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PREFACE

La théorie dite atomique, caractérisée essentiellement par la
notion de la plurivalence des atomes d’un grand nombre . d’616-
ments et par 'aide demandcée & cerlaines déterminalions physiques
pour I'élablissement des poids moléculaires des corps, est enfin
entrée d'une maniére courante dans I'enseignement secondaire,

; mails ce n'esl

comme dans 'enseignement supéricur, en Frunce;
pas sans avoir fait préalablement la conquéle de tous les autres
pays, sauf I'Espagne, ot la lutte semble n’étre pas encore ter-
minde.

Il n’y a peut-étre pas lieu de trop s'étonner de cette longue
résistance, puisque c’est chez nous que les premiers fondements
en ont éié posés par Gerhardt et par Laurent.

Voila pres de trente ans que Wurtz publiait la premiere édition
de ses Legons élémentaires de Chimie moderne, afin de démontrér
par l'expéricnce, dans un ouvrage destiné aux commencants, les
avantages du nouvean mode d’exposition sur I'ancien, au point
de vue de la cohérence des doctrines, du lien établi entre les faits,

et par conséquent du secours prété a la mémoire, malgré I'accu-
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VI : PREFACE

mulation considérable des données expérimentales, conséquence
des recherches incessantes et fructueuses des chimistes.

Le petit livre dé Wurtz reste un modeéle ; mais il ne peut plus
suffire & lui scul aux besoins de 'enscignement. Plusieurs excel-
lents ouvrages ont paru depuis, qui ont chacun leur mérite spé-
cial. Jo laisse de c6té ceux qui, congus dans 'ancienne doctrine
des équivalents, ont été simplement transcrits en motation ato-
mique. Ceux-ci n’apportent pas & leurs lecleurs tous Ies avan-
tages que I'on doit tirer du changement effectud.

La notion de Penchainement des alomes plarivalents est des
plus fécondes au point de vue de la représentation rationnelle de
la constitution des compaosés, de I'étude de leurs analogies et de
leurs transformations. Elle doit étre mise cn relief autant que la
concordance si remarquable, dans I'immense majorité des cas,
du poids de la molécule déterminée par des procédés purement
chimiques, avec celui que 'on peut conclure de I'emploi de I'un
ou 'autre des procédés physiques : densiiés de vapeur, cryos-
copie, abaissement des tensions de vapeur, etc.

Le livre que j’ai 'honneur de présenter au public francais
offre tous ces avanlages et y ajoute celui d’étre trés complet sous
un volume restreint, et trés actuel, puisqu’il comprend ce qu'il ya
d'important dans les découverles récentes.

On y irouve méme, dans I'exposé de la chimie organique,
Iapplication des principes de la nouvelle nomenclature, tels
qu’ils ont ¢été posés & Genéve cn 1892 par une commission inter-
nationale dont I'auteur faisait partie.

Cette méthode rationnelle de nomenclature peut prétef ala
critique et & une facile moquerie, comme a dt le faire, au com-
mencement du siecle, la nomenclature francaise dont Lavoisier

et Guyton de Morveau ont été les principaux auteurs. Elle conduit
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4 des noms parfois fort compliqués et fort longs; mais ceux-ci
sont inévitables sile nom doit exprimer la constitution des combi-
naisons et 8&tre, en définitive, le simple énoncé d'une formule
rationnelle. Elle a le grand avantage d’étre logique, et par
conséquent mnémonique. Elle sera mieux apprécice de ceux dont
la mémoire n'est pas encombrée des noms actuellement en usage,
que des vieux chimistes quisontobligés d’oublier pour apprendre,
comme il esi arrivé & tous ceux qui ont assisté aux transforma-
tions de la chimie depuis cinquante ans.

M. Istrati a donc rendu un service dont il faut lai savoir gré,
en 'employant le premier dans un livre élémentaire.

Une autre innovation intéressante et utile, c’est la part qu’il
a faite a I’histoire de la science. Il ne s’est pas contenté de citer
a propos des-principales découvertes ou des expériences capitales,
les noms de leurs auteurs. 11 a placé & la fin de son volume de
courtes notices biographiques des principaux chimistes ; plusieurs
sont méme accompagnées de portraits. La France y a sa large
part ; mais, si quelques-uns des choix faits par M. Istrati peuvent
¢tre attribués, et nous n'avons pas le droit de nous en plaindre,
aux amitiés personnelles du savant auteur et 3 la reconnaissance
qu’il a toujours professée pour notre pays, on a le droit de regretter
qu’il n’'ait pas fait une place dans sa galerie a Laurent et & Gerhardt,
les deux chimistes qui ont le plus contribué & la fransformation
des idées dualistiques anciennes, et que 'on peut regarder comme
les fondateurs de la chimie moderne. C’est d’ailleurs une lacune
qu’il sera facile de combler dans une édition suivante.

Le présent ouvrage aurait pu étre facilement écrit en francais
par auteur lui-méme, qui a fait ses études & Paris avee lc plus
grand succes. Mais, I'ayant rédigé pour les hesoins de I'ensei-

gnement de la chimie en Roumanie, il a préféré le faire traduire
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VIII PREFACE

et confier la revision de la traduction aux soins d'un agrégé
distingué de 1l'Université, M. Adam, professeur au college de
Charleville, qui I'a complété et enrichi dans plusieurs parties, en
particulier en ce qui concerne la thermochimie, la dissociation,
I'histoire de I'ozone, ete.

Tel qu'il est, avee la richesse de faits qu'il contient, avec son
exposition méthodique, claire et simple, je ne doute pas qu'il
ne rende de grands services et qu’il ne soit apprécié des lecteurs
comme il I'a 6té des juges les plus compélents & la fois par leur

autorité scientifique et par leur expérience de l'enseignement.

C. FriepeL., de I'Institut.
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» 408 » 24 » meéthylamine, » méthylammonium.
» 408 » derniére » chlorure d’éthéne, » chlorure d’éthane.
» 499 » 18, corriger ainsi I'équation &)... = 2.C6H5 AzHK + H2.
CH CcH cH CcH
1 - 2 / \\ — e » T12 / \ _
»  500au liew de- U AZ.C\i_d/C L lirer 1 AZ.C\;/C
| CH | cH
CHz3 cHa
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Y915 6o
» 508 » 1, équation a), au licu de: ¢ lil>Az live : G HH>AZ.
» 5323 » 4 en remontant, » C8H Az » C8H17Az.
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INTRODUCTION

Quelle placo occupe la chimie dans I’ensemble dcs connaissances
humaines

On acherché depuis longtemps a établir des liens entre les branches,
si nombreuses et st variées, des ¢onnaissances humaines.

Descartes, un des premiers, a montré que, nos rccherches ayant cn
définitive pour but la connaissance de la vérité, il est possible de clas-
ser les sciences d’aprés les résultats auxquels chacune d’elles nous
conduit, suivant que les méthodes qu’elles comportent conduisent
a des vérilés absolues, dont on ne peut douter, ou a des vérités relatives.

Plus tard, Is. Geoffroy Saini-lilaire placa les résultats dela physique,
de la chtmie, des sciences sociales parmi les vérités relatives; ceux dea
mmhemamque? sont des vérités absolues.

Auguste Comte, le grand encyclopédiste, qui a illustré le commence-
ment de ce siécle (1798-1837), a réuni astronomie aux mathématiques,
ct a placé la biologie parmi les sciences physiques et sociologiques.

1S. GEOFFROY ST-HILAIRE AUGUSTE COMTE | LES CONNAISSANCES ACTUELLES
Seience 1 Mathématiques pures
bsolues %,\1 thémati Mathématiques u thém:—s 2 Mécanique ralionnelle
fabsolue athemaliques jastronomie tiaues 3 Astronomie
1 g ( 4 Cristallographie
5 Physique Physique Seinees g ?El‘;;llzue
£ ¢ Chimie Chimie poysiques) Minéralogic
' 8 Physiologie (1)
{Paléontologie
Sei 9 Géologie . X
| relatives Biologie Selences QSLgmtlgraphl(
© Inaturelles |10 Botanique (%)
’ 11 Zoologie -
12 Anthropologie (3)
Seiences spciales Sociologie Seivnees {13 Sciences juridiques
sociales ¢14 Sciences économiques

(1) Ala physiologie se rattachent: la pathologie, I'bygi¢ne et la médecine.

(#) Par suite du grand développement qu'a pris I'étude des végétaux microscopiques,
on a créé dans ces dernlers temps la bactériologie.

.(?) Dans ce groupe on peut ranger: l'archéologie, 1histoire, la littérature, la
musique et les beaux-arts.

CHIMIE INORGANIQUE. - i
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2 INTRODUCTION

Le tableau ci-dessus résume la classification des connaissances ac-
tuelles et leur correspondance avec les classificalions adoplées par ces
deux savanls. :

L’inspection de ce tableau nous montre que, de toutes les connais-
sances actuelles, les senles qui conduisent toujours & des vérités abso-
lues, sont les sciences maihématiques. Toutes les autres, méme les
sciences physiques, qui s’approchent le plus des vérités ahsolues, ne
nous fournissent que des vérités relatives. De plus, la classification pré-
sente ce caractére que chaque science exige, pour étre étudiée avec
fruit, la connaissance de celles qui la précedent.

Les sciences mathématiques sont indépendanles de la notion de ma-
ticre : I'espaceet le temps sulfisent 4 leur étude. Les résultats auxquels
on arrive dans ces sciences nous surprennent par leur exactitude.

Pour n'en citer qu'un exemple tiré du domaine de I'astronomie, les
éclipses, que le calcul permet d’annoncer & l’avance, se réalisent
rigoureusement & instant et au lieu annoncés.

La concordance du calcul et des faits observés est si grande que
Ton a pu vérifier, chose que le calcul prévoit, qu'en un siecle la lune
a accéléré son mouvement de translation de huit secondes.

Les mathématiques pures se divisenl en: arithmétique, géoméirie, tri-
gonométrie, algébre, géoméirie analylique, caleul infinitésimal, etc.

Elles partent des vérités les plus simples et les plus évidentes nom-
mées axiomes pour arriver 4 formuler des problémes de plus en plus
compliqués. -

La mécanique rationnelle, bien qu’ayant son point de départ dans la
mécanique pratique, n'exige cependant pas la notion de la matiére pour
la discussion mathématique de ses problemes.

L’astronomie s’occupe de I'étude des lois mathématiques qui découlent
des rapports de situation et de mouvement des corps célestes. Toutefois,
celle-ci, par sa partie descriptlive (astronomie physique), établit une
transition entre les mathématiques pures el les sciences physico-natu-
relles.

La eristallographic est née des résnltats acquis en étudiant les eris-
taux qui se trouvent dans la naturc. Par sa partie géométrique, elle
appartient aux sciences mathématiques et sert de transition cntre les
sciences mathématiques et les sciences physiques.

Quant aux sciences physiques, elles sc rapprochent plus des mathé-
matiques que foutes les autres connaissances humaines.

Jamin disait, en 1883, que la chimie est un chapitre de la physique,
et celle-ci un chapitre de la mécanique rationnelle.

Les sciences physiques sont spécialement des sciences d'observation
et d’expérimentalion qui ont les sciences mathématiques a leur service.
Elles sont comme subordonnées 4 l'étude de la matiére dont elles
tendent cependant & s’émanciper. l.a physique est arrivée, déja en
partie, a4 établir des lois mathématiques indépendantes de 'ohserva-
tion et deI'expérimentation, mais qui peuvent étre vérifiées par cette voie.

C’est ce qui forme le grand et important chapitre de la physique
mathémaatique.
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INTRODUCTION 3

La physique est la plus positive des seiences qui conduisent a des
vérités relatives, la chimie la suit immédiatement.

Quant 4 la minéralogie, elle occupe une place & part plutdt par ha-
bitude et par suite de certaines nécessités spéciales, car elle n'est pas
une science & part, attendu qu'elle étudie les minéraux au triple point
de vue cristallographique, physique et chimique.

Les sciences naturelles peuvent étre encore considérées comme des
sciences descriptives. Mais, par la physiologie, non seulement elles se
rattachent aux sciences d’observation et d’expérimentation, mais encore
elles tendent 4 embrasser des horizons plus larges, 4 formuler des lois
biologiques et & se rendre compte de la vie en elle-méme et des trans-
formations successives des étres qui vivent a la surface de la terre.

Mais I'étude de la physiologie, sans laquelle on ne peut apprendre
ni la bolanique nila zoologie, ne peut profiler sans la connaissance dela
physique et de la chimie. La vue, U'ouie, le mouvement reposent sur des
phénomenes physiques, alors que la digestion, la respiration, la com-
bustion générale sont des actes chimiques qui constituent les parties
principales de la physiologie.

La géologie, par la siratigraphie et la paléoniologie, sert de transition
entre les sciences physiques et les sciences naturelles. La premiére est
une continuation de la minéralogie dans I'étude physique de Ia terre,
tandis que la palédontologie, en éludiantles flores et les faunes disparues,
compléte la bolanique et la zoologie, et essaye d’établir I'ordre d’appa-
rition sur la terre des animaux et des plantes, ainsi que les transfor-
mations par lesquelles les dires vivants ont passé jusqu'a I'époque
actuelle.

La botanique étudie non seulement la flore actuelle de notre planete,
mais implicitement la flore disparue et toutes les grandes questions
relatives 4 la géographie botanique.

L.a zoologie fail la méme chose pour les animaux.

L’homme, non par unégoisme particulier, mais par la néeessité de se
micux connaitre, a senti le besoin de sortir son étude propre du cadre
de la zoologic; il a créé I'anthropologie, & cété de laquelle UVarchéo-
logie, V'histoire, la philologie, la musique, les beauz-arts, ete., for-
ment séparément autant de grands chapitres relatifs a son dévelop-
pement.

Les sciences sociales sont celles des connaissances humaines qui
reposent sur la base la moins certaine. Ainsi les sciences juridigues et
la théoloyie sont en plus grande partic conventionnelles. Parmi les
sclences sociales, 1l faut jusqu’a un certain point fuire unc exceplionpour
les sciences économiques, qui, dans ces derniers temps, en reliant les
nécessités de la vie normale aux lois biologiques, ont pris un dévelop~
pement important et méme ont acquis quelques caractéres des sciences
exactes. .

Les données statistiques dont elles se servent tendent & mettre en
évidence les rapports qui existent entre la vie ct les moyens matériels
qui peuvent la favoriser ou I'entraver aussi bien pour les peuples que
pour les individus. ‘
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4 INTRODUCTION

Matitre. Corps, leur classification. — ILa physique et la chimie
s'occupent de I'étude de la matiére.

Pour établir les ressemblances etles différences qui existent entre ces
deux sciences, voyons d'abord ce que nous devons entendre par matiére.
I'univers comprend lespace infini ainsi que les innombrables corps
célestes qui, de toute éternité, le parcourent sans commencement i fin.

Ce qui compose ces corps se nomme substance ou matiére. Ses pro-
priétés caractéristiques sont : I'dtendue (c’est-a-dire la propriété qu'elle
possede d'occuper une portion de 'espace) et la pesanteur.

A ces propriétés on peut ajouter 'impénétrabilité, c’est-a-dire la pro-
pri¢té en vertu de laquelle deux corps ne peuvent occuper en méme
femps la méme région de 'espace; comme nous le verrons plus loiu,
cetle propriété nuppartient qu’a l'atome et & la molécule,

La terre, étant un corps cdéleste, représente une portion limitée de
cotte matieére. A sa surfuce, nous pouvonsisoler des fragments plus petits
de la maticre qui la compaose, et ccs fragments se nomment des corps.
PPar exemple : une pierre, un cheval, une graine, etc.

Un corps est, par couséquent, une portion limitée de maliére, et I'en-
semble des corps constitue la matiére qui se trouve répandue dans
I'univers.

L’étude dela matiére résultera done de I'étude des corps.

Les corps, bien que formés de lu méme matitre, se présentent a nous
avee des caractéres variés, avec des formes diverses et sous différents
Stats. Aussi les noms qion leur donne sont-ils trés nombreux ; ainsi
nous avons: les corps célestes, organiques, inerganiques, simples,
warieux, cte.

On a réuni dans le tableau suivant les principales catégories de corps.
alin de saisir facilement les analogies et les différences qu'ils pré-
sentent.

1. Célestes: Eloiles, planttes, cométes, nébuleuses, etc.

solides : soufre, arsenic, iode, ete.
liguides: brome . . ... ..

Hatallold s

R * ° | Appartiennent au
gazeux : oxygéue, azote, ete. . .

o m—

o
o
1] \ ) domaine de la
= =]
= 1 -
2 .g/ % | .. (solides : fer,argent, or, etc. . chimie inorgani
-z = £ {liquides: mercure . . . ... .. que.
n B
e gc E gazeux : lapopeurdemercure,etc,
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INTRODUCGTION 5

Seuls les corps terrestres, qui composent notre planéte, peuvent étre
soumis directement i nos moyens d’investigalion.

Mais qu'on ne croie pas gue les corps célestes soient entidrement
soustraits aux recherches des hommes de science :" les mathématiques
donnent le moyen de trouver leur volume et leur densité ; la physique
nous renseigne sur leur forme et la structure de leur surface par I'em-
ploi des instruments d'optique, en méme temps que la spectroscopie
nous indique la nature des éléments dont ils sont composés.

Les corps terrestres peuvent dtre divisés en carps organisés et corps
non Oorganisés.

Les corps organisés sont des portions de matiére ayant une forme
extérieure bien définie, limités habituellement par des surfaces courbes
el présentant une structure interne non homogeéne, parce qu'ils résultent
de la réunion d'organes qui, & leur tour, sont composés de cellules ou
de leurs dérivés (fibres, vaisscaux, ete.). Les organes différent entre eux
tant par leur structure particuliére que par leur composition chimique
{ainsi la racine differe de la feuille, le cerveau differe dufoie, etc.). Celte
catégorie de corps comprend les plantes et les animaux.

Les corps non organisés sont des portions de matiére, ayant une forme
extérieure accidentelle (une pierre,unemotte de terre, etc.), ou une forme
extérieure bien définie, terminée par des faces planes, comme en ont les
cristaux. Ils se distinguent des précédents en ce qu'ils présentent la
méme structure et la méme composition chimique dans leurs diverses
parties. :

Les corps non organisés se divisent a leur tour en inorganiques et
arganiques.

Les corps inorganigues peuvent avoir une orvigine naturelle ou arti-
ficielle ; dans le premier cas, on les trouve & la surface ou dans I'inté-
ricur de la terre, tels sont : le sel, le gypse, le marbre, ete. ; dans le
second cas, ils ont-été préparés par I'homme avee le secours des forces
chimiques, lesquelles ne different pas de celles que la nature a mises
en jeu dans la fabrication des produits naturels : dans cette catégorie
rentrent les métaux, I'acide sulfurique, etc.

Les corps organiques présentent au point de vue chimique les mémes
caractéres que les corps inorganiques. La seule différence qui les dis-
tingue consiste en ce que la production des corps organiques dans la
nature est ordinairement une conséquence de Ja vie des plantes et des
animaux. Tels sont: le sucre, 'amidon, la stéarine, I'urée, etc.

La création de ces corps dans la nature étant due a des forces de
mméme ordre que celles qui interviennent dans la production naturelle
des corps inorganiques, le chimiste a réussi, en employant ces forces
dans son laboratoire, a produire les corps organiques sans linlerven-
tion de la vie végétale ou animale. C'est ainsi qu’on est arrivé 4 pro-
duire artificiellement 1'urce, 1a glycérine, I'alcool, ete.

Par un emploi judicicux de ces forces le chimiste est méme arrivé
a créer des corps organiques et inorganiques qui n’existent pas dans la
nature, par exemple: 1'acide hydrofluosilicique, la fuchsine (chlorhy-
drate de rosaniline, etc.).
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Molécules, atomes, corps simples et corps composés. — Pour com-
prendre ce qu'est un corps simple et ce qu’est un corps composé,
nous commencerons par nous rendre compte de la divisibilité de la
matiére. L’observation montre que la matiére peut étre divisée par des

moyens mécaniques en parties extrémement petites.

Ainsi, l'on fait des feuilles d’or tellement minces qu'il faut en superposer
25 000 pour former 'épaisseur d’'un millimétre.

Wollaston a fait des fils de platine de 1/200 de millimétre de diametre. Il
en fandrail 2 kilometres pour faire le poids de 4 gramme. On a fait des fils
d’argenl tellement fins que 1 métre pése seulement 0 gr. 008. Ces fils ont ¢é1é
ensuile dorés, et I'épaisseur de la couche d’or qui les recouvrait était & peine
1/360 du diameétre de ce fil, et par suite I’épaisseur de cette couche d’or était
seulement de 1/800000 de millimétre.

Un milligramme d'acide picrique peut colorer un litre d’eau, et chaque
goulte de cette eau contient la matiére colorante ‘a I'état de division extréme.

Un fragment de musc placé sur une balance peut parfumer lougtemps ['es-
pace environnant, sans que la balance accuse aucune perte de poids. Un
millimeétre cube de sang contient 6 millions de globules rouges. Ces exemples
de divisibilité, quelque frappants qu’ils soient, ne sont pas comparables &
ceux que nous offrent les étres organisés: il y a en eflel des animalcules,
et particulierement des végétaux microscopiques, tellement petits qu'il faut
les grossir 3 000 fois pour les voir. Ces étres se nourrissent, se meuvent et
se reproduisent; leur corps est composé d’éléments encore plus petits.

Les exemples qui précédent nous montrent & quel point on a pu
pousser la division de la matiére. Or il est clair que, quelque petites
que soient les particules dans lesquelles a été partagé un fragment de
matiére, on peut, par la pensée, imaginer ces particules divisées en
d’autres plus petites, ¢c qui pousscrait & linfini la divisibilité dela
matiére.

Cependant l'interprétation des phénoménes physiques et chimiques
conduit a cette conséquence que la division de la matiére doit avoir
une limite ; et 'on considére généralement la matiére comme formée
par la réunion de particules appelées molécules, séparées les unes des
autres par des intervalles qu'on appelle des espaces intermoléculaires,
Cette maniére de voir explique trés simplement des phénoménes phy-
siques tels que les dilatations, la compressibilité, etc. — La molécule
est la plus petite quantité de matiére qui puisse exister libre.

Ce n'est pas cependant la derniére limite 4 laquelle puisse étre poussée
on a été conduit en effet & considérer les molécules elles-mémes comme
formées de particules plus petites qu'on appelle des atomes. Les atomes
qui composent une molécule peuvent étre de méme nature ou de natures
différentes.

Ils ne peuvent étre séparés les uns des autres que par des moyens
chimiques.

On admet géndéralemenl que lalome a une forme giéométrique qui lui est
propre, des dimensions et une densité particuliéres, ce qui implique Pexis-
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tence de plusieurs espéces d'atomes. 1ls sont d'ailleurs extrémement petits :
ainsi un atome d'hydrogéne pése & peine 2 X 10~ 22 grammes, et le diameétre
d’un atome d'oxygeéne est 1079 millimétres, de sorte que, dans un cube de
23 X 10 8 millimétres de c6lé, i) tiendrait 60 milliards d’atomes d’oxygéne, ou
210 000 milliards d’atomes d’bydrogéne.

Les atomes se trouveni dans un mouvement de vibration continuel. La
vitesse avec laquelle ces vibrations s'effectuenl et leur amplitude dépendent
de I'énergie des atomes, laquelle est étroitement liée & la température. Elle
varie dans le méme sens que la températlure et devient nulle 4 — 273° quand
I'atonie est en repos.

Les atomes, d’habitude, ne vibrent pas isolément, ils s’associent entre eux, en
nombre varié, et forment des molécules, dans lesquelles ils vibrent d'une
maniére uniforme.

Le pouvoir d'atiraction qui existe entre les atomes de la molécule
se nomime affinité.

Une molécule peut étre formée de un ou plusieurs atomes de méme
espece ; dans ce cas, elle se nomme molécule simple ou élément.

Le corps formé de molécules de ce genre se nomme corps simple. Si,
au contraire, les atomes qui constituent les molécules ne sont pas de
méme espeéce, la molécule est dite composée, et le corps formé de molé-
cules de ce genre esi dit corps composé.

Ainsi le fer, le soufre, Poxygene, etc., sont des corps simples; la
craie, la chaux, etc., sont dcs corps composés.

La force qui unit entre elles les molécules d'un corps se nomme
cohésion.

Une molécule, soit simple, soit composée, formée de un ou plusieurs
atomes, occupe un espace déterminé, quoique infiniment petit. Ainst
William Thomson affirme que, si I'on pouvait grossir une goutte d’eau
(qui a ses molécules composées chacune de deux atomes d’hydrogéne
et de un d'oxygene) assez pour qu'elle ait le diametre de la terre. les
atomes d’hydrogéne auraient la grosseur de grains de plamb, et ceux
d’oxygene la grosseur d'une balle d’enfant.

O. E. Meyer, en 1877, a indiqué les dimensions relatives des molécules
d’'un certain nowbre de corps :

Volume de la molécule

Diamétre de la molécule (supposte spheérique)

Bioxyde de carbone. . . . . .. 11 oo 0,719
Chlore . . . .. v oo 0,96 .. .. .. .. 0,459
Bioxyde de soufre. . . .. . .. 0,80 . .. .. ... 0,271
Ammoniaque . . .. .. ... 0,43 ... ... .. 0.049
Yapeurd’eau . . .. .. . ... 04 . .. ... .. 0,046

Lothar Meyer prétend que, pour les nombreuses substances étudices, le
diamétre d’'une molécule varie de 10—¢ a4 40—7 millimdtres a la température
de 20° et sous la pression normale.

En caleulant approximalivement le nombre des alomes contenus daus un cen-
timetre cube d’hydrogene, et comme l'on peut d’ailleurs connaitre le poids de
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cclui-ci, on est arrivé 4 déterminer le poids d’'une molécule d’hydrogéne. On
a {rouvé une molécule d’hydrogene :

0= 0835 4 -
n?2 — m T X 10— milligrammes (1)

William Thomson a calculé que dans les corps simples ou composés les
distances entre les moléenlgs varient de 2 X 10—9 3 10 —44 millimétres.
LR
Le nombre des atomes qui constituent les molécules des corps
simples est variable. On connait des molécules qui contiennent un,
deux, trois, etc., jusqu’a six atomes.

Ainsi nous trouvons des molécules formées d'un seul atome, dans le

mercure, le zinc, etc.

— des molécules 4 deux atomes, dans l'oxygene,
I'azote, I'hydrogéne, ete.

— des moléeules a trois atomes, dans l'ozone.

— des molécules & quatre atomes dans le phosphore,
I'arsenic, etc.

—_ des molécules & six atomes, dans le soufre

(a4 6009 (2).

Quant aux corps composés, leur molécule doit nécessairement con-
tenir au moins deux atomes différents, ainsi: le sel marin est formé
de molécules composées chacune d'un atome de chlore et d'un atome
de sodium ; une moléeule d'eaun est formée de deux atomes d’hydro-
géne et d'un atome d’oxygene; une molécule d’alcaol est faite de deux
atomes de carbone, de six atomes d’hydrogéneet d'un atome d’oxygeéne.

Lenombre des atomes différents qui entrent dans les molécules com-
posces peut étre trés grand.

M. Schutzenberger prétend qu'une molécule d'albumine est formée
de cont quatre-vingt-seize atomes : C9H*°°020Az'8. Dreciisler a isolé du
folc de poisson la substance nommsée iécorine, dont les molécules sont
formeées chacune de trois cenl quarante-huit atomes :

C1o5H185046 A 23S Ph3Na3 (2).
Symboles, formules et équations chimiques. — On connalt jusqu’a

(1) La connaissance du nombre des atomes que contient un volume déterminé
d'un gaz résulte de I'étude physique des gaz.
On trouve ainsi que 1 centimétre cube d’hydrogéne contient 21.1018 alomes d'hy-

drogénc. — Comme, d'aulre part, 1 centimeétre cube d'H pése 05,0833, on voit que
) , _ 0me,0835 _
1 molécule d’'H pése: 21 > 1016 —h>x10—2

(2) On ne connait pas de corps dont les molécules soient formées de cing atomes.
(3) M. A. Griffiths a obtenu récemment une globuline qui contient 1 780 atomes dans
sa molécule : C621H814A21765(0169,
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présent soixante-six corps simples, qui ont regu chacun un nom parti-
culier,

Pour éviter la difficulté d’écrire ces noms, on convient de les repré-
senter par la lettre initiale de leur nom, et on la nomme le symbole du
corps; par exemple : I'oxygéne est représenté par le symbole O, le
soufre par S, I'hydrogéne par H, le carbone par C.

Lorsque plusicurs de ces noms commencent par la méme lettre, on
les distingue en ajoutant & la lettre initialeWA*8cconde lettre du nom
écrite en petits caractéres, par exemple : Ialuminium = Al, l'argent
= Ag, Tarsenic —As, le cuivre — Cu, le calcium = Ca, le cobalt
= Co, le chrome = Cr, etc.

Pour représenter une molécule, on écrira & ¢6té I'un de l'autre les
symboles des corps simples dont clle est formée ; ainsi le chlorure de
sodium, qui est formé de chlore et de sodium, est représenté par le
symbole NaCl. Lorsque dansune molécule composée se trouvent plusieurs
atomes de méme espéce, on indiquera leur nombre par un chiffre placé
a la droite du symbole, un peu au dessus. :

Ainsi, la molécule d'eau, formée d'un alome d'oxygene et de deux
atomes d’hydrogéne s’écrit H2O ; la molécule d’acide sulfurique,formée
d’un atome de soufre, de quatre atomes d'oxygéne et de deux atomes
d’hydrogéne s’écrit SO*H2. Ces symboles constituent ce qu’on appelle
les formules chimiques.

Si maintenant, dans une solution de sel marin (NaCl), nous versons
une quantité convenable d’une solution d’azotate d'argent (AzO3Ag), nous
voyons que la solution se trouble ; au bout d'un certain temps, il se ras-
semble au fond du vase un corps blanc, qui est du chlorure d’argent
(AgCl); en méme temps, dans la liqueur reste dissous un sel incolore,
qui est I'azotate de sodium (Az0O3Na).

11 s’est produit, dans ce cas, un changement qu’on appelle une réac-
tion, et qui consiste en ce que 'atome de sodium a été remplacé par
l'atome d’argent dans la molécule de sel marin ; et, réciproquement, le
sodium s'est substitué a l'argent dans l'azotate d’argent.

Cette réaction peut étre représentée de la maniére suivante :

NaCl + AzO%Ag

™~

N

X
NaAzO® ClAg

"Ce qu’on a 'habitude d’écrire de la fagon suivante :
NaCl -+ AzO3%Ag = AzO3Na - AgCl

Sous cette forme, nous remarquons que des deux cotés du signe —
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10 INTRODUGTION

se trouve le méme nombre d'atomes de méme espéce; nous avons par
conséquent une égalité ou une équation chimique.

Le nombre des molécules qui entrent dans une réaction chimique se
représente par un nombre écrit & la gauche du symbole: ainsi deux mo-
lécules d’acide chlorhydrique se représentent par 2HCI.

Valence des atomes. — Les atomes n’ont pas tous la méme valeur
dans leurs combinaisons. Ainsi, si nous considérons les molécules sui-
vantes :

CIH, o1, AzH?, CH?,

acide chlorhydrique eau ammoniaque gaz des marais

nous voyons que le chlore se combine avee un seul atome d’hydrogene,
T'oxygéne avec deux, l'azote avec trois, et le carbone avec quatre. On
en conclut que I'oxygéne vaut deux fois plus que le chlore vis-a-vis de
I'hydrogene, I'azote trois fois, et le carbone quatre fois plus. Ce fait peut
encore s'exprimer en disant que la capacité de saturation de l'oxygene
est deux fois plus grande que celle du chlore, celle de I'azote trois fois,
et celle du carbone quatre fois plus grande.

La capacité de saturition se nomme encore la valence de 1'élément.

La valence des éléments choisis comme exemples se retrouve encore
dans d’autres combinaisons, par exemple :

CICl1 ocl2 AzCl3 CCl* PhLCI®
chlorore de chlore bichlorure d'oxygéne trichlorure d'azote tetrachlorure pentachlorure
(une molécule de chlore) (anhydride hypochloreux) de carbone da phosphore

Les corps qui, comme le chlore, se combinent avec un alome d’hydro-
geéne, se nomment monovalents et sont désignés par le chiflre romain I
placé & la droite et au-dessus de leur symbole :

CL, Bri, I, Nat, etc.

Les corps qui se combinent avec deux atomes d'hydrogéne ou detout
autre corps monovalent se nomment bivalents et sc distinguent par
le chiffre romain I1.

On, S, Cav, etc.

On aura de méme :

Les corps trivalents : Az, Bo™, Au, etc.
Les corps tétravalents.. C, SiY, Sn'v, ete.
Les corps pentavalents : PhY, As?, Ta", ete.
Les corps hexavalents : Mo™.

On a méme signalé des corps qui ‘ont une valence supérieure a la
sixiéme.
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La valence n’est pas un caractére fixe des atomes. Elle peut eroitre
ou diminuer, suivant les diverses circonstances dans lesquelles se
trouve l’atome ; ainsi le phosphore est trivalent dans le trichlorure
de phosphore (PhCI3). Il est pentavalent dans le pentachlorure de
phosphore (PhCI?) ; I'iode, dans ses combinaisons avec Cl, peut étre
mono et trivalent : Cll (monochlorure d'iode), CI?I (trichlorure d’iode).

On a remarqué cependant que les corps monovalents ne possédent
ordinairement que des valences iinpaires. Exemple :

Cl: i Ou — II[ e — Ou v 011 hg i Ou
acide hypochloreux Cl — 0Ox — H Ul — v — Ou
Gl monovalent acide chloreux — Qv — H! = Q=

« trivalent acide chiorique . Ou . HI

| 1
{l pentavalent acide perchlorique

Cl hepiavalent
De méme pour les corps bivalents, la valence reste généralement
paire:
u__ CIt w— (On vt — Qu
S — ClI S = On S = O¢

bichlorure de soufre bioxyde de soufre = Qu
S bivalent S tétravalent .
trioxyde de soufre

S hexavalent

Toutefois il y a des corps, a la vérité fort peu nombreux, qui peuvent
passer d’'une valence paire & une valence impaire et inversement. Ex. :

xu__Clz w:o V:Ou
) | AZ =0 = Q¢
z — CI hypoazotide Z— Qv Ht
trichlorure d’azote Az tétrovalent acide azotique
Az trivalent Az pentavalent

La considération de la valence des éléments nous permet de nous
rendre compte non seulement de 1’espéce et du nombre des atomes qui
entrent dans une molécule, mais aussi de la maniére dont ces atomes
sont groupés, en nous montrant les liaisons qui cxistent entre les diffé-
rents atomes de la molécule.

Mais, pour représenier le groupement des atomes dans une molécule
quelconque, la formule chimique ordinaire (voir page 9) n'est plus
suffisante ; il faut alors séparer les uns des autres les différents atomes,
en les reliant par leurs valences respectives ; la formule ainsi écrite
devient une formule rationnelle ou de constitution :

Formule chimique ordinaire Formule chimique rationnelle
Eauw ... .. ...HO.... H -0 —1
: ur o H’
Ammoniaque . . . AzH® . .. A — H
z — 1V
. . O” — v . O’I \
Sulfate de calcium. SO*Ca. . . 0" — S — 0 /Ca"
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Les formules rationnelles se déduisent naturellement de l'étude des
réactions et des propriétés des corps. Elles présentent une importance
considérable, surtout en chimie organique.

Combinaisons et décompositions. — Quand deux ou plusieurs atomes
s'unissent pour donner naissance a une molécule (et par suite & un corps)
jouissant de propriétés nouvelles, nous disons qu'ils se sont combinés ou
qu'ils ont formé une combinaison.

I Cl H — (1

H Cl H—(Cl
une molécule une molécule deux molérules d'acide
d'hydrogéne de chlore chiorhydrigue

Les combinaisons se fonl aussi avec les atomes des molécules
composées. Ex. :

m . I —H

A — I + | = V_n

z —H Cl —H

ammaniaque acide chlorhydrique —H
Z

—l

chlorure d'ammonium

Dans ce cas, la valence de I'azote s’est élevée de 3 a 5.

Le contact méme intime des corps ne suffit pas toujours pour pro-
voquer leur combinaison. Ainsi, si nous prenons dufer réduit en poudre
et dusoufre, et si nousles mélangeons intimement, ils ne se combineront
pas, et nous pourrons les séparer par des moyens physiques.

Si nous promenons un aimant dans le mélange, nous pourrons isoler
le fer; en lavant le mélange avec du sulfure de carbone (CS?), nous
enléverons le soufre par dissolution. Dans ce cas on a un mélange et
non une combinaison.

Mais, si nous chauffons ce mélange, il s’allumera et développera dela
chaleur et de la lumiére. En méme temps, le soufre et le fer perdent
leurs propriétés respectives : ils se combinent et forment du sulfure de
fer (Fe 4+ S — FeS).

Et si nous pulvérisons finement ce sulfure de fer, nous ne pourrons
plus, ni au moyen de I'aimant ni par le sulfure de carbone, séparer le
fer du soufre.

Le sulfure defer est, par conséquent, une combinaison de soufre avee
le fer, ayant des propriétés différentes de celles du soufre et du fer dont
clle est formée.

Laséparation d'une molécule composée en ses éléments ou en d'autres
molécules plus simples se nomme décomposition. Exemple:

COCa = CO* 4 CaO
carbonate de bioxyde de oxyde de
calcium carbone oalcium
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Quand deux molécules réagissent 'une sur l'autre, il peut se produire
une décomposition simple ou une double décomposition. Exemple:

I—0O0—H K
4+ | = 2KOH 4 II* décomposition simple.
H—0O—H K )

2 molécules d'eau { molécule 2 molécules d’hydrate 1 molécule
de potassium de potassinm d’hydrogéne
AzO%Ag + HCl = Az0H -+ AgCl double décompasition.

azolate d'argent acide ehlarhydrique acide azotiqua  chlorure d'argent

On voit que de toutes ces décompositions résultent des corps ayant
une composition différente de celle des corps que 'on fait réagir et, par
suite, doués de propriétés différentes.

Phénomenes et lois thermochimiques. — Nous avons vu plus haut que,
lorsque le soufre se combine avee le fer pour donner du sulfure de fer,
il se produit de la chaleur et méme de la lumieére.

La production de chaleurs’observe dans un irés grand nombre de cas,
non seulement lorsque deux ou plusieurs corps simples ou composés se
combinent entre eux, mais encore lorsque deux corps mis en présence
se décomposent mutuellement en donnant naissance a des corps nou-
veaux.,

Ainsi, lorsque 2 grammes d’hydrogéne se combinent a4 16 grammes
d'oxygéne pour former de l'eau, il y a en méme temps dégagement de
58 200 calories (1).

Lorsque I'on mélange deux dissolutions contenant I'une 261 grammes
d’azotate de baryum, I'autre 474 grammes de sulfate de potassium, il se
forme du sulfate de barynm, qui se précipite, et de l'azotate de potassium,
qui reste dessous, et il se dégage 14 000 calories.

Il résulte de ce fait d'expérience que, si 'on admet pour le moment
(ce que l'on verra plus loin) que I'atome d'II pése 1 et l'atome 4’0
pese 16, que la molécule d’azotate de baryum pese 261, et la molécule
de sulfate de potassium pése 174, les équations chimiques qui repré-
sentent les combinaisons ou les réactions devront étre complétées de la
fagon suivante:

H? 4 O == H20 -+ 58,200 cal.

2gr. 16 gr. 18 gr. d'eau

en vapeur
(Az0%2Ba -+ SO*K? = (AzO®2K2 4 SO*Ba |- 14,000 cal.
azotate de baryum sulfate de potassium azotate de K" sulfate de Ba
261 gr. 174 gr. 202 gr. 233 gr.

(1) La calorie est l'unité de chaleur; elle se définit: la quantité de chaleur né-
cessaire pour élever la température d'un gramme d'eau de 0 a 1°. En physique, on
ewmploie une unité 1 000 fois plus grande, que l'on appelle grande calorie: c'est la
chaleur qu'il faut fournir 4 4 kilogramme d'eau pour élever sa tempéralure de
0 a i° centigrade.
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Inversement, 'expérience montre que, pour décomposer 18 grammes
de vapeur d’eau en O et 11, il faut leur fournir précisément la quantité
de chaleur dégagée lors de leur formation, c’est-a-dire 58 200 calories:

H?0 + 58,200 cal. = H* 4+ O
18 gr. d'eau 2 gr-  16¢gr.

en vapeur

Ainsila production del'eau a lieu avec dégagement de chaleur, et sa dé~
composition est accompagnée, au contraire, d' une absorption de chaleur.

La mise en jeu d’une certaine quantité de chaleur, positive quand elle
est dégagée, négative quand elle est absorbée, est un fait général dans
les transformations chimiques, et qui peut jusqu’a un certain point servir
4 caractériser les réactions.

Comment la science I'explique-t-elle ?

La physique nous apprend que les différents agents tels que la chaleur,
la lumiére, I'électricité, ete., ne sont que des modes différents de mou~
vement, ¢'est-d-dire des manifestations diversesdel'énergie, quipeuvent,
par suite, se transformer I'une dans I'autre, et en travail. Alosi, lorsque
T'on porte un corps 4 une température suffisamment ¢levée, il devient
Iumineux. Exemples : le fer, I'argent fondu, etc.; on admet dans ce
cas que la chaleur s'est transformée en lumiere.

En déchargeant une bouteille de Leyde dans un fil métallique fin,
celui-ci s’échauffe et peut méme fondre; ici c'est l'électricité qui s’est
transformée en chaleur.

Lorsqu'un projectile rencontre un obstacle, il 8’échauffe et peut devenir
incandescent; dans ce cas, c’est le mouvement qui s’est transformeé en
chaleur. :

Or nous avons vu plus haut que les atomes sont dans un mouvement
continuel de vibration, mais ils ne se meuvent pas tous avec la méme
vitesse (dans les mémes conditions de température et de pression), ils
ne renferment donc pas la méme quantité d’éncrgie.

Quand les atomes se combinent pour former des molécules composées,
ils ne conservent pas l'énergie qu'ils possédaient dans les molécules
simples; leur énergie propre peut suivant les cas augmenter ou diminuer.

Ainsi, si nous mélangeons un volume d’oxygéne, possédant une éner-
gie ¢, avec deux volumes d’hydrogéne possédant une énergie ¢, le
mélange possédera une énergie E —e + ¢

Mais, sil'on vient & provoquer, au moyen d'une étincelle électrique, la
combinaison de ces deux gaz, il se produira deux volumes de vapeur
d’ean, et une quantité de chaleur égale a4 58 200 calories est mise en
liberté. .

Or la physique nous apprend que, toutes les fois que I'énergie méca-
nique se transforme en chaleur, pour chaque calorie mise en liberté il
y aune consommation de 4,47 joules (); et inversement, toutes les fois

{1) L'unité absolue C. G. S. de travail ou d'énergie a ét6 appelée erg; cest le tra-
vail accompli par I'unité de force (la dync) pour déplacer son point d'application de
1 centimétre dans la direction de la force.

Le joule est l'unité pratique de travail ou d'énergie. Cette unité vaut 107 ergs.
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que, dans un systéme l'énergie diminue de 4,17 joules, il apparait ala
place-une calorie.

On admet que ce principe, appelé principe de I'équivalence de la
chaleur etde [ énergie, s’applique aux atomes, de sorte que le dégagement
de chaleur qui accompagne lacombinaison del’hydrogéne et del’oxygeéne
nous montre que l'énergie propre E’des molécules de vapeur d'eau qui
résultent de cette combinaison doit étre plus petite que I'énergic E du
mélange d’H et d'O. De plus, la perte d'énergie E — K’ peut s’évaluer
puisqu'elle équivaut aux 58 200 calories dégagées, et I'on a:

E — E’= 58 200 < 4,47 joules.

Réactions exothermiques. — Réactions endothermiques, — Il résulte
de ce qui précéde que les réactions chimiques peuvent étre divisées en
deux catégories: celles qui s'effcctuent avec dégagement de chaleur, ou
réactions exothermiques; celles quisontaccompagnées d’une absorption
de chaleur, ou réactions endothermiques. Ces deux sortes de réactions
se distinguent elles-mémes en combinaisons et en décompositions, de
sorte qu'il y a lieu de considérer:

1° Les combinaisons exothermigues, ou combinaisons directes. Elles
se produisent quelquefois 4 la température ordinaire (combustion de
As, Sb dans le chlore). Mais elles exigent ordinairement, pour se pro-
duire, l'intervention d'une certaine quantité d'émergie, négligeable
d'ailleurs vis-a-vis de celle qui est mise en jeu dans la réaction. L'éner-
gle provocatrice peut intervenir sous forme de chaleur (combinaison
d'H et d’O, en présence d'un corps enflammé), sous forme d’électricité
{étincelle Jaillissant dans un mélange d'H et d'0), ou de lumiére (com-
binaison d’H et de Cl), ou de travail mécanique, ¢hoc, compression (com-
binaison d’H et O dans le briquet & air). '

Ces combinaisons présentent ce caractére que, une fois commencées,
elles se continuent d’elles-mémes ; jusqu’'a ce qu'elles solent complétes,
elles exigent d'aillcurs, pour se produire, la condition que les corps
soient en contact inlime : ainsi les corps se combinent plus facilement
quand ils sont en poudre, ou a I'état liquide, et surtout & I'état gazeux.

Les molécules qui prennent naissance par suite de ¢es combinaisons
contiennent une énergie chimique moindre quecelles quiles ont formées,
et présentent une plus grande stabilité; aussi faut-il pour les décom-
poser leur restituer I'énergie qu'elles ont perdue en se formant.

Lorsque la chaleur dégagée par ces combinaisons se développe brus-
quement, il peut se produire des phénoménes lumineux (combustions
vives]. Si, au contraire, elle se développe lentement, elle se dissipe a
mesure, et ne penf étre constatée qu'avec des précauilons spéciales.

2° Les décompositions exothermigues sont beaucoup moins nombreuses
que les combinaisons. On peut citerla décomposition du chlorure d'azote,
qui détone 4 80° ou parle choc; celle de I'anhydride hypochloreux, qui
détone & 30° ou par I'action de I'étincelle électrique.

C’est pourquoi ces décompositions sont dites explosives. 1l existe
cependant des corps qui en se décomposant dégagent de la chaleur sans
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quecette décomposition soit ordinairement accompagnée d’une explosion,
tels sontl'eauoxygénée (*),I'acide iodhydrique, le cyanogéne, 'acétyléne,
l'ozone, les composés oxygénés de l'azole, ete. On leur donne néan-
mains le nom de corps explosifs. Eneffet, M. Berthelot a réussi a reudre
leur décomposition véritablement explosive dans certaines conditions:
ainsi le protoxyde d’azote détone par un choc violent ; l'acétylene, le
bioxyde d’azote, etc., détonent par l'explosion d'une petite capsule de
fulminate de mercure ; le propanetrio) trinitrique (nitroglycérine), qui
se décompose réguliérement au contact d’'un corps enflammeé, détone
violemment par le choe.

Les décompositions exothermiques présentent, comme les combi-
naisons, ce caractére que, une fois commencées par l'intervention d'une
trés petite quantité d'énergie provocatrice, elles se continuent d’elles-
mémes jusqu'a ce qgu’elles soient compléles; dans cetle calégorie de
réactions rentrent toutes celles qui se produisent sans 'intervention
d'une énergie étrangtre, et que nous avons déja désignées sous le nom
de doubles décompositions: telles sont les decompoaltlons des sels par
les acides, les bases et les sels, le' déplacement d'un métal par un autre
(précipitation de Cu par Fe, de Ag par Cu, ou Hg, etc.).

3° Les combinaisons endothermiques ou indirectes,

Si nous considérons un corps qui en se décomposant dégage de la
chaleur, il est clair que ses éléments ne pourront se combiner que si
on leur fournit précisément Vénergie qu'ils perdent sous forme de cha-
leur, lors de leur séparation. La formation d’un tel corps sera done
endothermique.

Comme exemple, on peut citer I'éthine (acétyléne), le bioxyde d'hydro-
géne, l'ozone,

On peut remarquer que lescombinaisons endothermiques sonttoujours
incompleles : elles sont limitées par la décomposition du corps explosif
qui prend naissance.

L’énergie nécessaire aux combinaisons endothermiques peut étre
empruntée soit a l'¢lectricité (formation d’éthine par combinaison du C
et de I'H sous 'influence del’arc voltaique), soit a la chaleur {(formation
d’ozone, Troost et Hautefcuille). Mais le plus souvent cette énergie est
fournie par une réaction exothermique qui se produit en méme temps :
ainsi le bioxyde d’hydrogeéne, corps endothermique, se produit gracea la
chaleur que dégage la formation du chlorure de baryum.

Ba0? 4 2IICl == BaCl* 4 H20? - 22,000 cal.

Les 22 000 calories (ui se dégagent dans cette réaction représentent
la différence entre la chaleur dégagée par la formation de BaCl? et la
chaleur absorbée par la formation de H202.

De méme, quand on fait passer un courant de chlore dans une
solution d’hydrate de potassium, il se forme du chlorate de potassium,

(1) La décomposition de I'eau oxygénée en H*O + O est exothermique, tandis que
sa décomposition en ses éléments est endothermique.
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composé endothermique, grice & la réaction exothermique qui fournit
gn méme temps du chlorure de potassium.

3C1? 4+ 6KOH = ClO?K -+ 3KCI -+ 3H?0.

4o Les décompositions endothermiques. — Considérons enfin un corps
qui se forme avec dégagement de chaleur: il faudra évidemment, pour
le décomposer, luifournir la quantité d'énergie qui correspond a la cha-
leur degageée lors de sa formation. De méme que les combinaisons exo-
thermiques sont les plus nombreuses, les décompositions endother-
miques sont celles qui se rencontrent le plus fréquemment. Exemple : la
décomposition de 'eau par la chaleur, par l'électricité; celle du gaz
ammoniac par l’étincelle, etc.

Ces décompositions, pas plus que les combinaisons endothermiques,
ne peuvent étre complétes, puisque les éléments mis en liberté peuvent
se recombiner en dégageant de la chaleur.

Dissociation. — l.es décompositions sont, ainsi que nous 'avons vu, de deux
sortes, suivant qu'elles s'effectuent avec dégagement ou avec absorption de
chafeur.

Daus le premier cas, comme les élémenls mis en liberté ne peuvent pas se
combiner directement, la décomposition, si elle s’effectue en vase clos, n’aura
d’autre limite que la résistance du vase ; & 'air libre, elle sera compléte : c’est
le cas de tous les composés exothermiques, comme les carbonates de plomb,
de magnésium, qui ne se forment pas directement par la combinaison de
l'acide carbonigue avec les oxydes correspondants. Ainsi du chlorale de potas-
sium étant chauffé en vase clos, comme 'oxygéne et le chlorure de K qui se
forment ne peuvent pas se combiner directement pour reformer le chlorate, la
tension de l'oxygeéne augmentera jusqu’'d la limite de résistance du récipient.

Dans le second cas, au contraire, les produits de la décomposition peuvent
se recombiner directement en dégageant de la chaleur. Il en résulle que, si la
décomposition s’effectue en vase clos, elle sera forcément limitée. On donne le
nom de dissociation a ce genre de décomposition limitée par la recombinai-
son inverse des produits de la décomposition.

Le phénomene de la dissociation a été découvert par Sainte-Claire Deville
d’aprés cette remarque que la température de la flamme de I'hydrogéne
bralant dans l'oxygéne ne dépasse pas 2 500°. Or la quantité de chaleur
dégagée par la combinaison exothermique de 'hydrogéne et de 'oxygéne est
suffisante pour porter les produils de la combustion & une température de
6 800°. Deville a émis I'idée que, si la température de la flamme n’atteint pas
cette valeur, ainsi que le monire I'expérience, cela tient 3 ce qu’une parlie
de l'eau a été décomposée, réaction qui absorbe une certaine quantité de la
chaleur dégagée par la combinaison de H et O et I'expérience a pleinement con-
firmé cette maniére de voir.

L’étude de la dissociation conduit & des résultats remarquablement mnets
quand on expérimente sur un corps solide qui donne par sa décomposition un
corps solide et un gaz : tel est le cas du carbonate de calcium, dont la dissocia-
tiona été étadiée par Debray.

Dans un tnbe de porcelaine qui communique, d’une part, avec une pompe 2
mercure, d'autre part avec un manomeétre, on introduit du carbonate de Ca pur
(spath d’Islande), et on le chauffe a différentes températlures constantes pro-

CHIMIE INORGANIQUE. 2
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duites par I'ébullition de certains liquides, tels que Hg (350°), S (440°),
Cd (860°), Zn (1 0400).

Apres avoir fait le vide dans le tube, on le porte & 350- : la décomposition
est nulle, car le manomeétre n'indique pas d’augmentation de pression; & 440°,
la décomposition commence, a4 peine sensible; mais 4 860° le manométre in-
dique une pression de 85 millimétres. Si alors on fait le vide en maintenant la
température & 860°, la pression d’abord trés faible, croit peu a peu et se fixe
de nouveau 4 83 millimétres. Si ensuite on porte la température & 1 0400, le
manomeétre indique une pression constante égale & 520 millimétres.

Il résulte de 1 qu'da une température déterminée CO? dégagé par le car-
Lonale de calcium exerce sur ce corps une pression déterminee ; l'expérience
prouve, de plus, que celte pression : 1° augmente avec la température; 20 est
indépendante de la capacité du récipient ct du poids de carbonate de caleium
employc.

Celte pression a recu le nom de fension de drssociation. Inversement si,
aprés avoir fait le vide un certain nombre de fois, de facon a mellre en liberté
de l'oxyde de calcium, on comprime du gaz carbonique dans le récipient a
1 040°, la pression diminue peu & peu, et si la quantité de CaO libre est suffi-
sante, la pression se fixe & 520 millimétres. Si I'on abaisse la tempéralure
a 8600, la pression dans les mmémes conditions se fixe & 85 millimétres.

On arrive & des résultats analogues en étudiant la dissociation des chlorures
d’'argent ammoniacaux, qui se prétent mieux encore A cette étude, car ils se
dissocient & des températures plus basses que le carbonate de calcium.

Quant aux composés qui, par leur décompasition, fournissent des produits
tous gazeux, I'étude quantitative de leur dissocation présenle en général de
grandes difficultés.

Mais on peut toujours melire en évidence leur décomposilion partielle, &
condition de séparer les produits de la décomposilion, de facon & empécherleur
recombinaison ultérieure.

Ainsi Deville a montré la dissociation de 'eau en faisant passer un courant
de vapeur d’eau dans untube de porcelaine porense placé dans 1'axe d’un tube
de porcelaine impermséable fortement chauffé; dans l’espace annulaire on fait
passer un courantde CO? : sousl'action de la chalcur ’eau se dissocie ; I'hydro-
gine traverse le lube poreux plus vile que l'oxygéne el se lrouve entrainé par le
courant de CO2. Quant a I'oxygene, il se dégage du tube central avec un peu
de CO? qui a traversélc tube poreux. Si I'on recueille les gaz qui se dégagent
du tube central et de 'espace annulaire sur une cuve contenant une lessive de
potasse,on obtient un mélange tonnant d’H et d’0 dans la proportion de 1 cen-
timetre cube pour un gramme de vapeur d'eau.

Le phénomane de 1n dissociation est général : tous les composés qui peuvent
se former directement éprouvent cette décomposition incompléte quand on les
maintient en présence des produits de leur décomposition. Un grand nombre
de corps que I'on a considérés longtemps comme indécomposables par la cha-
leur se dissocien! quand on les chauffe suffisamment : tels sont I'acide chlo-
rhydrique HCl, le bioxyde de soufre S02, I'oxyde de carbone CO, etc.

Deville a indiqué un dispositi( qui permet, en général, de metire en évidence
la dissociation de ces corps : il consiste dans un tube en porcelaine dans l'axe
duquel on place un tube en laiton mince {raversé par un courant d’eau froide.
Le tube de porceliaine étant fortement chauffé, on fuit passer dans 'espace
annulaire le gaz que 'on veut dissocier, aprés avoir recouvert le tube de laiton
d’une subslance capable de fixer 'un des produits de la décomposition, ce qui
empéche ces produits de se recombiner.

Ainsi, pour montrer la dissociation de HCl, on recouvre le laiton d'une
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pellicule d’amalgame d'argent, qui est altaquéepar le chlore et non par HCI,
et I'on constate qu'il s'est formé du chlorure d'argenl et du chlorure de mer-
cure.

Le dispositif de Deville porte le nom d'appareil chaud et froid.

Lois de la thermochimie. — Il résulte de ce qui précéde que la déter-
mination des quantités de chaleur quiinterviennent dans les transforma-
tions chimiques présente une trés grande importance, puisyu’elles
représentent la variation d’énergie éprouvée par le systéme lors de la
transformation.

Il faut remarquer cependant que toute la chaleur mise en jeu dans
une transformation chimique déterminée ne correspond pas nécessaire-
ment au travail chimique (combinaison, décomposition ou changement
allotropique) ; souvent une partie de cette chaleur eorrespond aun tra-
vail physique : tel est le cas de deux gaz qui fournissent en se combi-
nant un volume gazeux plus petit que la somme des volumes primitils
(condensation) ou encore le cas ol deux gaz fournissent par leur comh:-
naison un liquide ou un solide (changement d’état).

M. Berthelot, qui a déterminé de nombreuses données thermo-chi-
miques, les a réunies en un certain nombre de principes, parmi lesquels
les plus importants ont ét¢ énoncés par lui de la facon suivante (1) :

1o Principe des travaux moléculaires. — « La quantité de chaleur
dégagée dans une réaction quelconque mesure la somme des travaux
chimiques (combinaisons, décompositions, changements allotropiques)
ou physiques (condensation, changements d'état) accomplis dans cette
réaction. » ) .

Exemples: 1 gramme d’hydrogéne en se combinant avec 33,5 gramies
de chlore forme 36,5 grammes d’acide chlorhydrique, et il se dégage
22 000 calories; dans ce cas, la chaleur dégagée correspond tout enticre
au travail chimique de la combinaison, car le produit de la réaction est
gazeux comme les corps qui entrent en réaction, et le volume du com-
posé est égal 4 la somme des volumes des composants. — On peut dans
ce cas prendre la chaleur dégagée comme mesure de U'affinité du Cl
pour H, c¢'est-a-dire de la résultante des actions qui maintiennent ces
éléments combinés dans I'acide chlorhydrique.

2 grammes d'l, en se combinant avec 16 grammes d'O forment
18 grammes d’eau liquide, et il se dégage 69 000 calories. Dans ce cas
la chaleur dégagée se décompose ainsi: d'une part, la chaleur dégagée
par le travail chimique dela combinaison, et parla condensation des trois
volumes de gaz en deux ; d’autre part, la chaleur correspondant au travail
physique de la liquéfaction de la vapeur d’cau formée. Or 18 grammes
de vapeur d’eau en se transformant en eauliquide dégagent 10 800 calo-
ries, il reste douc pour le travail chimique 58 200 calories qui peuvent
mesurer 1'affinité d’H pour O.

On voit, par cet exemple, que dans les équations thermochimiques on
devra spécifier I'élat sous lequel se trouvent les corps composants et

(1) Essai de mécanique chimigue fondée sur la thermochimie, par M. BerrneLor.
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les composés :

H 4 Cl gaz — HCI gaz 4 22,000 cal.
1z 40 = H20 gaz - 58,200 cal.
Hz4+ 0 — H?0 Liq. -+ 69,000 cal.

20 Principe de [équivalence calorimélrique des transformations chi-
miques. — « Si un systéme de corps simples ou composés pris dans
des conditions déterminées éprouve des changements physiques ou
chimiques capables de 'amener & un nouvel état (sans donner lieu a
aucun effet mécanique extérieur au systéme), la quantité de chaleur
dégagée ou absorbée par l'effet de ces changements, dépend unique-
ment de 1'étal initial et de 1'état final du systéme : elle est la méme,
quelles que soient la nature et la suile des étals intermédiaires. »

Ainsi, pour transformer le carbone en bioxyde de carbone, on peut
opérer de deux facons : ou bien briler le carbone dans un excés d'oxy-
géne; ou bien le transformer d’abord en oxyde de carbone, puis ce
dernier en bioxyde. Or:

C diamant -- 0? == CO? 4 94,000 cal.
C diamant 4~ O = CO -} 25,800 cal.
CO+ O = CO? + 68,200 cal.

Ce qui montre que la somme des quantités de chaleur dégagées, dune
part, par la transformation de C en CO, d’autre part par la transforma-
tion de CO en CO?Z, est égale & la quantité de chaleur que dégage la
transformation directe de C en CO2.

Dans Yapplication de ce principe, il est absolument nécessaire de spé-
cifier I'état sous lequel se trouvent le corps qui éprouve des changements
physiques ou chimiques et les produits de ces changements.

Ainsi 12 grammes- de carbone & I'é¢tat de diamant dégagent, en se
transformant en CO2, 94 000 cal., tandis que le méme poids de carbone
amorphe dégagerait 97 000 calories.

De ce principe on peut déduire un certain nombre de conséquences :

a. « La chaleur absorbée dans la décomposition d'un corps est égale
a la chaleur dégagée lors de la formation du méme composé, attendu
que I'état final et I'état initial sont identiques. »

6. « La quantité de chaleur dégagée dans une suife de transforma-
tions physiques et chimiques est la somine des quantités de chaleur
dégagée dans chaque transformation isolée, tous les corps étant rame-
nés a des états physiques identiques. »

Ce principe permet de calculer la chaleur dégagée dans certaines
réactions difficilement réalisables : ainsi la décomposition du bioxyde
d’hydrogéne H20? en H20 +- O dégage 21 480 cal. ; par suite, sa for-
mation & partir de I'ean absorbera la méme quantité de chaleur, ct par
conséquent sa formation & partir des éléments dégagera une quantité
de chaleur égale ala chaleur de formation de l'eau, 69 000 cal., dimi-
nuée de la chaleur de formation de H20?2, c’est-a-dire

69 000 — 21 480 = 47 520 calories.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INTRODUCTION - 24

¢. « Lorsqu'un corps se substitue &4 un autre, la chaleur dégagée est
la différence entre la chaleur de formation directe du terme final et celle
de la combinaison primitive. » Exemple :

H 4~ Cl gaz -= HCI gaz 4 22,000 cal.
H 4 Br gaz = HBr gaz 4 13,500 cal.

D’apres ce principe, le déplacement de Br par Cl dans HBr doit déga-
ger 22 000 — 13 500 = 8 500 calories, ce que I'expérience verifie.

d. « Sil'on opére deux séries de transformations en partant de deux
états initiaux distincts, pour aboutir au méme état final, la différence
entre les quantités de chaleur dégagées dans les deux cas sera préci-
sément la quantité dégagée ou absorbée lorsqu'on passe de I'un de ces
états initiaux 4 I'autre. '

Exemples : la combustion d'une molécule d'éthine (acétylene) C2H?
dégage 340 000 cal. : l'éthine représente le premier ¢état initial;
d’autre part, 24 grammes de C diamant et 2 grammes d'H, en bralani
séparément dégagent :

2 >< 94,000 4 69.000 — 257,000 cal.

On en conclut que la formation de 1'éthine 4 partir de C diamant, et
d'H est accompagnée de la mise en jeu de:

257,000 — 318,000 = — 61,000 cal.

c'est-a-dire qu'une molécule d’éthine absorbe pour sc former 61 000 cal.
3° Principe du travail maximum. — « Tout changement chimique
accompli sans Uintervention d'une énergie étrangére (chaleur, électricité,
lumiere) tend vers la production du corps ou du systeme de corps qui
dégage le plus de chaleur, » et par conséquent : « Toute action chimique
capuable d'étre accomplie sans le concours d'un travail préliminaire, et
en dehors de Tintervention d’une énergie étrangcre, se produit néces-
sairement si elle dégage de la chaleur. » )

Ce principe, qui se vérifie dans un trés grand nombre de cas, permet-
trait, s'il était absolument général, de prévoir le sens et la nature des
réactions qui se produiront lorsque I'on mettra en présence des corps
capables de réagir les uns sur les autres directement.

