ortionnellerilent plus d'acide taritalique ; 
la woclilvrite ou silico-zii,corio-nioliate di: cliriux; l'œscliyriite ou nioboti- 
t m a t e  de chaux. 

L'attention a été éveillée dès 1 8 0 1  sur  I'existericc d e  ces inétnur par  
IIatcliett et E1iebci.g. Ils ont fait depuis l'objet de riorribreuses reclierches, 
doiit Iris plus inipoilüntes sont dues i \Tollaston, à II. llose et enfiii i 
llarignnc. Ce deriiiw a jeté u n  grand jour sur  cette question, restbe lorig- 
teiii1)dri:s-obscui,e. 

Les résiilhts de ces travaux iritéiesserit plulot les coiiibiriaisoiis du 
niobiurri et d u  tmitale que les nibtaus eux-niêiries. 

Tout récemrnerit, cependant, 11. Roscoe a publié quelques riouveaw 
docunients sur  la préparation et les propriétés du  riiobiuiri niiitnlliqiie. 
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La préparation est difficile e t  exige les mêmes précautions que celle du 
vanadium; le métal  se dépose sous la forme d'une croûte hrillniite, f r a  
gile, d'un gris d'acier, lorsqu'on fait passer à travers u n  tube de verre 
chauffé au roiige des v a p u r s  de perclilorure de niohiiini (fil) Clj) mdnii- 
gées d'hgdrogknc. Aprés refroidissemeiit, on détache la croûte niétal- 
l iquc et  on la réctiaiiffe à une  température plus élevke (rouge vif),  dans 
u n  courant d'liytlrogéiic sec, j~ i squ 'à  ce qu'il ne  se dégage plus d'acide 
clilorhydrique. 3Ialgi.é cela, le  produit retient toujours u n  p u  de clilo- 
rure.  11 ne constitue pris u n  hydrure, car il n e  reiii'ernie que 0 ,27  pour 
1 0 0  d'hgdro,' w i e .  

A I Y ,  la derisité du rriétal est égale i 7,06. 
Sous l'influence de la chaleur, il prend feu dans l'air ou d m s  le 

chlore et se c o n x r t i t  cri acide niobique S1i2f15, cil passant d':il~ord i 
l'état d'oxyde bleu,  ou en perclilorure ShCP.  

Les acides cliloiligclric~iie C L  n i t r ique ,  airisi que l'can rixgalc, ne  
l 'athqucnt pas. L'acide sulfurique co~iceritré le dissout cri doiiiiarit iiiie 
solution incolore. 
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CIIXPITRE XII 

S I X I ~ M E  F A M I L L E  - Z I R C O N I U M ,  T I T A N E ,  É T A I N  

Les i;l6meiits d e  cette faniille auraielit pu aussi bien prendre place 
parmi les métalloides, à la suite du  carbone e t  du  silicium, qiic parini 
les métaux. Par  leurs  propriétés pliysicjues, le titane et le zirconium se 
rapprodm", en et'fet, bcaiicoiip plus di1 siliciiiril que de tout autre tilé- 
merit; l'étairi seul possède lm caracthes des véritnt~lcs iriétaux, l'éclat, 
la ductilité e t  la nialléabilitè. Au point de vue chimique, d'autre part, 
il existe des relations t r è ~ - m a ~ ~ i i é e s  entre  le carbone, le siliciurn, le 
titane, le zircoriium et  l'htniri. Leurs combiiinisons correspoiidnntes np- 
partiennerit aiix rriFrnes t p s  et acciiserrt très-netterrierit leur caractkre 
d'élérrients qiiatli~ivalcrits ou tétratorniqiies ; l'isomorpliisiiie et les deiisi- 
bCs de vapeur vieiirierit à l 'appui de ces rapprochen-ierrts: 

La densité de  vapeur du  clilorure de silicium avait conduit N I .  Duriias 
et  hlaiignac à adopter pour ce corps la formule SiCl"[SiCl", au lieu de  
SiCl"SiCl"], coninie le voulait Berzéliiis. En effet, on  n'arrive pas avec 
SiCP à exprirner eii iionilires entiers la condensation des cléments coin- 
binés : 1 atoriie aricieii (21) ou l volurrie de  silicium en vnpeur + 3 vo- 
Iurries dc clilore ( 1 0 6 , s )  doriiierit 1 2 7 , s .  Ce iiorribre niultiplic'! par 
0 ,0602 ,  densité de l'hydrogène, fournit l e  produit 8 , 8 2 3  qui est égal 

a 
i7t - fois la dcnsité (le vapeur d u  clilorure (5,89). Par conséqiient 

2 
5 I aloriie aricieri de silicium t 3 atoincs de chlore doririent - voluiiies a 

a 
dc conipose ou \-olnmes d e  ctilorurc d e  siliciurn ; au coiitraiie, a 
l atome riouveau ( 2 8 )  ou iI volurne de vnpeur de silicium + 4 ~ o l u n i e s  
de  clilore (1 4 2 )  = 1 7 0 .  Ce nombre multiplié par  0 , 0 0 2  foiirriit le pro- 
dui t  .li,764 = 2 . 5 , 8 8 .  Le clilorure SiCl' correspond donc 5 2 vo- 
Bumcs ~ I Z C I I X .  

11 en est dc inêiiie pour le  chlorure de zirconium, que l'on représen- 
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tait  par ZrCIS avant les travaux de 3111. Deville c t  Troost, en prenant 
n 

y .- t-J 
~i -68 : ( 6 8  + 3 .  35,5) O,OG(32 = 1 2 , 0 7 5  =: .8 ,0  (densité de va- 2 
peur du  cltlorure de zirconiuiri). Avec 13 formule SrCl'  et Z r = 9 0  on 
a (O0 t 4 x 3 5 , s )  0 , 0 6 9 2  = i6 ,05 = 2 . 8,O. (Deville e t  Troost, M i -  
m o i r e  sur les densités d e  unpeurs  à des tempéra tures  très-dlevées. 
Annales  de  Chimie et Se  Physique,  (3 ) ,  t. LVIII, p. 281.) 

Il résulte de  la que la zircone et  l'acide silicique doiverit être tous 
deux reliréserités par  des forrriules di1 type [fi Oe] no2. G. Rose' s'est 
iarigé 3 ccttc opiriiori, cri l 'appupri t  pa r  uiie observatioli iiriportante : 
l a  forrriiilc L r O g  expliqiie I'isoiriorptiisme souvent signalé de l'acide 
titnriiquc (rutile) et d u  zircon (silicate de zircone). E n  effet, BInriçnac 
a p t î a i t  connaître (Annales  des Mines, ( 5 ) ,  t .  XV, p. 221) l'isonior- 
pliisine des fluotitaiiates, des fluosilicates c t  des fluostaniiatcs, ccttc 
rclation pcrrncttait de  supposcr qiie, dans certaines conditions, l'acide 
silicique pourrait être isornorplie avec l'acide titanique et  que, par con- 
séquent, le zircon (Zi.Oa . S i  Oe), composé de deux élkments isomorphes 
avec u n  inêrrie troisièrne, le  serait également, cornnie l'observation le 
~ I ' O L I ~ : .  11 est w a i  qiie düris le zircon ordinaire les proportions rela- 
tives de zircone ct de  silice présentent Urie constance qiii rie s'observe 
pas liiiibituellemerit dans les composks rcnferrinlint des substances iso- 
iiiorplics ; mais or1 conriait d'autres coinbinaisoris de ces dcux oxydcs 
d m s  des rapports différents d e  ceux que préscrite le zircon et qiii 
n'cn dil'fkrent point c e p i d a n t  par leur forme cristalline (nuerbachite, 
cerstedite). En dcriiier lieu, par  une  étude très-remarquable des fluozir- 
coriatcs, IIarignac (-4nnales d e  Chimie et de I'hysigue, ( 5 ) ,  t .  LX, 
p. 257) n'a laissé aucun doute sur  la nécessité d'adopter le  poids ato- 
iriiqi~eproposé par  N I .  Deville e t  Troost. 

Les composés biri;iires saturés d u  carlioiie, d u  l ihr ie  ct  dc I'étaiii 
avaierit été, dés le  début, r:ittnchés au type [R,,B" ou R,,B2,,] RB2 : 

[Clv0211; 'ïi,,O',,; Sn,,.O',,-CllClb; TiJVCl'; SII,,CP], 
CO'; TiO'; S n 0 2 ; - C C l e ;  TiCIS; SnCle. 

On n'a donc eu que peu de  choscs à modifier à la notation de Bcrzé- 
l ius;  le tout s'est borné i doubler la valeur riurnbriquc de certains sg.111- 
Iiiiles e t  les exposants des éléments rcsttis intacts, coniirie le chlore. 

i\iJI. Ihfirinnii et. h p p a  ont moiitrri qii'cn bre Ics points d'tihiillition du 
bromure et  d u  clilorure de t h n e  il y a 1:i mêine dif'fércrice qu'entre 
ceux d u  bromure et du clilorure de silicium, 230' - 1 3 s 0 =  05 . Lc 

1. P o y p i z d o r f ~ s  Annalcn, t .  CVII, p. 602 ; G .  Rosc, 1s;~rnoiyiiisrne des nczdes siliciyue, 
s l a i z ~ i i q ~ t e  et  ~ i r con ique .  
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chlorure de siliciiim s'écrivant alors SiCl3, Ilofinrinn conclut à Ia né- 
cessité d'écrire le chlorure de titane TiC13. Kous savons que Ic paral- 
lélisme des composés a été rétabli en modifiant le  poids atorniqiie du 
silicium, et noil celui d u  titane. 

Zirconium. 

Klaproth fixa le premier l'attention des savants (1 789) siir iine t c m  
spéciale contenue dans le  zircon, e n  conil~inaison avec la silice. I X e  
ht étudiée, en 1824, par Berzélius, qui cn retira le radical zircoriiuni. 
Svariberg et  Noiliri a~irioricéreri t en 1843 que le zircon cor1 tient, outre 
la zircorie, deux autres terres inconnues, à l 'une desquelles ils doririércrit 
le nom de nor ine .  Berlin, Hermann et Blarignac n e '  purent confirmer 
les résultats de Svanberg. hlarignac affirme que rien dans ses ex+- 
ricnces ne lui a paru justifier I'idEe que la zircone ne  fût pas u n  p i n -  
cipe uniqne e t  parfaitement homoaime. En opérant s u r  une portion 
assez coiisidCrable de zircon, il fit passer la t,nt:ilité de la zirconi: à I'ktnt 
de fluozirconnte de potasse ; la solubilité et la cristallisation denieu- 
raient les rnémes du  comm,encement à In l in f .  

E n  1867 ,  Soiby crut  coriçtaler I'existcrice d'un nouveau r r i ~ k ~ l ,  le 
jargonium, qui  se révélait par  u n  spectre d'alisorption liés-net lors de  
l'examen spectral microscopique de ccrtains zircons ou  j:irgoiis " Un ail 
après, il  reconnut que le  phénomène était dû  à la présence de l'urarie. 

E t a t  na ture l .  - Le zirconium ne  sc rencontre que dans qiielqiics 
minéraux rares. Le zircon (silicate de zircone), dont la varidté rouge 
porte Ir. nom d'li~aciritlie,  est répandu dans Ics montagnes syénitiqiies 
de la côte siid-orientale d e  la KorvE.ge; on le  tmiive anssi prks de RIi;isk, 
a u  pied de l'Oural, dans les environs de l'Ilmensee, dans le sable voltma- 
~i iqi ie  de  l'Auvergne, à Ceg.lan et  dans quelques autres localités. 

L'aueibactiite est clrg3lc11ieriL uri silicate de zircone, d'une conipositiori 
différente de celle d u  zircon. Le nialakon est un  silicate Iiydrtité d e  
zircorie. 

Citons encore : I 'eudialgte, silicate de zii-cone, d'alnmiile, de sesqui- 
oxyde de fer e t  de chaux ; la kalapl i i te ,  silicate hydraté de zircone, de  
soude et de chaux ; la woehlerite, siliconiobatc de zircone, (le chaux ct  
de soude ; l 'œrstedtite,  silicotitanate de zircone hydrate. 

Prffparat ion.  - Ilerz4ius isola le zirconinrn en clmiiffant dans nri 
tube e n  verre oii en fer iin niClangc di: potassiurri et de fliiozircnriatt: de  

1. Lcs zircons employés étaient trks-piirs, i peine colorEs et  provenaient piolialileineiil de 
Ceylan. 

2. Les lapidaires donnent le nom de jargons de Ceylan aux zircons incolores ressemblant au 
diamant. 
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potasse. On doit prendre dans le  lavage et  le traitement ultérieur de ln 
niasse les rilémes précautions que dans la préparation du  bore aniorphe, 
le  prndiiit trks-divisé ayant de  la tendance à passer à travers les filtrcs 
dès que 1'011 a éliminé la majeure partie des sels. La poudre noire lnvéc 
i l 'eau par  décantation est mise e n  digestion pendant quelques lieures 
a w c  de l'acide clilorhgclriquc étendu de son poids d'eau, à 40°, pour 
enlever la zircone qui  s ' j  t r o u w  mélangée; on lave ensuite i l'eau 
cliargée de sel arrimoniac et enfiri à l'alcool. 

RI. Troost (Comptes rendus de l'Académie des sciences, t .  L U ,  
p. 409) obtient le zirconium amorphe et  pulvérulent par toutcs les 
metliodes qui servent préparer l'aluminium fondu et le  siliciiini eriç- 
td l i sé  : action d ~ i  sodium ou du  magnésium sur  la vapeur dr: cliloriirt: 
de zirconium dans u n  tulie de porcelaine chauffë au roiige ; action dit - 
sodium ail di1 magn6siiim oii d'lin indange  de  sodiiirn e t  de zinc sur  le  
c1ilor~ii.e do~ih lc  de zircoriium et  de  sodium, dans u n  creuset cliauffé. 

Le produit airis; préparé resserrilile de  la poussière de  cliarbon ; 
comprimé fortement, il se réunit en paillettes brillantes, analogues à de 
1:i plorribagiiie et conduit nia1 I'électi,icité. CliauSK dans le vide, puis 
refroidi, i l  prend feu a u  moment  de la reiilr6e de l'air ou lorsqu'ori le 
projette dans l'air.. A l'air, il prend feu bien avant le rouge, brûle tran- 

a emcnt qiiillemcrit et se convertit e n  zircone blanche, avec un fort d6g g 
de chaleur et de lumiérc. Le zirconium, qui  eoiitierit de l'liydratc de  
zirconc, tirûle en un  instant et donne lieu à des projections. Daris le nitrc 
oii le clilornlc dc potasse fnndii, il ne brûle pas avant le rouge. Il dé- 
compose l'acide cartioriique du carbonate dc  potasse quand on le  cli;iuffe 
a lcc  cc se l ;  i l  agit de même s u r  l'cau des hydrates alcalins foridiis. Les 
acides cliloi~liydi.iqiie e t  sulfurique concentrés, l'acide azotique aiiisi que 
l'eau rt:qale ne l'attnquenl que fiiiblement, mèine à cliaud ; l'acide 
fliiorligdriqiic le dissout au contraire à froid cri dégageant dc  I'hjdro- 
gène ; il en est de  même d'un mêlange d'acides fluorhydrique et nitri- 
cliie dorit la réaction est très-violente ; l'eau rég:ile ordinaire n'exerce 
d'action irinrqiibc q u ' l  cliaud. Les lcssivcs alcalines ne  le  dissol\ent pas. 
Le zirconium décomposc l'acide cliloilijdriqiic gazciix a u  roiige soriibre- 
et se cliaiige en cliloi.iire [ZrCl" IZr l2 .  Il décompose égalerrient l'acide 
siliciqiic au  roiiKc, cil mcttarit du siliciiiin m lilierté e t  cn donnant d r  
In zirr:o~ie. Le chlore s'y cornhine au  roiige snrnbre, avec u n  vif dégage- 
ment de chaleiir. 

Les propriétés cliiiriiques que nous venons d'énumérer sont aussi, i 
peu de  cliose prés, celles d u  zirconiurri cristallisé, obtenu par 11. Troost 
e n  réduisant le fliiozirconate d e  potassiiim par  I'aluininium, à la tcrnpé- 
rature de Susiori du fer. Le nlktal cristallisé ne se dis t ing~ie que par sa 
rësistarice A l'oxydation. Au rouge vif, daris l'oxygène, il ne subit au- 
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rune alt6ratioil ; ail ronge hlanc il  se recouvre d'une mince pellicule 
irisée d'oxyde qui préserve le  reste du  niétal. Ce n'est qu'à l a tempéra-  
t w e  i.le\ée du clialiiinenu osjliydricpie qu'il coinirierice à biùler .  Le 
clilorate de  potasse et  le salpktre fondus sont saris action. 

Pour [irCparer le zirconium cristallisé, or1 iritroduit dans u n  creusct 
A A 

cil c1i:irboii de cornue un  rriélarigc de 1 parlie de fluozircoriate de 
potasse et de 1,s partie d'aluriiiriiurn, et l 'on éléve la température jus- 
q ~ ~ ' ~ q ~ ' o i n t  de fusion du fer, en ln mairiteriant quelque teirips. Après 
Ir :  rcfroitlisseinerit, on troiive la snrfacc de  l'alurriiiiiuin couverte de 
I;!mcllcs cristallines superposées corrirric Ics friiillets d'lin livre. 011 
dissout l'aluniiriium dans l'acide chlorhydrique étendu de deux fois 
son volume d'eau. Le zirconium le  plus p u r  se trouve i la super- 
ficie; les 1:urielles que 1'011 obtient par  la dissolutioii coriiplétc surit 
formées d'uri alliage de  zirconium et  d'aluminium. La réduclion s'opiire 
dkji à une terripérnture peu élevée ; rnriis on  n'obtient d o r s  qu'un alliage. 
Dans cette esp6rience on peut remplace le fluo~ircoriate par  d u  clilo- 
rure double de zircoriiuni et de  sodium. 

U'après les analyses de hl.  Troost, le  produit renfernic: 08 pour 1 0 0  
de zirconiiiriî, 1,3 pour 1 0 0  d'üluiiiiriium et  0 , 7  de siliciiiiii. 

Si l'on dirige dans lin tube  en porcelaine, cliauffë au rouge et  corite- 
iiaiit de l';iliiininiuni, uri courant dlliydrogi:ne ni8laiigé de v a l m m  de  
clilorure de  zirconium, il reste une masse spongieuse d'apparence cris- 
t:illirie. Par  l 'é lectrol~se du  fluozircoriate de  sodium ou d u  cliloi.ure dou- 
Ide de zirconium et de  sodium, on voit se d8poser des feuillets cristnl- 
lisés rpii tli'co~~ipoxerit l'eau à froid et représentent probableiiieiit un  
alliage de  zircoriium et  de  sodiuiii. Le zircoriium crist;illik est dur ,  trbs 
brillant et pa r  sa couleur, son éclat e t  sa fragilité iessernblc à l'ariti- 
inoine. Les lailzelles se  cassent facilenierit suivant deux directions faismt 
entre elle-. un angle de 93' e t  incliriCes par rapport aux laces l a r g c ~  
de 103' ;  leur loririe pirai t  dériver d'un prisme inonoclinique. Sa deii- 
sité est égale i 4 , i5  et 3 peu près é g d e  h celle de la zirçorie. 11 est 
riioiris fusihle qne le silicium. 

II. Troost croit eiicore açoir obtenu le  zirconiuiii gr;ipliitoide, dans d r s  
conditions toutes spéciales, en. réduisant le zirconate dc: koude par lc  
fer 3 1 200° environ. 

Analgse. - AVPC dt: fortes étincelles dans le rliloriire nn a les m i r s  
suivantes : Gl4,O; G12,7;  481 ,5  ; 4 i 7 , 1  ; 473,S;  470 ,9 ;  468,6 ; 
4 1 5 , s  ; 414,9 (Sailile). 

Les composés du  zirconium ne  donnent pas de  réactions colorées carac- 
téristiques. 

Eous renvoyons pour les caractiircs a n a l ~ l i q u e s  aux conibinaisons de 
ce métal. 
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On dose généraleinent le métal e n  le précipitant sous la forme de 
zircone par  l'ammoniaque. 

Épiunlent.  - L'équivalent d u  zirconium a 616 dkterminé par Biir- 
zélius, qui analysa le  sulfate de zircone. Ses expérierices, calculées 
pour  la formule ZrOP, donnent pour  l'équivalent du  zirconium le nom- 
bre  44,68. Blariguac a trouvé, par  l 'andyse tri:s-soignée du  fluozirco- 
nate de potassiiiin, u n  narnbre lin peii plus fort, Zr = 45. JI. Deville est 
arrivé a u  même résultat par  celle d u  clilornre de zirconium, dont la 
densité de vapeur conduit, pour le poids atoniiquc, à la w l e u r % r =  90, 
double de l'équivalent. La chaleur spécifique 0 ,0666 ,  déterrniriQe par 
M i d e r  et  Daria, conduil à la chaleur aloniiqiie 5,9'3, qui  s'accorde i peu 
prés avec la loi de Dulo~ig et Petit. Le voluirie atorriique 21 ri'ol'fie pas 
de  relation avec ceux des élémeiits de  la niême faniille. 