Ainsi, d'aprés le tableau suivant :

H2 4O
H? -} O

H20 gaz —+ 58,200 cal.
H?20 liquide -+ 69,000 cal.
H2? 4 CI? gaz — 2HCI gaz -+ 44,000 cal.
I? 4 CI? gaz — 2HCI dissous -+ 78,600 cal.
H? 412 gaz — 211l gaz — 1,600 cal.

I

H2 4 1? gaz = 2HI dissous - 37,200 cal.
H? + Br? gaz = 2HBr gaz —+ 27,000 cal.
H2? -+ Br? gaz = 2HBr dissous -{- 67,000 cal.
H2 + S gaz = H2S gaz -+ 4,600 cal.
H? 4+ S gaz = H2S dissous 4~ 9,200 cal. -
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On prévoit :

1° Que le chlore déplacera le brome, I'iode dans HBr, gazeux ou
dissous ;

2° Que le chlore et le brome déplaceront I'iode dans HI gazeux ou
dissous, et le soufre dans 1125 ;

3° Que l'iode déplacera S dans H2S dissous, tandis que, au contraire,
S déplacera I dans TH gazeux.

L’expérience montre que toutes ces réactions se passent dans un
sens conforme au principe.

11 en est de méme pour le déplacement d'un métal par un autre, et
pour les décompositions des sels par les acides, les bases ou les sels.
(Voir Lois de Berihollet.)

Distinction de la physique et de la chimie. — Nous avons vu que
tous les corps simples ou composés, et par suite la matiére, sont com-
posés d'atomes réunis dans des centres de vibrations que nous avons
appelés molécules.

La physique et la chimie s’occupent toules deux de I'étude des molé-
cules et des atomes, mais chacune de ces sciences les étudie 4 un point
de vue spécial.

Pour comprendre les faits dont s’occupent la physique et la chimie,
prenons un exemple :

Quand les molécules dont un corps est formé exécutent un nombre
de vibrations variant de 48 a 23 000 vibrations par seconde, elles
peuvent impressionner, par Uintermédiaire de l'air, l'organe de 1'ouie en
produisant la sensation du son.

Si, par Ie moyen de la chaleur, nous augmentons U'énergie de ces
molécules, de maniére que le nombre de leurs vibrations augmente et
atteigne quelques millions par seconde, nous observons que la tempé-
rature et le volume du corps augmentent en méme temps que sa densité
diminue. [l arrive alors que le corps n'impressionne plus le sens de
l'ouie, mais le sens du toucher, en produisant la sensation de Ia
chaleur.

Dans ce cas les molécules du corps possédant une énergie plus
grande, c'est-a-dire se mouvant aveec une vitesse plus grande, et les
vibrations ayant des amplitudes plus grandes, il s’ensuit que ['espace
qui sépare les molécules augmente, et par suite le volume total du corps
augmente. Si nous faisons croitre encore davantage la vitesse de vibra-
tion jusqu’a 400 et méme 700 trillions par seconde, le corps devient
lumineux, il impressionne I'organe de la vue et nous donne la sen-
sation des couleurs du spectre ou de la lumiére blanche,

Dans tous ces cas, la molécule reste intacte en ce qui concerne l'es-
pece et le nombre des atomes qui la composent : il n’y a eu de changé
que les distances respectives des molécules et leur éncrgie. Les modi-
tications de ce genre portent le nom de phénoménes physiques. La
science qui s'occupe de I'étude de ces phénoménes est la physique.

Mais, sile corps chauffé avait été de I'oxyde rouge de mercure (HgO),
nous aurions observé que sa couleur rouge disparait; le corps est rem-
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placé peu a peu par une substance grisitre, liquide, douée de I'éclat
métallique et volatile : le mercure (lg). Dans ce cas, la molécule
d’oxyde de mercure n’existe plus, elle a ¢té décomposée, c'est-a-dire
séparée en corps simples dont elle était formée : mercure et oxygtne.
Le mercure est resté dans le vase, mais l'oxygéne gazeux s’est

dégagé :
2HgO = 2Hg + O2.

Les changements de cette sorte, qui détruisent la molécule, se
nomment phénoménes chimiques, et la science qui s'occupe de l'étude
de ces phénoménes se nomme la chimie.

On voit done que la physique conserve la molécule dans son inté-
grité, tandis que la chimie décompose la molécule, et avec ses éléments
(les atomes) elle crée d’autres molécules plus simples ou plus com-
plexes.

Analyse, synthdse. — Pour établir la constitution des corps, la
chimie emploie deux méthodes différentes : I'analyse et la synthesc.

L'analyse chimique consiste dans la séparation d’'un corps composé
en d’autres corps de plus en plus simples, jusqu'a ce qu'on arrive aux
corps simples qui le constituent. Le but de la méthode analytique est
de décomposer les molécules composées en molécules simples. En
décomposant l'oxyde de mercure en oxygéne et mercure, nous avons
fait 'analyse de ce corps.

Quand on se coniente de rechercher sculement 'espéce, ¢ est-a-dire
la gqualité des atomes qui composent la moléeule, I'analyse se nomme
qualitative. Exemple :

Si on fait passer un courant électrique dans un voltamétre plein
d’eau, on obtient de I'0O sur lélectrode 4 et de I'hydrogéne sur la
négative. On en conclut que I'eau est formée d'O et d'I1.

Mais, quand on veut déterminer la guantité de chacun des corps
simples qui entrent dans une molécule, on fait une analyse quanti-
tative. Exemple :

Dix-huit grammes d’eau sont formés de 2 grammes d’hydrogéne ct
de 16 grammes d’oxygéne, ce qu'on peut représenter par la formule :

mo= 1m -0
18 gr. = (2 X 1) gr. + 16 gr.

Avant de résoudre un corps en ses éléments, ou d’en faire I'analyse élémen-
taire, on peut dans certains cas passer par une ou plusieurs opéralions inler-
médiaires. Considérons en effet un morceau de granit: on y distinguc net-
tement trois espéces minérales distinetes : le feldspath, le quartz et le niica ;
I'opération par laquelle on isole ces trois substances composées se nomme
analyse immédiate.

Cette opéralion s’applique non seulement aux substances minérales, mais
encore aux corps organiques. Considérons en effet un citron. Nous pourrons
tout d’abord le distinguer en deux parties: I'écorce et le jus. De I'écorce on
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extrait une huile essentielle, odorante, combustible, et une matidre colorante
jaune, et il reste un principe ligneux insoluble constituant la masse principale
de I'écorce.

De méme du jus de citron nous pourrons extraire 'acide citrique, corps solide,
cristallisé, puis des matiéres sucrées, une maliére gommeuse, une substance
albuminoide et enfin des sels minéraux: la séparation de ces ditférents prin-
cipesimmédiats est un nouvel exemple d’analyse immédiate.

La synthése chimique est une méthode qui procéde & linverse de
I'analyse. Elle se propose de constituer un corps composé, soit en par-
tant de ses éléments : telle est la synthése du chlorure de sodium au
moyen du chlore et du sodium :

Cl2 -+ Na? — 2CINa

1 molée. de chlore {1 maléc. de sodium 2 molée. de chlorure de sadium

soit en partant de molécules composées, plus simples que celle que I'on
veut préparer.
Exemple :
HCl —+ Avl? = A4

acide chlorhydrique ammoniaque chlorure d'ammoninm

La synthese chimique a fait dans ces derniers temps, et surtout entre
les mains de M. Berthelot, d'immenses progrés. Par elle on est arrivé
4 créer, non seulement un grand nombre de corps que fabriquent les
animaux ct les végétaux, mais encore des corps que l'on ne trouve pas
dans la nature.

La synthése compléte I'analyse ; eile achéve de déterminer la consti-
tution des corps composés.

Principe de la conservation de la matiére. — Qu’il s’agisse d'unc
analyse ou d'une synthése, nous avons vu que les phénomenes chi-
miques pcuvent étre représentés par des équations. Ainsi : 'analyse de
leau :

H®O0 = H* 4 O
= 2gr, 4 16gr

Cette égalité exprime ce fait expérimental, que la somme des poids
des corps dans lesquels 1'eau a été décomposée est égale au poids de
I'eau décomposée.

De méme,dans une synthése, la somme des poids des composants est
égale au poids du corps formé. Exemple :

HC1 -+ AzH® = AzH:(Cl
4355 + 04 +3%X1) = 53,5

On ne connait & cette régle ancune exception. Aussi en résulte-t-il
que dans toute réaction chimique, le nombre des atomes restant le
méme dans les deux termes de I'équation qui la représente, la somme
de leurs poids restera aussila méme dans les deux termes.
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Lavoisier le premier a établi que dans toutes les réactions chimiques
la matiére ne se crée nine se détruit: elle ne fait que se transformer;
elle se conserve. Ce principe s'énonce quelquefois sous cette forme
concise : « Dans les réactions chimiques, rien ne se perd, rien ne se
cree. »

Lois des combinaisons chimigues. — 1° Lois des combinaisons en
poids : .

Les combinaisons chimiques sont soumises aux trois lois numériques
sulvantes : ’

A. Loi des proportions définies, ou loi de Proust.

Les poids de deux corps qui se combinent pour former un méme com-
posé sont dans un rapport invariable, quel que soit le procédé em-
ployé pour produire la combinaison, ou pour faire l'analyse du
compaosé.

Par exemple, I'eau peut étre produite de différentes fagons : soit par
distillation de l'cau naturelle, ou par combinaison d'H et d’O, ou par
réduction de 'oxyde de cuivre par H.Mais, quelle que soit son origine,
Panalyse montre que l'eau contient 2 grammes d’H pour 16 grammes
d’0, ou un multiple de 2 grammes d’'H pour le méme multiple de
16 grammes d’0, de sorte que, sil'on faisait passer une étincelle élec-
trique dans un mélange de 2 grammes d'Il et de 20 grammes d'0O, les
deux gaz se combineraient pour faire de I'eau, dans le rapportde 2 416,
et il resterait un excés de 4 grammes d’oxygeéne.

Cette loi peut se prévoir dans T'hypothése des atomes : en effet, le
nombre des atomes des différents corps simples qui se combinent pour
former un composé déterminé étant indépendant des circonstances
dans lesquelles se forme le composé, il est clair que les poids de ces
corps simples qui se combinent doivent présenter un rapport inva-
riable.

B. Loides proportions multiples, ou loi de Dalton.

Deux corps simples peuvent, en se combinant, donner naissance &
plusieurs composés différents; dans ce cas : Les poids de l'un des corps
stmples qui se combinent & un méme poids de [autre présentent entre
eux des rapporis simples.

Ainsi le chlore et l'lode forment deux composés différents, appelés
I'un protochlorure, I'autre trichlorure d'iode. L’analyse indique que ces
deux composés présentent la composition suivante :

pratochlorure ICL trichlerure ICI3
IL.... 78,15 L.... 54,38
Ct. . .. 21,85 cal. ... 45,62
. 100,00 100,00

Si,aulieu de rapporter lacomposition de ces deux corps a 100 grammes
du composé, on la rapporte, comme I'a fait Dalton, & un méme poids,
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par ex. 100 grammes de I'un d’eux, l'iode, on trouve que :

dans le protochlorure 100 gr. d'iode sont combinés a 27,96 gr. 'de Cl.

— trichlorure 100 — — 83,88 —
ou bien encoredans le protochlorure 127 gr. d'I sont combinés 4 35,5 de Cl.
et dans le trichlorure 127 — —_ 35,5><3 —

On vérifierail de méme que, dans les différents composés que le chlore
forme avec l'oxygene, les poids d'oxygéne combinés avec un méme
poids, 71 grammes de Cl, sont respectivement

16 >< 14, 16><3, 164, 16><5, 1617

c'est-a-dire sont entre eux comme les nombres simples 1, 3, 4, 5, 7
Cette loi s'explique également dans 'hypothése des atomes.
I’abord, puisque la valence d'un atome dépend des circonstances

ol on le place on concoit que deux corps simples puissent se combiner

en différentes proportions, suivant les circonstances.

D’autre part, l'atomé étant la plus petite quantité de matisre qui
puisse entrer en combinaison, il est certain que les combinaisons ne
pourront se produire qu’entre des nombres entiers d’atomes; par
exemple : p atomes de I'un des corps simples se combinant & 7 alomes
de 'autre pour former un premier composé, etd » atomes pour former un

deuxiéme composé, dans le rapport —: m et n seront nécessairement
n

des nombres entiers et simples.

C. Loi des nombres proportionnels. — Les poids de deux corps simples
qui s'unissent ¢ un méme poids d'un troisiéme représentent exaciement
ou mullipliés par des nombres simples, les poids proportionnellement
auxquels ces corps Sunissent entre eux et aux aulres corps.

Ainsi 16 grammes d’oxygéne se combinent a 2 grammes d’hydro-
géne pour former 18 grammes d’eau, 1120.

D’autre part, 71 grammes de chlore se combinent 4 2 grammes
d’hydrogéne pour former 73 grammes d'acide chlorhydrigque, H2CI2.

Or les poids de chlore el d'oxygeéne qui se combinent pour former
l'anhydride hypochloreux sont précisément 71 et 16, c'est-ia-dire les
poids de ces corps qui se combinent respectivement 4 un méme poids
d’hydrogéne.

De plus, on connait encore d'autres composés du chlore et de I'oxy-
géne, et 'analyse montre que les poids d'oxygéne qui se combinent a
71 grammes de chlore dans ces divers composés sont des multiples
de 16 par 3, 4, 3, 7.

11 résulte de cette loi qu'il est possible de faire un tableau des poids
des différents corps simples qui se combinent a un certain poids de
I'un d'eux, et les nombres inscrits dans ce tableau ont recu le nom de
nombres proportionnels, Comme l'on peut choisir arbitrairement le
poids de I'un des corps simples qui servira de point de départ, on voit
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qu'il existe une infinité de systémes de ce genre. On compare ordinai-
rement les nombres proportionnels des différents corps simples & celui
de I'hydrogéne, que I'on prend comme unité.

11 faut remarquer cependant que, méme avec ce choix d'une unité, le
systéme des nombres proportionnels n'est pas entiérement déterminé,
parce que deux corps simples peuvent se combiner en plusieurs pro-
portions : de sorte qu'un méme corps simple admet autant de nombres
proportionnels qu’il forme de composés, et tous ces nombres seront,
d’aprés la loi de Dalton, des multiples de l'un d'entre eux.

Pour fixer définitivement les nombres proportionnels, c’est-a-dire
pour choisir entre ces multiples celui que I'on inscrira dans le tableau,
on se placera & des points de vue divers : on pourra, par exemple, les
choisir de fagon que les composés soient représentés par les formules
les plus simples, ou bien encore de fagon que des composés doués de
propriétés chimiques analogues soient représentés par des formules
analogues.

Nous conviendrons de choisir ces nombres proportionnels de facon
qu'ils se confondent avec les poids atomiques,

2° Lois des combinaisuns en volumes (Gay-Lussac). — A la suite de
ses nombreux travaux surla composition des gaz, Gay-Lussac, dés 1803,
établit que la loi des proportions définies est démontrée non seulement
par la considération des poids, mais aussi par celle des volumes. It a
énoncé la loi suivante :

11 existe toujours un rapport simple non seulement entre les volumes
des gaz qui se combinent, mais encore entre le volume du composé et
le volume de chacun des gaz composants.

Exemple : 1 volume de chlore se combine a 1 volume d’hydrogéne
pour former 2 vol. d’acide chlorhydrique ;

1 vol. d'oxygéne se combine & 2 vol. d’hydrogéne pour former 2 vol.
de vapeur d’cau ;

1 vol. d’azote se combine 4 3 vol. d’hydrogéne pour former 2 vol. de
gaz ammoniac.

Ces exemples montrent :

1° Queles volumes des gaz quise combinent sont entre eux comme 1: 1,
1: 2,1 :3, en rapports évidemment simples; ’

2° Que le volume du composé présente avec le volume de chaque
compnsant un rapport simple.

En effet, pour I'acide chlorhydrique, le rapport des volumes :

Hel_ 2 el o
H 1 cr 1
pour l'eau
o _ 9 0 _ 2
oz 2 o7
pour le gaz ammoniac
A2 2 AzH® 2
H3 ~ 3 Az 1
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Remarque I. — Si les volumes des composants sont égaux, le volume
du composé est égal a la somme des volumes des composants : c'est le
cas de I'acide chlorhydrique.

Si les volumes des composants sont inégaux, le volume du composé
est toujours plus petit que la somme des volumes des composants : il y

. . 1 .
a contraction. Cette contraction est de 3 quand les volumes qui se

combinent sont entre eux comme 1 et 2 (eau); elle est de %, quand les

valumes des composants sont entre eux comme 1 et 3 (gaz ammoniac).

Remarque ll. — En partant de cetie remarque que tous les gaz se
dilatent et se contractent sensiblement de la méme quantité dans les
mémes conditions de température et de pression, Avogadro et Ampére
ont émis cetle hypothose, que tousles gaz simples ou composés con-
tiennent le méme nombre de molécules dans le méme volume.

Il en résulte que 'acide chlorhydrique, par exemple, étant formé par
la combinaison de volumes égaux de chlore et d’hydrogéne, si 1'on
représente par n le nombre de molécules de ces deux éléments que ren-
ferment les volumes qui se combinent :

Comme la combinaison a lieu sans contraction, » molécules de Cl
-+ n molécules d’H, donneront 2» molécules d'acide chlorhydrique. Or
chaque molécule d’acide chlorhydrique est formée d'un atome de Cl et
d'un atome d'H: donc les 27 molécules de HCI renferment 27 atomes
de Cl, provenant de » molécules, et 2» atomes de H provenant égale-
ment de n molécules : en d’autres termes, une molécule de Cl ou d’H
renferme 2 atomes. La formation de I'acide chlorhydrique est donc, en
quelque sorte, une double décomposition que l'on peut représenter
ainsi :

H-H4+C—-CA=10-—-C4+H—Cl;

1 molecule 1 molécule 2 molécules
ou en volumes
. 2 vol. H + 2 vol. Cl == 4 vol. HCL

On représentera de la méme facon la formation de I'eau:

2 (H — H) 4 0 — O = 120 4 H20;

2 moléeules 1 molécule 2 moléeules
ou en volumes

2 vol. H 4 1 vol. O = 2 vol. H?0;
et celle du gaz ammoniac:

3(H-=—H)+ Az — Az — AzH® | AzH3;

3 moléeules 1 molécule 2 molécules
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ou en volumes
3 vol. H 4-1 vol. Az = 2 vol. AzII* ().

Poids moléculaires. Poids atomiques. — Kn exposant les lois
numériques des combinaisons en poids, telles qu'elles résultent de
Vexpérience, nous avons vu que ces lois sont une conséquence immé-
diate de la conception des atomes :

« En effet, si la combinaison résulte de lajuxtaposition d’atomes pos-

sédant un poids invariable et s'unissant toujours suivant les mémes
proportions pour un composé donné, il est clair que, dans un tel com-
posé, les éléments seront nécessairement unis suivant des rapports
pondéraux invariables, ces rapports exprimant précisément les poids
relatifs des atomes (loi des proportions définies). En second lieu, si un
corps s'unit a un autre corps en plusieurs proportions, celles-ci ne
représentent autre chose que les poids de plusieurs atomes, qui sont
nécessairement muliiples du poids de I'un d'eux (2). »
. De plus, siles atomes non seulement se combinent entre eux, mais
encore s¢ déplacent et se remplacent mutuellement, les nombres propor-
tionnellement auxquels se font ces substitutions représenteront les
poids relatifs des atomes ; en d’autres termes, les nombres que nous
avons appelés nombres proportionnels ne sont autre chose que les poids
atomigues des éléments. .

(1) Si le nombre des molécules contenues dans un volume de gaz estn, et si nous
représentons les volumes égaux par des carrés égaux, nous pourrons représenter les
réactions précédentes de la facon suivante:

Acide chlorhydrique nHl? | + | nCl? | = | nHCI n}ﬂ
1 vol. 1 vol. 2 vol.
nfl?
Eau + | no? | = |npz0 (nuzo
nH?
2 vol. 1 vol. 2 vol.
nH?
Gaz ammoniac nH? | 4 { nAz? { = [nAzH3nAzH3
nH?
3 vol. 1 val. 2 vol.

(2) Wurtz, Théorie alomigue.
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Si, par exemple, dans 418 grammes d’eau nous projetons 23 grammes de
sodium, nous recueillons4 gramme d’hydrogéne, et il reste 40 grammes
d’hydrate de sodium : nous sommes donc conduits a4 dire que, dans
cette réaction, un ou plusieurs atomes de sodium ount remplacé un ou
plusieurs atomes d'll, et 'expérience montre que les poids relatifs des
atomes d'II et de Na sont 1 et 23, ou des multiples entiers de ces
nombres.

De méine, si dans une solution contenant 159 grammes de sulfate de
cuivre (vitriol bleu) nousintroduisonsune lamede zinc pesant 65 grammes,
nous verrons cette lame disparaitre peu 4 peu, en méme temps qu'il se
dépose du cuivre métallique, et, lorsque la lame de zinc sera entiérement
dissoute, la liqueur sera décolorée ; enfin, le poids de cuivre déposé
sera trouvé égal 4 63 grammes. Ici encore on peut dire qu'un ou plu-
sieurs atomes de zinc ont déplacé un ou plusieurs atomes de cuivre, et
que les poids relatifs des ces atomes sont 63 (Cu) et 63 (Zn) ou des
multiples de ces nombres.

Il est clair que la détermination des poids absolus des atomes est
impossible, et que I'expérience ne pcut donner que leurs poids relatifs:
on a 'habitude de les exprimer relativement au poids de 'atome d’hy-
drogéne, qui est le plus petit de tous, et que 'on prend égal a 1.

Méme une fois cette unité adoptée, l'expérience est insuffisante a
déterminer les poids atomiques des éléments, ainsi que nous l'avons
déja vu i propos de la loi des nombres proportionnels ; en effel, un corps
simple peut se combiner & un autre corps simple en plusieurs propor-
tions, de sorte que I'analyse des divers composés que forment ces deux
corps simples fournira autant de poids atomiques qu’ils forment de com-
poscs, et tous les nombres ainsi obtenus seront des multiples ou sous-
multiples de 'un d’'entre eux.

Pour choisir parmi ces multiples celui qu'il convient d’adopter comme
poids atomique d'un élément, on commence par déterminer le poids
moléculaire du corps simple ou d'un composé dont il fait partie, c’est-a-
dire le poids de la plus petite quantité de la substance qui puisse exis-
ter libre.

Poids moléculaires. — La détermination des poids moléculaires des
corps simples ou composés repose sur I’hypothése déja citée plus haut
et qui a été émise pour la premiére fois par Avogadro (1811), puis déve-
loppée par Ampere (1844) : Des volumes égaux d'un gaz ou d une vapeur,
mesurés & la méme température et sous la méme pression, contiennent le
méme nombre de molécules.

Soient alors deux gaz différents, occupant le méme volume V d/la
température ¢ et sous la pression H. Les poids P et P’ de ces gaz sont
donnés par les relations:

H 1
— L)
P =V >< 0,001, 93><d><7(O 1+M;
P~V><0001293><d 1_*_“
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d et d' étant les densités de ces gaz par rapport & l'air, et « leur coeffi-
cient commun de dilatation.
En divisant ces équations membre & membre, on a:

P d

P

D’autre part, soit » le nombre de molécules de chacun des gaz: ce
nombre z est inconnu, mais, d'aprés la loi d’Avogadro, il est le méme
pour les deux gaz; et soient p et p’les poids moléculaires des deux gaz
considérés, il est elair que

L)
P,

np

np

I

done

~

| O 4

P = 0

Ce qui montre que les poids moléculaires p et p” de deux gaz sont pro-
portionnels a leurs densités par rapport a Iair.

Pas plus que les poids des atomes, les poids des molécules ne peuvent
étre déterminds en valeur absolue; on les évalue dhabitude relative-
ment au poids de la molécule d’hydrogéne.

La premiére idée qui vient & l'esprit, c'est d’attribuer & la molécule
d’hydrogéne un poids égal a 1. Or nous avons vu (lois des combinai-
sons en volume) par quelles considérations on est amené a conclure
que la molécule d’hydrogéne contient deux alomes. Si donc on attribue,
comme nous l'avons fait, 4 'atome d’hydrogéne un poids égal a 1, la
molécule d’hydrogéne pésera 2; alors, en remplacant dansla formule (1) p’
par 2 et o par 0,06926, densité de I'hydrogéne par rapport & lair,
I'équation devient:

2

Done : Le poids moléculaire d'un corps simple ou composé s’ oblient en
multipliant par le nombre 28,88 la densité de sa vapeur prise par rap-
port a lair,

On voit donc que la délermination des poids moléculaires des corps
gazeux ou susceptibles de se vaporiser se fait par une méthode d’une
remarquable généralité, attendu qu’il suffira de déterminer la densité
de vapeur de ce corps, ce que la physique nous apprend a faire.

Dans la pratique, on rencontire une difficulté due & ce que la densité
de vapeur d’un corps varie avec la température et la pression auxquelles
on la détermine.

Parmi ces variations, les unes sont dues 4 des causes purement phy-
siques ; elles proviennent de ce que les gaz ne suivent pas rigourcuse-
ment la méme loi de dilatation, ni la méme loi de compressibilité ; dans
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32 INTRODUCTION

ce cas on devra prendre la vapeur 2 un point suffisamment éloigné de
son point de liquéfaction pour que les lois de Mariotte et de Gay-Lussac
lui soient applicables ; en particulier pour les gaz, on prendra leur den-
sité a 0° et sous la pression de 760 mm de mercure.

Mais on connait des corps dont la densité de vapeur présente des
variations telles que 'on ne peut pas les attribuer a des causes phy-
siques.

Ainsi la densité de la vapeur de soufre déterminée entre 440 et
500° a pour valeur 6,6, quelle que soit la pression a laquelle on opére.
A des températures comprises entre 500 et 860°, en opérant & tempé-
rature constante et & pression variable, on obtient pour la densité des
nombres inférieurs & 6,6, et d’autant plus petits que la pression est plus
faible ; de méme, en opérant sous pression constante et i des tempé-
ratures croissant de 500 a 860°, les nombres que I'on obtient vont en
diminuant : dans les deux cas, les nombres obtenus sont supérieurs &
2,2. Enfin, & des températures supérieures a 860°, la densité de la
vapeur de soufre reste sensiblement constante et égale a 2,2, quelle
que soit la pression.

Les particularités que présente la vapeur de soufre ont été consta-
tées pour la vapeur d'iode, pour le chlore et pour un grand nombre de
corps.

Voici comment on peut sc rendre compte des variations de densité
que présente la vapeur de soufre.

Si I'on adopte comme densité le nombre 6,6, trouvé entre 430 et
500°, le poids moléculaire du soufre sera:

ps — 6,6 >< 28,88 — 190,6.

Or le nombre que l'on adopte pour le poids atomique du soufre est,
. . . 1 ;
comme nous le verrons, 32, ¢'est-a-dire sensiblement 6 du poids molécu-

laire précédent. On est ainsi conduit & admettre que, & des températures
variant entre 430 et 300°, toules les molécules de soufre conliennent
chacune six atomes.

Quand on éléve la température sans dépasser 860°, les molécules
se dissocient en partie, et la vapeur de soufre est formée de deux sortes
de molécules, les unes contenant chacune six atomes, les autres n’en
contenant que deux ; et la proportion de molécules dissociées est d’au-
tant plus forte que la température est plus élevée; enfin, 4 des tempéra-
tures supérieures a 860°, toutes les molécules de soufre sont dissociées
et ne contiennent chacune que deux atomes; en effet, le poids molécu-
laire du soufre est alors :

ps = 2,2 < 28,88 = 63,36.
nombre sensiblement double du poids atomique 32.

. On voit par cet exemple qu'il est absolument nécessaire de détermi-
ner la densité de vapeur des différents corps dans des conditions de
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INTRODUGTION 33

température et de pression ol cette densité est constanle et posséde
la valeur que I'on appelle densité limite. De cette facon les poids molé-
culaires de tous les corps simples correspondent au méme volume qui
est le volume occupé par I12 — 2, ¢'est-a-dire que, si l'on prend comme
unité arbitraire de volume le volume occupé par H —= 1, les poids molé-
culaires correspondent tous a deux volumes.

Le tableau suivant renferme les poids moléculaires d'un certain
nombre de corps simples ou composés déduits de la loi des volumes.

DENSITES (DOUBLES DENSITES,  pommg :
NOMS par par _ FORMLULES
RAPPORT A L'AIR rapp. h l’hydrﬂgéﬂe MOLECULAIRES
Hydrogéne. . . . .. 0,0692 2 2 112
Chlore . . ... ... 2,44 70.3 el Cl2
Brome .. ... ... 5,54 159,0 160 Br?
Tode. . v v v v .. 8,716 251,7 954 2
Oxygéne . . . .. .. 1,4056 31.9 <32 02
Soulre . . ... ... 2,2 | 63,3 64 S2
Azote. . . . . .. .. 0,9714 28,0 28 Az?
Phosphore . . . . .. 4,12 127,6 124 Ph#*
Arsenic. . . . . ... 10,6 306,0 300 As?
Eau. . ... ... .. 0,6235 18,0 18 H20
Hydrogéne sulfuré. .} 1,1912 34,2 34 [JEN
Bioxyde de soufre . .| 2,234 64,5 64 S02?
Ammoniaque. . . . .1 0,591 117,07 17 Azll®
Hydrogtnephosphoré| 4,184 34,2 34 PhiI®
Méthane . . . .. .. 0,559 16,1 16 | CIT#
Fluorure de bore. . . 2,3694 68.4 68 BoFI3
Perchlorure de fer. .| 11,39 328,9 323 Fer(]6
Chlorure mercurique.] 9,8 283,0 271 | Hg(l12
Poids atomiques. — Pour déterminer le poids atomique d’'un corps

simple A, c’est-a-dire le poids de la plus petite quantité de ce corps
qui entre en combinaison, considérons un composé gazeux ou volatil
qui renferme ce corps simple.

Soit p son poids moléculaire déterminé par la loi des volumes:

p — d>< 28,88 i

Ce poids représente la somme des poids des atomes dont le corps
composé est formé. Or la molécule a la méme composition que le corps
tout entier, dont elle est en quelque sorte 'image réduite : il en résulte
que, si l'on détermine par 'analyse chimique les poids des différents

CHIMIE INORGANIQUE. 3
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34 INTRODUCTION

corps simples que contient un poids quelconque P du composé, on en
déduira les poids de ces corps simples que contient le poids de la
molécule p, et, en particulier, le poids p, du corps simple considéré
que contient la molécule: ce poids p, scra le poids de l'atome du
corps A, si la molécule composée ne contient qu'un atome de A; ce
sera un multiple du poids atomique si la molécule contient plusieurs
atomes de A.

En répétant ce raisonnement pour tous les composés gazeux ou vaola-
tils qui contiennent le corps simple A, on voit que les poids pa, pJ,
P, ... etc., ainsi déterminés, représentent le poids atomique de A ou
ses multiples par des nombres entiers.

On est done conduit a chercher le plus grand commun diviseur de
tous ces nombres, et 'on aura le poids atlomique du corps A. Voici
comment on appliquera le raisonnement précédent: on inscrira dans
un tableau tous les corps gazeux ou velatils qui contiennent le corps
A ; cn regard de chacun d’eux on écrira le poids moléculaire déterming
par la loi des volumes, et le poids du corps A contenu dans [a molécule,
poids que donne I'analyse du composé : le plus grand commun diviseur
des nombres de la troisiéme colonne sera le poids atomique de A.

Appliquons cette détermination aux poids atomiques de 'hydrogéne
et de 'oxygeéne, en ne prenant qu'un petit nombre de composés con-
tenant ces éléments.

Poids atomique de Uhydragéne :

Noms des composés volatils Poids Poids d’hydrogéne
cantenant H maléculaires -cantenu dans la moléeule
Hydrogéne . . . .. ... .. 2 ... .. 2
Fau.......... ... 18 e e P
Acide chlorhydrique . . . . . 36 .. ... 1
Ammoniaque . . . . ... .. . 3
Hydrogéne sulfuré . . . . . . 34 L. 2
Méthane. . . . . . ... ... 2 4
Ethanol (alcool). . . . .. .. 46 . ... .. 6
Méthanetrichloré (chloroforme). 449,58 . . ... .. 1

plus g. c. diviseur 1

Poids atomi’que de Uoxygene :

Noms des composés volatils Poids Poids d'0
contenant 0 moléculaires contenu dans la molécule
Oxygéne . .. ........ 32 ..., 32
Eauw ... .......... . 18 B L]
Protoxyde d'azote. . . . ... 4 ....... 16
Bioxyde d’azote. . . ... .. 30 e oo .. 16
Ethanol . . .., .. .. ... 1 16
Acide méthanoique (formique) 46 . . . .. .. 32
Ethane-oxy-éthane (éther). . 74 ... .. .. 16

plus g. c. diviseur 16
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D'aprés cela, le poids atomique de H est1, et celui de O =16. Le
tableau relatif & I'hydrogéne confirme les raisons qui nous ont conduits
a admettre 2 comme poids moléculaire de H : en effet, si on attribuait a
la molécule d'H un poids égal a 1, le plus grand commun diviseur
déduit de la troisiéme colonne serait un nombre fractionnaire 1/2.

La méthode précédente s'applique évidemment & la détermination
du poids atomique des corps qui ne sont pas volatils, pourvu qu’ils
fournissent des composés volatils.

Considérons, par exemple, le carboue qui, quoique n'étant pas volatil,
entre dans la composition d’'un grand nombre de composés gazeux ou
tacilement volatils. )

Noms des corps Poids moléculaires Poids de C contenn
dans la molécule
Carbone. . . . ... ... inconnu . .. .. inconnu
Méthane. . . . ... ... 16 .. ... 12
Ethene (éthyléne) . . . . . 28 ... L. 24
Ethine (acétyléne). . . . . 1 24
Anhydride earbonique . . 44 .. .. 12
Oxyde de carbone. . . . . 28 L .. L. 12,
Benzéne. . . .. ... .. £ T 72

lus g. ¢. diviseur 12
pius g

Le poids atomique du carbone est donc 12.

La seule différence qui existe entre le cas d'un corps non valatil et
celut d'un corps capuble de se vaporiser est la suivante :

Considérons un corps simple volatil, dont le poids moléculaire est p,
etsoient @ son poids atomique déterminé, comme on vient dele voir, et n
le nombre d'atomes contenus dans la molécule. -

Ona
p=nXxa,

et I'expérience montre que =» est toujours un nombre simple, 1, 2, 4.
On voit par la qu'il serd toujours possible de déterminer le nombre
d’atomes que contient la molécule d'un carps simple volatil, c'est-a-
dire ce que I'on appelle son atomicité.

Si n = 1, la molécule est dite monoatomique: c'est le cas de I1g, Cd,
Zn. Dans ce cas, le poids moléculaire est égal au poids atomique.

Les corps simples diatomiques, ¢'est-a-dire ceux pour lesquels n = 2,
sont Cl, Br, H, O, Az, cte. Leur poids moléculaire est double du
poids atomique.

Pour Ph, As, n» — 4, la molécule contient quatre atomes.

Si done, dans une réaction, on veut représenter la plus petite quan-
tité d'un corps simple qui puisse exister libre, on devra écrire Hg, Cd,
Zn, 112, CI2, 02, Az, Ph?, Ast.

Au contraire, dans le cas d'un corps qui n'est pas volatil,et dont, par
conséquent, on ne connait pas le poids moléculaire, on ne pourra pas
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déterminer le nombre d’atomes que contientlamolécule:c'est le cas du
carbone.

Enfin, lorsqu'il s’agit des corps simples qui ne forment pas de com-
posés volatils, comme les métanx alcalins, I'argent, le platine, etc., on
détermine leur poids atomique par la lot des chaleurs spécifiques.

Dulong et Petit ont fait remarquer que, si pour tous les corps simples
dont on peut déterminer le poids atomique par la loi des volumes on
fait le produil du poids alomique a par la chaleur spécifique C de 1'éle-
ment, on obtient un nombre sensiblement constant, dont la valeur
moyenne est 6,4:

axc:6,4.

Ce qui revient a dire que la chaleur atomique de ces éléments, c’est-
a-dire la quantité de chaleur qu’il faut fournir 4 un atome de chacun
d’eux pour élever sa température de 1°, est la méme.

Si I'on étend cette remarque i ceux des éléments dont on ne peut pas
déterminer le poids atomique parlaloi des volumes, on voit que ce poids
atomique s'obtiendra en divisant le nombre 6,4 par la chalcur spéci-
fique de I'élément.

Prenons par exemple le potassium : I'analyse du chlorure de potas-
sium montre que dans ce composé 35,5 grammes de chlore sontcombinés
a 39 grammes de potassium: le poids atomique de ce métal sera donc
39 ou un multiple de ce nombre; on admet le nombre 39 parce que
pour le potassium

6.4_ 64
C 0,1655

— 38,66,

nombre trés voisin de 39.

Dans l'application de la loi de Dulong et Petit, il faut avoir soin
d’employer la chaleur spécifique d'un élément déterminé i la tempéra-
ture a partir de laquelle cette chaleur spécifique reste constante.

Ainsi, pour le carbone (diamant), la chaleur spécifique varie de la
valeur 0,0635 (&4 — 50°) 4 la valeur 0,4589 (a 985°). .

Or, si 'on prend la valenr 0,4389 déterminée par Weber, on a:

p > C =12 % 0,4580 — 5,51

nombre sensiblement inféricur & 6,4 ; on est done amené a penser que, a
des températures supérieures & 983°, la chaleur spéeifique du carbone
irait encore en croissant, ce que la difficulté des expériences n'a pas
permis de vérifier.

Nous donnons dans le tableau suivant la liste des corps simples con-
nus, avec leur poids atomique et leur chaleur spécifique.
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INTRODUCTION 317
T SYMBOLES POIDS ATOMIQUES
des D’APRES L. MEYER ET SEUBERT CHALEURS -
NOMS AToz{Es o ] e
leur valence toctiement | H=1 1 0=t sreeiie
Aluminium. . . . .lAlmvw 97,0 | 27,04 | 1,694 |0,2143
Antimoine . . . . . Shus v 120 119.,6 1,494 0,0508
Argent. . . . . .. Ag 108 107,66 | 6,7436 | 0,0360
Arsenic . . . . .. Agioy 3 74,9 4,692 | 0,0814
Azote (nitrogtne). .’Az:N‘“'v 14 14,01 | 0.8779 |{0,36)
Baryum . . .. .. Ban 137 136,86 | 8,373 |(0,047)
Bérylium. . . . .. Bem 9,1 9,08 | 0,569 | 0,4079
Bismuth . . . . . . By 208 207,5 |13 0.0308
Bore. . . ... .. Bom.¥ 11 10,9 0,683 0,366 4233°
Brome. . .. ... Bevunv,vu 80 79.76 | 4,997 | 0,0843
Cadmivm . . . . . Cdn 112 111,17 7 0,0567
Caleium . . . . .. Cam 40 39,91 | 2,504 | 0,167
Carbone . . . . .. Cw 12 11,97 | 0,7502 | 0,459 &4 985°
Cériam. . . . . .. Cem v 141 141,2 | 8,847 | 0,0448
Césium. . . . . . . Cs! 133 132,7 | 8,313 »
Chlore. . .. ... Clnus v vu 33,5 35,37 | 2,2159 [(0,48)
Chrome . .. ... Crw. v 52,3 52,45 | 3,284 | 0.100
Cobalt . .. .. .. Cowmr 59 58,6 3,67 0,1076
Culvre . . . . ... Cu" 63 63,18 | 3,959 | 0,0952
Etain. . . ... .. Snv 118 117,35 | 7,353 | 0,0562
Ter. . ... .... [Fem vt 56 55,88 | 3,501 |0,1138
Fluor. . . ... .. FIt 19 19,06 | 1,494 {(0,26)
Galliom . . . . .. Ga™ 69 69,9 | 4,38 0,079
Germanium . . . .|GeY 72,31 » » »
Hydrogene. . . . . I 1 1 0,06265(2,3)
Indium. . ... .. [ 113,4  |413,4 7,108 [ 0,0569
TIode . . ... ... [run v, v 127 126,54 | 7,9284 | 0,0541
Iridium ... ... [po v 193 192.5 (12,06 0,0326
Lanthane . . . .. Lavw 139 138,53 8,680 0,0449
Lithium . . . ... Liv  ° 7 7,01 10,439 | 0,9408
Magnésium . . . .|Mg" 24 23,94 | 1,8 0,2499
Manganése. . . . . Mpum v vevig 53 54,8 3,43 0,1217
Mercure . . J|Hgvm 200 199,8 (12,52 0,0319
Molybdéne. . . . . Mo™ 96 95,9 | 6,01 0,0722
Nickel . . .. ... N 58,8 58,6 3.67 0,1082
Niobium . . . . .. Nbv 94 93,7 5,87 »
Oc . . ... ..., Auv 196,7 196,2 |12.29 0,0324
Osmium . . ., . . Qs vsvuy 499 195 12,2 0,0311
Oxygéne. . . . .. O - 16 13,96 | 1 {0,23)
Palladium . . . . . pdw e 106,3 10,2 6,66 0,0593
Platine. . . . . .. Pty 197,18 | 194,34 12,477 0,0324%
Plomb . ... ... Phwr 207 206,39 12,932 | 0,0314
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~ |SYMBOLES| _ POIDS ATOMIQUES |
des D'APRES L. MEYER ET SEUBERT CHALECURS
NOMS ATOMES
1 habi- )
leur \?alence ’“”g?’"?“t H=1 0= |FFRCTEIOUES
em Iuyes
Potassium . ", . . K |39 39,03 | 2,446 | 0,1633
Riwdium. . . . .. Rhremove 1 gy 1041 | 659 0,0380
Rubldll}lll ..... Rbr | 83 83.2 5 34 (0.077)
Ruthénium. . . . . Rumnvvnvm| g, 103.3 6.49 0,0611
Scandium . .. .. Se y - 13.97 2’7%% T
S'le_ur'num ...... gfil”v W, 9 78,87 4:942 0,0762
bs‘lg%‘“m ------ o 98 98 1754 | 0,203 a 232
So iEum ...... éfxv . 23 22,995\ 1.4408 | 0,2934
S(t)rl'lo::i. S S . 39 31,98 | 20037 | 0,1776
T 1}1 ----- TI 87,5 87,3 | 3,47  [(0,074)
antale . . . . ., . av '18(.‘2 182 ,11742 »
Tellqre ....... Te“» v 198 126.7 3 0.0474
Terbium. . . ... I'h (150) " )
* r » »
’,ﬁ’lﬂ“}“m ------ }rl 204 203,7 12,76 | 0,0336
i orlum. . . . . . 'l‘hw 331'5 231'96 14’:)34 »
itane - ) [ 1v AR 5()’6_)‘5 3'13 (0,131
Tung_stene(Wolfram) Wrv, v 184 1836 11,50 0,0334
Uranfum. ... Urvvs )90 9398 45,08 | 0,0276
Vanadium . . . . . Vo,v 81.9 514 3.90 »
Yterbium. . .. .. T 173 | 1726 10,81 »
Yttrium . . .., .|Yw 89 89,6 | %61 »
Zine . . ... Lo 65 64,88 | 4,065 |0,0933
[:H'[?omu’m ..... /:rw 90 90,4 5,66 0,0662
hl.'bmm ) TP It’.l 169 189 10,40 »
Didyme . . . . .. Dy 143 143 9,00 | 0,0456
Holmlum ...... » » » » »
Samarium . . . . . Sa 150 150 » »
Thuli\lm (**) " e oa e » » » » »

{*) Ces cinq derniers semblent, d'aprés les recherches les plus récentes, étre des
mélanges d'autres corps simples.
(**) L’élément x (7) de Soret.

Classification des corps simples. — Nous n'avons pas encore en chi-
mie de classification scientifique des corps simples. On a fait cependant
depuis quelque temps de nombreuses tentatives pour grouper les élé-
ments, en se plagant & des points de vue divers. Mais les différentes
classifications que 'on a proposées ne peuvent élre exposées utilement
qu'a la suite de I’étude des corps et lorsque leurs propriétés seront con-
nues. Les classifications seront, par conséquent, exposées 4 la fin de la
chimie inorganique. .

Avant d'aller plus loin, il est cependant nécessaire de savoir que
T'étude de la chimie peut se diviser en dkeux branches :
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L. — La chimie inorganigue, qui s’occupe spécialement de I'étude des
“corps simples et des composés qu'ils formenl entre eux ct que I'on
nomimne corps inorganiques;

II. — La chimie organique, qui s'occupe de I'é¢tude des corps orga-
niques.

Les corps organiques sont toujours formés de carbone combiné avec
un petit nombre de corps simples, principalement avec I'hydrogeéne,
l'oxygeéne, 'azote, etc. Aussi leur étude a-t-elle été appelée la chimie
du carbone. Comme telle, la chimie organique ne serait qu'un chapitre
de la chimie jnorganique et pourrait étre placée avecl’étude du carbone,

"Mais les composés du carbone sont extrémement nombreux. De plus,

lorigine de ces corps est toute particuliére, puisque leur eréation est
-réalisée normalement par les plantes et les animaux, et que ce n'est que
dans certains cas que l'on a pu les former synthétiquement dans les
laboratoires. Aussi a-t-on conservé I'habitude de faire de la chimie orga-
nique une étude particuliére.

La chimie inorganique se subdivise & son tour en plusieurs branches :
afin de faciliter I'étude des corps simples, et pour réunir ceux qui pré-
sentent entre eux le plus de ressemblance, on les a partagés en trois
groupes, et chaque groupe se subdivise en familles, eu égard a la va-
lence et aux propriétés essentielles des éléments :

Groupe I: H.
Groupe IT: (métalloides); famille 1: Fl, Cl, Br, 1
» 11 : 0, S, Se, Te
-y 111 : @) Az, Ph, As, Sb, Bi

B) Va, Nb, Ta
. » IV: a) C, 8i, Ge, Sn
8) Ti, Zr, Th

» V: Bo
Groupe [III: (métaux); famille I: a) Li, Na, K, Rb, Cs
. ) Ag
» IT: a) Ca, Sr, Ba
b) Be, Mg
ey Zn,Cd, Hg
d) Cu, Pb
» I a) Au
&) Ga, In, Tl
» 1IV: a) Al, Sc, Y, La, Yb
b) Cr, Mo, W, Ur
) Mn
) Fe, Ni, Co
) Pt, Pd, Rh, Ru, Os, Ir

Q@ /o

L’hydrogéne forme un groupe & part, car il présente des caractéres
qui appartiennent a la fois aux métalloides et aux métaux.

Au point de vue physique, les métalloides sont des corps gazeux,
liquides ou solides. Dans ce dernier état, ils ont un aspect terne non
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métallique, sont mauvais conducteurs de la chaleur et de 1'électricité ;
lorsqu'on arrive a lcs isoler par le courant électrique des combinaisons
auxquelles ils appartiennent,ils se rendent toujours sur 'électrode
positive.

Les métauz sont tous solides a la température ordinaire, excepté le
mercure, qui est liquide. Ils ont un éclat caractéristique, le brillant métal-
lique; ils sont bons conducteurs de la chaleur et de I'électricité. Quand
on les isole de leurs combinaisons au moyen du courant électrique, ils
se rendent au pdle négatif.

Il est facile de voir qu’au point de vue physique I'hydrogéne se rap-
proche des métaux : en effet, de tous les gaz, c’est lui qui conduit le
mieux la chaleur et 1'électricité ; quand on électrolyse un compose
hydrogéné, I'hydrogéne se rend toujours sur le pole négatif.

Il existe aussi des caractéres chimiques des meétalloides et des
métanx. Nous avons vu que, si I'on met du sodium (Na) en présence de
I'eaun, un atome de métal déplace un atome d’hydrogeéne, et il se forme
de la soude ou plus exactement de 'hydrale de sadium NaOH.

Or ce résultat peut étre obtenu avec presque tous les métaux, et les
composés qui se forment dans ces conditions se nomment dases.

Les bases bleuissent le tournesol rouge et donnent par déshydrata-
tion les oxydes des métaux. Exemple :

Na O _ Na 0+ HN 0
Na " Na/ H,/~
hydrate de sodium oxyde da oxyde d'hydrogéne
2 molécules sodium (eaun)

Dans les mémes conditions les métalloides fournissent, au contraire,
des hydrates qui rougissent le tournesol bleu ¢t qu'on appelle des
acides. Ces hydrates donnent par déshydratation des oxydes des métal-
loides. Exemple :

Cl O CIN )
— N\ 0 4 H20.
Cl Cl/
acide hypochloreux  oxyde de eau
ou hydrate de chiore chlore
(2 mol.) {anhydride

hypochloreux)

Enfin les hydrates des métalloides en se combinant avee les hydrates
des mélaux fournissent en perdant de I'eau des owydes mixtes, a la fois
métulliques et métalloides, que 'on appelle sels.

Hydrate de sodium Na qﬂ _ Na“_ .
» chlore Cl u -l /O 4+ H?O0.

oxyde de chlore eau
el de sudium
hypochlorite de sodium = (CIONa)

C’est a cause de ce mode de formation que 1'on définit encore un sel :
le résultat de la réaction d'un acide sur une base.
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GROUPE 1
HYDROGENE

Symbole et poids atomique H = 1; poids moléculaire H? = 2.

Historique. — Ce corps a élé isolé pour la premiére fois, en 1766, par
Cavendish, qui lui a donné le nom d'air inflammable. Les alchimistes le
connaissaient dés le xve sigcle et avaient observé qu’il se produit quand on traite
le fer par I'acide sulfurique. Paracelse au xvi© siecle, Turquet de Mayerne
et Boyle (Angleterre) au xvue siécle observerent son inflammabilité; puis
Lémery l'a décrit en détail dans son Cours de ehimie en 1700. Lavoisier
montra en 4783 qu’il entre dans la composition de 1'ean, et lui donna le nom
qu’il porte (Hydrogéne = qui engendre I’eau).

ftat naturel. — L’hydrogene libre a été trouvé par Bunsen, parmi
les gaz qui forment les fumeroles de 1'Isiande; Ch. Deville et Leblanc
ont constaté sa présence dans les fumeroles de Toscane.

Plusicurs eaux minérales gazeuses contiennent de I'hydrogéne. 11
sort de terre en méme temps que des carbures d’hydrogene dans les
localités ou se trouve le pétrole.

L’analyse spectrale révele sa présence dans la phatosphére du soleil
et des autres étoiles fixes.

En outre, I'hydrogéne se trouve dans d'innombrables combinaisons.
Ainsi I'eau est formée d’hydrogéne dans la proportion de 1/9 de son
poids. Les goudrons, les résines fossiles, la houille, les péiroles en
contiennent. Enfin les plantes et les animaux comptent I'hydrogéne
parmi les éléments dont sont composés leurs tissus.

Préparation. — L’hydrogéne s’obtient par la décomposition de l'eau
ou de certains acides.

1° Par Délectrolyse de l'eau, c'est-a-dire sa décomposition par le
courant électrique. L’eau élant composée d'hydr. gcune électro-positif et
d’oxygene électro-négatif, si I'on plonge dans ce iiquide ¢oux conduc-
teurs réunis aux poles d'une pile, on obtiendra un déga~...1ent d’hydro-
geéne sur l'électrode négative et d'oxygéne sur la pusi .¢:

21120 = 9H? + Q2

2 molécules d'eau 2 molécules d’hydrogéna 1 Weule d'ux; reue
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On prend deux moléecules d’eaun pour représenter cetle réaction, parce que,
si I'on p’en avait pris qu'une on aurait dégagé un seul atome d’oxygéne qui ne
peut exister a I'état de liberté, sa molécule élanl formée de deux atomes.

I'appareil dans lequel se fait d’habitude la décomposition de 1'eau se
nomme vollamétre;
il a été imaginé par
Carlisle et Nichol-
son en 1801.

Cet appareil se
compose d'un vase
en verre dont le
fond est traversé
par deux fils de pla-
tine que Yon met
en communication
avec les poles d'une
pile formée de deux
¢léements Bunsen.
A l'intérieur duvase
F16. 1. — Voltameétre. ces fils se terminent

chacunparunclame

de platine formant électrode.

Si Ton a soin de rendre 1'eau conductrice de I'électricité en 'acidu-
lant au moyen de quelques gouttes d'acide sulfurique, on voit, aussitdt
que le circuit est fermé, des bulles gazeuses se dégager sur les élec-
trodes. Comme d’ailleurs ces gaz ne se dégagent qu’autour des élec-
trodes, il suffit, pour les recueillir, de recouvrir ces derniéres avee
deux petites éprouvettes pleines d’'eau acidulée. L’hydrogéne recueilli
sur 1’électrode négative posséde un volume double de celui de I'oxygéne.

20 Par laction des métaux sur eau.

@) A la température ordinaire, le patassium et le sodium décomposent
I'eau en fournissant un hydrate alcalin qui se dissout dans l'eau et de

Thydrogéne qui se dégage.

2l —0—1) + K = 2(K—0—H I

2 molécules d'ean 1 mol. de potass. 2 mol. hydrate de potass. 1 mol. d'hydrog.

On voit que la réaction se passe entre 2 molécules d’eau et 2 atomes
de métal, ces deux derniers se substituant respectivement 4 un atome
d’hydrogéne de chacune des moléeunles d’eau.

Pour mettre en évidence cette décomposition, il suffit de projeter & la
surface de 1'eau un petit morceau de potassium fraichement coupé et
bien essuyé avec du papier buvard. Aussitét que le fragment de métal
touche l'eau, on le voit tournoyer a la surface, en méme temps qu'il
émet une flamme pourpre; finalement la flamme s'éteint et il se produit
une petite explosion qui projetterait au loin de la potasse bralante, si
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I'on n'avait eu soin de prendre un vase 4 bords un peu élevés (fig. 2).
Tous ces phénomeénes s’expliquent facilement : en effet, la formation de
I'hydrate de potassium dégage assez de chaleur non seulement pour
enflammer I'hydrogene qui brale avec la teinte que lui donne la vapeur
de potassium, mais encore pour fondre le métal
et caléfier 'eau & son contact.

Lorsque tout le métal a disparu, la tempéra-
ture s’abaisse, et le globule de potasse trés
chaud, venant brusquement au contact de l'eau,
la vaporise avec une légére explosion. Avec le
sodium la réaction esi moins violente, et Ihy-
drogeéne ne s’allume que si le métal a été en-
veloppé d’un petit morceau de papier buvard.

Si l'on voulait recueillir 'hydrogéne pro-
duit par ce procédé, voici comment on pour-
rait opérer.

On renverse une éprouvetie pleine d’eau  Fio.2.—Préparalion de I'hy-
sur une terrine contcnant de l'eau; d’autre drogéne par le potassium.
part, au moyen d'une petite corbeille en toile
métallique (fg. 3) on maintient au fond de I'ean un fragment de sodium
bien net, enveloppé de papier buvard. En soulevant légérement V'éprou-
vette au-dessus des bulles d'hydrogeéne qui se dégagent, on les recueille
facilement. _

6) A haute température, la vapeur d’eau, en passant sur certains me-

’ taux portés au rouge
(tels que le fer, le zinc,
etc.), se décompose.

i L’'oxygéne se com-
i . .

’\«//ﬁ/w; bine avec le métal en
e donnant un ozyde mé-

talligue, et P’hydro-
geéne reste libre. Cette
préparation se fait
dansl’appareil ci-aprés
(fig. &).

La vapeur d’eau pro-
duile dans une petite
cornue passe dans un

F1o. 3. — Préparation de I'hydrogéne par le sodium. tube (.ie fer contenant
un faisceau de fils de
fer que I'on chauffe au

rouge sur une grille 4 gaz. L'oxygéne de l'eau forme avec le fer de
l'oxyde salin ou magnétique de fer Fe*O* T'hydrogene se dégage.
On le recueille sur la cuve a eau (7).

Cette expérience a été faite par Lavoisier en 4783. La réaction peut

étre représentée par I'équation suivante :
4H20 4 3Fe —= 4H? 4 FePOA.

eau fer hydrogéne oxyde de fer
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3° Par la décomposition des acides par les métlaux.
On emploie habituellement l'acide chlorhydrigue ou l'acide sulfu-

e [
Fie. 4. — Décomposition de l'eau par le fer a chaud.

rique, et comme mélaux le zinc oule fer. Laréaction peut éire indiquée
par I’équation suivante :

I

9HCl 4+  7n m Y

N CI
acide chlorhydrique rine chlorure de zinc : ZnCl2 hydrogéne
Ou avec I'acide sulfurique : 3
0N g/ OH O0Xg /70N
= Z 2,
o8 oy + In o5 ot + 1
acide sulfurique = S04H2 zine sulfate de zinc = S04Zn hydrogéne

Ainsi avec 60 grammes de zinc et 90 grammes de SO'H? on obtient
20 litres d'hydrogéne. Pour que la réaction marche d’une maniere
réguliére, 'acide doit étre dilué avec dix partics d’eau (*).

L’appareil employé pour cette réaction se compose d'un flacon de
verre & deux tubulures appelé flacon a hydrogeéne (fig. 5}, dans lequel on
introduit du zinc en grenaille ou en lames et de 'eau. Une des tubulures

(1) La dilution de l'acide sulfurique se fait en versant lentement 1'acide dans I'eau
et non pas I'eau dans l'acide.
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est fermée par un bouchon que traverse un tube de verre S, portant un
petit entonnoir, par lequel on introduit I'acide.

La seconde tubulure est fermée par un bouchon traversé par un

s tube T recourbé, dont I'extrémité
libre plonge dans 'eau du vase C
et aboutit dans l'éprouvette E
pleine d’eau.

Pour avoir de I'hydrogéne plus
pur on se sert de I'appareil de la
figure 6. Le flacon a hydrogéne
est le méme; dans tous les cas il
faut avoir soin de mne recueillir

I'hydrogéne que lorsque lair de

I'appareil a été chassé. Pour

cela, on laisse perdre les cing
¥16. 5. — Préparation de I'bydrogéne par Ou SIX premieres eproqvettes

l’acide sulfurique et le zinc. de gaz.

Quand on veut produire
de I'hydrogéne par intermit-
iences, on emploie des ap-
pareils au moyen desquels
on peat, & volonté, arréter
le dégagement de gaz et,
par suite, l'osure du zinc,
ou produire un courant
d’hydrogéne.

Fie. 6. — Appareil pour la préparation de I'hydro-
géne, avec flacon laveur.

Tel est lappareil de
: Kipp (fig. 7). 1l se com-
: ‘l(} puse de deux parties,
toutes deux en verre.
La partie inférieure,
qui sert en méme temps
de pied a4 l'apparelil,
comprend deux réser-
voirs d et b séparés
par un étranglement
a el communiguant
ensembie ; fa partie
I16. 1. — Appareil de Kipp. supérieure est formée
d’'un réservoir qui se
prolonge inféricurement par un long lube ¢; elle s'adapte surle col du réser-
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voir b, qu'elle ferme exactement, et e tube ¢ descend jusqu’au fond du réservoir d.

Les réservoirs d el & portent chacun une tubulure: celle de o est houchée
a I'émeri et sert & vider I'appareil; celle de b est fermée par un bouchon de
caoutchouc que traverse la douille d'un robinet er. Pour monter 'appareil, on
emboite les deux parties, puis par la tubu-
lurc de e, d’ot1 on a enlevé le bouchon de
caoutchoue, on introduit d’abord quelques
cailloux de silex qui obsfruenf ['étrangle-
ment, puis de la grenaille de zine dont on
remplit & & moitis. Cela fail, on verse par
[n tubulure de S de 'eau acidulée d’acide
sulfurique ou d’acide chlorhydrigue au
1/10¢, de facon que ce liquide baigne le

zine dans la moilié de sa hauteur, et on |

met le robinet er en place. Le zinc est
altaqué, I'hydrogeéne chasse 'air de 'ap-
pareil et se dégage & son tour. Si l'on
lerme le robinet e, le gaz s’accumule
ifans b, sa pression refoule peu a pen
ie liquide acide et le force 4 monter ene,
£ de sorte que le zioe cesse d'étre attaqué
Fre. 8. — Appareil Sainte Claire  yuand on n'a pas besoin de l"appareil.

Deville pour la préparation conti- Cet appareil peut servir a préparer de

nue de Ihydrogene. la méme facon les gaz que l'on prépare

d’ordinaire dans les flacons dits 4 hydro-
gene, tels que 'hydrogine sulfuré, le bioxyde de carbone, etc.

UIn autre appareil qui sert dans les mémes
conditions que le précédent, mais peut L
fournir une plus grande quantité de gaz,
c’est celuide H. Sainte-Claire Deville (fig.8).
Il se compose de deux flacons de verre de
4 a 10 litres de capacité, munis chacun
('une tubulure inférieure. On réunit les
deux flacons par ces tubulures, au moyen
d’un caoutchouc; 'un de ces flacons est
destiné a recevoir le liquide acide, il
communique librement avec ['atmo-
sphére ; l'aufre recoit le zine sur une cou-
che de cailloux de silex ou de morceaux de
verre: ce flacon se {erme par un bouchon
qui porte uo flacon laveur avec un robinet.
Les deux flacons élant sur le méme plan,
le liguide acide baigne le zine e, si le ro-
binet est ouvert, I’hydrogeéne se dégage; si
I'on ferme le robinet, la pression du gaz
refoule le liquide dans le premier flacon,
et le zinc n'est plus attaqué.

Lorsque l'on veut conserver des quan-
tités un peu considérables de gaz, on
emploie des appareils de forme particu-
litre qu’on appelle des gazomeétres.
L’un des plus employés est celui de Pepys que l'on fait en t6le plombée, en
zinc ou en cuivre rouge (fig. 9). 11 se compose d’un réservoir B surmonté d’'une

F16. 9. — Gazométre de Pepys.
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cuvette A : la cuvette et le réservoir communiquent ensemble par deux {ubes
munis de robinets et partant tous deux du fond de la cuvette: I'un de ces
tuhes, qui part du centre de la cuvelte b, aboutit au sommet du réservoir ;
l'autre a descend jusqu’au fond. Le réservoir porte, de plus;

i° Une tubulure supérieure e 4 robinet; -

2¢ [Ine tubulure inférieure fermée par un bouchon i vis d;

3° Un tube a nivean f.

Pour se servirde cc gazométre, on enmmence par le remplir d'eau : pour cela,
on ferme d, on ouvre tous les aulres robinets, et on fait arriver un courant
d’eau dans la cuvette. Quand le gazométre est plein d'eau, on ferme les robi-
nets qui éluient ouverts, et par la tubulure d débouchée on fait arriver dans le
gazometrg le tube par lequel le gaz se dégage.

On peut avec cet appareil-produire un courant de gaz: pour cela on verse
de I'eau dans la cuve, et on ouvre le robinet a, 'eau qui péné!re dans le gazo-
meétre accumule le gaz et, quand on ouvre e, il s'écoule avec telle vitesse que
I'on veut. On peuot aussi recueillir une éprouvelle de gaz: pour cela, apres avoir
déterminé une certaine pression a U'intéricur, on ouvre & et au-dessus de l'uri-
fice du tube on place une éprouvette renversée pleine d’eau.

Propriétés physiques. — L'hydrogéne pur estun gaz incolore, inodore
ct insipide. C'est le plus léger de .
tous les gaz. Sa densilé par rapport ()
a lair est de 0,06926. A 0° el 760
millimetres, un litre d’hydrogéne
pose O gr. 0893, il est donc 14,43
fuis plus léger que I'air. C’est pour
cela que, sil’on retourne une éprou-
vette remplie d’hydrogeéne I'ouver-
ture en haut, I'hydrogéne s'éléve
el peut remplacer 'air d'une autre
éprouvetle placée au dessus, I'ou-
verture en bas (fg. 10).

Il a ét¢ liquéfié en 41877 par Cail-
letet (Paris) et B. Pietet (Gendve).
Sa densité a Détat hqmde est de

\rd

F16.40. — Ascension de I'hydrogéne dans
0,12. une éprouvette pleine d'air.

R. Pictet, pour le liquéfier, le prépare dans un vase de fer trés résistant o
(fig. 11) en chauffant de la potasse avec du méthanoate de potassium. I} se
fait du carbonate de potassium et de I'hydrogéne pur et sec.

KOH -+ HCOOK = CO3K2 -+ 12,
potasse méthanoste (formiate) carbonate
de potassium de polassium

Le récipient communique avec un tube de fer trés résistant A que] 'on
refroidit & — 180¢ : le gaz atteint dans l'appareil une pression de 650 atmo-
sphéres. Kn ouvrant le robinet qui fermait le tube, Pictet vit s’échapper un jet
liquide, opaque, bleu d'acier; méme il entendit sur le sol dallé « un crépite-
ment avalogue au bruil que fail de la grenaille qui tembe & terre », ce qui est
Vindice d'une solidification partielle de I'hydrogéne.
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M. Cailletet a également liquéfié I'hydrogene, mais d’aprés un principe diffé-
rent. Le gaz sec et pur est introduit sur le mercure dans le récipienl O qu’il
remplit entigrement, sauf une |petite quantité de mercure qui sert de bouchon

i

F:c. 11. — Appareil de Pictet pour la liquéfaciion des gaz.
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Fi. 12. — Tube de Cailletet.

A la partie inférieure (flg. 12). Ce récipient
est ensuile fixé par un éerou de bronze z.
dans un bloc creux en acier qui contient du
mercure dans sa partie inférieure : le réci-

pient est disposé de facon que la partie
renflée soit dans le bloc d’acier, et la par-
tie capillaire & Uextérieur. Cette derniére
peut étre entourée d’'un mélange réfrige-
rant. Cela fait, on met le bloc d’acier en
commuuication avee une presse hydrau-
liqgue particuliere. Le gaz est peu & peu
comprimé a 300 atmosphéres en méme
temps qu’il est refroidi & — 29°, il est
tout entier accumulé dans la portion ca-

pillaire P du tube; & ce moment, au moyen d’uu volant, on produit une détente
du gaz, c’est-a~dire que 'on fait brusquement diminuer la pression: il g’ensuit
un refroidissement qui peut abaisser la température de prés de 2000, et
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I'on voit le tube P se remplir d’'un fin brouillard, indice de la liquéfaction
de I'hydrogéne ; ce brouillard disparatt tres vite.

L’hydrogeéne est le seul gaz qui conduise bien la chaleur et I'électri-
cité; la premiére de ces propriétés s'accentue quand la pression aug-
mente ; sous ce rapport, 'hydrogeéne se rapproche des métaux.

Diffusion. — Graham a montré que les vitesses V et V' avec lesquo]les
deux gaz de densités d et d’ traversent un orifice etr'mt sont en raison
inverse des racines carrées de ces densités.

v_Vd

"]

Dapres cette loi, 'hydrogene étant de tous les gaz le plus léger, doit
étre celul qui traverse le plus vite les orifices étroits. En effet, I'hydro-
géne se diffuse avec une remarquable facilité & froid & travers une en-
veloppe poreuse, et méme & travers des enveloppes métalliques au pre-
mier abord impermeables, telles que des tubes de platine ou d’acier,
pourvu que la température soit suffisamment élevée.

L EEE———— — —

Fic. 14, — Diffusion de I'hydrogéne. ¥ic. 13. — Diffusion de Vhydrogéne.

La diffusion de I'hydrogéne peut étre mise en évidence par les expé-
riences suivantes :
1° Sil'on ferme, avec une membrane B, une ¢prouvette A pleine d'hy-
drogéne (fig. 14), le gaz traverse la membrane et peut étre entflammé,
°’° Un vase poreux A (diaphragme de pile Bunsen) est fermé par un
bouchon que traversent deux tubes {fg. 13). Le tube L long de 75 centi-
CHIMIE INORGANIQUE, &
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métres, plonge dans de l'eau colorée, et le tube D, qui plonge jusqu'an
fond du vase poreux, sert 4 amener ’hydrogéne. Quand on a fait passer
dans le vase poreux un courant d’hydrogéne assez prolongé pour que
l'air en ait été chassé, on ferme le robinet H, et l'on voit aussitdt le
liquide s’élever dansle tube: on en conclut qu'il s’est produit dansle vase
poreux un vide partiel qui est da évidemment & ce que I'hydrogéne est
sortl du vase poreux plus vite que l'air n'y est
rentre.

2° On peut faire 'expérience cn sens inverse.

Le bouchon qui ferme le vase poreux est tra-
versé par un scul tube recourbé en U que I'on
a & moiti¢ rempli d’eau colorée (fig. 16).

Le liquide étant au méme niveau dans les
deux branches, si I'on vient a recouvrir le vase
poreux d'une cloche pleine d'hydrogéne H, on
voit aussitét une dénivellation se produire, qui
indique dans le vase poreux une augmentation
de pression, .due & ce que 'hydrogéne entre
dans le vase poreux plus vite que l'air n'en sort.

4° Enfin, pour prouver la permeabilité des
Fi6. 16. — Diffusion de métaux L‘els que le platine ou I'acier, Deville

Phydrogene. dispose I'expérience suivante :
Un tube de platine ou de fer disposé dans un
fourneau (/8. 17) porte, d'une part, un robinet R,
d’autre part un tube de verre recourbé verticalement M long de 0™,80
et plongeant dans du mercure.

Le fourneau étant chauffe au
rouge, on fait passer dans le
tube un courant d’hydrogéne
qui se dégage par le mercure;
puis, quand I'air est chassé de
I’appareil, on ferme le robinet
R, et T'an voit aussildt le mer-
cure s'¢lever dans le tube ver-
tical M.

Propriétés chimiques.—L’hy-
drogéne peut se combiner direc-
tement avec un certainnombre
de corps des groupes II et I1I
sous 'influence de la chalcur, i i” n
delalumiére ou del'électricité. h:luwlml H

Ixemples : Corps du groupe IR
II (métalloides). Sous Iin-

o \‘\F il

\ ‘ | ”Ms‘ﬂ \“ ]\.&M" |

- . F1c. 17, — Diflusion de T'hydrogéne a iravers
fluence de la lumiére, il se les métaux.
combine au chlore.
H2 4 CI2 =  2IICl gazeux -}- 44,000 c.
1 moléc. 1 molée. Cl 2 moléc. ac. chlorhydrique
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11 se combine a l'oxygéne en donnant de l'eau:

92 4- 02 — 2?0 gaz + 118,000 c.

2 molée. H 1 molée. 0 2 woléc. vap. d'ean

Cette combinaison peut étre provoquée par la chaleur, par exemple
par le contact d'un corps enflammé. C’est ce qu'on exprime en disant
que I'hydrogéne est combustible.

Cependant ce n’est pas un corps comburant, ¢’est-a-dire qu'il n’en-
treticnt pas la combustion. Ainsi, si
d'une éprouvette pleine d’hydrogéne
tenue l'orifice en bas (fig. 18) on ap-
proche une bougie allumée, les couclies
d'hydrogéne en contact avec I'air s’en-
flamment. Mais, sil'on enfoncelabougie
dans éprouvelte, elle s’éteint, puils se
rallume lorsqu’on la sort avee précau-
tion, en passant par les couches en-
flammeées.

Si Ton fait d’avance un mélange
d’oxygéne et d’hydrogéne dansles pro-
portions indiquées par l'équation de
combustion, et quon approche un
corps enflammé, il se produit une vio-
lente explosion; le mélange de deux
volumes d'I1 et d’'un volume d’O est
un mélange détonant. Cette remarque
explique le soin avec lequel il faut G
chasser l'air des appareils ou l'on pro-  Fig. 18. — Inflammation de I'hy-
duit de I'iydrogéne, avant d’enflammer drogéne. .
ce gaz a Vorifice de 'appareil.

Enfin la combinaison de I'hydrogéne et de 'oxygéne peut étre provo-
quée par une étincelle électrique ou par la mousse de platine. (Voir au
Platine.)

Quel que soit d'ailleurs le moyen employé pour combiner I’hydrogéne
avee l'oxygéne, le produit de la combinaison est toujours de I'eau.

L'hydrogeéne peut se combiner aux métalloides méme quand ils sont
en combinaison.

Ainsi il réduit le chlorure d'argent légérement chaulfé :

AgCl 4+ H — Ag + HCL
1l réduitle sesquioxyde de fer précipité et séché a basse température,
et le fait passer & I'état de protoxyde de fer ou méme de fer métallique

qui s'enflamment tous deux quand on les projette dans l'air:

Fe20% - H? == 9Fe0 -+ 20
Fei0? - 312 = 2Fe  3H20.
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Il rameéne aussi le sulfure d’antimoine a 1'état métallique en donnant
de I'bydrogeéne sulfuré: '

Sh2S? 4- 311 — Sb? + 3H?S.

Toutes ces réactions peuvent étre réalisées en faisanl passer un cou-

RSN,

Fre. 419. — Réduction des oxydes, etc., par I’hydrogéne.

rant d’hydrogéne sec (fig. 19} sur la substance qu’il s’agit de réduire ;
celle-ci est contenue dans un tube de verre dont l'extrémité est effilée

et quon appelle un
A tube @ réduction.

La flamme de I'hy-
drogéne brilant dans
I'oxygéne est trés pile
et & peine visible, ain-
si qu'on peut le con--
stater en enflammant
le jet d’hydrogéne qui
se dégage de l'appa-
reil de la figure 20, a
condition de Lerminer
le tube & dégagement
par un bout de
tube de platine
ou de terre de

Fie.21. — Flamme d'hydrogéne pur
et flamme dhydrogéne mélangé
pipe. Cela tient  aux vapeurs de benzéne.

Fic. 20.—Flamme de l'hy- 3 ce que le pro-

drogéne. : . . .
& duit de la combustion est gazeux. Mais, si 1'on

fait passer I'hydrogéne par un flacon contenant
du benzéne (fg. 21) (le flacon de droite), ou méme sur un tampon de
coton imbibé de benzéne, on introduit dans la flamme des parcelles de
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charbon qui, étant portées a I'incandescence, communiquent plus d’éclat
a la flamme.

Cette combustion de I'hydrogene peut donner lieu a certaines parti-
cularités curieuses; en effet, si I'on entoure la flamme d'un tube de
verre assez long, ouvert aux deux bouts, on entend un son trés pur
dont la hauteur dépend des dimensions du tube. C'est 'expérience dite
de 1 harmonica chimique (fig. 22). On voit, en effet, la flamme rentrer et
sortir alternativement, et la présence du tube a pour effet de rendre
peériodiques ces mouvements de la flamme, et, par suite, de produire un
son, parce que les vibrations de la flamme se transmettent a l'air du
tuyau.

Avec les métaux, I'hydrogéene forme des
combinaisons qu'on appelle des hydrures : tels
sont I'hydrure de sodium, Na?ll ; ’hydrure de
palladium, PdZ2L1.

Fic. 22. — Harmonica Fic. 23. — Hydrogénation dua palladium.
chimique.

La formation de ce dernier peut 8tre mise cn évidence de la facon
suivante. On électrolyse de 1'eau en prenant comme électrade positive
une lame de platine, et comme électrode négative une lame de palladium
(fig. 23). Cette derniére a été vernie sur sa face extérieure. Comme le
palladium augmente de volume en absorbant I'hydrogéne, on voit peu
a pew la lame de palladium s’enrouler en spirale. Cette forme dispa-
rait, et la lame redevient plane, si on la chauffe, ce qui détruit 1'hy-
drure de palladium, ou st T'on intervertit le sens du courant.

En résumé, on peut voir que, dans la plupart de ses réactions, 'hy-
drogéne se conduit comme nn métal.

Usages de 'hydrogéne. — Ils reposent] soit sur sa légeretd, soit sur son
inflammabilité et sur la grande quanlité de chaleur qu'il dégage en brolant.

La premiére propri¢té est ulilisée dans le gonflement des ballons; malheu-
rcusement, les ballons gonflés avec ce gaz se dégonflent trés vite : aussi pré-
fere-t-on souvent le gaz d'éclairage.

La seconde propriété intervient dans la construction du chalumeaun 4@ gaz
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oxhydrigue (fig. 24), dans lequel on a soin de ne mélanger les deux gaz qu’a
une petite distance de Vorifice. Ce chalumeau produit des températures tres

Fre. 24. — Chalumean & gaz oxhydrique.

élevées, et peut servir & fondre le platine, a souder le plomb a lui-méme sans
inlerposition d’'un m#étal éiranger (soudure autogéne). Si
I'on introduit dans la flamme de ce chalumeau un baton
de chaux ou de magnésie, on obticnt une lumicre trés
intense (lumiére Drummond) (fig. 25).

Enfin, sur la propriélé que posséde I'éponge de platine
d’enflammer un mélange d’hy-
drogéne et d’oxygene est fon-
déela construction du briquet
& hydrogéne. Cet appareil
(fig. 26) secompose d'une clo-
che qui plonge dans de l'eau
acidulée et a l'intérieur de la-
quelle est suspendu un cylindre
de zinc. Le haut de la cloche
communique avec un pelil tube
a4 robinet: quand on ouvre

le robinet, ['hydrogéne s'é-

chappe par un ajufage, et

le jet de gaz mélangé d'air
vient frapper un fragment
d’éponge de platine, qui

95. —— Che 16, 26 g 5
F;)G(;ur lulum(ig;:hllg}l(;ii devient incandescent et Fio. 26. — }ilél;ll:_et & hydro-
mond. allume I'hydrogtne. Le jeu ;
du robinetaméne du méme
coup une petite lampe a essence devant le jet d’hydrogéne enflammaé, ¢

GROUPE II (METALLOIDES)

Famnre I. — Elle comprend les corps suivants : fluor, chlore, brome
et iode; on les appelle aussi éléments halogénes, parce qu'ils se combi-
nent directement avec les métaux en donnant des sels.
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FLUOR

Fl =19 ] Tl* = 38

Ristorique. — Dauvy, les fréres Knox et, plus tard, Fremy ont signalé Ie
fluor sans avoir pu l'isoler. Maissan, en 1887, 'a isolé d’'une maniére compléte.

Etat naturel. — Le fluorn'existe pasa U'état de liberté dans la nature.
11 est trés répandu, quoique en petite quantité & la fois. Il se trouve com-
biné avec le calcium dans le fluorure de caleium (fluorine), avee U'alu-
minium ct le sodium dansla eryolite, avee le phosphate de caleium dans
Yapatite, et avec le silicate d'afuminium dans la topaze. On le trouve
encore dans les os et dans I'émail des dents.

Préparation. — Moissan a préparé le fluor en décomposant par un
courant électrique I'acide fluorhydrique anhydre, rendu bon conducieur
par un peu de fluorhydrate de fluorure de potassium.

2HF1 = H* —+ Flz.
acide fluorhydrique hydrogéne Fluor

e fluor étant, dans ce cas, électro-négatif se rend au péle +, et I'hy-
drogéne étant électro-positif se rend au pole —.

L’appareil s¢ compose d’un tube H +
en U en platine (Ag. 27) bouché par -
deux bouchons de cryolite, par les-
quels passent les électrodes de pla-
tine et qu'on avait rempli d'acide
fluorhydrique liquide.

Le tube en U est plongé dans un
vase de verre contenant uu liquide
trés volatil, le méthane monochloré
(chlorure de méthyle), qui le re-
froidit & — 50°. Le courant élec-
trique est produit par une pile de
30-50 ¢léments, Le fluor se dégage

-par le tube I' et a pu étre étu-
dié (*).

Propriétés physiques et chimiques.
— Le flpor est un corps gazeux,
incolore, ayant une odeur pénétrante
trés désagréable,

Il se combine directement, et en dégageant une grande quantité de
chaleur, avec la plupart des corps simples.

Fie. 271. — Préparation du fluor.

(1) Avec 26-28 ¢léments Bunsen montdés en série on obtient 3-4 litres de fluor par
heure.
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Le phosphore s’y epflamme en donnant du fluorure de phosphore.

Le soufre fond et peut s’enflammer.

L'iode y brile avec une flamme péale en donnant un composé gazeux.

L'arsenic, V'antimoine, le silicium eristallisé y brilent avec éclat.

Il est absorbé par la plupart des métaux qui sont transformés en
fluorures.

Mis au contact du chlorure de polassium fonduy, il le décompose, se
combine avec le potassium et metle chlore en liberte.

Mis en contact avec I'eau, 1l la décompose, se combine avee V'hydro-
géne, en formant de Vacide fuorhydrique, et laisse I'oxygéne libre &
I'état d’ozone. (Voir Oxygéne.) Il détruit & peu prés toutes les subs-
tances, c'est pour cela qu'on ne peut le conserver dans aucune espece
de vase.

CHLORE
Cl=333 | Clz= 71,0

Historique. — l.e cZlore a ¢té découvert, en 1774, par Scheele, chimiste
suédois, mais c'est seulement en 1809 que Gay-Lussac, Thénard et Curan-
deau, le 5 mai 1810, en France, Humphry Daoy, le 12 juillet 1810, en Angle-
terre, prouverent que c’est un corps simple. Le nom de chlore (jaune vert)dui
a été donné en 41813 par Gay-Lussac.

Etat nature]l. — Il n’existe pas libre dans la nature, mais onle trouve
dans une foule de combinaisons telles que: l'acide chlorhydrique qui
se dégage des volcans ; les chlorures de sodium, de potassium, de magné-
sium, qui existent dansles eaux de la mer, le chlorure d'argent, ete.

Préparation. — On le prépare en décomposant 'acide chlorhydrique
par le bioxyde de manganése (MnO?) (procédé de Scheele).

1v/0._ u/Cl - 2
Mcl 4 Mavg 5 =200 4+ Mee G R

acide chlorhydrique bioxyde de manganése eau chlorure de manganése chlore

L’appareil dans lequel se fait la réaction (fig. 28) se compose d'un
ballon de verre ou d'un vase en grés que l'on chauffe au bain-marie et
dans lequel on met du bioxyde de manganése en grains sur lequel on
verse de l'acide chlorhydrique concentré.

Le clilore produit passe par un flacon laveur D contenant un peu
d’eau de chaux, qui retient le bioxyde de carbone, car le bioxyde de
mangandse naturel contient souvent des carbonates et I'acide chlorhy-
drique entrainé.

Quand on veut I'avoir sec, on le fait passer par une éprouvette conte-
nant du chlorure de calcium F.

On le recueille par déplacement dans un flacon H, en utilisant sa
graunde densité. On peut le conserver en bouchant le flacon avec un bou-
chon de liége paraffiné.
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Le chlore peut encore étre préparé directement avee le chlorure de
sodium (procédé de Berthollet).
2504H? = SONa?

acide sulfurique sulfate de sodiuvm

2NaCl -+ MnO?

chlorure de sodium  bioxyde de manganése

+  SOMn 4+ 220 4+ Cl

sulfate de manganése eau chlore

Fie. 28. — Préparation du chlore sec.

La réaction se passe de la maniére suivante :

(1) 2Na(Cl + SO‘H? = 2H(Cl] - SO*Na?
(2) MnO? 4 SO4112 = SO*Mn + H*0 + O
(3) 2HCl 4+ O = H?0 4 CI2.
Elle peat étre représentée de la maniére suivante :
°’NaCl MnO?2 %()J'H:4 -+ bO“H“’ = SO0O4Na?
-+ SO4Mn
-+ 2H20
\/ ><\ e
SO4Na? 21Cl SO“VIn H20 0
0 4 C12
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Ce procédé fournit tout le chlore du chlorure de sodium.

Industrie du chlore. — La préparation industrielle du chlore a pris dans ces
derniéres années une extension énorme, depuis que l'usage des chlorures déco-
lorants ei, en parliculier, du chlorure de chanx (mélange d’hypochlorite et de
chlorure de calcium avec un excés dhydrate de Ca) s’est universellement
répandu.

Dans presque toutes les usines, on prépare le chlore par le procédé de
Scheele, dans lequel on emploie soit le bioxyde de manganeése naturel, soit le
manganése régénéré (voir plus loin); il n’y a d’aulre différence entre le pro-
cédé industriel et e procédé employé dans les laboratoires que dans la forme
et les dimensions des vases dans lesquels se produit la réaction.

Primitivement on employait des vases de grés que 'on chauffait au bain-
marie ou 4 la vapeur, et que l'on introduisait dans ce buat dans une caisse en
bois ou en maconnerie.

Fre. 20. — 8till pour la préparation industrielle du chlore.

Maintenant que la fabrication dua chlore a pris une énorme extension, on
emploie de grandes caisses rectangulaires en pierre du Yorkshire ou en lave
de Volvie, taillées dans un seul bloc ou bien, quand il s’agit de {rés grands
appareils, composées de dalles réunies entre elles par des cercles de fer et un
maslic & base d’asphalie. On leur donne le nom de stills ( fig. 29). A une cer-
taine distance du fond se trouve une grille inclinée A formée de barreaux de
gres, sur laquelle on place le manganése. — G est une ouverture par laguelle
on inirodnit le manganése; par D on verse HCl. — E est un tuyau de plomb
par lequel se dégage le chlore. — F est un prisme de grés percé dans le sens
de la longueur par lequel on fait arriver la vapeur jusqu’a ce que la tempéra-
ture ait atteint 200, — Enfin, cn & on fait écouler les résidus.

Quand on emploie le procédé de Berthollet, il faut chauffer plus fort afin de
liquéfier le sulfate de sodium qui empéte le résidu : on opére alors dans une
chaudiére dont le fond est en fonfe el [a partie supérieure en plomb.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHLORE 59

Parmi les autres procédés qui ont été proposés pour préparer industrielle-
ment le chlore, on peut citer:

1° Le procédé de Clemm, qui consiste a traiter par la vapeur & 200-300°
un mélange de bioxyde de manganése en poundre et de chlorure de ma-
gnésium, que 'on oblient en grande quantité dans le traitement de la car-
nallite (KCl, MgCl2) (Stassfurt):

Mn0? + MgCI2 - 2120 - = Ma (OH)2 + Mg (OH)? 4 CiZ;

20 Le procédé de Schleesing qui consiste a chauffer du bioxy de de manga-
nése avee un mélange de HCI el d'acide azotique:

MnO? + 2HCI -+ 24z0%H =— Mn (Az03)? + 20120 4~ CI2,

Régénération du manganése. — Une opéralion lrés imporiante de l'industrie
du chlore consiste dans la régénération du bioxyde de manganese, ou du moins
d’'un composé du manganese capabie de fournir ulléricuremenl du chlore en
agissant sur HCl. — Les résidus de la préparation du chlore se composent
essentiellement d’une solution de MnCI2 contenant HCl libre et du perchlorure
de fer. Plusieurs procédés ont été proposés pour utiliser e2s résidus:

i° Le plus anclen est le procédé Balmain : on neutralise les résidus de
chlore au moyen des eaux ammoniacales des usines a gaz ; il se forme du chlo-
rare d'ammonium qui reste dissous, et le préeipilé d’hydrate manganeux

n {OH)2 est grillé dans un four jusqu’a ce qu'il commence & briler comme de
Pamadou ; dans ce grillage il se transforme en oxydes supérieurs de Mn ;

2° Le procédé Dunlop, employé dans J'usine Tennant, & Glascow, repose sur
cette remarque, que le carbonate de Mn chaufié & 260° perd son CO2 et se
transforme en une combinaison de 2Mn02 -~ MaO.

Les résidus de chlore éclaireis par dépot sont d’abord saturés par un lait de
chaux, puis traités par de la craie en poudre qui, au-deld de 100°, précipite
le manganése a I'élat de carbonale, lequel est ensuite caleiné et grillé.

3° Le procédé Galty est inléressant, parce qu’il permet d’uliliser aussi bien
les résidus duprocédé de Berthollet que ceux du procédé de Scheele. Ces résidus
formés soil de chlorure, soit de sulfate de Mn, sont transformés en azolate;
pour cela, on évapore la solution, et aprés que le sulfate de sodium {dans le
cas oll on a employé le procédé de Berthollet) s’est déposé, on ajoute du nitrale
de sodium, et le mélange est desséché, puis chauffé au rouge; il se dégage des
vapeurs nitreuses que I'on utilise pour la fabrication de 1'acide sulfurique, et il
reste un résidu formé de peroxyde de Mn et de NaCl ou de sulfate de Na; on
sépare ces deux sels du peroxyde de Mn par lixiviation;

49 Le procédé Hoffmann présente le grand avantage de combiner utilisa-
tion des résidus de chlore avec celle des résidus de la labrication de la soude
par le procédé Leblanc. Il a été employé a Dieuze (Alsace-Lorraine). Tl consiste
a transformer le chlorure de Mn en sulfure au moyen de la lessive jaune que
I'on obtient par lixiviation des mares de soude, laquelle contient surlout des
polysulfures de Ca. On obtient un précipité qui contient:

MaS 559/, S 400/, MnO 59/,

Ce précipité, d’olt I'on peut extraire le soufre par fusion, est ensuite grillé,
ce qui dégage SO2, que U'on dirige dans les chambres de plomb. (Voir Fabri-
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cation de l'acide sulfurique.) 1l reste une cendre qui contient:

SOMn . . ... L 450/,
Peroxydede Mn . . . . ... ... 18,9
Proloxyde deMn. . .. ... ... 36,6

On mélange cette cendre avec du nitrate de sodium, et on chauffe a 300°, ce
qui donne du sulfate de Na et du nitrate de Mn qui se décompose en peroxyde
de Mn et en Az0%:

SOMn 4- 2Az03Na = SONa? 4 (Az0%2 Mn
(Az0%)2 Mn = M0? + 24202,

Les vapeurs nilreuses sont utilisées pour la fabrication de lacide sulfu-
rique;

59 Le procédé Weldon est le plus employé. — Les résidus de chlore saturés
par le carbonale de calcium, qui précipite en méme temps l'alumine et le
peroxyde de fer sont mélangés avec de 'hydrate de calcium (chaux éteinte). 1l
se forme un précipité d’hydrate manganeux, mélangé de chaux, et la liqueur
contient CaCl? en solution. — Dans ce mélange on [ait passer un courant d’air
a 70°.

Si au MnCi? on ajoutait urne quantité de chaux exactemenl convenahle pour
précipiler Mn (OH, I'nydrate manganeux formerait par oxydation unecombi-
naison de Mn02? et MnO (Mn203, manganile de manganése), qui ne convient pas
4 la préparation du chlore. Si, au contraire, on ajoute une quantité de chaux
double, non seulement tout I'hydrate de manganése est précipité, mais encore
le bioxyde de Mn qui se forme par oxydation se combine 4 la chaux en exees
pour former du manganite de calcium MnO3Ca, qui présenle sur le bioxyde
de mapgauése naturel Vavantage d'étre attaqué méme par HCl étendu.

L'exlréme simplicité de ce procédé le fait employer de préférence aux autres,
malgré la grande consommation de HCl qu'il entraine.

Le procédé Weldon a é18 perfectionné par la substitution de la magnésic 3
la chaux. Il se forme dans ce cas du MgCi? qu'il suffit de calciner pour régé-
nérer la magnésie et HCI.

Propriétés physiques. — Le chlore est un gaz jaune verdatre, d’'une
odeur suffocante et irritante. Respiré en quantité notable, il produit
I'hémoptysie (crachement de sang). Sa densité est 2,43.

Un litre de chlore pése 3 gr. 17. A 0", sous une pression de 6 atmo-
sphéres, il se liquéfie, alors que sous la pression normale la tempéra-
ture doit étre abaissée & — 40°. A 1'état liquide il est huileux et jaune,
sa densité est 1,33 et il bout & — 33°,5.

Un litre d’'eau dissout, 80°, 1,4% de chlore. Jusqu’a -+ 8°, contraire-
ment aux autres gaz, sa solubilité croit jusqu'a 3 >< 1,44 pour 4 litre
d’eau ; puis elle décroft. Sa solution se nomme eau de chiore et se pré-
pare dans 'appareil de la figure 30. Si on refroidit cette solution a0°,
il se dépose des crislaux d'hydrate de chlore, C12 4 101H20. Ces cristaux
se décomposent par la chaleur en eau et chlore.

Faraday s'en est servi pour la préparation du chlore liquide. 11 a
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introduit des cristaux d’hydrate de chlore dans un tube de verre recourbé
(fig. 31) et fermé aux deux bouts.

-

~

Fic. 30. — Préparation de 'eau de chlore.

Labranche qui contient les cristaux est chauffée a 35°, et le chlore se
liquétie dans I'autre branche, qui est refroidie par uno mélange de glace
et de sel.

Propriétés chimiques. — T.e
chlore se combine directement
avec 1'hydrogéne et presque
tous les corps des groupes Il
et I11. Ces combinaisons ont
lien avee dégagement de cha-
leur et parfois de lumiére.

Les seuls corps simples qui
ne se combinent pas directe-
ment au chlore sont l'oxygéne,
I'azote, le carbone et le fluor.

On peut réaliser facilement
un certain nombre de combi- F1c. 31. — Liquéfaction du chlore.
naisons avec le chlore.

Ainsi, avec I'hydrogene, la combinaison est extrémement violente & la
lumiére du soleil ou a celle du magnésium ; & la lumiére diffuse elle est
plus lente, et & 'obscurité elle ne se fait plus du tout : il suffit de remplir
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4 Pobscurité un flacon en verre mince de volumes égaux de chlore et
d’hydrogéne, et de le lancer au soleil pour le voir voler en éclats.

Le phosphore introduit dans un vase contenant du chlore {fg. 32)
s’allume et se transforme en trichlorure
de phosphore PhCI3, sile phosphore est en
excés; ou en pentachlorure de phosphore
PhCl3, si c’est le chlore qui est en excés.
L’arsenic ou I'antimoine en poudre, projetés
dans un flacon plein de Cl sec (fg. 33), s’al-
lument spontanément en produisant des va-
peurs vénéneuses de trichlorure d'arsenic
AsCl? ou de trichlorure d’antimoine, ShCI3.

Parmiles métaux, le potassium, introduit
froid dans un vase contenant du chlore, s’al-
lume spontanément en se transformant en
chlorure de potassium KCI.

Le cuivre et le zinc brilent également
dans le chlore si les métaux ont été chaunffés
au rouge sombre, et se transforment en
chiorure de cuivre CuCl? (fig. 34) ou en chlorure de zinc ZaCl2.

[.e mercure est attaqué par le
chlore a la température ordinaire,
ce qui fait qu'on ne peut recueillir
ce gaz sur la cuve & mercure,

Fic. 32, — Combustion du
phosphore dans le chlore.

Action sur I'eau. - Si on fait pas-
ser un courant de chlore saturé de
vapeur d’eau dans un tube de porce-
laine chauffé au rouge, on recueille
de T'oxygeéne et de I'acide chlorhy-
drique. Ainsi le chlore peut décom-
poser I'eau, quoique la combinaison
de I'hydrogéne et du chlore dégage
44 000 calories par molécule, tandis
que la combinaison de T'hydrogéne
et de oxygéne en dégage 58 200.
Cela tient & ce qu'a la température
de I'expérience la vapeur d’cau est
dissociée.

A froid, le chlore peut encore
décomposer I'eau sous l'action de la
lumi¢re solaire ; aussi faut-il con-  Fre. 33. — Combustion de I'antimoine
server I'eau de chlore dans des fla- dans le chlore.
cons noirs. Cette réaction s’explique
par cette remarque que la formation d’acide chlorhydrique gazeux dé-
gage 22 000 calories, et la dissolution de ce gaz en dégage 13 600 par
molécule, de sorte que la formation d'une molécule d'acide chlorhy-
drique dissous dégage 38 300 cal. Or la décomposition d'une molécule
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d’eau n'en exige que 69 000, et fournit deux molécules d’acide chlorhy-
drique dissous avec dégagement de 77 000 calories, de sorle que dans
la décomposition de I'eau par le chlore il reste 9 600 cal. disponibles.

H20 + CI%2 = 2HCI (dissous) 4 O +- 8,000 eal.
On concoit done que, grice a cetle énergie disponible, il puisse se

produire en méme temps que la décomposition de I'eau d’autres réac-
tions méme endothermiques.

Fi6. 34. — Combinaison de cuivre ou de zinc avec le chlore.

C’est ainsi que le chlore peut se combiner 4 I'oxygéne de I'eau et for-
mer de l'acide hypochloreux dissous, parce que la formation de ce
corps n'absorbe que 5 800 cal.

Il peut méme se former de I'acide chlorique dissous, car la formation
d'une molécule de ce corps exige 12 000 cal. ; or elle a lieu concurrem-
ment avec laformation de cing molécules d’acide chlorhydrique dissous,
c'est-a-dire avee le dégagement de 8 000 < 3 = 40 000 cal.

La décomposition de I'eau par le chlore se fera encore plus facilement
si elle alieu en présence d'un corps oxydable, c’est-a-dire d'un corps qui
dégagede la chaleur en se combinant & l'oxygéne. C'est ainsi quel'acide
sulfureux dissous est transformé par le chlore en acide sulfurique; les
sels ferreux, en cels ferriques, etc.

Action sur les oxydes. — Des considérations thermiques analogues &
celles qui précédent permettent d’expliquer I'action du chlore sur les
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oxydes. On aen effet en présence deux réactions: I'une ordinairement
endothermique, ¢’est la décomposition de l'oxyde; I'autre exothermique,
¢’est la chloruration du métal. Si cette derniére réaction dégage plus
de chaleur que la premiére n'en absorbe, il y aura une certaine quantité
de chaleur disponible, et par suite il pourra se produire corrélativement
certaines réactions endothermiques.

C’est ainsi que le chlore agissant sur I'oxyde de mercure donne du
chlorure de mercure et de I’'anhydride hypochloreux :

HgO 4 2CI*@ = HgCl? 4  CI*O.

oxyde de mercure anhydride hypochloreux

Le chlore agissant sur 'hydrate de potassium donne, sila solution
cst froide et étendue, du chlorure et de 'hypochlorite de potassium :

2HOK  + (€I = KCI -+ CIOK + H?0.

hydrate de potassjum hypochlarite de potassium
Si la solution est chaude et concentrée, il se fait du chlorate de K:

6HOK 4 3C1*2 = BKCl + Clo)K 4 3H®0

hydrate de potassium chlorate de potassium

par suite de la transformation exothermique de 1'hypochlorite en
chlorate.

3CIOK = 2KC1 -4 ClOK.
hypochlorite de potassium chloraté de potassium
Action sur les substances hydrogénées. — L’affinité du chlore pour

I'hydrogéne explique son action sur les substances qui contiennent ce
corps.
C’est ainsi que Je chlore décompose Yhydrogene sulfuré.

H2S + C12 = 21Cl + S.

Cette réaction est utilisée pour détruire les émanations sulfureuses.
Il décompose le gaz ammoniac avec dégagement de chaleur.

8AzH? 4+ 3CI2 = A2 4 6GAZH'CL

gaz ammonisc chlorure d’ammonium

Siles gaz sont secs, il peut y avoir dégagement de lumiére. Ainsi,
lorsque 1'on fait arriver un courant de guz ammouiac (fg. 33, combus-
tion de AzH? dans Cl} dans un flacon de chlore, le gaz s’allume sponta-
nément.
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Dans cette réaction, la chaleur dégagée peut provoquer la formation
de chlorure d’azote (corps endothermique).

C’est encore ason affinité pour I'hydrogéne ctaux propriétés oxydantes
qui en résultent quand il agit en présence de l'ean, que l'on explique
Paction du chlore sur les mati¢res colorantes ; il décolore en effet le
tournesol, I'indigo, I'encre, etc.

Enfin le chlore, en agissant sur les matiéres organiques hydrogénées,
donne lieu a de nombreux phénoménes de substi-
tution. Exemple: I'action du chlore sur le méthane
et la formation du meéthane trichloré (chloro-
forme) :

CH* 4 3C1? = CHCI® 4 3HCIL.

méthane chioroforme

Usages du chlore. — La plus grande partie du
chlore que produit I'industrie est employée & la
fabrication des chlorures décolorants et désin-
fectants que I'on emploie pour blanchir le linge, Fio. 35, — Combus-
la pate a4 papier, pour détruire les émanations tion du gaz ammo-
des fosses d'aisances, ainsi que les miasmes uiac duns le chlore.
(germes des maladies), surtout en temps d'épidémie.

BROME
Br =80 | Br? =160

Historique. — Le brome a été découvert en 1826 par le chimiste francais
Balard, dans les eanx meres des marais salants. On le nomme Brome a
cause de son odeur désagréable.

Etat naturel. — Le brome ne se trouve pasal’état libre dans la nature.
Il existe a 1'état de dromure de sodium, de potassium ou de magnésium.
dans certaines eaux minérales, dans les eauxde la mer(0 gr. 44 0gr.6
de bromure de magnésium par litre) et particulicrement dans I'eau de la
mer Morte qui contient 1 gr. 3 de bromure de potassium et 3 gr. 152 de
bromure de magnésium par litre. Suivant Terreil, les eaux de la mer
Morte & une profondeur de 800 métres contiennent jusqu'a 7 gr. 93 de
brome par litre. ~

Le sel gemme extrait de certaines mines contient également de petites
quantités de bromure de sodium.

Préparation. — Le brome se prépare d'aprés le méme principe que
le chlore, en traitant le bromure de sodium (NaBr)par l'acide sulfurique
et le bioxyde de manganése :

2NaBr 4+ MnO2? -+ 2S0‘H? = SO*Na?
bromure de sodium bioxyde de manganése acide sulfurique sulfate ds sodium
SO'Mn -+ 2H20 + Bra
gulfate de manganése eau brome
)

CHIMI# INORGANIQUE.
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Quant au bromure de sodium, on peut 1'obtenir impur en faisant pas-
ser un courant de chlore dans les eaux méres des marais salants.
Le chlore déplace le brome des bromures:

MgBr? 4 C12 = MgCl? -} Br?

el la liqueur rougit. On rassemble le brome au moyen d'un dissolvant
{benzéne, éther, sulfure de carbone). On sépare la solution de brome et
on la traite par unc lessive de soude; il se fait du bromure et du bro-
mate de sodium:

6NaOIl -+ 3Br? = BNaBr -+ BrONa - 3H20

soude bromure de Na bromate de Na

et le dissolvant peut servir de nouveau. Quant a la solution aqueuse,

on I'évapore a sec et on la caleine, ce qui décompose le bromate en bro-
mure ef O

2BrO3Na = 2NaBr + 302,

L’appareil différe un peu de 'appareil a chlore, parce que le brome

Fic. 36. — Préparation du brome.

est liquide. En E, on chauffe le mélange; le brome se condense dans
le ballon D, qui est refroidi par I'eau froide qui coule du vase G (f#g. 36).

Propriétés physiques. — Le brome est un corps liquide de couleur
rouge brun, d'une odeur désagréable et suffocante, d’'un goiit acre et
brilant. Ses vapeurs irritent fortement les voiesrespiratoires, et &
l'état liquide il est bralant et trés vénéneux. Sa densité & G° est de
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3.8.11 bout & 63°, et a4 cette température la densité de sa vapeur cc!
5,94 A — 24°,5 1l se solidifie en se transformant en lamelles cendrécs.
A 0°, il forme avec 1'eau I'hydrate de &rome — Br? 4~ 101120 ana-
logue &4 I'hydrate de chlore. A 15°, il se dissout dans 33 volumes d’eau.
Le chloroforme, le benzéne, 'éther et le sulfure de carbone le dis-
solvent en grande quantité en se colorant en rouge.

Propriétés chimiques. — Le brome a &4 peu prés les mémes proprictés
chimiques que le chlore.

Il se combine directement & la température ordinaireavec I, S, As, Sb,
Ph, Bo, Si el avec les métaux. Il ne se combine pas directement avec
C, Az et O. L’énergie de combinaison du brome est plus faible que
celle du chlore. Ainsi, il ne se combine pas avec Il a la température
ordinaire comme le chlore, mais seulement & la température de 300 a
400°, & laquelle il peat décomposer P'eau pour lui enlever . Ses combi-
naisons avec I'oxygéne sont plus stables que celles du chlore.

Emploi. — Le brome 3socus la forme de bramure de sodium ou de polassium
s'emploie en médecine comme sédatif du systéme nerveux; & I'étal de bromure
d’argent AgBr, on I'emploie en photographie.

IODE

1 =197 [ 12 — 254

Historique. — L’iode a été trouvé par Courinis, en 1811, duns les cendres
des plantes nommdes Varechs, L’élude approfondie de ce corps a éLé faite par
Gay-Lussae, en 1815, et vers la méme époque par II. Davy, en Angleterre.

Etat naturel. — L’iode n’existe pas a I'état de liberté. Il se trouve
surtout 2l'état d'iodure de sodium dans les cendres des plantes mari~
times fucus et varechs, ainsi que dans les éponges et dans le foie du
poisson gadus morrhuae (d'ou on extrait l'huile de foie de morue). 11
existe sous forme de sels dans les eauxde la mer et dans certaines eaux
minérales, ainsi que dans les mines de scl de Stassfurt (Prusse).

Préparation. —— L’iode se prépare en traitant 'lodure de potassium

ou de sodium dissous dans l'eau par le chlore gazeux. L'iode se préci-
pite en poudre brune.

9KI - CI? =  9KCl + I3

iodure de potassium chlore clilorure de potassium iode

Celte substitution du chlore & l'iode s’explique par les données
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thermo-chimiques, car:

K 4+ I = KI + 79,800 calories
K -+ Cl= KC+ 105,600  »
donc: Kl -+ Cl= KCI+TI+4 25,800 »

On peut encore le préparer par un procédé analogue a celui qui four-
nit du chlore et du brome, en chauffant un mélange d'iodure alcalin,
d'acide sulfurique et de bioxyde de manganése:

2Nal -+ MnO? 4 250411 = S0O*Na? 4 SO*Mn -} 12 4 2H20.

Dans ce cas, l'iode distille et se condense dans les parties froides de
l'appareil. Enfin, quand on lextrait des eaux méres du salpétre du
Chili, ou il existe a I'état d'iodale, il faut d’abord réduire ce sel par
l'acide sulfureux.

Ry 7
// 4/:;//////// A '

Fi6. 37. — Sublimation de I'iode.

Pour obtenir I'iode pur, on le sublime dans des cornues de terre qui
sont chauffées dans un bain de sable. L’iode se volatilise et se condense
al’état de pureté dans les vases extérieurs (fig. 37).

Propriétés physiques. — L’iode est un corps solide, gris d’acier, cris-
tallisé en lames opaques, doué d'un éclat semi-métallique. Sa densité
est de 4,5. 1l fond & 413°,6 et hout & 200°, en donnant des vapeurs
violettes dont la densité est 8,7. En chauffant les vapeurs d'iode &
1 400°, leur densité tombe i 8,3, ce qui prouve que la molécule tend
a4 se dissocier en molécules ne renfermant chacune qu'un atome,
comme le cadmium, le mercure, etc. 1l est soluble dans I'alcool (tein-
ture d'iode) et dans I'éther qu'il colore en brun, tandis que le benzeéne, le
chloroforme et le sulfure de carbone le dissolvent en se colorant en
violet.
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Propriétés chimiques. — Tl se combine directement avec S, Se, Te,
Ph, As, Sb, Si, Bo, et avec de nombreux métaux. Son énergie de com-
binaison est beaucoup plus faible que celle du fluor, du chlore et du
brome, par lesquels il est déplacé de ses combinaisons. Ainsi, il ne se
combine avec II qu'a 440° en donnant naissance a l'acide iodhydrique,
qui est une combinaison endothermique :

H? 4 12 — 2IIT — 7,000 calories.

Ses combinaisons avec 'oxygéne sont plus stables que les composés
analogues des autres corps de sa famille.

L’iode bleuit 'amidon. Cette propriété constitue un réactif extréme-
ment sensible de I'tode. Voici comment on peut opérer : on fait bouillir
quelques centigrammmes d’amidon avec 30 centimétres cubes d'eau. On
ajoute a cette liqueur une solution étendue d'iodure de potassinm, puis
quelques gouttes d’eau de chlore.

Le chlore décompose I'iodure de potassium et met en liberté I'iode,
qui colore 'amidon.

La couleur bleue disparait par la ch aleur et réapparait a froid. Un
exceés de chlore fait disparaitre la coloration, parce que l'ivde est oxydé
pat le chlore et transformé en acide iodique ; mais un réducteur comme
I'acide sulfureux fait reparaitre la coloration bleue.

Emploi. — L'iode s’emploic en médecine, et la photographie en con-
somme de grandes quantités.

RECAPITULATION
S),mbole et V'alence. . F‘l Gll, uI, v, VIt [;I.Iy I, v, vir Il, I, v, VIL
Poids atomique . . . . . 19 35,37 79,76 126,5
Température de fusion .| — — — 70 + 1130
» d’ébullition] — — 330 -+ 63° 4 2000
Densité. . . ... .. .. — 1,33 (Lig.) 3,18 (Lig.) | 4,97 (Solide)
Coloration (gaz) - . . . . incolore | jaune vert rouge violet
» (liquide) . . .| — jaune rouge brun cendré
» (solide). . . . — — — gris foncé
Chalsur de combinaison
avec 'hydrogéne . . .| — + 22,000 cal. | + 9,500 cal. | — 17,000 cal.
Chaleur de combinaison ‘
avee le potassium. . l — -+ 105,600 cal.|+ 93,000 ca].l—{— 79,800 cal,
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Combinaisons des halogénes (Fl, Cl, Br, I) avec ’hydrogéne

ACIDE FLUORHYDRIQUE
HF1 = 20

Historique. — Scleele, en 1771, observa qu’en traitant le fluorure de calcium
par l'acide sulfurique il se dégage un gaz qui attaque le verre.

Gay-Lussae el Thénard, en 1808, réussirent a le préparer en employant
un vase de plomb (une retorte). Fremy se servit le premier de vase de platine.

Préparation. — L’acide fluorhydrique ne se trouve pas libre dans la
nature. 1l se prépare en chauffant le fluorure de calcium pulvérisé avec
de l'acide sulfurique.

Cal]? - SO+H? = S0*Ca -+ 2HF]1.

fluorure de caleium acide sulfurique sulfate de calcium acide fluorhydrique

On opére dans un vase (cornue ou retorte) de plomb ou de plagine
(fig. 38). L’acide fluorhydrique se condense dans le tube de plomb recour-

Fi6. 38. — Préparation de I'acide fluorhydrique.

bé en U, entouré d’un mélange réfrigérant. Ce procédé le donne tou-
jours hydraté et impur. Pour l'avoir anhydre, on décompose par la
chaleur dans une cornue de platine le fluorhydrate de fluorure de potas-
sium pur et anhydre (KIII'12),

Propriétés physiques. — C’est un corps gazeux d'une densiié de
0,9879 4 12°,5; 1l est liquide & 4 45° et bout a -4 19°,3. Il est tres
soluble dans Veau et donne un hydrate : HFl -} 2I1?0, qui contient
36 p. 100 de HFI et distille a4 120°.

Propriétés chimiques. — L’acide fluorhydrique est le plus corrosif de
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tous les acides connus jusqu'a présent; il détruit rapidement les tissus.
Le potassium le décompose avec explosion en produisant de la chaleur
et de la lumiere. Tous les métaux, a 'exception du mercure, de I'or, de
I'argent et du platine, le décomposent en formaut des fluorures métai-
liques, et mettant 'hydrogéne en liberté. Le plomb est plus lentement
attaqué :

9llF1 4 Na® = 2NaFl 4 I

acide fluorhydrique sodium flucrure de sodium hydrogéne

Parmi les métalloides, seuls le siticium amorphe et le dore le décom-
posent.

La réaction la plus importante de 1'acide fluorhydrique est son action
sur l'acide silicique, avec lequel il donne du flucrure de silicium et de
l'eau :

Si0? - 4IF1 — SiFl' - 21120,

Cette propriélé est utilisée pour graver le verre, quli est un silicate.
Pour eela, on recouvre le verre d'un vernis obtenu en fondant quatre par-
ties de cire et une partie de térébenthine. Quand cet enduit est sec, on
écrit ou on dessine avec une pointe aigué sur le verre, et on I'expose a
l'action de l'acide fluorhydrique, qui attaque le verre aux points ol le

Fic. 39. — Gravure sur verre.

vernis a ¢été enlevé (fg. 39). On enléve ensuite le vernis d’abord en
grattant, puis par un lavage & I'alcool.

L'acide fluorhydrique est un antiseptique puissant; ainsi le lait,
I'urine, le bouillon auxquels on a ajouté seulement */, .4, d’acide fluorhy-
drique, n'entrent plus en putréfuction. C’est pour cela qu'on 'emploie
en médecine (solution au!/,,,,) pour laver les plaies, et qu'on le mélange
a I'air que doivent respirer les poitrinaires.

ACIDE CHLORHYDRIQUE
HCl = 36,5

Historique. — Ce corps, nommé d'abord esprit-de-sel, est connu depuis plu-
sieurs siecles, Glauber a indiqué un procédé pour le préparer, procédé que
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I'on suit encore avjourd'hui; Gay-Lussae, Thénard (en France) et Daoy
(en Anglelerre) prouvérent qu’il est formé de ehlore et d*hydrogene.

Ftat naturel. — L’acide chlorhydrique se trouve & I'état de liberté
dans les émanations volcaniques, et dissous dans les eaux qui coulent
sur les flancs des volcans. Boussingault a trouvé dans les eaux du Rio-
Vinagre, qui coule des Andes de lAmerIque du Sud, 1 gr. 247 d’acide
chlorhydrique par litre.

Préparation. -— Ce corps se prépare en traitant le chlorure de sodium
par l'acide sulfurique. Il se fait d’abord du sulfate acide de sodium :

NaCl 4 SO4H? = HCI -} SO*NaH.

Puis, quand la température s'éléve, le sulfate acide se décompose a
son tour et il se fait du sulfate neutre :

NaCl 4+ SOHNa = SO'Na? -+  HCL

chlorure de sodium sulfate acide de Na sulfate de sodium acide chlorhydrique

Dans le vase A, on met des fragments de chlorure de sodium
fondu, afin d'éviter le boursouflement qui se produit avec le sel ordi-

i | | T

L

UH

IWRIR
“\

‘ 1
imu

F16. 40. — Préparation de P'acide chlorhydrique.

naire. Par le tube B on introduit Yacide sulfurique. L’acide chlorhy-
drique dégagé se lave et se dess¢che dans le vase C contenant de I'acide
sulfurique, et se recueille sur le mercure en E (/ig. 40).

Dans l'industrie on le prépare en grand comme réaction accessoire
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de la fabrication du sulfate de sodium. Dans un cylindre de fonte C
(fig. 41} on introduit 160 kilogrammes de NaCl, et 430 kilogrammes
d'acide sulfurique. L’acide chlorhydrique est recueilli dans une série de

75

&

s

Fio. 41. — Préparation indusirielle de HCI.

bonbonnes B, B, contenant de I'eau dans laquelle il se dissout. Comme
la condensation ne serait pas compléte par ce procédé, on 'achéve en
faisant arriver les vapeurs acides dans une
tour en poterie dans laquelle on fait tomber
de haut en bas un filet d’eau. -

Propriétés physiques. — [’acide chlorhy-
drique est un gaz incolore, d'une odeur pi-
quante et d’une saveur trés acide. Sa densité
est 1,20. Un litre de ce gaz pése 1 gr. 614,
Il se liquéfie a 0° sous la pression de
26,2 atmosphéres ou &4 — 80° (Faraday)
sous la pression ordinaire. A I'état liquide,
il est incolore, mobile, et a une densité de
1,27 par rapport & I'eau. Il est trés soluble
dans l'eau : a4 0° un volume d'eau dissout
cinq cents volumes d’acide chlorhydrique.
Cette dissolution contient 36 p. 100 d’a-
cide.

La grande solubilité du gaz chlorhydrique
peut étre mise en évidence par I'expérience
suivante : on remplit de ce gaz pur unflacon
A que l'on bouche au moyen d'un bouchon
traversé par un tube effilé aux deux bouts. 4
La poin_te qui est dz-ms leflacon est ouverte; . 4 _ solubilite du gaz
celle qui estal'extérieur est fermée alalampe, HCl dans l'eau.
elle plonge dans un vase B contenant de
I'eau additionnée de tournesol bleu.,Sil'on casse la pointe sous l'eau'
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on vait le liguide jaillir dans le flacon en devenant rouge. Le jet d'eau

qui se forme est d au vide qui se produit par suite de I'absorption du

gaz par les premiéres gouttes qui arrivent & son contact (fg. 42).
Pour remplir le flacon d'acide chlorhydrique sec on procéde de la

Fio. 43. — Manitre de remplir un flacon d’acide chlorhydrique see.

maniére représentée par la figure 43. L'éprouvette qui sert a sécher le
gaz est remplie de pierre ponce saupoudrée d’anhydride sulfurique.

De méme, un morcean
de glace introduit dans
une éprouvette de gaz
chlorhydrique recueilli
sur le mercure fond en
absorbant rapidement le
gaz, ce qui montre que la
dissolution se fait avec
dégagement de chaleur.

L.a solution de gaz
chlorhydrique se prépare
en faisant arriver le gaz
lavé dans un peu d'eau
dans une série de flacons
B, C, contenant de 1'eau,
Fro. 44, — Absorption du gaz chlorbydrique par la  dans laquelle les tubes

glace. abducteurs doivent plon-
ger trés peu, car la so-

lution est plus dense que I'eau (fg. 45).
La dissolution du gaz chlorhydrique dans l'eau n'est pas un phéno-
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méne physique, c'est une véritable combinaison. En effet, nous avons
déja vu que le phénoméne dégage de la chaleur ; de plus, la solution
abandonnée dans le vide ne perd pas tout son gaz; enfin, on a pu pré-
parer un certain nombre dhydrates de l'acide chlorhydrique. L'un
d'eux s’obtient en saturant de gaz l'eau & — 20°, Il est solide, fond

Fi6. 45. — Solution de HCL.

a4 —18° et répond & la formule HCI -}- 2H20. La solulion, saturée a
la température ordinaire, n'est pas un hydrate défini; elle répand a
lair des fumées dues & ce que la solution perd du gaz par suite de la
dissociation de I'hydrate & deux molécules d’eaun. Ce gaz, en se com-
binant avec lavapeur d’eau de I'air, forme un hydrate dont la force élas-
tique est faible et qui se condense en brouillard. On peut d’ailleurs hiter
le dégagement de gaz chlorhydrique en faisant passer dans la solution
salurée a la température ordinaire un courant de gaz carbonique; il
se forme alors un nouvel hydrate & six molécules d’eau HC1 -4-6H20,
qui a pour densité 1,12.

Propriétés chimiques. — L’acide chlorhydrique est un acide éner-
gique; il rougit le tournesol. Au contact des vapeurs d'ammoniaque, il
répand des fumées blanches de chlorure d’ammonium (#£g. 46) :

HCl  + AzE® =  Azl'CL

acide chlorhydrique ammoniaque chlorure d’ammonium

L’acide chlorhxdrique se décompose par la chaleur ou I'électricité en
chlore et hydrogéne. ’

La décomposition de 'acide chlorhydrique par la chaleur est limitée
par la recombinaison inverse des éléments : on peut montrer la disso-
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ciation de ce gaz au moyen de I'appareil suivant (Ag. 47), imaginé par
Sainte-Claire Deville, et qu'on appelle un appareil chaud et froid. Dans
I'axe d'un tube de porcelaine vernissée, on fixe un tube de laiton, dans
lequel on fait passer un courant d’eau froide; le tube de porcelaine peut
étre chauffé au rouge, de sorte que I'on produit ainsi une tempéra-
ture de 10 4 20° au milicu d'une enceinte trés fortement chauffée ;
dans 'espace annulaire, on fait passer un courant du gaz sur lequel on
veut faire agir la chaleur; dans le cas actuel, on recouvre le tube de

Fi6. 46. — Combinaison du gaz acide chlo- Fic, 47. — Appareil chaud et froid de Sainte-
rhydrique avec le gaz ammoniac. Claire Deville.

laiton d’'une mince couche d'amalgame d’argent qui n’est pas attaqué
par I'acide chlorhydrique, mais qui l'est par le chlore. On constate
ainsi que l'acide chlorhydrique qui sort de 'appareil contient un peu
d’hydrogéne; en méme temps, la surface du laiton amalgameé a été ter-
nie par suite de la formation de chlorure d’argent et de chlorure de
mercure. .

Les métaux, sauf Au et Pt, le décomposent en formant des chlorures
et en mettant I'hydrogéne en liberté :

2HCl 4 Fe = FeCP 4 I

acide chlorhydrique fer chlorure de fer hydrogéne libre

Certains oxydes agissent de la méme fagon en donnant de 1'eau ;

Fe?0* 4+  6HCl = FexCl® -  3H20.

Sesquioxyde de fer perchlorure de fer

De méme les hydrates métalliques :

HCl KOH = KCl H20.
+hydrata de potassium KFchlnrure de potassium
Composition de I'acide chlorhydrique. — On peut la déterminer par

analyse ou par synthése.
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i° Analyse.—Dans une cloche courbe (fg. 48), on introduit un volume
counu de gaz chlorhydrique recueilli sur le mercure, puis un fragment
de potassium, et I'on chauffe le métal, il se forme du chlorure de potas-
sium, et l’hydrogéne est mis en liberté. Or on constate, aprés refroi-
dissement, qu'il reste un volume d’hydrogéne, moitié du volume primitif
de 'acide chlorh) drique. Le gaz chlorbydrique contient donc la moitié
de son volume d’hydrogéne :

Or si du poids de 1 litre d’acide chlorhydrique. . . . 1 g. 614
On retranche le poids de 1/2 litre d’hydrogéne. . . . 0 045

On trouve sensiblement le poids de 1/2 litre de chlore. 1 g. 569

Donc T'acide chlorhydrique est formé par la combinaison de volumes
égaux de chlore etd’hydrogéne
unis sans condensation.

2° Synthése. — Elle conduit
4 la méme conclusion. Pour la
réaliser, on remplit de chlore
un flacon, et d’Lhydrogéne un
ballon dont le col forme bou-
chon avec le flacon, et on ex-
pose le tout d’abord i la lu-
miére diffuse, puis un instant
4la lumiére solaire, pour ache-
ver la combinaison. Si les z
deux vases ont été remplis o 48 — Analyse de I'acide chlorhydrique.
sous la pression atmosphéri-
que, on constate, en séparant les vases sur le mercure :

1° Que Ja pression n’a pas changé;

2° Qu'il ne reste plus ni chlore libre ni hydrogéne libre.

Emploi. — L’acide chlorhydrique est fort employé dans Uindustrie, principa-
lement pour préparer le chlore. On s’en sert pour préparer I'hydrogéne et le
bioxyde de carbone CO2. On I’'emploie pour extraire la gélatine des os frais, ete.

ACIDE BROMHYDRIQUE
HBr =81

'Historique. — Ce corps a été préparé et étudié par Balard.

Préparation. — Il n’existe pas & l'état de liberté dans la nature.
Pour le préparer on décompose le tribromure de phosphore par 'eau :

B H—O—H HBr OH
Ph -{—H——O——H IIBr+Ph
H—0—H \OH

tl’lhromura de 3 molécules d'eau 3 mol amde Acide phosphoreux
phosphore bromhydrique
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ou:

PhBr? + 3020 — 3HBr 4 PhO®I12.

Pour cela on fait bouillir dans une cornue du phosphore rouge avee
de I'eau, et on introduit peu & peu le brome. Il sc forme d’abord du tri-
bromure de phosphore, qui est décomposé par I'eau en acide bromhy-
drique et en acide phosphoreux. L’acide bromhydrique desséché est
recueilli par déplacement, comme le chlore.

Propriétés physiques et chimiques. — L’'acide bromhydrique pur est
un gaz incolore, d'une odeur piquante d’un goit acide et d’une densité
de 2,71. Un htre de ce goz pgse 3 gr. 63 a 0°. Il se liquetie a — 69°
et se solidifie & — 73°. L'eau dissout six cents fois son volume d’acide
bromhydrique 40°. Dans ce cas il se forme un hydrate qui bout & 126°,
contient 48,17 p. 100 d’acide anhydre et correspond ainsi & la formule
HBr 4+ 8H20. Les solutions aqueuses se décomposent au contact de
I'air en donnant du brome et de 'eau :

AHBr 4+ O? = 2H?0 -}- 2Br?
L'acide bromhydrique se forme par combinaison directe du brome
et de I'hydrogéne, mais seulement & une température élevée ; l'acide
bromhydrique gazeux ou dissous est décomposé par le chlore avec for-

mation de 1ICI et de Br libre; inversement, 'acide bromhydrique gazeux
ou dissous déplace I'acide chlorhydrique des chlorures.

AgCl + HBr = AgBr - lCl gaz 4 7 000 cal.

11 se dissocie comme I'acide chlorhydrique.

CACIDE IODHYDRIQUE

HI =128
Historique. — Ce corps a ¢té découvert par Gay-Lussac en 1814%.
Préparation — L’acide iodhydrique ne se irouve pas dans la nature.
Pour le préparer, on procede exactement comme pour l'acide bromhy-
drique : '
H—O0—H 1I—1 ()H
Ph I—{—H—O——H-‘—H——I—{— h
N1 —0—H Il— on
trilodurg de phosphore 3 molécules d'eau 3 m. anide acide phosphoreux
iodhydrique
ou:

Pnl® 4 3120 = 3HI 4 PLOH3,
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Propriétés physiques et chimiques. — Gaz incolore, densité — 4,44.
Il se liquéfie facilement & O sous la pression de quatre atmosphéres
et se solidifie & — 33°. Il est trés soluble dans 1'eau; un volume d’eau
dissout 4 410° quatre cent vingt-sept volumes de ce gaz. .

La solution aqueuse chauffée distille & 128°, a pour densité 1,70,
contient 37,7 p. 100 d’'acide anhydre, et correspond par suite & la
formule : 11T -} 5H2Q.

La chaleur et la lumiére solaire décomposent l'acide iodhydrique
gazeux ; un mélange de 4 vol. de ce gaz avec 1 vol. d'oxygene brile
au contact d'unc flamme.

SHI 4 0% = 2H20 + 212,

Les solutions d’acide iodhydrique résistent a la lumiére, mais sont
décomposées par 'oxygeéne de 'air.

RECAPITULATION

Formule . . . ... ...... H¥FI HCL HBr HI
Poids moléculaire . . . . . .. 20 36,37 80,76 127,54
Température de liquéfaction a

ja pression ordinaire . . . . — — 8Qe — 600 — Hie sol.
Densité (gaz) « « v v v v v v s — 1,26 2,71 byhle
Tempéralure d’ébullition de la

solulion saturée. . . .. .. — 1100 1260 1280
Densité de ce liquide . . . . . — 1,27 1,417 1,70
Quantité d’acide anhydre pour

cent parties desolution. . .| 36 9/, 369/ 8,470/, | 57,79/,
Formule de I'hydrate . . . .. HF! 4 2020|HC] -+ 8H20HBr + 5120 | HI 4 5020

Combinaisons des halogénes entre eux. — On connait les combinaisons sui-
vantes:

IFI5 — pentafluorure d'iode, corps liquide, & odeur désagréable.
ICI == protochlorure d’iode, solide, densité 2,26, fusible a 24°.
ICI3 == trichlorure d’iode, solide (aiguilles 'aune orange).

Ces deux derniers dérivés s’obtiennent par I'aclion du chlore sur I'iode :

I (solide) + Cl (gaz) == 1C! - 6 700 calories.
I (solide) +-3Cl (gaz) == 1CI13 -| 16 300 calories.

On connait encore deux combinaisons avec le brome :

IBr == protobromure d’iode, solide cristallin.
IBr3 — tribromure d’iode, liquide, brun fo::cé; soluble dans I’eau.

Les deux s’obtiennent par I'action directe du brome sur Iiode.
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Famiuee II. — Cette famille comprend les corps suivants : oxygéne,
soufre, sélénium et tellure. Ils se rapprochent surtout par leurs pro-
priétés chimiques: chacun d’eux se combine avec deux atomes d'zydro-
gene.

OXYGENE

Ce corps se présente sous deux états différents : I'un sous lequel sa
moléeule est formée de deux atomes : 02, avec un poids moléculaire
égal 4 32; sous le second état, la molécule est formée de trois atomes :
03¢, poids moléculaire —= 48. Dans le premier cas, il porte le nom d’oxy-
géne; dans le second, le nom d’ozore :

Ou
On —_— 011 ' Ou __\On
i molécule d'oxygéine 1 molécule d'ozone

Quand des alomes de m&me espéce se groupent différemment et en nombre
variable pour former différentes molécules, ils donnent naissance a des corps
simples qui se distinguent par leurs propriétés physiques et méme par cer-
taines propriétés chimiques. Ces corps se nomment allotropes, el le fail
constitue I'allotropie.