Titane. 

Le titane fut découvert en 1791 par  u n  pasteur anglais, du  noin de 
Gregor, dans u n  s;..,,e noir de Alenachan, pays de  Cornouailles (fer 
ti tané, menachmite) ;  il l'appela menachin. Trois ans plus tard, Klaproth 
isolait du  rutile u n  oxyie parliculier, l'acide tit:inique. Ori reconnut 
plus tard l'identité des deux corps. 

État naturel. - Le titane est uri corps assez rare. 11 se rencontre 
paiticiiliCrcmcrit e n  coriibinaison avec I'oxygEne et sous forme d'acide 
titanique irripur et  cristallisé, rutile, brooliite et anatase, de  titanrite 
de  protoxyde de fer niélangé à plus ou moins d'oxyde ferrique 
m (Ti fj4FeO) + n F e W ,  fvr titané cristallisé, e n  grains ou en s;ihle. 
Le titane a et6 signalé dans les sables aurifcres d'Antioqiiia, dans la 1iaii- 
s i t e  et d'autres minerais aliimirieux. On rencontre assez iiéqiiemiiieiit 
paruii les scories ferriigirieuses des hauts fourriea~ix des cristaux cubiques 
rouges et  lirillarits. \Tollaston, qui  les étudia le prerriier, les corisidi.ra 
comme d u  titane métallique pur .  W ~ h l e r  reconnut qu'ils contiennent 
du cnrbonc et de l'azote et  représentent u n  a z o t o c p u i r e  de titane. 
Le rutile csl 11 iiiüLii:ce preniiére qui scrt le plus souvent i l'extraction 
du titanc et à la préparation de  ses composés. 

Préparation etpropi&!s.  - Le titane, obtenu par  Bwïélius en rE- 
duisant à haute température de l'acide titanique iriélangé à 116 de sou 
poids de charbon et couvcrt avec d u  verre pilé, est en graride partie de 
I'azoture de titane, comme cela rEsulte de la description même qu'il en 
donne : masse cristalline brillante et d 'un rouge cutur'ci'. En effet, d'a- 
près les expériences de Y,\!. JYœtiler et II. Sainte-Claire Deville', le  
titane s'unit directerrierit i l'azole de  l'air. 

1.. Amiales de Chamle e t  de Physique, 131, t .  LII, p.  92. 
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II eil résulte qu'un creuset ordinaire, entouré de charbon et chauffé 
fortement, est iriaccessible à l'oxygénc du foyer; mais l'azote y pérlétrc 
facilement et se cornbirie au titarie, s'il rcncontrc un  mélaiige iricandes- 
cent d'acide titanique et de charbon. 

Plus tard, Berzélius prépara le titane sous la forme d'une poudre noire, 
en décomposant à chaud le fluotitariate de potassium par le potassium. 
Wœliler op8re de riiêrrie daris uri creuset do platine couvert et placé sur 
une lampe à alcool. La décomposition est accompagnée de dégagement, 
de chaleur et de lumiére. La masse refroidie est ensuite plongée daris 
beaucoup d'eau ; on décante les parties grises conteriarit de l'acide titn- 
nique, et la poudre lourde qui reste cst lavée, recueillie ct séchée '. 
Dans un travail plus récent, Wcrliler et Deville (loc c i t . )  insistent sur la 
nécessité d'opkrcr la réduction du fluotitanate par le sodium, dans des 
nacelles disposées dans un tube en porcelaine traversé par un courant 
d'hydrogène pur et sec. Après refroidissement, on traite la niasse par 
l'eau bouillarite. 

BIM. Velirlin et Giraud ont obteriu le titarie en rédukarit à liaulc 
température le fliiotitanate de potassium par le fer, dans un creuset en 
charfion de cornue. L'excbs de fer est enlevé par l'acide chlorhjdrique 
froid. 

Ainsi isolé, le titane constitue une poudre .grise, amorphe, analogue 
au fer réduit par l'hydrogène à une basse température. Au microscope, 
il se préscnte en niasses frittées, possi:tl:nit In couleur du fcr et douées 
d'un hcl;it niitalliqiie. 11 n'acquiert pas de teinte ciiivrt:~ par la pression. 
Cliauffé à l'air, il brûle avec une vive scintillalion. La parcelle de titarie 
la plus minime produit une brillante étincelle étoiliie. Il n'existe aucun 
corps qui brûle aussi vi~errierit dans l'oxpgène. Sa conibustion dans le 
chlore A çliaud est arialogue, Liieii que cet 6lémerit rie 1'att:ique pas A 
froid. Le titarie décompose l'eau ; à i 00° il commence dÉji à dégager 
de l 'hjdroghc.  L'acide clilorhydrique le dissout à chaud avec iriise en 
liberté d'liylrogéne. L'acide riitriqiie l'attaque 6riergiquement. 

Analyse. - Avec de fortes étincelles dans le chlorurc de titane, on 
observe un grand nombre de raies, plus de 30. Kous n'indiquerons que 
celles qui iie sont pas t,rnp rapprochées : 62.7,7; 5 N , 5  ; 589,9 ; 
58ti,5 ; f i66 , l ;  %1,2 ; 533,7 ; b28,3 ; 520,9 ; 512,O ; Ti06,4 ; 
503,G ; 499,O ; 488,4;  480,4 ; 475,s (double) ; 465,6 ; 457,1 ; 
453,2 ; 446,s  ; 449,3. 

Les cornposks titaniques donnent avec le sel de &ospliore, dans In 
flamme d'oxydation, une perle iiicolore, prenant une teinte faibleincrit 
arriélliyste dans le feu de réduction. AprEs üdditiori d'un peu de suIfLite 

I Anrioles de Chimie et de Physique, 1. XXIS, p. 181. 
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de fer, clle preiid dans la fiarnrrie irilcriciirc de  réduction la coulcui. 
rouge du sang vciiieux, couleur passant a u  bruri clair dans le feu d'oxy- 
tl:ition. Un dose Ic titane sous forme d'acide titanique. 

i?p iua len t .  - 1s. Pierre a déduit l'éqiiivaleiit du  lilarie de l'aiiuljsc 
W .  

.du clilorure : T i = 2 3 ,  -Ti=50. 

La coniiaissance dc l'étain parait rcrnoritcr à une Iiautc aritiqiiité. Les 
I'liknicirns tiraierit des îles Cassitérides (îles Uritanniqiies) iiri  métal 
tlCsignc sous le  nom de xzodr~po;. On suppose, niais salis preuves ccr- 
t:iines, que ce nom se rapportait  à l'étain. Il est à reniarquer, en effet. 
qile dans Ics écrits anciens le plomb est souvcrit conSondu avec l'étain, 
ct ce ri'cst guère qu'à partir du  quatri6nic siècle de notre iire que le  rnot 
stannum sc rapporte sans donle possible aii ini:t:il qiii nous occiipe. 

.Etat naturel. - Le seul miiierai exploité et tant soit peu abondant 
est l'oxy3e stanniqiic, bioxyde [Sr i07  S n 0 2 ,  coniiu aussi sous les noms 
do iniiie d'ktain, pierre d'&tain, ziniierz, ziniistrin, cassitéritc. I! SC 

rericnrilrc en cristails ordiiiaircrncnt niaclés ', e n  masses mamelonriees, 
iiniforiries, ou en rognons ovoïtles (Ctaiii de Ijois). 

C'est un des mirierais niélalliqiies les plus aiicieiiiicriierit I'orrnk; il 
constit~ic des filoiis, des arrias et  des stochwei.ks dans les grariites les pliis 
nricieiis, aiiisi que dans Ics terrains de tirarisiticin. On trouve toujours les 
filoiis slaiiriirères coupés ou rejetEs par  cciix dss aiiti-es rriincrais. Les prin- 
c i p l e s  csploitatioiis sont dnris le  comtC de Corriouaillcs (Anglotcrre); ii 
Altenbcrg, e n  Saxe ; à %iiiriwald et S ~ l i l ~ c I i c i i ~ ; i l d ~ i . ,  cri Boliême ; à 
Ilsrilin, dans les I d e s .  On a trouvé d c  l'étain oxydé. à Vaulrg, prés Li- 
inoges ; à Pgrinc, prks dc Nmtes ,  e t  à la Vilder, dans le  J1orI)ili:in. 

Outre 1r:s çiseiiieiits e n  filons et cil nirias, il existe daris ln ~i l i ipwt d m  
coiitrées stnriiiiféres du  minerai d'alluvion on de  1;ivage ( s lec im works) ., . 
10rmé par la destruclioii lente et  I'eritraiiieniciit ;iqiieiix (les roclies 
sianriifiires aricierirics. Le iriirierni d'i:l;iiii éiarit trk-loiird s'est rasseiri- 
blé dans les pnrtics b m e s  des :illuvioris qui  coiiiblcnt cert:iines vallées. 
L'étain de Banka provient cn grande paitie de  cclte source. 

L'Qtairi sulfuré ou'or mussif nalif cst hcaucoiip pliis rare ct  n'a été 
trouvé que dans une mine de Cornouailles. 

Prkparation et extraction. - L'extraction de l'dtnin est uiie opéra- 
tion assez facile. En t:fft:t, la mine d'Et;iiri, cil raison de  sa grantlc den- 
sité, peut être isolée sans peine de sa ganguc et des minerais 1 1 1 6 k l l l i t ~ ~ ~ ~  
étrangers qui l'accompagrient, par lavage, bocardagc et  grillage ; d'un 

1 Association de deux cristaux parallElement i ilne de leurs faces. 
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autre côté, l'oxyde est aisérnrnt réduit par leclinrbon, et le métal, étant 
fixe et très-fusihlc, se sbpare et s'écoule facilerrierit. 

Le minerai cru provenant des filons est trié, liocardt': ou grossi~rcnicnt  
pulvérisé et  lavé, pour  séparer les gangues pierreuses, puis souniis l u n  
grillage dms un  four 4 réverbère 
afin rl'éli&incr le soufre et l'ar- 
senic, et lavé de  nouveau. Le 
minerai d'alluvion, qui est beau 
c o q  plus pur ,  .est simplemeiit 
lavé. 

La fiisiuri se fait avcc du cliar- 
hon de Ilois dans des fours à 
manches ou espèces de  petits 
Iiauts fourncaus, à l a  partie in- 
férieure desquels se trouvent 
driix hnssins poiir recevoir I'k- 
tain et  les scories (lig. 279).  

En Cornounilles, la fusion elle- 
même est opérée dans des foiirs 
3 i.évci.bère à voûte liés-surb;iis- 
sée, 4 sole légèrement concme, 
alimentés par de ln lioiiille. 

L'étain brut  conticnt toiijours 
du  fer et soiivent d u  :cuivre, de  
l'arsenic, du  tungstène, di1 mo- 
1ghdi.n~ et di1 bismuth, des m l -  
fiires et de l'oxyde d'étain. Le 
raffinage a poiir hiit d'écarter 

Fig. 979. - Fûlirication de l'étain. 

ces impiiietes, et surtout le fer. il cet effet, on  Surid I'éttiiii siir In sole 
d 'un  four 4 iéverli:re; une grande partie dcs produits étiaiigcrs reste en 
iriélarige avec une certairie quaritilé d'étain, t:indis que  le  iiiétal liqiiéfié 
s'écoule dans des bassiris eri forite, où on  le  inainticnt en fusion en hrns- 
sant avec des tiges de  bois vert. Les impuretés se séparent en formant 
cles écurnes ct des scories ou en tombant au  fond si elles sont p lus  
lourdes. 

E n  Boliéine et en Saxe, lcs méthodes de purification diffkrent de  la 
prkcédente par les dktails, rrinis tnus les proci:dEs de raffinage sont fon- 
dés sur  une espèce de liquntiori qui  sépare l'étain, f a d e m e n t  fiisible, 
d'avec les rilétaux étrangers ou leurs alliages, qiii le  sont moins. 

L'étain de RIalacca ou de Ilanlin passait autrefois pour le produit com- 
mercial le plus p u r ;  les progrès accomplis dans la métallurgie ont donné 
aux mélaux d'origine anglaise et allemande des qualités qui  leur per- 
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mettcnt de rivaliser avec celui des Indes, dont, la supériorité (;tait due à 
la p r e t é  exceptionnelle des minerais. 

Lhns le produit commercial la proportion d'étain atteint géiiérale- 
merit 08,9 pour 100 .  

Pour obtenir l'étain p u r  et  débarrasser celui du  commerce des traces 
d c  métaux étrangers qu'il renferrrie (cuivre, fer,  plomb, bisniuth, arse- 
nic  ct  antimoine), le procédé le plus coniplet consiste à dissoudre le 
métal dans l'acide clilorhydrique ; le  scl d'étain est purifié par  crist,al- 
lisation et prkcipité par le  carbonate d'amrrioiiinquc; le protoxyde d'é- 
Lairi est lavé, dessiclié, calciné et  enfiri réduit daris uii creuset brasqiié 
ou  dans u n  creusct ordinaire avec du  charbon [le sucre. 

Prop-ie'tés. - L'étain est u n  métal aussi blanc que l'argent, i reflet 
légérernent jaunâtre. presque aussi mou que le  plonih, très-nialléable. 
11 occupe le qiiatriérne rang polir la rrialléabiljtk et le  huitii:me pour 
la ductilité, se  laisse réduire par  rnartclage ct  laminage en feuilles 
très-minces (0"",00027 et niérile moins) sans s'écroiiir e t  sans avoir 
besoin d'être recuit. Vers 1 0 0  degrés il peut  être tiré e n  fils assez 
mirices et doués d'uue lénncité restreinte ; u n  fil de 2 riiillirriélres de 
diamètre se rorript sous un effort de  2 4  Iiilogrammes. Dans lc ~oisiiiage 
de  son point de  fusiori, 2 0 0  degrés, il devient cassant. L'étain fond à 
2 2 8  degrés (Rudlierg et Crigliton), i 2 3 0  degrés (Kiippfer) ; i l  ne se 
volatilise qu'a une très-haute température. Sa densité est Cgdc i 7,2'3. 
Lnrsqii'nn fi.ot,tc avec la mai11 un  bai~reaii d'étain, on  perçoit une odeur 
spéciale très-rriarquée. La texture de l'étain est cristalline ; un barreau 
plié plusieurs fuis au mCme endroit s'échauffe et fait entendre lin cm- 
querrient par1iciilit:r coririii sous le  riom de  cri de l'itain. Si l'on nettoie 
avec un  acide, acide clilorhydrique ou eau régale étendue, la surface 
d'une Inme d'étain solidifié, on met  In texture cristallirie à n u  sous fornie 
d'arborescences (moiré m&allique), doiit'la disposition et l'aspect varient 
avec le degré de pureté du  niétiil. BI. bhisstrasse a fondé sur ce ca- 
ractère u n  procédé rapide pour  reconnaître la pureté de  l'étain et des 
objets étamés. 

Il est certain que 5 à 1 0  pour ,100 de  plomb alliés à l'étain se ré- 
vèlent par là ~~~~~~iiette~rierit. 

Les cristaux d'étaiii ob te~ ius  par  fusion dans u n  creuset, refroidisse- 
nient lent e t  décantation après solidification partielle, ne  sont pas asscz 
nets pour être mesurés. 

Frankenheim (Poggendorff's Annnlen, t.  X L ,  p.  456)  conclut i la 
forme cubique, d'après l'inspection des belles dendrites obtenues en ré- 
duisant le chloriire d'étain par  lin autre métal ; elles se croisent sous des 
angles variés, e t  notariinient dr 90°  $Y, et leurs ext.ri:rnités sont souvent 
constituées par des carrés parfaits. Miller (Phil. mag , XXII, 265) a 
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observé qu'on obtient des cristaux réguliers d'étain quand on fait passer 
pendant plusieurs jours u n  courant kiectriqiie à travers uiie dissolution 
de clilorure stanrieux, au  rnoyen de  coriducteurs qui peuvent étre de l'étain 
rriêrrie; ces cristaux appartienrierit au  systérrie télragorial (11risriie droit à 
base carrée) et présentent quelquefois des liérnitropies. Leur densité est 
égale à 7,17.  D'aprCs les observations de Bucliolz (Journal de Cl~i~nie 
de Gehlen, t. III, p. 324 et  45) ,  complétées par lIiller (Anlialen der 
Clremie u n d  Pharmacie ,  t .  LXXSF, p. 253), on peut obtenir de t r k -  
beaux cristaux d'étain, d'une longueur de plusieurs ceritiriiirtres, à sur- 
faces brillarites et qui ne  çernblent pas dériver d 'une forriic cubique. 
Au centre d'urie soluliori coricerilrée ct  acide de sel d'étain, or1 dispose 
verticalcinerit une tige d'étain rnétalliqiie et on recouvre la liqueur avec 
de l'eau, e n  évitant d e  mélanger les couches. On voit aussitôl se former 
sur la tige, au  point dc contact des deus liquides, u n  dripht de cristaux 
qui augniente progressivenient. La partie dc la tige qui plonge daris la 
solution concentr6e s'use en niêirie tcriips et se r1is:ioiit ; le poids du mé- 
t;il qui se dissout est toiijours supérieur à celui qui  SE dkpose plus liaut, 
dans le  rapport de 7 : 6'. Lorsque ln  solution est neutre, le dépOt ne  
s'effectue plus  au poiiit de contact des deux couclies liquides, mais dans 
la portion dc la tige p1origi:e daris la solutiori de clilorure. II est rrioiris 
abond:int et en larnellcs très-petites. 

Stolha ( J o u r n a l  für praliLischc Chernie, t .  XCVI, p. 178) a observé 
que l'élairi du  comirierce ne cristallise que confusénicnt, mais que si 
le m é t d  est pur ,  il fournit des tables qundraiigulaires de 2 ndlirnétres  
d'épaisseur et dc prés de .i centirn6ti.e de cOté, striées liorizontale- 
ment et verlicalement, sans clivages. Le niénie aiii.eur donne le  pro- 
cédC suivarit pour p répa i t r  de bcaiis cristaux d'étain. On recouvre une 
capsule de  platine d'une couche extérieure de  paraffine, cn laissant seii- 
lemeiit le  fond à découvert;  on pose c e t k  capsule sur  urie laine de  zinc 
amalgamé, daris une capsule de porcelaiiie ; la capsule de p1;iliiie est eri- 
tiérerrieri t ierriplie avec urie solution étendue et  pas trop acide dc sel 
d'étain, tandis que le vase extérieur reçoit de l'eau acidulée de  1/20 
d'acide chlorhydrique, de  manière que le niveau di1 liquitlc estérieur 
se confonde avec celui du liquide intérieur. Le Saiblc courant qui  s'éla- 
blit ainsi réduit le scl d'étain, coriiinc dans l'expérience de Bucliolz, et 
au  bout dc quelques jours on trouve de fort belles lames de niEtal cris- 
tallisé. 

On est conduit à penser, d'aprés ces faits, ou que l'étain est dirrior- 
phe et susceptible de cristalliser tantht en cubes et tarilôt e n  prismes 

1. Cette niéliode s'applii~ue aussi i la siparaLiun ciistallirie d u  ciiivrc, du aiiic, du cadmium, 
du plomb, du bismuth, de l'argent 
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i hase carriie, ou que l'observation, dures te  incompl8te, de  Frankeriheim 
es t erroriée. Fritzsclie a consta té uri fait très-curieux, qiii vient à l'appui 
de  I'idée d'un dimorpliisrne probable. Pendant le  rigoureux Iiivcr de 
i867-18GS, de gros blocs d'6l:iin p u r  de  Banka, rest,és exposés , en plein 
air à S:iiiit-l'étersboiirg, orit éprouvé des modifications de slructiire très- 
rnarquées ; ils se sont gonllés, en prenant daris toute leur niasse une 
tcstiire nctl.enimit cristallisée et fibreuse; en i n h n e  ternps ils'étnit formé 
dcs cavités à parois garnies de  facettes brillarites mesurarit cnseinlilr, 
plus de 100 ccntirnètres cubes. Les blocs ainsi rnodifiés se sont parliel- 
Ierrieiit réduits en plusieurs fiaginents i texture analogue et en une 
poudre crist:illiric greiiiie. Fritzsclie a reproduit cette altératiori en sou- 
mettant des inorceaux d'étain de Banlin à u11c t rmpérature de - 35O 
dans de l'alcool; dans ces coriditioris ils ont éproiivé les rriêmes chnri- 
ga11m"t. Il coinmciice par  se forincr dcs escroissailces siiperficicllcs 
tl'uiie cniilciir @is d'acier, chaciine de ces prnérniricrices corist.itiie 1111 

centre de cristallis;ition d'oii pa r tc r~ t  des a i p ~ i l l c s .  La c1i;ileur fait dis- 
pr : i i t re  la I I U ~ I I C ( :  grise. Eri Angleterre on pidpare u n  étain gi~criu ci11 

projetant d ' m e  graride 1iaulr:ur des blocs encore cliaiids d'étairi Liés- 
pur. Le froid et le  cliuc teiitlraient doric i provoqiier l a  cristnlliçatioii 
du niétal sous une forme d é t e m i n é e .  