Par l'allotropie nous pouvons nous convaincre que les propriétés physiques
et chimiques d’'un corps simple ne dépendent pas seulement de la nature des
atomes qui composent la molécule, mais aussi de leur nombre et de la facon
dont ils sont groupés.

Parmi les modifications de ce genre on peut citer I'oxygene el I'ozone, les
divers états alloiropiques du soufre, de I'arsenic, du carbone, etc.

OXYGENE ORDINAIRE
0=16 1 0% == 32

Historique.— Priestley, en Angletcrre, le prépara en 1772 et 1774. En méme
temps Scheele, en Suéde, le prépara sans rien connalire des travaux de Pries-
tley. A la méme époque (4772-1774) le grand chimiste francais Lavoisier
découvrit I'oxygine, I'étudia completement et indiqua le réle qu’il joue dans
loxydation, dans la combustion et la respiration.

Etat naturel. — L'oxygéne est le corps le plus répandu dans la
nature.

A T'état libre il se trouve dans I'air atmosphérique, dans la proportion
de 1/5 environ en volume.

A l'état de combinaison il forme les 8/9 du poids de l'eau. Il entre
dans la composition des roches,de la plupart des sels et de tous les tis-
sus animaux et végétaux (). On estime que la moitié de la masse du
globe terrestre est formée d’oxygéne.

(1) On trouve dans le corps humain 12 éléments, dont B gaz et 7 solides. Un
homme du poids de 78 kilogrammes représente : 44 kil. O, 7 kil. H, 1 kil. 73 Az,
600 grammes Cl, 100 grammes FI; 22 kil. €, 800 grammes Ph, 100 grammes S,
1,750 grammes Ca, 80 grammes K, 60 grammes Na et 50 grammes Fe.
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Préparation de I'oxygéne. — Il se prépare par la décomposition des
cOrps OXygenes.
1. En décomposant 'oxyde rouge de mercure par la chaleur (Pries-
tley, 4774) :
2Hg0 = 211y -+ 02
oxyde rouge de mercure mercure oxygéne
L'appareil dans lequel se fait cette réaction est composé d'une cornue
de verre A (fig. 49), dans laquelle on met I'oxyde rouge de mercure.

L'oxygene se recueille dans I'éprouvette D, et le mercure se condense
dans le col de la cornue et le ballon B.

Fie. 49. — Préparation de l'oxygéne par I'oxyde rouge de mercure.
I1. En calcinant le chlorate de potassium !

9CI0’K = 2KCl -+ 302

chlorate de potassium chlorure de potassium oxygeéna

En prenant 80 grammes de ce sel on obtient 20 litres d’oxygéne.

On opere dans une cornue de verre dans laquelle on met le chlorate
de potassium. L’oxygéne se rassemble dans une éprouvette ou dans un
gazometre, et le chlorure de potassium reste dans la cornue {fg. 50). Le
chlorate de potassium commence par fondre, puis il dégage une partie
de son oxygene. Mais ce dégagement ne tarde pas i s'arréter par suite
de la formation de perchlorate de potassium qui ne se décompose qu'a
une température plus élevée.

(1) 2010°K = KCl 4+ CIO*K -+ 02
chlorate chlarure perchlorate oxygéne
de potassium de potassium de potassinm
(2) ClIO‘K = KC1 + 20?2
CHIMIE INORGANIQUE. 6
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On peut cependant empécher la formation de perchlorate de potas-
- sium et, par conséquent, faciliterla décomposition du chlorate en mélan-
geant le sel avec certains corps comme le bioxyde de manganése ou
I'oxyde salin de manganése pulvérisés, 'oxyde de cuivre, etc.

F1e. 50. — Prépuration de I'oxygéne par le chlorate de polassium.

C'est ce que I'on fait toujours dans la pratique : on chauffe poids
¢égaux de bioxyde de manganese et de chlorate de potassium; le bioxyde

Fio. 5. — Cornue Salleron en fer pour la
préparation de l'oxygéne.

de manganése reste inaltéré ot
peut servir indéfiniment; on le
lave de temps en temps a I'ean
bouillante pour le débarrasser du
chlorure de potassium.

Pour préparer I'oxygéne en grande
quantité, on se sert d’une cornue en
fer (fig. 51). Le couvercle est fixé &
la marmite par un lut fait avec du
platre et de 'eau; 'oxygene est in-
iroduit par la partie supérieure du
gazomeétre apres avoir été lavé dans
I'eau du flacon F (fig. 52). En M se
trouve un tube de sdreté.

III. En caleinant le bioxyde de manganése (pyrolusite) :

3Mn0?2 = Mn20* + o

bioxyde de manganése oxyde sslin de manganése  H#p oxygéne
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200 grammes de cet oxyde peuvent -
produire 12 litres d’oxygtne.
Le bioxyde de manganése est intro-

F16. 52. — Préparation de 1'oxygéne,

duit dans une cornue de grés que l'on chauffe vers 500° dans un four-
neau a reverbére (fig. 53).

Fie. 33. — Prépuration de Poxygéne par Ia pyrolusite.
[V. Par la décomposition de l'acide sulfurigue :

HO\ "/O — ‘w/o 9H2 2
2(1{0/5 \0) = 2W/"{o T WO + O

acide suifurique bioxyde de soufre = 502 eau oxygéne
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ou :
250'H* = 280* 4 21’0 4+ O

La réaction se fait dans une cornue de gres d'un litre (dans laquelle on met
des rognures de plative (fig. 5&). On chauffe [a cornue au rouge et on fait
tomber goutte a goulte de l'acide sulfurique par un tube recourbé. Les produits
de laréaction passent d’abord dans un scrpentin refroidi par un courant d’eau

Fi6. 54, — Appared Deville et Lebray pour la préparation de O par SO4H2.

froide, ot se condense I'acide sulfurique entrainé ainsi que la vapeur d’eau, puis
dans un flacon dans lequel oa fait arriver an jet d'eaw froide par une pomme
d'arrosoir.

L’eau dissout le bioxyde de soufre SO2? en formant de Vacide sulfureux ;
enfin 'oxygeéne lavé dans 'ean se recueille dans un gazométre.

lV/ OH
s02? -+ H20 = SO%H2 = =0
\\ OH
hioxyde de soufre ean acide sulfureux idem
Préparations industrielles de 1'oxygéne. — Pour préparer industriellement

'oxygéne on a proposé les woyens suivants :
i° Le procédé Margueritte, qui repose sur les réactions suivantes, au moyen
desquelles on peut extraire 'oxygeéne de Iair:

a) Ba™) chauffé au rouge au contact de 1'air donne Ba™ 02,

oxyde de baryum bioxyde de baryum
ou baryte anhydre

b) Ba0? calciné au rouvge vif se¢ décompose en baryte BaO et en oxygéne,
de sorte que la baryte peul servir indéfiniment.

Les fréres Brin (1889) ont perfectionné ce procédé de facona extrairel'oxygeéne
de ['air d'une facon continue. Au lieu de soumetire la baryte & des alterna-
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tives de chauffe (oxydation de la baryte) et de surchauffe {dissociation du
bioxyde de baryum), ce qui détériore rapidement les appareils, on diminue la
pression au-dessus du bioxyde de baryum en laissant la température cons-
tante ;

20 Le procédé de Tessié du Molay et Maréchal, par lequel on extirait
encore l'oxygéne de l'air, repose sur les réactions suivantes :

a) Un mélange de bioxyde de manganese et d’hydrate de sodium chauffé a
3500 dans un courant d’air se Lransforme en manganale de sodium :

O\ 4./ ONa
0,2 M oxa

manganate de sodium

au MnO4Na?.

0) Ce produil chauffé vers 450° dans un courant de vapeur d'eau se décom-
pose et redonne du bioxyde de mangandcse, de 'hydrale de sodium et de
loxygeéne :

2Mn04Na? - 2H20 — 2Mn02 - 4NaOH + 02,

L’hydrate de sodium et le bioxyde de manganése peuvent servir plusieurs
fois de suite,

Propriétés physiques. — L’oxygéne est un gaz incolore, sans odeur,
sans saveur. Sa densité = 1,10563. Un litre d’oxygéne pése done a
0°, et sous la pression normale, 1 gr. 437. Il a été liquéfié comme 1'hy-
drogéne par Pictet et Cailletet, en 4877, & — 140°, sous une pression
de 300 atmospheéres.

Dans I'appareil de Cailletet (/g. 12 et 13), on a comprimé I'oxygéne a
300 atmosphéres, en méme temps qu'on le refroidit & — 29°, puis en
produisant la détente, ce qui fait tomber la température a — 200°, on vait
dans le tube se produire un brouillard qui indique la liquéfaction et
méme lasolidification de'oxygéne. Depuis, MM. Wroblewski et Olzewski
ont liquétié 'oxygene sous une pression de 22 atm. 5 en le refroidissant
a— 136° par l'évaporation dans le vide de I'éthéne liquide. L’oxygene
liquidebout 4 — 180°sous la pression atmosphérique. Sa densité est 1,124,

L'oxygene est soluble dans I'eau et l'alcool, ainsi que dans I'argent
fondu. Cent volumes d'eau dissolvent, a 0°, 4,4 volumes d'oxygéne, et

l'argent un volume vingt-deux fois plus grand. .
Propriétés chimiques. — L’oxygéne se combine avec tous les corps

simples, excepté le fluor, dont on ne connait jusqu'a présent aucune
combinaison oxygénée.

{lsecombine directemenl avecla plupartdes corps simples avec dévelop-
pement de chaleur et delumiére. L'expérience se fait d’ordinaire avee le
carbone (f2g. 83), le phosphore, le soufre (fy. 56), le fer (Ag. 57). Ces
corps, allumés et introduits dans un flacon contenant de l'oxygéne,
brilent avec une vive lumiére, en se combinant avec lui et se transfor-
mant en oxydes.
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Une bougie présentant un point en ignition se rallume avec une
petite explosion quand on l'introduit dans I'oxygéne. Ce phénomene
peut servir a caractériser le gaz (fy. B8).

Les combustions précédentes, ainsi que celle du bois, du pétrole, de
I'alcool, du papier, ete., dans Vair ou 'oxygéne, sont des exydations,
c’est-a-dire des combinaisons des éléments avec 'oxygéne. Quand ces

Fic. 55. — Combustion du carbone. Fi. 56. — Combustion du phosphore
et du soufre.

oxydations ont lieu avec un développement de chaleur suffisant pour
qu'il y ait en méme temps dégagement de lumiére, on leur donne le nom

Fic. 87. — Combustion du fer. Fi6. 58. — Combustion d'une bougie pré-
sentant un point en ignition dans O.

d'ozxydations ou combustions vives ; mais il peut arriver que les oxyda-
tions n’aient lieu qu'avec lenteur: les corps qui se forment, quoique
¢tant des oxydes, ne sont pas toujours les mémes que dans les com-
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bustions vives ; d’autre part, il y a toujours dégagement de chaleur,
maig cette chaleur se dissipe 4 mesure, de sorte qu'elle ne se manifeste
pas en apparence. Ces oxydations portent le nom de combusiions lentes.
Ainsi le fer, dans I'air humide, se transforme en rouille (peroxyde hy-
draté), le bois en une matiére brune (humus), ete.

Les oxydations lentes se produisent aussi dans notre corps. L'oxy-
géne introduit par la respiration oxyde les tissus en produisant de I'eau
et du bioxyde de carbone et en entretenant la chaleur animale. Ce fait
a 616 prouvé par Lavoisier en 1777.

L’oxygéne liquéfié perd ses propri¢tés chimiques qui sont paralysées
en quelque sorte par I'abaissement de la température. Il peut, dans ces
conditions rester au contact du phosphore sans se combiner avec lul
{Dewar, Londres). — Quant aux propriétés magnétiques dont il est
doué, elles persistent méme a cette basse température.

Usages, — L’oxygéne de l'air intervient dans un grand nombre de prépara-
tions industrielles : acide sulfureux, acide sulfurique, préparation des oxydes
métalliques (minium, blanc de zioc), dans le blanchiment des matieres tex-
tiles, etc.

F16. 9. — Chalumeau (oxhydriquej a H et O.

On le prescrit sous forme d'inhalations aux anémiques, aux poitrinaires, etc.,
ou dissous dans ’ean sous pression, comme le gaz carbonique dans l'eau de
Seltz artificielle, pour stimuler la digestion.

Il sert encore 4 produire des températures élevées par la combustion de
I'hydrogéne et du gaz de |'éclairage au moyen du chalumeau (flg. 59).

OZONE

03 = 48

Historique. — L'ozone a été découvert en {848 par Séheenbein. Dés 1783, van
Marum avait observé que I'oxygéne soumis dans un tube de verre & l'action
prolongée de I'étincelle élecirique acquiert une odeur particuliére et la pro-
priét¢ de se combiner, 4 la température ordinaire, avecle mercure. Becquerel
et Frémy ont prouvé que I'ozone est un état allotropique de I'oxygéne.

Ftat naturel.— 11 existe dans T'atmosphére, surtout dans les couches

/1—561@6 du poids de Tair). Sa pre-
sence est due aux éclairs et 4 la végétation. En effet, les parties vertes

supérieures (dans la proportion de
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des végétaux, sous l'influence de la lumiére, décomposent le gaz car-
bonique de I'air, fixent le carbone et mettent en liberté de 'oxygéne en
partie sous forme d’ozone. Certains corps, comme l'essence de térében-
thine, en s'oxydant, ozonitient loxygéne de I'air. C’est pour cette cause
qu’'autour des arbres résineux, comme les pins, les sapins, ete., I'atmo-
sphére est plus chargée d’ozone.

Préparation. — L’ozone n’a pas encore été obtenu & l'état de pureté.
Jusqu’a présent on a obtenu seulement de I'oxygeéne contenant jusqu'a
50 p. 100 d'ozone.

I’ozone étant un corps qui se forme avec absorption de chaleur, sa
production exige l'intervention d’une énergie étrangére (chaleur, élec-
tricité) ou d’une réaction dégageant de la chaleur. Les circonstances
dans lesquelles se produit 'ozone peuvent donc étre ramenées aux sui-
vantes :

1° Par Uaction de Uélectricité. — On peut la faire agir :

Sous forme d'étincelles: On emploie un tube de verre fermé a une
extrémité et dans lequel on introduit de l'oxygéne sur le mercure.

Deux fils de platine traversent les parois du
i tube et aboutissent 4 I'intérieur du tube & une
petite distance I'un de l'autre; ils permettent
de faire jaillir dans I'oxygéne une série d’'étin-
celles produites par une bobine de Ruhmkorff.
Dans ccs conditions, le volume de I'oxygéne di-

Fi16. 60. — Production d'ozone par Fre. 61. — Production d'ozone par I'élec-
I'étincelle électrique. trolyse de I'eau.

minue ; mais la quantité d’ozone produite est trés petite, car ce corps esl
détruit par la chaleur que dégage 1'étincelle (fig. 60). Cependant, silon
introduit au-dessus du mercure une petite quantité d’empois d’amidon
ioduré, on voil ce réactif bleuir, et on peut alors transformer a la lengue
tout I'oxygéne en ozone, lequel est au fur et a4 mesure absorbé par I'io-
dure de potassium, avee formation de potasse et mise en liberté d’iode.
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Sous forme de courant : Quand on électrolyse de l'eau acidulée par
I'acide phosphorique ou l'acide chromique (I'acide sulfurique serait
transformé en acide persulfurique), en employant des électrodes inoxy-
dables (or, platine ou plomb), I'oxygene qui se dégage sur 'électrode
positive est ozonisé. On peut le montrer en
faisant passer le gaz dans une série de pe-
tits tubes a, &, ¢, contenant de l'empois
d'amidon ioduré (fg. 61).

Sous forme d’effluve, c'est-a-dire sous
forme de décharge obscure d'un condensa-
teur. C'est sous cet étut que 1électricité
fournit les meilleurs résultats. On emploie
la disposition suivante, indiquée par M. Ber-
thelot (/ig. 62). Deux tubes de verre A et B
fermés a leur partie inféricure sont disposés
concentriquement, l'un formant bouchon a
I'autre ; dans I’espace annulaire, on fait cir-
culer lentement un courant d’oxygéne sec.
Le systéme plonge dans l'eau acidulée, et
le tube central contient également de I'eau
acidulée I¥. Ce liquide forme les deux arma-
tures d'un condensateur qu'on relie aux
pdles d'une bobine de Ruhmkorff.

L’expérience montre qu’il y a avantage &  Fic.62. — Appareil a effluve
refroidir 'appareil ; ainsi: de M. Berthelot.

& + 20° on obtient de 8 & 10 0/0 d’ozone
— 23° » » 21 0/0 »
— 88° » » 500/0 »

Dans cette expérience, trois volumes d'oxygéne donnent, sous l'in-
fluence de effluve, deux volumes d'ozone :

307 = 203,

20 Certaines actions chimiques peuvent produire de 'oxygéne ozonisé :
ainsil'action de I'acide sulfurique sur le bioxyde de baryum, ou le per-
manganate de potassium dégage de I'oxygéne contenant de 'ozone, que
I'on peut caractériser au moyen de 'empois d’amidon ioduré.

L’oxydation lente du phosphore dans I'air humide fournit aussi de
l'oxygéne ozonisé. Pour le montrer, on fait passer par aspiration un
courant d'air lent sur des batons de phosphore contenus dans un bal-
lon A dans lequel on a mis un peu d'eau (fg. 63). A la suite se trou-
vent deux flacons laveurs contenant : le premier, B, de 'eau pure duns
laquelle le gaz se lave; le second, C, de I'empois d’amidon ioduré.

3° Par la chaleur. — Enfin MM. Troost et Hautefeuille ont constaté
qu'un courant d’oxygéne passant dans un tube de porcelaine chauffé &
1 400° se transforme partiellement en ozone.
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Propriétés physiques. — L’ozone est un gaz incolore quand on le
regarde en petite quantité. Dans un tube d’au moins 2 metres que l'on
place entre les yeux et une surface blanche, il présente une couleur
bleue comme celle du ciel. Son odeur est pénétrante et ressemble un

peu & celle de 'ail ; #/,44 g9 d’ozone dans 'atmosphére se reconnait a
T'cdeur. :

ASPIRATEUR

Fre. 63. — Production d'ozone par l'oxydation lente du phosphore.

A 0° l'oxygéne ozonisé, comprimé peu & peu jusqu'a 73 atmospheéres,
se colore en bleu indigo. Sous l'influence de la détente, on obtient une
buée blanche d’ozone solidifié.

Propriétés chimiques. — Selon M. Berthelot, la transformation de
trois molécules d’oxygene en deux molécules d’ozone alieu avec absorp-
tion de chaleur:

302 = 203 — 29,600 c.

L’ozone se combine directement & la température ordinaire avec
I, S, Ph, As, Az et Hg.
En général,iloxyde tous les corps oxydables & chaud ou a froid. Ex. :

350 4+ 0% = 3S0%
bioxyde de soufre ozone anbydride sulfurigue
3PbS -+ 403 = 3504Pb.
sulfure de plomb ozone sulfate de plomb
(noir) (blanc)

Avec 'ammoniaque, il donne des fumées blanches d’azotite d'ammo-
nium. [l décompose par oxydation un grand nombre de maticres orga-
niques (caoutchouc) et décolore le blen d'indigo.

La limaille d’argent et les oxydes de cuivre, de manganése, de plomb
et d’hydrogéne décomposent I'ozone par simple contact et sans subir
d’altération. La chaleur le décompose completement & 250°, et & 100°
si l'ozone est humide.
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Emploi. — Comme il existe dans 'atmosphére dans la proportion de 9 a
250 milligrammes par metre cube d’air, et qu'on ne le trouve qu'en irés petile
quantité dans l'air des villes, on en a conclu qu'il détruit les miasmes, et on a
cherché a 'employer comme désinfectant dans les hopilaux. On a constaté
d’ailleurs que les épidémies coincident avec la disparition de I'ozone de Y'at-
mosphére.

SOUFRE
S =16 | S? = 64 (a 1 000°)

Historique. — Le soufre est connu depuis les temps les plus reculés, ce qui
s’explique parce qu’on le recueille facilement dans le voisinage des volcans.

Etat naturel. — On le trouve, & 1'état natif, soit cristallisé, soit
amorphe, et particuliérement en Italic, en Sicile et dans les grandes
fles de la Méditerranée, dans les régions volcaniques et autour des sol-
fatares (volcans éteints).

On le trouve encore dans un grand nombre de combinaisons, telles
que : les sulfures métalliques (pyrites), le sulfate de calcium (gypse), le
sulfate de strontium (célestine), etc. Enfin certaines matiéres orga-
niques, la bile, les essences d’ail, de moutarde, etc., contiennent du
soufre.

Préparstion. — Le soufre s’extrait par divers procédés :

F16. 64. — Extraction du soufre natif par distillation & Pouzzoles.

L]
1° Par distillation. — A Pouzzoles, les sables de I'ancien eratére, qui
contiennent de 75 & 83 p. 100 de soufre, sont introduits dans des vases
de terre placés sur deux rangs dans un fourneau; chacun d'enx com-
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munique avec un vase extérieur dans lequel le soufre se condense et
d’ou il coule dans des baquets pleins d'eau (fig. 64).

2° Procédé des calkéroni.— A Catane, Palerme, etc., par suite de la
rareté du combustible, on dispose des aires circulaires peu inclinées

F16. 63. — Calkérone (section verticale).

(calkéroni), d'un diamétre de 10-20 métres, entourées d’un mur de 17,50

a4 2 métres (Ay. 64). A Tlintérieur, on place des morceaux de terre

mélée de soufre (de 200 & 1 200 metres cubes), de fagon a ménager des

sortes de chemindes. Le tout

étant recouvert de terre, on met

le feu au soufre. Une partie de

celui-ci sert de combustible et

développe en brulant assez de

chalecur pour faire fondre le reste.

On extrait ainsi 10-12 p. 100

A de soufre du mélange de soufre
i et de terre qu'on a employé.

3° Procédé par la vapeur d’eau.

— De ce méme mélange on retire

a Naples 25 p. 100 de soulre du

minerai, en le chauffant 4 144°

au moyen de la vapeur d’eau a la
pression de 4 atmosphéres.

4° Par la calcination des pyri-

tes en vase clos. — Sous 'action

Fi6. 66. — Préparation du soufre par la  de la chaleur, la pyrite de fer

caleination des pyrites. perd1/3 dusoufrequ'elle contient:

N
\

&)
=i

o]
(A
278NN

3FeS? — P38 4 82

pyrite (bisulfure de fer)  sulfure salin de fer soufra

La calcination se fait dans les cylindres de fer A (fig. 66), et le soulre
coule par B dans le vase C qui contient de T'eau.

8° Enfin, depuis quelques années, I'industrie extrait des quantités
notables de soufre du mélange de Lamming, qui a servia I'épuration du

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SOUFRE 93

gaz de 'éclairage et dans lequel s’accumule le soufre de la houille,
ainsi que des résidus de lafabrication du carbonate de sodium (mares de
soude, contenant des polysulfures, hyposulfite et sulfite de calcium).

Raffinage du soufre. — Le soufre obtenu par l'un ou l'autre de ces
procédés coutient encore 2-3 p. 100 de matiéres étrangeres. Pour
l'avoir pur, on le distille.

Cette opération se fait dans’appareil suivant (fig.67). Le soufrebrut est
fondu dans la chaudiere A, par la chaleur perdue dufoyer, coule par le

tube F dans une chaudiére B chauffée o feu nu, ou il se vaporise,. et les
vapeurs se condensent dans la chambre G.

1

e

Fie. 67. — Raffinage du soulre.

Tant que les parois de la chambre G n'atteignent pas une tem-
pérature supéricure & 100°, ce qui arrive si ['on distille seulement
300 kilogrammes par vingt-quatre heures, le soufre se dépose sous
forme de neige ou de fleur de soutre constituée par des cristaux micros-
copiques.

S5i l'on distille dans le méme temps 1,800 kilogrammes, la tem-
pérature des parois de la chambre s'éléve au-dela de 115°, et les
vapeurs de soufre, au lieu de passer directement de l'état gazeux a U'état
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solide, se liquéfient, et le soufre liquide se rassemble & la partie infé-
rieure, d'ott il coule dans des moules en bois C 1égérement coniques;
on obtient ainsi le soufre en canons.

Propriétés physiques. — Le soufre est un corps solide, jaune citron,
sans odeur ni saveur. Il est insoluble dans l'eau, peu soluble dans I'al-
cool, soluble dans le benzéne, les huiles essentielles, et surtout le sul-
fure de carbone. Il conduit mal I'électricité et la chaleur; aussi, quand
on chauffe brusquement un canon de soufre entre les mains, ou en le
plongeant dans l'eau bouillante, entend-on des craquements qui sont
dus & sa mauvaise conductibilité pour la chaleur, en méme temps qu'a
sa texture cristalline.

Il se présente sous plusieurs états allotropiques. On le connait a
T'état cristallisé et a I'état amorphe. Dans le premier cas, il est cristal-
. lisé dans deux systémes incompatibles : ¢’est donec un corps dimorphe.
Les états allotropiques sous lesquels on rencontre le soufre sont :

Cristallisé. . . . 3 1° le soufre oc_tacdr]lque
2° le soufre prismatique
3 3° le soufre insoluble

Amorphe . . ..
p 4° le soufre mou,

1° Sousre octaédrigue. — Cristallise en octagdres du systéme du prisme
droit & base rectangle (fly. 68). Il est jaune, transparent, inaltérable &
I'air & la température ordinaire, n’a ni saveur ni odeur. Refroidi a
— 50, il perd sa couleur jaune; on le trouve dans la nature. On peut
obtenir ces cristaux en dissolvant le soufre du commerce dans le sul-
fure de carbone et en évaporant lentement cette solution. Sa densité est
2,03. 11 fond a 114° et bout a 440°.

Fic. 68. — Soufre octaédrique. F16. 69. — Soutre prismatique.

2° Soufre prismatique.— Sil'on fond du soufre du commerce dans un
creuset et qu'on le laisse refroidir jusqu'a ce qu'il se solidifie & la sur-
face; si enfin, aprés avoir percé la crolte de soufre solidifié, on fait
écouler le reste du liquide, on trouve les parois du creuset tapissées
d'aiguilles cristallines appartenant au systéme du prisme oblique & base
rectangle (£g. 69 et 69 bis).
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Le soufre prismatique fond & 147°,8 et bout & 440°; sa densité est
4,97,

Fr16.69 bis. — Fusion du soufre dans un creuset; creuset tapissé d'aiguilles de soufre.

Remarque. — Les deux variétés de soufre cristallisé ne différent pas
seulement par leurs propriétés physiques (point de fusion, densité}, ils
dégagent encore en brilant des quantités de chaleur différentes : le
soufre prismatique dégage 40 calories de plus que le soufre octaé-
drique.

Elles représentent d’ailleurs deux états d'équilibre moléculaire
stables, I'un & la température ordinaire (soufre octaédrique), l'autre vers
le joint de fusion du soufre (soufre prismatique), ainsi qu'il résulte des
considérations suivantes : le soufre prismatique (produit vers 100°)
se transforme peu & peu en soufre octaédrique avec dégagement de
chaleur. Inversement, le soufre octaédrique, maintenu quelque temps
vers 100", se transforme en soufre prismatique en absorbant de la
chaleur. D’autre part, si I'on fait une solution saturée de soufre du
commerce dans le benzéne a4 la température de 80°, et qu'on laisse
refroidir lentement, les ecristaux qui se déposent 4 chaud sont des
prismes, tandis qu'a froid il se dépose des octaédres.

3° Soufre insoluble. — Onle trouve dans le soufre du commerce dans
la proportion de 41 4 2% p. 100, et d’autant plus que le soufre a été
porté a une température plus élevée; ainsi le soufre mou en contient
de 33 4 60 p. 100. Il est insoluble dans le sulfure de carbone. Le soufre
prismatique chauffé a 450° se transforme en soufre insoluble ; inver-
sement, le soufre insoluble se transforme en soufre prismatique si on le
porte a 80°.

4 Soufre mow. — Les diverses variétés de soufre présentent, quand
on les chauffe, des particularités curicuses :

De 114 4 1170, le soufre fond en un liquide jaune clair, mobile, qui,
versé dans I'eau froide, se solidifie en un corps jaune, friable.

A 130°, ce liquide s’épaissit et prend une teinte rouge.

Vers 200°, le liquide devient tellement épais qu'on peut renverser
le vase sans que le soufre coule; sa couleur devient de plus en plus
foncée.

Vers 330°, il reprend l'état d'un liquide mobile de couleur trés
foncee.

Si &4 ce moment on le verse dans l'eau froide, on obtient un corps
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mou, élastique et jaune comme I'ambre, qui contient 35 4 60 p. 100 de
soufre insoluble; c'est le soufre mou (fg. 70). Quelques jours aprés sa
préparation, son élasticité dispa-
rait, et il repasse a I'état de sou-
fre ordinaire. Cette transforma-
tion a lieu avee dégagement de
chaleur. On peut faire 'expérience
suivante : on chauffe du soufre
mou exactement & 95°; alors il se
transforme en soufre ordinaire
en dégageant assez de chaleur
pour que sa température s’éléve
a 112° et méme qu’il se liquéfie
en partie. Une petite quantité
F10.770. —}Préparation du soufre'mon. ~ d'iode {1 p. 400}, le charbon,

I'huile et la cire font que le soufre

reste plus longtemps a I’état mou.

Propriétés de la vapeur de soufre. — Le sonfre hout a 440° et donne
des vapeurs jaunes. La densit¢ de cetle vapenr, prise a 500°, a été
trouvée égale 4 6,6 (Dumas). Si on la détermine a4 des températures de
plus en plus élevées, elle diminue et ne prend une valeur constante et
égale & 2,2 qu'a partir de 860°.

Propriétés chimiques. — Aprés 'oxygéne, le fluor, le chlore, le brome
et liode, le soufre est le plus électronégatif de tous les corps des
gronpes II et III.

Frotté et chauffé au contact de l'air, il devient phosphorescent &
200°, s’allume a 250° et brille avec une flamme bleue, en donnant du
bioxyde de soufre SO? :

S 4 0? = S0? gaz -} 71 000 cal.

Dans l'oxygene, la combustion est beaucoup plus vive, si le soufre
y est introduit allumé.

Les éléments halogénes, le sélénium, le tellure el presque tous les
corps du groupe II, & Vexception de l'azote, se combinent directement
avec le soufre; il en est de méme des métaux, excepté 'or et le platine.

Les propriétés chimiques du soufre rapprochent ce corps de I'oxygéne.

Usages. — L'industrie comsomme chaque année des dizaines de millions de
kilogrammes de soufre pour lafabrication de la poudre a tirer, des allumettes,
de nombreux produits chimiques, pour la vulcanisation du caoutchoue; on
I'emploie pour sceller le fer dans la pierre, pour prendre des empreintes, elc.

En médecine, on I'emploie contre les parasites.
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SELENIUM .
Se = 78,90 | Se? — 157,80.

Historique. — Ce corps a été déeouvert par Berzélius en 1817, Le sélénium
se trouve dans le soufre des iles Lipari, dans les pyrites de Fahlun, en Suéde,
ainsi qu'en Bohéme, et dans les pyrites de cuivre de 1I'Angleterre. C’est un
corps solide brillant, 4 cassure vilreuse. Sa coulenr est brun noiritre par
réflexion, et rouge par transparence. Sa densité est 4,28.

On le connait & I'état amorphe et a I'état cristallisé. Il devient visqueux
par la chaleur comme le soufre. Le sélénium cristallisé fond & 217° et bout a
7000, en donnant des vapeurs jaunes, 1l conduit la chaleur et l'électricité, tan-
dis que le sélénium amorphe est mauvais conducteur. Le sélénium cristallisé
présente cette particularité curieuse qu’exposé a la lumiére il devient meillenr
conducteur de I’électricité, et d’autant plus que la lumiére est plus intense
(principe du radiophone de Graham Bell). Ses combinaisons sont analogues 3
celles du soufre, avec lequel le sélénium présente une grande analogie,

TELLURE
Te = 125 | Te? = 250

Historique. — Ce corps a été découvert en 1782, par Miiller de Rei-
chenstein, dans les mines d’or de la Transylvanie. Il 8’y trouve combiné avec
'or, Pargent, le plomb et le cuivre.

C’est un corps solide, d’aspect métallique, de couleur cendrée comme celle de
l'acier, il cristallise dans le systeme rhomboédrique, fond vers 4000 et peut
étre distillé au rouge dans un courant d’hydrogéne. Il présente des propriétés
chimiques analogues 4 celles du soufre et du séléntum.

RECAPITULATION .
Symbole et valence . . .| Ov S, 1v, v Set i Vv Te™ ™ ¥
Poids atomique . . . . . 15,96 31,98 78,9 125
Température de fasion . —_ 1140 — 1200 2170 4000
« d’ébullition| — 1810 4400 T00° 1000° — 1200°

Densité . .. .. . ... —_

1,95 et 2,07 &2 0t 4,8 6,2
Densité de vapeur. . . .| 41,1056 | 2

95
22 (1000%) | 5,68 (1450%) | 9 (1390°)

EAU OU PROTOXYDE D'HYDROGENE
M0 =H—0—H=18

Historique. — La composition de I'eau ne pouvait étre connue avant que
Ton edt éludié 'oxygéne et 'hydrogine. Macquer et de la Métherie en 1776
observérent que, pendant la combustion de I'hydrogéne, il se produit de la
vapeur d'eau. Cavendish (1781) montra fa composition de I'eau, mais ses tra-
vaux furent publiés & la spite de la grande découverte de Lavoisier, qui, le
2% juin 1783, prépara avec Laplace 15 gr. 608 d’eau, en bralant deI’hydrogéne

CHIMIE INORGANTQUE. 1
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dans Tair atmosphérique, et en 1784, avec Meusnier, fit 1a preuve inverse en
décomposant 'ean en O et H par le fer au rouge.

Etat naturel. —T.’eau est I'un des corps les plus répandus i la surface
de la terre, ol elle se trouve sous les trois états : gazeux, liquide et
solide. Excepté I'eau de pluie, toutes les eaux de la nature contiennent
différents sels en dissolution.

Elle entre dans la constitution d'un grand nombre de roches et dans
la proportion de 50-75 p. 100 dans les tissus animaux et végétaux.

Préparation de l’'eau pure. — Comme ’eau que I'on trouve dans la
nature contient en général des substances étrangeéres en dissolution,
elle n'est pas pure au point de vue chimique. Sa purification s'effectue

Fie. 71. - - Alambic.

par distillation. Cette opération se fait dans un appareil (fig. 71) nomme
alambic.

Dans la chaudiére on met de I'eau que V'on fait bouillir. La vapeur
passe dans le dome, puis dans le tube qui est contourné en spirale
(serpentin) et plongé dans unvase, dans lequel circule de l'eau froide.
Les vapeurs se condensent dans le serpentin. L'eau pure se recueille
dans le vase placé sous le serpentin.

Cette eau, formée de vapeurs condensées, est chimiquement pure;
elle se nomme eau distillée. KEvaporée sur une lame de platine, elle ne
doit laisser aucun résidu solide.

Quand on opére en petit, on peut employer I'appareil distillatoire en
verre représenté par la figure 72,
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Composition de l'eau. Analyse. — Lavoisier est le premier qui ait fait
l'analyse de 'eau (1774), en la décomposant par le fer au rouge. (Voir
page 44, fig. 4.

Fi16. 72. — Appareil distillatoire pour laboratoire. — A, ballon chaudiére; K, iube
remplacant le dowme; S, serpentin; ZE, courant d'eau froide; W, eau distillee.

Apres lui, Carlisle et Nicholson {1800) ont fait Panalyse de 'ean par
le voltamétre, comme il a été dit a la page 42 (fig. 1). Iis ont conslaté
ainsi que le volume d'H dégagé est double de celui de 'oxygéne.

Fie. 73. — Production de I'eau par combustion de I'hydrogéne.

Synthése. — Cavendish I'a réalisée en faisant briler de I'hydrogéne
sec dans l'air atmosphérique ; mais la véritable interprétation du phé-
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noméne est due & Lavoisier, qui a montré que l'ean est un corps com-
posé de deux éléments, I'hydrogeéne et I'oxygéne,

L’expérience se fait de la manitre suivante : I'hydrogéne est produit
dans le vase F (fg. 73), il se desséche dans le tube D qui contient du
chlorure de calcium, s’échappe par le tube effilé T ou on 'allume.

En recouvrant le tube T d’une cloche deverre C, on voit les parois de
la cloche se recouvrir de buée, et méme de gouttelettes d'un liquide
que l'on peut recueillir dans le verre a pied V.

Les expériences précédentes montrent donc qu'au point de vue qua-
litatif I'eau est formée d’hydrogéne et d'oxygene. Il est vrai que I'ana-
lyse de l'eau par le courant montre que le volume d'hydrogéne dégags
est double de celui de l'oxygéne. D’autre part, Lavoisicr et Meusnier,
en effectuant la synthése de 'eau par la combustion de ’hydrogéne dans
I'oxygtne, avaient constaté que le volume de I'hydrogéne nécessaire est
sensiblement double de celui de I'oxygéne employé.

Mais, pour déterminer la composition quantitative exacte de I'eau,

c’est-a-dire les proportions d'O et d'H contenues dans
A une molécule d'eau, on a dd employer des méthodes
plus précises.

On a déterminé la composition de I'eau en volume et
en poids.

e

Composition de I'eau en volume. — Elle a été déter-
minée en 1805 par Gay-Lussac et de Humboldi au moyen
de l'eudiometre.

L’eudiométre qu'ils ont employé se compose d'un tube
de verre épais A portant 4 chaque extrémité une mon-
ture & robinet surmontée d’une sorte d’entonnoir
(/%g. 74). La monture supérieure est traversée par une
tige métallique terminée par deux boutons dont I'un
est & D'extérieur et autre & l'intérieur ; ce dernier se
trouve 4 une petite distance de la paroi opposée de la
monture; la tige métallique est isolée de la monture au
moyen d'un tube de verre dans lequel elle est main-
tenue par un mastic isolant; enfin les deux montures
du tube sont reliées par une Llige métallique. En outre,
I'cudiométre comprend @

1° Un tube plus étroit E divisé en 200 centimétres
cubes que I'on peut visser sur la monture supérieure :
Pui. T4 — Eu- g'agt 1o tube mesureur;
dtowmcire it eau. v . . e

2° Une petite éprouvette d'une capacité de 100 cen-
timétres cubes portant une monture qui se ferme par
unna lame métallique perede, qui glisse dans une rainure: c'est la jauge.

Pour faire la synthese de T'eau avee cet appareil, on remplit I'eudio-
mmétre d'ean, puis, feemant Je robinet supérieur, on introduit, au moyen
dolajange, 100 cenlimétres cubes d'H, puis 400 centimétres cubes d’O,
ot l'on fait passer dans le meélange une élincelle électrique au moyen de
la tige métallique isolée qui traverse la monture supérieure. Il se forme
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dela vapeur d’eau qui se condense, et il reste un gaz que 1'on fait pas-
ser dans le tube mesurcur; on trouve que le gaz restant oceupe 50 cen-
timétres cubes, et que ce gnv est de I'oxygéne. Donc l'eau est formée
par la combmalson de 100 volumes d'H avec 50 volumes d'O, ou plus
simplement de deux volumes d'H et d’un volume d'O.

D’autre part, si aladensité de O. . . . . .. .. ... = 1,106
On ajoule le double deladensité de H . . . . . . ... = 0,1384%

On trouve le double de la densité de la vapeur d’eau (0,622) 1,2440

Done, 2 vol. d'H et 1 vol. d'O en se combinant forment 2 vol. de va-
peur d’ean.
La formule de l'eau est donec H2O.

Son poids moléculaire Pm = 0,622 > 28,8 — 17,91.

La molécule d’ean est formce de deux atomes d'H (112 = 2) et de
un atome d'0O (0O = 16).

[’eudiométre 4 eau présente un in-
convénient, parce que, au moment ou
la vapeur d’eau formée se condense, il
se produit un vide, et les gaz dissous
dans l'eau se dégagent et faussent les
résultats. Aussi emploie-t-on mainte-
nant des eudiométres & mercure. L'un
des plus employés est représenté par
la figure 73. Il sc compose d'un tube de
verre épais portant & la partie infé-
rieure une monture en fer qui peut élre
fermée par un bouchon & vis. La partic
supérieure du tnbe porte un bouton de
verre trav'ersé par .degx. fils de plating Fio. 75. — Synthése de 1120 par
qui aboutissent & l'intérieur du tube a Pendiométre & wercure.
une petite distance 'un de l'autre.

4 l““f

‘\
i
\11

Synthése de I'sau en poids. — Elle a 6té réalisée par Dumas en 1843,
Le principe de la méthode consiste a faire passer de I'hydrogéne pur et
sec sur un poids déterminé d'oxyde de cuivre qui céde son oxygéne i
I'hydrogéne pour former de 'eau. On détermine, d'une part, le poids de
I'eau formée, d'autre part la perte de poids dePoxyde de cuivre : I'hydro-
géne se dose par différence.

L’appareil employé par Dumas (/g. 76) se compose de trois parties :

1° Une partie destinée & produire I'hydrogéne pur et sec. Le gaz pro-
duit par la réaction du zinc sur SO*II? étendu, contenu dans un fla-
con a trois tubulures passe duns une série de tubes en U, contenant :
le premier, de la pierre ponce imbibde d’azotate de plomb qui reticnt
H?S; le second, du sulfate d’'argent qui retient AsH? et PhH?; le troi-
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siéme contient de la potasse qui retient les carbures et siliciures d'hy-
drogéne qui peuvent se former. A la suite se trouvent deux tubes en U
contenant de l'anhydride phosphorique refroidi par un mélange réfrigé-
rant, et enfin un pelit tube témoin en U contenant de I'anhydride phos-
phorique dont le poids ne doit pas varier;

20 Lappareil producteur d’0O. Il comprend un ballon A en verre vert,
muni de tubulures 4 robinet, dans lequel on chauffe de 'oxyde de cuivre ;

3" L’appareil destiné a4 condenser la vapeur d'eau. Il comprend un
. ballon B, dans lequel se condense la majeure partie de l'eau, puis deux
séries de tubes en U contenant, I'un C de la ponce sulfurique,l’autre D
de I'anhydride phosphorique, et enfin un tube témoin.

F16. 76. — Synthése de I'cau en poids (Duwas).

Dumas a trouvé comme moyenne d’'un grand nombre d'expériences :

En poids
. en centiémes pour une molécule en vol. en atomes
Oxygéne. . . . 88,89 16 1 1
Hydrogéne. . . 11,14 2 2 : 2
100,00 18 2 vol. Tmolée.

Propriétés physiques. — L’eau pure est incolore sous une petite épais-
seur, et bleue quand on la voit en grande masse ; elle n’a ni odeur ni
saveur. Llle se solidifie & 0° et prend le nom de glace; mais elle peut
rester liquide jusqu'a — 20° (surfusion), surtout dans les tubes capil-
laires, ce qui nous explique pourquoi les arbres ne gelent pas en hiver.
La densité de l'ean est, a 0°, 0,9998, et celle de la glace, 0,9167, de
sorte que la glace, étant plus légere, flotte sur I'cau. A 4 4° 'eau pré-
sente un maximum de densité ; le poids de 1 centimétre cube d’eau, a
cette température, a été pris pour unité. L'eau est sept cent soixante-
douze fois plus pesante que I'air.
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L’eau cristallise par refroidissement dans le systome hexagonal et
dans le systéme du prisme droit a base carrée. C'est donc un corps

dimorphe.

Ite. 77. — Cristaux de glace hexagonaux.

A la pression normale I'eau bout & 100°. La densité de sa vapeur est
0,624. La température d’ébullition croit avec la pression. A 10 atmo-
sphéres, elle bout a 180°, et a 28 atmosphéres, a 230°,9.

Fis. 18. — Fleurs de glace.

L’eau est une combinaison exothermique. La chaleur développée au
moment de sa formation différe suivant I'état d’agrégation sous lequel
on l'obtient :

nH? 4 n0 = nl20 gazeuse -+ 358 200 cal.
2 gr. 16 gr. 18 gr.
» » » liquide 4 69 000 ecal.
» » » solide 4+ 70 400 cal.
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Propriétés chimiques.— Les données thermochimiques nous montrent
que 'eau est un composé trés stable, car il faut pour la décomposer lui
restituer précisément toute la quantité de chaleur qu'elle a dégagée en
se formant. Aussil’'eau a-t-elle été considérée longtemps comme un corps
indécomposable par la chaleur seule. Cependant Sainte-Claire Deville a
mantré qu'a 1 000°, c'est-a-dire & une température bien inférieure
a celle que développe la combustion de I'hydrogéne dans l'oxygeéne,
leau est décomposée en ses éléments, mais en partie seulement,
car a cette température 'hydrogéne et 'oxygéne se recombinent pour
former de I'eau. C’est done un phénoméne de dissociation ou de décom-
position limitée par la recombinaison inverse.

L’appareil employé par Deville pour montrer la dissociation de I'eau
se compose d'un tube en porcelaine poreuse placé dans 1'axe d'un tube
en porcclaine vernissée ; le tout est porté au rouge vif.

L

Fic. 79. — Dissociation de l'eau.

Dans le tube central TT' on fail passer un courant de vapeur d'eau,
et dans Pespace annulaire un courant de bioxyde de carbone qui arrive
en C. Cette disposition a pour but de séparer les éléments de 'ean et
de les soustraire 4 une recombinaison ultéricure. En effet, 'hydrogéne
traverse l'enveloppe poreusc selon les lois de I'osmose, et se trouve
rapidement entrainé par le gaz carbonique dansles parties moins chaudes
de I'appareil. Si l'on fait communiquer le tube central et I'espace annu
laire respectivement avec deux éprouvettes reposant sur le mercure et
contenant une solution de potasse destinée a absorber le gaz carbonigue,
on recueille de I'oxygéne dans I'éprouvelte qui communique avecle tube
central et de I'hydrogéne dans I'autre (fig. 79).

Action des corps simples.— L’eau est décomposée & des températures
plus ou moins élevées par un certain nombre de corps simples.

Les uns lui prennent son oxygéne et mettent I'hydrogéne en liberté :
tels sont le charbon et un certain nombre de métaux. Les données ther-
mochimiques permettent de prévoir ces décompositions, sachant que
pour décomposer une molécule d’eau il faut lui fournir 69 000 calories :

H? -+ O = H20 lig. - 69 000 cal.

En effet, sil'on considére le tableau suivant, qui donne les chaleurs
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~ dégagdes par l'oxydation de quelques corps simples:

C 4+ 0 —=CO 4 67800 cal.
C 4 02 - CO? 4+ 136000 »
K +0 = K20 +4 139600 »
Na'+ O = Na*O+4 100200 »
Ca—4 O = CaO 4 131400 »
In + O — ZuO + 83400 »
Cu + 0O —= Cu0 -+ 40800 »
Hg + 0 —= HgO -+ 30600 »
Ag'+ O =Ag204+ 6000 »

on voit que les seuls corps simples capables de décomposer 'eau seront
ceux dont I'oxydation dégagera plus de 69 000 calories.

En effet, ceux qui, en s'oxydant, dégagent une quantité de chaleur
bien supérieure 4 ce nombre décomposent l'eau 4 la température ordi-
naire. Tels sont le potassium et le sodium,
ainsi que nous 'avons vu en étudiant I'hydro-
géoe. D'autres, comme le Zn et le Fe, exige-
ront I'intervention de la chaleur; tousles autres
sont sans action sur I'cau.

Usages de I'eau. — Les eaux que 'on trouve
a la surface de la terre ont des emplois diffé-
rents, suivant leur composition.

Eau potable. — 1Jne bonne eau potable doit
étre claire, sans odeur, sansg saveur; elle doit
étre aérée, imputrescible, ne doit pas fatiguer

" I'estomac, élre propre ala cuisson des légumes,
dissoudre le savon et avoir une température de
10-42°. Pour remplir ces conditions, elle doit
contenir en dissolution certaines substances
solides et des gaz.

Le poids total des sels contenus dans un litre d'eau potable doit varier
entre 0 gr. 4 et 0 gr. 5. Ce mélange de sels doit étre composé de chlo-
rures alcalins, bicarbonate de calcium, sulfates alealins et terreux, silice
et silicates avec des traces d’aluminium, de fer et de fluor. L'eau ne doit
pas contenir de substances organiques ; elle doit contenir en dissolution
de l'oxygene- (de 7°-10= par litre), de l'azote (158+-21= par litre), du
bioxyde de carbone (CO?2) (8-22 par litre); d'ou il résulte que ces con-
ditions d'aération se trouvent généralement réalisées dans les eaux natu-
relles. En effet, le coefficient de solubilité de 1’0, et surtout celui de CO?,
élant plus grand que celui de I'nzote, 'air que I'on peut extraire de Ieau
par l'action de la chaleur contient une plus forte proportion d'O et de
CO? gue l'air atmosphérique. Ainsi, tandis que l'air atmosphérique con-
tient 21 p. 100 d’0O et 79 p. 100 d’azote, I'air dissous dans l'eau contient
34 p. 100 d’O et 66 p. 100 d’azote.

Les eaux potables se divisent en eaux de sources, de puits, de riviéres

Fi6. 80, — Décomposition de
I'eau par le potassium.
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et de lacs ou d’étangs. De ces derniéres on rapproche aussi les eaux
de pluie.

Les eaux de source et de puits sont, en général, plus riches en sels
et moins aérées que les eaux de riviéres; mais elles ont 'avantage de
contenir moins de substances organiques et organisées.

Les eanx des étangs on des lacs sont les moins bonnes a boire, &
cause des substances organisées qu’elles contiennent.

L’eau de pluie, recueillie méme sur des toits bien nettoyés, contient de
grandes quantités de microbes et doit étre gardée plusieurs semaines
a I'abri de la lumiére, dans une citerne bien propre, pour étre potable.
Elle ne contient pas les sels utiles des autres eaux, mais seulement des
traces d'ammoniaque et d'acide azoteux.

Fort souvent les eaux potables contiennent des organismes vivarits
parmi lesquels plusieurs peuvent élre nuisibles a la santé. Ainsi nous
avons, parmi les microbes, le zoaglé (fig. 81), le diplococcus (fig. B2),
des bacitles (fig. 83), des bactéries (fig. BA) et des wibrions (fig. 83), a
c6té desquels on trouve une foule de spores, d'algues, de ferments et de
moisissures.

Fic. 82. — Diplococeus.

Fic. 83. — Bacilles. F1a. 84. — Bactéries. Fio. 85. — Vibrions.

Un centimétre cube de bonne eau a boire contient de 8 000 a 11 000
microbes, tandis que l'eau courante peut en contenir de 180 000 &
244 000 par centimétre cube; de sorte qu'un verre de cette eau peut
contenir 30 000 000 de microbes.

Un grand nombre de ces microbes sont les germes de diverses mala-
dies. On peut en débarrasser 1'eau en la faisant passer a travers un
filtre de porcelaine poreuse nommé filtre Pasteur.
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Eaux séléniteuses. — Les eaux qui contiennent du sulfate et du chlo-
rure de calcium en quantité supérieure a4 0 gr. 23 par liire se nomment
sélém'leu.ses, elles sont indigestes et ne peuvent servir 4 la cuisson des
légumes ni au savonnage.

Quand les eaux contiennent beaucoup de carbonate de calclum elles
sont appelées incrustantes, car elles recouvrent les corps qu'ony plonge
d’une couche de carbonate de calcium.

Eauvx minérales. — On nomme ainsi les eaux qui contiennent certains
sels en notable quantité. Elles sont souvent employées en médecine.
Elles sont de différentes sortes.

Eaux chiorurées (sources salées). — Baden, Balaruc, Salies-de-Béarn.

Eaux iodurées. — lleilbronn (Baviére), Teeplitz (Bohéme).

Equa bromurées. — Kreuznach (Prusse) et Kissingen (Baviére).

Eaux sulfureuses qui contiennent des sulfures alcalins et alcalinoter-
reux et de 'hydrogene sulfuré. — Baréges, Luchon, Aix en Savoie, etc.

Eaurz ferrugineuscs. — Spa (Belgique], Orezza (Corse).

Eauwx arsenicales. — Roncegno (T'yrol), la Bourboule.
Eaux carbonatées alcalines. — Vichy, Vals, Ems (Nassau).

EAU OXYGENEE = BIOXYDE D'HYDROGENE
H20?—=H—-0—0—1H = 34
Historique. —- L'eau oxygénce a été découverte par Thénard en 1818.

Préparation. — Pour la préparer on traite le bioxyde de baryum par
I'acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique.

(1) BaO? 4 2HCI = BaCl*? + H?0® - 22000 cal.
bioxyde ds acide chlorure de eau
baryum chlorhydrique baryum oxygénée

@) BaO? 4 SOUI? = SO'Ba 4 1202
bioxyde de baryum acide sulfurique sulfate de baryum can oxygénée

La réaction doit se faire a basse température. Le liquide recueilli est
filtré, puis distillé dans le vide.
L’eau oxygeénée se forme encore dans 1'élecirolyse de 1'eau.

Propriétés physiques et chimiques. — I.'eau oxygenée oblenue par
distillation dans le vide est un liquide sirupeux d’une saveur métallique,
de densité 4,485, et contient encore de Iean ordinaire; 4 litre d'eau
oxygénée dégage, par sa décomposition, 475 litres d’oxygéne. Elle ne
se solidifie pas a — 30°. Ce n’est ni un acide ni une base. La chaleur
la décompose en eau et oxygene, avec dégagement de chaleur:

H20? — H20 -+ O - 23 070 cal.

Celte décomposition a lieu déja a 20° sil'eau oxygénee est concen-
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trée; elle est compléte & 100°, méme si elle est étendue. L'eau oxygeénée
esl décomposée par un grand nombre de corps vis-a-vis desquels elle
agit de diverses fagons :

1° Les uns, comme le charbon, 'or, I'argent et le platine pulvéru-
lents, les oxvdes de plomb {massicot), de fer, le bioxyde de manganése,
la fibrine, la décomposcnt par simple contact sans étre altérés ;

2° Le bioxyde de plomb et les oxydes d’or, d’argent, de platine,
les acides .manganique et permanganique, de méme que T'ozone, la
décomposent avec violence, en se décomposant eux-mémes en pariie ou
en totalild. :

PbO?* 4 -H20? = PbHO 4 H2O0 - O
bioxyde de ean oxyde . eau oxygéne
plomb oxygende de plomb
Ag?0 4 H?02 = Ag? + Il O —+ O (avee explosion)
oxyde eau argent oxygéne
d’argent oxygénéa
0% + H0? = H20 - 20
ozone Bau OXYgEnee eau oxygéne

3° D’autres enfin la décomposent en s’oxydant eux-mémes ; tels sont
I'arsenic, le sélénium, le potassium, le sodium, les monoxydes de potas-
sium, de sodium, de baryum, de calcium el de strontium qui la décom-
posent en s'oxydant.

As? 4+ 3[0? = As208 -+ 3H0 -
arsenic eau oxygenée anhydride arsénieux eau
Ca0 4+ HIO® =  Ca0® o+ 110,
oxvde de calcium eau oxygeénée bioxyde de calcium ean

"

Reéactifs de l'eau oxygénée. — De petites quantltes d’eau owgenee se
reconnaissent de la manicre sulvante :

1° On en verse quelques gouttes dans une solution d’acide chromique
a1 p. 100; on verse ensuite par dessus une couche déther et on agite.
Par le repos, la cauche d’éther se colore en bleu foncé, par suite de la
formation d’acide perchromique (Barreswill) ou d’un eomposé d'acide
chromique et d’eau oxygénée (Moissan);

2° Une solution de permanganate de potassium, acidulée par l'acide
sulfurique, est décolorée par de petites quantités d’cau oxygénée.

Usages. — L'eau oxygénée étant un oxy dant pmssant s’emploie pour déco-
lorer les lissus fins, les plumes, la soie et méme les cheveux. Les cheveux
noirs devicnnent blonds par I'action de l'eau oxygénée.

(est aussi son pouvoir oxydant qui la fait employer pour restaurer les vieux
tableaux doul les parties peinles en blanc avee de la céruse (carbonate de
plomb) ont été noircies par les émanations sulfureuses. L'eau oxygénée trans-
forme en cflet le sulfure de plomb noir en sulfate de plomb, qui estblanc :

¥

PbS -+ 4H202 = S04pb + 4H20.
sulfure de plemb eau oxygcénée sulfate de plomb eau
(nair) - (blanc)
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Elle conslitue vun antiseptique puissant; 0 gr. 03 dans un litre de lait en
empéche la décomposition. Elle est employée en médecine.

Radicaux composés. — On donne parfois aux éléments le nom de radicaux
simples ; ainsi le chlore, le potassium, etc., sont des radicaux monovalents ;
le soufre, le fer, des radicauz bivoalenis ; 'azote, un radical trivalent, ete
Mais on connait aussi des corps composés qui,dans les réactions, se conduisent
comme des corps simples. On les appelle des radicauxr eomposés. lis
peuvent dlre également mono, bi, tri, etc., valents.

Ainsi I'eau peut étre considérée comme formée d'un atome d'H com-
biné avec le groupe — O-H, nommeé hydroxzyle ou oxhydrile, qui est mo-
novalent, parce qu'il a une seule valence libre :

(H— 0 —)
Ces radicaux composés ne peuvent exister a 'état libre que lorsqu'ils
se combinent avec eux-mémes ou avec d’autres de méme valence; ainsi
Yeau oxygénée peut étre considerée comme un diozxhydrile :

H0* =(H—0)— (0 —H)=H—0—0 —H.

Le groupe oxhydrile se trouve fort souvent dans des combinaisons
que I'on nomme hydrates, qui peuvent étre des bases ou des acides :

K* — (Oll) = hydrate de potassium = KOII, base.

« OH
Cas { éon — hydrate de calcium = CaO?1I%, base.
Cl'* — (OH) = hydrate de chlore = ClOR, acide (hypochlorcux).
S ‘83; hydrate de soufre = SO2?acide(hyposulfureux).

Outre I'oxhydrile, on connait encore d'autres radicaux composés :

(AzH** — ammonium, dans (AzH* Cl — chlorure d’ammonium.
(50" = sulfuryle, dans (SO?) CI? chlorure de sulfuryle ;
et dans (SO2) (OH)? = acide sulfurique ou
hydrate de sulfuryle.

On voit par 13 que les radicaux sont des molécules dans lesquelles les valences
de certains atomes ne sont pas complélement saturées, el c’est pour cette rai-
snn qu’ils ne peuvent exister a I'élat libre.

HYDROGENE SULFURE = SULFURE DHYDROGENE
— ACIDE SULFHYDRIQUE

MS =" —S—H=234

Historique. — L’hydrogéne sulluré a éié découvert en 1773 par Rouelle,
qui le nomma air puant. Sa composition a été déterminée en 1777 par
Seheele, qui I'a nommé hydrogéne sulfurs.,
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Ftat naturel. — On le trouve parmi les gaz qui sortent des voleans,
dans certaines eaux minérales, parmi les produits de la putréfaction
des matiéres végétales et animales sulfurées (les ccufs gatés, les marais
et les fosses d’aisances).

Préparation. — On le prépare en décomposant certains sulfures mé-
talliques par I'acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique:

FeS 4  20Cl = TFeC* | HS
sulfure de fer acide chlarhydrique chlorure de fer hydrogéne sulfuré
Shas* 4 GHCI =  9SbCEE | 3HsS.
sulfure d'antimoine acide chlarhydrigue chlorure d'antimoina hydrogéns mulfuré
BaS -+ SOH? = SOBa 4 LS.
sulfure de Laryum acide sulfurique sulfate de baryum hydrogéne sulfuré

On n’utilise d’habitude que les deux premiéres réactions. La premiére
s'effectue a froid dans un flacon & hydrogéne ou un appareil de Kipp
{(Ag. 7. Le gaz fourni par ce moyen contient toujours un peu d'hydro-
geéne, car le sulfure de fer artificiel que 'on emploie contient toujours
du fer libre. A

Avee le sulfure d'antimoine, il faut employer de 1'acide chlorhydrique
concentré et chauffer légeérement. Dans les deux cas, le gaz doit étre
lavé dans un flacon laveur contenant un peu d'eau.

Propriétés physiques.— C’est un gaz incolore, d'une odeur désagréable
rappelant celle des ceufs pourris. Sa densité est 1,4912. Un litre de ce
gaz peése done 41,1912 < 1,293 =1 gr. 540. L'eau dissout 20° de 3-4 fois
son volume de H2S; cette solution s’emploie comme réaclif et se pré-
pare dans l'appareil représenté figure 45. Il se liquéfie a 0°, sous la
pression de 16 atmosphéres, ou & — 74° sous la pression ordinaire, et
se solidifie & — 85°.

La liquéfaction se fait dans un tube de Faraday (fg. 31) dans I'une
des branches duquel on introduit du bisulfure d'hydrogene; ce liquide
se décompose en soufre et en hydrogeéne sulfuré qui se liquéfie dans
I'autre branche :

H=52 = S -+ H?2S.

bisulfure d’hydrogéne soufre hydrogéne sulfuré
L’hydrogéne sulfuré liquide a pour densité 1,9.
Propriétés chimiques. — C’est un acide faible; il peut se former par
la combinaison directe du soufre avec I'hydrogéne a 440°; au rouge

blanc il se décompose en H et S. Sa formation i 1'état gazeux est
accompagnée d'un dégagement de 4 500 calories :

112 + S == H2S (gaz) -} 4 500 calories
et: H2? 4+ S = H*S (dissous) 4 8 800 calories.

Action des corps simples. — Le chlore et le brome décomposent I'hy-
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drogéne sulfuré et donnent des acides chlorhydrique ou bromhydrique
et du soufre : '

H2S gaz 4+ C1? = 2HCI gazeux + S + 39 400 cal.
RH?S gaz -}- Br? = 2HBr gazeux -}- S | 22 000 cal.

L’iode le décompose seulement dans ses solations.

L’oxygéne sec n’agit pas sur I'hydrogéne sulfuré a la température
ordinaire, mais au contact d'un corps enflammé I'hydrogene sulfuré
brile dans 'oxygene. Si la quantité d’oxygene est insuffisante, I'’hydro-
géne seul est oxydé; il se fait de l'eau et du soufre :

9II2S 4 07 = 2H20 + S

$i, au contraire, il y a un excés d'oxygéne, le soufre lui-méme est
oxydé; il se fail en méme temps du bioxyde de soufre :

21125 -+ 302 = 2H20 + 2502 -} 252 000 cal.

Un mélange des deux gaz, fait danela proportion indiquée par I'équa-
tion de combustion (2vol. H2S et 3 vol. O), détone au contact d'un corps
enflammeé.

«L’'oxygeéne humide décompose I'hydrogéne sulfuré & la température
ordinaire avec dépot de soufre et formation d’eau; aussi faui-il préparer
la solution d'hydrogéne sulfuré avec de 'eau privée d’air par ébullition,
et la conserver dans des flacons pleins et bien bouchés. Dans un flacon
entamé elle perd rapidement son odeur et dépose du soufre.

En présence des corps poreux, l'oxydation est plus compléte, il se fait
de l'acide sulfurique :

H2S + 202 = SO*HA.

C'est par cette réaction que Dumas explique la destruction rapide
du linge employé pour les bains sulfureux.

Vis-a-vis des corps composés, I’hydrogéne sulfuré se conduit d’ordi-
naire comme un corps réducteur.

11 décompose I'anhydride sulfureux en présence de I'eau :

2H2S -} S0? = 2H?0 -} 3S.

Cette réaction est utilisée dans I'industrie da soufre.
Il réduit I'acide sulfurique concentré :

H?S - SO*H? = SO* 4 2H?0 + S

Aussi ne peut-on employer l'acide sulfurique pour dessécher ce gaz.
Il réduit l'acide azotique :

HS 4+  2A:0°H = 2Az0% - 2HO 4 S,

acide azotique hypoazotide
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Parmi les métaux, l'or et le platine n'ont aucune action sur lui; le
mercure le décompose seulement a 530° ; le cuivre, le plomb, I'étain et
le polassium le décomposent a tempdérature peu élevée, l'argent est
noirci par lui & la température ordinaire :

%S -} Ph = PbS 4 12,

Le potassium forme avec lui du sulfhydrate de potassium, en rempla-
cant seulement un de ses atomes d'H:

oS 4+ K2 = 2KSH <4 H.

hydrogéne sulfuré sulfhydrate de potassium

Cette réaction est analogue i celle qui se passe quand on fait agir le
potassium sur l'eau:

211’0 4 K2 = 2KOH -+ 1.

eau hydrate de potassium

Elle constitue une analogie de plus entre le soufre et I'oxygene.

L’hydrogéne sulfuré a 1'état gazeux est un poison violent; on admet
qu'il agit sur le fer de 'hémoglobine, qu'il transforme cn sulfure :
/450 dans T'air suflit pour tuer un cheval, 1/, un chien, !/,5,, un
oiseau. Cependant, en dissolution (¢hux sulfureuses), on peut en absor-
ber des quantités notables.

Composition. — Pour la déterminer, on introduit un volume connu
d’hydrogéne sulfuré dans une cloche
courbe {/ig. 86), puis on y fait passer un
fragment d’étain, et I'on chauffe. Le métal
enleve le soufre & T'hydrogéne sulfuré.
Pour cette analyse, I'emploi du potas-
sium doit étre proscrit, car il ne met en
liberté qu'un atome d’hydrogéne. Aprés
refroidissement, on constate que le vo-
lume du gaz n'a pas changé. On en con-
Fia. 86. — Analyse de 12§ par Clut que I'hydrogéne sulfuré contient un
I'étain. volume d’hydrogéne égal au sien.

De plus, si de la densité de H2S . 1,1912
On retranche la densité de H. . . 0,0692

On trouve. . . . . ... 14,4220

ce qui est sensiblement 14 moitié de la densité de la vapeur de soufre
a 1000°,

L’hydrogéne sulfuré est donc formé de deux volumes d’H et d'un
volume de vapeur de soufre, condensés en deux volumes. Sa formule est
done H2S. ‘
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De la composition en volume on peut d'ailleurs déduire la composi-
tion centésimale en poids; en effet, les poids d'H et de S contenus
dans 100 parties de H2S sont donnés par les proportions :

2
(1]'(1)2;2 = %) pour I'hydrogéne, d'ott 2 = 3,81
et: '
2
11,119212 — %) pour le soufre, d'ot iy = 94,19.

Quant au poids moléculaire, il sera P,, =— 41,1912 >< 28,84 — 34,8.

Usages. — On l'emploie comme réactif dans I'analyse des dissolu-
tions métalliques; il forme, en effet, avec les métaux, des sulfures
que l'on peut distinguer par leur solubilité ou leur insolubilité dans
Peau ou les acides, et aussi par leur couleur (fg. 87).

Alcaline Acede

Fie. 87. — Action de 1125 sur les solutions salines.

Les eaux minérales qui contiennent H2S sqnt employées en médecine
contre les affections de la peau et des voies respiratoires.

BISULFURE D'HYDROGENE
H2S2 —H —S—S —1 =06

Ce corps a été découvert par Schecle.
Pour le préparer on traite le bisulfure de calcium par 'acide chlorhydrique :

CaS? + 2HCI = CaCl? - H2§2
bisulfure de calcium acide chlorhydrique chlorure de caleiym bisulfure d’hydrogéne

CHIMIR INORGANIQUE. 8
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C'est un liquide jaune & odeur désagréable ; il brile au conlact de 'air et
d’un corps enflammé en produisant du bioxyde de soufre el de 'eau:

2282 L 502 = 4502 - 2[20.

Les propriétés de ce corps le rapprochent de I'eau oxygénée : il est formé
avec absorption de chaleur (2 600 cal.), il se décompose spontanément en
soufre et hydrogéne sulfuré.

On connatt en outre les composés : 1283, H284, H2S3, {andis que 'on ne con-
naft que H20 et H202,

Combinaisons de Cl, Bret I avec O et avec O et HH. — Nous avons
vu qu'un atome de Cl peut remplacer 1 atome d’H dans une molécule
d’eau pour donner le monohydrate de chlore, appelé acide hypochloreus.
Cela revient 2 admettre que 4 atome de chlore est combiné avec 1 oxhy-
drile. Or le chlore peut, suivant les circonstances, élre mono, tri, penta
et heptavalent, et se combiner avec1, 4, 8 ou 7 oxhydriles, ce qui four-
nit les hydrates suivants, qui tous ont le caractére acide :

Cl' — OIl = monohydrate de chlore = acide hypochloreux
Cl'* — (OH)? == trihydrate de chlore = =— acide cllorcux fype
Cl* — (OH)® = pentahydrate de chlore = acide chlorique type
CI'* — (OHY = heptahydrate de chlore — acide perchlorique #ype

Tous ees corps peuvent perdre une partie de leur oxygéne et de leur
hydrogéne, sous forme d’eau, pour se transformer en acides moins
hydrogénés, cuméme en oxydes appelés anhydrides ou acides anhydres :

Cl— 0B NG 4 oo
Cl—Jo | — ays
2 molécules d’acide oxyde de chlore ou anhy- eau
hypochlorenx dride hypochloreux
Cl — 0 — Cl = €20
nr
A - w—0
De méme — 0 = Cl + H*0.
— Ol
— O H
acide chloreux type acide chloreux ordinaire eau

= ClOZH

Cet acide chloreux peut encore perdre de U'eau pour donner un oxyde :

= O —
Cl= om A
12
_ LU_II—I_I o 0 + mmo.
2 molécules d'acide chloreux - trioxyde de chlore ou an- eau
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De cette maniére nous pouvons avoir les corps suivants :

Premiére Deuxiéme Troisiéme Dernidre
déshydratation déshydratation déshydratalion  déshydratation

Clr — ol Cl20 — — —

acide hypochloreux anhydride hypochloreux

Clm — (O3 ClO (OH) C1203 — —
acide chloreux anhydride chlorenx
ClF — (OHy ClO (OH}®  €lO? (OH)  CI0F —
acide chlorigne ‘
Cl — (OHY  CIO (OH)®  ClO? (OH) ClO? (OH) C1207.

acide perchlorique

Parmi ces hydrates et ces oxydes possibles, on ne connait d'une
maniére positive que ceux qui sont nommés.

On peut se rendre compte de la méme facon de 'existence possible
des hydrates du brome et de l'iode.

Pour le brome, on connait les acides suivants :

BrOH BrO? (OII) BrO3 (OH).

acide hypobromeux acide bromique acide perbromique

On ne connait pas d'oxydes.
Pour l'iode, on ne connait aucun oxyde, mais seulement les acides
suivauts : -

1(OH) [0(OH)  102(0H)  10%(OH)

acide hypoiodeux acide indeux acide iodique acide periodique

La stabilité de ces composés est en rapport direct avec le poids alo-
mique des éléments halogénes qu’ils contienneni; ainsi les composés
oxygénés de I'iode sunt les plus stables ; puis viennent ceux du brome,
et enfin ceux du chlore.

Tous ces composés, tant hydrates qu'oxydes, sont produits avee
absorption de chaleur; aussi ne se forment-ils jamais directement. Il en
résulte aussi qu’ils se décomposent facilement en chlore et oxygéne, ce
qui en fait des oxydants énergiques.

Propriétés physiques et chimiques. — L'arnhydride hypochloreux est
un liquide de couleur rouge de sang, d’une odeur irritante. Il bout a
+ 190,

L'ankydride chloreuz est un gaz jaune vert qui se liquéfie dans un
mélange de glace et de sel en donnant un liquide jaune doré. )
L'acide hypochloreux est un liquide jaunitre d'une odeur pénétrante,
désagréable, d’'une saveur brilante. Il se décompose avec facilité a la
température ordinaire sous l'action de la lumiére. On peut le préparer

de la maniére suivante :

2lgO 2C)? 20 = 2CIol HgO 4+ HgCI?).
oxyde d{e; mercurj— chlore + eau acide hypochloreux‘_}_ (nxygchlur;t: de g:ercur)e

La préparation se fait dans I'appareil représenté figure 88. Le chlore
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est produit dans le ballon de verre, d'ou il passe dans les flacons laveurs
et arrive dans le tube contenant de 'oxyde de mercure précipité (oxyde
jaune) que I'on refroidit avec de la glace. On recueille I'acide hypochlo-
reux dans un vase entouré d'un mélange réfrigérant.

Si le chlore et I'oxyde de mercure sont absolument secs, on obtient
I'anhydride hypochloreux.

Fic. 88. — Préparation de l'acide hypochloreux.

L’acide hypochloreux forme des sels nommés hypochlorites, comme
Ihypochiorite de sodium ClONa, I'hypochlorite de potassium CIOK et
I'hypochiorite de calcium ClO — Ca™ — OCI.

Ces sels soni employés comme décolorants et désinfectants.

L'acide chlorique forme des sels nommeés chlorates, parmi lesquels le
plus important est le chlorate de potassiumm : ClI020XK, que nous avons
employé pour la préparation de I'oxygene.

La déshydratation des hydrates de chlore peut encore s’opérer entre
deux molécules d’hydrates différents. Exemple :

/
C

()I

—
>

— 4H20 = CI1204,

}

e

Gl

1 molécule d'acide chloreux type peroxyde de chlore
» d'acide chlorique type (improprament acide hypochlorique)

//\\\
T =
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Ce corps a été isolé; il se prépare en chauffant avec précaution, au
bain-marie, un mélange de cllorate de K et d’acide sulfurique. C’est
un liquide rouge qui bout a — 20°; il est extrémement détonant. Les
hydrates métalliques le transforment en un mélange de chlorate et de
chlorite : '

Cl*0* 4 2KOH = ClO*K -} CIO2K 4 H20.

Combinaisons de S, Se, Te avec O et avec O et H. — Ces trois élé-
ments possédent une valence paire et peuvent se combiner avec 2, 4,
6, etc., oxhydriles, en donnant naissance a des hydrates acides et, par
déshydratation de ceux-ci, a des oxydes :

St (OH)2 — dihydrate de soufre =~ — acide hydrosulfureux
S (OH)* — tétrahydrate de soufre — acide sulfureux type
Svi (OH)® — hexahydrate de soufre — acide sulfurique type

Tous ces corps peuvent perdre en partie ou en totalité leur hydro-
géne par déshydratation, en donnant naissance 4 des acides moins
hydrogénés ou a des oxydes de la maniére suivante :

u / __ v Ta
S \ = S1=0 + H:0.

acide hydrosulfureux protoxyde de soufre Bau
= anhydride hydrosulfureux

{(inconnu)

Nous pourrons avoir de cette maniére les corps suivants :

premiére deuxiéme troisiéme

déshydratation déshydratation déshydratation
S (0112 SO — —
acide hydrosulfureux
S (OHYy SO.(OH)? SO? —
acide sulfurenx bioxyde de soufre
= anbydride sulfureux
S (OH)s SO (OH)* SO (OH)r SO
acide sulfurique fype 1°F anhydride de 'acide 2¢ anhydride de I'acide anhydride sulfurique
— acide sullurique  fype = acide sulfurique fype ==acidesulfurique = trioxyde de souire
dihydraté monohydraté ordinaire

Parmi ces hydrates et ces oxydes on ne connait que ceux qui ont recu
un nom.

Les composés du sélénium et du tellure peuvent se former dela méme
maniére. Ainsi I'on connalt les acides : sélénieux, sélénique, tellureux,
tellurique.
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ACIDE HYDROSULFUREUX

S <8g: S (OH)? = 66.

Ce corps a éié préparé par Schitzenberger en 1869.
La réaction qui lui donne naissance est la suivante :

S0? 4+ 9H0 -+ Zn = Zo(OH? 4- SO2H?

bioxyde de soufre esu zine hydrate de zine acide hydrosulfureux

Il se transforme avec une grande facilité en acide sulfureux en se
combinant avee Poxygene.

2502112 4+ 02 = 2SO0

acide hydrosulfurenx acide sulfureux

Cette propriété le fait employer pour le dosage de 'oxygéne dans
l'air, dans le sang, etc., et pour réduire les oxydes métalliques a I'état
de métaux,

ACIDE SULFUREUX

= s¢ M _ 50 (omp = s2.

N OH ™
I1 se prépare en dissolvant le bioxyde de soufre dans 1'eau.
50* -+ H*O = SO3112,
bioxyde de soufre eau acide sulfurenx

L’appareil dans lequel se fait cette réaction est représenté (Ag. 89).

Fi1c. 89. — Préparation de la solution de SO3112.

Dans le ballon A se forme le bioxyde de soufre qui se lave en’B et est
retenu dans 'eay de C et D.
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I'acide sulfureux réduit avec facilité les acides azoleux, azolique,
arsénique, manganique, ete., pour s’oxyder et se transformer en acide
sulfurique :

SO*H2 4+ 2Az0% = SOYI2 4 242200 4 1120

acide sulfureux acide azotique acide sulfurique bioxyde d'azote eau

On peut produire 'oxydation de I'acide sulfurcux cn faisant agir sur
lui le chlore, le brome ou l'iode en présence de I'eau.

SOH? 4 H20 4 Cl12 = 2HCl -} SOI2.
I’hydrogene le décompose cn le transformant en 1128 :
50312 + 3112 = U2S + 31320.

Ce corps, contenant deux oxhydriles, pourra donner deux sortes de
sels appelés sulfites. Quand un seul atome d’hydrogéne, dans une molé-
cule d'acide, est remplacé par un atome d'un métal monovalent, on a
les sulfites acides; si la substitution porte sur deux afomes d’ll, on a -
des sulfites neutres. Exemples ;

o=s<8§ 1- KOI :O=5<8§ + 1120
sulfite acide de potassium
— sulfile monopotassique

_ o/ OH o/ OK )
0=8 gy +2KOM=0=8 g -+ 210
sulfite neutre de potassinm
— sulfite dipotassique
Lol s e ON a ome
0=5{ oy + Ca(Om ﬁO_b}lOt/ta—{—_H )
de calcium

C’est de 1a méme fagon que se comportent tous les acides qui con-
tiennent deux oxhydriles dans leur molécule. Ils donnent deux sortes
de sels : des sels monoacides, dans lesquels un seul atome d’hydrogéne
est remplacé par un métal, et des sels neutres, dans lesquels les deux
atomes d’hydrogéne sont remplacés. Ces acides sont dits bibasigues.

BIOXYDE DE SOUFRE = ANHYDRIDE SULFUREUX

w— )
- = S0% = 64
S=, SO
Historique. — Ce corps est aussi anciennement connu que le soufre, Ses

principales propriétés ont été étudiées par Stakl; sa composition a été déter-
minée par Lavoisigr el ensuite par Gay-Lussac.
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Etat naturel. — On le trouve dans les émanations des volcans en acti-
vité et dans les solfatares.

Préparation. — Le bioxyde de soufre se prépare de deux fagons diffé-
rentes :
19 En brilant le soufre ou les pyrl‘tes dans lair :

52 4+ 20% = 2502 _
4FeS2 -+ 1102 — 2K 203 4+ 850?
pyrite sesquioxyde de fer
Ce procédé est employé dans l'industrie.
. 2° Dans les laboratoires on le prépare en décomposant l'acide sulfu-

rique par Cu, Hg, Ag, S ou C.
250%H? -+ Cu = SO*Cu 4 SO? 4- 2H20.
On peut admettre que la réaction passe par les phases suivantes:

SO 4 Cu = SO'Cu + H?
SO‘H2 - [1? = 2H20 4 SO

D’apres cela, le cuivre et le mercure remplaceraient I'hydrogéne de
l'acide sulfurique comme le zinc et Ie fer; I'hydrogéne mis en liberté
décomposerait I'acide sulfurique en lui prenant de l'oxygéne et donnant
naissance 8 SO? et H?O :

O‘\\S/ O 1

5 H+H S\O+2II’O.

Le carbone et le soufre décomposent 'acide sulfurique de la maniére
sulvante :

2504H? |- C == 250% 4- CO?% 4 2H20

bioxyde de carbone

250112 -} S = 3502 - 2[120.

Ce dernier procédé est employé industriellement en vue de la {abrica-
tion artificielle de la glace (Pictet).

Propriétés physiques. — Le bioxyde de soufre est un gaz incolore,
d'une odeur suffocante, provoquant la toux. Sa densité est 2,234;
1 litre pése donc 2 gr. 889. Il se liquéfie facilement dans un mélange
de glace et de sel, en donnant un liquide incolore de densité 4,43, bouil-
lant a4 — 8° el se solidifiant & — 75°.

Pour liquéfier le bioxyde de soufre, on se sert de l'appareil représentgé
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figure 90. Le bioxyde de soufre se produit en a, ordinairement au moyen
du mercure ; il traverse les flacons laveurs & et ¢ contenant de l'acide
sulfurique. Il se débarrasse ainsi des vapeurs d’acide sulfurique entrainé,
puis de la vapeur d’eau, et va se condenser en d dans un vase de forme
particuliére entourd d'un melange réfrigérant.

Fio. 90. — Liquéfaction de SO2.

Actuellement 'industrie prépare de grandes quantités de bioxyde de
soufre liquide, soit par le grillage des pyrites, soit en décomposant

Pacide sulfurique par le
soufre, et on I'expédie dans
des cylindres de fer ou
méme dans des wagons
spéciaux de 40 000 kilo-
grammes.

Le bioxyde de soufre li-
quide, évaporé rapidement
dans le vide oudans un cou-
rant d’air sec, abaisse la
température 3 — 68°.

On peut donc, par ce
moyen , solidifler le mer-
curc, qui fond a4 — 40°;
pour cela, un introduit un
peu de mercure dans un tube
en verre mince A (fg. 91)

Fic. 91. — Solidification de IIg par SO2.

qui plonge dans une éprouvette B contenant SO? liquide. Cette der-
nigre est {ixée par un bouchon dans le col d'un flacon V dont I'atmo-
sphere est desséchée par de 1'acide sulfurique, afin d’éviter le dépét de
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givre qui empécherait de voir. Par le tube C qui plonge au fond de
I'éprouvette, on fait arriver un courant d’air qui sort par D chargé de
vapeurs de SOZ%. Au bout de quelques instants le mercure se solidifie.
Un volume d’eau & 0° dissout 68,8 volumes de bioxyde de soufre. Il
forme deux hydrates : I'hydrate normal, qui est I'acide sulfureux:

S0? - 11?0 = SO312
et 'hydrate : SO? - 91120, cristallisable qui se dissocie & | 4°.

Propriétés chimiques. — I1 n’est ni combustible ni comhburant. 11
joue dans les réactions le rdle d'un radical bivalent; ainsi, sous l'in-
fluence de la lumiére, il se combine avec le chlore parce que le soufre
passe de 4 a 6 valences et donne du chlorure de sulfuryle, le radical
(870%) étant appelé sulfuryle :

502 + CI2 = S50
2 val, 2 vol. 2 vol.
chlorure de sulfuryle

Ce composé, traité par l'eau, se décompase en donnant de I'acide sul-
furique ;

0O=Q"—[CT, 7|on_
0=N _|atalon™

chlorure do sulfuryle eau

O —_
=S T i -+ et

hydrate de sulfuryle
= acide sulfurique

scide chlorhydrique

L’hydralation du bioxyde de soufre s'opére aussi par 1'oxhy=-
Vi drile de T'acide azotique, qu’il décompose (fig. 92).

S0% 1 2420%0M) = 0 =8 OH—{—..AZO

acide azotique hypoazotide

L'oxygéne sec n’a d'action sur
S0? & aucune température; ce-
pendant sous l'influence de I'étin-
celle électrique ou de I'éponge de

platine & 230° — 300°, SO? se
combine avec l'oxygeéne:
250 4+ 0 = 280s.

anhydride sulfurique

Fro. 92, — Formation d'acide sulfurique
par l'action de SO? sur AzO3H.
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suivante, qui se produit avec dégagement de chaleur et parfois de lu-
miére ;

50 +4- PbO? = SO‘Pb.

bioxyde de plomb sulfate de plomb

En présence de l'oxygéne humide, SO? s'oxyde au contraire trés
facilement et & la température ordinaire :

250? - 2H*0 + 02 = 250112,

C’est pour cela que la dissolution de bioxyde de soufre doit étre
faite avec de 'eau bouillie et conservée dans des flacons bien bouchés
et entiérement pleins ; autrement, elle contient de I'acide sulfurique.

Ces combinalsons ont lieu avec développement de chaleur et parfois
de lumiére.

Le bioxyde de soufre est réduit par 'hydrogeéne, et selon que ce der-
nier est en petite ou en grande quantité, le soufre est mis en liberté ou
transformé en hydrogeéne sulfuré :

S0% 4 2H? = 2?0 4~ S
ou;

S0? -+ 31I? = 2[120 - 128,

L'hydrogéne sulfuré lui-méme réduit le bioxyde de soufre quand les
deux gaz sont humides :

2502 4~ 4112S = 4120 4 382,

C’est de cette maniére que se forment les dépdts de soufre sur les
flancs des volcans. Cette réaction est également utilisée dans I'industrie
pour la préparation du soufre.

I’étincelle électrique décompose partiellement le bioxyde de soufre
en S et O; de plus, il se forme de I'anhydride sullurique, parce que
nous avons vu que, sous l'action de I'étincelle, SO? peut se combiner a
Toxyvgéne.

I1 peut méme se dissocier par la chaleur seule, quoique sa formation
soit accompagnée d'un dégagement de 71 600 calories. Sainte-Claire
Deville a montré la dissociation du gaz sulfureux, en le faisant passer
dans I'appareil chaud et froid dans lequel le tube de laiton central avait
été argenté. On constate aprés I'expérience que 'argent a noirci par
suite de la mise en liberté du soufre. Dans ce cas encore il se fait de
I'anhydride sulfurique.

Composition du bioxyde de soufre. — On la détermine par synthose

en faisant briler un fragment de soufre dans un ballon plein d'oxygéne.
Quand la combustion est terminée, et le ballon refroidi, on constate
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que le volume du gaz n’a pas changé. Le bioxyde de soufre contient

donc son propre volume d’oxygéne.

De plus, si de la densilté du bioxyde de soufre . . 2,234
On retranche la depsité de Voxygéne. . . . . . . 41,1056

On trouve la demi-densité de la vapeur de soufre. 14,1284

Dane, le bioxyde de soufre est formé de deux volumes d'O, combi-

X . 1
nés avec un volume de vapeur de soufre, avec condensation de ;- Sa

3
formule est donc SO2,
Le poids moléculaire est P, — 2,234 >< 28,8 — 64,3.
Usages. — Le bioxyde de S s'emploie pour blanchir la laine, la soie, ele.;

pour cela on brale du soufre dans une chambre dans laquelle sont suspendus
les objets qu’on veut décolorer; ou bien on fail passer un couranl de gaz sur
les objets suspendus dans une solution alcaline. C'est ainsi que I'on blanchit la
pate & papier. C’est un puissant désinfectant et un microbicide; pour désimfecter
les salles d’hopital, on y brule du soufre aprés avoir fermé soigneusement
toutes les ouverlures, et on laisse quarante-huil heures: on emploie 20 grammes
de soufre par métre cube d’air.

Le froid que produit I'évaporation du bioxyde de soufre liquide est utilisé
pour produire artificiellement la glace (procédé Pletet).

Enfin il entre dans la fabrication de I'acide salfurique.

ACIDE SULFURIQUE
SO4H? —= 118

Historique. — Ce corps a ét¢ signalé par le chimiste persan Al-Rhazés,
mort en 'an 900, et parait avoir été bien connu au xure siccle; Albert le Grand
(né en 1208), qui fut évéque de Cologne, le décrit sous le nom d'esprit-de-
vitriol romain. Au xve° siécle, B. Valentin décrit sa préparation et le nomme
huile de vitriol. Lavoisier fit connaitre sa composition et le nomma acide
vitriolique.

Ftat naturel. — L’acide sulfurique existe dans la nature & 'état libre
dans le Rio Vinagre qui descend des Andes de I’Amérique méridionale,
a la dose de 1 gr. 3473 par litre, ce qui fait que ce fleuve roule
56 875 kilogrammes d'acide envingt-quatre heures. De méme la riviére
Ruiz [dans la Nouvelle-Grenade) contient 5 gr. 18 d’acide sulfurique
par litre. Cet acide est produit par I'oxydation du bioxyde de soulre
deégageé par des volcans.

Le méme fait se présente dans les grandes villes industrielles, dans
lesquelles on brile des quantités considérables de houille qui contient
du soufre; I'eau de pluie contient alors de I'acide sulfurique.

En outre, I'acide sulfurique est trés répandu dans la nature a I'état
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de combinaisons nommées sulfates, comme : le sulfate de calcium, de
baryum, ete. :

Préparation. — L'acide sulfurique se fabrique en grandes quantités
dans I'industrie ; on ne le prépare pas dans les laboratoires.

Sa préparation est basée sur I'oxydation du bioxyde de soufre par
I'ucide azotique :

50? + 2470 (OI1) = SOFH? -|- 24207

Mais I'acide azotique, ayant une valeur plus grande que I'acide sulfu-
rique, ne pourrait étre employé a la préparation de ce dernier, &'l
n'était pas régénéré par la transformation de I'hypoazotide (AzO?) en
acide azotique sous linfluence de l'oxygéne de lair et de la vapeur
d’eau. Celle régénéralion a lieu d’apreés la réaction suivante :

AA20? 4 0% 4 21120 = 4Az0%11.

[Irésulte, d’autre part,des travaux de Lunge et Neeff, que I'acide azo-
teux joue, dans l'oxydation du bioxyde de soufre, un rdle aussi impor-
tant que I'acide azolique. En effet, le bioxyde de soufre réduit l'acide
azoleux d'apres la réaction :

2Az02H -} SO? = SO*H? | Az202.

Le bioxyde d'azote qui se forme dans cette réaction se transforme
directement en hypoazotide, au contact de l'oxygeéne de air :

Az20? 4 O = 24202,

Enfin, 'hypoazotide en présence de 'cau régénere U'acide azolique et
l'acide azoteux:

2Az0? + H20 =— AzO*U -+ AzO?2H.

Comme enfin dans la réduction de I'acide azotique par le bioxyde de
soufre il se forme, non seulement de I’hypoazotide, mais aussi de I'acide
azoteux, on voit qu’'aprés avoir opéré les réactions précédentes on
retombe au point de départ, de sorte qu'une quantité limitée d’acide
azotique est capable d'oxyder une quantité illimitée de SO?, a condition
quon leur fournisse de l'oxygeéne et de la vapeur d'eau en quantité
suffisante.

Si la vapeur d’eau venait & manquer, il se formerait un corps solide
cristallisé, qui parait jouer un réle important dans la préparation indus-
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trielle de 'acide sulfurique et dont la composition est la suivante :

/ OAz"0
502
\. OAzmO

sulfate de nitrosyle

Ce corps se décompose en effet sous l'influence de la vapeur d'eau,
de ]a maniére suivante:

/ 0AzO / 0Az0O
507 + H20 = 502 -+ AzO.OH
N 0AzO . OH

sulfute acide de nitrusyle acide azoteux

(cristsux des chambres de plomb)
Ce corps se décompose a son four en présence d’'un excés d'eau :

/ OAzO
$02 -+ H20 = SO‘H? + AzO (OH).
\. OH

On peuat mettre en évidence les différentes réactions précédentes, of
méme la production des cristaux des chambres de plomb, par la disposi-
tion suoivante: au centre d'un grand ballon aboutissent quatre tubes,
dont 'un améne SO2, un autre du bioxyde d’azote, un troisiéme de la
vapeur d’eau, et le quatriéme de l'air que I'on introduit au moyen d'un
soufflet. On remplit le ballon de AzO qui, au contact de l'air, se trans-
forme en AzO?2, puis on introduit un peu de vapeur d’eau; la coloration
rouge du ballon disparait; il se forme des acides azotique ct azoteux.
On fait alors arriver SO?, puis de l'air, et ainsi de suite. Si la vapeur
d’eau manque et si I'on refroidit le ballon, il se forme des cristaux des
chambres de plomb. L’acide sulfurique formé se rassemble dans le fond
du ballon.

La préparation industrielle de I'acide sulfurique se fait dans de gran-
des chambres dites chambres de plomb (fig. 93). Le bioxyde de soufre
est obtenu en brilant dans des fours appropriés F du soufre ou des
pyrites, et la chaleur dégagée dans cette combustion cst utilisée pour
vaporiser I'eau des chauditres placées au-dessus du four. Le bioxyde
de soufre formé se dégage par de larges tubes et se rend dans la
chambre T doublée de plomb comme les chambres qui suivent. Sur les
parois de cette chambre sont disposées des tablettes de plomb sur les-
quelles on fait tomber 'acide sulfurique que l'on a recueilli & l'extré-
mité des chambres et qui est chargé de produils nitreux. Le bioxyde
de soufre encare chaud rencontre cet acide sulfurique et le débarrasse
des vapeurs nitreuses qu'il a dissoutes. Dans les uvsines récemment
construites, on remplace cette premiére chambre par une tour doublée
de plomb, et remplie de pierres siliceuses, dans laquelle on utilise la
chaleur abandonnée par le bioxyde de soufre, non seulement pour dé-
barrasser 'acide sulfurique des produits nitreux, mais encore pour le
concentrer (tour de Glover) {fig. 94).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACIDE SULFURIQUE 127

Au sortir de la chambre T ou de la tour de Glover, le bioxyde de
soufre, la vapeur d'eau provenant de la concentration de l'acide sulfu-
rique, ainsi que les acides azoteux et azotique, passent dans la chambre
D, dans laquelle
commence la for-
mation de l'acide
sulfurique et la dé-
shydratation  des
acides de lazote.

M'H\u S
ET T ﬁuumg
Ny

ol ‘
aefegiupty

i

i

THGTN

WY

Fic. 93. — Chambres de plomb.

Fis. 94, — Tour de Glover.

Les produits gazeux de la réaction passent ensuite dans la chambre N,
dans laquelle de l'acide azotique coule du vase A sur des gradins en
terre cuite. Dans cette chambre se produit une grande quantité d'acide
sulfurique.
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Les réactions se continuent dans la chambre G, ol les acides de
T'azote sont régénérés par la vapeur d’eau et 'air que l'on y introduit
en grande quantité. Enfin, pour que les oxydes de l'azote (Az202?,
AzQ?, etc.) ne se perdent pas, les produits de la réaction sont conduits
dans une tour appelée tour de Gay-Lussac, qui est remplie de coke sur
lequd coule de haut en bas de I'acide sulfurique contenu dans le réser-
voir supérieur et provenant d'une fabrication antérieure.

-

s

WW

! \U‘M

Fic. 95. — Préparation de l'acide sulfurique dans les cours.
C. D, E. ballons représentant les chambres de plomb. La vapeur d’ean produite en H arrive dany les
ballons' par les tubes &, ¢, d. — I air aspiré par G arrive en a el se charge de vapeur d'eau en H. —

L'acide sulfurique condepsé cn F arrive par le tube Z, dans I'éprouvette B ot il rencontre SO02 produit en
A par la combustion du soufre.

Cet acide sulfurique dissout les vapeurs nitreuses, ct air partielle-
ment désoxygeéné se perd par la cheminde. Quant a I'acide chargé des
oxydes de I'azote, il se rassemble dans le vase R, qui communique d’'une
part avec un générateur de vapeur, d'autre part avec la premiére cham-
bre T. Quand le réservoir R est plein d'acide nitreux, on ferme le
robinet d’arrivée de cet acide, et on y introduit de la vapeur sous pres-
sion; 'acide nitreux est alors poussé par le tuyau IRB dans le réservoir
B, d’ot nous avons vu qu'il coule sur les tablettes de la chambrs T.

On peut réaliser en petit la disposition des chambres de plomb, ainsi
que le montre la figure 93.

L’acide sulfurique qui sort des chambres de plomb est trop dilué.
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Pour le concentrer, on I'évapore d’abord dans des chaudiéres de plomh,
puis on le distille dans des alambics de verre ou de platine; on met do
coté les portions qui distillent et qui sont diluées, et on recueille co
qui reste dans les alambics quand la densité a atteint la valeur 1,84.

Propriétés physiques. — C’est un liquide huileux, incolore et sans
odeur, de densité 1,837 a 15°. Il se solidifie & 4 10°,5 et bout a 33¢°.

I’acide coneentré du commerce contient 95-96 p. 100 de SO'IZ; ca
densité est 1,84 4 12°. 1l se solidifie & — 34° et commence a bouillir
a 325°.

L’acide sulfurique se combine avec une grande énergie avec I'eau:

Ol
VI
R NOH o -
SO+ HI0 =  O0=N > =800  46272cal.
. OH
acide sulfurique ou 2% anhydride monohydrate de l'acide suifurique ou {° anhydride de
de l'acide sulfurique tvpe (1) T'scide sulfurique type (2)

Ce liquide se solidifie 2 — 8° en prismes rhombiques obliques, d'unc
densité de 1,788, et bout 4 284°.

I’acide monohydraté se combine & son tour avec l'eau en donnant
lacide sulfurique type :

SOSH* -+ I1P0 = Sv(OHY -+ 3092 calories.

acide sulfurique type

L’acide sulfurique mis en contact avec la glace produit des pliéno
meénes différents, suivant les proportions relatives des deux corps :

4 parties d'acide 4 1 partie de glace élévent la température a 100"
1 partie " » -} 4 parties »  abaissent n — 206°

Dans le premier cas, c’est le phénoméne exothermique de la combi-
naison qui domine ; dans le deuxiéme cas, c'est au contraire le phéno-
méne endothermique de la fusion.

Propriétés chimigues. — Nous avons vu comment l'acide sulfurique
est décomposé par le zinc, par la chaleur et par certains métalloides ou
métaux, avec production d’hydrogeéne (page 44), d'oxygene (page 83),
ou de bioxyde de soufre (page 120).

Les vapeurs d’acide sulfurique, en passant en méme temps que I'hy-
drogéene dans un tube chauflé au rouge, donnent naissance aux réac-

(1) Improprement nomimé aussi acide monohydraté.
Q] » » » dihydraté.

CHIMIE INORGANIQUE. 9
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tions sulvantes :
SO 4 H2 = SO* 4 21120
SOM3 4 3H! = S L 4I[20.

ou:

Si 'hydrogeéne est en grande quantité, il se forme de I'hydrogéne
sulfuré :

SOH2 - 4H? = HIS - 4H20.

L’acide sulfurique peut se déshydrater, et par suite perdre son hy-
drogeéne sous forme d’eau, soit en totalité:

ONg/ O ON g 2
o) 5< =0 8=0 +10

trioxyde de soufre ou anhydride
. sulfulique = 8503
ou seulement en partie :

ONQ— O O\S—%

07
—+ H20.
O0NQ— AN
Oy7N — 0 H oW — Oll
2 molécules d'acide sulfurique acide disulfurique ou pyrosulfurique

C’est un acide éncrgique; il attaque les tissus organiques en produi-
sant des brilures, carbonise le bois en lui enlevant de I'eau et forme de
nombreux sels par substitution d’'un métal a I'hydrogéne en tout ou en
partie. Ses sels se nomment sulfates et sont acides ou neutres :

/0K /OK PACAN
S02 S0z SO Ca
\OH NOK N0/
sulfate acide de potassium  su.fate neutre de potassium sulfate neutre
== sulfate monopotassigne — salfate dipotassique de ealcium
Emploi. — L’acide sulfurique est I'un des corps les plus employés dans les

laboratoires et dans l'industrie : il forme en quelque sorte la base de latechno-
logie chimique. Il sert dans la préparation des acides azotique, chlorhydrique,
acétique, etc. ; il est la base de 'industrie de 1a soude par le procédé Leblanc.
Il s’emploie dans les piles, en galvanoplastie, dans ’affinage des métaux pré-
cieux, etc.

ACIDE DISULFURIQUE
(Acide sulfurique de Nordhausen)

S207H? =178
On le prépare surtout & Nordhausen en Saxe et en Bohéme, en cal-

cinant le sulfate de fer, que I'on obtient par I'oxydation des pyrites au
contact de I'air et de 'eau.
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Le résultat de cette oxydation est un mélange de sulfate ferreux et de
sulfate ferrique hydraté qui, calciné dans des cylindres de terre B
(#g. 96), dégage Vacide disulfurigue, qui se condense dans les vases A.
La réaction peut étre représentée de la maniére suivante :

(S04 Fer (QH)? = SO* |- SO'H? 4. Foi0®
. e
sulfate de fer hydraté S207H2 sesquioxyde de fer
acide disulfurique . coleotar

On peut encore le préparer en mélangeant directement 'anhydride
sulfurique avecl’acide sulfurique,
ou, enfin, par le procédé de
Winkler (employé en Allemagne),
en faisant passer un mélange de
bioxyde de soufre et d'oxygéne
sur de la mousse de platine ou
mieux de I'amiante platinée :

280? 4 0 + H*0 = S207H2

Si les gaz employés étaient
absolument secs, il se ferait de
l'anhydride sulfurique.

Propriétés physiques et chi-
miques. — C’est un corps cris-
tallis¢ qui fond & 38°, bout au-
dessous de 100°, en donnant des Fre. 96. — Préparation de I'acide disulfu-
vapeurs d’anhydride sulfurique. rique.

I fume & I'air parce qu’il con-
tient d'ordinaire un excés d’anhydride sulfurique; c’est pour cela qu'on
le nomme acide sulfurique fumant,

Ses sels se nomment disulfates ou pyrosulfates et se préparent par la
calcination des sulfates acides.

OK / OK
02 S0
NOJH = \0 -+ H20.
<0 H e
502 S0
0K “\OK
2 molécutes de sulfate monopotassiqne disulfate de potassium neutre

A une température plus élevée, les disullates se décomposent en sul«
fates neutres et anhydride sulfurique :

S?07K? = S04K? + 5083,
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Emploi. — 1l s’emploie dans I'industrie des matiéres colorantes dérivées du
goudron (alizarine), au lieu de I'acide sulfurique, parce qu’il ne contienl pas de
composés nitreux. Il sert pour la méme raison i dissoudre 'indigo.

TRIOXYDE DE SOUFRE—=—ANHYDRIDE SULFURIQUE

=0
= 0 = SO0* =280
=0

L’anbydride sulfurique se forme, comme nous l'avons vu, quand on
fait passer un mélange de SO2 et 'O bien secs sur de la mousse de
platine, ou mieux de 'amiante platinée (Winkler):

2502 4 02 = 250°? gaz -} 22 600 calories.

On peut le préparer en déshydratant hydrate SO*H? par 'anhy-

dride phosphorique (Berthelot).
On le prépare ordinairement
en faisant bouillir de l'acide py-
rosulfurique (acide de Nordhau-
sen) dans une cornue de verre;
on condense les vapeurs dans un
tube en U ou un matras entouré
d’'un mélange réfrigérant (fy. 97).
Depuis quelque temps on le
prépare en décomposant par la
chaleur le sulfate acide de potas-
siumf{voir Acide disulfurique) pré-
alablement desséché. On obtient
Fi6. 97. — DPréparation de I'anhydride du sulfate neutre que 'on trans-
sulfurique. forme de nouveau en sulfate acide

par l'acide sulfurigue.

Propriétés physiques et chimiques. — L’anhydride sulfurique se pré-
sente sous la forme d’aiguilles soyeuses de couleur blanche, fondant &
16° et bouillant & 46°. Quelque temps aprés la préparation, elles ne
fondent plus qu’a 100°, ce qui dénote une modification des molécules,
qui semblent se transformer en d'autres plus complexes, comme :

$20¢ = S = (0"F = S.

L’anhydride sulfurique se combine énergiquement avec I'eau en se
transformant en SO*I2. Projeté dans l'eau, il fait entendre un bruit
analogue i celui qu'y produit un fer rouge, en développant beaucoup
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de chaleur :

SO3 4+ H?0 = SO*H? + 20 887 calories
S0?* 4 nH20 = SO*H? hydraté -}- 28 871 calories.

Il répand & I'air d'épaisses fumées blanches d’hydrate qui se condense
en forme de brouillard. Sa vapeur se combine avec incandescence avec
certains oxydes métalliques légérement chauffés.

CaO + S0?% = S04Ca.
Au rouge il se décompose partiellement :
2507 = 2507 - O

Nous avons vu que deux molécules d’acide sulfurique peuvent donner I'acide
disulfurique. Le méme fait peut se produire avee les autres acides du soufre:

/OII /OH

S02 802
- \ =0+ S0; (S07THY
/ acide disulfurique
S02 S02?

\OH \OH

2 malécules d'acide sulfurique

OH OH
S

S0
N

2. OlHl o - So; (2052
/ 0 H acide disulforeux
SO SO (inconnu)

\O H \OH

2 molécules d'acide sulfureux

/OH /OH

S S
3. N of = H20 - >0; (S203H3).

/ oH acide hyposulfureux
S

\OH \OH

2 moléeules d'acide hydrosulfureux

Ce dernier acide forme des sels appelés Ayposulfites, parmi lesquels I'hypo-
sulfite de sodium est employé en photographie, parce qu'il dissout les chlorure
et bromure d’argent.
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Les déshydralalions peuvent avoir lieu entre dez molécules différentes :

OH CH
502

02

\I_E_i’j — 20 + \o; (S06H?)

/s / acide hyposulfurique
8O SO

o o

1 molécule d'acide sulfurique
et 1 nolécule d'acide sulfurenx

/OH /OH
S50 SO

N
0 g — H20 4+ >0; (S20%H?2)
s/ 0 (inconpu)

S
\OH \OH

{ moléenle a’acide sulfurenx
1 molécule d'acide hydrosulfurenx

C’est ]a un moyen de se rendre compte de la constitution de ces diacides
bibasiques, parmi lesquels trois sont connus et qui différent les uns des autres
par le nombre d’atomes d’oxygéne qu'ils renferment.

S207H2 §20°H2 §20%H3
520°H2 S204H2

A cbié de cette série on en connalt une autre nommée sériethionique dont
on peut concevoir 'existence par les considérations suivantes:
1° Un OH del’acides-nlfurique est remplacé par un SH (sulfhydrile). Exemple :

OH
02 — S203H2 (1)
\SH aeide thiosulfurique

2 Deux molécules de SO4H? perdent chacune un OH et se soudent entre elles
par la valence restée libre: ’

OH
502
= S200H2,
S02 acide dithionique

\OH

(1) L'acide thiosulfurique et acide hyposulfureur (page 133), qui ont la méme com-
position, différent seulement par le mode de groupement des atomes dans la molé-
cule. Ce sont des corps isomeéres.
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3¢ Les deux molécules sont soudées par I'intermédiaire d'un, deux ou trois
atomes de soufre :

0ol
502 —= S30SH2.

\S acide trithionique = acide disulfurique
dans lequel O est remplacé par 5.

502
on
OH
802
[$7 — — §u__ gu_) \Sz — 40602,
/ acide tétrathionique
502
on
0oH
S02
[Su8 — Gt §u__ G ] \gn — §306[2,

L@ acide pentathionique
\OH

Tous ces acides donnent des sels par substitution des méfauz 3 leur hydro-
géne. Ces sels se nomment thionates. On connait, par exemple :

S203Na? — thiosulfate neutre de sodium
S$30%Ba — pentathionate de baryum.

Famire 1II. — Elle comprend les corps suivants : Az, Ph, As, Sb
et Bi.

L’azote se distingue des autres corps de cetle famille parce que sa
molécule est formee de deux atomes, tandis que les autres ont chacun
quatre atomes dans la molécule :

Az = Az Ph™ — Phm
une moléculs d'azote ” “
k)hux _ })hl[l

une moléecule de phosphore

Tous ces corps ont une valence impaire; ils sont le plus souvent
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trivalents, parfois pentavalents, et seulement par exception monavalents.

— (I

Az I —H V_a

| O A g — 1 —ql
Az —H — (1
protoxyde d’'azote hydrogéne arsénié — (Cl

pentachlorure de phosphore

Leurs composés avec H et () ont une grande ressemblance entre eux.
I antimoine et le bismuth diffdrent cependant des autres par leurs pro-
pri¢tés physiques et se rapprochent des métaux.

AZOTE (NITROGENE)
Az =N =14 | Az? — N? — 28

Historique. — En 1669, Mayow, en brilaut des corps gras dans une atmo-
sphére limitée, observa qu'une partie de celle-ci n’enirait pas en combinaiscn.
Hawlksbee, en 1710, observa le méme fait et isola 1’azote par 'oxydation des
métaux combustibles dans une almosphére limitée. Enfin ce corps a été isolé
définitivement, en 1772, par Rutherford. Lavoisier lui a donné le nom qu'il
porte, pour indiquer qu'il ne peut entrelenir la vie.

Etat naturel. — Il existe 4 I'état libre en grande quantité dans l'air
atmosphérique qui est formé en volume de 4/5 d'azote et de 1/5 d’oxy-
geéne. [l entre dans la composition d'un
grand nombre de tissus végeétaux et
surtout animaux. Il se trouve encore dans
la terre, dans Patmosphere et dans cer-
taines eaux sous la forme de sels ammo-
niacanx et d’acides azoteux et azotique.

Préparation. — L’extraction
de Vazote de I'air est une opé-
ration des plus faciles ; il existe,
en effet, un grand nombre de
corpscapablesd’ab-
sorber l'oxygéne de
l'air et de mettre
l'azote en liberté.
On emploie d'ordi-
naire le phosphore
. . ou le cuivre :

Fic. 98. — Préparation de 'azote par le phosphore. 1° Sous une cloche

pleine d’air, repo-
sunt sur la cuve & eau, on introduit un flotteur en liége qui porte une
coupelle dans laquelle on enflamme un morceau de phosphore (fiy. 98).

I.c phosphore se combine avec I'oxygéne en formant de I'anhydride

phosphorique qui se dissout dans I'eau, et 'azate reste scul. e vide
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produit par la eombinaison de I'oxygéne est rempli par 'eau qui s'éléve

dans la cloche :

F1s. 99. — Préparation

de I'azote par le cuivre.

20 L’azote peut étre isolé parl'action du cuivre sur l'air & chaud.

On emploie pour cela la disposi-
tion suivante : enfaisant couler goutte
4 goutte I'eau du flacon L dans le
flacon D (£g. 99), on chasse l'air
contenu dans ce dernier dans les
tubes en U, E etF, ouil se desséche
en passant sur de la ponce sulfurique;
puis cet air passe sur du cuivre con-
tenu dans le tube M, que I'on chaufle
aurouge sombre et dans lequel il se
débarrasse de son oxygéne. L'azote
se recueille en H sur I'can. Le cou-
rant d’air doit étre extrémement lent.

3° On peut encore employer le
cuivre 4 froid en présence de I'am-
moniaque, quifacilite 'oxydation
du cuivre (Berthelot).

Dans un grand flacon on intro-
duit de la tournure de cuivre que
I'on recouvre d’une dissclution de
gaz ammoniac. Au bout de quel-
ques heures, l'oxygéne est absorbé,

Fre. 100. — Préparution de ['azote par
I'action du cuivre sur l'air en présence
de 'ammoniaque.

on recueille I'azote par déplacement

au moyen du tube d’entonnoir (fg. 100).

On peut encore préparer 'azote p

ar des procédés indirects :

1° En faisant agir le chlore sur 'ammoniaque :

8AzH?3

ammoniaque

3CI?

chlore

+
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La réaction passe par les phases'suivantes :

a) 2AzH® - 3C12 — 6HCl 4 Az?
b) 6AzH? - 6HCl = 6AzHCL.

L’ammoniaque doit étre en excés vis-a-vis du chlore, car dans le cas
contraire le chlore se combine avec 1'azote et forme du chlorure d'azote
AzC13, corps extrémement détonant.

Fic. 104, — Préparation de l'azote par AzO2AzHA,

2° Le meilleur procédé de préparation consiste a chauffer une solu-
tion concentrée d’azotite d'ammonium dans une cornue de verre {/g. 101).
L’azote se recueille sur la cuve a I'eau :

Az0? — AzH* = O = Az — O — Az"H* = Az? | 2H20.

azotite d’'ammonium azotite d'ammonium (formule rationnelle)

Propriétés physiques. — L’azote est gaz un incolore, inodore et sans
saveur; il a pour densité 0,972. Un litre d’azote pése donc 1 gr. 263,
c'est-a~dire qu'il est quatorze fois plus lourd que I'hydrogéne. 11 a 6té
liquéfié en 1878 4 —— 136° sous la pression de 150 atmosphéres (Cail-
letet). A Tétat liquide il est incolore, a une densité de 0,883 (a
— 194°), bout & — 194° sousla pression d’une atmosphére ct se solidifie
4 — 214°. Un litre d’eau dissout 20 centimétres cubes d'azote a 0O°,

Propriétés chimiques. — L’azote ne se combine directement a la tem-
pérature ordinaire avec aucun corps simple ou composé ; mais, a tempé-
rature élevée, il se combine directement avec quelques corps simples,
tels que Bo, Si, Mg, Al, Fe (Deville, Wihler et Roscod). Sous l'influence
des étincelles électriques, I'azote se combine directendent avec l'oxy-
géne, en produisant divers oxydes. Si l'on introduit dans un eudio-
métre (/fg. 102) un mélange de Az et O, et qu'on y fasse passer une série
d’étincelles électriques, le tube prend une couleur rougeatre (Az02), et
le volume des gaz diminue.

On peut encore montrer de la facon suivante la production des vapeurs
nitreuses : on fait passer dans les flacons BB’ un courant d’air humide,
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en méme temps qu'on produit en A une série de décharges élec-
triques au moyen des conducteurs C et C’. En D, on place une solution
de sulfate de fer qui se colore en brun sous l'influence des vapeurs
nitreuses qui se sont formées en A (fig. 103).

Fic. 102. — Combinaison de Az et O par I'étincelle.
Sous I'influence d’étincelles produites par une bobine Ruhmkorff
puissante, I'azote se combine avec I'eau au bout de huit & dix heures,
pour donner de I'azotite d’ammonium (Berthelot):

2Az? -L AH20 — 2Az0?AzHA,

C’est par une réaction analogue que I'azote de 1'atmosphére se com-
bine avec O et la vapeur d'eau pour donner de l'azotite et de l'azotate

Fic. 103. — Production de vapeurs nitreuses par I'étincelle électrique.

d’ammonium sous l'influence des décharges électiques des orages; ces
corps se retrouvent en dissolution dans l'eau de pluie.
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M. Berthelot a combiné directement Az avec H sous D'influence de
T'effluve.

Enfin M. Berthelot a réussi & combiner, sous 'influence de 1'eflluve,
l'azote avec quelques substances organiques, comme : le benzéne, la
cellulose, la dextrine, ete.

AIR

Historique. — Aristote ct ses disciples admetlaient que la terre, I'eau, le
feu et I'air sont quatre éléments qui peuvent se transformer 'un dans l'autre.
Paracelse croyait que V'air esl form¢ d’eau et de feu.

En 1630, Jean Rey observa le premier que les métanx chauffés au contact de
I'air augmentent de poids ; il admettait qu'une partie de I'air se fixe sur ces
métaux pour les transformer en chaux (oxydes). Mayow, en 1669, exprime
d’une maniere netlle I'idée qu'il existe dans I'air des particules parlesquelles la
nitrification s’opére, les métaux s'oxydent et quisont nécessaires & la combus-
tion et & la respiration. Enfin c¢’est aux travaux de Rutherford, Priestley et
surtout de Lavoisier (1772) que I'on doil de connaitre la véritable composition
de I'air.

Propriétés. — L'air est un gaz incolore, inodore et sans saveur. Un
litre d’air pése (& 0° et 760™™) 4 gr. 293; il est donc sept cent soixante-
treize fois plus léger que l'eau et 14,5 fols plus lourd que I’hydrogéne.
Les propriétés physiques (solubilité, indice de réfraction, etc.), ainsi
que les propriétés chimiques de l'air, sont en rapport avec la nature des
corps dont il est formé.

Composition de l'air. — L’air est un mélange de plusieurs corps; les
éléments fondamentaux sont I'oxygene et 1'azote, qui y existent dans les
proportions suivantes :

en volume en poids
Oxygene. . .. .. .. 20,939/, 230/,
Azote. . . . ... ... 79,07 °%/, 17°%/,

Outre ces éléments essentiels, 1'air contient encore :

1° Des gaz, savoir : de I'nzone dans la proportion de 9 & 250 milli-
grammes pour 100 meétres cubes, dans les campagnes; dans le voisi-
nage des villes (observatoire de Montsouris, Paris) on y trouve seule-
ment : 2 milligrammes d’ozone pour 100 métres cubes d’air (W%)O—O en
poids) ;

Du bioxyde de carbone, dontla quantité varie de 26,63 (station du cap
Horn) jusqu'a 31,19 a Paris, pour 100 000 volumes d’air, c'est-ia-dire une
moyenne de 0,0003 en volume ;

De la vapeur d'eau en quantité variable avec la température ;
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De 'ammoniaque cn petite quantité (0 gr. 002 dans 1 metre cube
d’air) ;

Une petite quantité d'acides azoteux ct azotique ; des traces de gaz
hydrocarbonés, ainsi que de I'hydrogéne sulfuré et de'acide sulfureux,
surtout dans 'atmosphére des villes manufacturiéres ;

2° Des particules solides en suspension, savoir: des cristaux de chlo-
rure de sodinm (particuliérement prés du rivage de la mer), du sulfate
de caleium, du sulfate de sodium (0 gr. 01 pour 1 litre d’cau de pluie)
et des poussiéres, parmi lesquelles des particules ferrugineuses d’ori-
gine météorique et des organismes vivants (moisissures et bactéries).
Tous ces corps solides sont visibles quand un rayon lumineux traverse
I'atmosphére d'une chambre noire.

Nous passerans en revue les procédés employés pour déterminer les
proportions des principales substances contenues duns l'air, en com-
mengant par ses éléments essentiels.

Analyse de Vair. — Dosage de loxygiéne et de Uazote. — L'analyse de
I'air a été faite pour la premiére fois par Lavoisier, en 1777, dans une
expérience restée célebre. Une cornue A dont [e col deux fois recourbé B,
aboutit sous une cloche C reposant sur le mercure (fig. 104), con-
tient une certaine quantité
de ce métal : dans cet ap-
pareil se trouve isolée une
masse d’air dont le volume
et la pression peuvent étre
connus. Aprés avoir fait
monter paraspirationle mer-
cure 4 un niveau un peu
plus élevé dans la cloche
que dans la cuve, on chauffa
le mereure de la cornue un
peu au-dessous de son point
d’ébullition, pendunt douze Fi16. 104. — Analyse de l'air, par Lavoisier.
jours consécutifs. Deés le
troisiéme jour, le volume de l'air diminua, en méme temps que la sur-
face du mercure se recouvrait de pellicules rouges dont le nombre aug-
menta jusqu’au septiéme jour. Au bout de douze jours, 'appareil étant
refroidi, le volume de D'air avait diminué des 17 centiémes environ de
sa valeur primitive, et le gaz restant était de 'azote.

Aprés avoir ainsi fait I'analyse de I'air, Lavoisier compléta son expé-
rience en en faisant la synthése ; pour cela, la substance rouge
formée a la surface du mercure (oxyde de mercure) fut recueillie et
chauffée dans une petite cornue : elle fournit par sa décomposition du
mercure métallique et un gaz qui était de l'oxygéne. Ce gaz enfin
mélangé a l'azote de la premiére opération reconstitua 'air avec toutes
ses propriétés.

Cette expérience, malgré lintérét historique qui s’y attache, ne
donne qu'une valeur, trés éloignée de la vérité, de la composition de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



142 CHIMIE INORGANIQUE

I'air. On a dd, pour faire I'analyse exacte de I'air, employer des méthodes
a la fois plus simples et plus précises. Elles sont au nombre de deux :
1° ]a méthode en volume ; 2° la méthode en poids. .

1° Analyse de Uair en volume. — La méthode repose sur le principe
suivant : dans un vase approprié on introduit un volume connu d’air,
puis un corps capable d'absorber l'oxygeéne ; on mesure le volume de
I'azote restant : le volume de I'oxygéne s’obtient par différence.

On peut employer par cette méthode différents procédés qui différent
par la nature du corps destiné & absorber I’'oxygéne ; on emploie ordi-
nairement comme absorbantsle phosphore, ’hydrogeéne, le cuivre, 'hy-
drosulfite de sodium, le phénetriol (acide pyrogallique), etc.

A. Anaqlyse par le phosphore & froid. — Un volume déterminé d'air
saturé de vapeur d’au est introduit dans un tube gradué A (fg. 105) sur
le mercure. On y introduil un baton de Ph; au bout de quelque temps,
le phosphore a absorbé 'oxygéne en formant de I'acide phosphoreux.
On mesure alors le volume de I'azote restant. On opére dune fagon
analogue avec le phénetriol en présence de l'’hydratc de potassium

(fig. 106).

Fie. 403, — Analyse de l'air F16. 106. — Analyse de I'air par le phénetriol
par le phosphore & froid. en présence de l'hydrate de K3.

B. L’analyse de I'air peut aussi se faire avec le phosphore a chaud
(£g. 107).

C. Analyse eudivmétrique (fig. 108). — On introduit dans un eudio-
métre a eau ou & mercure 100 centimétres cubes d’air et 100 centimétres
cubes d’hydrogéne. Aprés le passage del'étincelle électrique, le volume
diminue de 63 centimétres cubes, et il reste dans 'eudiomeétre 137 cen-
timetres cubes de gaz. Les 63 volumes disparus sous forme d'eau
contiennent 21 centimétres cubes d’oxygéne, par conséquentles 100 cen-
timétres cubes d’air conteuaient 21 centimeétres cubes d’O et 79 centi~
métres cubes d’azote.
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2° Analyse en poids. — Elle a été faite en 1840 par Dumas et Boussin -
gault en faisant passer un courantd’air sur du cuivre chauffé aurouge :
l'augmentation de poids du cuivre donne le poids de l'oxygéne, et
I'azote est pesé dircctement. I’appareil qu'ils ont employé est repré-
senté (Ag. 109).

Ul
i

le

I
|}

i

MM

Fie. 107. — Analyse de 'air par F1e. 108. — Analyse eudiomé-
le phosphore a chaud. trique de l'air.

Un ballon de verre B d'une dizaine de litres de capacité, muni d'une
monture & robinet, communique avec un tube T'T, muni lui aussi dedeux
robinets, et contenant de la tournure de cuivre ; & la suite du tube se

F1a. 109. — Analyse de Pair en poids {(Dumas et Boussinganlt).

trouve une série de tubes destinés a débarrasser I'air de la vapeur d’cau
et du bioxyde de carbone qu’il contient. Le premier tube de Liebig (a
droite) et les deux premiers tubes en U contiennent une solution de po-
tasse ; les deux antres contiennent de la potasse® en morceaux. Dans le
second tube de Liebig se trouve de l'acide sulfurique concentré, et
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dans les deux derniers tubes en U de la pierre ponce imbibée d’acide
sulfurique. Aprés avoir fait le vide dans le ballon et dans le tube, on
les tare séparément, ¢t on monte l'appareil ; puis on chauffe le tube TT
au rouge ct on ouvre un peu le robinet »° de fagon & laisser rentrer
l'air bulle & bulle. Quand le gaz cesse de passer, on ouvre compléte-
ment le robinet », et légérement le robinet R qui est muni d'un
cadran. Quand le ballon A est plein de gaz, on ferme tous les robinets,
et on reporte le ballon et le tube séparément sur la balance. Soient P’ et
p laugmentation de poids qu'ils ont respectivement éprouvée: P repré-
sente le poids de l'azote contenu dans le ballon ; p estle poids de l'oxy-
géne augmenté du poids de I'azote contenu duns le tube : on fait alors le
vide dans le tube, il faut un poids p” << p pour rétablir I'équilibre; p” est
le poids de 'oxygéne contenu dans Iair qui a passé ; quant au poids de
I'azote, il est P 4 p — p'. Ils ont trouvé pour la composition en poids :

Oxygéne. . . . .. 23

Azote . . .. ... 37 100

Dosage du bioxyde de carbone et de la vapeur d’eau. — On se sert
d'un aspirateur V (/ig. 110}, d’une capacité de 50 litres environ, qu'on
remplit d’eau ; enlaissant écouler cette eaupar le robinet », on fait passer
dans les tubes en U, disposés a la suite de I'aspirateur, un volume d'air

Fic. 110. — Dosage du bioxyde de carbone et de la vapeur d'eau dans l'air.

¢gal au volume de l'aspirateur. Cel air se dépouille de sa vapeur d'eau
dans les tubes I et E, garnis de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique
concentré, et tout son bioxyde de carbone est retenu dans les tubes D et
C contenant des morceaux de potasse. Les deux derniers, A et B, con-
tiennent de la ponce sulfurique destinée 4 empécher la vapeur d'eau de
Taspirateur de refluer dans les tubes et de fausser les résultats.

Les tubes F et E d'une part, D et C d’autre part, ayant été tarés
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séparément, on détermine & la fin de 'expérience leur augmentation de
poids, ce qui donne le poids de CO? et de H?O qui se trouvait dans les
50litres d’air & la température (indiquée par le thermomeétre ¢), et sous
la pression extérieure au moment de I’expérience.

De nombreux dosages de bioxyde de carbone faits par ce procédé ont
montré que la proportion de ce gaz varie entre 3 et 4 dix-millidmes; elle
diminue quand on s’éléve dans l'air, elle augmente dans le voisinage
des villes. L'air qui est au contact de la mer en contient moins que
I'atmospheére des plaines. Mais ce qui est remarquable, c’est que la pro-
portion de CO? n'augmente pas graduellement, malgré les causes qui
tendent a diminuer de plus en plus la proportion d’oxygéne de lair et a
remplacer ce gaz par CO? (combustions, décomposition des végétaux,
putréfactions, respirations des étres vivants).

Cela tient d’abord a la masse énorme de l'atmosphére, et ensuite a ce
que les parties vertes des végétaux, sous 'action de la Jumicre solaire,
et grace & la chlorophylle qu’elles contiennent, décomposent COZ,
fixent le carbone dans les tissus et exhalent 'oxygene. 11 existe, de plus,
en dissolution dans l'eau, un corps qui joue le role de régulateur
vis-a-vis dela proportion de CO? dans l'air, ¢’est le bicarbonate de cal-
cium. On congoit en effet que, lorsque la proportion de CO? tend &
diminuer, ce corps se dissocie et dégage du bioxyde de carbone; le
carbonate neutre de Ca fixe, au contraire, ce gaz quand la proportion de
CO? tend 4 augmenter.

Organismes de l'air. -— Pasteur est le premier qui se soit occupé de
I'ttude des organismes
de I'air. Pour les recueil-
lir, on emploie un aspira-
teur imaginé par M. M-
quel, directeur de 1'Ob-
servatoire de Montsouris.
Cepetitappareil (£g.141)
a la forme d'une corne
dont l'embouchure est
tournée vers le bas; on
peut le placer a diverses
hauteurs au-dessus du
sol. Dans la parlie rétré-
cle on place un tampon
de coton imbibé de gly-
cérine. On fait passer
sans agitation 1 metre
cube d’air. Toutes les
poussiéres minérales ou
végétales, qui  flottent
dans l'air ainsi que les Fre. 111. — Aspirateur de M. Miquel.
spores des moisissures,
des algues et des bactérics, sont retenues par la glycérine et peuvent

CHIMIE INORGANIQUE. 10
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étrc observées 4 un fort grossissement, aprés qu'on les a délayées

dans I'eau. e
Le nombre des germes végétaux qui appartiennent aux moisissures
et celui des bactéries augmentent dans les mois d’été.

Moyenne pour un métre cube d’air

moisissures bactérics
Htver . . . ... .. .. 660 433
Printemps. . . . . ... 1 670 825
Eté . ....... ... 29280 1 083
Automme . . . . ... . 1080 631

Leur nombre varie également avec les localités :

Parc de Montsouris. . . . .. . ... 2 700 738
Air d’hépital (Hotel-Dieu) . .. . .. 4800 6 300
Air des égouts de Paris. . . . . ... 17 000 1 060

Un gramme de poussiére peut contenir dix millions de ces orga-
nismes dans les rues bien ncttoyées et jusqu'ad eing milliards dans
celles qui sont malpropres.