O'api4s Lei-01, l'étain piir n'est pas, coinine on le  pense générnlcrnent, 
di.pouwu de  sorioiiti: ; iiii bloc de  ce rnétal, trés-pur r t  très-épais, mis cil 
cliarilicr sur  des tringlcs dc bois, rendait des sons aigus sous 1c choc 
d'un niaillet de bois dur .  

La clialeiir spécifique de l'étain est égale à 0,05623 (Regriault). 
Son coef'ficieiit de  dilatatioii est égal à 0,002193. 
h 21 degrés, sa coridiictibilité électrique est kgale à 11,43, celle de 

l'argent ktarit ,100. 
L:i coriduclihilité caloriricpe est ég:ilc à 14,5, celle de  l'argcril étaii t 

100. 
PmpriFtcS cl~i~uiques. - h la tcrnpératrire ordinaire, l'étain ne s'al- 

tère pas, ou  ne s'altère qiie trks-peu et siipcrficicllement, dans l'air sec 
on 11uriiitle. ~Clinuffé au  ctiri tact de I ' o ~ g g i x c  :lu-dcssiis du  poiiit de fi~siori, 
il se recoiivre tl'iiric pcllicirlc d'osyde ; au  rouge vif son osydatiori se fait 
rapidement, et l'on obticiit- de l'acide stanriiqiie qiii se siiblinie. L'étai11 
décorripose l'eau nu roiige en doiiriaiit d u  bioxyde. II se combine directe- 
ment au s o u f x ,  au sélénium, ;tu tellure, aux éléincrils li:ilo@ries, ail 
~)liospliore, i l':irse~iic, à l'antiirioirie, au siliciurri e t  à beaucoiip dc: 
métaux (voir Alliages). Eri c1iaiiff:irit 17étniri daiis du g m  clilorliydric~ue 
on  obtient du protochlorim anhydre et  dc l'hydrogèrie ; l'acide clilor- 
liydriqiic aqiieiix l'attaque de  rnéme, snrtoiit à cliaud, e n  tlorinaiit dii 
protoclilorui~e h ~ d r a t 8 ,  sel d'étain; l'acide sulfui.iqiic éteiidu agit lciitc- 
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ment en produisant de  l'liydrogi:ne et  d u  sulf;ite stanneiix ; l'acide sul- 
furique coiicentré le  dissout e n  dég:igeant de l'acide siilfureux ; l'acide 
azotiqiie ordinaire réagit énergiquen~eiit ,  fournit des vapeurs nitreuses 
et de l'acide rriétastariniqiie insoliible ; l'acide rnoiioliydraté est sans effet 
i froid;  avec l'acide trbs-étendu l'étain se dissout à froid, comme le  
zinc, sans dégngeineiit de gaz et  avec production d'azotate st;iriiieux et  
d'azotate d'airimoriiaqiic. L'eau r é g d e  convertit l e  métal e n  bicliloriire 
soluble. L'liydrogènc sulfuré à froid ric rnodific pas la siirface hrillaiite 
dc l'étain ; à cllaiid, il agit corririie le  ferait d u  soiifrre. Tm alcalis caiis- 
tiques, en solutions aqueuses coucentrées et  chaudes, réagissent sur  Ic 
métal, avec dégagement d'ligdrogéiic : i l  se forme u n  stariiiate alca- 
lin [Sn021190] S r i 0 2 R 0  ; des dissolutions coricerilrées de certairis sels 
:igissciit de rriériie : sulfate de potasse, aluri, c l i lor l i~drate  d';irririio- 
niaqiic. 

Applications. - Les usages d c  1'Qtaiii métalliqiic sont iiomhrcux ; 
ils sont surtout fondés sur  1'i:ialtér~ibilité ii. pcii priis cornplète de ce 
corps dnris les coritlitioris ordinaires de  l'atriiosphiirc et  sur  l'innocuité 
relative de ses corii11in;iisniis ; les plus iiriportarites applicalioris sniit, : 
la fabi-icatinii de  vases, l'étaiuage d u  cuivre, di1 fer, des glaces, la frrliri- 
cation du papier d'étaiii servant cornrnc enveloppe (le diverses d m i h s  
;ilirneiil;~ires et autres ; il ciitre de  plus dalis une foule d'alliages tiirs- 
employés, hronze, soudure des ploiribiers, etc. 

Analyse. - Avec de fortes iitiricelles d;iris les solutions concciitrecs 
on a lcs raies : Ci85 ; 579,8 ; 363,l (assez \ive) ; 538'9 ; 556,i ; 452!G 
( v i ~ e ) .  

L1ét:iiri se reconiiait a sa très-graride fusibilité et son oxydabilité au 
chalunieau. Chaul'fë s u r  u n  cliaizbon dans la flarnmc d'oxydation, il 
doniie u n  léger cnduit blanc. Dissous dans l'acide clilorliydriquc hoiril- 
larit, il Souriiit urie liqiieur qui réduit le  hiclilorure d c  mercure e t  Ic 
rnni8nc i l'état de protoclilorure irisoliible : 

,1" [Sn + 2 Cl II = S n  CI" II2] 
Sn + ClII= SriCl + 11 

[Sn Cle + 2 . IfgCIT - lIg4 ClZ i- S n  Cl'] 
nC1 + 2 (lIg Cl )  = I I g T l  + SnCI1 

11 se forme cloiic un  précipilé blanc de  calomel, lorsqii'on ajoute urie 
solutiori de subliirié corrosif d:iris une solution clilorliydriqiie d'étaiii. 
Cette niêiiic solution précipite e n  brun  ou eu pourpre par lc cliloi>iire 
d'or (o r  réduit).  

0ii dose gériéralenwnt l'étain à l'btat d'acide stannique ou bioxyde 
d'étairi [Sn 0'1 Sri 02. 
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&quivalent. - L'équivaleiit de l'étain a été détermilié par  BcrzÇlius 
e t  11. Dumas, par la  pesée de  l'acide stannique obtenu en oxydant par 
l'acide azotique u n  poids connu d'étai11 pur .  Les expériences s'accordent 
pour  faire admettre It>s nombres Sn = 59, Sn = 118. L'analyse dii 
bichlorure d'&tain conduit aux mêmes résultats. 
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L'argent el l'or, assez souvent associés dans le  règne miiiéral, se rap- 
~)iocliciit  par  leurs c a r a c t h w  plijsique?; e t  cliiiiiit~ues giiriéi~:iiix. L'ma- 
logie n'est plus aussi marqube lorsqii'on cornpare les conibiriaisoris, sans 
qne cependant il y ait  exclusion ct antipathie. 

L'argent est hlnnc, mais avcc une tendanci: vers le  jniine quand on 

l'observe sous plusieiirs rCflcxions. Les points de fusion sont assez voi- 
siris : 1000° pour l'argent ; de  1100 i 1250' pour l'or. Tous deux se  ~ o -  
latilisent à des tenipératures é1evi:es. Les densités sont assez distinctes : 
1 0 , 4 7  pour l'argent ; 19,2G pour l'or ; mais si oii les combine avcc les 
poids atoiiiiqiies de ces d e u s  niritaux, 1 0 7 ' 9 3  (Ag) et 1 0 7  ( b u ) ,  on voit 
que les volurnes atorriiqiies sont presque rigoureusement égaux : 
10,3 pour l'argent ; 1 0 , 2  pour l'or. Cette circonstnrice explique la faci- 
lité avcc Iaqiielle les deiix métaux morii:taii.es, qui soiit isomorplies 
(slstEme cubique), s'allient et cristallisent ensemble en loutes p r o p . -  
tioiis. 

La indlt:abilité, la ductilité, la dureté, la ténacité, les conductibi1iti.s 
calorifirliie et élcclriqiie sont presque dc n i h r :  ordre. Ixs  c:li;ilciiis 
spécifiques :itoiriiques sont Epalcrrirrit trBs-wisines : 6,3 pour l':irgcnt, 
6,15 pour l'or. 

Quant :riis propriétés cliirriiques, nous trouvons la même rCsist;iiico $ 

l'oxydatiori, la riiênie iristnhilité des o q d e s  br ines  par voie indirecte ; 1;i 
niêirie iricrtit: vis-i-vis dt: I'enii à des teinpCiatiires élcvées. L'argent fornie 
(le préLi.rericc des coniposiis di1 tgpe AgR, ou i\g2R,, (AgC1, Ag")) ; 
pour l'or les coriibiriaisoris de  cet oidrc csis te~i t  égalcinerit : protoclilo- 
i u i e  et  protosyde d'or, Au CI, Au2 O,, ; niais ces corps ont une  hrandc 
tendance à passer au  type pliis élevé AuCl:, A u ' 0 3 ,  soit e n  pcrtlarit dc  
l'or, soit en fixarit du chlore ou de l'oxygène : 

3 (Au Cl) = 2 Au t Bu Cl3, 
[3(AuSO,,) =44i i  -i-Au205]. 

C ~ I M I E  G ~ S ~ R A L E .  1. - 4 4  
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Le type AB3, ou A%,:, manque entièrement daris les composés argen- 
tiques, tandis qu'il  joue un rôle prépondérant dans l'histoire des coiii- 
1)inaisons de  l'or. 

L'or e t  l 'argent, se rencontrant à l'état natif, ont dû fixer de  tout teriips 
l'attention; l eur  beauté, l eur  inaltérabilité e t  aussi leur rareté les ont 
désignés diis l'origine cornrile devant étre les véritables représentants de 
la richessc et servir de rriétaux riionétaires. 

Argent. 

État naturel. - Leu priricipaus minerais d'argent sont : l'argent na- 
tif, le sulfure d'argent,  l 'argent rouge ou combinaison de sulfure d'ai,- 
gent e t  de sulfure d'antinioine ou de sulfure d'arsenic, le clilorure, le 
lxoniure et  l 'iodure d'argent. 

L'argent natif accompagne les autres minerais d'argent, principale- 
nient lc  sulfure, l e  chlorure et l'argerit rouge. Dans beauco~ip de circon- 
stances, i l  parait étre u n  produit de  décornposition des niinciais précé- 
d e n t ~ .  II est tnritcit cri cristaux, CII ra l r~eaux tlivergenis, tantôt en pla- 
ques et  en morceaux innssifs. Les cristaux d'argent natif apparticnneiit 
tous au sÿstiime régulier. Urie des e s p k e s  les plus curieuses de ce pro- 
cluil se préscrite sous fornie de longs filariieiits courbés et eritrecroisés, 
fins coirinie des cheveux et sans texture cristalline (Korigsbcrg, Korvè;.e). 
II. J .  31argotteti est arrivé à reproduire artificiellenierit I'aixpit fili- 
forme et h déterminer les conditions dans lesqiiellcs il  a d û  preridrci 
nnissniicc. 

On connneiice par  diriger leritcmrrit des v:ilicurs d r  soufre rntrainées 
11ar "II courant d'azote sur  de  l'argent cliauffé au rouge dans urie riacellc 
ct u n  tube c n  porcelaine ; il se  forme ainsi, salis fusion pri.alable, des 
cristaux eri larnelles groiipées e n  fciiilles de fougère. Ce sullùre, cliaufS6 
i 440° daris u n  courant d 'hydroghe ,  se transfornie d'aboid en hoilppcs 
tl'argerit implantées sur  les cristaux de  sulfure ; les houppes se conver- 
tissent peu i peu en lorigs filainents ct  en 1;iiiiéres contouinées cri spi- 
rale, nii!lar~gées à des fils fins capillaires. L'argent filiforrrie artificiel 
n'offre lias la moindre apparence de cristal1is:ition et ressenhle à s'l 
niéprendre nu produit qui accompagiie le  sulfure naturel.  

Le sélé~iiiire et le  tellurure d'argent se comportent de la rriknie façon en 
prksrncc de l'liydrogéne ; mais la réduction exige une tempéraiuie plus 
é l e ~ é e .  O n  obtient aussi l 'argent e n  fils e n  dirigeant u n  courarit d ' l i y h -  
gène ch;irgé de vnpeiirs de sulfiire de carborie i travers un tube cliauf'fz 
vers 450 à 500' et coiiteriant de  l'argent divisé. 

1. Cornples rendus de l'Académie, t .  LXXXY, p. 1142. 
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Gladstone (Cltemical News, t. XXVI, p. 100, 1573) l'avait préparé 
cil réduisant le nitrate d'argent par l'oxyde cuivreux ; ces conditions nt: 
se rnpprochcnt évidcmmerit pas aiitaiit que celles de 1'cxpPrience de 
RI. Rkirgottet des circonstances natiirclles qui peuvent avoir 3niené In  for- 
m a t h  de l'argent filif'orrne. 

L'a7genl sulfuré, (Ag2 S) Ag S, aigent vitreux, silberglanz, glaserz, 
argjrose, est à la fois l'un des rninerais d'nrgerit les plus riclics et les 
plus aboridarits : Saxe, Uuliêrne, IIongrie, BIexique, Amérique du Sud. 

Voici les formules de quelques autres produits naturels argeriti- 
fhres : 

Sulfure double d'argent èt de cuivre, 

[Ag" . € u 9 ]  ; Ag S . Cu". 

Argent rouge foncé, pyrargyrite, 

[3 Ag" . Sb%" ; 3 Ag S . St, s5,  

et stéphaiiite, 

[GAgeS . Sbs S']; G Ag S . Sb S3 

Argent rouge clci i~,  proustite, ' 

Les sulfures d'argent et de cuivre, conibinés aux sulfures d'antiriloiiic 
ct  d'arsenic, SC rencontrent encore associés à des siilf~ircs de fer et de 
zinc, comme dans les fahlerze : 

Les différentes comliinaisonsd'argciitse trouvent réunies dans lesrnéines 
rniries ; les chloriires et les rniricrnis sulfiirCs forrricirit cependant deiiu 
groupes assez distincts. Les mines d e  Kongsberg en Norvéw de Iliiriincl- .' 
fürst en Saxe, d ' b n d r e a ~ b c r ~  au IIaiz, renferment a la fois de l'argcnt 
natif, de l'argent sulfuré, de l'argent rouge et les diverses conibinnisoris 
antiinoni:iles d'argent; celles de Guariaxato ct de Zacatecas au Jlexique. 
de Copiapo au Chili, sont dam le rriêrne cas, et  renferment surtout de 
l'argent sulfuré, de l'argent natif et de l'argent antirnonit': et sulfuré noir. 
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On trouve kgalement dans ces pays des mines exploitées principale- 
ment sur argent natif, sur amalgame d'argent et sur chlorobromure. Les 
minerais sulfurés et antirnoniés forment des filons mieux déterminés que 
les minerais clilorurés. Les clilorures paraissent être priricipalement dis- 
séminés dans les gîtes de contact; or1 les rerico~ilie ceperidarit aussi dans 
de vrais filons. 
Extraction. - Une partie de l'argent livré à la circulation provient 

des plornbs et des cuivres argentifères. Kous avansvu, a propos de ces mé- 
taux, conimerit on arrive à coriceiitrer jusqu'à une certaine limite le 

Fig. 280. - F o u  dc  coupcllation du plomb argerilifère. 

corps prEcieux. Pour la sé- 
p:~ration totale il est 116- 

cessaire de transfomer Ic 
plomb en litlinrge, de cou- 
peller, corriine on dit. La 
figure 280 donne une idée 
de l'apparril; c'rst un Soiir 
à réverbère, à sole cir- 
culaire suririontée d'une 
toùte niobile. Sur la sole 
eri brique on coristruit a e c  
de ln ~riarne fortement tas- 
sée une véritable coupclle, 

à la partie supériciire de laqiiclle se trouve une rainure destinSe l'écou- 
leinent des litlinrgcs. L'oxydation est provnqiiCe par le vent de dciix 
tuyères, et développe nsçez de clialeur pour niriintenir le métal à une 
température plus devée que celle du four;  aussi voit-on sa surlacc se 
détaclier en clair sur le foiid plus obscur du four. A la firi, quand p i w  
que [out le ploirib a disparu, la terripbature baisse ; eri rrié~rie tc~rips, 
l'éclat du métal se teriiit presque aussitôt. 0ii doririe à ce pliénorriéne, 
qui indique le teririe de la coupellotion, le nom d'kclair, pour r:ippcler 
le cliangerrient subit qu'on observe dniis l'iritensité de la lurriière émise 
par le bain. 

Lorsque le niirierai d'argent n'cst pas assez riclic en 111oriib ou en 
cuivre pour poiiroir être utilement traité cn vue d e  1'exti.action de ces 
deux métaux, qui eritr;iinciit rn riiihiic temps l'argcrit, on les souiiict à des 
opérations dirigées unir~riciriiciit daris le but d'en rctirer le ~riétnl précieux. 
La Uiéorie chirriique de ces traitements est asscz corriplexe. Au i n o p  
de réaclions opérBeî i froid, ou à cliaud et i froid allerriativeirieiit, on 
rairiérie l 'arymt sous Soime d'un arnlilg:ii~ie liquide ou denii-liquide, 
susceptible d'être séparh de I n  gangue qui l'accoiilpagrie en nboridarice. 
Erie distillntio~i du rnercure laisse l'argeiit encore impur cornnie résidu. 

A Fregbcrg, par exemple, où la mine contient, outre la gangue, dcs 
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sulïures d'argent, de cuivre, d'aiitirrioirie, d'arsenic, de plorrih, de fer, 
de zinc et de bismuth, les niiricrais sont pulvérisés ct rnélangés en di- 
verses proportions de maniitre i offrir une teneur d'environ 1,s niillii?- 
mes d'argent ; on y ajoute 10 ~ioiir 100 dr. sel mariri et on grille dans 
un four i réverbkrc, cri élevant progressivement la tcriip6raturc. On d i -  . - 
niine ainsi l'arsenic et l'aritiinoine, ainsi qu'une partie du soufre. Par 
une série de réactions et de doubles décompositions, pro\oquées par les 
sulfates de fer et de cuivre Sorriiés prridarit le grillage et p:ir le sel rriariri 
le sulfure d ' a r ~ e n t  est converti cri sulfate, puis en chlorure. C'est là le - 
but que l'on clierche 1 atteindre. Le reste est facile i expliquer. 

T,e produit du grillage est trituré avec de l'eau, du fer rnétiillique et 
du sel marin dans des tonnes tournantes horizontdes. Quand le fcr ii 

rameni: tout le chlorure i l'état d'argent rnktalliqiie, on ajoute du rrier- 
cure qui anialgame l'argent. L'nilîalganie fluide est séparé après addition 
d'eau et partagé par filtration en niercure pauvre liquide et en amalgame 
riche cristallin. 

En Amérique, le rriirierai pulvérisé firierneriL est r6duit avec de l'eau 
à l'état de bouillie iipaisse que l'on rnalaxe sur une aire plane avec du 
niercure, du sel niariri et du magistral. Le magistral s'obtient en grillant 
des pyrites cuivreuses et ferrugineuses ; on lave ensuite i l'eau. La so- 
lution ainsi prCparCe doit sort activité à la présence du sulfate de cuivre 
acide qu'elle renferme. 

Par doul-)le décomposition entre le sulfate de cuivre et le sel marin, 
il se forrrie du chlorure cuivrique qui convertit le sulfure d'argent eri 
clilorure, avec de soufre et forrriation de suli'ure de cuivre. Le 
clilorui~e cuivrique transforme aussi le clilorure d'argent niodifié par la 
lumière et insoluble dans le sel marin cri cliluiure soluble dans cet agent. 

Le chlorure d'argent est alors réduit en présence du sel marin par les 
rnétaux étrangers, cuivre, plornb, antimoine, arsenic, et par le mercure 
lui-même. Enfin l'argent rbduit s'amalgame en s'uriissant au mercure. 

Ccttc? mktliode exige moiris de coniliiistil)lc, mais consomme plns de 
rricrcuie que celle de Freylieig. 

Sous ne pouvons donner ici qu'une idée trés-sommaire et très-inconl- 
pléte de l n  rriétallurgic de l'argent, en renvoyant le lecteur aux ouvrages 
spkiaux.  