Propriétés chimiques. — L’air, par l'oxygéne qu'il contient, entretient
la vie des étres vivants et rend la combustion possible. De sa pureté
dépend la bonne santé des étres qui y vivent.
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L'air est un mélange et non wune combinaison. Cela résulte des

remarques suivantes :
1° Les volumes d’O et d’Az qu'il contient sont entre eux dans un

rapport qui ne présente aucune simplicité (20,8 O — 79,2 Az), tandis
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que dans les combinaisons (Ipis de Gay-Lussac) ce rapport est tou-
jours trés simple;

2° Le mélange d'O et d’Az dans les proportions ot ces gaz existent
dans I'air n’est accompagné d’ancun dégagement de chaleur;

3° Quand l'air se dissout dansl’cau, il n’a pas de coeflicient de solu-
bilité propre. Chacun des deux gaz se dissout individuellement confor-
mément aux lois de la solubilité. Ainsi I'air extrait de I'eau contient
plus d’O et moins d'azole que l'air almosphérique. -

A — 200° I'atmosphére se transformeraif en une couche liquide (composée
d’azote et d’oxygene), et dont I'épaisseur serail d’environ 11,50 sur la surface
de la terre (Dewar, Londres).

PHOSPHORE

On connait trois états allotropiques de ce corps:
Le phosphore ordinaire, le phosphore rouge et le phosphore noir (dit
mélallique).

1. — Phosphore ordinaire,

Ph = 31 | Pht = 124

Historique. — Il a été découvert en 1669 par Brand!, usurier et alchimiste
de Hambourg, qui 'oblint en calcinant a haute température le résidu de I’évapo-~
ration des urines putréfiées ; ce procédé a élé tenu sceret. Kuneckel, chimiste
de Witlemberg, et Boyle, en Angleterre, réussirent de leur coté a 'extraire de
l'urine. En 1769, Gahn le découvrit dans la cendre des os, et Scheele indiqua
pour son extraction un procédé qu'on suit encore aujourd’hui.

Etat naturel. — Le phosphore n’existe pas a état libre, mais on le
trouve & I'état de phosphate de fer, de magnésium et surtout de cal-
cium. Ce dernier existe en grande quantité dans’les terrains secon-
daires (lias et crétace): il provient des os des mammiféres,des oiseaux et
des reptiles giganiesques qui existaient a cette époque. Récemment
on a trouvé de grandes quantités de phosphate de calcium dans le
département de la Somme et dans la Floride (Amérique). Les variétés
les plus répandues sont I'apatite, qui contient 80 0/0 de phosphate
neutre de calcium, avec du fluorure de Ca; la piosphorite, 50-90 p. 100.

Le phosphore existe dans les os des animaux sous la forme de phos-
phate neutre de calcium; il existe également dans la substance céré-
brale (1écithine), dans les liquides de 'organisme lait, sang), a I'état de
phosphate de sodium ; dans I'urine putréfiée, a1'état de phosphate double
de sodium et d’ammonium (sel de phosphore) et dans certains tissus
végétaux (graines). :

Préparation. — On l'extrait généralement des os et plus rarement
de certains phosphates minéraux.
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Les os des mammiféres sont composés:

1° D'une substance organique, l'osséine {30-40 p. 100);

2° D'une substance minérale composée elle-méme de carbonate {10 p. 100, de
phosphate (85 p. 100) et de fluocrure de calcium (4 p. 100}, avec un peu de phos-
phate de Mg.

L’osséine, qui sous l'action de I'eau a 160° se transforme en un isomare
soluble, la gélatine, n'est pas sans valeur. Aussi peut-on distinguerdeux mo Jes
d'exlraclion du phosphore, suivanl que 'on se propose d’exfraire seulement le
phosphore, en perdant la matiére organique, ou bicn qu’on ait en vue la prépa-
ralion simultanée du phosphore et de Ja gélatine (enlle d’os).

A. Lorsque l'on se propose d’exiraire seulement le phosphore des os, on
emploie comme mati¢re premiére des os provenant des alelicrs d'équarrissage
ouencore le noir animal épuisé des raffineries de sucre.

Ces os sont calcinés dans des fours de facon & bruler Ia matiére organique,
ce qui donne la cendre d'os que 'on pulvérise et que 'on traite par I'acide sul-
furique dans des bassins doublés de plomb.

I’acide sulturique décompose le carbonale de calcium:

C03Ca -~ SO2 e 50%Ca -+ CO* -+ Hz20
carbonate sulfate de calcium
de ealeium

Le phosphate tricalcique qui existe dans les os est & son tour décomposé et
transformé en phosphale monucaleique (phosphale diacide) (1).

(PhO%)2Cad -+ 280*H2 = (PhO*)2Cali* -1 2804 Ca.

phosphate tricaleique phosphate monosaleique

Aprés quele sulfate de calcium insoluble s’est précipité, on décante la
ligueur claire qui cst une solution de phosphate monocaleique, et on I'évapore
jusqu'a consistance de sirop dans des chaudi¢res de plomb ; puis on mélange
ce sirop avec 135 p. 100 de son poids de charhon de bois, et on le calcine dans
des marmites en fer, ce qui transforme le phosphate monocalcique en métaphos-
phate decalcium:

(PhO#)2 CaH? — 2H20 = (PhO%?2Ca.

mélaphosphate de caleium

Apres cette premiére calcination, lemélange est inlroduit dans des cylindres
de terre (fig. 117) qui communiquent avec un tube extérieur commun G et
chauflé au rouge vif.

Sous T'aclion de la chaleur, le métaphosphate de calcium se décompose en
pyrophosphate de Ca, Ph207Ca2, et en acide phosphorique qui est lui-méwme
réduit par le charbon en oxyde de carbone et en phosphore gui distille el sc
condense dans le vase R contenant del'cau:

4(PhO32Ca -+ 10C == 2PR¥07Ca? + bPht -+ 40GO (2)

métaphosphate de calcium pyrophosphate de Ca oxyde de carbone

(1) Il convient de n'¢tudier cette préparation qu'aprés avoir vu les composés oxy-
génés du phosphore. '

(2) Cette réaction a 6té écrite en prenant 4 moléeules de métaphosphate, quoique
I'on puisse 'écrire avec 2 molécules, parce que la molécule de phosphore Phi con-
tient 4 atomes.
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On voit que ce procédé nc donne que la moitié du phosphore conlenu dans le
métaphosphate.

Aussi Weehler a-t-il proposé, pour obtenir tout le phosphore des os, de calci-
ner le métaphosphate de ealcium avec un mélange de charbon et de silice, les
auires opérations élant les mémes. Il se forme alors du silicate de calcium:

2(Ph0%)2 Ca -+ 28i02 -1- 10C = Ph# 4 28i0%Ca -+ 10CO.

B. Quand on se propose d’extraire a la fois le phosphore et la colle d’os
(procéde de Fleck), il faut employer des os frais préalablement dégraissés. On
les traite par HCI, qui dissout la maliereminéraleet laisse la matiére organique
qui conserve la forme de I'os:

€O%Ca + 2HCL — GaCl? -- H20 - CO?
(PhO%)2 Cad -|- 4HCL == 2CaCl2 4 (PhO7)2 Calld

Pour séparcr le phosphate monocalcique
du chlorure de calcium, on évapore la so-
lution jusqu’a ce gu’elle marque 30° Baumé:
alors le phosphale cristallise par refroidis-
scment. Les cristaux recucillis el égouttés
sont mélangés avec du charbon de bois.

Fis. 117. — Extraclion du phosphore. Fis. 118. — Durifieation du phosphore.

L'opéralion s¢ termine comme dans le premier procédé.

Quant & la maliére organique, on la fait bouillir pendant quelques hcures
dans un autoclave avee de leau : elle se dissout et par refroidissement se prend
en gelée. Puis, sijon la desscche, elle fournit uncorps solide semi-transparent,
plusoun moins coloré en brun qui est la colle forte.

Epuration du phosphore. — Le phosphore obtenu parl’'un ou l'autre deces
procédés contient des phosphures de C et de Si, et des fragments d'argile prove-
nant des cornues. Pour le purifier, on le fond sous P'eau el on le filtre en le
forgant & traverser soit une peau de chamois (fig. 118), soit une couche de
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sable et de charbon. Enfin le phosphore est moulé en bitons, en grains ou
en disques (phosphore de Birmingham).

Propriétés physiques. — Le phosphore ordinaire est un corps solide,
incolore ou d'une couleur faiblement ambrée, translucide ; il peut étre
rayé par I'ongle quand il est pur, mais des traces de soufre le rendent
cassant, ce qui arrive aussi quand on le refroidit au-dessous de 0°.

Sa densité 4 10° est 1,826 — 1,84. II cristallise en dodécaédres rhom-
boidaux.

Son odeur rappelle celle de Tail. Il fond a %4°,3 et, une fois
liquide, il peut conserver cet état jusqu'a 30° (surfusion); il bout a
290°; il est insoluble dans T'ean, se dissout trés peu dans 'alcool, mais
est trés soluble dans le sulfure de carbone et le benzéne. C'est un corps
vénéneux.

Propriétés chimiques. — L.e phosphore est un corps combustible, il
se combine facilement avec Cl, Br, I, O, S, Se, etc. Ainsi le phosphore
introduit dans un flacon plein de chlore brile 4 la température ordi-
naire en sc¢ transformant en tri ou en pentachlorure PhCI? ou PhCI®
{(fig. 32). Le carbone et 'azote ne se combinent pas directement avee
le phosphore.

Au contact de 'oxygene a la température ordinaire, il s'oxyde lente-
ment en se transformant en anhydride phosphoreux, lumineux dans
T'obscurité. Dans 'air humide, 1l se trans-
forme en un mélange d’acides phosplioreux,
phosphorique et hypophosphorique(/ig. 143);
il se fait en méme temps de Tozone {fig. 62)
et de T'azotite d’'ammonium. Introduit dans
un tube fermé contenant de lair, il absorbe
peu a peu l'oxygéne et metl’azote en liberté.
(V. Analyse de U'air.)

Le phosphore luit dans l'obscurité, on
dit qu'il est phosphorescent : c’est de la que
vient son nom. La phosphorescence est due
a l'oxydation ; pourtant il est assez remar-
Fr6. 119. — Combustion du quable que le phosphore ne luise pas dans

phosphore dans Lair, I'oxygéne pur i la pression atmosphérique.

La phosphorescence ne se produit dans 1'0
que si ce gaz posséde une tension au plus égale & celle qu’il posséde
dans Tair.

A 60° le phosphore s’enflamme dans l'air sec en se transformant
en anhydride phosphorique qui se dissout dans l'eau, quand on opére
sur la cuve & eau (fg. 119).

Par suite de la facilité avec laquelle il s'oxyde, on le conserve dans
I’eau bouillie.

11 peut méme briler sous I'eau lorsque sur du phosphore foudu on
fait arriver de l'oxygéne au moyen d'un tube. On peut encore faire
Texpérience de la maniére suivante :
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On met dans un verre plein d'eau (£g. 120) quelques cristaux de
chlorate de potassium, puis un petit morceau de phosphore, et an moyen
d'un entonnoir on introduit de I’acide sulfurique. Celui-ci décompose
le chlorate de potassium et dégage du peroxyde de chlore, corps trés
instable et par cela méme éminemment oxydant. .

Les métaux se combinent avec le phosphore a chaud, en donnant des
phosphures ; le platine méme ost
attaqué dans ces conditions.

2. — Phosphore rouge (amorphe).

Il a été préparé par Schroitter,
qui I'a obtenu en faisant chauffer
en vase clos & 250° du phos-
phore ordinaire pendant plusieurs
heures (fig. 121); il se produit
encore quand le phosphore ordi-

o

A

it

Fi6. 120. — Combustion du phosphore Fic. 421, — Préparation du phosphore
sous l'eau. rouge.

naire est exposé & la lumiére solaire et dans un certain nombre de
réactions ou le phosphore ordinaire se trouve en exces. Cette transfor-
mation s’opére avec perte de chaleur:

" Ph ordinaire = Ph rouge -4 19 200 calories.

Le phosphore rouge est un corps solide amorphe, rouge foncé, insoluble
dans le sulfure de carbone et les lessives alcalines; il n’est pas véné-
neux, comme le phosphore ordinaire. Sa densit¢ est 2,448. Il se
transforme en vapeurs & 260°, sous la pression ordinaire ; ces vapeurs
en se condensant se transforment en phosphore ordinaire.
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Propriétés chimiques. — Il n'est pas lumineux dans l'obsecurité et
ne s'enflamme qu'a partic de 260°, température 4 laquelle il se trans-
forme en phosphore ordinaire.

L’air humide 'oxyde trés lentement.

Le chlore, le brome et l'iode se combinent directement avec lul, mais
sans dégagement de lumiére. Son énergie de combinaison est beau-
coup plus fiible que celle du phosphore ordinaire, ce qui s'explique
parce que la transformation du phosphore ordinaire en phosphore ronge
dégage 19 200 calories.

3. — Phosphore cendré (dit métallique).

On le prépare en chauffant le phosphore ordinaire, dans un tube
fermé, a 530°. Il cristallise par fusion en aiguilles microscopiques
de couleur noire (violet cendré). Sa densité est 2,34. Il est infusible a
la pression ordinaire et n’émet des vapeurs qu'au-dessus de 260°.
Son énergic de combinaisor est encore plus faible que celle du
phosphore rouge.

Usages du phosphore. — Le phosphore ordinaire et le phosphore rouge sont
employés pour la fabrication des allumettes ; on consomme chaque année plus
de 1000 000 de kilogrammes de phosphore pour celle fabrication.Le phosphore
ordinaire el ses composés s’emploient aussi en médecine.

Allumettes. — On les fait avec le phosphore ordinaire ou avec le phosphore
amorphe.

Dans les deux cas, les petits bitons sont faits de bois de sapin ou de peu-
plier bien sec. Les allumettes au phosphore ordinaice se font de la manieére
suivante : on plonge les bois dans du soufre fondu & 125° (allumettes soufrées)
ou dans lacide stéarique fondu (allumcties paraffinées); aprés cela on les
plonge dans une pate composée de :

Phosphore ordinaire. . . . . ... .. 3 parlies
Gomme. . . . .. ... L.l 3 »
Bioxyde de plomb. . . ... .. ... 2 »
Sable fin. . . ... ... .. .. ... 2 »

Cette péte est ordinairement colorée en blen par du blen de Prusse ou en
rouge par du vermillon.

Pour qu’elles s’'allument plus facilement, on ajoute souvent dans la pite une
pctite quantité de chlorate de potassium.

Les allumettes au phospliore amorphe (appelées aussi allumetfes sué-
doises) ne sont pas vénéneuses et ne s'allument que si on les frotte sur upe
pite spéciale appliquée sur une des faces de la boite dans laquelle on les vend.

La pite des allumeltes contient: La pate du frotloir contient:
Ghlorate de potassium. . 100 parties Phosphore rouge. . . . . 100 partics
Sulfure d'antimoine . .. 40 Sulfure d’antimoine . . . 80 »
Colle . .. .. ... ... 20 » Colle . . . ... ... .. 50 »
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ARSENIC
As = 74,9 | As* = 299,6

Historique. — Tous les composés de I'arsenic élaient connus des philosophbes
grecs, Aristote, Dioscoride, ete., qui le nommaient apoevixév. Ce n'est guére
quau xve siécle que Albert le Grand et B. Valentin U'ont décrit comme élé-
ment.

En 1733, le chimiste Brandt le décrivit d'une facon détaillée, en montrant
que V'arsenic blanc (As20%) est une chanx (oxyde) de I'arsenic.

Etat naturel. — On le trouve quelquefois a 1'état natif, comme &
Sainte- Marie-aur-Mines (Alsace), dans le voisinage des sulfures d’ar-
gent et d'étain, mais on le rencontre plus souvent a I'état de sulfures,
tels que : le réalgar [As?S?) ou I'orpiment (As?S?), ainsi que dans un
grand nombre de combinaisons mixtes comme : les sulfo-arséniures de
Jer (mispickel), de cobalt, de nickel, ete. 11 existe encore dans certaines
eaux minérales (la Bourboule, Plombiéres, Lamalou, Roncegno, ete.).

Préparation. — L’arsenic se prépare en calcinant en vase clos dans
des cornues de fer le mispickel :

2 (Fe?As? -+ 2FeS?) == 8FeS L As?

Sulfoarseniure de fer ou mis- sulfure arsenic
pickel = FedAs254 de fer

Propriétés physiques. — I arsenic se préscnte & I'état cristallisé et a
I’état amorphe.

1° I’arsenic cristallisé s’obtient par sublimation, il cristallise en
octaddres rhomboidaux de couleur gris d’acier d'un éclat métallique.

Sa densité est 5,7; il est friable et facile & pulvériser, il se volatilise
sans fondre & 450°, et émet des vapeurs jaune citron dont la densilé est
10,6. On peut cependant le fondre en le chauffant en tube scellé.

2° L’arsenic amorphe s'obtient par la distillation de 'arsenic dans un
courant d’hydrogéne ou par la décomposition de I'hydrogéne arsénié
{AsH?) par la chaleur.

C’est une poudre noire dont la densité est 4,71 : chauflé a 360° il se
transforme en arsenic cristallisé, en dégageant de la chaleur.

Propriétés chimiques. — L’arscnic abandonné a 'air se couvre d'une
o e 2()2 ; 0 1 al

poussiére noire (As?02?). Aurouge, il brile avec une flamme bleu pile
en se transformant en As203 et répand une odeur d’ail; dans 'oxygene
raréfié il devient phosphorescent.

Sil'on projette de la poudre d'arsenic dans le chlore (fig. 33) elle
brale avec une flamme blanche en se transformant en AsCl3. La méme
chose a lieu avec Br, [, 8, Se.

L’arseunic pur n’est pas vénéneux. La poussicre d’arsenic, en s’oxydant peu &
peu au contact de l'air, devient vénéneuse et s’emploie pour faire le paplu" avec
lequel on tue les mouches.

Ses composés sont vénéneux et s’emploient en médecine.
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ANTIMOINE (STIBIUWM)

Sh — 119,6

Historique. — Pline appelait stibium le sulfure d'antimoine (Sh2$3, sli-
bine).
B, V{Llent(,'.n, vers la fin du xve siécle, a isolé ce corps.

Ftat naturel. — 11 se trouve sous forme de sulfure (stibine) en France,
daus les montagnes du Hartz (Allemagne), en Suéde, & Bornéo, ete.,
et sous la forme d'oxyde d’antimoine (Sh20%) en Algérie.

Préparation. — On calcine la stibine au contact de l'air pour 1'oxy-
der et ensuite on la réduit dans un creuset au moyen du charbon :

25bh20% + 3C? = Sb* 4 6CO.
On.peut encore réduire directement la stibine par le fer :
25h253 4 3Fe? = Sh* 4 6FeS.

Propriétés physiques et chimigques. — L’antimoine est un corps solide,
blane, brillant, d’un aspect métallique; il eristallise en rhomboédres, a
peu prés cubiques.

Il est cassant et peut étre pulvérisé. Sa densité est 6,745, il fond &
480° et se volatilise au rouge vif.

Il ne s'oxyde pas & l'air & la température ordinaire; au rouge, il
donne un oxyde volatil, cristallisable (Sb20%). Fondu et versé d'une
certaine hauteur sur une iable il lance des étincelles blanches bril-
lantes, & cause de son oxydation rapide. Cl, Br, [ et S se combinent
directement avec Sb (fig. 33). 1l se combine &4 chaud avec les métaux
en formant des alliages auxquels ii communique de la dureté. 1l est
oxydé par l'acide azotique.

Emploi. — Il entre dans la composition de plusieurs alliages. Parmi ceux-ci,
le plus important est celui dont on fait les caractéres d'imprimerie (80 p. 400 de
plomb, 20 p. 100 d’antimoine).

BISMUTH

Bi = 207

Historique. — R. Valentin parle, en 1634, du bismuth. Potf et Bergman
au siécle dernier ont fait connaiire les principales propriétés de cet élément,

Etat naturel. — Il existe & 1'stat natif et dans des combinaisons comme
la besmuthine (Bi2S3), la bismmuthite (carbonate de hismuth), ete.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BISMUTH 155

Préparation. — Pour le séparer des matitres étrangéres (quartz, ete.)
qui 'accompagnent et qui forment la gangue, on pulvérise le mine-
rai et on le chauffe dans des cylindres de fer placés dans un four
(£g. 122). Le bismuth fond et coule dans un vase extéricur.

7 ///,V///7//////////'
oo,

Frc. 122. — Préparation du bismuth.

Propriétés physiques et chimiques. — C'est un corps solide, blanc a
reflets rougeitres d’un aspect métallique. 11 est peu malléable ; sa den-
sité est 9,9. Il fond a 267" et distille & 1 300°; il cristallise par refroidis-
sement en rhomboédres presque cubiques. Il ne s'oxyde pas a l'air a
la température ordinaire. Si on le chauffe, il s’oxyde en se transformant
en Bi20®, Cl, Br, I se combinent a la température ordinaire avee Bi;
ainsi le chlore forme Bi2CI%. Le soufre se combine & chaud directe-
ment avec lui.

L’acide azotique et l'acide sulfurique le dissolvent et donnent des
sels de bismuth.

Usages. — Le bismuth est employé dansla consiruction des éléments
thermo-électriques; il entre dans la composition de divers alliages,
parmilesquels quelques-uns fondent au-dessous de 100°.

Alliage de Newton Darcet (1) — Wood
Fonda. ... 943 93¢ 941°,6 65°
Bismuth . . . 8 2 51 4
Plomb . . .. ) 1 3 2
Etain. . . .. 2 1 2 1
Cadmium. . . — — — 1

(1) Nommé aussi métal de Rose.
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Combinaisons des corps de la III® famille avec I’hydrogéne

Tous les corps de cette famille, & I'exception du bismuth, donnent
avec I'hydrogéne des composés danslesquels ils restent toujours triva-
valents.

Cependant certains de leurs composés peuvent contenir dans leur
molécule des quantités variables d’hydrogéne lorsque deux ou plusieurs
atomes de ces éléments se sondent en échangeant une partie de leurs
valences.

On connait :

AzlT3 Azoture d’hydrogéne —= Ammoniaque

PhH? Phosphure » = Hydrogénc phosphoré gazeux
AslI3 Arséniure » = » arseénié

ShH3 Antimoniure » = » antimonié

Tous ces corps peuvent former avec I'eau des composés qui sont en
tout comparables aux hydrates des radicaux simples : I'azote, le
phosphore, etc., sont dans ce cas pentavalents -

K (OH) hydrate de potassium Azl4 (OH) bydrate d’'ammonium
Na OH » sodium Phll* (OII) »  de phosplionium

Ces hydrates,. comme les hydrates métalliques, sont des hases. Les
groupes (AzH*, (PhH*)! sont des radicaux composés monovalents,
parce que la cinquiéme valence de l'azote, du phosphore, etc., n'est
pas satisfaite. A cause de I'analogie que ces radicaux présentent avee
les métaux on leur a donné des noms analogues & ceux des méiaux
(ammoniam, phosphounium, etc.).

K (OH) hydrate de potassium AzH? (O11) hydrate d'ammonium

KCl  chlorure de potassium AzH* C1  chlorure d’ammonium
/0K  OAzI

50?2 sulfate de potassium 50?2 sulfate d’ammonium
NOK NOAzI

Quand ces éléments trivalents se combineront entre cux, ils fourni-
ront des corps comme :

Azll? Azl

= Az2H? H = Az2H2
Azl]? Azl
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Ces composés de 'azote sont étudiés spécialement en chimie orga-
nique .
En ce qui concerne le phosphore, nous connaissons le composé :

APl — PhH? = Ph2ll4 (hydrogene phosphoré liquide)
et encore le composé :
I — Ph = Ph — Ph= Ph — II=Ph*H? (hydrogéne phosphoré solide);

on connait aussi un arséniure et un antimoniure d’hydrogéne solide.

Enfin on connaft encore un composé qui résulte de la substitution
d'un oxhydrile & l'un des trois alomes d’hydrogéne de la moléeule de
llunmonmque On T'appelle pour cela oxyammoniaque ou hydroxyla-
mine Az[12 (OIT}. C’est un corps basique.

Composés de l'azote avec I'hydrogéne

-

AMMONIAQUE
Azl =17

Historique. — Le gaz ammoniac a 6té découvert, en 1612, par Kunckel, qui
indique le moyen de le préparer par la chaux et le chlorure d'ammonium.
Scheele reconnul les éléments dont il est composé, el Berthollet, en 17835,
déterming sa composilion exacte.

Etat naturel. — I/ammoniaque existe dans l’almosphére dans la
proportion de 4 &4 2 milligrammes par métre cube d’air. Cette proportion
augmente légérement quand on s’éleve; ainsi, au sommet du Puy-de-Dime
on en trouve 3 milligrammes, et sur le pic de Sancy 8 milligrammes par
métre cube d’air. Sa présence dans 'atmosphére est due & la décom-
position (putréfaction] des matiéres organiques azotées et des pro-
duits de déjection de I'homme et des animaux. Cette décomposition
donne naissance 4 du carbonate d’'ammonium. Il se trouve encore dans
la terre & I'état de sels ammoniacaux dans les couches de plalre el dans
le sel gemme.

Préparation. — Le gaz ammoniac se prépare en décomposant le
chlorure ou le sulfate d’ammonium par l'oxyde de calcium :

2A7IPCL 4 CaO = CaCl®> -+ 2A2H° -+ II?O.
chlorure d'ammonium oxyde de chlorure de g3z ammoniac cau
caleium calcium

()12 — Az — Az — HCS[15 = Phénylhydrazine.
CSH5 — Az = Az — CPH® == Benzéne-azo-benzéne (Diazobenziéne).
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La réaction se fait dans un ballon de verre; le gaz ammoniac qui
sc dégage est desséché dans un tube 4 chlorure de calcium et recueilli
sur le mercure (fg. 123).

Dans Tl'industrie on emploie d’habitude le sulfate d'ammonium
provenant des eaux ammoniacales recueillies dans les usines a gaz:

SO+ (AzHM? |+ Ca0 = SO*Ca | 2AzII® 4 H20.
sulfate d'ammonium oxyde de calcium sulfata de calcium gaz smmoniac esu
Propriétés physiques. — [.’'ammoniaque est un gaz incolore, d’une

saveur caustique et d'une odeur piquante. Sa densité est 0,589 : un

i

Fis. 123. — Préparation de AzH3 sec.

litre de ce gaz pése donc 0,7655 ; il se liquéfie & — 40° sous la pression or-
dinaire (Bussy, 1821), ou & — 10° sous la pression de 6,5 atmosphéres;
il a été liquéfié par Faraday
en Introduisant dans un tube
de verre recourbé (/iy. 124) du
chlorure d’argent ammoniacal,
qui se décompose sous lin-
fluence de la chalcur en AzH3
et AgCl. C’est alors un liquide
mobile, incolore, de densité
0,633 a 0°, qui bouta — 35°,7.
A — 178° sous la pression de
20 atmosphéres il se solidifie
en se lransformant en une
masse cristalline transparente.
) . . . ['ammoniaque est extréme-
Fis. 124, — Liquéfaction du gaz ammoniac. ment soluble dans Teau; un
volume d'eau & 16° dissout

1 270 volumes de ce gaz. Sa dissolution est accompagnée d'un dégage-
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ment de chaleur notable :

AzII® 4+ 250 molécules H20 = AzH'OH 4 Eau + 8 820 culories.

Cette solution s’emploie d’habitude & la place du gaz ammoniac : elle
s’appelle emmoniaque ou alcali volatil.

La grande solubilité de 'ammoniaque dans 'eau peut étre mise en
évidence de la méme maniére que pour l'acide chlorhydrique (£g. 43).

Dans le cas actuel, I'eau sur laquelle repose le flacon qui contient le
gaz ammoniac sera colorée
avec du tournesol rouge, de
sorte que cette eau en jaillis-
sant dans le flacon deviendra
bleue.

Quant au flacon, on le rem-
plit de gaz ammoniac par dé-
placement, comme pour le gaz
chlorhydrique.

On peut aussi remplir un
flacon ordinaire et le boucher
paruntube & robinet (fg. 123).

On peul encore montrer la
grande solubilité du gaz am-
moniac de la facon suivante :
Fic, 125. — Flacon & robinet pour la disso- On place dans une terrine

lution de AzH3 dans l'eau. pleine d’eau une ép!‘ouvette de

. gaz recueilli sur le mercure et

reposant sur une soucoupe contenant du mercure; si alors on souléve
brusquement 1'éprouvette,
l'eau se précipite avec une
telle force que 'éprouvette
est souvent brisée (/ig.126).

Pour obtenir la solution
d’ammoniaque, on fait pas-
ser le gaz par une série de
flacons contenant de T’eau
distillée (fAg. 127). Comme
cette solution est plus Ié-
gére que l'eau, les tubes
abducteurs doivent plonger
jusqu’au fond. De plus, il
est avantageux de refroidir
les flacons, 4 cause de la
chaleur que dégage la dis- o
solution de AzH3. Pour la ¥Fie. 126. — Solubilité de AzHS3.
méme raison, un morceau
de glace introduit dans une éprouvette pleine de gaz ammoniac re-
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cueilli sur le mercure, fond rapidement en absorbant le gaz (fy. 441,

Fi6. 127, — Préparation de la solulion d’ammoniaque.

Propriétés chimiques. — Nous avons vu que l'ammoniaque se forme
en petites quantités par la combinaison de 'azote avec 'hydrogéne sous

Fie. 128. —Combustion de AzII? dans O.

Uinfluence de la chaleur ou des dé-
charges électriques. C’est un com-
pos¢ exothermique :

Az -+ H3 = AzII3 -}- 26 700 calories.

Les étineelles puissantes etla cha-
leur (1 000°) décomposent l'ammo-
niaque, et cette décomposition est
limitée par la réaction inverse.

Cl, Br et 1 décomposent 'ammo-
niaque (voir page 63) en mettant
I'azote en liberté; ils peuvent méme,
grace a la réaction exothermique
que fournit du chlorure, bromure,
etc., dammonium, se combiner avec
I'azote pour donner du chlorure, du
bromure on de l'todure d’azote (¢com-
posés endothermiques).

Le gaz ammoniac introduit par

un tube effilé dans une atmosphére}d'oxygéne brile au contact d'un
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corps enflammé (fg. 128). Dans le chlore, il s’allume spontanément
(Ag. 33):

AAzZH3 + 307 = 2A22 4 61120

2Az11% 4 3C12 = Az? 4 61ICL

L'acide chlorhydrique se combine, de son cdté, a 'ammoniaque et
donne du chlorure d'ammonium.

En faisant passer un mélange d’oxygéne et d'ammoniaque sur de la
mousse de platine légérement chauffée, I'oxydation porte non seulement
sur 'hydrogéne, mais aussi sur 'azote de 'ammoniaque :

Azl 4+ 202 — AzO0H 4+ H0.

acide azotique

Les métaux alcalins agissent & chaud sur I'ammoniaque, et se subs-~
tituent & I'hydrogeéne.

9Azl® 4+ K? =  2AIP)K 4 I

ammoniaque monopotassique
En chauffant I'ammoniaque monopotassique on obtient :

2AzH*K = AzH®* -+ AzHK2

ammoniaque
dipotassiqua

Ce corps peutse décomposer plus complétement en donnant de 'azo-
ture de potassium :

3AZIIK? = AuI* + 2AsKe,

azoture de potassium

qui, an rouge, se décompose en azote et potassium.

L'ammoniaque (en solution) est une base puissante, elle précipite les
hydrates métalliques insolubles et en redissout quelques-uns. Elle dis-
sout le chlorure d’argent et le chlorure de cuivre (Cu2Cl?).

A haute température le soufre décompose en partie 'ammoniaque :
4AzH3 4 352 — 2Az? 4 6H=S

) I'hydrogéne sulfuré se combine avec l'exets d’ammoniaque pour donner du
sulfhydrate d’ammonium AzHiSH, comparable & I'hydrate d’ammoniam.
Le gaz ammoniac est décomposé par le charbon:

AzH3 4+ C — HCAz — H2

Acide cyanhydrique
= méthane nitrile

L'acide cyanhydrique se combine avec I'excés d’ammoniaque el donne du
cyanure d'ammonium (AzC — AzH#4).
CHIMIE INORGAXNIQUE. LR
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Usages. — La solution d’ammoniaque est employée comme réactif dans les
laboratoires ; dans 'industrie, elle sert comme dissolvant du carmin et pourlapré-~
paration des couleurs végétales (orseille). On I'emploie encore pourlelavage de
la Jaine et des étoffes, dans la fabricalion de la soude (procédé Solvay), et dans
la production de la glace artificielle au moyen de l'appareil Carré. Les sels
d’ammonium s'emploient en médecine ¢t comme engrais en agriculiure.

HYDROXYLAMINE
AzH2.0H — 33

Historique. — Ce corps a élé préparé par Lossen en 18635 et isolé par
Lobry de Bruyn, en 1891.

Préparation. — On 'obtient en hydrogénant le bioxyde d’azote.

Az20% |- 3H2 — 2A2HX(OH)

bioxyde d'azote hydroxzylamine

Pour cela, on fait passer un courant de bioxyde d’azole sur de I'étain arrosé
d’acide chlorhydrique.

On le prépare plus faciloment en traitant 4120 grammes d’étain par
500 grammes de HCl (d—=1,12) et en ajoutant 50 grammes d’azotate d’éthyle:

Az02%0.C3H5 4 3H2 — C2H%0H +- AzH20H 4 H20
éthanol hydroxylamine
(aleuol)

Pendant sa formation il se dégage de la chaleur :

Az |- H? 4+ 0 = AzIl2 QW dissoute -+ 19 000 calories.

Propriétés physiques et chimiques. — L’hydroxylamine est alcaline. Elle
ressemhble tout a fait a ’'bydrate d’ammonium :
AN ,
B I H—A" on
H— A, % H—0z—
. u/
hydrate d'ammonium hydrate d'amigéne (1) ou hydroxylamine

Comme l'atome d’Az de l'hydroxylamine posséde encore deux valences
libres, il peut se combiner directement avec les acides pour donner des sels,
par exemple :

H — g1 CHENAA T
noA,—omrH—a=1-\ TGy

H L)z

chlothydrate d’hydroxylamine

On la connaissait jusqu’a présent sous celte forme, lorsque Lobry de Bruyn

(1) Le radical (AzH2)! se nomme amigéne, ct le radical (AzH)!! se nomme imigéne.
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I'a isolée de la maniére suivante :
OH

/
AzH3 4 CH? — ONa = NaCl -+ CH3 — OH +- AzH2.0H.

N
Cl

L’hydroxylamine précipite les sels de Pb, Fe, Ni, Zn, Al, sans redissoudre
les hydrates précipités, comme le fait 'ammoniaque.

Quand on essaye d’isoler I'hydroxylamine de I'un de ses sels, elle se décom-
pose en azote, ammoniaque et eau :

3AzN2.00 — AzH3 - Az? 4 3120.

Combinaisons du phosphore avec I’hydrogéne
N
On connait les trois suivantes :

PhlI® — Phosphure d’hydrogéne gazeux préparé par Gingembre en
1793;

Phrli* — Phosphure d'hydrogeéne liquide préparé par Thénard cn
1843;

Ph*H? .~ Phosphure d’hydrogéne solide préparé par Le Verrier.

1. — Phosphure d’hydrogéne gazeux.
PhH? =34

Il se produit en méme temps que le phosphure liquide qui est sponta-
nément inflammable, dans la putréfaction des substances organiques qul
contiennent du phosphore. Le mélange de ces deux gaz sortant de la
terre (dans les cimetiores, etc.) s'allume spontanément en produisant

les feux follets.
»

Préparation. — Le phosphure d'hydrogéne gazeux se prépare a l'état
de pureté en décomposant le phosphure de calcium par l'acide chlo-
rhydrique.

Dans ce cas le gaz qui se dégage n'est pas spontanément inflam-
mable :

PhiCa® 4 6HClI = 3CaCl2 -+ 2PhH3.

phosphure de calcium chlorure de ealeiumt  ghosphure d'hydrogéne

11 peut étre recueilli de la facon suivante (fg. 129):

Le phosphure de calcium est introduit par un tube de verre C dans
un flacon a trois tubulures qui contient HCI dilué; il faut avoir soin
de chasser l'air de l'appareil par un courant de CO? afin d’éviler les
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explosions. Le gaz se recueille dans une éprouvette sur la cuve a eau.

Quand on décompose le phosphure
de calcium par I'eau et non pas par HCI,
il se forme en méme temps du phos-
phure d’hydrogene liquide et alors le
gaz qui se dégage s’enflamme spontané-
ment & lair (/£g. 4130).

F16. 12Y. — Préparation du phosphure
d’hydrogéne gazeux.

¥ie. 130. — Décomposition de Ph?(a3

par l'ean.

Ordinairementle phosphure gazeux d’hydrogéne se prépare en décom-

F16. 131. — D'réparation du phosphure d'hydrugéne,
spontanément inflammmable.

posant un hydrate al-
calin ou alcalino-ter-
reux par le phosphore
a I'ébullition. On em-
ploie unesolution con-
centrée dc potasse ou
d’hydrate de baryum.
OnpeutemployerI'hy-
dratede calcium ; dans
ce cas on fabrique avec
ce corps des boulettes
au centre desquelles
on place un fragment
de phosphore, et que
'on chauffe dans un
petit ballon (£g. 131),
d'ou l'on a eu soin de
chasser l'air par un
courant d’'H.

Il se forme du phosphure gazeux d’hydrogéne et de 'hypophosphite

de K, Ba on Ca :

/ OK

Ph* - 3KOH + 31120 = PhH® 4 3Ph™ — OH
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Dans cette réaction, il se forme aussi du phosphure d’hydrogéne
liquide, qui est spontanément inflammable :

~ OK
3Ph* 4 8KOH 4 8H*0 — 2Ph*H* - 8Phw . OH
) phosphure lignide \ 3

Les vapeurs de phosphure liquide commnniguent au phosphure gazeux
la propriété de s’enflammer spontanément & Dair.
Enfin il se produit dans la méme réaction un peu d’hydrogéne :

/ OK
Ph* -~ 4KOH + 4H20 —= 2H? 4 4Ph™ — OH
N\ H
t-
On peut encore préparer le phosphure d'hydrogéne spontanément
inflammable en décomposant par I'eaule phosphure de calcium (£g.430):

Ph?Ca® 4 61120 — 2PhH? 4 3Ca (OH)2
Ph2Ca? 4- 6H20 — Ph2H* + H? - 3Ca (OH)2

1l se forme en méme temps de I'acide hypophosphoreux qui se com-
bine a I'hydrate de Ca.

Propriétés physiques et chimiques. — Le phosphure d’hydrogéne est
un gaz incolore, d'une odeur d’ail; a 1'élat de pureté, il ne s’allume pas
spontanément a l'air. Sa densité est 4,583, 11 est vénéneux.

1l s’allume au contact de Cl, Br ou d’une goutte d’acide azotique, qui
le transforme en Ph2H*, lequel est spontanément inflammable et qui lui
communique cette propriété.

En bralant dans l'oxygéne, il se transforme en acide phospho-
rique :

PhII® 4- 202 = PhO*H®.
Le phosphure d'hydrogéne est une combinaison exothermique :
Ph 4 [1* = PhII? -+ 11 600 calorics.
PhII? jouit de propriétés basiques, quoique moius énergiques que
celles de I'ammoniaque.

Ainsi Ogier a obtenu du chlorure de phosphonium cristallisé en com-
primant & 20 atmosphéres un mélange de PhH? et de HCI:

PhH3 4 HCI = PhH'CL

chlorure de phosphonium
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Ce chlorure se décompose au contact de I'eau en donnant PhH3 et
HCI,

2. — Phosphure d'hydrogéne liguide.

Phi?
| = Pl = 66
PhiI2

Ce corps se produit en-méme temps que le phosphure gazeux, quand on
décompose Ph2Cas par 1120.

Pour le préparer, on introduit dans un flacon a trois tubulures du phosphure
de calcium et de I'eau ; il se produit du phosphure d’hydrogéne gazeux et du

Fic. 132. — Préparation du phosphure d'hydrogéne liquide.

phosphure liquide, qui est mélangé au premier & I'état de vapear. On fail
passer le gaz a travers un lube refroidi dans lequel le phosphure liquide se
condense (fig. 132) el le phosphure gazeux se dégage:

2Ph2Ca® + 14H20 — (PhO2[?)2Ca -+ 3Ca(OH)2 -+ Ph2H* + 35H?
Hypophosphite acide de ealciom Phosphure d’hydrogéne liquide

Propriétés physiques et chimiques. — C'est un liquide incolore qui ne se
solidifie pas & — 20°, s’alilume spontanément au contact de I'air en se trans-
formant en acide phosphorique, Mélangé a certains guz, tels que CO, PhH3, il
leur communique la propriété de s’allumer spontanément a l'air. A -+ 300,
méme a 'abri de la lumiere, il se décompose :

5Ph?2l1* = 6PhII® - Phili2
phosphure d'hydrogéne solide

Celle décomposition se fait instanlanément sous I'action de l'acide chlorhy-
drique.
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3. — Phosphure d’hydrogéne solide.
H — Ph —=Ph — Ph — Ph — 0 —=Ph*lI2 =126

On le prépare en décomposantle phosphure liquide par I'acide chlorhydrique,
suivant la réaction indiquée plus haut.

Pour que l'extrémité du tube par lequel on verse HCI ne soit pas obstruée par

le phosphure liquide qui se forme, on la plonge dans un peu de mercure placé
au fond du vase.

Le phosphure solide est une poudre jaune qui s'allume 2160° et sous le choe
du marieau.

Chauffé a 475¢ dans une atmosphére d’azote, il se décompose en H et Ph
rouge.

Combinaisons de l'arsenic avec I’hydrogéne
Arséniure d’hydrogéne gazeux
AsH® =178

Ce corps a été préparé par Seheele. On obtient en traitant Uarséniure de
zine par l'acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique étendu dans un flacon a
hydrogéne (fig. 133) :

As?Zn? - B8HCI — 3ZnCl? - 2AsH3

arséniure de zine chlorure de zinc arsénjure d’hydrogéne

Fio. 133. — Préparation de l'arséniure d'hydrogéne.
It se produit encore quand on réduil un oxyde de I'arsenic par I'hydrogtne:
As203% - 6H2 — 2AsH3 4 3120
Propriétés physiques et chimiques. — L’arséniure d’hydrogéne est un gaz
extrémement vénéneux, ayant une odeur d’ail. Il a vne densité égale & 2,695,
il se liquéfie & — 40° en se transformant en un liquide limpide et mobile.

Le chlore le décompose en lui enlevant I'’hydrogéne :

4AsH3 4 6CI12 - Ag4 4 {21IClL
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Il brile an contact de I'air avee une flamme livide, en donnant de ’anhydride
arsénieux. Si 'oxygeéne est en quantité insuffisante, il se forme de l'arsenic;
Jes réactions sont les suivantes :

4AsH3 4 302 = Ast - 6H20

2AsH3 4 302 —= As203 - 3H20
anhydride
arsénieux

Un mélange d'arséniure d’hydrogéne et d'0, dans les proportions convenables
pour que la combustion soit compléte, détone an contact d’'un corps enflammé.

Il est décomposé par 'explosion d’une petite capsule de fulminate, car c’est
un corps endothermique :

As -~ 113 — AsH3 — 36 700 calories.

L’arséniure d'hydrogéne solide, As'H2, est un corps de couleur brune ;
il brile & l'air et se décompose a 200° en 11 et As.

Combinaisons des corps de la III¢ famille avec Cl, Br et I

Nous avons vu dans I'étude des corps de la troisieme famille qu’ils
peuvent se combiner avec Cl, Br, et I dans deux proportions, suivant
que leur atome est trivalent ou pentavalent. Ces combinaisons se font
pour la plupart directement ; un petit nombre senlement sont des com-
binaisons indirectes:

Ainsi: Ph* 4+ 6CI2 — 4Phu(Cls
et : ' Ph* -} 10CI* = 4PL¥CD.

Comme réaction indirecte on peut ciler :

AzIACl 4+ 3C12 = AzC13 + 4IICL

chlorure d'azote

Parmi les corps dont il s’agit, les plus importants sont:

Le trichlorure de phosphiore, PhCI3, que I'on prépare en faisant
passcr un courant de chlore sec sur un excés de phosphore fondu dans
un ballon (#g. 134). C’est un liquide famant & l'air, 3 odeur forte et
désagréable. Sa densité est 1,61, il bout & 78°; l'eau le décompose en
donnant de I'acide phosphoreux et de l'acide clilorhydrique.

Le pentachliorure de phosphore, PhCI®, s’obtient en faisant passer un
courant de chlore sec dans le trichlorure de phosphore. C'est un corps
solide, cristallin, de couleur jaune, d'une odeur forte el irritante.

A 100° il donne des vapeurs, el & 145° il distille en se décomposant en
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PhCI3 et C12. L'eau le décompose en donnant de I'acide phosphorique et
de 'acide chlorhydrique.

PLCPE 4 4H*0 = PHO‘H®* -+ BSHCL

acide phosphorique

CXREANE__

F16. 134. — Préparation du trichlorure de phosphare.

Le trichlorure d'azote AzCl® est un liquide, huileux, de densite
1,63.

Il est formé avec absorption de 38 000 calories, aussi est-il trés ins-
table, il détone viclemment sous l'influence du moindre choc :

Az 4 CI3 = AzCI® — 38 000 calories.

Combinaisons des corps de la III* famille avec O et avec O et H

Nous avons vu 4 la page 114 que les corps de la " famille se combinent
avec un, trois, cing, etc., oxhydriles pour donner des hydrates qui
sont acides et qui par déshydratation donnent naissance a des acides
contenant moins d’hydrogéne ou méme a des oxydes nommés anhy-
drides.

Les éléments de la lroisiéme famille, qui possédent également une
valence impaire variant de 1 47, se comportent de la méme maniére.

Si nous prenons I'un d'entre eux, par exemple l'azote, nous pouvons
prévoir pour lui les composés suivants :

Az* OH = monohydrate d’azote — acide hypoazoteux
Az (OH)? = trihydrate d’azote == acide azoteux lype
Az" (OH® = pentahydrate d'azote = acide azotique type
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Tels sont les acides qu’il est possible de former avec 'azote. Ils
peuvent perdre par déshydratation tout ou partie de leur hydrogéne, et
donner ainsi des acides contenant moins d’hydrogéne ou méme des
oxydes, absolument comme les corps de la premiére famille.

Le tableau suivant nous indique les composés dont l'existence est
possible, mais qui ne sont pas tous connus jusqu’a présent.

Az (OH)

acide hypoazoteux

Az (OH)3

acide azoteux fype

Az (OHp

acide azotique fype

Premiére déshydratation

Az20
anhydride hypoazoteux
= protoxyde d'azote

Az (OH)

acide azoteux

Az’ O (OH}
premier anhydride de
I'acide type
= acide azotique normal

Deuxiéme déshydratation

Az‘“zo 3

anhydride azoteux
== trivxyde d'azote

Az’02 (OH)
acide azolique
monohydraté

Troisiéme déshydratation

Az205
anhydride azotique
= pentoxyde d'azote

Quant aux hydrates et oxydes du phosphore, on congoit de la méme
maniére leur existence. On connait les suivants:

acides

PhO (OH) = acide phosphoreux.

PhO (OH)*=
PhO?(OIT) =

phosphorique.

oxydes

Ph?Q*=—anhydride phosphoreux.

Ph?05 — »

métaphosphorique.

phosphorique.

On connait les mémes acides et les mémes oxydes de l'arsenic et de
I'antimoine, et quelques-uns du bismuth.
De plus, les déshydratations peuvent avoir lieu entre deux molécules
d’hydrates différents du méme élément :

Acide azoteux — AzQ

— H0 =

Az =0

>—6 = Az303% tétraoxyde

OH
»  azotique = AzO?* O Az — ()2 d’azote.

Acide hypoazoteux -—= AzO |H o Az = 0_ -
= AzO I() H l — H0 = | — Az20? bioxyde

»  azoteux Az—O0 d’azote.

On voit donc qu'il peut exister toute une série d’oxydes de l'azote
qui différent les uns des aulres par un atome d’oxygéne en plus ou
en moins; tous ces oxydes sont connus :

Az?0 — protoxyde d’azote.

Az?0? — bioxyde d’azote.

Az?0% — trioxyde d'azote — anhydride azoteux.
Az?0*% = tétraoxyde d'azote.

Az20® = pentoxyde d’azote = anhydride azotique.
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' En dehors de ces oxydes il existe encore I'hypoazotide — Az0?, dans
laquelle l'azote est tétravalent (voir page 11). -

La déshydratalion de deux molécules du méme acide donne pour le
phosphore :

PhO (OH)? PhO (OH)2
PLO (o — HO = >O = Ph*Q7H
e duse phowhoriae PhO (01 5 T,
Bi (Ol Bi (OI1)?
B,i .(OH)a — PO = >O = Bi'f‘(.)f‘H‘
2 ol decide Bismutheux Bi (OH)?  yommg mpropsement osyde

de bismuth dibydraié

Les hydrates dubismuth et quelques-uns de ceux de I'antimoine ont un
caractére plus basique qu'acide. C'est pour cela que plusieurs auteurs
placent le bismuth et méme I'antimoine parmi les métaux.

ACIDE HYPOAZOTEUX
Az (OH)
Il a été découvert par Divers et s'obtient en réduisant les azotates ou

les azotites par le sodium ou mieux I'amalgame de sodium en présence
de l'eau :

AzO.ONa 4 Na* 4 H20 = AzONa -} 2NaOH.

azotite de sodium hypouazotite de sodium
Avec cet hypoazotite de sodium on obtient I'hypoazotite d’argent,

qui est une poudre jaune amorphe explosible quand on la chaaffe a
150°. Celle-ci traitée par HCl donne l'acide hypoazoteux :

AzO0Ag 4 HCl = Az00 4 AgCl

acide hypoazoteux chlorure d'argent
1l se décompose avec le temps en eau et en protoxyde d'azote.

2AzOH = Az20 + H20.

ACIDE AZOTEUX
AzOQ.OH = AzO?H = 47

L’acide azoteux n'a pas été isolé & I'état de pureté; il est stable seule-
ment quand il est dissous dans beaucoup d'eau et est défini par ses
sels dont quelques-uns ont été obtenus cristallisés.
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On I'obtient en dissolvant anhydride azoteux dans I'eau froide.
Sa solution a une couleur bleue caractéristique. En hydrogénant
I'acide azoteux, on le transforme en hydroxylamine :

Az0.OH - 2H2 = AzH? (OH) + H*0

Ses sels se nomment azotites.
Ils se forment par la décomposition incompléte des azotates sous
I'influence de la chaleur :

2Az0%K = 2Az0*K | O

azotate de potassium azotite de patassium

L’azotite de potassium est solubledans I'alcool et peut de cette maniére
étre séparé de l'azotate.
Certains azotites peuvent étre préparés de la maniére suivante :

A20.0
2(H2 2
Az?0? 4 Ba0O? = A20.0 / Ba.
bioxyde d’azote azotite de baryum

I’acide azoteux est un oxydant énergique vis-a-vis des corps facile-
ment oxydables, comme les sels de fer ; il est au contraire réducteur’
vis-a-vis de ceux qui perdent facilement leur oxygéne comme les sels de
mercure et d’or; dans ce cas le métal est mis en liberté :

Oxydant : 250%Fe” -1~ 2Az0 OH == (SO*)? Fe?' (OH)? - Az202.

sulfate ferreux sulfate ferrique bihydraté

Réducteur : AzO0.0I1 4 HgCl2 4+ H20 = Az02.011 -}- 2HCI + Hg.

ACIDE AZOTIQUE OU NITRIQUE

AzO2 (OIl) = AzO*H = 63

Historique. — Il a été découvert au viire sidcle, par Geber (Djabar-al-Kufi).
Au xie siecle, Albert le Grand el Raymond Lulle indiquérent sa prépara-
tion et le décrivirent sous les noms d’eau philosophique, d'eau forte.

Btat maturel. — II se trouve en petite quantité dans l'air atmosphé-
rique, ol il est produit par les décharges électriques.

Cloéz a montré sa présence dans l'air en faisant passer un grand
volume d’air sur du carbonate de potassium, qui ensuite contenait de
l'azotate. C’est & cause de sa présence dans I'air que les eaux de pluie
contiennent presque toujours de l'azotate d’ammonium. Dans le sud
de 'Amérique (Chili, Pérou, Bolivie) ainsi que dans les Indes, il existe
sous la forme d'azotate de sodium (salpétre du Chili) ou de potassium.
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Le sol contient des azotates de potassium, de sodium, de magnésium et
de calcium.

Schlcesing et Mintz ont montré que ces sels sont produits journelle-
ment par un ferment organisé spécial, qui fixe I'oxygéne de l'air sur
l'azote des matidres organiques, de 'ammoniaque, ete., en présence des
bases alcalines.

Préparation. — L’acide azotique se prépare en traitant les azotates par
un acide énergique, par exemple par l'acide sulfurique :

Az0?0Na 4 SO*H?2 — Az0?0H + SO*IINa.

On emploie pour cela l'appareil suivant (fgy. 133); dans une cornue
on introduit un mélange de AzO2.0Na et de SO*H?; l'acide azotique
distille et se condense dans le ballon refroidi. -

Fio. 135. — Préparation de 'acide azotique.

11 se produit dans cette réaction du sulfate acide de sodium, de sorte
que 1'on perd une molécule d’acide sulfurique. Si T'on voulait utiliser
tout I'acide, il faudrait, pour décomposer le sulfate acide, chauffer a une
température a laquelle 'acide azotique se décomposerait en produits
nitreux.

Dans Uindustrie on le prépare en introduisant dans de grandes cor-
nues de fonte 330 kilogrammes AzO?Na et 420 kilogrammes SO“H2 du
commerce (#g. 136). On obtient ainsi 440 kilogrammes d’acide azotique
ordinaire qui se condense dans les vases B.

Propriétés physiques. — L’acide azotique est unliquide incolore, de

densité 1,32 413°. Il bout & 86° et se solidifica — 40°. 11 contient 14 . 100
d’eau.
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I1 contient ordinairement, quand il se trouve au maximum de con-
centration, un peu d’hypoazotide, qui le colore en jaune rougedtre;
dans ce cas, on l'appelle acide azotique nitreux ou acide rouge.

Fi6. 136. — Préparation industrielle de I'acide azotique.

L’acide azotique dilué dans 3 molécules d’eau donne le mélange (*):
AzO (OI1)? - traces de Az (OH)5.

I1 contient 40 p. 100 d'eau.

Propriétés chimiques. — L’acide azotique est un acide énergique, mais
assez instable. La chaleur le décompose & 300° en hypoazotide, oxygéne
et cau ; A la lumiére, il se décompose de la méme facon, et se colore en
jaune.

4Az0%H — 4A202 4 21120 + 032,
C’est un corps exothermique :

Az 4 0% 4 H = Az03ll (gaz) - 24 600 calories.
Az 4+ 03 4 Il = AxzO%]] {dissous) + 27 100 calories.

L’acide azotique est un oxydant puissant.
Tous les meétalloides, a I'exception de Cl, Br el Az, sont oxydés par
lui et trunsformés soit en acides, soit en oxydes :

S? 4 4Az0%H = 280112 4 2A2202.

L’hydrogéne réduit complétement I'acide azotique a chaud et met
Vazote en liberté :

2A20°10 4 8112 = Az? -} 61120.

(1) Nommé improprement : acide azolique quadrikydraté. 1l bout a 123~
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A D'état naissant, il le transforme en ammoniaque; c’est ce qui arrive
quand on verse de l'acide azotique dans un appareil a hydrogéne en
activité. L’hydrogeéne cesse de se dégager, et dans la liqueur on trouve
de I'azotate d'ammonium :

AzOH 4 4H? = Az[13 4 3H30.

I’action de l'acide azotique sur les métaux dépend de son degré de
concentration.

I'acide concentré n’attaque que les métaux trés oxydables, tels que
le potassium, le sodium et le zine ; leur action est extrémement vive, et
peut étre dangereuse. Dans ce cas, 'hydrogéne résultant de I'action du -
métal sur l'acide réduit ce dernier a 1'état de vapeurs nilreuses, et
méme d’azote. Certains métaux, et particuliécrement le fer, non seule-
ment ne sont pas attaqués par l'acide concentré, mais encore perdent la
propriété de I'étre ultérieurement par l'acide dilué qui d’ordinaire les
attaque vivement; on dit que ces métaux sonl devenus passifs. On
admet que la passivité est due a une pellicule d'un oxyde insoluble dans
Pacide concentré, qui se formerait & la surface du métal. On peut la
faire cesser en touchant le métal avec une lame de cuivre.

L’acide moyennement étendu, comme I'acide du commerce étendu de
son volume d’eau, attaque non seulement les métaux précédents, mais
. encore tous les métaux usuels : l'or et le platine seuls résistent a son
action. 11 se forme encore I'azotate du métal, et il se dégage du bioxyde
d'azote et du protoxyde, si la température s'éléve. L'action est particu-
licrement réguliére avec Cu, Ag, Hg:

8Az0%H - 3Cu = 3 (Az03%)2Cu 4 Az?0? -+ 4I120.

Enfin l'acide trés dilué n’attaque plus les métaux précédents; mais le
zinc agit encore sur lui; dans ce cas, 'hydrogéne produit dans la réac-
tion suivante :

2Az0%1 4~ Zn = (Az0?)*Zn |- H?
fait passer 'ucide azotique 4 I'état d'ammoniaque :

2Az0°H 4 4H? = Az0% (AzH*) 4 3H20,

azotale d'ammouium
de sorte qu'il n'y a pas de dégagement scnsible de gaz.

Usages. — L'acide azotique colore en jaune la peau, la soie, la laine, par
suite de la formation d’acide picrique. Il détruit les matiéres colorantes végé-
1ales, en les oxydant. Il est employé en chimie organique pour la prbparatlon
des substances explosibles et de cerlaines couleurs.

11 sert dans 1a gravure sur cuivre : si, en effet, sur une plaque polie de métal
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recouverte d'une couche mince de cire, on dessine avec une pointe aigué, et
qu'ensuite on verse sur celle plaque de l'acide azotique, I'acide attaque le
métal seulement dans les parties mises & nu par le dessin. Le métal ainsi
creusé peut étre employé comme une pierre lithographique, et 'on dit qu'il est
gravé a U'eau-forte.

Eau régale. — Les mélaux précieux, comme ['or et le platine, sont inso-
lubles dans les acides; pour les dissoudre on se sert d’un mélange fait d'une
partie d’acide azotique et de 4 parties d’acide chlorhydrique ; ce'mélange porte
le nom d’eau régale. C'est un oxydant énergique, il altaque 'or et le platine
et par évaporation il les abandonne a I’état de chlorures.

Le pouvoir de dissolution de 'eau régale est attribué au chlore et aux chlo-
rares nitreux (Az02Cl, AzOUl), qui se forment dans ce mélange :

2az03 + 4IICl = Gl &  AzO2. Gl -+ Az0C] -+ 3H20

chlorure de nitryle  chlorure de nitrosyle

PROTOXYDE D’AZOTE
AZ2O — 44

Historique. — Ce gaz a été découvert en 1776 par Priestley en faisant
réagir du bioxyde d’azote sur de la limaille de fer humide. II a été étudi¢ par
H. Davy. :

Préparation. — On l'obtient d’habitude en décomposant par la

F16. 137. — Préparation de Az20.

chaleur I'azotate d’ammonium entre 230° et 2507, dans une petite cornue
de verre (fig. 137) : :

AzO%AzH* = Az?0 201%°0.

azotate d'ammonium pratoxyde d'azote
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o
Il se forme encore quand an décompose le bioxyde d’azote & chaud

par SO% 4 H*O:
Az20? 4 S0? 4 20 = Az?0 + SO

bioxyde d'azote acide sulfurique

Propriétés physiques. — C’est un gaz incolore, inodore, d'une saveur
douceatre, de densité 1,527, Un litre pése done 4 gr. 973, 1l se liquéfie
& 0° sous la pression de 80 atmosphéres, ou & — 88¢ sous la pression
normale, sous forme d'un liquide mobile, incolore, de densité 0,937;
ce liquide bout a — 87°.9 et se solidifie & — 100° quand on 1l'évapore
rapidement dans le vide. Dans ce cas, sa température tombe jusqu'a
—140°. 1l est soluble dans I'eau et dans I'alcool; un litre d’eau dissout
1 1. 305 de ce gaz a 0° et l'alcool quatre fois son volume. Quand on res-
pire ce gaz en grande quantité, il produit une sorte d'ivresse; c¢'est
pour cela que Davy 'a nommé gaz hilariant.

Propriétés chimiques. — Il est formé avec absorption de chaleur :

Az? + O = Az?0 — 18 316 calories.

I.a chaleur le décompose en ses éléments. Mélangé aveec 'hydrogéne
il détone en présence d'un corps enflammé, en donnant de l'eau et de
l'azote ; en présence dela mousse de platine, il se forme méme de 'am-
moniaque :

Az?0 + 4H? = H20 - 2AzH3.

Il entretient la combustion : quand on y introduit une bougie présen-
tant quelques points en ignition ou un morceau de phosphore, de

Fre. 138, — Combustion de  dans Fic. 139. — Cowmbustion de Ph dans 1
le protoxyde d'azote. protoxyde d’azote.

soufre, de charbon allumés, ces corps brilent mieux qu'a lair libre
{fig. 138 et 139). On peut montrer a la fois le pouvoir comburant du pro-
toxyde d’azote et le froid que produit I'évaporation de ce corps hquehe,
par l'expérience suivante :

CHIMIE INORGANIQUE. 12
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Dans une éprouvette a pied on verse un peu de mercure et sur ce
mercure du protoxyde d’azote liquide. Si on y projette ensuite un petit
nmorceau de charbon allumé, celui-ci brile vivement, en méme lemps que
le mercure se solidifie.

Emploi. — Le profoxyde d’azote mélangé avee 15 p. 4100 d'oxygéne (en
volume) & une pression de 0,920 est un anesthésique inoffensif (P. Bert},
«ue I'on emploic dans le cas des opérations chirurgicales de courte durée et, en
parliculier, pour Pextraction des dents.

BIOXYDE D’AZOTE
Az202 = 60

Historique. — Ce corps a ¢lé préparé en 1772 par Hales.

Préparation. — Pour le préparer, on traite ’acide azotique dilué par
Cu, Ag ou Ilg.

Le cuivre agit sur l'acide azotique en donnant de l'azotate de cuivre
et de I'hydrogene ; celui-ci réduit a son tour l'acide azotique et donne
Az20% ;

8Az0°H + 3Cu = 3 (Az0?)? Cu + Az?0? 4 4H20.

La réaction se fait dans un appareil i hydrogéune (fg. 140), le gaz se
recueille sur la cuve & eau. Le flacon doit étre refroidi pour éviter la
production de protoxyde d’azote.

Fie. 140. — Préparation du bioxyde dazote.

Propriétés physiques. — C’est un gaz incolore, de densité 1,039. Un
litre pdse 1 gr. 343. On ne connait ni son odeur ni sa saveur, car il se
transforme immeédiatement en hypoazotide au contact de lair. Il a ¢été
Liquéfié a — 11° sous la pression de 104 atmospheéres (Cailletet). L'eau
¢n dissout & peine 1/29 de son volume.

Propriétés chimiques. — I! est formé avec absorption de chaleur :

Az? 4 02 = Az?0? — 86.800 calories.
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Aussi se décompose-t-il avec explosion quand on y fait détoner une
petite capsule de fulminate. La chaleur le décompose en oxygéne et en
azote, et I'étincelle électrique en protoxyde, trioxyde d'azote et hypo-
azotide. .

Il s'oxyde directement a la température ordinaire au contact de lair
en donnant des vapeurs rouges d'hypoazotide :

Az20? 4 O = 2Az02.

La méme oxydation se produit quand on le fait agir sur I'acide
azotique :

Az20? 4 4Az031 = 6Az0? + 2H20,

Les corps combustibles, lorsqu’ils sont bien allumés, le décomposent
en s'oxydant aux dépens de son oxygene et brilent dans le bioxyde
d’'azote, mais avec moins de vivacité que dans le protoxyde d’azote.

Fie. 141. — Production d’ammoniaque par l'action de I'hydrogéne
- sur le bioxyde d’azote.

En présence de I'éponge de platine, I'hydrogénc le réduit et le trans-
forme en ammoniaque. L'expérience se fait de la facon suivante (fg. 141).
L'hydrogéue et le bioxyde d'azote se préparent respectivement dans les
deux flacons 4 hydrogene, et, aprés s’étre desséchés sur de la pierre
ponce sulfurique contenue dans des éprouvettes, ils passent dans un tube
contenant de I'éponge de platine chauflée.

TRIOXYDE D’AZOTE (ANHYDRIDE AZOTEUX)
Az?0® — 176
Ce corps se prépare en oxydant le hioxyde d’azote avec une petite
quantité d'oxygeéne 4 — 40° ou encere en faisant arriver du bioxyde

d'azote dans de I'bypoazotide (& — 40°) :

9AZ220? 4 0! = 2Az20°
Az20? 4 Az220% = 2Az20%.
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L'anhydride azoteux est un liquide bleu qui bout & 0° et se dissout
dans l’eau froide. 1l réduit, en s’oxydant, les sels d'or, de mercure, le
permanganale de polassium. Au contraire, il joue le réle d’oxydant vis-
a-vis des corps avides d'oxygeéne, comme SO?, les sels ferreux; c'est
de la méme facon qu'il met en liberté l'iode des iodures solubles.

C’est une combinaison endothermique :

Az* 1 0% = Az20°® — 66 060 calories.

TETRAOXYDE D’AZOTE m@;ﬁfs‘ :‘b
Az204 = 92

C’est un corps liquide, incolore, qui se solidifie 4 — 20° en donnant des
cristaux incolores, fusibles & — 12°. A 0° il commence a se colorer en
rouge; cette couleur devient d'autant plus foncée que la température
est plus élevée, et & 4- 26°, au moment de son ébullition, il setransforme
en vapeurs rouges. En étudiant la densité de sa vapeur a des tempéra-
tures progressivement croissantes on constate que a 130° son poids
moléculaire ne correspond plus a4 la formule Az?0% mais & AzO2. Le
tétraoxyde d’azote est done stable seulement & I'état solide et a 1'état
liquide au-dess.ous de 0°; a partir de cette température, il commence &
se dissocler, de sorte qu'a son point d’ébullition (- 26°) 34,4 p. 100 de
ses molécules sont dissociées et transformées en molécules AzO2. Cette
dissociation est compléte & 150° :

Q=20 0 appr g O

Ol Az / N\ O
o7
tétraaxyde d’azote hypoazotide
Préparation. — Le tétraoxyde d'azote s'obtient en calcinant de

l'azotate de plomb bien sec (fy. 142) :

2(AzO%Pb — 2A220" | 2PHO 4 O

azotate de plomb tétraoxyde d'azote  oxyde de plomb

T.es vapeurs se condensent dans un matras refroidi avec de la glace.

C’est un composé endothermique Az? 4 20? — Az204 — 49 260 calo-
ries.

La réaction suivante justifie la formule de eonstitution du tétraoxyde
d’azote que nous avons considéré comme le produit de la déshydrata-
tion de deux molécules: 'une d'acide azoteux; l'autre d’acide azotique:

— 38t 4 P sy 11T O \ v
8Wiz N\ O 4 2HCl = OAz+Cl + O>/Az(,1+H?O.
ZY

0 // chlorure de nitrosyle, chlorure de nitryle
bout & — §° bout & 4 5°
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Le radical (AzwO)' se nomme nitrosyle, et (Az'O?%* se nomme

nitryle.
Hypoazotide Az(Q?. — Si le tétraoxyde d’azote, dans la préparation
ci-dessus, n'est pas recueilli dans un vase refroidi, il se dissocie, en se

transformant en Aypoazotide.

Fio. 142. — Préparation du tétraoxyde d'azote.

Ce corps se produit spontanément quand on fait passer du bioxyde
d’azote dans I'atmosphére :

Az20% + 0% = 2Az0%.
C’est un corps de formation endothermique, a partir des éléments

Az 4 O? == AzO? — 24 630 calories.

Cette formule montre qu'il est plus stable que le tétraoxyde d’azote qui
exige 49 260 calories pour se former, ce qui explique la facilité avec

laquelle ce dernier se dissocie.
L'hypoazotide peut entrer en combinaison comme radical composé

monovalent. Ainsi, aux températures élevées, il se combine avec Cl et
Br pour donuner les corps: AzO2Cl et AzO?Br (chlorure et bromure de
nitryle. 11 se combine encore directement avec SO2.
2 2 rac . OAzO
2Az0% + 502 = S\OAZO

sulfata de nitrosyle

Les hydrates et les oxydes des métaux, de méme que l'eau, trans-
forment I'hypoazotide en 2 molécules acides :

9Az0? 4 2HOK = Az0.0K + Az00K - H?O.

azotite de K azotate de K

L’hypoazotide refroidi au-dessous de G° se transforme de nouveau en
tétraoxyde d’azote.
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PENTOXYDE D’AZOTE (ANHYDRIDE AZOTIQUE)
Az?0% = 108

Ce corps a été préparé en 1849 par Deville, en faisant passer un cou-
rant de chlore sec sur de l'azotate d’argent a 60°:

4Az0%Ag + 2C17 = 247203 - 4AgCl + O,

Weber I'a préparé en déshydratant 'acide azotique fumant par I'anhy-
dride phosphorique 4 — 43°:

9Az020H + Ph20% — Az205 4+ 2PhO? (OH)

anhydride azolique  acide mélaphosphorique
On peut encore le préparer de la fagon suivante :
AzO?Cl + AzO®*Na = NaCl 4~ Az205,

C’est un corps solide, fusible 4 30°; il bout & 47° et se décompose 4 80° en
O et AzO2. Sadensité (al'état solide)est 1,64. Les métalloides oxydables
brilent dans sa vapeur, en lui prenant I'oxygene ; il en est de méme

pour le potassium et le sodium.
L’anhydride azolique est un composé endothermique a partir des

¢léments :

Az? + 05 — Az?0% — 45 200 calories.

ACIDES ET OXYDES DU PHOSPHORE
A c6té des acides du phosphore cités plus haut on connait encore :

OoH

I'acide hypophosphoreux Ph': {OH = PhOZ2H3,
I

OH

et I'acide hypophosphorique: O = Ph* -—/—OH
/O — Ph20%H",
Ph Z_0OH
\OH

Ce dernier résulte de la déshydratation d’une molécule d'acide phos-
phoreux et d’'une molécule d'acide phosphorique.
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ACIDE HYPOPHOSPHOREUX
PhO2H? — 66

Ce corps a été préparé en 1826 par Dulung en chauffant le phosphore
avec une base alcaline ou terreuse ou un sulfure alcalin;

Ph# 4 3KOH +- 31?0 = PhH? 4 3PhO2KII.

I.'acide extrait de ce sel est un corps solide, qui fond & 4 17°,4.

Wurtz aprouvé qu’il est seulement monobasique malgré les 3 atomes
d’hydrogéne qu'il contient.

Ses sels se nomment hypophosphites. :

On admet que, ¢tant monobasique, il présente la constitution suivante :

OH

O =Ph" < 11
H

11 s'oxyde facilement en réduisant les sels métalliques et en se trans-
formant en acide phosphorique.
11 se décompose par la chaleur de la manitre suivante :

20Ph (OH) H? = PhO (OH;}3 4 PhH™.
C’est une combinaison exothermique :

Ph - 02 -+~ I3 == PhO?H? (cristallisé) 4 139 950 calories.

ACIDE PHOSPHOREUX
Ph (OH)? = 82

Il a été découvert par II. Davy el s'cbtient en méme temps que les
acides phosphorique et hypophosphorique parl'oxydation lente du phos-
phore au contact de I'air humide.

Pour produire cette oxydation on introduit des bAtons de phosphore
dans des tubes de verre placés dans un entonnoir; on recouvre le tout
d'une cloche et on verse de temps en temps un peu d'eau dans la sou-
coupe sur laquelle elle repose (fg. 143).

Ordinairement on le prépare en décomposant le trichlorure de phos-
phore par l'eau :

PLCI® 4 31120 = Ph (O)® 4 3HCL
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L’acide phosphoreux est un corps solide, cristallisé, fusible & 70°
el trés soluble dans Veau. Ses scls se nomment phosphites. Wurtz a
prouvé qu’il donne seulement deux es-
péces de sels : des sels monoacides ou
monométalliques, et des sels dimétal-
liques ou neutres; il est donc bibasi-
que, malgré les 3 atomes d'H qu'il con-
tient.

Exemples: Ph(OH)? OK = phosphite
monopotassique (phosphite acide de
potassium).

Ph{OH) (OK)? — phosphite dipotas-
sique (phosphite neutre de potassium),

Le fait que le troisiéme atome d'H
ne peut étre remplacé par un métal
Fig. 443. — Préparation de l'acide  fait croire que sa formule de constitu-

phosphoreux. B . : .
tion serait la suivante:

on
0 =rn Lon
i

11 s'oxyde facilement en se transformant en acide phosphorique :

4Ph (O = 3PhO’I* 4 PhHe

scide phosphorique
Ainsi il peut prendre I'oxygene de SO? :
'2Ph (OH)® 4 SO? = 2PhO (OH)? 4-S.
L’acide phosphoreux est une combinaison exothermique.

Ph 4 O% 4 II3 = PhO®H? (crist.) 4 227 680 calories.

ACIDE PHOSPHORIQUE NORMAL
(ORTHOPHOSPHORIQUE)

PLO (OH)?

Ce corps se prépare en oxydant le phosphore par I'acide azolique a
chaud.

La préparation se fait dans Uappareil ci-apres (9. 144). Dans la cor-
nue on introduit une partic de phosphore (en pcids) pour 15 parties
d’'acide azotique.
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1l se produit de I'acide phosphorique, qui reste dans la cornue, et du
bioxyde d’'azote qui se dégage en méme temps qu'une partie de l'acid:
azotique distille et se condense dans le vase R.

Il se prépare encore en décomposant le pentachlorure de phosphore

par I'eau :

PhCI5 ++ 4H20 = PhO (OH)? 4 5HCL

Fi1o. 144. — Préparation de 'acide phosphorique.

Dans l'industrie, on prépare I'acide phosphorique en traitant Ie phos-
phate neutre de baryum (obtenu avec le phosphate de calcium des os)

par l'acide sulfurique:

(PhO#%)? Ba® -} 350412 = 3504Ba -+ 2PhO*H?.

Propriétés physiques et chimiques. — C’est un corps solide, cristallisé
en prismes droits & base rhombe fusibles a 39°. 11 est trés soluble dans
I'eau ; sa solution éprouve le phénomene de la surfusion ; mais un petit
cristal, projeté dans la solution a I'état de surfusion, la fait cristalliser.

A 215° il perd une molécule d’eau de la maniére suivante:

/ on OH
= Z-0OH
0 Ph AN O = Ph Z on
ol AN 2
5 H — >0 +Iro.
O = Ph <
O:PhLUH 1\OH
OH
OH
acide diphosphorique ou pyrophosphurigue

2 moléc. acide phosphorique
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A 400° il se déshydrate en donnant de 'acide métaphospharique :
OH Y OoH

O:PhLOH = 0 =Ph =0 + H20.
OH

acide métaphosphorique

(C’est un composé exothermique :
Ph - O* 4 H? = PhO'? 4 302 560 calories.

Ses sels se nomment phosphates; ils sont monoacides, diacides ou
neulres.

Exemples :
oM o1 - ONa
O=Ph %+ OH O =Ph £ ONa O =Ph < ONa
ONa ONa ™\ ONa
phosphate diacide de sndium  phosphate monoacide de sodium phosphate neutre de sodinm
ou monasodique ou dirodique ou trisodique

Avec les métaux bivalents comme Ca, etc., il peut donncr les sels
suivants :

o=rnZ On
=0 Dt
paosphate moncacide de calcium
OH (SN
0=rnZ ol 0=rnZ 0 Ca
N 0O N0
N Ca N Ca
/9 phZ 8<
O =Ph4 OH —= PhZ- ~
"N on No.

pbosphate tétraacide de calcium
(nommé impraprement diacide)

phosphate neutre de ealcinum
(phosphate tricalcique des os)

Les sels solubles de cet acide dounent avec le nitrate d’argent un pré-
cipité jaune de phosphate triargentique (PhO*Ag?).

ACIDE METAPHOSPHORIQUE

PhOH

Il s'obtient en caleinant au rouge I'acide phosphorique normal ou le
phosphate monoacide d’ammonium.

PLOH (AzHA)* = PLO? (OI1) -+ 2AzI13 -} H20,
acide
métaphosphorique
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On peut encore I'obtenir en dissolvant 'anhydride phosphorique dans
I'eau froide :

Ph20% 4+ H20 = 2PhO%]1.

C’est un corps solide, incolore, d'un aspect vitreux, non cristallisable,
trés soluble ; il se volatilise au rouge sans perdre de l'eau.

En présence de I'eau il se transforme, a la longue, en acide pyro-
phosphorique & froid, mais & chaud il se transforme immédiatement en
acide phosphorique :

2PhO3H - H?O — Ph207H* acide pyrophosphorique
PhO3H 4+ H?0 = PhO*‘H?® acide phosphorique.

L’acide métaphosphorique est monobasigue, comme l'acide azotique :
ses sels se nomment mélaphosphates.

Les métaphosphates solubles donnent avec 'azotate d’argent et avec
le chlorure de baryum des précipités blanes de métaphosphate d’argent
(PhO2Ag) ou de métaphosphate de baryum (PhO3)2 Ba; I'acide méta-
phosphorique coagule 'albumine du blanc d’ceuf.

ACIDE DIPHOSPHORIQUE (PYROPHOSPHORIQUE)
Ph207H*

Ce corps s’obtient en calcinant le phosphate de sodium du commerce :

ONa

— 2 ONa
O—PthN:I 0=Ph<0Na
S — 20 410,
0 — ph/ox 0=Ph - ONa
—IC e ONa
ONa pyrophosphate neutre de sodium

Ce sel est transformé en pyrophosphate de plomb, et celui-ci décom-
posé par I'hydrogéne sulfuré donnel'acide libre :

0N
/ Pb
0O=PhZ{-0

\ /

J 0 - 2H*S — 2PbS 4 Ph?O"H*
O=PIZ>e e

pyrophosphate de plomb

L’acide s'obtient cristallisé par évaporation; il est soluble dans l'eau,
s’hydrate facilement, surtout a chaud, en se transformant en acide phos-
phorique normal.

C’est un acide tétrabasique. Ses sels se nomment pyrophosphates.

Les pyrophosphates solubles donnent avec AzO®Ag un précipité

blane (Ph307AgH).
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TRIOXYDE DE PHOSPHORE (ANHYDRIDE
PIHOSPHOREUX)

Ph?03 =110

Ce corps s'obtient en faisant briler du phosphore contenu dans un
tube étroit dans lequel on fait passer un faible courant d’air sec. C'est
un corps solide, présentant I'aspect de la neige, cristallisé, trés soluble
dans Pcau; il brile dans l'oxygéne en se transformant en anhydride
phosphorique.

Dissous dans I'eau il donne I'acide phosphoreux.

PENTOXYDE DE PHOSPHORE (ANHYDRIDE
PHOSPHORIQUE)

Ph?0® = 142

Ce corps se produit quand on brile le phosphore dans l'air ou dans
I'oxygene secs. On le prépare en grand en faisant tomber des morceaux

Fio. 143. — Préparation de I'anhydride phosphorique.

de phosphore par un tube large (fg. 145) dans une coupelle e, suspen-
due au centre d'un ballon A, dans lequel on fait entrer de l'air sec
par S. L’anhydride formé se condense en C et B.

C’est un corps exothermique :

Ph? 4+ 0% = Ph?0% 4- 363 800 calories.

L'anhydride phosphorique est un corps solide, blanc comme la neige;
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il fond au rouge et se volatilise au rouge blanc. Il attire I'humidité :
c’'est pour cela qu'on l'emploie pour dessécher les gaz. Quand on le
projette dans l'eau, il fait entendre un bruit analogue & celui que pro-
duit un fer rouge et se transiorme en acide phosphorique.

Il absorbe des quantités d’ecau variables pour donner les composés
suivants :

-+ H?0 =— 2PhO’H — acide métaphosphorique.

PL2OS -+ 2120 = Ph?*O"H?* — »  pyrophosphorique.
YT - 3H20 = 2PhO*II® — »  phosphorique normal.

| -+ 51?0 — 2PhO%II®* — »  phosphorique type.

Acides et oxydes de l'arsenic

ACIDE ARSENIEUX

As (OH)* = 126

Ce corps est tout a fait comparable a I'acide phosphoreux, dont il se
distingue seulement parce qu'il est tribasique, c'est-a-dire qu'il donne
Lrois sortes de sels par substilution d'un métal & son hydrogéne. Ses
sels se nomment arsénites. Il rougit faiblement le tournesol bleu. On
n'a pu l'isoler parce qu’il se décompose facilement en anhydride arsé-
nicux et en eau. On connait aussi des sels qui correspondent & l'acide
méta-arsénieux AsO*H, comparable a I'acide azoteux.

ACIDE ARSENIQUE

AsOH3 =142

Ce corps se prépare comme l'acide phosphorique en oxydant 'arsenic
par l'acide azotique, ou en oxydant I'acide arsénieux par le chlore en
présence del'eau :

AsO*H? 4+ T120 - CI? = AsO*H® 4 2HCL.

C’est un corps solide cristallisé en prismes rhomboidaux; chauffé a
140°-480° il perd 1 molécule d’eau (pour 2 molécules d’acide) et donne
de l'acide diarsénique ou pyroarsénique :

2AsO‘H* = H:O0 - As?O"H*

acide nrsénique acide pyroarsénique
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Chauffé a 2000, il se trarisforme en acide métaarsénique :

AsQ+H3 = H20 + AsO*H

acide métaarsénique

Enfin, au rouge sombre, il perd encore { molécule d'eau et se trans-
forme en anhydride arsénique.

C'est un acide #ribasique comme l'acide phosphorique ; il donne par
conséquent trois sortes de sels, nommés arséniates :

AsO“H2K AsOHK? AsOK3
arséniate diacide de potassium  arséniate monpacide de potassium arséniate neutre de potassium
ou monopnlassique ou dipatassique ou tripotassique

Tous les arséniates solubles donnent avec 'azotate d’argent un préci-
pité rouge brique d’arséniate d’argent (AsO*Ag?).

Avec I'hydrogéne sulfuré ils donnent un précipité jaune de sulfure
d'arsenic {orpiment) :

2AsOH3 - BI2S = As*S® 4 BH?0O -+ S2.
d'nrsexg.;szsu;spimem

TRIOXYDE D'ARSENIC (ANHYDRIDE ARSENIEUX)
As?07 = 198

Ce corps est connu depuis les temps anciens sous le nom d’arsenie ou
arsenic blanc; il est désigné vulgairement sous le nom de mort aux rats.

Pour préparer lanhydride arsénieux, on grille & l'air les sulfoarsé-
niures de fer, de nickel et de cobalt naturels, et 1'on condense les
vapeurs qui se dégagent.

Propriétés physiques. — On letrouve ordinairement dans le commerce
sous forme d'une poudre blanche, inodore, i saveur dcre. Il peut exister
sous trois états qui different par leurs propriétés :

Anhydride vitrenx Anhydride porcelanique (cristallisg)
octaedrique prismatique
aspect et forme cristalline amorphe cristailisé en octaédres cristallisé en prismes
et diaphane du systéme cubique rhomboidaux droits
Densité. . . . . . .. 3,738 3,699 —_—

Solubilité dans 'eau . 1/23 en poids 1/80 —

L'anhydride arsénicux, récemment préparé, se présente sous la
forme d'une masse vitreuse, transparente; avec le temps, il devient
opaque de la surface vers le centre, et ressemble alors & de la porce-
laine (anhydride porcelanique). Cette modification, vue au microscope,
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apparait formée de cristaux octaé¢driques du systéme cubique (fig. 146).
Cette transformation a lieu avec perte de chaleur.

Les cristaux octaédriques peuvent encore étre obtenus quand on
refroidit brusquement les vapeurs d’anhydride ou quand on évapore ou
que l'on refroidit une solution saturée ’
d’acide arsénieux dans l'eau ou dans
I'acide chlorhydrique. Dans ce dernier
cas, le dépot des cristaux a lieu avec dé-
gagement de chaleur et méme de lumiére
(chaque cristal qui se dépose produit un
éclair). Inversement, l'anhydride octaé~
drique se transforme en anhydride vitreux
en absorbant de la chaleur.

L’anhydride prismatique s’obtient en
condensant des vapeurs d'anhydride vi-
treux sur une surface chaude, ou en
maintenant & 200° en vase clos une solu- Fi1c. 146. — Cristaux de tri-
tion concentrée d’acide arsénieux faite & oxyde darscnic.
250° dans la potasse ou I'acide sulfurique.

Les cristaux que l'on obtient au-dessous de 200° sont octaédriques, et
ceux qui se déposent a 200° sont prismatiques.

Propriétés chimiques, — L’anhydride arsénieux se dissout dans I'cau
en donnant de 'acide arsénieux.
Le charbon le réduit a chaud:

9As?0* + 3C = As' L 3C0.

Le mélange est introduit dans un tube (fg. 147), et 'arsenic se sublime
en b.

Fic. 147. — Réduction de 'anhydride arsénieux par le charbon.

I’hydrogene naissant réduit anhydride arsénieux en transformant
P'arsenic en arséniure d’hydrogene :

As?03 - 6112 = 2AsII® |- 31120

I’anhydride arsénieux est trés vénéneux.
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PENTOXYDE D’ ARSENIC (ANHYDRIDE
ARSENIQUE)

As?20% — 230

Ce corps a été découvert par Scheele. On l'obtient en calcinant au
rouge sombre l'acide arsénique.

C’est un corps solide, blane, qui fond au rouge et & une température
plus élevée se décompose en anhydride arsénicux et oxygéne.

Le charbon et I'hydrogéne & I'état naissant agissent sur lui comme
sur l'anhydride arsénieux.

11 est encore plus vénéneux que 'anhydride arsénieux.

Combinaisons de l’arsenic avec le soufre

Parmi les combinaisons des éléments de la famille I1I avec le soufre,
les plas importants et les mieux connus sont ceux de l'arsenic et de
T'antimoine.

L’arsenic forme avecle soulre plusieurs combinaisons parmi lesquelles
trois sont bien connues:

As?5? ' As?S53 Ag253
bisulfure d'arsenic trisulfure d’arsenie pentasulfure d'arsenic
ou réalgar ou orpiment

Le réalgar (As?S?) se trouve danslanaturecristalliséen prismes rhom-
boidaux obliques (Kapnik, Transylvanie). On peut le préparer en fondant
73 partics d’arsenic avec 32 parties de soufre, ou en chauffantun mélange
de soufre et d’anhydride arsénieux:

245203 - 7S — 2As25? 4 3502

Le réalgar brale au contact de l'air en donnant de I'anhydride arsé-
nieux et du bioxyde de soufre. Il est rouge et s’emploie en peinture.

L’orpiment (As?53) se trouve dans la nature en cristaux jaune clair. Il
se prépare entraitant une solution d’acide arsénieux par I'hydrogéne sul-
furé:

9AsO[3 + 3I2S — As?S® 1 6120,

Recherche de 1'arsenic dans les cas d’empoisonnement. — Les acides, les
oxydes et les sels de l'arsenic sonl des corps trés vénéneux. Dans les cas
d’empoisonnement on prescrit comme antidote 1'oxyde de magnésium hydraté
et surtout I'bydrate de fer [Fe2 (OH)¢] récemment préparé. 1l se forme en effet
avec ces corps des sels insolubles et, par conséquent, non assimilables.
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La présence de I'arsenic dans les cas d’empoisonnement se constale avec
Pappareil de Marsh (fig. 148).

La recherche toxicologique de 'arsenic est fondée sur ce que :

1° Les composés oxygeénés de l'arsenic et leurs combinaisons sont réduits
par I'hydrogtne naissant et transformés en hydrogéne arsénié;

2° L’hydrogéne arsénié est facilement décomposable par la chaleur, avec
dépét d'arsenic;

3° L’hydrogéne arsénié brile au conlact de Pair avec une flamme livide, en
donnant de I'anhydride arsénieux.

Fis. 148. — Appareil de Marsh.

La substance contenant un composé arsénié est introduite dans un appareil
a hydrogéne . L'arséniure d’hydrogéne se desséche dans le tube en U ¢ el
passe par le tube de verre d. En chauffant ce tube (enavantde la partie rétrécie),
on verra se produire au-dela de la partie chauffée un anneau miroitanl d’arse-
nic, que 'on peut déplacer par la chaleur. Si I'on allume I'hydrogéne a l'extré-
mité du tube et si l'on introduit dans la flamme une soucoupe froide de poree-
laine, on oblicndra des taches noires d’arsenic provenant de la combuslion
incompléte de l'arséniure d'hydrogene. Si I'on traite ces taches par l'acide
azolique qui dissont I'arsenic, quel’on neutralise eusuite par I'ammoniaque, puis
qu'aprés avoir évaporé a sec on reprenne par l'eau, oun aura avec l'azolale
d’argent un précipité ronge d'arséniate d’argent.

ACIDES et OXYDES de PTANTIMOINE et du BISMUTH

L’antimoine forme avee l'oxygéne des composés analogues 3 ceux de
l'arsenic.

L'acide anfimonique ou stibique, SbO3H, correspond aux acides métaarsé-
nique, métaphosphorique et azotique ; il donne des sels nommée antimoniaies
CHIMIE INORGANIQUE. 13
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ou stebiates. Il fournit par déshydratationde I'acide pyroantimonique, Sh207H4,
qui forme des sels nommés pyroantimoniates. Parmi ces sels le pyroantimo-
niate de potassium Sh207H2K? s'emploie comme réactif pour caractériser les
sels de sodium 2 cause de P'insolubilité du pyroantimoniate de sodium.

On connait deux oxydes de 'antimoine : ‘

Le trioxyde d’aniimoine, Sb203, existe sous deux élats: cristallisé en
octaédres du systéme cubique (sénarmontite) el en prismes rhomboidaux
droits (palentinite).

Le pentoxyde d’antimoine ou anhydride antimonique, Sb203qui s’'obtient en
oxydant I'antimoine par I’acide azotique.

Avecle soufre, I'antimoine forme :

Le trisulfure d’antimoine, qui existe dans la nature sous le nom de sti-
bine, Sh283, de couleur cendrée comme le plomb;

Le pentasulfure d’antimoine, Sb28s, rouge orangé, qui s'obtient en précipi-
tant le chlorure d’antimoine par H3S.

Avec le bismuth nous avons les composés suivants :

Bi202, Bi203, Bi204 et Bi203 comme pour I'azote.

Outre ces composés, on connalt 'acide bismuthique, BiO*H, quiest un acide
faible et qui donne des sels nommés bismothates ; on connait le bismuthate de
potassium, BiO3K."

Faminre IV. — Les principaux corps qui composent cette famille sont
C, Si et Sn.

CARBONE
L =12

Etat naturel. — Le carbone existe a I'état natif, sous forme de diamant
et de graphite.

Il est trés répandu & I'état de combinaison avec 1'hydrogéne dans
les charbons fossiles, et avec I'oxygéene dans le bioxyde de carbone. C'est
I'élément constitutif des tissus animaux et végétaux, dans lesquels il ne
manque jamais ; le tissu ligneux (cellulose), qui constitue les 96 p. 100 du
bois sec, contient 44-43 p. 100 de carbone,.

Propriétés physiques. — On connait trois variétés allotropiques du
carbone ; il existe a I'état amorphe et & I'état cristallisé; sous cette der-
ni¢re forme, il cristallise dans deux systémes incompatibles: ¢’est donc
un corps dimorphe.

1° Le diamant est du carbone pur cristallisé dans le systéme cubique.
Les formes qu’il affecte le plus souvent sont : des octaédres, des
dodécaedres rhomboidaux et des scalénoédres (appartenant tous au sys-
teme cubique). Les cristaux de diamant ont souvent leurs arétes courbes
(£g. 149). Le diamant est ordinairement incolore, plus rarement coloré
en bleu, en jaune ou ennoir; il se trouve dans les sables d’alluvion dans
les Indes, I'ille de Bornéo, le Brésil, I'Afrique du Sud, la Sibérie et
dans les monts Ourals. Sa densité varie entre 3,50 et 3,55.

11 est trés réfringent, mauvais conducteur de la chaleur et de I'élec-
tricité. C'est le plus dur de tous les corps connus.
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On distingue trois variétés de diamant :

a) Le diamant proprement dit, trés recherché comme pierre précieuse. En
moyenne { carat (205,85 mgr) vaut
de 300 & 400 francs. Les plus gros
diamants qui aient été taillés jus-
qu'a présent sont: Le Liégent de
Fraunce, qui pese 28 gr. 8;le Grand
Mogol, 55 grammes ; le diamant
du Rajah de Matam (Bornéo),
75 grammes.

Taille des diamants. — Le
pouvoir étincelant du diamant peut
étre augmenté par la taille artifi-
cielle qui parait avoir été exécutée
pour la premiére tois au xiv® siécle
el perfectionnée, vers 1476, par
Louis de Berquem, de Bruges.
Les diamants sont d’abord dégros-
sis par clivage; puis on les taille
de deux maniéres, selon que la
pierre est plate ou sphéroidale.
Dans le premier cas, le fond se
taille plat, et les facettes que I'on
produit en usant la pierre sur
une meule d'acier recouverte de poussiére de diamant (égrisé) se trouvent
seulement d'un coté (fig. 150); ce genre de taille fournit les diamants en rose.
Lorsqu'on taille le diamant sur ses deux faces en produisant une large facetie

F1c. 149. — Diamants bruts

Fic. 150. — Taille en rose. Fi1o. 151. — Taille en brillunts.

4 la parfie supérieure (fig. 151), on ohtient les diamants taillés en britiants.
6) Le bort, ou diamant rond, sert & la taille des précédents. On l'emploie
pour faire I'égrisé, qui vaut 60,000 fr. le kilog.
¢) Le carhonada, ou diamant de nature, irouvé au Cap en gros morceaux et
le plus souvent noir, s'emploie pour couper le verre et sert a faire les perfora-
leurs avec lesquels on creuse des trous de mine dans les roches les plus dures.
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2° Le graphite ou plombagine se présente souslaforme de lames hexa-
gonales, de couleur cendrée, avec un éclat semblable a celui de 1'acier;
son toucher est gras. Il est bon conducteur de la chaleur et de 1'élec-
tricité ; sa densité est 2,2. Le graphile peut étre obtenu artificiellement
en dissolvant le charbon dans la fonte de fer. Aprés refroidissement, on
dissout le fer dans I'acide chlorhydrique : il reste des prismes hexagonaux
de graphite.

On le trouve dans les terrains anciens, dans les gisements d'ardoise
ou en filons, en Espagne, en Fraunce,
| éen Angleterre et en Sibérie, a
% ),/- 2 SN ) lakoutsk. .

Il sert a lafabrication des crayons
et des creusets; réduit en poudre
impalpable, il sert & préserver de
Poxydation les objets de fer et de

Fi6. 152. — Fabrication du charbon fonte, et a métalliser ’les moules de
de bois (meule, coupe verticale). gutta-percha employés en galvano-
plastie.

3° Le charbon amorphe. — A 1'état amorphe, on connait plusicurs varié-
iés de charbon :

a) Le charbon de bois, obtenu par la calcination du bois; ceite calcina-
tion se fait sur place, dans les foréts, par le procédé des meules.

Pour copstruire une meule, on plante au cenire d'une aire plane

Fie. 433. — Mcule, vue extérieure.

quatre longues perches formant une sorte de cheminée (fig. 152 et 153).
On dispose loul autour trois ou quatre séries superposées de rondins de
60 centimetres de long ; le tout est recouvert avecdes feuilles et delaterre;

on a soin deménager & la partie inférieure de petites ouvertures pour
I'entrée de T'air.

. Ensuite on allume la meule en introduisant par la cheminée du bois
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enflammé. La combustion se propage peu a peu, et, comme clle est
incompléte, le bois perd son eau et son hydrogéene et il reste le charbon ;
ce procédé est trés imparfait, car une partie du bois sert de combustible,
et I'on perd tous les produits volatils.

Le charbon de bois se prépare d’'une facon plux rationnelle en distil-
lant le bois dans des cornues en tdle (V).

I.e charbon préparé de cette maniére, avec des bois légers de peu-
plier, de chataignier, de tilleul, ete., que 'on porte a 400°, sert a la
fabrication de la poudre. Celui quiestpréparé avec des bois plus denses
(chéne, cormier, etc.)sert de combustible.

Le charbon de bois conduit d’autant mieux la chaleur et I'électricité
qu'il a été préparé a plus haute température ; c’est pour cela que la
braise de boulanger préparee a1 000-1 200° est
utilisée pour mettre les conducteurs des para- o L A
tonnerres en communication avec le sol. Les - ‘ ¢
charbons bons conducteurs sont en méme |
temps les moins inflammables.

6] On obtient de nombreuses variétés de
charbon végétal en calcinant des matiéres : &
organiques végétales trés diverses, telles que llia bt
le papier, la mie de pain, le sucre. Le char- 520ty 4
bon de sucre est remarquable par sa grande . .

(s X Fie. 154, —- Absorptien des
pureté;; il est trés dur. gaz par le charbon de bois.

Les différentes variétés de charbon amor-
phe et surtout le charbon de bois possédent
la propriété remarquable d’absorber les gaz (fg. 154). Un volume de
charbon de hois absorbe:

90  volumes de gaz ammoniac

55 » d’hydrogéne sulfuré
33 » bioxyde de carbone
9,258 » d’oxygéne

1,05 » d’azote
1,76 » d’hydrogéne

On voit par la que les gaz sont absorbés en quantités d’autant plus
grandes qu'ils sont plus facilement liquéfiables. Le charbon saturé de
gaz peut servir & la liquéfaction de ce gaz dans un tube de Faraday
(Melsens).

Le charbon joue aussi le role d’un antiseptique. Cette propriété est
utilisée pour filtrer et conserver 1'eau.

e) Noir de fumée. — Certaines substances riches en earbone, comme les
essences végétales, les résines, etc., se volatilisent avant de se décompo-
ser et donnent, quand on brile incomplétement lenrs vapeurs, un dépét
pulvérulent de charbon: ¢’est le noir de fumée. C’est dans ces conditions

(1) Voir Chimie organique, 3 1'Acide éthunoigue (acétique), l'appareil pour la
préparation de l'acide pyroligneux. !
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que se forme la suie dans les cheminées. Dans l'industrie, la substance
volatile (résine) est placée dans un vase sur le feu; on allume les va-
peurs, et le noir de fumée se dépose dans une chambre voisine.

On peut faire passer cette fumée par une série de chambres ou de
poches en toile dans lesquelles le carbane se dépose (fg. 155).

Fie. 135, —— Fabrication du noir de¢ fumsée.

Dansce cas, le noir de fumée le plus fin et le plus pur se dépose dans
les echambres les plus éloignées du foyer; il retient toujours une certaine
quantité d’hydrocarbures huileux, dont on le débarrasse par une calcina-
tion. Le noir de fumée sert a la fabrication de 'encre d'imprimerie;
mélangé avec 2 ou 3 fois son poids d'argile, il sert & faire les crayons
de dessin.

F1c. 156. — Meule pour la production du coke.
r

L’encre de Thine se prépare avec le noir de fumée, trés fin et trés pur,
que l'on obtient par la combustion de certaines substances aroma-
tiques. C : .

d) Le coke (koaks). — En distillantle charbon de terre pour la prépa-
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ration du gaz d’éclairage (') on obtient un charbon poreux dur et bril-
lant, d'un aspect métallique, appelé coke. On le prépare encore par le
procédé des meules, de la méme fagon que I’on obtient le charbon de
bois (fy. 186). Le coke est constamment employé comme combustible
et comme réducteur dans les opérations métallurgiques.

¢) Charbon des cornues. —
En méme temps que I'on ob-
tient le coke comme résidu so-
lide de la distillation de la
houille, 1l se forme dans la
partie supérieure des cornues
a gaz (fig. 157) un dépot de
charbon trés dur, de densité
de 2,3-2,17, bon conducteur de
la chaleur et de I'électricité,
nommé charbon des cornues. 11 Fic. 157. — Cornue a gaz.
provient de la décomposition
4 haute température des hydrocarbures qui se dégagent de la houille.
On I'emploie pour fairele pole positif des éléments de la pile Bunsen et

J

o o

N

Fic. 158. — Distillation de la houille.

les conducteurs entre lesquels jaillit I'arc voltaique, ainsi que des tubes,
creusets, etc., infusibles. :

(") Voir Chimie organique : Gaz d’éclairage.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



200 CHIMIE INORGANIQUE

7) Le charbon d'os ou noir animal. — Les os des mammiféres, conte-
nant environ 60 p. 100 de substance organique, donnent par calcination
en vaseclos, un charbon trés impur qui contient 88-90 p. 100 de phosphate
de chaux, dont on peut le séparer par I'action de I'acide chlorhydrique
qui dissout le phosphate.

Le charbon animal possede la propriété de décolorer les substances
organiques: en agitant du vin ronge avec ce charbon on obtient par fil-
tration un liquide incolore (£g. 160). La matiére colorante a ¢té rete-
nue par le charbon, auquel on peut 'enlever avec un dissolvant appro=-
prié (éther, benzéne). C'est & cause de cette propriété qu'on I'emploie
pour décolorer le sucre, les sirops, etc. Avec le charbon animal on fait
des filtres pour purifier 'eau.

L i
Fic. 159. — Vase clos pour la Fic. 160. — Décoloration du vin rouge par
calcination des os. le charbon animal.

g)Carbone pur. — Les variétésdécrites jusqu’a présentne peuvent étre
considérées comme du carbone pur, parce que toutes, méme le diamant,
laissent des cendres aprés la combustion.

Parmi les variétés naturelles, la plus pure est le diamant, qui contient
des traces de substances étrangéres;le graphite en contient1 4 2 p. 100.

Parmi les variétés artificielles, la plus pure est le charbon de sucre,
quidonne des traces de cendres, et laplus unpure, le coke, qui endonne
4-5 p. 100.

Une propriété générale de toutes ces variétés est de ne fondre qu'aux
températures les plus élevées que I'on a pu obtenir jusqu'a présent.
Desprez, utilisant la haute température produite parle courant électrique
d’une pile de 500 éléments Bunsen, a fondu et volatilisé le charbon, et
a obtenu ainsi des octagdres noirs microscopiques (diamant) (*).

(1) En utilisant la température extrémement élevée qui se produit dans le four
électrique, M. Moissan (1893) a récemment obtenu de petits cristaux de diamant inco-
lore.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARBONE 201

Le seul dissolvant du carbone est la fonte de fer fondue, qui par
refroidissement le dépose sous forme delames hexagonales (graphite) (*).

Charbons fossiles, — Outre les variétés décrites plus haut,on trouve encore
dans la nature des corps tr2s riches en carbone, qui sont considérés comme
les produits de la earbonisation des végétaux i I'intérienr de la lerre daus la
suite des temps. Parmi ces charbons fossiles, on distingue:

L’anthracite, qui est dur, compact, d’'un aspect semi-métallique, de den-
sité 2 et qui contient 96-98 0/0 de carbone. On I'emploie comme combustible
quand on dispose d'un fort tirage ;

Le charbon de terre ou houille est noir, d'un éclat semi-métallique; sa
densité varie entre 1,16 et 1,60; il contient de 60-90 0/0 de carbone ;

Le lignite, de couleur cendrée ou noire, contient 48-36 0/0 de carbone.
Cest un combustible de formation plus récente que la houille ; on le trouve
a la base des terrains tertiaires,aux environs de Soissons, dans les Bouches-du-
Rhéne, en Roumanie. Une variété de lignite forme le jais naturel avec lequel
on fait des bijoux de deuil ;

La tourbe, de formation encore plus récente, contient 60 0/0 de carbone.
Elle provient de végétaux qui poussent dans les marais. Onla trouve dans le
Pas-de-Calais, sur les rives du Danube en Bessarabie ;

Le pétrole brut, qui contient de 80 a 84 0/0 de carbone. (V. Chimie orga-
nique, Pétrole.)

Propriétés chimiques. — Toutes les variétés de charbon présentent
ce curactére chimique que, brilées dans 'oxygene, elles donnent de
I'oxyde ou du bioxyde de carbone, suivant la quantité d'oxygéne qui
entre en combinaison.

C* 4 0 = 200
oxyde de carbone
C* 4 20?7 = 2CO-

bioxyde de carbone

Ces dombinaisons ont lieu avec dégagement de chaleur et de lumiére.
De la 'emploi du charbon pour le chauffage. Les différentes variétés
de charbon ne dégagent pas la méme quantité de chaleur en brilant.

Ainsi 42 gr. de diamant en se transformant en CO? dégagent 94 000 cal.
12 gr.de Camorphe » » 97 000

On voit done que 12 gramines de charbon amorphe pour se transfor-
mer en diamant absorbent 3 000 calories.

Le soufre se combine avec le carbone a 1 000° et donne du sulfure de
carbone :

C 4+ S* = (S* — 12600 calories.

sulfure
de carbone

(1) M. Moissan a prouvé récemuient (18-93) qu'il est soluble wussi dans A), Mn,
Cr, Ag, Pt et Si.
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En présence des bases alcalines le carbone se combine & I'azote :

C* 4+ A2 4+ 2KOH = 2CAzK + CO -+ H0.

cyanure de potasgium oxyde de carbone

Avec I'hydrogéne, il se combine directement sous I'influence de l'arc
voltaique. [Voir Chimie organique.)

€ o o= CuR

éthine (acétyléne)

Fi6. 162, — Décomposition de I'eau par le charbon porté au rouge.

I.e charbon porté aurouge décompose I’cau ;: il se comhine avecl oxy-
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géne et donne de 'oxyde de carbone et de I'hydrogeéne :
C + H20 = CO + H.

On peut faire I'expérience en introduisant du charbon porté au rouge
sous une cloche pleine d'eau (fg. 162).

Les gaz qui se dégagent, CO et H, étant combustibles peuvent étre
employés au chauffage ou & l'éclairage (gaz de l'eaun); dans les deux
cas, ils sont dangereux a cause de l'action deélétére de CO; dans le
second cas, ilfaut les carburer par leur passage & travers un hydrocar-
bure volatil riche en C, sans quoi ils brileraient avec une flamme invi-
sible, attendu que les produits de leur combustion sont gazeux.

e

Fic. 163. — Décomposition de la vapeur d’eau par le charbon porté au rouge.

Quand on fait passer de la vapeur d'eau sur du charbon rouge con-
tenu dans un tube de porcelaiue, il se produit du bioxyde de carbone
(fg. 163), de I'hydrogéne et un peu de CO. Le bioxyde de carbone
peut étre retenu par de la potasse que 'ondissout dans I'eau de la cuve,
et 'hydrogene se recueille en G.

Le charbon réduit les oxydes métalliques a chaud en produisant de
I'oxyde de carbone, sil'oxyde est difficile a4 réduire, ou du bioxyde de
carbone, s'il est facilement réductible : d’ou son emploi en métallurgie:

0 4+ C="7Zn 4 CO
2Cu0 + C = Cu? - CO*?

Il se combine directement a4 chaud avecle fer, le manganése, ete., et
forme des combinaisons nommées carbures.

Emploi. — Par suite de son pouvoir réducteur, le charbon est employé dans
la: préparation du phosphore et de I'arsenie, duzine, du fer, ete. On I'emploie
encore comuie désinfeciant. .
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SILICIUM
Si— 28

Historique. — Il a été isolé pour la premigre fois par Berzdlius en 1808, a
I'état amorphe, et a1'état cristallisé en 1854 par Sainte-Claire Deville, qui I'a
¢tudié en méme temps que Weehler.

Ftat naturel. — On ne le connait pas dans la nature & 1'état libre;
mais sous forme de combinaisons, c'est un corps trés répandu. On le
trouve surtout dans le quartz, le sable (oxyde de silicium) et dans de
nombreux sels (silicates). Il présente une grande importance en miné-
ralogie et en géologie; il est aussi important dans le régne minéral
que le carbone dans le régne animal et végétal.

Préparation. — Le silicium est connu sous trois états allotropiques,
I’état amorphe et deux formes cristallines ; comme le charbon, ¢’est un
corps dimorphe,

a) Le silicium amorphe se prépare en calcinant du fluorure double
de silicium et de potassium avec du potassium :

SiF4, 2KF1 - 2K? = 6KF1 4 Si.

Le fluorure de potassium se dissout dans 'eau, et se sépare ainsi du
silicium.

Deville a montré qu’on peut le préparer en faisant passer des vapeurs
de chlorure de silicium sur dusodium chauffé:

SiCl4 -+ 2Na? = 4NaCl 4 Si

&) Le silicium graphitoide se prépare en fondant dans un creuset a
1 0000 de I'aluminium avec du fluorure double de silicium et de potas-
sium :

3SiF14, 2KF1 4~ 2A12 = 2A12F18 4 6KFI 4 3Si.

On sépare l'aluminium en excés du silicium au moyen de l'acide
chlorhydrique. .

¢) Le silicium octaédrique (adamantin) s’obtient en calcinant au rouge
3 parties de fluorure double de silicium et de potassium, 4 par-
ties de grenaille de zinec et 4 partie de sodium. II se forme du
fluorure double de potassium et de sodium, et le silicium mis en liberté
se dissout dans le zinc, et cristallise par refroidissement. En dissolvant le
zinc dans l'acide chlorhydrique, on obtient le silicium eristallisé.

Propriétés physiques. — Le silicium amorphe est une poudre brune,
infusible et insoluble dans fous les dissolvants connus, sauf Ies métanx
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en fusion; il conduit mal la chaleur et I'électricité. Chauffé avec le
chlorure de sodium, il se transforme en silicium graphitoide en déga-
geant 8 000 calories, et fond a une température plus élevée en donnant
des globules cristallisés (octaédres).

Le silicium graphitoide cristallise en lames hexagonales, il a I'aspect
du graphite et conduit bien la chaleur et I'électricité.

Le silicium cristallisé en octacdres (systéme cubique) a pour densité
2,40, fond a 1 200° et ressemble au plomb.

Propriétés chimiques. — Le silicilum amorphe porté & une tempéra-
ture élevée dans un courant d’oxygéne se iransforme en bioxyde de
silicium, en développant 219 000 calories. 1l s’oxyde facilement quand
on le chauffe avec une dissolution concentrée d'un hydrate alcalin : il
se forme un silicate alcalin, et il se dégage de I'hydrogeéne :

Si -+ 2KOH -+ H20 = Si0°K? - 2H2.

L’acide fluorhydrique, I'acide chlorhydrique et lle chlore 1'attaquent
facilement. Le silicium graphitoide ou cristallisé n'est attaqué que
par un mé¢lange d’acides fluorhydrique et azotique. Friedel et Laden-
burg ont obtenu avec le silicium de nombreux dérivés analogues &
ceux du carbone. Les plus connus sont:

SiHCI? — silici-chlaroforme
SiHBr® — ».  bromoforme
SiHIP —  » iodoforme
ETAIN
Sn = 118
Historique. —— L’élaiu élait connu dés l'antiquité. Au commencement du

ve siécle on lui donnait le nom qu’il porte encore aujourd’hiui (stannum).

Btat naturel. — On le trouve dans la nature, surtout a l'état de
bioxyde SnO? (cassitérite), en Angleterre (iles Cassilérides), en Saxe,
dans I'Inde, 4 Malacca.

Préparation. — L’extraction de I'étain est des plus faciles & cause de
la grande fusibilité de ce métal. Le seul minerai que 'on emploie est
le cassitérite. On chauffe dans un four 4 manche un mélange de minerai
et de charbon.

S5n0? 4+ C = CO? 4 Sn.

 Pour le purifier, on le fond une deuxiéme fois, et on le brasse avec
des branches de bois vert. 1l relient encore un peu de Cu, As, Pb et Sh.
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Propriétés physiques. — L’étain est un corps d'un blanc d’argent,
qui fond & 228°. 1l peut étre fondu sur une feuille de papier placée sur
une plaque de tole chauffée par dessous. Il cristallise par refroidisse-
ment en petits cristaux. Sa densité est 7,29. [l est malléable et ductile :
on en fait des feuilles de 0==,00027 d'épaisseur. Frotté avec la main il
exhale une odeur désagréable. Quand on le plie, il fait entendre un bruit
(cri de I'étain) qui est di & la rupture des pelits cristaux enchevétrés
dont il est formé.

Propriétés chimiques. — Ii ne s’oxyde au contact de I'air que vers
200°. A de plus hautes températures, il s’oxyde rapidement et brile en
se transformant en SnO2.

Il ne décompose l’eau qu'au rouge en donnant Sn0O? et 1:

9H20 - Sn = Sn0? - 2f12.

1l se combine directement avec plusieurs métallvides. Avec l'acide
chlorhydrique, il donne du bichlorure d’étain, SnCI?; et avec le chlore
il donne du tétrachlorure, SnCI*.

L’acide azotique le transforme en bioxyde d'étain avec dégagement de
vapeurs nitreuses; il se forme en méme temps de 'azotate d’ammonium:

8AzO3 - 5Sn == 5Sn0? + 24203 (Azll%) + 4Az0?.

Les solutions alcalines dissolvent 1'étain en donnant des stannates
solubles :

Sn 4+ 9KOH + 120 = SnO%? - o

slannate de potassium

Emploi. — Il entre dans la composition des bronzes. Ainsi les monnaies de
billon sont faites de 935 parties de cuivre, 4 parties d’étain et 1 partie de zinc.
Comme ses composés ne sont pas vénéneux, et que d’ailleurs il est pen alté-
rable, on l'emploie pour recouvrir lintérieur des ustensiles de cuisine
(étamage).

Le fer-blanc, se prépare avec des feuilles de tdle bien décapées, quel'on
recouvre ensuite d'une couche d’étain en les plongeant dans un bain d’étain
fondu sous une couche de suil.,

Combinaisons des corps de la IV® famille (C, Si, Sn)
avec ’hydrogéne et avec les éléments halogénes

i.e carbone se combine avec I'’hydrogéne pour donner des composés
gazeux, liquides ou solides,nommés carbures d'hydrogéne ou hydrocar-
bures.
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Ces composés, qui sontextrémement nombreux et trés variés, forment
la chimie du cartone (Chimie organique). Cette partic de la chimie
comprend également les dérivés des hydrocarbures, par exemple les
composés du carbone avec les halogénes:

CH? ccr CHCI?
tétrahydrure de carbone  tétrachlorure de carbone  méthane trichloré = chloreforme
= méthane = méthsne tétrachlord

Le silicium forme avec I'hydrogéne et les halogénes des composés
analogues a ceux du carbone, par exemple :

Sif? SiCl SiHCI3
tétrahydrure de silicium  tétrachlorure de silicium chloroforme silicique
bydrogéne silicié ou silici-chloroforme

On ne connaif pas de composés de I'étain avec I'hydrogéne, mais ce
métal forme avec le chlore des composés comparables aux dérivés
chlorés de C et de Si.

Ainsi nous avons. le tétrachlorure d’étain, SnvCl4, et le &dichlorure
d'étain, Su'Cl2.

Le bichlorure est un corps solide cristallisé en octaédres obliques, &
base rhombe.

11 se prépare en dissolvant I'étain dans I'acide chlorhydrique:

9HCl + Sn = SnCl2 -- H?2

Le tétrachlorure est un liquide fumant, de densité 2,28; il bout a 120°
et se nomme liqueur fumante de Lzbavius.

Pour le préparer, on fait passer un courant de chlore sec sur de
I'étain fondu. (Voyez fig. 134.)

Ce corps s’hydrate avec beaucoup de facilité, en se transformant en
acide stannique.

Quelques gouttes d’eau versées dans du tétrachlorure d’étain anhydre
produisent un sifflement analogue a celui que produit un fer rouge
plongé dans l'eau. Sil'on verse quelques gouttes d’'un mélange de
bichlorure et de tétrachlorure d’étain dans une solution d'un sel d’or,
on obtient un précipité violet appelé pourpre de Cassius, que l'on em-
ploie pour dorer la porcelaine. La pourpre de Cassius est une laque
formée de bioxyde d’étain et d’or pulvérulent.

Combinaisons des corps de la IV*® famille avec O
et avec O et H

Les corps de cette famille, ayant une valence paire, peuvent se com-
biner avec 2, 4 ou un nombre pair d’oxhydriles, comme ceux de la

famille II.
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Les hydrates de ces corps sont acides. Ils peuvent perdre leur hydro-

géne en totalité ou en partie pour donner naissance a des acides
moins riches en H ou & des oxydes.
Ainsi, pour le carbone nous aurons:

Premiére déshydratation Deuxiéme déshydratation
Co (OH) CrO —
oxyde de carbane
Cv (OHy CO (O1)? coz
tétrahydrate de carbone acide carbonique bioxyde de carbone

= aeide orthacarbonique = auhydride carbonique

Parmi ces composés, on ne connait que ceux qui ont re¢u des
noms.

La déshydratation peut s’opérer entre deux molécules d'un acide:

01 OH
0:c<0 o=c<
0O=C 0=C

N oo NoH

2 mol. acide carhonique acide dicarbonique = seaquicarbonique

Pour le silicium on connait les composés suivants :

Si (OI)* Si0 (OH)? 5i02

acide orthosilicigue acide silicique bioxyde de silicium

On peut prévoir également I'existence d'acides supérieurs :
S —OH Q—OH q.-ou — o1

—on Ni—oH i

S OB S0

{ on i Si )0 Si
Dog Sive Sivo

S
Si— OH Sl/ . Si

/

N4
\"\

— o — OH
>0>0
Si
— Oon
Si20 (O Si20+ (OT1)* Si*05 (O11)2 Si*07 (OH)?
premier anhydride de quatriéme anhydride de cinquiéme anhydride de septiéme anhydride de
V'acide disilicique I'acide trisilicique I'acide trisilicique l'acide tétrasilicique
2Si (OH)A — H20 351 (OH)4 — 4H20 3Si (OH)4 — 5H20 4Si (OH)4 — TH20
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Ces acides résultent de la déshydratation de 2, 4, etc., molécules

d’acide orthosilicique Si (O)* ; on les appelle acides polysiliciques.
Avec 1'étain, nous avons les acides et les oxydes suivants :

q - on

™~

S$n0 \\
\O O

oxyde d'étain // /
/
n
5n0?
iuxvde d'étain \
— agh3:Jx-iir‘ie(:dsitinxxique &\ 0
Se 0
SnO (011 O

acide stannique / (0]
J /

Sn*0? (OH}2

acide pentastannique \
ou métasiannique &()

— OlI

constitution de l'acide pentastannique

Les hydrates de I'élain, comme ceux du bismuth, possédent aussi des
propriétés basiques.

Composés du carbone

ACIDE ORTHOCARBONIQUXE
C (01

Ce corps n'est pas connu & I'état libre, parce qu'il se décompose trés
facilement en bioxyde de carbone (CO?% et eau.

IHofmann a préparé quelques-uns de ses sels organiques (éthers) ct a
montré qu'il est tétrabasique. Ainsi l'on connait l'orthocarbornate de

méthyle:
O — CHs

l

HC — 0 — G — O — CH?* = C (OCH3)*
I
O — CH®

CHIMIE INQRGANIQUE. 14
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CH* (méthane) perdant un atome de H donne le radical monovalent
(CH3), appelé méthyle.

ACIDE CARBONIQUE
CO (OH)? = COI2

Il se prépare en dissolvant le bioxyde de carbone dans I'eau, parti-
culiérement sous pression. Quand on veut lisoler, il se décompose
en CO? et H20,

Sa solution aqueuse rougit légérement le papier de tournesol et a
une saveur aigrelette. Si 'on desséche le papier, il perd la couleur
rouge, parce que l'acide se décompose en CO? (gazeux) et II20 qui
s'évapore.

Cest un acide bibasique ; il donne, par conséquent, deux sortes de
sels : des sels monomdétalliques ou acides, et des sels dimétalliques ou
neutres :

CO?IIK CO3K? CO3Ca
carbonate acide de potassium carbonate neutre de potassium ‘carbonate neutre de calcium
= carbonate monopotassique = carbonate dipolassigue

Ces sels sont trées répandus dans la pature, surtout les carbonates
alcalins et alcalino-terreux.

Avee les métaux bivalents il peut donner des sels acides de la ma-
ni¢re suivante :

00 | OIS0 . \
0=C g+ Ca =06 g >Cat o
acide carbonique hydrate de Ca carhonate neutre de ecaleium

o=c{ gn o=c !
\ ~ / Ooh \ \ N . y
- Ca o= P Ca 4+ H20
o=c{ ol h o=c{?
N OH — TN\ OH
2 moléecules hydrate de calcium carbonate acide
d’acide earbonique = bicarbunate de calcium

L’acide carbonique peut donner aussi des sels basiques avecles métaux
bivalents, par ce fait que I'hydrogéne de Toxlhydrile hasique subsiste
dans la moléecule A cdté du métal, tandis que dans les carbonates neutres
ou acides le métal se substitue en partie on en totalité a cet hydro-
géne :

00 .. /0—Cu—OH , _
{on =96 0 — cu— on T30

carbonate bibasique de cuivre = malachité

O:C<8g—{~—2Cu
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OXYDE DE CARBONE
CO =28
Historique. — Ce corps a été découvert par Priestley en 1799.

Sa composition a été établie par Cruikshank en 1802. Ses propriéiés ont
été étudiées par Clément et Nésormes.

Il se forme quand on brile du carbone dans une petite quantité d’O :
C? 4- 0* = 2C0,

ou quand on réduit par C le bioxyde de carbone et certains oxydes mé-
talliques, au rouge :

CO? 4- C = 200
700 - C = CO -} Zn.

Cette réduction du bioxyde de carbone ou des carbonates se produit
encore quand on les chauffe avee du zine en poudre

CO? - Zn = ZnO -1 CO
CO3Ca | Zn == Ca0 4 ZnO -|- CO.

Dans les laboratoires on prépare I'oxyde de carbone en déslhiydratant
I'acide éthanedioique (oxalique) par Vacide sulfurique :

0=0C

OH |0:(‘,—()‘l{

| = i = (0?4 CO 4 H?0.
0=C—0I I():L‘—() 11
acide éthanedicique
(oxalique)

La réaction se passe dans le ballon A (fg. 164). CO? est retenu dans
les flacons laveurs D et E, dans lesquels on a mis une solution con-
centrée d'hydrate de potassium, CO se dégage et peut étre recueilli
sur l'eau.

L’oxyde de carbonepur se prépare en décomposant le ferrocyanure de

patassium par 'acide sulfurique. (Voir les cyanures métalliques, Chimie
organigue.)

Propriétés physiques. — C’est un gaz incolore, inodore, sans saveur.
Sa densité est 0,968 (comme celle de 'azote).

Il est par conséquent 14 fois plus lourd que I'hydrogene. 1 litre de ce
gaz pése 1 gr. 230,
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Cailletet Ua liquéfié par détente, aprés l'avoir comprimé dans son
appareil & 300 atmospheres et & — 29°.

Fi16. 164. — Préparation de 'oxyde de carbone.

Propriétés chimiques. — C’est un corps neutre, sans action sur le
tournesol; il se forme avec dégagement de chaleur :

C 4 0 = CO - 28 800 calories.

La chaleur le dissocie en C et en O (& haute température), ainsi que
Deville I'a moniré anu moyen de 'appareil chaud et froid.

L’acide chromique l'oxyde & la température ordinaire en le transfor-
mant en COZ.

11 brale avec une flamme bleue au contact de V'air, en donnant CO?:
CO 4+ 0 = CO? 4 68 370 calories.

Le mélange de CO et O dans la proportion de 2 volumes CO et

1 volume O fait explosion quand on y fait passer une étincelle électrique
ou si on I'approche d'un corps enflammsé.

Sous l'action des rayons solaires, il se combine avec Cl pour donner
du chlorure de carbonyle ou gaz phosgéne :

CO 4+ CI2 = COCE - 4300 calories.
chlorurc de carbonyle
= oxychluorure de carbone

Ce corps a ¢té prépars par Davy. Il est liquide au-dessous de 8° et
par conséquent, gazeux 4 la température ordinaire.

Par voie indirecte, on obtlent encore le sulfure de carbonyle COS
nommé aussi oxysulfure de carbone, qui est un corps gazeux.

L’oxyde de carbone secombine, en tube scellé & 100°, aux éléments d:
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I'eau, et donne de l'acide méthanoique (formique). La réaction est favo-
risée par la présence de la potasse; il se fait alors du méthanoate de K -

CO 4 KOH = HCOOK n

méthanoate de K

L'oxyde de carbone est trés véné-

neux. De T'air contenant 2 p. 100
de CO est mortel pour les oiseaux
(flg. 165). S’il en contient 3 p. 100 il
peut tuer des animaux de grande
taille. Son action délétere s’explique
parce qu'il forme avec I'hémoglobine
du sang un composé slable, que
I'oxygéne ne peut plus décomposer,
de sorte que, I'hématose ne se pro- [y, 165, — Action de 'oxyde de carbone
duisant plus, la mort survient par sul' un viseau.
véritable empoisonnement. Aussi est-
il dangereux de respirer les produits de Ja combustion du carbone, ce qui ar-
rive si I'on ferme la clef d'un poéle avant que le charbon du foyer soit éteint.
De la aussi le danger qu'il y a & employer des fers A repasser contenant du
charbon allumé.

BIOXYDE DE CARBONE
CO%? — 44

Historique. —1Il a été découverten 1648 par van Helmont, quil'anommé air
erayeux. Black et Priestley ont étudié ses propriétés principales; Lavoi-
ster obtint ce corps en 1776 en brilant du diamant dans I'oxygene et montra
ainsi sa composition. En 1840, Dumas et Stas en firent la synthése,

Etat naturel. — Le bioxyde de carbone est trés répandu dans la
nature. On le trouve dans I'atmosphere, dans 'eau et dans la terre. Sa
présence est due aux volcans, 4 la respiration des animaux, aux fermen-
tations et aux combustions. La quantité de CO? qui se trouve daus
T'atmosphére est toujours faible ; elle diminue & mesure que 'on s'éléve ;
elle diminue aussi dans les couches d’air en contact avec la mer, &
cause de la solubilité de CO? dans I'ean.

Ainsi on a trouvé:

4 Clermont-Ferrand (altitude -—= 393™) 31,5 vol. CO2 dans 100 000 vol. d’air.
Surle pic du Puy-de-Déme  » 1 466™) 203 » » » » » »
» de Sancy » 1884m) 472 » » » » »  »

Dans les villes la proportion de CO? est beaucoup plus grande et peut monter
4 35 et méme & 40 p. 100 000 volumes d’air. Enfin, dans air confiné (les salles
de théatre mal ventilées, salles d’écoles, etc.), la proportion peut arriver jus-
qu'a 5 ou méme 10 p. 1 000; dans ces conditions il produit des maux de
tdte, des nausées el des évanouissements.
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Chaque homme produit en vingt-quatre heures prés de | kilngramme de C03,
ce qui fail 2 millions de tonnes par jour pour tous les hommes et les animanx
qui se irouvent a la surface de la terre.

En Europe seulement, on brale chaque année 150 millions de tonnes de
houille, ce qui développe 530 millions de tonnes de CO2. Pour toute la terre,
on arrive & une production annuelle de 3 milliards de tonnes de GO? par le
seul fait de la combustion de la houille, et dans ces chiffres n’entrent pas les
combustions lentes (décompositions des végélaux, putréfactions, ete.).

Malgré ces causes de production énorme de CO?, la proportion de ce gaz
n’augmente pas dans l'atmosphére pour les causes indiquées 4 propos de l'air.
(V. page 145.)

Préparation. — On le prépare par la décomposition des carbonates
par acide chlorhydrique ou I'acide sulfurique :

CO*Ca - 2lIC1 = CO? + CaCl? 4 H20.