Pre'parution de  l'urgent pur. - L'argent est un réactif de laborn- 
luire que l'on a trés-souvent iritérkt à manier pur. Celui du corrirrierce 
contient gitnéralernerit du cuivre, du fer, du silicium. On a indiqué un 
grand nombre de procédés de purification. Quelques-uns sont fondés sur 
l'insolubilité du chlorure d'argerit, qui permet d'éliminer les m6taux 

1. Employés trop riches, ils wuservent de l'argent aprés les traitements. 
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ktrangers dont les chlorures sont solubles. D'après les observations de 
BI. Stas, il est nécessaire poiir réussir de prendre certaines précautions. 
L'argmt monétaire est dissoiis dans l'acide azotique dilué ct  cliaud; on 
iivnpnre la solnt,ion à sec et l'on fond l'azotate d'argent, alin de décom- 
poser les traces d'nzotate de  platine qu'il  peut contenir '. Lesel est dis- 
sous dans l'eau. Si l'on versait l'iicidc clilorhydrique dans la solution, le 
p ~ ~ é c i p i t é  caillebotté de chlorure d'argeiit retiendrait erriprisonnée une 
partie des substnnces qu i  sont en dissolution dans le  liquide. On évite 
cet inconvénient en vcrsant la solution froide et  étendue (au  trentième) 
d'argent dans de l'acide clilorhjdrique e n  léger excés et  étendu, puis on 
agite vivernent le  chlorure avec le  liquide pour éclaircir, et on lave à 
l'eau distillée froide. 

Le clilorure desséché i ln te~npéra ture  ordinaire est finement pulvé- 
risé, digEré avec de l'eau régale et enfiri lavé. Il neretierit alors ni cuivre 
ni fer. 

Quelle que soit la pureté du chlorure, lorsqu'on le réduit par  le  procédé 
de Gag-T,iissac, en le fondant dans un  creuset dc terre avec u n  rnklai-ige 
de craie e t  de charbon (100 parties de  chlorure sec, 70 ,4  de craie et 
4,2 de charbon), il produit un niktal qui renfcrrne toujours du  silicium 
et du fer. 

Le cli1orui.e d'argent purifié, niêlé avec son poids de carbonate de 
soude pur  et sec et 1/10 de salpêtre p u r ,  est chauffé dans un  creuset de 
porcelaine lilanclie non vernie, en ernplogant quelques précautions pour 
éviter les 0i:bordements ct en n'i:levarit, qne prngressivernent la tcmpé- 
rature;  il  fournit u n  culot d ' a rgen tpur .  Tl est nécessaire de préserver le 
creuset d c  ~iorcelaine des coups de  feu en l'enveloppant d'un secoiid 
creuset e n  terre. 

On peut aussi rédiiire à froid, par le sucre de  lait, une solution ani- 
rnoniaca!~ et concentrée d'azotate d'argent, après y avoir ajouté de la 
potasse pure en quantité suffisante poiir atteindre la limite de pricipit,a- 
Lion de l'argent fiilrninnnt. 11 se  forme au hout  de pcu de  temps un pi+ 
cipitC violacé, qui se transforme e n  u n  miroir d'argcnt, si la dissolution 
ne contient que 1 0  pour 1 0 0  d'azotatc d'argent. Si ,  a u  contraire, elle 
renferme beaucoup plus de métal, le précipité violacé pt:rsisLe. Ce pré- 
cipité est lavé l'eau et séché; il conserve sa couleur violacéc et 
constitue un  état particulier dc l'argent. Chauffé de  .300 à 350°, le 
métal d e ~ i e n l  iricandcscent et prend alors la couleur propre dc l'argent 
(Stas c t  Liebig) =. 

1. On sait quc l'acide azotiqiie, qui est sans action sui. lc platine, l e  dissout en prbscnce d'un 
grand excès d'aigciit. 

2. En électralysarit un? soliilion ammoniacale de  nitrate d'argent additionnée de potasse, on 
obtient au  pôle n6gaiif (lairie de platine) un d@pùt ruiige-brun qui passe au  lilaiic 11i.s qii'on le 
plonge dam dc l'eau aciduléc e t  qui peut être considéré comme une modification de l'argent. 
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L'argent pur peut être direclcrnent précipité à l'état libre de ses solii- 
tions cliargées de cuivre. 

Le niélange d'azota'tes d'argent et de cuivre, obtenu comme il a été 
dit plus Iiaiit et fondu, est repris par l'eau amrnoniarale en escés ; on 
filtre et on étend de manière à former une solution de 2 pour 100 d'ar- 
gent. h la liqueur bleue on ajoute du sulfite d'arninoniaque, et on 
I;iisse reposer pendant quarante-liuit heures dans un  vase fernié, 2 
In teiriperature ordinaire ; enfin on corripléte la réduction en chaiiffarit 
i G O  degrés. L'argent se sépare en larilelles cristallines blaiic-grisàtre et 
1)rillantes. Le dépit est lavé à l'eau amn~oniacnle, séché et foiidu avec 
5 ponr 400 de bol-as et 0 , s  pour 100 de nitre; on coule dans une lin- 
gotièrc enduite dc kaolin, onnettoie à la potasse et on lamineentre deux 
1:iines d'argent également pur,  pour b i t e r  d'introduire du fer dans le 
11lét:il. 

11. Stas propose le moyen suivant pour constakr la pureté de l'argenl ; 
il est trés-simple. On fond le métal dans une Iégére cavité creusée dans 
dc  la terre de j~ipe blanclic et cuite, ou sur dc la porcelaine, au moyen 
d u  clialurnenu d'émailleiir. S'il est pur, il se maintient fondu i l'air, 
i des tenipératiires suffisantes pour amener la vnlatilisatinii, sans sr! coii- 
vrir dc t:iclics oii de colorations qiielcrinques et saris donner de vapeur 
colorée; 5/100000 de fcr, de cuivre on de silicium siiffiscnt pour pro- 
duire une tache mobile très-fortc. 

L'argent contenant des traces à peine sensil-iles de cuivre, en se vola- 
tilisiiit daris urie llairi~ile oxyhiite, doriiie tonjours une vapeur colorée. 

Voyez, poiir les essais d'argent, le chapitre relatif aux Alliages rné 
tnlligues. 

Propriitks physiques. - L'argent est  un métal blanc, asscz mou, 
fusible ii 1000 degrés et volatil ii une température plus élcvée ( 4  500 à 
2000 degrtis). Ali point de vile de la rluctilit,é et dt! la mallkal)ilitC, il 
orciipe Ic second rang et se place iminédiaterrient à côtci d r  l 'or;  avec 
@',O5 on a pu tirer un fil de 130 mi:tres ; l'épaisseur iniriiina drs 
feuilles d'argent atteint 3j1000 de millimètre. 

II conduit un peu mieux l'électricité et la clialeur que le cuivre. 
Cn fil de I niil1inii:tre carré de sectio~i sc rompl, à 0°, sous u n  effort 

de 28.5 liilograrinnes (Baudriniont). 
La densité de l'argent est égale à 10,47. 
Sa clialcur spécifique, d'apri?~ Regn;iult, est égale à 0,05701. 
L'argent cristallise en octaèdres, et il se trouve sous cette forme dans 

la nature ; on prépare artificiellement l'argent cristallisé par voie de f ~ l -  
sion et par refroidissement lent, en décantant avant la prise en masse ; 
l'argent déposé par électroljse affecte également la forme de belles dcn- 
drites du système régulier. 
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Une des propriétés les plus singulières de l'argent, propriété qn'il 
partage avec la litliarge, et à un moindre degré avec quelques 
autres rriétnux, est la faculté d'absorber à l'état de fusion un volume 
t1'oxygi:ne considérable, pou\arit alteiridre 22 fois cclui du mCt:il. 

" - 
Il serait intéressant de recliercher si cette absorption obéit aux lois phy- 
siqu& de la dissolution des gaz dans les liquides. Quoi qu'il en soit, nu 
mornent où l'argcnt ainsi cliargi: de gaz commence à se solidifier, le 
fliiide klartique se dégage liriisqiiernent, en soulevant ordinairemmt la 
couche superficielle dltji prise. 11 se forme ainsi un ou plusieurs petits 
cratères d'éruption. Cc phénomène, connu sous le nom de rochage, peut 
doririer lieu A des pro.iections; on l'observe toutes les fois que le métal - - 
se solidifie nprks avoir été lorigtenips niaintenu liquide au contact dc 
l'air. Pour réussir, il convient d'employer de l'argent pur. La pré- 
sence de l'or ou de 1 2 pour IO0 dc ciiivre cnipêche le rochnge et 
l'absorption de l'oxygène. 

Proprikte's chimipues. - L'argent est complètement inaltérable au 
contact de l'air sec 011 humide, à froid et à chaud; le métal fondu dissout 
l'oxygèuc, mais sans s'unir à lui, puisqu'il 1':ibaiidonne en se refroidis- 
salit. Cependant,, à une très-haute température, les vapeurs d'argent se 
coniliincnt à l'oxygène et se déposent sur les parois de la coupelle cn 
chaux où se fait l'expérience, sous forme d'un enduit noir d'oxyde. Ce 
résnltat conduit à faire admettre que l'oxyde d'argent appartient à cette 
classe de corps pour lesquels on ohserve une sLahilité tlierrniquemcnt pé- 
riodique, et l'on peut se demander si l'absorption de 170xygénc par le métal 
iricnndcsceiil ne serait pas due à la formation d'une cerlairie proportion 
d'oxyde rcst:irit rriélarigé à I'argcrit et se décorriposant au-dessous de 2000". 

L'ozone hurriidc s'unit directcnierit à l'argent, à la tem~iérature ordi- - 
naire, et le convertit en bioxyde noir. 

Le soufre, lc sélériiuril, le  chlore, Ic brome, l'iode rEngisscnt facile- - 
ment sur ce métal, les trois derniers à froid. 

L'argent forrne des alliagcs avec lin certain nomlm de rnétaiix. - 
Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus nc priraisscnt pas l ' ab  

triqiier. Cependant, lorsqii'on chmi'fe de l'acide chlorhydriqiie avec d~ 
l'argent p ic ip i té  et  divisé, il sr: forme des qiiaiitités trés-sensibles de 
chlorure. L'acide sulfurique concentri: et chaud dissout le métal apec 
dCpgement d'acide sulfureux et formation de sulfate; l'acide azotiyue 
niopinerrient concc~itré est le rrieilleur dissolvant; son action corninence 
dkjà à une température peu élevkc, elle est accompngiiEe d'un dègage- 
ment de bioxyde d'azote. 

Les alcalis causticpm mFme fondus n'altèrent pas sensiblement ce 
corps ; aussi s'en sert-on pour les vases dans lesqucls on concentre la po. 
tasse et la soude. 
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L'hydrogène sulfuré noircit l 'argent en présence de  I'liumidité et forme 
d u  sulfure ; l'acide iodhydrique est irgalernent décomposé avec produc- 
tion d'iodure. 

C'sages. - L'argent, en raison dc son irialtirabilité à l 'air dans les 
conditions ordiriaires, est utilisé comme métal monétaire c t  daris la hi- 
joiiterie ; on e n  recouvre les métaux altérahles, et notarnrnent le  cuivre 
et le  bronze, en employant les procédés galvaniques. Ses préparations 
serverit siirtoul en pllotographie et en médecine. 

hah j se .  - L'étincelle dans les solutions d'azotate d'argent donne 
deux raies très-bri1l:irites : 5 4 6 , 4 ;  520,7.  O n  reconnaît facilement l'ar- 
gent lihre en le  fondant au clinluirieau, il donne u n  globule inoxyhble  
i chaud, Lilaric et  malléablc après refroidisscmciit. soluble dans l'acide 
azotiqiie et dorit la solution précipite e n  blanc par  l'acide chloi-hydrique. 

l?piaalent. - L'éqnivalerit se confond avcc Ic poids atorniqiitt. 11 a 
été déterniiné par  u n  grand nombre d'expérimentateurs, par une  mé- 
tliode décrite déjà à l'occasion di1 clilore et  des iquivalerits e n  général 
(voyez pages 205,  369) : A = 107 ,93 .  

Or. 

La beauté de l'or métalliqiie, son inaltimbiliti. au  contact de l 'air,  sa 
niall@abililé et sa diictilité rerri:ii,quables, airisi que sa rareté, ont dési- 
gné de tout terrips el d:iris toutes les civilisations ce 11iEta1 conirrie 1111 

ohjet précieux, très-propre à servir aux échanges et  aux transactions 
coinmerciales, aussi bien qu 'à  la décoration e t  A la bijouterie. 

Btat nalurel. - L'or natif, p u r  et dégagé de toute combinaison, tout 
au plus allié à des proportions variables d'argent et de cuivre, est le  ini- 
nerni le pliis i rnporhnt  e t  presque le  seul exploité. C'est dire qiie ce 
niélnl n di1 fiscr 1';itt.eiitiori de l 'homme dEs la plus haute antiquité. 

Les t.elluriires d'or de Transylvanie et  l 'amalgame trouvé à Clioco, 
dans ln Nouvelle-Grenade, sorit très-rares et ne donncrit l ieu qu'à une 
production fort limitée. 

Signalons encore 1'Clectrum ou alliage d'or et d'argent,  contenant 
30 i 4 0  pour 1 0 0  de ce derriier iriétal ; l'or palladié du  Brésil, qui reri- 
I'er~iie 1 0  B 15 pour 1 0 0  clc palladium ; l'alliage d'or e t  de rhodium du  
Ycsiqiie et  de 13 Coloiid~ic, contenant depuis 35 jusqu'à 6 0  pour  100 d e  
rlindiurn. 

Yoici r~iiclqiics analÿses d'or natif : 

SihBrie. Auitralic. Californie. SénGgal. Transylvanie. 

Or. . . . . . %,96 99,28 9 6 , 4 2  86,80 84,80 
Argeiit . . . . 0 ,16  0 , 4 4  3,58 11,80 14 ,68  
Fer. . . . . . 0 , 2 0  0,13 
Cuivre . . . . 0,07 0,OO 0 , 0 4  
Bismuth. . . . 0 ,O l  
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L'or natif se prisente sous la forme de cristaux réguliers du  premier sys- 
térrie, dc dendrites, de  filarncnts, de paillettes et de grains à formes ar- 
rondies, irrhguliércs e t  tourmentées. Ces grains prennent le nom de 
pkpites lorsqii'ils dépassent certaines dimensions. Les plus grosses pé- 
pites trouvées jusqii'i préserit pesaieiit 36 kilogrnmmes (Onral), 42 kilo- 
graiiiines (Californie), 84 kilograinnies (Australie). 

L'or natif est essentiellemerit u n  minerai de filons, mais son exploita- 
tion la plus pvdi icl ive el la rrioiris coûteuse repose sur  le traiterrieriL des 
alluvions aiiciennes formées par  l a  destruction et le transport des roches el 
des filoiis aurifères. L'action des agents atmospliériqurs, en ddi tant  et 
e n  désagrkgeant ces roches,  celle dc l'eau, qui a critraîné lciirs débris 
a u  loin, eri leur  f:iisant subir  lin v h i t a b l c  lavage ou triage mitcmiqui: 
et en 1aiss:irit déposer le  métal  dense au fond de  certains bassins naturels 
ou placers, tout ce travail gigaritcsque résultant d'une série dc siècles a, 
eri effet, al~ri.gé de plus de moitié la par t  de  l'horri~ne dans l'extraction. 

Le quartz est la véritable gangue de  l'or. Le spntli calcaire et le sulfate 
de  baryte qui  I'accompngneiit dans Ics filoiis n'y sont jaiiinis iritimement 
mélangiis et daterit d'une itpoqiie évidemirierit plus ancienne. On t,roiive, 
d u  restc, le quartz associé à l'or et impré.rné par ce rriétal aussi bien 

n. 
dans les filons que dans les debris dcs terrains d'alluvion. 

Les filons qiiarlzeux aurifbres traversent des micascliistes, des scliistcs 
t a l q ~ ~ e t ~  :uicieris, des granites, des porpliyres, des serpcntiries. Par urii: 
Studc attentive de la ropartition du  rriétal dans sa gangue, Ilivot est ai.- 
rivé à S L I ~ I J O S C ~  I ~ C   CS grands filons quartzeus exploités lie sont que des 
croiseurs, qui  se scraicrit  rouvert^ a u  moment  du  reniplissage d'autres 
veines ou filons ~iliis petit,s et. a i i t rer~cri t  diriaCi. ],'or et les pjr i t rs  de 
ces derniws auraierit pénétré aux  points de croigement daris lcs réouver- 
tures des grands filons quartzeus.  On a constaté, en effet, que le  mine- 
rai  riche se trouve toi\iours dislmsé en coloriiies dont l'axe est incliiié 
p:1r r:qqwrt i l l a  direction principal(! des grmdsif ior is .  Génér:ilciiierit, 
l e  nietal précieux est accoinpagn6 de pyrites arsenicales, qui apparaissent 
plus ou moins prés des aflleurcrnerits. 

Lacornposition des alluvioris est variahle. Le plus souvent elles forment, 
cornnie cri Calihrriie, rlcs bancs composks d e  trois assises. L'étage supi:- 
r ieur  est de l'argile, la partie rnoyenne du  sable, tandis que l'assise iri- 
f'drieure est coristituée par du gros gravier e t  dm galets. Coirirne oil pou- 
vait l e  prévoir d'après la densité relative dcs principes, la ricliesse iiié- 
tallique cioil  de liaut eu bas. A côlé des paillettes et  pépites d'or, les 
p l i o n s  de ces alluvions eriricliies par des lavages reriferruerit quelques 
minéraux lourds, tels que 1'oxg.de magnétique de fer, le rulile e t  le  fer 
ti tané, des zircons, des spinelles, du corindon, du  grenat, dc la topaze, 
plus rarement du diamant et  d u  platine. 
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Un grand i-ionibre d'alluvions coritemporaines, de sables enlevés aux 
roclies anciennes et cliarriés journellement par  les fleuves et Ics torrents 
(Rhin,  Garonne, Illiônt:, Ariége, e tc . ) ,  renferment des paillcttcs d'or. 
La proportiori de cc métal y est rarenient si~ffisarile polir pcrniettre iine 
exploitation f r ~ i c t i ~ e ~ i s e .  

E x f r a c t i o n  de  l'or. - Elle s'effectue industriellement dans les pays 
suivants : Aiistralie, p r o ~ i n c e  de Victoria e t  Kouvellc-Galles (lu Si id;  
Amérique d u  S o r d ,  Californie, Colorado, monts  Alleglianis, I'iourelle- 
Écosse, Alexique; iiriiérique d u  Sud, Chili, Verieziiela ; G u y e  fr:iri- 
$aise ; 3oiivclle-Zélaiide et  Tasrriariie ; Russie, versant o r ienh l  de  l'Ou- 
ral  ; IIongrie, Transylvanie ; SilCsie : T ~ r o l ,  Italie, etc. 

On cornrnence a w n t  tout par détcrniirier In richesse approxiinati\-e 
dcs matériaux aurifères. Dans hcnucoiip de cas on se coriteiitc d'cxhcutcr 
s u r  une petite échelle une opération scmblalile i celle qui doit scrvir i 
la skparation en grand. Les sables aurifiires sont lavés à la sébile, e l  le  
résidu niétalliquc, débarrassé par  u n  airnaiit de l'oxyde magiiktique qui 
I'accorripagrie, est pesé ; ou bieri, le  rriirierai pulvérisé est traité par  le  
riicrcurc. D'aut iw fois, on  procéde à une  arinlyse plus  rigoiircuse au  
moyen de In niétliode de la fonte plomlieuse. Elle consiste à réunir  dans 
u n  seul ciilot de plomb I'or et l 'argcnt disePrninés dans le minerai ;  le  
ploiiib o l~ tenu  est soumis à la coiipcllation, c'est-à-dire oxydé à tempé- 
rature élevée d a m  ilne coupelle en terre d'os, qui absorbe 1:1 li11iarge 
e t  qui est pl;icée diins l e  moufle d'un fourneau à réverliére spCcia1 
(voyez Essai de I'or et de  l 'argent). 1.e bouton d'or argentifère qni. 
reste est pesé et  analysé comme il est di t  plus  loin ( E s s a i  de l ' o r  et de 
Z'arp71L). 

Voici qiielpncs détails relatifs aux essais par  hr i te  plonibeiise : 
Les q u x t z a u r i f é r e s  à peu prés exeinpts de  pyrites arsenicales sont.  

directemerit fondus dans u n  creuset avec d u  carl~oiilite de soude sec, dc 
la litharge et  u n  peu de borax. Lorsque le tout  est amené à fusion t r a m  
quille, on ajoute par  portioiis uri niClarige intime de l i t l i a r p  et  de cliar- 
Ilon. 1,c plomli mis en liberté se réuriit ail  fond di1 crciiset en eritr;iîiiant 
l'or et l'argerit. Ajir& rcfroidisscrnciit on trouve u n  culot uriique d e  
plonib que l'on coiipclle. O n  emploie : 

1 de  minerai pulvérisé (20 à 100 grairirriesj, 
3 partie de carlionale de soiide sec, 
2 parties de litlinrge et uri peu de  borax; puis on ajoute uii rriélarige 

dc 60 gramnies de  litl-iarge et  de  2 grammes de  charbon. 
Lc culot de  ploirih obtenu pèse 40 à 50 grarnmes. 
Les minerais p p i t e u x  doivent subir  avant la fonte un grillage lent C L  

progressif, que  l 'on termine a u  rouge vif. Aux fondants iiidiqués tout à 
l 'heure on ajoute i i r i  poids d e  borax sec igal  à celui du  niirierni. 
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D'aprés Rivot, lorsque la teneur  des rriirierais pyriteux ne  dépasse pas 
1 /1000  pour l'or et 10/1000 pour l'argent, les essais par voie sèche 
donnent des pertes pouvant aller de 3 0  à 50 pour 1 0 0 .  

Les principes s u r  lcsqiicls reposent les procédés d'exploitation sont 
fort sirn1)les. 

1" L'or, qui  n'est que mélangé à l a  gangue ou  aux débris de roches, 
est séparé par  une  siniple opération niécaiiique ou par un  lavage suivi 
de l'action dissolvante d u  mercure. L7amalganie d'or est soumis à la 
distillation pour  élimincr Ic mercure. Il reste de l'or allié a de l'argent; 
cet alliage est affiné. 

2' Certains minerais contenant à la fois d u  soufre, de  l'arsenic et de 
l'antimoine, ne  ckdent l eur  or ni par  lavage n i  par  amalgamation. Ils 
peuverit ktrc traités par fonte plombeuse à peu près comme dans In mé- 
thode d'essai. Si le  ~ i r i x  de  revient de  cette opération n'est pas rémuné- 
raleur, or1 les soumet à l'aclioii du clilore gazeux après uii grillage corn- 
plet ; l'or est converti e n  chlorure d'or, que  l'on élimine par lavage; la 
solution est précipitée par l'liydrogéne sulfuré, et l e  sulfure d'or es1 
calciné. 

Rivot a indiqué le procédé siiivarit polir le traitement des iniiicrais re- 
belles. Ceux-ci, mélangés à de l'oxyde de manganèse ou à de l'oxyde de 
fer,  sont grillés au  rouge sombre par  de la vapeur d'eau surchauffée. Ils 
peuverit, apiés  cela, subir  I'arrialgarriation avec pleiri succès. 

Après ce rapide aperçu, nous donnerons encore quelques détails con- 
ceriinrit les procédés d'estractiori les plus irnportarits par  lavage et par 
amalgnniatiori. 

Les alliivians m i t  soumises à dcs lavages et  à des séparations méca- 
riiqiies plus ou moins perlcctionnés, ,jusqii'à ce qiie le métal apparaisse eri 
nature ou soit amené à un  état tel que  l'ainalgarriation devienne possible 
et profitable. Uans les grandes exploilatioris, qui  oiit gériéralerrierit rein- 
placé le  travail i la sébile ou a u  berceau des prerriiers c l iercheu~~s d'or, 
on fait usage d 'un long canal ou sluice e n  planches, de Om,30 de lar- 
geur  e t  de 1 0 0  à 1 0 0 0  rriétres de  longueur, inclin&, à forid raboteux, 
niuni  d'aspérités et  de cavilés dans lesquelles on introduit du rriercure. 
Les terres aurifires, disposies à la partie suliérieure d u  sluice, sont en- 
traînées par u n  h r t  courant d'eau. L'or p a n e  le  foiid du canal, où i l  est 
retmiii par  les saillies ct par  le rriercure, tandis qiie le sable et les galets 
s'hchappent par  l 'autre e x t r h i l i :  dii canal. 

E n  CaliSornie on utilise, pour  désagréger les terrains d'alluvion, 
l'effet mécanique de puissants jets d'eau amenés par  des coriduits de 
bassins élevés. 

Les minerais quartzeux sont broyés, enrichis par  lavage et  soumis a 
l'amalgarriation. 
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Cette opération s'eîfectue le mieux sous des meules verticales assez 
lourdes, tournant dans des auges circulaires. Le minerai et le mercure 
(on en emploie 30 à 40 fois autant qu'il y a d'or et d'argent) sont d'abord 
triturés à sec pendant quatre heures avec une vitesse de 1 à 2 tours par 
minute. On ajoute enmite de l'eau, de mniiikrr! à amener peu à pru le 
produit à l'état de houillie claire. Celle-ci est écoulée dans des cuves, oii 
elle se sépare en amalgame avec excès de mercure, qui gagne le fond, el 
en houes qiii se déversent dans des cylindres débourbeurs munis d'agita- 
teurs et de bondes disposées à diverses hauteurs ; on les p suurriet à l'actioii 
d'une nouvelle proportion de mercure ( l 0  à 12 pour 100 du poids dc 
ce métal employé au  début). Par des décantations progressives de haut 
en bas, on finit par éliminer la niajeuse partie des substances noii rnétal- 
Iiqucs. 

Préparation de l'or pur. - Rien n'es1 plus aisé que d'obtenir de 
I'or pur, en se fondant sur la facilité avec Inquelle Ie rriétal est réduit 
de ses solutions, soit en liqueur acide, soit en liqueur alcaline. Aiiisi 
le cliloiwie d'or est réduit par le sulfite ferrwx, Ir nitrate rriercureux, 
le chlorure d'antimoine, l'acide oxaliquc, l'acide sulfureux; lc métal 
précipité sous forme d'éponge ou de poudre très-diviske est bien lavè, 
séché et fondu avec un peu de nitre et de borax. Le procédh suivant 
donne de bons résultats. L'or est dissous dans l'eau régale ; la solution - 
est évaporée polir chasser I'cxcès d'acide, et le résidu repris par I'eau 
est additionné d'acide oxalique; on chauffe légèrement pour détcrrriirier 
la réaction réductrice : 

Propri6té.s. - L'or est un métal doui: d'un bcl éclat jaune, qui passe 
au rouge lorsqii'il est vu sous plusieurs rhllesions successivcs. Réduit 
en feuilles assez miiices, il est vert-bleuâtre par trarispnrence. Au riio- 
rrierit nu il se précipite d'une soliition soiis l'influence d'uri agent séiiiic- 
teur ct dans lin grarid état de division, il laisse passer une 11iniii:i.e 
bleue ou bleu-violacé. 

La dcrisité du rriélal solidifié après fusion est kgale à 19,258 ; cclle 
de I'or écroui est un  peu plus forte et égale à 19,367. 

II occupe le prciriicr r m g  pasmi 1cs rriétaux ductiles et rii:illiiablcs : 
avec 0Er,05 d'or on prépare des fils de 162 métres de longueur. Les 
feuilles d'or battu peuvent être anienires à une épaisseur qui rie dépasse 
pas 4112000 dc niillimétre. 

La dilatation linkaire de zcrn à 100 degrés est de 0,001466. 
La chaleur spécilique de l'or est égale à 0,0298. 
La coriductibilité calorifique est égale à 98,1 (Calvert et Johnson), 

53,2 (Wiedemanri et Franz), celle de l'argent étant 100. 
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702 CHIMIE GENBRALE. 
La conductibilité électrique est é p l e  à 73 à 1 9  degrés, celle de l'ar- 

gcnl è t a ~ i t  200. 
Les formes cristallines de  l'or dérivent du  premier système, octaèdres, 

dodécaèdres rhomboïdaux, etc. 
L'or fond à 4250 degrés e n ~ i r o n  (1381 Pouillet, 1037 E. Decqiierel); 

il est beaiicniip nioiris vol:itil qiie l 'wrg~nt ,  et ii'cst rkdiiit en vapeurs 
que sons I'irifluence de la c1i;ileur d u  clialumeau oxgliydriqiie. 

Lorsqu'il est fondu, il parait  vert. 
Lc ~rièlal peut ê tre  soud6 à lui-iriEirie saris fiisiori. 
Propri&'s clzirniques. - L'or n'est altéré à aucune température par 

l'osygénc, par  l'air oii par l'eau. Pris isolément, les acides sulfurique, 
clilorliydriqnc, azotiqiie, étendus ou concentrés, sorit sans action, à froid 
ou à chaud. Le chlore libre gazeux ou en solution, ou tout mélange 
susceptible de  nie1ti.e du  clilore eii liberté, att;ique le  riihtal, eri pro- 
duisant du chlorure d'or solublc dans I'eau. On emploie gérièralernent, 
à cet effet, I'eau liégale ou mélange de 1 partie d'acide azotique avec 
2 à 5 partics d'acide cl i lor l i~driqnc.  

L'acide siilfuriqiie conr:eiitré e t  cliaiid, additionné d'acide azotiqiie, 
dissout l'or divisé et  doniie une liqiieur jaune, d'où le mQtal se sbpare 
de nouveau par  la dilution. 

L'or n'est attaqué par  les alcalis en fusion qu'au contact de l'air. 
Daris ces conditioiis I'oxygérie est absorbé el il se foinie uii aurale alca- 
lin. 11 en est de rriêrne avec le  salpêtre fondu. 

L'hydrogène sulfuré et  le soufre sont sans action snr  I'or, mais lcs 
pcrsulfures alcalins le  convertisserit e n  sulfure. Le pliospliore, l'arsenic 
et l 'antimoine se  cornhirierit à chaud avec l'or. 

Usages. - L'or sert comine mktal monétaire et dans la bijouterie ; 
dans les tleux cas on l'allie à une  ceitairie proportion de cuivre pour 
augmenter sa dureté. 

La duiure des iriSlaux rnoiiis iioblcs, des c:idrcs, des larribris, etc., 
ainsi qiie la décoration des porcel:iiiies, la peiiitiire sur  verre, cil con- 
soirirneiit aussi une ccrtaiiie proportion. 

Analyse. - L'or méti i l l iqu~ pur  est facile h caractériser. Lorsqu'il 
est à d'autres substaiices qui inasquerit ses propriétés, on l'isole 
par  uiie solution préalable dans 1'e;iu régale, suivie d'une précipit;iLiori 
p u  l'nri des agerits rkiucteiirs cités plus Iiaiit, acide s u l f u i w s  oi i~si i lbte  
ferreux. Voyez, pour  ilu us dc détails, les caractéres des sels d'or et les 
alliages d c  ce rriélal avec d'autres. 

011 dose toujours I'or l'état iriètalliqiie. 
Avec une étincelle assez coiirtc doiis le clilorure d'or concentré, on oh- 

tient les raies suivantes : 6 2 7 , s  (vive) ; 5S3,6 (très-vivej; S65,8; 523,O ; 
506 '3 ;  479,3.  La raie 479 ,3  devient trés-vive avec une forte étincelle. 
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Équivalent ; poids ntonzique. - Berzélius a déterininé 1'~quivaleiit  
de l'or en réduisant par l'hydrogène le cliloro-aura te de potassiuni. Levol 
a réduit le clilorure d'or par l'acide sulfureux et a dosé i'acidc siilfurique 
foririé d'après l'équation 

Ces d e u s  inéiliodes, quoique ti.2~-dislirictes, ont donné les nombres 
assez voisins 196,ef.j et 1'36,30. 
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CHiWITRE XIY 

H U I T I E M E  F A M I L L E  - M E T A U X  DE LA M I N E  D E  PLATINE 

Le platirie e t  les métaux qui  l'accompagnent dans ses minerais for- 
nient une pléiade naturelle, qu'il y aurait quelque inconvénient à disjoin- 
d i e  daiis uri exposé où la préparation et Ics c a i x l é r e s  physiques jouent 
un r6le iniportaiit, bien que qiielqiies-uns d'entre eux,  tels que l'osrriiiirri, 
le ruthénium, le palladium, s'écartent serisiblemerit des autres par les 
propriété3 chimiques ou  par  les types des cornbinaisoris. 

Zlistorique. - Le minerai de platine a été ohsrrvé à Choca et ;i Bnr- 
bacoas, cri Coloriiliie, diis 1/35. Antonio de Clloa piiLlia, en 1748,  les 
premières notions un  peu exactes s u r  ce produit,  qui Sut ètudié ~ u c c e s ~ i -  
l-errient par JYood, Sclieffei', Lewis, ;\larggraff, ?1Iacquer, e t  surtout par 
ITollaston. 

L'osmiuni e t  l ' iridium ont été isolés sirnultanérrieiit par  S. T e n i ~ a ~ i t ,  
en 1803 ; le premier  niétal avait dgà  été entrevu par  Fourcroy, Vau-  
quclin et 1)exotils. 

La coiiiiaissarice d u  rliodiurn et  du  palladium est due i la sngaci t~ dc 
\Tollastori, qu i  anrionc,a d'une fiiçori assez originale la découverte du 
dernier par une insertion aiioiiymc dans un  joiirn:il, faisant s a \ o ~ r  :lu 
public que cliez tel 11iarc11and de produils cliiriiicjues on pouvail voir un 
riouveaii 1iiét:il. 

La prcsence d u  rutliéiiium daris le iriiiicrai de platine fut  niise en 
lumibrc par Ics travaux de  Claus (1846)  ; il avait été entrevu pi' 
Oznnri, en 1528, et  nléconnu par  Berzélius, qui pensait que le  sel 
ivse c:ir:icttiiistiqiie RueC16. 2 C1K rerifeim:iit un chlorure susiridiqut: 
e t  ne  pouvait blre attribué ,à la prhsence d 'un  métal e'h-anyer (Berzé- 
lius, Traite' de Clzimie, première édition française, t.  IV, p. 4 J G  et 
457; 1 8 3 ) .  
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Les métaux de la famille  LI platine peuvent se diviser en deux groupes 
parallélcs. Pour les uns, platine, iridium, osmium, la densité est un peu 
supérieure à 20 et le poids atomique se rapproche de 200;  pour les 
autres, pallatliiirn, rliodium, 1-athéninm, la densité est comprise enlre 
1 0  et 1 2  et le poids atomique est voisin de 100. Il en résulte que pour 
les uns et les aulres le volume spécifique ne s'écarte pas heaucoup 
de 10. 

Cette similitiitlc, qui les rapproclic, du reste, dc l'or et de l'argent, 
esplique leur cohabitation dans le iriêine minerai. 

lhat natuml. - Le mirierai dc platine ou la mine de platine, comme 
on l'appelle géiiéralement, se rencontre dans les alluvions et les sables 
gernmifi.,res du versant oriental de l'Oural (Russie), au Brésil, en Co- 
lombie, à Saint-Dorriingue, à Bornéo, ainsi qu'en Californie et cn Aus- 
tralie. 

Il se compose : 
i q e  sable constitué par du quartz, du zircon, du fer chromé et 

yuclqi~efois du fer titané : c'est le reste d'un lavage iricomplet; 
2"'un alliage principalement formé d'osmiurn, d'iridium, de rii- 

théniurn et de rhodium, et connu sous le nom d'osniiure d'iridium ou 
d'osmium-iridium ; cet alliage, insoluble dans l'eau régale, s'obtient 
coinme rdsidu après le traitement de la mine par ce réactif; il offre 
l'apparence de plaques brillantes, rarement cristallines, de  potites pk- 
pites miiriies d'aspéritks ou de petites lamelles ,nrapliit,oïdes ; 

3" D'un alliage iritinie de platine, d'iridium, de rhodium et de palla- 
d~urn,  constituant la masse principale du minerai ; 

4"e cuivre et de fer mktalliqiies ; 
5"'or et quelquefois d'un peu d'argent. 
Les rriirierais de Clioco ou de Colorribie orit un a q m t  qui leur est 

commun avec ceux de l'Oréçon, de Californie et d'bustralie. Ce soiit, eri 
gi1iiéra1, de petites lames aplaties et brillantes. Déduction faite du sable 
et de l'osmium-iridium, ils offrent une coniposition assez scmhlable. Le 
iriinerai de 1'0régon est plus gris que les autres, inais à la loupe son 
aspect est le même ; comme celui d'Australie et les premiers minerais de 
Ciilifornie, il est très-riche en osmiure. Le minerai de Russie est gris 
fiiiicé et se présente à la loupe comme composé de petites ptipites resseni- 
hlant p r  leur forrnc aux grains d'or. 

On y trouw aussi de gros grains hérissés de pointes et comme 
fouillés à l'intérieur ; le sable cst~cornlmsé de fer titané, dc quartz et de 
zircons. 

Voici la composition des principaux minerais de platine, d'après 
MM. Delille et Debray (Annales de Chimie et de Physique, (3) ,  t. L W ,  
p. 449 et 452) : 

cnims GESERALE. 1. - 15 
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Platinc. . . . .  
Iridiiiin . . . . .  
iihodiiim. . . . .  
P a l l d h m  . . . .  
Or. . . . . . . .  
Cuivrc. . . . . .  
Fer . . . . . . .  
Osmiuie . . . . .  
Sable . . . . . .  
Pl01illi ? . . . . .  
Osriiiuiri el pcrtc. . 

Calilornio. 
_V___ 

3 4 

85,50 76,50 
0 O,% 
1 , O O  1 ,P5  
0 ,60  l , 5 0  
0,uo 1 , 2 0  
1,40 1 , 2 5  
6,75 G,10 
1 ,10  7 , s  
2 , 9 5  ,I,sO 

)> 0,53 
)) l , 2 5  

Russie. 

8 

76,IIO 
4,30 
0,50 
1 ,&O 
0,40 
4,10 

11,70 
O ,  50 
1,40 

1) 

D 

Cornposition du  minerai de Goro-Blagodat, d'aprés Clnus, et du inine- 
rai  de Bornéo, d'après Bleckrodc : 

Gor~Dlagodat .  Bornén. 

. . . . . . . . . . . .  Platine. 85,97 T0,21 
Iridium. . . . . . . . . . . . .  0,54 6,13 

. . . . . . . . . . . .  Rhudii~rri 0 .  96 0,50 
. . . . . . . . . . .  Palladium. 0 ,  '7.5 1 ,41  

. . . . . . . . . . . .  Osniiuin. 0.5'1 , l , l5  
Partie insoluble dans l'eau régale. . 1,60 8,86 
Fm. . . . . . . . . . . . . . .  8,54 5,tiO 
Cuivre . . . . . . . . .  . , 0 ,  86 0 ,34  
Chaux. . . . . . . . . . . .  0,50 1) 

l'crie. . . . . . . . .  . l , S 0  )) 

Or . . . . . . . . . . . . .  . . ) 3,07 
Oxyde de L'et,. . . . . . . . . . .  , l , I d  

. . . . . . . . .  - dc cuivre I) 0,50 

Kxtractim et s6paratiori des ~riélaux de la mine  de plalirie. 

D'après les  nal lyses prEcCdcntes, le platine Sorrne I'éléineiit Ic plus im- 
portant de  la mine. C'est siirtont son extraction que l'on a en vue daris 
le ti~;iitcinriit indiis!,riel. 

Platine. - Jnniiety, orfèvre à Paris (1790j, iningiiia le premier un 
procédé susceplible de  huiriir un  métal utilisable. Il fondait i deus rc- 
prises dans 1111 creuset la mine dktiarrassiie de snhle avec de l'acide arsk- 
riieux et de  I n  potasse raf'linée. Le Scr et le cuivre ony1i.s clniis cette opé- 
raliori p:issaiciit daris la scorie, el l'ori uhtcnait u n  culot d';~rsé~iiure de 
plaline ct des autres niétaus de la riiiiic. Ces culots étaierit d'abord grillhs 
avec itiiiriagciiiciit daiis le  moufle d'un fourneau a réverbère, puis plongCs 
dans dc I'liiiile et grill8s tlc rionvcau i LcnipCraiurc 61~1-kc. Al)rklI'c?;piil- 
sion de l'nrstiriic, le  rikidii dkcnpé i l'acitlc iiiiriqiic ct bicii lavé i l'caii 
dis1illi:r: i i tn i t  fixppt;. nu iriniitori tit forgi: i chniid. 

Le p-océdé de \l~ollnston a kt6 periclant longleinps le  sciil ut,ilisk pour 
la pi'épai'ntiori du platine ;illik ou rion i iiii peu d'ii~icliurn ; il sert cncorc 
nujoiiid'liiii coricurrcrnrrierit avec les rriktliodes I x i r  voie siiclie de 
i\llI. Devillc e t  Debi.ag, doiit nous parlerons plus loin. 
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La mine est ~ i i i se  e n  d iges~ion  à cliaud avec de l'acide cliIorlig.driquc, 
auquel on ajoute peu à peu de l'acide nitrique jusqu'à utilisation coni- 
pléte dr. l'acide chlorhyli-ique.; In liqiieur est ensuite émpori:e à consis- 
tance sirupciise. L'opération peut se faire dans un  appareil distillatoire 
permettant d'utiliser à nouveau le liquide acide coiideiisé et de reciieillir 
la petite quantiLé d'acide osrriique qui  se forme toiijours. 

Aujourd'liiii, e n  France e t  e n  ilnglcterre, on place l'acide daiis uii 

pot d c  terre cylindrique k r m é  à sa partie supéricure par im couvercle 
prrcè de deux trous niiiriis de tiihes : par  l'iin on verse l'acide, p a r  l'autre 
s'échappent Ics vapeurs iiitreuses c1iargi.e~ d'acide osinique, qui dnivenf. 
être rejeti:es avec grand soin hors de  l'atelier. Le minerai est distribué 
s u r  une &rie d'assiettes en porcelairie, percées à leur centre d'iin trou 
au  iiiogen duquel on les supei7pose parallélerrierit A elles-rriêiiios l c  lorig 
d 'un axe en porcelaine, de rnani6i.e à donner i l 'appareil entier la forme 
d 'un giiéridon à plusieurs étages. 

La dissolution rouge foncé est bouillie tant  qu'il se  &gage du  chlore 
par suile de la trarisforniation du  chlorure palladique en clilorure pal- 
1ndeurt : 

I'JCIb - CI" PPdCI2. 

Cette solution coiitient clu platine, de l'iridium, d u  rhodium et d u  
palladiuiii, ainsi que  dii fer, d u  cuivre, de l'or e t  (les traces d'argent, 
dont l e  chlorure n'est pas tout  à fait insoluble ilans I'eau i,égale. On y 
rijoute une solution concentrée de sel amiiioiiinc, qui  précipite presque 
tout le  platine et  une grande partie de l ' iridium sous folme de clilorures 
duriblcs, [JI Cl? 9 c lA$z~l i ]  ; 11C1" c l a z l I C  ; = 1'1 ou I r .  1,e 14iodiu11i, 
e pailadiuin, avec uiie petite cjuaiilité de  plalirie et d'iridiuiri, resteiit 

dans l'eau riiérea. 
Le cliloroplatinate d'ainnioniaquc niélaiigb de cliloro-iridatc est desad- 

cliè et cliauSf6 graduellcirierit au rouge sombre ; on expulse aiiisi d u  
clilore et du  sel arnriiorii;ic. e t  il reste u n e  éponge i n M l i q i i e  peu colié- 
rente, connue sous le noiri de nzousse de platine; celle-ci est aggloriiérée 
ct  arnenée i 1'kt;it de nibtal compact par coiripression et rri;irtelage à 
chaud. J,e platirie posjédc, en effet, coirinie le  SIX, 1:i prér ic~ise propriété 
de se souder à lui-mèrne a une teinpkratiire élevée. 

La mousse, avant d 'é t re  coinprinik,  duit être aiiienéc avec de I'eau à 

1. Le cliloriirc 1i:illnilique prend irni~sniice par l'action de l'mu i6gale cnncentriiil; mais il se 
décorripsc fnçileineiit en clilore et cri cliloriirc 1):illadeur lorir~u'uri ajoute beaucoup tl'cnu ou 
pcii~laiit 1'évnpoi.ation à sec. 

2. Cette e,iii nitre est riiise en coiilnct avec dcs fragments dc fer qiii en précipitent tous les 
mctaux de valeur sous la forme d'une poudre coiitcnmt siirtout doiliudium, 1% 115 pour 100, 
de l'iridium, du palladium et un  pou de platine. Xous d6sigiieiwns d:iris la siiile ce précipiif 
sous le rium de ~ i s i d u  enq~oudi.e.  
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l'état de  bouillie bien liomogéne ct de grande division. Si elle contenait 
des portions liétérogénes trop fortement a d o r n é r é e s ,  celles-ci n e  se sou- 

a?. 
deraient pas cxactcrrierit aux portions voisines, e t  il resterait, aprés le  
travail du martelage, des vides imperceptibles au di:but, mais qui se 
gonflent soiis l'inlliieiicc de 1'liyrlrogi:nc ahsorhé par  le  métal, lorsque 
celui-ci est exposé i la flairirrie. La coriipression de  la bouillie, passée au 
tnuiis fin, a lieu dans u n  crlindre en laiton légèrement conique, dans 
lequel s'eiiiboîte u n  11oucliori égalciiieril coiiique. 

Ainsi préparé, le  platine conticrit toujours u n  p i  d'iridiuin qui ,  loin 
d'altcrer scs pinpi$tés, lui coiiiiriiinic~iie plus de dureté, d c  résistance 
et tl 'dasticit~:.  

011 peut obtenir d u  platirie pur  et exempt d'iridium e n  utilisant une 
observation de Claus. Le percliloriire d'iridiuiri [tr Cl" Ir Cls se dkoin-  
pose sous l'influence de la lumiére ou par  évaporation I sec, e t  se trouve 
ainsi ramené à l 'état de  sesquiclilorure, [ 2 f r  Cl' = Cl" 1rPClG], (pli 
fornie u n  sel doublc arnmoniiicnl l~caucoup plus solublc que le  composé 
[Ir Clb . 2CIr-2z1l'], et. qui ,  de pliis, n'agant pas la mkme forrrie crist,allinc 
que le chloroplatinate, n'a aucune tendance à se  1irEcipitcr avec liii. 1,e 
platine du  coiiimcrce étant dissous dans l 'eau régale et la dissolulion 
étant  évaporée à sec ou exposée peudant quelques jours A la luriiiére clif- 
fuse, on obtient par  l'addition d u s e l  arrinioriiacal à la solution du  résidu 
u n  précipité jaune clair, uriic~uemeiit constitué par d u  chloroplatinate 
d'ammoniaque, et qu'une calciriation convertit e n  platiiie. 

La meilleure rriariière de se procurer di1 platine p u r  est d- l e  fondre 
et de  l'affiner dans la cliaux. Le platine du  cornnierce, provenant de 
deiixiérnc et  de  troisième dissolutioii, est A peu prbs exempt d'iridium, 
iii:iis il petit reriSeriricr dcs traces d'osrriiuiri e t  de  siliciiirii ; Suridu sur  la 
chaux au feu d'oxydation, il se dbpnuille cornplètement ; i l  se dégage de 
l'acide osrniqiic, e t  la silice s'unit à la cliaux et fond sous forme d'une 
perle incolore. 

A la bloriiinir, de Russie l'extraction d u  platine se fait de  la manière 
siiirante : Le minerai,  tamisé et  pulvkrisé, est attaqiii: par  l ' m i  régale 
dans de grnrides capsules chauffées a u  bain de  sable (1 partie acide ni- 
t r i g u c i  25' U ; I I I I I ~ ~  et 5 lx~rt ies  acide chloihydriqiie i 20 degrés ; S kilo- 
g r a ~ ~ ~ ~ e d d e  ce r r i ~ l a r i ~ e  pour 5 liilogra~rimes de ~r i i~ ie rn i ) .  On chauffe 
pendant trois jours, puis on dQcante pour reprendre le  résidu par une 
riouvelle eau régale, e t  cela jusqu ' i  ce qu'il lie se dissolve plus rieii. Les 
dissolutions acides pesant d e  50 à 55 degrés Baumé sont étcndues avec 
de  l'eau cliargéc de  chlorure plntiiiico-calcique provenant du  lavage des 
dépbts de  1'opEratioii qu i  va suivre, j u q u ' à  CC qu'elles marquent  55 de- 
grés. Ori y verse assez d e  lait de cliaux pour laisser a u  liquide une  faible 
réaction acide ; on précipite ainsi à l 'état d'oxg-des l'iridium, le  rhodium, 
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le fcr, le cuivre et une partie du palladium. Le dépbt est filtré et lavé. 
La solution de chlorure platiiiico-calcique est conceiilrée à moitié de soli 
volurrie daris la porcclairie et desséchiie daris des capsules eii p1:itiiie. Le 
résidu est calciné au rouge dans un moufle ; le produit est Irivé pour 
éloigner le cliloriire de calcium, puis traité par l'acide mnriatique. La 
mousse est corriprirnt;c à la presse lrydraiilique, calririi.~ au blanc et for- 
gée au marteau. Le rriéld ainsi olrtenii est plus aigre que Ic métal fran- 
çais ou ariglais, parce qu'il contient du cuivre et du fer et un peu d'os- 
mium. 

P1:itiiie . . . . . . . . . . . . . . . . . .  97,OO 
1i. idi i irr i .  . . .  . . .  . .  . . . . .  1,20 
IJdlai l iuni  . . . . . . . . . . . . . . . . .  O,?:> 
Rhodium . . . . . . . . . . . . . . . .  0,50 
Cuivrc..  . . . . . . . . . . . . . . .  0,40 
Fer. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,55 

1111. Deville et Dcliray ont proposé une niéthode appelée par voie 
mixte, qui est tris-expéditive et donne du platine trés-pur. 

La dissolution dans l'eau régale est évaporée jiisqu'i commericerrient 
(le décomposition et le résidu est calciné au rouge dans uii creuset fcrmé. 
La poudre qui reste est lavée dans une sébile, à la manière de l'or ou du 
minerai de platine. On obtient airisi une poudre dense et brillante de pla- 
h i c ,  qu'on peut r h r i i r  par compressiori ou fondre irrirri~diatcrrieiit au 
clialunieau, tandis que l'on sépare, sous foime d'oxydes légers, le fer, le 
cuivre, l'iridium, le rhodium et le palladium. Ces oxydes sont recueil- 
lis, empités avec de l'acide sulfurique concentré et chauffés à 300°. 
On dissout ainsi le fer et le cuivre ; il reste de l'iridium et di1 rhodium, 
qu'on calciiie forteriieriL dans un creuset de charhori de corriue, pour 
ramener les oxydes i l'citat métallique. Les métaux ainsi isolés peuvent 
alors être niélangés par fusion au platine, pour obtenir des alliages qui 
sont préfëralles au rnétal pur dans la plupart des applicatioris. 

Les méthodes d'obtention et de rèvivilicatiori du platine pur ou alliQ 
i l'iridium et au rhodiurri, proposées par RIM. Devillc el Dclray, sont 
essentiellement fondées sur la fusion du métal au moyen du clialumeau 
i?i gaz torinarits. lïous décrirons donc d'abord les appareils qui serrerit à 
cette opération, en mettant en ceuvre de3 quantités relativement con~i-  
dérables. 

L'organe essentiel est le chalumeau à gaz oxygérie et hydrogène. On 
pcnt g hrûler indifferern~nmt de l'hydrogène pur ou du p z  de I'éclaÏ- 
rage. Avec le premier on obtient urie température plus élevée. Ce clialu- 
meau, connu depuis longtemps, a été appropriE aux espérierices sur 
une graride échelle, corrirric le montrent. les figures .J 81 et 182.  Le gaz 
corrilustible arrive par le tube 1 (Gg. 181)  et le robiiiet r &iris 1c gros 
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tube exterric BF trois fois recourbe, glissant en B dans un  tube plus 
large A, de façoii qu'on puisse 

7 

7, abaisser ou élever à volonté les 
deux branclies verticales. Ce tube 
offre une  partie mobile en F, ce 
qui  p w m e l  de ddplacer la brnri- 
clic Fe dans u n  plnii vertical. Le 
gaz est cuflmmmi: à l'extrémité c. 
ljn tiibc plus pelit, I'r'bf amène 
de l'air ou de  l'oxygknc jusqii'i 
17extréniité f ,  sur  Iaqiiclle on 
njiiste des bouts de clialunieau à 
ouvertures variables. Le chalu- 
meau de  la figure 182 présente 
u n  dispositif u n  peu different et 

Fig. 181. - Chslumcaii de XJI. Deville et 1)eliray. dre  12 à 15 kilogrnrnnirs de lda- 
t ine,  les sections des robiiicts, sur- 

tout de  celui qui amène le gaz d c  l'éclairage, doivent être assez consi- 
dérablcs et  avoir de 75 i 100 milliinètrcs carrés. Daris ce cas le trou 

Fig. 1S2. - Four pour la fusion du plaiirie. 

eii platine par  OU s'écliappe l'oxygène aura a u  inoiiis 2 millimètres de 
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diamètre, et l'on doit Citre en mesure de donner au gaz oxggérie une pres- 
sion de 4 à 10 cenliinhtres. 

Le four oii se fait la combustion est en chaux. La ligure 482 représente 
un  apparcil de ce grrire cmploÿk ponr les opérations engrand. On y \oit 
la sole A et la voûte B percée de deux trous, par Icsquels passrnt deux 
clialumcaux oxjliydriqi~cs LE .  Pour les tiisioiis nioins iiiiportantes, la 
pi8ce qui  sert de voûte rie présente qu'un canal circulaire percé au 
centre. Les produits de la corriliustion s'échappent par le canal de coii- 
Iée. L'aplweil peut être incliné pour la coulée en soulevant la poi- 
gnée C ; il repose, en effet, sur une plate-forme supportke clle-même 
par deux toiirillons mobile? autour d'un axe horizontal dont le prolon- 
gement passerait à la hauteur du trou de coulée. Grâce à cette dispo- 
sition, l'extrémité de ce trou ne se di:place pas pendant que l'on verse 

le rriQt:rl, et il n'y a aucune iricertitude sur la position à doilnw à la 
lirigotiére La sole et la voute sont ellipsoïdales ; coinnie il serait irnpos- 
siblc de lcs tailler de cette dimension dans un seul bloc de cliaiix, oii 

cricastre so1ide;ricrit et avec soin, pour éviter les vides, des morceaux 
dc cliaux bien taillés dans deux cjlindres elliptiques en tôle, dont l'un 
cist fixé avec (les bnulons U la plate-forme mobile, el l'on creuse avec ln 
goi~ge l a  sole elliptique, le trou de coulée et la voûte, ainsi qui? les clic- 
minées des chaluirieaux. Dans ces derniers temps, on a même reiri- 
placé 13 cliaux par (le la pierre calcaire de Paris. Celle-ci sc décaibonatc 
i la s u i k x  et sert aussi bieii que la cliaux, en offraiil le graiid avaii- 
lage de se laisser plus fiiçilemerit tailler et travailler. 

l)ans In coiipellation du platine allié au plomb on fait usage d'un tronc 
de cOne en tôle jfig. 185) ,  fermé du côté de la petite base et rempli enA 
de cendres d'os fortenient corriprimées et battues. 0ii ÿ creuse, du  ciité de 
la grande base, une petite sole de 12 à 1 4  ce r ih~é t r e s  d'ouverlure. Unc 
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voùte B, faite avec un  tèt à rôtir fortemerit écliaricré eri avarit, recouvre 
la coupelle. 

Les flammes de  trois clialumeaux C, dinientés  par  le gaz dc I'éclrii- 
rage e t  le  ~ e n t  de  deux buses D, pénktrent dans le  Sour et sortent par  le 
hoi l  de  coiilbe. 

Les fusions au  creuset ont  lieu dans u n  appareil (fig. 184)  con~posé de 
trois piéces superposées en cliaux vive 
bien cuite, Idgèrement hjdrauliquc. 
La matiére cst placée dans un creusct 
eii charbon de  cornue, S e m é  Far 
u n  coiivercle, disposé d:iiis iiri second 
creuset en cliaux vive surmonté d'un 
cône circulaire e t  reposant sur  u n  fro- 
rriage de iriêirie matière. Les pièces du  
four sont fortemcnt cerclées avec des 
fils de  fer très-doux. 

Extraction du platine par simple 
fusion. - 11 est très-facile, avec Irs 
fours à fusion dont nous venoris de 
doriiier urie idée, de préparer uii 
alliage triple de platine, d'iridium et 
de rhodium, ayant toutes les qualités 
d u  platine, avec l'avantage de présen- 

- t e r  u n  peu plus de  roideur et  urie rC- 
Fig. 184. -Fuur a u  gaz tonriaut puui. 12 fusion sistance plus grande à l'action de  la 

des  métaux réfractaires dans un creusct de 
chaux. chaleur et des r é a c t h .  La composition 

de  cet alliiige variera avec la nature du  
minerai employé, e t  l'on est toujours maître d c  la modifirr à volonté, 
en mélangeant divers minerais de  coinposition connuc dans des propor- 
tions calciil@es d'avance, oii en ajoutant une certaine proporlion d'os- 
rniure d'iridium à u n  minerai donrié. 

Le principe de  cctte métliode repose, eii effet, sur  la volatilisatioii 
cornpléle d c  l'or e t  du  palladium sous forme n i é t a l l i c p ,  dc I'osmiurn i 
l'état d'oxyde. Le cuivre et  l e  fer s'éliiriirierit corrirrie oxjdes unis ri la 
chaux. Les trois métaux cités plus haut  résistent seuls P cc traitement 
e t  se retrouvent à l'état d'alliage. 

Les minerais des analjses 1, 4 et  S du tableau dc la page 706 donnent 
des alliages composés comme i l  suit : 

I 4 8 

. . . . . . . . . .  Platinc. 'JG.10 00,50 94,00 
Iridiiirii . . . . . . . . . . .  2,40 7,20 5,'iO 

. . . . . . . . .  Rhodium: i.50 1,iO 0,30 
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JJ suffit de fondre le niinerai dans un four en chaux muni d'une voûte 
percée de deux trous, l'un pour le passage du chalumeau, l'autre fermé 
par un  bouchon niobile en chaux, pour l'introduction progressive di1 
minerai. Afin d'éviter l'iisiire rlii four, on ajoute de la clinux comrnc 
fondant; elle forme avec l'oxyde de fer une ferrite fusible. 

PI-ocddé par coupellation. - Le minerai est fondu dans un creusct 
de terre avec uri rnélange à parties égales de plon111 et de galéne. Le fer 
et le cuivre réagissent siir la galène et passent à l'état de sulfures, et 
1'011 obtient une dissolution des mbtaux de la mine dans le plonib. 

Une grande partie du plomb est éliminée par coupellation et conversion 
en litharge ; le reste est vo1:itilisé dans un four en chaux. Le plon111 pla- 
tinifère constitue une masse métallique dure, cassante et clivable, et 
très-semblable d'aspect au bismuth ; il renferme en rilélange tout l'os- 
miure d'iridium. 

Iridium. - AI. Fremy emploie le procédé suivant pour extraire l'iri- 
dium des résidus de la mine (Annales de Chimie et de Physique, (3),  
t .  XLIV, p. 385). On peut se servir du résidu en poudre ou des osrriiurcs 
d'iridium. Ces derniers doiveiit étre préalableinent grillés, cornrne nous 
le dirons plus loin, lorsqu'il sera question de l'osmium et du ruthénium, 
afin d'expulser la mnjeiire partie de ces deux métaux sous forme d'acide 
osmique et d'oxyde de  rutliéniiim. Le produit de ce grillage et le résidil 
en poudre1 sont cliauffcs dans des creusets en terre réfractaire avec 4 par- 
ties de salpêtre. On reprend par l'eau bouillante, qui  enléve de l'os- 
iriiurn et du rutliénium (voyez plus loin). La partie insoluble est traitée 
par l'eau régale, qui dissout l'iridium oxydé par le nitre, tandis qu'il 
n'agissait pas sur le métal lihre'. Grâce à la potasse que la Inasse reii- 
fcrrrie encore, il se forrric un clilorure double qui colore l'eau bouillante 
eri bruri, et qui se dépose eri octaédres réguliers de couleur brun-noi- 
r i tre ; on achève la précipitation en ajoutant du chlorure de potassium. 
Le chloriridate de potassium foiirnit de l'iridium pur par la calcination 
avec de 13 potasse ou dans un courant d'liydrogène. 

RIM. Dcville ct Debray commericent par réduire l'osmium-iridium en 
poudre fine. Cet cffct ne peut être produit que par uri tour de main coii- 
sistant à foridre l'osniiure en paillettes avec 4 à 5 fois son poids de zinc; 
l'espèce d'alliage ainsi obtenu est chnuffk, dans un ciwisrt. de cliarhoii 
bien protégé, d'ahord au rouge pendant une heure, puis au rouge blanc 
pendant deux lieures, jusqu'à expulsion coinpléte du zinc. On trouve 

1. Précipité obtenu par le  k r  dans l'eau mère du cliloropliitinale d'ammoniaqiie. 
2. La dissoliition de I'iridium dans le premier traitement j. l'eau rLgalc de la minc de pla- 

tine est due à une e spke  d'enhninement e t  s'opère à la faveur de la  dissolution du platine; le 
phénomène est comparable à la  dissolution dans l'acide nitrique du plztinc allib à iin escbs 
d'argent. L'iridium exeiript de platine rie devierit soluble dans l'eau rr'.gale quSapri.s fusiou avec 
l e  sülpêtrc. 
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dans le creuset une masse poreuse, friahle, facile A pulviriser,  et dont 
le  poids est égal a celui de l'osrniiirc eniployé. La poudre est intimement 
iriélangée avec 5 fois son poids de bioxyde de baryum ou avec 3 fois 
son poids de bioxyde de  baryuni c t  I fois son poids de nitrate de baryte. 
Uri clinuffe au rouge, pendant une Iieure, dans u n  creuset de tcrre. La 
riialiére noire oltciiue est débarrassée d'acide osriiiqiic par iiiie ébullitioii 
prolongée dans l'cau régale ; la baryte est séparée exactement par I'addi- 
Lion de la quantité d'acide sulluriquc striclcilieiit i~écessaire poiii. la pré- 
cipiter. Les cliloriires niétalliqiies dissous ont une  couleur rouge-jnunitre 
très-foncée. Ori évapore après avoir ajoutti un  escès d'acide clilorliydri- 
que, et a In fiil on introduit du  sel airirnoniac en morceaux, de manière i 
saturer la liqueur, et e n  cjuaritité bieri supérieure A ce qui cst iiécessaii,c 
pour  précipiter l'iridium. On évapore à sec dans uri é t ~ i v c  à 60°, et c~uarid 
toute oiieur acide a disparu, on lave avec une solution concentrie de sel 
rininioniac jusqii ' i  ce que le liquide passe incolore: on  termine avec de 
l'eau u n  peu moins cliargée de cliloi~ligdrate aminoniq~ic ;  les niétaux 
étraiigers nu ~ L I ~ C  d u  platine, ainsi que le rhodiiirn, se  trouvent éli- 
rriinés par cette opération. Le filtre rctieiit u n  peu de  clilororulliéiiiate 
d'amnioriium et surtout du clilorure double d ' i r i d i i m  noir, que l'on 
s?çlie et que l'on calcine au  rouge riaissant; les derniércs traces de 
clilore ou d'osjgénc sont élimiiiécs par  I'liydrogéne à cliaiid. Il reste une 
mousse métallique qu'on débarrasse d 'une petite quantité de platine au 
inopen de  l'eau régale. Cette poudre est fondue dans iin mélaiige dc nitre 
ct de pot:isse, lavée avec soiii et chaiiffée au  b1:iric daris uri c i w ç c t  de 
cliarbori pour I 'a~r~lori iérer ,  enfin portke dans u n  pctit four eri chaux pour 

?> 
la fusion du platine, alimenté par  de l'hgdrogèiw pur  ct  de l'oxygène. On 
cliauffe fortcmeiit p i d a n t  quelque temps e t  dans une atinospliére osg- 
dnntc. Lorsclne tonte odeur d'osniiiirn a dispaiw, on  aiigriiente la vitcsse 
r1t:s dciis gaz de rnariièrc que,  leurs  proportioris étant convcriahlenicrit 
gxdCcs, I'osygéiic s'Ccliappe sous une  pressioii de  4 à 3 centimètres de 
iriercure. L'iridium est ainsi peu i i  peu aiiiené à l ' é h t  de parfaite fluidité. 

O S ~ ~ Z I ~ .  -Il est tolijours très-facile d'o1)tcriir l'osiriiiiin pur et séparé 
(les rnétaux qui  l'accompagnent dans la mine,  e n  lo tr:iri.;forriiarit p ih ln-  
blcmerit par grillage ou par oxydatioii en acide o ~ i i i i i p c  volatil, que l'on 
réduit ultiricurenient par  u n  proci.diIi approprié. II. Freiii-j fait p:isser, 
a u  nioyen d 'un aspirateur E, un  courant d'air privti e n  ,l d'ncitlc carho- 
riiq11e et  d r  poiissiércs organiqiies, siir le ri:sirlii cn  pnillcttcs ou en 
grains; cel~ii-ci est placé, par I'iritcrmétlinire d'uiic ii:icelle cri platine 
ou eri ~iorcclaiiie, dans u n  tube e n  platine ou e n  porcclaiiic B cliauff6 au 
rouge. Le tube corrimunique par une de ses cstiérriités avec deux bal- 
loris tubulés CC', refroidis extérieureiiierit par  u n  couiarit d'eau, et dorit 
l c  dernier est mis  en relatioii avec u n  fl:icon D reriipli d'urie solution (le 
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potasse pour absorber les deriiières traces d'acide osriiique (cg. 185). 11 
convierit d'éviter l'emploi de  bouclions de  liège qu i  réduiraient l'acide 
osrnique, en reliarit les diverses pièces de l'appareil par dcs joint!: rodés. 

Le résidu en pnillettcs fournit environ 40 pour 1 0 0  d'acide osrriique. 
Celui-ci est coiiverti p a r  la potasse en osrniate de  potasse; la solutiori de 
ce sel addilioririck d'alcool foiirnit pa r  réduction un précipité rose, cris- 
tallin, d'osrriite de potasse. Cc même sel se dépose en petites quantitds, 
a p r k  concentration, Iorsqiic l'on a fo~i t lu  avec de la potasse le produit 
d u  grillage prkcédcnt e t  repris la masse par  l'eau. [lroysz le  procédé de 
RI. Freniy pour  la préparation de  l ' iridium.) 

Fi;. 183. - Appnrcil de M. Frcrny pour le grillnjie de  l'osiniure d'iridium. 

L'osrriite de polnsse traité pi' le sel airirrioriiac fcl~iiiiit uri cornlioçé 
Jaune  partienlier 2 ( C l  AzlI" . Os02 . 2Liz II', qu'on lave avec d u  clilor- 
l i ~ d r a t c  d'ariimoniaque ct qiie l'on réduit h c h u d  dans u n  courant d 'hi-  
di.ogi:nc. 

Bcrzélius prépare l'osrniurri ~ n ~ t n l l i q u e  e n  cliauffiiiit un  mklangc de  
v a j m m d d d e  osiriiquc e l  d'hgdrogèric. 

3111. Ilcvillc et Debray rriaintienncrit pendant ilrie ou deux hcurcs daris 
u n  creusct. dc t t r re ,  a la teriipératiire de  fusion de  I'argcrit, un rriélange 
iiitirne de 5 parties 112 de bioxyde de b a r y u ~ n  et  de 1 partie d'osrniure 
d'iridium pulvérisé par le procédé décrit plus liaut (vojcz p. 713). La 
irinsse noire, pu1vi:riséc grossiéimnerit, est cliauffée dans une cornue cil 
n r r e  a\.ec 8 p i l i e s  d'acide clilorliytlrique et  1 partie d'acide riikiqiir. 
Ori condense bien les vapeurs. Le liquide d u  récipient est distillé unc 
seconde fois, e t  les vapeurs sont recueillies dans de l'ammoniaque di- 
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sion de l'osmium. Le rutliéniurn, èt;irit plus oxydable que le platine et 
que l'argent, absorbe l'oxyg?!ne quand on le cliauffe dans un courant 
d'air et se convertit en peroxyde, dont une fraclioii est cntrainéc à la fa- 
veur des vapeurs d'acide osriiique dans la partie antérieure du tube, oii 
elle se dépnsc contre les fragmciits de porcelaine sous formi: de tré+ 
beaux cristaux ; le résidu grillé se recouvre également de longues aiguilles 
d'oxyde. L'oxyde de rullieniurn réduit par l'liydrogéiie fournit le métal. 

Ce pr,o&kd rie réussit que difficilcrrieiit pour lcs subst:irices pauvres 
en rutliériium, et ce sont les plus iioiribreuses. Dans ce cas, on cliauffe 
avec du bioxyde de baryum I'osmiim pulvérisé, en erriploymt les pré- 
cautions iridicpées ci-dessus. Le produit pulvérisé est versé peu A peu 
d:ins un fl:icon coritenant 20 partics d'eau et 10  parties d'acide clilorliy- 
drique, maintenu plorigé daris de l'eau froide. L'opération doit Être faite 
devant une bonne cheiriinéc, pour einpêclier les petites quantités d'acide 
osniique ciitrairi& par le chlore o u  l'oxygérie qui se dégagerit de se ré- 
pandre daris l'atrriospliére du1:iboi~:itoire. Quarid toute réaction est lernii- 
née, on ajoute I partie d'acide riitiiqiie, puis 2 parties d'acide sulfurique 
concentri!. On boiiclic! le flacon, on le secoue fortement et on laisse le su1 
îate de baryte se déposer. Les eaux décantées, ainsi que les eaux de lavage, 
sont distillties dnns une cornue en verre, de nioriikrc à cri expulser le 
quart environ. Le liquide rouge dépouillé d'osiiiiuni est é\-aporé à un 
pctit volurne ; on y met allirs 2 à 3 parties de sel ammoniac cn morceaux 
et quelques centimètres cubes d'acide nitrique. On évapore i sec à l'aide 
d'une température qui ne doit pas dkpasser beaucoup 100'. On trouve 
dans la capsule un  précipité cristallin noir-violacé, qu'on traite par une 
petite quantité d'eau à moitié saturée de sel ammoniac, et qu'on lave 
avec cette liqueur jusqu'à ce qu'elle cesse de se colorer. Le sel noir 
(diloriridiate d'animoriiaque corileriarit d u  ruLliériiuiri) est iiilroduit dans 
i i i i  creuset de porcelaine ct calciné peu i peu au rouge. Il est bon d'en- 
fermer le creuset de porcelaine dnns un  creuset de terre et d'iiitroduire 
quelques fragments de charbon entre les deux creusets. 

L'iridium mêlé de rutliénium est fondu avec 2 fois son poids de 
salpêtrc et 1 fois son poids de potasse rnonoliydratée, dans uri creuset 
(l'argent, au rouge sornhre, pendant une lieure ou une lieure et dcmic. 
On reprend par l'eau froide et on filtre sur de l';imiant,e. Le liquide jaune- 
orange qui passe contierit du  ruthéniate de potasse ; traité par l'acide 
carbonique ou l'acide nitrique jusqu'à disparitiou de la couleur, il laisse 
&poser de l'oxyde de rutliéniuiri que l'on calcine foiternent dans un 
creuset de cliarbori de corriiie; crifiii, le riiélal est foiidu au moueri du 
chalurrieau i gaz tonnant; l 'osmi~~rn qui peut rester se dégage cri va- 
peurs d'acide osmique, tandis que la silice et l'oxyde de chrorne s'uiiis- 
sent à la chaux de 13 coupelle. 
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Le rutliériium ainsi obtenu doit être purifié par plusieurs fusions avec 
du  nitre et  de  la potasse, jusqu'à ce que l'on ai t  éliniiilé tout l'iridiuni 
qui  p u t  l'accoiripagrier. La présence de ce dernier élément en propor- 
tions un  peu notables se  révèle le  mieux par I'accroisseirie~~t de densité. 
Celle dii rutliériiurn est en effet égale i 4 .1,3 (12 ,261  pour le rutliéniuin 
cristallisé), tandis que l ' iridium a un  poids spécifique C p l  à 2S,42. 

Voici le détail d'une opération serraiit à isoler le rutliériium : 

On l ' a  niElmg5 arcc : 

Zinc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l50,OO 

I l  reste nprOs vo1,itilisotioii : 

Osmiurc d6sagrégé . . . . . . . . . . . . . . . . .  33,93 
. . . . . . . . . . .  I'o~tion ayant résisté au hrogn;c. O,50 

Ilntiérc ernplo?éc. . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,OO 
Bioxyde de baryum . . . . . . . . . . . . . . .  00,00 
Kitrate de Iiarytu. . . . . . . . . . . . . . . . . .  50.00 

. . . . . . . . . .  Acide clilorlijdrique polir 1';itt;irp.c 300,00 
llatiéie non attxluée. . . . . . . . . . . . . . . . .  n 
Acide suIrurique moriohydraté pour p i~kipi tc r  In I i n q f r .  . G0,OO 
Oxydes d'iridium et de rutliériiurn . . . . . . . . . . .  20,50 
.$ r i s  réduction par l'ligdrogènc. . . . . . . . . . . .  10,25 
Potasse.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20,OO 
S i t r ~ l e  de pot:isse. . . . . . . . . . . . . . . . . .  40,OO 

. . . . . . .  Iliitliéniiiin 1-duit, ci. ili'yuuillP ilc silicc. l ,85 

On peut niissi calciner I'osmiure d'iridium mi:langé à du sel mari11 
dans un courant d e  clilore liiiniicle, reprendre par  l'eau, précipiter par 
I';irnrrioniaque u n  uiPlarige d 'nuylrs  d'osiiiiiirn et dr r u t h h i i i m ;  r \pulvi .  
l'osiriiuirt eii cliauffmt avcç de l'acide aïotiqiie, ciifin calciiier le résidu 
avec rie la potasse au  creiiaet d'argerit. La niasse 11-ailée par  l'eau donne 
Urie soluliori d'oh l'acide azotique skgare de I ' o x ~ d e  de r~~t l i én i i im.  
MM. Deville et Debray (Comptes re?zdus, t .  LXSXIII, p. 9%) 01)- 

tieiiiicnt le rutlikiii~irii p u r  cil rkliiisarit l'oxyde par le gaz de l'éclai- 
rage à iine tcrnpkriitiire qiii nt: tlPpasse pas  500°. Le rnktal est Soiidii 
ail ci~ciisct tlc c.li;:rlion nvcc 5 i B fois snn p i i l s  de zinc. 11 se Snrrrir: 
ainsi un alliage cristallisé en dotli.c;iétlr& rlioiriboïdaiis, qiii est pul- 
rérisi: et c l indic  au  rouge dans l'acide cl i lor l i~driquc ailhydre. Le ré- 
sidu est dii rul l ié~i i~i i i l  crist;illisé et pur. 

Rhotlizw. - 011 peut cniplojw,  pour obtenir le  rliotliiiiri, soit le pro- 
dui t  du  gr i lhge  des paillattes d'osrniiirc, soit plus nvniil:igeusemciit le 
résidu e n  poudre précipilé par  l e  fer. Aprbs f~isiori avec de la p t a s s e  
et dii riilre, lavage à I'caii ct traiterrient 1 I'cau rcgnle qui  éloigrirnt la 
mnjriire partie de l ' iridium, or1 mi: lnnp le rksidii nvcc i i r i  grand excès 
d e  sel riinriii, e t  l'on soumet la masse ~ioi.l,i.ci au rouge sorri1)i.e t lms  i i r i  

tube en terre i l 'action du chlore sec (inEtliode de  31. TYaeliler). Il se 
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IICITIÈME FAHLLLE. - METBOX DE LA IILYE DE PLATISE. 719  

forme u n  clilorure double de rhodium ct  de sodium. On traite par l'eaii, 
ce qui donne une liqiirur rose foncé, abandonnant par  l'évnporation 
des ciistaiix octaédriqiies ~ i o l e t s .  Ces cristaux dissous fournisserit i inniB 
ilialeiilcnt, s'ils coritierinent eiiccire de l'iridium, uri précipité de clilor- 
i r id iak  d'arnriioriinque ; l'eau riiére, ét:irit ensuite évapo~-ée, 1:iis.i~ déposcr 
de beaux prisrries de chlorure double de  rliotiiiiin et d'arnriioriiurn, qu'il 
siiffit de  ca lc i~ ic r  pour avoir le mkla1. 

BIM. Dcville e t  Debray fondent les résidus avec leur  poids de ploriih 
et deux Sois lciir poids de  litlinrgc. Quand le creuset est bien rouge et 
la litliarge b i e ~ i  fl~iide, on agite une ou deux fois, on  laisse rel'roidir l m -  
territint, e t  on relire le  culot de ploirib qi i 'o~i  ~iet toie  Eiien et qui coritierit 
tous les inétaux moins oxydables que Ic plonib. Le plonib cst attaqué par 
l'acide nzotiquc étendu de son poids d'eau, cc qu i  enlévc le  cuivre et lc 
palladium. La siihstarice pulvèriilen te qui  reste est 11icn lavée et rnélangCe 
intimenicrit à 5 fois son poids de bioxyde de baryum. 1,a masse chniif- 
fée au rouge pendant une i deux heures est rcprise par l'eau, puis par  
I'eau régale pour chasser la rnajcure partie de l'osmiiim, que l'on peut 
condenser i l'état d'acide osniiqiie. Qunrid la liqueur a perdu toute 
odeur, la baryte est p rk ip i tée  exactement par  l'acide sulfurique. 011 fait 
bouillir, on filtre el on évapore, e n  ajoutant d'abord uri peu d'acide ni- 
triqiie, puis uri grand excès de sel ariirnoniac. Après dessiccation à 100°,  
ori lave avec iinc solution coriceiitrée de sel ammoniac, jusqu'à ce que 
l'eau de lavage ne soit plus sensiblement colorée en rose. Les liqueurs 
filtrdcs conlenant le rhodium sont évaporées avec u n  grand cxcèç d'acide 
n i t , r i rpcpour  détruire le  sel ammoniac. L'évaporation est aclievée dans 
iin c i w s e t  de porcelnine, Sn matière niouillée avec un ~ i c i i  d e  sulf- 
hg-drate d'amrnoriiaqiie et niélangée a w c  3 à 4 fois son pnids de soufrc. 
Le toiit est iiitrotliiit dans u n  creuset de  porcelaine couvert, entoure 
d'lin secorid creuset c i  de hrasqiie et cliauffk a u  roiige vif. 

II reste d u  rhodium métallique, que l 'on purifie par  uiic 4bullitioii 
pro1ori;ée avec dc l'eau r@lc et de l'acide sulfuriqiic coriccnfré. Pour  
obtciiir le i4iodium tout h Sait pur ,  celui-ci est m d é  avec 3 A 4 fois son 
poids do zinc; on fond au  roiigc f;iible, oii hrasse bicn et  oii 1;iisx 
lin Ileu r e l i ~ w r ,  puis on coule. Au monieiit oii l'alliage sc fait,: il se dh- 
veloppe beaucoiip de clialciir r t  il faut recouvrir le creuset pour évitcir 
la ~olat,ilis;ition d'une partie du  ziric. L'alliage cst traité par l'acide 
clilol-hydrique concentré, qui  laisse des ciistaux d'lm alliage en ~ r o p o r -  
lions définies de zinc et  de rliodiurri ; on dissout daris l'eau ri.gnle et 1'011 
lraite la dissolution par u n  esciis d'ammoniaque jiisqn'i dissolutioii 
corrip1i:te d u  précipité. Aprcs quelque temps d'ébullition et iinc év:ipo- 
ration convennl)le, on oliticnt 1111 sel jnuiie (cliloramidiire de  rhodium 
= RIi"CIG LOhzII'j, que l 'on purifie par  plusieurs cristallisations et qiic 
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l'on calcine avec u n  peu de soufre dans u n  creuset de cliarbon à une 
liaute tempPrature. Il reste d u  rliodiurn p u r  et  aggloméré, que l'on peut 
ensuite fondre sans perte. 

Palladium. - Le palladium n'entre, conime nous l'avons vu, qu'en 
faibles proportioiis dans les diverses mines de  platine, 0 , s  à 1,5 
poiir 1 0 0  ; il s'y trouve en paillettes ou e n  grairis coiriposés de libres 
divergerites i p a ~ , t i r  d'un point de l 'arète, e t  quelquefois en octaèdres 
réguliers. Il se rericonlre aussi corribiné à l'or (Brésil, Zacotiiip et  
Condongn ; Gorgn Sncco, daris la provirice de  Minas-Geraes). Le procédé le  
plus coriveiiable poiir l 'estraire de la miiie corisiste à le clierclicr dans 
le résidu en poudre précipité, par le  fer ou  le  zinc, de la solution d'où 
l 'on a séparé la niajoure parlie du  p1:rtiric e t  de l'iridium par le sel 
ammoniac. Le prccipité est redissous dans l'eau régale;  la solutiori est 
exactement neutralisée par le  carbonate de  soude, puis additionnée de 
cjnniire de rnercurc. Il se sépare par double décomposition di1 cyanure 
palladeuu, -I)dCye, sous forme d'unc pniidrc blariclie teintée de vert par la 
présence d 'un  peu de cyanure de cuivre. Le cy:iriiire est calciné au con- 
tact de  l'air, le  résidu métallique est redissoiis daiis l'eau régale ; on  
:ijoute A 13 liqueur u n  poids de  clilorure de potassium égal à 1,s fois 
celiii d u  niétal ;  on évapore le liquide A sec, en ayant soin d'ajouter à 
la fin u n  peu d'acide nitrique. Le sel douhle, rouge. de palladium est 
lnré à l'alcool, qni eriléve le  clilorure double de cuivre, et enfin calciné 
1.a séparation d i i  palladium allié à l'or s'obtient par une espèce d'in- 
quwtation. Le minerai est foiidii avec 2 , 5  Sois son poids d'argent et traité 
par l'acide azotique, qui dissout l'argent e t  le palladium en laissant l'or. 
Lc liquide est précipité par le sel marin qu i  sépare l'argent, puis par le 
zinc. Les métaux ~irécipités, palladium, cuivre, platine, sont traités p a r  
l'acide nitrique. La solution neutmlisée exactement peut 6Ire eiisiiite 
précipitée par  le  cyanure de  mercure ou sous forme de clilorure double 
palladico-amrrioniqiie . 

Les six rnétaiis de  ln famille d u  platine peuvent être animés soiis 
forme coriipacte et rnPtnlliqiic par fusion, corripression et  niartelage, 
ou par une exposition h une  temperature très-élevée, lorsqii'11s résistent 
absolurnerit à la liquéfactioii, comme l'osrriium. Par  la décornposition 
de leurs clilorures doubles alcalins ou par précipitation cliimique, on  
les obtient i l'ctat de  masses spongieuses et poreuses ou de  poudre ini- 
palpable (noirs).  
. Les prolriét6s plijsiques que nous donnons ci-dessous se rapportent 

aux métaus dans leur plus grand état d'agrégation et  à l'état compact. 
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Leur couleur est blanc-grisâtre ou blanc-bleuâtre, à éclat métallique; 
à l'exception de l'osmium, ils sont tous pliis ou moins ductiles et  riinllka- 
files, notamment le palladium et le platine. 

C h a l ~ i i r  spéc. Dcnîité. Poids alom. Vol. a!oni. 

Pallarfiirn. . . . . . 0,0503 l i , 4  (fondu) à 110, 11,8 (écroui) 106,5 9 ,34  
Platinc . . . . . . . 0,3243 21,48-21,60 à l'iO,G ,199 9 ,29  
Rhodiii in.  . . . . . 0,05803 12,1 104.4 X,b 
Iridium. . . . . . . 0,03259 22.48 :i l i0,Ci iY7,2 8,8 
Rutliéniiini. . . . . . r 12,261 à 00 1 04 8,G 
Osiriium cr is t ; i l l i~~ . . 0,03113 22!447 IV9 8,'J 

Dans le tableau précédent les rriétaux sont rangés d'après l'ordre dé- 
croissarit de fusibilité. On voit qu'à chaque métal lourd correspoiid uri 
rriétal 1Bgcr un peu plus fusible que lui, et chaque couple pr4seiitc une 
fusibilité supérieure à celle des inétaux du couple voisin. 

' 

Le palladium est notablement plus fusible qne les autres métaux du 
groupe. Les fours qui servent pour le platine l'arnéncrit à l'état liquide 
avec une extrême facilité. Soumis a la tenipCroture de fusion dc 1'ir.i- 
diiirri, il disparaît cri toiirnnnt ct en rkpandant des vapeurs vertes, qiii se 
condenserit sous la forme d'une poussière bistre, melatige de métal et 
d'oxyde. L'expéiicrice se fait sur urie petite coupelle creusée dans un 
morceau de ~1iaux vive. Cliriuffk au contact de l'air et mairitenu en fusion 
dans une atrriosplii.re oxydante, il roche comme l'argent au morrierit de 
sa soliJihcatiori. L'oxyghe dissous daris le niétal liquéfié rie se d é ~ ~ w  

a.a 
qu'au moment ou la couclie supérieure est figée ; aussi le lingot qui a 
roché est-il caverneux, quoique sa siirface soit parfaitement rBguli?rc. 
Le palladium est ductile, mais rrioiiiç que le plaiine. 

Après le palladiurri, le platine est le plus fusible du groupe. Une Sois 
qu'il est fondu, si oii éléve cricore riotablerneiit la température et qu'on 
en prolonge l'action, le niétal se vo1;itilise sensiblement. De riiérne que 
l'argent et  le pallacliiirn, il petit dissoudre I'osggéne et rocher. Poiir 
obserrer ce pllknomirie, il  faut mniiiteriir pt:ndaiit un temps assez long 
en fusion dans de la cliaux iirie masse de 300 à 600 grammes au riioiiis 
et découvrir briisqiierrient le bain. Avec un iefroiclissenierit lent, le pla- 
tine ne roche pas. P'ondii ct al'finé, il est aussi doux que le cuivre ; il est 
plus blanc que le platiiie odinaire et ne possède pas la même ~~oros i té .  

Le ~ h o t l i z m  forid rrioiris facilerricrit que le platine. Cn fcii qiii [ici'- 
niet d'aniener à 1'ét:tt liquitle 300 granmes de pl;itirie, ne liquéfie dans 
le rnêrne tcmps que 40 i 50 çrarririies de rliodium. 

M I .  Deville et Debiaay n'ont oliservé aucune apparence de volatilité ; 
la fusion peiit s'opéim ou inoycri du clia1umc;iu et d'une peLik coupelle 
en cliaux, ou dans lcs fours destinis à la fusion du platine. Le rnétal 
roclie à la inariikre tlii palladiiirn. Le tari du rilétal foridu est à peu près 
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celui de l'aluminium. Il est ductile et  riall lé able, mais seulernerit lors- 
qu'il est très-pur. 
L'iridium peut être fondu dans un  petit four à c h u s ,  alirnenté par 

lin mélange de 2 volumes d'lipdrogèiic et de 1 volume d'oxygène, ce 
dernier gaz sortant à une pression d'au moins 4 à 5 centimètres de 
mercure. Il convient d'agréger préalablement le métal pulvérulent par 
une cdciriatiori au h1a1ic dans un creuset de charbon, et de faire dispa- 
raître toute trace d'osmiu~ri par l'action suffisaninierit prolongèe d'une 
flarnine osÿdantc. 

Pour fondre 25 grammcs d'iridium, il faut, le four unc fois chauffè, 
consommer au moins 600 à 900 litres de gaz tonnant, 

.411rés fusion l'iridium est d'un blanc pur et ressernljle à l'acier poli, 
dont il a l'éclat. Il cède sous le choc, s'aplatit un peu et se casse 
comme un  niétal cristallin. Cliauf'fi: à blanc, il se conduit niicux sous 
le marteau et pourrait être forgé avec l'aide d'uric virole et d'iiri ba- 
lancier. 

Le ruthehium est, aprés l'osiniuni, le métal le plus réfractaire. 11 faut 
eiriployer le dard le plus vif pour en fondre de petites qiianlilés; encore 
lc métal doit-il être placé à une distance dc 1 ou 2 niillimétres de l'ex- 
trémité du chalunieau, au point où la température est la plus élevée. Le 
ruthénium fondu roche comme le platine et le rhodium; il est cas- 
sant et dur comnie l'iridium. 

RIM. Deville et Debray ont essayé en vain de fondre l'osmium en 
cliauffarit ce corps dans un creuset en charbon de cornues eiitouré d'un 
creuset en cliaux c11aufSé daris le h i i r  de la figi11.e 184 ,  à la température 
de fusion du rhodium. 

Le même corps, cliauffé à la température de fusion du ruthéni&, 
avec une flarnme qui  n'est n i  oxydante n i  réductrice, se volatilise saris 
éprouver la rnoindre trace de fusion. 

L'osmium est dur, raye le verre et possède l'éclat métallique et iinc 
teinte bleuâtre parliculiére ; il n'est ni ductile ni rnalléalile. 

Effets catalytiques. 

Tous les métaux. du groupe du platine possèdent plus ou moins 1;i 
i~roprikté de deterrnirier, par leur simple contact, un grand nomlire dc 
rkactions cliimiqiirs; ces p l ihmèr ie s ,  anxquels Bcr~hlius a doriné le 
nom de phénornénes catalytiques, ne dépendent pas uniquernenl de la 
pros i té  des élériients à l'état de mousse ou de noir, car on les retrouve 
dans les rnélaux foridus ou forgés. 

La mousse de platine et le noir de platine s'écliauffent au rouge 
lorsqu'on les porte dans u n  mélange d'hydrogéne et d'oxygéne, et eu 
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provoquent l'explosion. Le même effet se rEalisc avec  une Inriic rlc pl;:- 
tine bien propre e t  cliaufftie préalablcrncnt à 250 ou 300°. 

Tout le  inonde connaît l'espkrieiice de la Ianipe saris f l anme,  coiisis- 
tarit A plonger daris 1;1 flarririie d'lin bec Burist:ri uiie spirale eii fil de pla- 
tine fin. Au rrioriierit oii celle-ci est rouge, or1 éteint un  instant le  bec, 
puis  on rouvre aussitôt le  robiriet. La spirale, qui avait cessé de dc- 
vcriir iricandescente peildarit u n  instant, rougit de nouveau e t  provoque 
a son contact la coribustion du  gaz. Avec qiiclques précautions, ori 
peut arriver 11 maintenir ainsi la spirale iiicarirlescente sans qne  Ic 
,jet de  gaz se  rallume. Des phériomknes analogiies s'observent si l 'on 
plonge une spirale forrriée d'un fil fin de platine et ciiaiiffëe d a m  u n  
iriëlarigc d'air ct de  vapeur d'étlicr ou d'air et d'arriirioiiiaque. Daris 
le  dernier cas, le fil s'enveloppe de nuages blancs de nitrate d'ainrno- 
niaque.  

Au contact de la mousse, de  l'éponge ou d u  noir de  plntiric, l'alcool 
est  converti en acide acétique et e n  aldéhyde ; l 'ammoniaque est brulke 
e t  transforrnkc en azotite e t  e n  azotatr, voire m@mc en ean et  en vapeur 
nitreuse ; l'acide sulfureux sec s'unit a l'oxygérie et  se corivertit e n  acid 
sulfurique anhydre. 

Lorsqu'oii chauffe d u  platine en mousse dans uri coiirant d'acéty- 
Iéiie, le  carbure est décompoi;é avec iiicaiidescence, l e  lilntirie se goiifle 
e t  se charigc eri urie poudre noire très-divisée et  Lrk-volurnineuse, qui  
renferrrie des proportions d c  plus  en plus coiisidéi.ablcs de  carbone 1113- 

tinifère. Dans cette expérience, le rnékil ne  s'enveloppe pas seuleiiieiit 
d'une couche de noir de furiiée, mais il  se diffnse daris toute la innsse 
par u n m o r t e  ue céirieiitatioii. Cette rÇ;iction cuririiiseperrriet cl'cspliqiier 
l'altératioii des vases de platine sousl'irifluence des fl:iriirnes rktIiict,i~iccs. 
On les voit se recniivrir d'une couche de si& conteiinrit di1 métal,  qui  
reste sous la forine d'une moiisse légère lorsqu'oii brùle cette suie, e t  
qui ternit le brillaiit des parois. 

Le palladium produit des pli6riomi.iies analogues ; i l  e n  est dc iiiêinc 
d c  l'osriiiurri, de l'iridium, du iliodiurri et d u  rutliériiurri. 

Le rliodium précipité en poudre d e  ses solutions, par réduction au 
moyeri de l'alcool on de  l'acide foriniqne, poeskde la propriété trhs- 
curieuse de décomposer l'acide formiqne à In terilpératurc ordinaire, 
avec production de clialeur ; il se dégage volumes égaux d'acide carbo- 
nique et d'hydrogène ; l e  phérioméne est contirlu. 

C- 11'0' = £ + II'. 

Avec l'alcool en présence d'un alcali e t  à une douce clialeur, on ob- 
tient d e  l'acétate avec dégagement d'hydrogène. 
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Ce sont là des phénomènes de combustion provoqiiés par la présence 
dii rhodium, et se passant dnns la moli:~:iili! complexe : 

L'iridiiiin et le ruthénium agissciit dans le même sens que le rhodium, 
tandis qiie le platine et le palladium n'ont pas d'action sur l'acide tu.- 
mique. 

D'après Schceribein (Annales de Chimie et de Physique, (4), t .  T'Il, 
p. 103), le rutliériiurri, le rliodiim, le noir de platine et I'iridiiirn 
agissent sur l'eau de chlore et les hypochlorites en dkgageant de l'o\p- 
gène et en formarit de l'acide chlorhydrique ou un chlorure métalliqiie. 
Le rutlit.niiim est surtout actif. 

Nous avons déjà insisté ailleurs (voyez Hydrogène, p. 353) sur l'éricr- 
aie avec laquelle le palladium et le platine condenserit I'tigdrogène et le 
mairitienrierit occlus. Une partie des propriétés cat;ilgtiqiies do ces 
métaux trouve son explication dans cette faculté d'absorber et dc cori- 
denser les gaz et de les mettre ainsi en coiiflit sous un petit volume ; 
mais il n'est pas établi que cette raiisc soit la seule qui agisse. Les pro- 
priétés si curieuses du rliodiurn qui provoque clans l'acide formique un 
mode de décomposition tout à fait inattendu, plaident en faveur d'uiic 
action spécifique, liiie proballenient à un mouvenicnt moléculaire propre 
à ces rriélaux. 

Les métaux du platine s'obtiennent facilcrnent à l'état de mousse oii 
d'épocge par la décomposition séche des chlorures ammoniacaux dou- 
bles oii des clilorures doubles de potassium ; dans ce dernier cas, il est 
nécessaire de laver le produit avec de l'eau pour éliniincr le chloriire 
alcalin. On hcilitc la réduction par l'intervention de l'hydrogène, siir- 
tout lorsque l'on a cri vue d'isoler des métaux tels que l'iridium, le rlio- 
diurn oii le ruthénium, qui sont suçcepllbles de former des oxydes relati- 
vement stablcs. 

Le noir de platine se prépare en réduisnrit par l'alcool une solution 
rhaude de cliloi.iire plntineiix, PtCls, dnns une lessive concentrke dr! 
potasse; lc précipité, très-divisé, est lavé à l'alcool, à I'acidc c1ilorh~- 
drique, à la potasse, et enfin à l'eau; il se présente sous la hr ine  d'uiic 
poudre ténue qui taclie fortcirierit les doigts en noir. 

En décomposarit p;ir l'eau les coniliiriaisons volatiles que fornie le soiis- 
ç1iloi.ui.e de plalirir: avec l'oxyde de cwborie, on obtient égalcinerit du noir. 
Le produit séché peut absorber près de 250 fois son volunie d'oxygéiic ; 
il rie représente janiais du platinc pur. Des procédés de réduction a[];:- 
logucs et notamment la ridiiction par l'acide formique sont erriployés 
pour précipiter les mkt,aiix du groupe du platine sous la forille dc noirs 
actifs, rhodium, ruthénium. 
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Stenhouse (Anna l en  der  Chernie und Pharmacie,  t. XLVI, p. 36) 
prépare uri cliarbon platiné qui jouit des proiwiétés ca/al$iques di1 
métal. A cet effet, on fait bouillir durant dix à quinze ininutes du d i a r -  
bon de bois en poudre grossière ou en morceaux avec une solution de 
biclilorure de platine. Lorsqu'il est irnprégné cornplètement, on calcine 
au rouge dans un creuset fermé. La solution est dosée de manière ii Iais- 
sci. 9 parties de platirie réparti dans 150 grairimes dc charbon. L'acti- 
vit6 du produit varie selon sa ricllesse en niétal. 

Analyse spectrale. 

Avec l'étincelle dans les soliit,inns de cliloriires, les métaus di1 platine 
dorinent les raies suivantes : 

Pallatliu~n : 569,6 ; 5G6 ,8  ; 554,7 (assez vive) ; 539,3 ; 529,4 ; (très- 
vive) ; 516.5 (\.ire) ; 5 1  1,4 (double) ; 42.1,4. 

Platine : 547,6 (vive) ; 559,O ; 530,2 (assez vive) ; 322'8 ; 505,9 ; 
455,4 ; 444,a .  

Daris 1(: g u ,  le chlorure de platine donne pendant un instant de belles 
bandes. 

Osriiiurn : 445?,2. 
Iridium . . . . . . . . . . 654 ,7  j 5:0,0 
et rutlii.iiiuni . . . . . . . 344'9 
Ilhodiiirii ? 

PropriSlés chimiques. 

Lcs six rntitnux di1 groupe sont plus ou rnoins altcrnbles sous l'in- 
fluence de l'oxggéne ct du chlore ; mais ils se rnpprnclient par l n  fncilit,t: 
avec 1;iqiirlle ils cèdcnt aux réducteurs les éléinents auxquels ils sont 
combinEs. Leurs afliriités principales sorit pour les élérrieiits halogkiies, 
chlore, bronie, iode, airisi qiic polir le cyanogène. Leurs perclilorures 
s'uriisserit facilemciit aux clilorurcs de potassiuin et d'arriinoniurii pour 
doriner des sels doubles gériCralernerit peu soliibles. 

Tous les métaux q u i  accorripngrierit le platine forment des sulfites 
doublcs iiicolorcs, dont la Scrrnule générale est : 

[5(S021i'0) . 2SOV 110 + A q ] ;  3(S02KO)  . RIO . 2SO4+Bq. 

Ces sulfites traités par l'acide clilorligdriqiie dégagent 3 molécules 
d'acide su1 fureux. 

Oxygène.  - Le platine et l'iridium ne s'uiiissent directement à I'oxy- 
gène à aucune température. Lc palladium est plus oxydable que l'argent 
à basse température et sa surface est gérièralcrnerit ternie par une légère 
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couche d'oxyde. Quarid on veut faire avec lui I'expirirnce de la larnpe 
sans flcmme, il Salit commencer par  chaiiffer sa siirface dans ilne flarrirnci 
réductrice. On r6iissit très-bien cette expérience eri mettant une plaque 
de  palladium dans u n  courant de gaz de  l'éclairage mêlé d'air tel qu'il 
sorl de la toile niét;illiqiie d ' m e  lanilie oidirinire. Avec ct t tc  1:iiripe on 
clinuffe la lame, puis on éteint In flamme eri fcrmant le roliiriet. Qiicl- 
qucs instanls apriis, le  métal étant encore III] peu chaud, on rend le gaz 
et  le  palladium clcvient inrandcscrnt.  

Le rliodiurn chaufl'e dans l'oq-giiiie s'oxyde superficiellement, comme 
le palladium, e t  sa surface devient bleuâtre. 

Le ruthénium s'oxyde directement au  i m g e  et doririe dc l'oxyde, 
( I tuOe)  RuOe, qui se volatilise en rCpandnnt une  odeiir scniblable A celle 
de  l'acide osmiqiie et se dépose sons forme d 'nn  endiiit briin. Sa siir- 
f'are, Inrsqu'il sort di1 feu d'oxydation, est brun-noirâtre. 

De tous les métaux d u  groupe d u  platine l'osniiiim est le plus altbrable 
sous l'irifluence de l'oxygène. Sous forme spongieuse il eslialc dtijà à la 
température ordiliaire une odeur sensible d'acide osiiiiqiie. L'osiriiuni 
compact ne s'oxyde qu'à une  tenipérature siipérieurc h cellc tlc la fusion 
du zinc. 

Cldore 2t nze'tnlloi'des. - Le chlore se coiribine tlirectcrrient à tous 
lcs rriétaiix di1 groupe dii platine, lorsqnc ceiix-ci sont chaiiffés en prk- 
sciice du  gaz. L'attaque est d'autant plus aiske qiic le  métal est plus 
divis;. Pour le rliodiurri et l 'iridium elle est facilitée par 13 présence 
d'un chlorure alcalin. 

Le palladium se combine directement à l'iode, qui est sans action sur  
les autres métaux di1 groiipe. 

Le soufic?, l e  pliosjilioi.e, l'arsenic, s'unissent direcfcment au  palla- 
d ium et au platine. 

Le platine réagit facilenient s u r  l e  silicium. Il sufrit de cliauffer Iri 

métal au  contact de la silice e t  d'un corps rédiicteur pour ohtenir uri 
siliciure cassant. 

Acides. - L'acide azotique dissout le  palladium, ainsi qiic l'osmiurn 
divisé; mais i l ,  est sans action s u r  I'osmiiirn conipact. Le platine ri'cst 
soliilde que dans l'eau régale; cependant, lorsqii'il est allié à une pro- 
portion convenable d'argent, il se  dissout par  entrainenient dans l'acide 
azotique. 

L'iridium et le rhodium n e  sont allaqués par  l'eau rPgale que s'ils soiit 
alliés i Urie cerlaiiic proportion dc platine. Le bisiilfrite de potasse, les 
alcalis caustiqucs cn présence de  l'air ou d e  l'azotate de potasse oxydent 
à chaud l'iridium et le  rliodiurn. Le ruthéniiirn est inattaquable par lc  
sulfate acide de potasse, mais très facilement attaque par la potasse 
fondue en présence d u  nitre ou du  chlorate de potasse. 
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S o u s  renvoyons pour les procédés d'axilyse, de dosage et  de  &para- 
lion des mbtaiiu d c  cettc fairiille ailx corriposés de  chacun d'eux. 1,cui.s 
~ r i n c i p m x  caractères sont fondés s u r  l'emploi des réactifs par -\oie hii- 
mirle ; gi.nÉraleiiicnt on les dose à l'état iiiélallique et  on utilise pour 
les rcconr1;iitre la facile réduction de leurs clilorures et de leurs oxyles 
.et le  peu de  soliibilité des clilorures doubles de  potassiiirn ou d'am- 
IlloIllulII. 

C'est par 1'ari:ilyse des clilorurcs doubles de po/assiurri ou d'aiiiiiioiiiiiri!, 
sels faciles à obtenir purs  et  bien cristallisés, que  l'on détermine l'kqui- 
d e n t  ou le poids atoniiqiie. 

Usages. 

Le plus important dc tous est le  platine; les autres ne serveiit 
.c1ii'nlliés à un excès di1 premier. 

Ln fabrication d'ustensiles de laboratoire et de grandes chaudières pour  
la distillation de l'acide sulfurique, en Russie 1;i fabrication des nioii- 
m i e s ,  corisorrirnent In totalité d u  niétal exploité. 
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