L’appareil dans lequel on fait cettc préparation est identique & celui
qui nous a servi & préparer I’hydrogéne (£g. 6, 7 et 8).

Propriétés physiques. — C'est un gaz incolore et inodore, d'une
saveur aigrelette. Sa densité est 1,529 a 0°. Un litre de ce gaz pése
donc 1,977; il est, par conséquent, une fois ¢t demi plus lourd que I'air
et vingt-deux fois plus lourd que I'hydro-
géne. C'est pour cela qu'on peut le verser
d’un vase dans un autre, absolument comme
un liquide (fig. 166). Un litre d’eau & 0° dis-
sout 1 1. 797 de CO>2.

e GOt Fio. 167. — Boite pour recueillir la neige
de bioxyde de carbone.

Fic. 166. — Transvasement

On prépare I'eau gazeuse artificielle (eau de seltz) en dissolvant CO?
dans l'eau sous pression. On peut ainsi faire dissoudre jusqu'a § vo-
lumes de CO?% dans 1 volume d’eau.

11 a éié liquéfié par Faraday.
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Dans l'appareil de Cailletet, on le liquéfie & 0° et sous une pression de
38,3 atmosphéres, ou sousles pressions ct auxtempératures suivantes:

Pression en atmosphéres Température
1,2 — I8
11 — 40°
38,3 0°
45 4 10°
56 + 200
73,6 + 3009

Au-dela de 30°,9 il nelse liquéfie plus, sa température critique étant

précisément de 30°,9.

Dansl'industrie, on prépare aujourd’hui de grandes
quantités de bioxyde de carbone liquide dans I'appa-
reil de Natterer, modifié par Cailleict.

Le bioxyde de carbone liquide est incolore, de den-
sité 0,928 4 0°; son coefficient de dilataiion est plus
grand que celui des gaz: 0,00633 de 0° 210°; 0,02067
de10° 430°. De — 20° 4 + 30°, son volume augmente
de la moitié de ce qu’il était. Kn s’évaporant sous la
pression et & la température ordinaires, il se refroidit
a — 18° et se solidifie. C'est ce qui arrive quand d’un
récipient dans lequel on aliquéfié le bioxyde de car-
bone par pression, on laisse échapper dans l'air un
Jet de ce liquide: une partie se vaporise, et le reste
se solidific sous forme denejge (*). Le bioxyde de car-
bone solide est mauwais conducteur de la chaleur et
s'évapore lentement a l'air. Bien que sa température
soit extrémement basse, on peut le tenir sans danger
dans Ja main, parce qu étant volatil il est toujours
enveloppé d'une couche de gaz. Mais, si onle presse
entre les doigts, il produit des bralures doulou-
reusces.

La neige de bioxyde de carbone est employée pour
produire de grands froids; comme elle ne mouille
pas les corps, il faut la mélanger avec une petite
quantité d'éthane-oxy-éthane (éther) ; ce mélange
abaisse la température a — 78°; évaporé dans le

Fia. 168. — Appareil
Natterer.

vide, il peut produire un froid de — 140°. 8i dans ce mélange on intro-

(1) Cette neige se recueille dans une botte en laiton mince munie de deux poignées
isolantes, duns laquelle le jet de gaz vient se briser contre une languette intérieure

(fig. 167).
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duit duo bioxyde de carbone liquide contenn dans un tube scellé, ce
liquide se solidifie en un corps cristallisé qui ressemble a la glace.

Propriétés chimiques. — Le bioxyde de carbone ne bréle pas et
n'entretient pas la combustion ; & cause de sa grande densité, on peut
éteindre une bougie allumée placée au
fond d'une éprouveite a pied, en ver-
sant sur elle une éprouvette de CO?
(fig. 169).

Les corps trés oxydables, comme H,
Ph, C, Si et Bo, le décomposent &
chaud en lui enlevant la moitié de son
oxygéne. C'est ce qui arrive lorsque
duns un fourneau le bioxyde de car-
hone produit par la combustion du car-
Lone traverse une couche de combus-
tible chauffé au rouge sombre.

Si la couche de charbon est incan-
descente, CO brile en flammeéches
Fie. 169. — Bioxyde de carbone bleues au contact de l'air.

versé sur une bougie. La réduction de CO? par C peut se
faire de la fagon suivants :

Un courant de CO?% produit en C (/ig. 170) passe par le tube AB dans
lequel se trouve du charbon chauffé au rouge ; I'oxyde de carbone qui
prend naissance se recueille en K sur une cuve a eau contenant une
solution de potasse pour absorber l'exces de CO®.

F16. 470. — Réduction de CO? par le charbon au rouge.

Le potassimmn dans les mémes conditions lui enléve tout Voxygene et
laisse le carbone libre :

CO? 4- 2K2 = 2K20 + C
oxyde de
potassium
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Le bioxyde de carbone est un corps dont la formation est fortement
exothermigque, soit que I'on parte des éléments ou de oxyde de car-
bone :

C 4+ 0? = CO? 4+ 96 900 cal.
CO 4- 0 = CO? 4 68370 cal.

Il a été considéré longtemps comme indécomposable par la chaleur
seule. Cependant Sainte-Claire Deville a montré que, sous I'action de la
chaleur, le bioxyde de carbone se dédouble partiellement en oxyde de
carbone et oxygéne ; mais cette dé-
composition est limitée par la re-
combinaison de CO et de O: cest
un phénoméne de dissuciation. On
peut le montrer en faisant passer un
courant de CO? dans le tube chaud
et froid de Deville (V. fig. 47), ou
encore dans un tube de porcelaine
contenant des fragments de porce-
laine et trés fortement chauffé. A
lautre extrémité du tube, on re-
cueille du bioxyde de carbone con-

tenant une petite quaniité dun mé- S
lange d'oxyde de carbone et d’'oxy-  pyg 474, — Bioxyde de carbone pro-
géne. duit par la respiration.

En présence de 1'eau, le bioxyde
de carbone forme de I'acide carbonique, CO?II?, lequel estirés instable.
I1 est absorbé facilement a froid par les hydrates métalliques et sur-
tout les hydrates alcalins et alealino-terreux; il se forme des carbonates:

CO? 4 Ca (OH)?2 == CO*Ca 4+ H20.

Cette réaction peut étre utilisée
pour montrer Ia présence du bi-
oxyde de carbone dans lair qui
sort des poumons; il suffit, en
effet, de souffler an
moyen d'un tube de
verre dans de I'eau
de chaux ou de ba-
ryte: on la voit se
troubler par suite
de la formation du
Fi. 172. — Bioxyde de carbone produit par la combustion carbonate de Ca ou

d'une bougie. deBa(fig. 171et172).

Elle est employée

constamment pour séparer le bioxyde de carbone des gaz avec lesquels
il peut étre mélangé.
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Composition. — La syntheése du bioxyde de carbone a été faite pour
la premiére fois par Lavoisier en bralant du carbone pur (diamant) dans
Voxygene pur (fig. 161); il a constaté que le volume du gaz ne change
pas : le bioxyde de carbone contient donc un volume d’O égal au sien.

Si alors de 1a densité de CO? . . . 1 5290
On retranche ladensité de O . . . 1 1056
Ilreste. . . . ... 0 49234

et, par conséquent, si 'on admet que ce nombre 0,4234 représente la
demi-densité de la vapeur de carbone, on voit que le bioxyde de carbone
est formé de 2 volumes 4’0 et de 1 volume de vapeur de carbone
condensés en 2 volumes : il suit donc la loi de Gay-Lussac.

De la composition en volume on peut déduire la composition en
poids, comme on I'a vu pour H2S. (V. page 113.)

La synthése en poids du bioxyde de carbone a été réalisée avec toule
la précision possible en 4840 par Dumas et Stas: ils ont fait passer un
courant 4’0 pur sur du charbon pur chaufié : il se forme du bioxyde de
carbone dont on détermine le poids ; d’autre part, on détermine la perte
de poids du charbon, et I'O se dose par différence.

Fi6. 173. — Synthése de CO2

L’appareil qu'ils ont employé est représenté par la figure 173.
L'oxygéne est contenu dans le flacon B : on le chasse au moyen d'un
courant d'cau dans le tube C contenant de la pierre ponce imbibée de
potasse, qui le débarrasse de toute trace de bioxyde de carbone, puis
dans un tube en U contenant de la ponce sulfurique ou il se desseche ;
loxygéne arrive ensuite sur du charbon (diamant ou graphite pur)
contenu dans une nacclle de porcelaine et fortement chauffé dans le
tube de porcelaine D. Le bioxyde de carbone formé est absorbé dans
des tubes a potasse I, (&, tarés d’avance et dont on détermine I'augmen-
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tation de poids. D'autre part, la diminution de poids de la nacelle donne
le poids du carbone brilé.

A la suite du tube de porcelaine se trouve un tube de verre E contenant
de l'oxyde de cuivre chauffé, destiné a4 transformer en CO®'oxyde de
carbone qui aurait pu se former par suite d'une combustion incompléte
du carbone.

On trouve ainsi pour la composition en centiémes du bioxyde de car-
bone :

Carbone. . . . . . 27,6
Oxygéne . .. .. 12,4
100,0

Ou pour 16 grammes d'oxygéne :

Carbone. . . . . 6
Oxygéne . ... 16

Quant au poids moléculaire, il est :
Pm = 28,8 >< 1,529 = 44.
I1 correspond a la formule :
| CO? =12 + 32 = 44.

Usages. — Onemploiele bioxyde de carbone pour fabriquer l'ean de Seltz arti-
ficielle, les limonades ; dissous sous pression dans les boissons, il leur commu-
nique une saveur piquante et agréable; c’est lui qui rend mousseux le vin de
Champagne, le cidre, la biére. L'industrie du suere en emploie de grandes
quantités dans I'opération de la carbonatation destinée & précipiter la chaux
que I'on ajoule aux jus sucrés pour empécher leur altération et pour neutraliser
les acides organiques (défécation). L’acide carbonique dissous dans les eaux
naturelles rend solubles un cerlain nombre de composés insolubles: silice, phos-
phate el carbonate de Ca, et leur permel de passer dans les tissus végélaux.

Action physiologique. — I.e bioxyde de carbone est impropre a la respiration:
uneatmosphére est mortelle pour ’homme quand elle contient plus de 30 p. 100
de CO% ; la mort survienl alors par asphyxie, parce que le sang, en arrivant
dans les poumons, ne perd plus le bioxyde de carbone dont il est chargé, et
non par empoisonnement comme cela a liea avec I'oxyde de earbone (fIg. 165).

Composés du silicium
ACIDE ORTHOSILICIQUE
Si (OH)

On l'obtient en traitant le silicate de potassium (verre soluble) par
Pacide chlorhydrique :

SiO*K* + 41CL = SiO*H* - 4KCL
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C’est un corps gélatineux, légérement soluble dans I'eau etles acides
étendus ; sion le fait sécher a l'air, il se déshydrate et se transforme en
acide silicique ordinaire.

C’est un acide tétrabasique, comme 'acide orthocarbonique. Un grand
nombre de ses sels se trouvent dans la nature : tel est, par exemple,
le péridol = Si0*Mg2.

ACIDE SILICIQUE (ordinaire)
Si0 (OH)?

On T'obtient par la déshydratation de 'acide orthosilicique :
Si (O} = H*0 - Si0 (OH)2.

C’est une poudre amorphe, qui se dissout dans les hydrates alcalins,
surtout & I'ébullition, en donnant des sels. Elle est légérement soluble
dans Pean et les acides étendus.

C'est un acide didasique, comme l'acide carbonique, ses scls se
nomment silicates.

Cet acide, ainsi que les acides polysiliciques qui en résultent par
déshydratation, existe dans la nature soit & 1'état libre, soit a 1'état de
sels.

Ainsi le jaspe, les calcédoines, les opales sont des acides polysili-
ciques plus ou moins compliqués, qui perdent de 5 4 15 p. 100 d’eau par
la calcination ; les feldspaths sont des silicates alumineux et alcalins ;
I'argile, un silicate alumineux, ete.

BIOXYDE DE SILICIUM (ANHYDRIDE SILICIQUE)
Si0?

C’est un corps trés important en minéralogie et en géologie. Il est
extrémement répandu dans la nature, soit cristallisé, soit amorphe. A
I'état cristallisé, il forme les nombreuses variétés de quartz : telles que
le quartz hyalin, ou cristal de roche, le quartz coloré par des oxydes mé-
talliques (agate, améthyste, cornaline) ou par des matiéres bitumineuses
(quartz enfumsé). A DI'état amorphe, il forme les cailloux ou silex, les
pierres meulié¢res, les sables ou arénes, etc.

A T'état cristallisé, on le trouve ordinairement en prismes hexagonaux
dont les faces présentent des stries transversales caractéristiques, et
dontles bases sont remplacées par des pyramides hexagonales (£g. 174).
Sa densité est 2,64. Il fond au chalumeau & gaz oxygeéne et hydrogéne
en une sorte de verre.

Le bioxyde de silicium amorphe s'obtient par calcination de I’acide
silicique. C’est une poudre blanche fusible au chalumeau, dont la den-
sité est 2,3.
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Le bioxyde de silicium est insoluble dans l'eau et les acides, il se dis-
sout trés lentement dans les alealis & 1'ébullition ; il décompose au
rouge les carbonates alcalins en dégageant
CO0?; il se forme un silicate alcalin. Le seul
acide qui l'attaque est 'acide fluorhydrique,
qui forme avec lui du fluorure de silicium,
SiFl4, et de 'eau :

Si0? 4 4HF1 = SiFI - 21120.

Cette réaction, qui se produit aussi avec les
silicates, est utilisée pour graver le verre.

Le chlore le décompose en préscence du char-
bon rouge :

5i0? 4- C 4 2CI2 = CO? + SiCl4.
chlorure
de silicium

Le potassium, le sodium, le magnésium et
l'aluminium le réduisent en formant du siliciurm
et un oxyde (qui se combine au bioxyde de sili-
cium,

35102 + 2Na?2 = Si + 2510 (ONB)A Fig. 174. — Cristaux de

eilicate de sodium 8102,

L'acide hydrofluosilicique, SiFFIH? a été découvert par Scheele ;
il se forme quand on décompose par I'eau le fluorure de silicium. On
le prépare en chauffant dans un ballon de verre un mélange de
spath fluor (fluorure de calcium), de sable ou de verre pilé (bioxyde de
silicium ou silicate double de Ca el Na)et d'acide sulfurique; il se forme
du fluorure de Si.

2CaF12 4+ Si0? 4~ 250%H? = Sil'l* 4 2504Ca -}~ 21120.

Le gaz qui se dégage est amené dans un vase contenant de 1'eau au
fond de laquelle on a mis une couche de mercure. Le fluorure de Si au
contact de 1'eau se décompose en acide hydrofluosilicique et hioxyde de
silicium :

3SiF* 4~ 2H20 = Si0? -} 2SiKI°H2,

fluorure de silicium acide hydroflussilicique

C'est pour éviter 'obstruction du tube &4 dégagement par le dépét de
bioxyde de silicium que I'on fait plonger ce tube dans le mercure.

I’acide hydrofluosilicique est soluble dans l'eau : sa solution eon-
centrée par évaporation se décompose en SiFI* - 2HFI. 1l forme des
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sels appelés fluositicates. Le fluosilicate de potassium est insoluble :
c¢'est pourquoi 'acide hydrofluosilicique peut servir a caractériser les

sels de K.

Combinaison du carbone avec le soufre
Sulfure de carbone. . . . Ccs2

Le sulfure de carbone a été découvert par Lampadius en 1796. Il se
forme par l'action directe de la vapeur de soufre sur le charbon au
rouge; pourtant sa formation en partant des éléments solides a lieu

avec absorption de chaleur :
C (diamant} 4 S?
C (amorphe) -+ S?
Si ce corps peut se former directement, c'est que 12 grammes de

carbone {diamant) absorbent, pour passer a I’état de carbone gazeux,
41 000 calories, de sorte que sa formation en partant des éléments gazeux

est exothermique.

Préparation. — On chauffe au rouge dans une cornue en grés (£g. 175)
du charbon de bois ou du coke, et P'on introduit de temps en temps par

CS2 — 4 200 calories
CS2 — 6 200 calories

F1e. 175. — Préparation du sulfure de carbone.

le tube supérieur des morceaux de soufre. Le sulfure de carbone se con-

dense dans 1'allonge et dans le flacon refroidi.
L’appareil employé dans l'industrie est de dimensions plus grandes:

la cornue est remplacée par un cylindre de téle, et les dppdl‘B]lS con~
densateurs sont plus parfaits (fg. 176).

Propriétés. — Le sulfure de carbone est un liquide ineolore, trés
volatil, d'une odeur désagréable de chou pourri; sa densité est 1,293.
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Il bout & 45°, et a été solidifié & — 146°. Si on I'évapore rapidement dans
le vide, sa température s’abaisse & — 60°.

Fic. 176, — Préparation industrielle du sulfure
de carbone (appareil Deiss).

La chaleur le décompose partiellement (dissociation).
Au contact de l'air et d'un corps enflammé, il brale avec une flamme
bleue :

CS? 4 302 = 2502 4- CO*.

De méme un mélange de CS? et de bioxyde d’azote brile avec une
flamme trés riche en rayons chimiques.

Un mélange de vapeur de sulfure de carbone et d'oxygéne ou d’air
détone violemment au contact d'un corps allumé. C'est un agent de
sulfuration énergique.

Le sulfurede carbone est1'anhydride de l'acide sulfocarbonique, CS*H?2
(comparable a l'acide carbonique); cet acide forme des scls appelés
sulfocarbonates, comme :

_/SK
5=C{ sk

sulfocarbonate neutre de potassium.

Usages. — La propriété qu'il posséde de dizssoudre le phosphore, le soufre,
I'iode, les matiéres grasses, le fait employer dans plusieurs opérations indus-
trielles ; il sert & séparer le phosphore rouge du phosphore blanc ; 4 extraire
les maliéres grasses, les essences ; on I'emploie dans la vulcanisation du caout-
chouc. Le sulfure de carbone et les sulfocarbonates alcaling ont élé employés
pour détruire le phylloxera.

Famiiie V. — Elle comprend un seul élément : le bore. 1l fait partie
du petit nombre de corps ayant une valence fixe égale a 3 dans toutes
ses combinaisons.

BORE
Bo = 10,9

Historique. — Il a été découvert par Gay-Lussac et Thénard en France et
Davy en Angleterre, en 1808. Wdhler et Devilie ont oblenu le bore cristal-
lisé. Dumas a montré en 1840 l'analogie qui existe entre C, Si et Bo.
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Etat naturel. — Le bore existe dans la nature sous la forme d'acide
borique, de borate de calcium et de borate de sodium.

Préparation. — On l'obtient en réduisant au moyen du potassium ou
du sodium I'anhydride borique. Quand le bore mis en liberté sc trouve
en présence d'un dissolvant, il cristallise par refroidissement. On le
connait a 'état amorphe et & 'état cristallisé.

a) Bore amorphe. — On l'obtient en fondant dans un creuset de platine
de I'anhydride borique avec du potassium {Gay-Lussac et Thénard).

4Bo?0® 4 3K? = 6Bo0O?K 4 DBo?

anhydride borique. métaborate de potassium.

Le procédé précédent a été modifié par Sainte-Claire Deville et
Weehler : on fond dans un creuset de fonte 400 grammes de
Bo?0?, 60 gramines de sodium, et on ajoute comme fondant 30 grammes
de chlorure de sodinm.

&) Le bore cristallisé s’obtient en chauffant pendant quatre a cing heures
10 parties d'anhydride borique avee 8 parties d’aluminium a 4 500° :

2B0*0? 4+ Al? = Bo? 4 Bo ¢ 1

Bo 1

OOOO

/\/\

> i
> A
borate d'aluminium - (Bo02)2 Al2Y!

Le bore reste dissous dans l'aluminium, dont on peut le séparer par
I'acide chlorhydrique qui dissout 'aluminium. On obtient comme
résidu des paillettes hexagonales d’un jaune d’or.

En réalité, la réaction est plus complexe : elle fournit un certain
nombre de corps qui fondent tous 4 de trés hautes températures : du
borure d’Al, et des carbures de bore jaune d’or.

Propriétés physiques. — Le bore amorphe est une poudre verditre,
qui noircit les doigts ; il est mauvais conducteur de 1'électricité, fusible
seulement & de hautes températures.

Propriétés chimiques. — Le bore amorphe brile 2 T'air en se trans-
formant en Bo2032; le borure d'Al, les carbures de bore et le bore cris-

tallisé bralent toujours incomplétement, méme a des températures trés
élevées. A température élevée, la bore décompose 'ean :

Bo? 4 3H20) —= Bo?0?® - 3H2.

Sa propriété la plus remarquable est celle qu'il posséde d’absorber
I'azote avec dégagement de chaleur et de lumiere, pour former de
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I'azoture de bore. Avee le bioxyde d’azote l'expérience est trés bril-
lante, car il se fait en méme temps de 'anhydride borique:

3Az202 4 5Bo? = 6BoAz + 2B020°.

azoture de bore
Le gaz ammoniac est aussi décomposé par le bore :
2AzH3 + Bo? — 2BoAz 4 3H.

Le chlore et le brome scombinent directement avec le bore au
rouge, en donnant les composés BoCl3, BoBr3. 1l brile dans la vapeur
de soufre comme dans 1’0 et décompose H2S comme 1120.

ACIDE BORIQUE
Bo (OH)® = 70

L'acide borique a été découvert par Homberg en 1702.

Etat naturel. — Il existe dans la nature a I’état de borate de sodium (borax)
dans un grand nombre de lacs et de sources minérales, aux Indes, au Thibet,
dans les eaux thermales de Wiesbaden et de Vichy. Les cratéres des volcans
contiennent parfois des écailles d'acide borique. Il existe encore & I'état de
vapeur dans les gaz qui s’échappent des crevasses des sols volcaniques (fume-
roles, suffioni de Toscane).

F1o. 177. — Lagoni.

Extraction. — La presque totalité de I'acide borique du commeree
{pres de 3 millions de kilogrammes par an) provient des suflioni de Tos-
cane. Autour des crevasses du sol, d'oil s'échappent des gazet de la va-
peur d’eau chargée d’acide borique, on construit des bassins dont le fond
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seul n’est pas maconné (I'agon?), el l'on y fait arriver l'eau froide des
sources environnantles (fg. 177). Cette enu condense les vapeurs d’acide
borique, et, aprés avoir séjourné quelque temps dans des baes de clari-
fication ou elle dépose les matiéres terreuses cn suspension, elle est
évaporée dans de grands bassins & fond ondulé, puis amenée dans des
cristallisoirs ou I'acide borique se dépose par refroidissement.

L’acide borique brut contient environ 20 p. 100 d'impuretés (sulfates
d’ammonium, de magnésium, de calcium) ; pour le purifier on le trans-
forme en borale de sodium, en le traitant par le carbonate de sodium,
et le borate est ensuite décomposé par lacide chlorhydrique.

Propriétés physiques. — L’acide borique se présente sous forme de
lamelles blanches, semblables & l'ivoire, d’un loucher graisseux et d'un
goat fuiblement acide. Sa densité est 1,48. 11 se dissout dans 235 parties
d’eau a 14°.

Propriétés chimiques. ~— Les solutions d’acide borique colorent lége-
rement en rouge le papier de tournesol.

A chaud, l'acide borique n'est attaqué par aucun métalloide, mais
un mélange d'acide borique et de charbon est décomposé av rouge par
le chlore, le soufre ou le sulfure de carbone et méme 1'azote :

Bo20? -+ 3C -+ 3CI2 = 2BoCI3 -+ 3CO
Bo20? 4~ 3C 4 Az? = 2BoAz + 3CO

Parmi les métaux, K et Na réduisent l'acide borique et donnent du
bore amorphe; Al leréduit et donne du borure d’aluminium,

L'acide borique se dissout dans1'alcool dont il colore la flamme en vert.

Quand on chauffe I'acide borique a 4100°, il perd une molécule d’eau
et donne l'acide métaborique, puis a 140° on obtient 'acide tétraborique
qui se trouve dans la nature ainsi que son sel de sodium (Bo*0O"Na? ou
borax); a unc température plus élevée, il fournit Panhydride borique,
dont la densité est 1,83 :

OH O
Bo 4 OH Bo Z OH
N\ O
acide borique acide métaborique
Bo=0
(8]
Bo — OH
0
Bo— OH Bo =0
> o >0
Bg: 0 Bo=0

acide tétraborique mnbydride boriqus
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Ces acides donnent des sels appelés borates, métaborates et tétrabo-
rates.

Emploi. — On 'emploie pour la fabricalion des émaux ; le borosilicate de
plawb sert 4 vernisser la faience. En dissolvant I'alumine dans l'acide borique
et évaporant la solution dans un four a porcelaine, Ebelmen a reproduit le
corindon, le rubis, ete. Les méches des bougies stéariques trempées dans un
mélange d’'acide borique et d’acide sulfurique deviennent enticrement combus-
tibles parce que leurs cendres forment avec I'acide borique une perle vitreuse
qui briile sans laisser de traces. G'est un antiseplique puissant : 4 la dose de
1 p. 1000, il empéche la fermentation du lait. Ses propriétés antiseptiques le
font employer en médecine.

GROUPE I (Lks Mitaux)

Faminie I. — a. Li, Na, K, Rb, Cs (métaux alcalins) ;
b. Ag.

Métaux alcalins. — Considérations générales. — Les caractéres géné-
raux des corps de cette famille sont résumés dans le tableau suivant :

Li Na K Rb Cs
Poids atomique . . . . ... 7 23 39 85 133
Densité, . . . . .. .. ... 0,59 0,97 0,86 1,592 1,85
Volume atomique (*). . . .. 11.9 23,7 43,4 6.1 1,7

5
Température de fusion . . .| 480° 95°,6 | 620,85 | 38°5 | 26°5

On voit, par ce tableau, que la densité de ces corps et leur volume ato-
mique varient dans le méme sens que le poids atomique. La tempéra-
ture de fusion, au contraire, diminue quand le poids atomique
augmente : ainsi, tandis que le rubidium diztille au rouge, le lithium
se volatilise trés difficilement.

Ces corps sont, en général, monovalents dans leurs combinaisons, et,
si nous les comparons avec les corps du groupe II dela 4r¢ famille
(F1, CI, Br, I}, nous pouvons faire les observations suivantes :

— +
I Br (1 Fl H Ii Na K Rb (s
127 80 33,5 19 1 7 23 39 83 132,7
(1) On appelle volume atomique le rapport entre le poids atomique et la densité;
par exemple : Yolume atomique du lithium == ():Z—;, == 11,9;
i)
Volume atomique du eceesium = :-I;% =11,T.
1
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Les quatre premiers sont électro-négatifs dans leurs combinaisons,
tandis que les cinq derniers sont électro~positifs.

Les quatre premiers (halogénes) peuvent se combiner avec les cing
autres pour donner des sels. De plus, leur énergie de combinaison est
d’autant plus faible que le poids alomique est plus grand.

Pour les métaux alculins, au contraire, I'énergie croit avec le poids
atomique.

Les halogénes, en se combinant avec le radical oxhydrile (voir
page 114), donnent des acides d’autant plus stables que leur poids
atomique est plus grand; ainsi l'acide iodique est plus stable que
Pacide chlorique.

Les métaux alcalins, en se combinant avecl'oxhydrile, donnent nais-
sance & des bases qui sonl d'autant plus stables, plus puissantes et
plus solubles, que le poids atomique est plus grand; ainsi I'hydrate de
sodium est plus basique, plus soluble et plus stable que celui du
lithium ; celui de potassium présente la méme supériorité vis-a-vis de
celui du sodium, etc.

Nous avons déja vu cette tendance 4 la basicité des ¢éléments a
mesure que leur poids atomique croit, dans les familles III
et IV : ainsi, tandis que l'azote, le phosplore, le carbone, le sili-
cium, etc., qui ont de faibles poids atomiques, donnent des hydrates
acides, le bismuth, 1'étain, etc., qui ont des poids atomiques plus grands,
donnent des hydrales qui présentent des caractéres basiques.

Les métaux alcalins décomposent 'eau 4 la température ordinaire
avec une ¢énergie d'autant plus grande que lenr poids atomique est
plus élevé. Les hydrates formés de cctte manitre s’appellent alcalis,
d’out vient le nom de métaux alcalins.

Ces hydrates sont fort stables et ne peuvent étre décomposés par la
chaleur.

L'énergie de combinaison des métaux alcalins croit, en général, avee le
poids atomique. Liest le seul qui fasse exception & cette regle. Clest ce
qui ressort des données thermo-chimiques suivantes :

LiCl — 93,800 calories —

NaCl — 97,700 » NaOH — 102,000 cal.
KCl — 105,600 » KOH — 103,900 »
LiCl (dissous) — 102, 200 » LiOH (dissous) — 117,400 »
Na(Cl » — 91,500  » NaOH » — 111,800 »
KCl » — 101,400 » KOH » — 416,400 »

Ces nombres permettent de prévoir que chacun de ces métaux doit
décomposer l'eau, attendu que la chaleur de formation de leurs hydrates
est beaucoup plus grande que celle de l'eau (68600 calories). Leurs
hydrates sont, en effet, plus stables que leau. De I'étude des
propriétés particulicres de ces corps il résulte encore que le lithium et
le sodium présentent plusieurs ressemblunces entre eux, de méme que
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le potassium, le rubidium et le cesium. La différence qui existe entre
ces deux pelits groupes s'observe aussi dans leurs sels ; ainsi les ear-
bonates de lithium et de sodium sont beaucoup plus stables que les
carbonates de potassium, de rubidium et de ceesium, qui sont déligues-
cents ; de méme les tartrates et les chloroplatinates de lithium et de
sodium sont trés solubles, tandis que ceux des trois autres métaux le
sont trés peu.

SODIUM (Natrium)
Na — 23

Etat naturel. — Le sodium ne se trouve pas en liberté dans la
nature, mais il est trés répandu sous forme de sels, tels que : chlorure,
azotate, carbonate, sulfate, etc., de sodium.

Préparation. — Il a été isolé pour la premiére fois, en 4807, par
H. Dgvy, en électrolysant, & l'aide d’une pile puissante, I'’hydrate de
sodium (soude caustique) :

9NaOIl = Na? 4 Ii? + O
= +

L'expérience, modifiée ensunite par Seebeck, peut étre faite de la
manicre suivante : un morceau de soude, creusé d'une petite cavité,

Fi6. 178. — Préparation du sodium par Seebeck.

dans laquelle on verse une goutte de mercure ¢, est placé sur une
lame de platine &, qui communique avec le pole 4 d'une pile puis~
sanle, et le mercure communique avec le poéle — (fig. 178).
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Davy et ses successeurs se sont servi de la pile de Cruikshank,
composée de 250 éléments. Le sodium, en devenant libre, se dissout
dans le mercure; on peut ensunite extraire le sodium en distillant dans
une atmosphére d’hydrogéne I'amalgame formé.

Guy-Lussac et Thénard préparérent le sodium en faisant agir la
soude fondue sur du fer chauffé au rouge :

ANaOl - 3Fe = 2Na? 4~ Fe304 - 2112,

Ensuite Curaudeaw imagina un procédé que Brunner a perfectionné
et qui consiste 4 réduire le carbonate de sodium par le charbon:

CO*Na? 4 C2 — 3CO - Na®.

carhonate de sodium sodinm

Ce procédé n’a donné de bons résultats pratiques qu'a partir de 1854,
quand Sainte-Claire Deviile eut montré qu'il faul ajouter du carbonate
de culeium an mélange de carbonate de sodium et de charbon pour
empécher la fusion trop rapide du carbonate de sodium et maintenir
le mélange homogéne.

Pour cela on prend: 100 parties CO*Na? sec
43 » de houille
15 » (CO*Ca

IL.e mélange est mis dans uncylindre de fer A (Ag. 179]. Les produits
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F1e.179. — Préparation du sodium.

volatils sortent par le récipient aplati C, ou ils se refroidissent, et,
tandis que l'oxyde de carbone brale a l'orifice », le sodium se ras-
semble a la partie inférieure du récipient C et coule dans le vase de
fonte V, plein d'huile de pétrole.

Le sodium se prépare maintenant en grandes quantités par 1'électro-
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lyse du chlorure de sodium fondu (Beketoff, Pétersbourg) sous lin-
fluence d'un courant puissant. Le chlore qui se dégage sur l'électrode
- s’emploie pour préparer les hypochlorites, tandis que le sodium s'em-
ploie surtout pour obtenir I'aluminium.

Propriétés physiques et chimiques. — Le sodium est un corps solide,
d'un éclat argentin, quand il est fraichement coupé. 1l s'oxyde facile-
ment & l'air, en se recouvrant d'une couche d’oxyde blanc cendré.
1l garde son éclat si on le conserve dans I'air parfaitement sec ou dans
le vide. A la température ordinaire, il est mou et malléable, comme la
cire, mais au-dessous de 0° il est dur et friable. Sa densité est 0,97 11
fond & 95°,6 et distille au rouge.

I1 flotte & la surface de I'eau qu'il décompose énergiquement a froid
en se transformant en hydrate de sodium et dégageant l'hydrogene
(V. Hydrogene, page 43, fig. 3) :

2H20 4~ Na? = 2NaOH + H? 4 14,800 cal.

Fio. 180. — Décomposition de I'eau par le sodium.

Le sodium se combine avec Cl, Br, I et O, en développant de la
chaleur et de la lumiére :

Na -+ Cl = NaCl -+ 97,700 calories
Na - Br = NaBr - 90,700 »
Na 1 ==Nal - 74200 »
N32+ 0O = Na?0 -+ 140,900 »
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Le sodium absorbe I'hydrogéne a 300° en donnant naissance au com-
posé Nail2, Cet alliage est mou & la température ordinaire et se disso-
cie 4 420°.

11 forme avec le mercure un alliage solide et cristallisable s'il contient
3 0/0 de sodium.

Emploi. — On V'emploie comme réducteur dans la préparation d'un grand
nombre de corps comme le bare, le silicium, I'aluminium, le magnésium, etc.
On le préfere au potassium toutes les fois que c’est possible, parce qu’il est
moins cher et que son poids atomique est plus petit que celui du potassium.

Le chlorure de sodium, NaCl, est trés répandu dans la nature. On le
trouve tantét en masses compactes dans l'intérieur de la terre : il forme
alors le sel gemme ; lanilot en dissolution dans les eaux de la mer et de
nombreuses sources salées: on lappelle alors sel marin. On conuait
des lacs salés qui contiennent plus de 13 p. 100 de NaCl.

I’eau de mer en contient, en général, 27 grammes par litre.

Extraction. — Le chlorure de sodium peut étre extrait soit des mines
de sel gemme, soit de la mer, ou des scurces salées.
a. Mines. — Les mines les plus importantes sont : Wielicska et

Bochnia (en Autriche), Stassfurth (en Prusse), Vic et Dieuze (Alsace-
Lorraine), Dax {France), Bex (Suisse), Cardona (Espagne), Térgu-Ocna,
Doftana et Slanic (Iloumanie).

Quand le sel gemme se trouve A fleur de terre ou & une faible profondeur,
comme a Stanca-Sarei (Roumanie) ef 4 Cardona (Espagne), on Pexploite & ciel
ouvert. Mais le plus souvent la couche de sel gemme se trouve & une profon-
deur plus ou moins grande qui atteint 300 méires & Wielicska, 150-250 métres
a Stassfurth ; dans ce cas, 'exploilation se fait par puits et galeries. L’extraction
du sel se fait soit & la pioche, soit au moyen de machines mues par I'air com-
primé {Slanic). Les mines de Doftana, d'une grande puissance, puisque l'épais-
seur du banc de sel y dépasse 400 métres, sont éclairées & I'électricité.

Souvent le sel gemme est assez pur pour &ire livré tel quel au commerce : il
suffit de le pulvériser sous des meules. Quelquefois (Souabe, Wurtemberg) il est
souillé par des matieres ¢trangéres (oxyde de fer, animalcules microscopiques,
argile, etc.). On le purifie de la facon suivante : les eaux d'infiltration des
mines, aprés s’étre saturées de sel, sont éclaircies par dépot, puis con-
centrées : le sel cristallise.

b. Des eaux salées on extrait le sel de la maniére suivante :

Quelquefois I'eau qui a passé sur des bancs de sel vient affleurer au sol, et
forme des sources salées que 1'on peut utiliser directement. Mais le plus sou-
vent le sel imprégne les roches du sous-sol, et particulierement des banes d’ar-
gile plus ou moins fluide. Dans ce cas, on enfonce dans le sol un tube de fer
cylindrique (une sonde) dans lequel on introduil un autre tube plus étroit,
dont la partieinférieure est percée de trous. Dans l'espace annulaire on fait
arriver I'cau des sources environnantes. Cette eau, aprés s’étre chargée de sel,
s’éléve par le tube central-jusqu’da une hauteur un peu moindre que dans
I'espace annulaire. Il est facile de 'en extraire au moyen de pompes.

L’eau salée obtenue de cette manidre n’est pas d’ordinaire assez riches en
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pour qu’on puisse économiquement Uévaporer au moyen de la chaleur : on
lui fait subir une premiére concentration par évaporation spontanée dans des
batiments de graduation. Ce sont des amas de fagots d’épines disposés en
forme de murailles, dont la longuneur est de 300-500 métres, la largeur de
5-6 metres, et la hauteur de 45 meétres (flg. 181). Ces sortes de hangars
ouverls de tous cotés sout orientés perpendiculairement & la direction des
vents de la localité. L'eau salée amenée a la partie supérieure coule lelong des

Fio. 181. — Batiments de graduation.

branches, se concenire el se rassemble dans un bassin inférieur, d'ou elle
est ramenée au moyen de pompes dans le conduit supérieur; une nouvelle
chute la concentre encore, et finalement on I'évapore dans des chandiéres.

Dés que la température dépasse 400, il se forme dans les chaudiéres un dépét
nommé schlott, formé de sulfate anhydre de calecium et de sodium qu’on
enléve avec des riteaux et que l'on décompose par l'eau. En continuant a
évaporer doucement, il se dépose du chlorure de sodium que l'on enléeve &
mesure. On arréte ’évaporation quand le scl commence A contenir du chlo-
rure de magnésium,

¢. Extraction de l'eau de mer. — Dans les pays du Nord (bords de la mer
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Blanche) on extrait le sel de 'ean de mer par congélation. En enlevant la
glace anssilot qu'elle se forue, il reste une eau qui, concenlrée par la chaleur,
dépose le sel. Dans les pays plus chauds (la France, I'ltalie, la Gréce, la Bul-
garie, la Russic), I'eau de mer est abandonnée a ["évaporation spontanée pen-
dant I'été dans les marais salanls ou salines. L'ean de mer (flg. 182) est amenée
par de pelits canaux jusque dans de larges réservoirs ou se déposent les
matieres en suspension. De ]d elle est conduite dans des bassins rectan-

= )\\\\\\\
== NN
=

Fia. 182. — Marais salants.

gulaires, ol elle dépose, en se concentrant, dy carbonate de calcium et
de strontium, mélangé de sesquioxyde de fer. Ensuileé l'eau est amenée dans
des puits d’'ou elle est portée par des machines dans des bassins, dans
lesquels elle dépose du sulfate de calcium et d’ammonium. Elle passe ensuite
dans un réservoir et de la dans les puits salés. De ceux-ci elle est de nou-
veau conduite dans de petils réservoirs ot elle dépose le chlorure de sodium.
Pour récolter le sel, on le détache du fond des réservoirs avec des pelles plales,
et on en fait des tas rectangulaires, que l'on abandonoe quelque tewrps &
I'air. Le chlorure de magnésium déliquescent cst peu & peu entraing, et il reste
un produit qui contient en moyenne 95 p. 400 de chlorure de sodium.

Ces exploitations s’étendent en France depuis Hyéres jusqu'd Port-Vendres
dans la Méditerranée; dans I'océan Atlantique on trouve des marais salants, du
Croisic jusque pres de 'embouchnre de la Gironde.

Propriétés physiques et chimiques. — Le chlorure de sodium est un
corps solide, incolore, transparent, d'un gott salé. Il cristallise en
cubes. Souvent des cristaux, se formant 4 la surface de la solution,
s’enfoncent un peu dans le liquide, et sur les quatre cotés supérieurs se
déposent quatre autres cubes. Ceux-ci s'enfon-
cant de nouveau recoivent d’autres cristaux sur
leurs cHiés supérieurs, et ainsi de suite. Il ré-
sulte de li que les cristaux de sel marin affec-
tent souvent la forme de pyramides quadrangu-
laires dont les faces sont formées de gradins;
Fice. 183. — Trémie de sel  on les nomme trémies (fg. 183). La densité du

marin, chlorure de sodium est 2,13. Bien que ses cris-

taux solent anhydres, il crépite lorsqu'on le

projette sur des charbons rouges, parce qu'il contient une petite quan-
tité d'eau interposée mécaniquement,

Le chlorure de sodium fond & 772° et se volatilise au rouge blanc,

AT AR
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100 grammes d’eau dissolvent 36 grammes NaCl a 15°, et 39 grammes
4 100°. La solution saturée bout 4 109° et ne se solidifie qu’au-dessous
de 0°. A — 12°, le sel forme avec I'eau un hydrate cristallisé :

NaCl4-2H: 0,

qui, & la température ordinaire, fond et donne des cubes anhydres.
Traité par la silice ou I'argile, il se décompose au rouge en donnant
de l'acide chlorhydrique et du silicate de sodium :

2NaCl - Si0? 4 H20 — SiO*Na? - 2HCl.

Avecl'argile on obtient un silicate double d’aluminium et de sodium.
C’est pour cette raison que le chlorure de sodium s’emploie pour ver-
nisser les vases de terre.

Emploi. — Le chlorure de sodium s’emploie pour la fabrication de I'acide
chlorhydrique, du sulfate et du carbonate de sodium, pour faire des mélanges
réfrigérants, et commme aliment.

Le bromure de sodium, NaBr, se prépare en saturant au moyen du
brome une solution d’hydrate de sodium :

6NaOH + 3Br? = 5NaBr + BrO3Na - 3H?0.

bromate de sodium

On calcine le mélange de bromure et de bromate. Le bromate perd
son oxygene et se transforme en bromure. Celui-ci cristallise dans1'eau
&4 30°, et on l'obtient ainsi en cristaux anhydres.

Au-dessous de + 30°, il donne avec l'eau I'hydrate NaBr -} 21120.

Il fond a 708° et cristallise dans le systéme cubique. Il s’'emploie en
médecine comme sédatif du systéme nerveux.

L’iodure de sodium, Nal, se prépare comme le bromure; il cristallise
dans I'eau en cubes anhydres au-dessus de 50°; & une température
inférieure, il donne I'hydrate Nal 4+ 220 cristallisé en prismes cli-
norhombiques, comme 'hydrate du bromure. Il fond a4 628° et est beau-
coup plus soluble dans 'eau que le bromure.

Hypochlorite de sodium, ClONa. On 'ohtient en faisant passer un
courant de chlore dans une solution étendue d’hydrate de sodium :

2NaOH 4 C1? = CIONa 4~ NaCl 4~ H*O.

La solution de chlorure et d’hypochlorite de sodium porte le nom
d’eau de Labarraque ct s'emploie pour blanchir le linge.

Oxydes du sodvum. — On connait les deux oxydes suivants :

Na?0 = l'oxyde de sodium, qui s’obtient en chauffant le métal dans
I'air sec ;

Na2Q? = le peroxyde de sodium, qui s'obtient en chanffant le métal
dans un courant d’oxygéne sec.
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On a signalé, outre ces composés, 'oxyde Na*O, nommé sous-oxyde
de sodium.

Hydrate de sodivm, NaOll, appelé aussi soude ou soude caustigue. On
le prépare en traitant une solution de carbonate de sodium par I'hydrate
de calcium :

CO®Na? + Ca (OH)? = CO2Ca + 2NaOIl.

Le carbonate de calcium se sépare par filtration.

La solution de NaOH est concentrée, la soude est fondue et coulée
sur une plaque d’argent; on casse la plaque de soude caustique obte-
nue, et on la conserve dans un flacon bien fermé. On a ainsi la soude é la
chauzx. Elle contient des chlorure, sulfate et carbonate de sodium. On
la purifie en la traitant par I'alcool qui ne dissout pas les sels étrangers:
la solution alcoolique fournit par évaporation la soude & U'alcool.

Propriétés. — C’est un corps blanc, d’une structure fibreuse, dont la
densité est 2.

11 fond au rouge sombre, et se volatilise au rouge, sans se décompo-
ser. Il est trés soluble dans 1l'eau, brile la peau et les tissus, et attire
CO? de l'atmosphére ; sa solution présente les caractéres des bases
fortes: elle verdit le sirop de violette, brunit le papier de curcuma et
bleuit le tournesol rouge.

Sulfate de sodium, SO*Na®. On en trouve en Espagne de vastes gise-
ments quel'on exploite depuis quelques années.

Il existe encore dans les eaux de la mer et dans certaines eaux miné-
rales (Carlsbad, Autriche; Baltatesci, Roumanie). On le prépare artifi-
ciellement en traitant le chlorure de sodium par I'acide sulfurique :

2NaCl -} SO*H? — SO“Na? 4- 2HClL

Autrefois on opérait dans des cylindres de fonte (fig. 184). Mais
ceux-ci étaient promptement détruits par les vapeurs acides. Actuelle-
ment on opére dans des fours (£g. 183) divisés en deux compartiments.
Le mélange de sel et d'acide sulfurique est introduit dans une chau-
diegre de plomb A; I'acide chlorhydrique se rend par le tuyau ascendant
dans les vases de condensation, tandis que les gaz du foyer qui en-
tourent le four, C, II, K, L, sortent par la cheminée. On arrive ainsi a
condenser presque totalement l'acide chlorhydrique. Lorsque ce der-
nier cesse de se dégager, la substance est poussée de A en B ou elle
est calcinée, en méme temps que l'on recharge la chaudiére A. La
fabrication est donc continue ().

(1) On a proposé (procédé Hargreaves) de préparer le sulfate de sodium en faisant
arriver sur le chlorure de sodium un mélange d’acide sulfureux, d'air et de vapeur
d’eau.
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Le sulfate de sodium se prépare encore en refroidissant une solution
de chlorure de sodium et de sulfate de magnésium:

2NaCl + SO*Mg — SO*Na? -+ MgCI2.

Le chlorure de magnésium étant fort soluble reste dans les eaux

8 o
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Fi6. 184. — Préparalion industriclle de SOiNa? et de HCl (Méthode ancienne).

méres, et le sulfate de sodium se dépose. Clest ainsi qu'on le prépare a
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Fig. 185. — Preparation industrielle actuelle de §0*Na? et de HCI,
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Stassfurth au moyen des eaux méres provenant de la cristallisation
du chlorure de sodium, et aussi avec les eaux méres des marais salants.

e sulfate de sodinm cristallise au-dessous de 8 avec 10H20 et s’ap-
pelle dans le commerce sel de Glauber (SO4Na? -+ 10H2O); il est trés
soluble dans 1'cau.

100 parties d’eau dissolvent & 0° 12 parties de sel

» » » » 25° 100 » »
n » » » 30° 200 » »
» » » » 33° 327 » »
» » » » 50° 263 » »
» » » » 100° 238 » »

On voit que ce sel présente vers 33° un maximum de solubilité. Sila
température est supérieure a 33°, la solubiliié diminue parce que le sel
se dissocic, en donnant un sel moins hydraté qui est moins soluble que
le premier.

A des températures supérieures a 8°, le sulfate de sodium cristallise
aves Tmolécules d’eau seulement. Enfin, 4 la température de I’ébullition,
il perd toute son eau et se dépose a 1'état anhydre.

Le sulfate & 10 molécules d’eau présente d'une facon remarquable le
phénomeéne de la sursaturation et la cristallisation d’une solution sursa-
turée ne peut étre provoquée que par un cristal du sel a 10 molécules
d’eau ou d’'un sel isomorphe comme le chromate de sodium, mais point
par un cristal de sulfate a2 7 molécules d’eau ou de sulfate anhydre.

Usages. — Le sulfate de sodium sert dans la fabricalion du carbonate
de sodium (procédé Leblanc), du verre ordinaire, etc. On l'emploie en
médecine comme purgatif.

Sulfate acide de sodium, SO'Nal. — Il se forme toujours quand on
traite par 'acide sulfurique du chlorure ou de l'azotate de sodium. Il
constitue le résidu de la fabrication de I'acide azotique, parce que l'on
ne peut sans détruire ce dernier élever la température assez pour décom-
poser le sulfate acide de sodium :

AzO3Na -} SO'H? = 50*Nall 4~ AzOH.

L'azotate de sodium, AzO3Na, existe dans la nature, particuliérement
au Chili et dans le désert Atacama. Il est mélangé avec un peu de sul-
fate, de chlorure et d’iodate de sodium, et porte le nom de salpélre du
Chiti. Il est soluble dans I'eau, surtout a chaud ; 400 grammes d’eau en
dissolvent 217 grammes a 119°. 11 fond a 318° et s’emploie pourla fabri-
cation de I’acide azotique, de l'azotate de potassium et comme engrais.

L'azotate de sodium naturel a ]a méme origine que 'azotate de potassium :
il résulle de la fixation de I'oxygéne de I'air sur 'azote de 'ammoniaque ou des
matiéres organiques azotées, par Jintermédiaire du ferment nitrique décou-
vert par MM. Schlesing et Miintz. Quant & l'alcali qui, avec 'acide nilrique
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formé, fournira du nitrate de sodinm, il provient des plantes marines qui con-
tlennonl comme on sait, des sels de ﬂodmm

Carbonate neutre de sodium, CO3Na?, ou soude du commerce. Dans
la nature oun trouve ce sel dans quelques eaux minérales, Carls-
bad, Vichy, ete. ; dans la plaine de Hongrie il forme parfois des efflo-
rescences, que l'on exploite sous le nom de Székso. En Colombie, on
le récolte au fond de certains lacs, ou il cristallise pendant la saison
chaude sous le nom d'urao ().

La soude du commerce s’extrait soit des cendres des végétaux marins,
soit du NaCl par voie chimique.

a. Soude des végétauw. — Les végétaux qui poussent au bord de la
mer contiennent du sodium combiné & divers acides organiques; par
I'incinération, ces sels se transforment en carbonate de sodium ; on
obtient ainsila soude brute. Les plus estimées sont :

Celles d’Alicante, de Malaga, provenant des Bariiles (25 0/0 de car-
bonate de sodium);

La soude de Narbonne, de la Salzcorne

La blanquette ou soude d’ Algues—Mortes, qui provient des Sali-
cornes, Salsola, etc. ;

La soude de varechs ou de Bretagne, des cendres de goémons, du
[ucus vesiculosus.

Il faut citer encore la soude des betteraves & sucre, que I'on obtient
en méme temps que la potasse par letraitement des vinasses de bette~
raves.

b. Soude préparée par vaie chimique. — Dés 1736, Duhamel de Mon-
ceau avait montré que l'on peut préparer le carbonate de sodium au
moyen du chlorure, et en 1789 Nicolas Leblane le préparait industriel-
lement en calcinant un mélange de sulfate de sodium, de carbonate de
calcium et de charbon.

La fabrication du carbonate de sodium, par le procédé l.eblanc, com-
prend les opérations suivantes :

1° Transformation du chlorure de sodivum en sulfate par l’actwn de
Cacide sulfurique :

2NaCl 4 S0%1? = SO*Na? 4+ 2HCI
(Voyez Préparation du sulfate de sndium) (Fig 183.)

2° Transformation du sulfate de sodium en soude brute. — Dans ce
but, on calcine un mélange de :

sulfate de sodium 1000 Kg.
carbonate de calcium 1 040 Kg.
charbon (haouille) 530 Kg.

() I'Owen Lake, en Californie, contient 50 millions de tonnes de CO3Na?. En
Egypte, on l'exploitait sous le nom de Trona.
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Dans certaines usines, la calcination se fait dans cies fours a réver-
bére, surla sole desquels le mélange est brassé continuellement jus-
qu'a ce qu'il forme une masse fondue de consistance pateuse.

Depuis quelque temps le travail est rendu moins pénible par I'em-
ploi de fours tournants {£g. 4186) en fer doublé de briques réfractaires,
Le mouvement de rotation du four aulour de son axe est produit au
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Fiu. iéG. — Four tournant pour la préparation de la soude brute.

moyen des roues dentées C et D. De cette fagon, on évite le brassage 4
la main et la perte de sodium par volatilisation.
La réaction passe par les deux phases suivantes :

. SO+ Na? 4+ C* — Na?S + 2C0?
b. Na?S + CO3%Ca = CaS 4 CO3®Na?

de sorte que l'on a finalement:
SO4Na? 4~ CO3%Ca + C2 —= CO®Na? 4 CaS + 2C0?

3° Séparation du carbonate de sodium de la soude brule par lizi-
vialion.

La soude brute se présente sous l'aspect d’'une masse de couleur fon-
cée, formée de carbonate de sodium soluble et de sulfure de calcium
insoluble. Cette masse traitée par l'eau abandonne le carbonate de
sodium, et il reste une substance insoluble, formée surtout de sulfure
de Ca, et que Yon appelle marcs de soude.

La solution claire donne, aprés concentration, des cristaux de carbo-
nate de sodium. Ce sel contient presque toujours une certaine quantité
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d’hydrate de sodium (soude caustique}; cela tient 4 ce que pendant la
calcination une partie du carbonate de calcium se transforme en CaQ,
et cet oxyde, au contact de l'eau, forme de 'hydrale de calcium qui
décompose partiellement le carbonate de sodium :

CO®Na? 4 Ca (OH)* = C0?Ca 4- 2NaOH.

4° Régénération du soufre des marcs de soude. — Les résidus de la
fabrication de la soude, qui forment plus de la moitié du poids total de
la soude brute, étaient autrefois amoncelés aux environs des usines. Le
sulfure de calcium insoluble, lorsqu’il vient d’étre préparé par voie
séche, ne tarde pas, sous l'action de l'air humide, & se transformer ¢n
polysulfures de calcium qui se dissolvent dans I'eau de pluie et vont
infecter les riviéres avorsinantes, en méme iemps qu’ils dégagent de
Phydrogéne sulfuré. Aussi a-t-on dd obliger les usines a transformer
les mares de soude en produits inoffensifs. Les fahricants de soude y
ont d’ailleurs trouvé leur intérét, car les marcs de soude contienncnt
tout le soufre de l'acide sulfurique employé, lequel se trouvait autre-
fois perdu. '

Le premier procédé employé pour régénérer le soufre des marcs de
soude est celul de Schaffner (d'Aussig). Il consiste a oxyder les résidus
au contact de l'air; celle oxydation fournit d’abord des polysulfures,
puis de Uhyposulfite et méme du sulfite de calcium. Quand les mares
de soude ont pris une teinte verdatre, on les lessive, et on traite la
lessive par HCI; il se passe les réactions suivantes :

CaS? 4-2HCl =  CaCl? - H2S + S
$205Ca + 2HCI CaCl -+ H?0 4- S0 - S
hyposulfite de calcium
" S05Ca +- 21ICl CaCl? + 1130 - SO
9IS 4~ S0? = 210 -+ 3S.

i

Il

sulfite de calcium

Toutes ces réactions se font en vase clos, elles fournissent comme
produits ultimes CaCl?, corps inoffensif que I'on peut faire écouler a la
rivicre, et du soufre.

Ce dernier est fondu sous une couche d’eau par l'action de la vapeur
d’eau sous pression, et finalement coulé en canons.

Un second procéds, employé spécialement a Dieuze (Alsace-Lorraine),
a été imaginé par Hoffmann; il permet d’utiliser, pour décomposer les
marcs de soude, les résidus de la fabrication du chlore, et combine par
conséquent la régénération du soufre avec celle du manganése. (Voir
Fabric. indust. du chiore.)

Procédé Solvay, ou a I'ammoniaque.

En 1833, Schlesing et Rolland montrérent que 'on peut transformer
directement le chlorure de sodium en carbonate. Celte idée, aprés de
nombreux perfectionnements introduits surtout par Solvay, est mise en
pralique dans plusieurs usines d’Angleterre et du continent.

CHIMIR INORGANIQUK. 16
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Le chlorure de sodium traité par le carbonate acide d’ammonium
donne du chlorure d’ammonium et du carbonate acide de sodium:

‘  OAzH?
\ OH

/ ONa_

= AsHiCl4-0 =C oy

NaCl+ O =C

Ce dernjer se transforme par calcination en carbonate neutre et
bioxyde de carbone:

2C0%*HNa = (02 }- CO®Na? - H20.

Le chlorure d’ammonium produit dans la premiére réaction, traité
par 'hydrate de caleinm, ou mieux de magnésium, régénére 'ammo-
niaque, qui est elle-méme transformée en carbonate acide par CO? pro-
duit dans la seconde réaction. Une quantité limitée d’ammoniaque peut
donc transformer une quantité illimitée de NaCl. Le bioxyde de car-
bone est fourni partie par la seconde réaction, partie par la calcination
du carbonate de calcium, qui fournit en méme temps 'oxyde de calcium
nécessaire a la régénération de 'ammoniaque.

Ce procédé est plus simple que le procédé Leblane, car il n’exige ni
chambres de plomb pour la préparation de I'acide sulfurique, ni fours &
décomposition du sulfate de sodium. Cependant, le procédé Leblanc
lutte encore avec succés contre le procédé & 'ammoniaque, grice aux
perfectionnements apportés aun traitement des résidus, ce qui fait que
ce procédé est, en somme, un moyen détourné, mais rémunérateur
d’extraire le soufre des pyrites.

Actuellement, on oblient encore de grandes quantités de carbonate
de sodium en trailant la eryolithe par 'hydrate de caleium sous l'action
de la chaleur:

AIPF18,6NaF1 - 6Ca(Oll)? — 6CaFl12 - A12(ONa)® - 6I120.
cryolithe fluorure de Ca aluminate de
sodinm

L’aluminate de sodium est ensuite décomposé par un courant de CO?:
Al2(ONa)® |- 3C0O? = 3CO3Na? - A1203.

Propriétés physiques et chimiques. — Le carbonate de sodium cris-
tallise en prismes rhomboidaux obliques: CO3®Na2? 4 10H20. Il est
efflorescent (c’est-a-dire qu'il perd son eau de cristallisation dans lair
sec et se transforme en poussiere). Chauflé a 50°, il se dissout dans son
eaun de cristallisation, qu’il perd complétement & 100°.

La solubilité de ce sel dans I'eau augmente avecla température, jus-
qu’a 38° (a cette température 138 parties de CO3Na? se dissolvent dans
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100 parties d'eau); mais sa solubilité diminue & des températures plus
élevées.

Le carbonate de sodium anhydre absorbe CO? et se transforme en
sesquicarbonate de sodium :

O=C —O0ONa
CO"Na? -+ CO? = > 0
0=C"0Na

En cet état, il porte le nom de natron ou trona; on le trouve dans
les [ndes, la Perse, 'Egypte, 1a Hongrie, ete.

En faisant passer un exces de CO? sur des cristaux de CO3Na? on
obtient le carbonate acide de sodinm.

Ce corps se trouve dans certaines eaux minérales ; on l'extrait parti-
culierement des eaux de Vichy. Il est moins soluble que le carbonate
neutre.

Emploi. — Le carbonate de sodium présente de nombreuses applications
dans P'industrie ; il entre dans la fabricalion du verre, des savons, du borax,
de la soude caustique, de I’hypochlorite de sodium, ete.

Borate de sodium, Bo*O'Na? - 10120, nommé aussi borax ou (inkal.
Il cristallise en prismes rhombiques obliques. Sa densité est 1,7; on le
trouve dans quelques lacs de I'Asie.

On peut le préparer en chauffant ensemble & 100° “dans un vase de
bois doublé de plomb) du carbonate de sodium et de I'acide borique:

4Bo(OH)? -~ CO3Na? = Bo*07Na? + CO? -}- 611?0.

Le borax fondu dissout les oxydes métalliques, et se colore ainsi de
différentes manieres. Aussi l'emploie-t-on comme réactif en minéralogie
dans les essais au chalumeau. Aiusi, avec les sels de cobalt, il donne une
coloratian bleue; avecles sels de chrome, une coloration verte, ete. Ilest
employé pour souder les alliages d'or ct d’argent, pour fairc les émaux;
en médecine, on 'emploie comme antiseptique.

POTASSIUM
K =39

Etat naturel. — Le potassium existe dans la nature sous forme de
sels (chlorure, azotate, silicaie, carbonate, etc)

Préparation. — Il a été obtenu par H. Davy, en 1807, par le méme
moyen que le sodium.
Gay-Lussac et Thénard le préparérent en 1808 en décomposant le car-
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bonate de potassium par le fer (comme pour le sodium). La méme année,
Curaudeaw observa que le carbone réduit le carbonate de potassinm:

9C0%K? - 2C2 = 9K2 }- 6CO

Brinner, en 1825, employa, au lieu de carbonate de potassium, le pro-
duit charbonneux (flux noir) quel'on obtient par la ealcination du tartre
{tartrate de potassium). Ce résidu est un mélange de carbonate de potas-
sium et de charbon.

Sainte-Claire Deville démontra ensuite qu'il est absolument nécessaire
d’ajouter du carbonate de calcium, que le flux noir contient naturelle-
ment, afin que le mélange soit plus intime et fonde plus difficilement.

Le mélange est placé dans la cornue de fer A (#ig. 187), que l'on chauffe
dans un four & réverbere. L'oxyde de earbone se dégage, et le potassium
se condense dans le récipient C.

¥
'IIIIIHIIIIIHNH IHII Y
=)

'////////”/' ig»

’ IN R ”;/o":,,;»z
Fig. 431, — Pr&pzu‘.ltmu du potassiuim.
Propriétés physiques et chimiques. — Te potassinm est un corps

solide blanc, doné d’un éclat métallique, mou et malléable comme la
cire ; au-dessous de 0° il devient dur et cassant.

1l eristallise en octagdres. Sa densité est 0,868, il fond 4 62°,5 et distille
A 720° en donnant des vapeurs vertes.

Avec 111l donne la combinaison K*I12, qui s'enflamme d’elle-méme a
T'air. La combinaison analogue du sodium N*H? n’est pas spontanément
inflammable.

Le chlore, le soufre et le phospliore se combinent directement avec
le potassium :

K -4 Cl = KC1 1035 000 calories
K - Br— KBr-4100000  »
K +1 =KI 4 83000 »
K? -+ 0. = K20+ 97100 »
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11 s'oxyde facilement dans 'air humide et méme dans I'air sec en per-
dant son éclat métallique. C’est pour cela qu’on le conserve dans
I'huile de pétrole. Il décompose I'eau & froid en mettant I'hydrogeéne en
liberté (fig. 189).

Quand la réaction s’apére & l'air, I'hydrogéne s'allume et brile avec
une flamme violacée (fg. 183).

Il se combine avec un certain nombre de métaux : ainsi il forme avee
le sodium lalliage KNa?, liquide & la température ordinaire, et avec le
mercure un amalgame cristallisé.

Fic. 188. — Inflammation de
lhydrogéne produit par la
décomposition de l'eau par Fic. 189. —~ Décomposition de 'eau par le potas-
le potassium. sium.

Le chiorure de potassium, KCl, existe dans la nature soit a I'état de
pureté (sylvine), soit en combinaison avec le chlorure de Mg dans la
carnallite (MgCl?, 2KCl 4 61120), que I'on trouve & Stassfurth. On le
trouve encore dans les eaux méres des marais salants et dans les
cendres de varechs.

Pour I'extraire de la carnallite, on traite ce corps parl’eau chaude qui
décompose le chlorure double ; puis on laisse déposer et on décante la
liqueur claire qui contient KCl, MgCl? et un peu de NaCl. Le dépot est
formé de matiéres terreuses, de NaCl et de SO*Mg. Le chlorure de
potassium se sépare facilement par cristallisation du chlorure de ma-
gnésium, qui est trés soluble.

Les eaux méres des marais salunts, qui ont déposé la majeure partie
du sel marin, contiennent SO“Mg, KCI, NaCl et MgCl?. Onles refroidit;
alors il se passe la réaction suivante :

S0*Mg 4+ 2NaCl = MgCl? 4 SO*Nat.

Le sulfate de sodium, peu soluble afroid, se dépose, etlaliqueur con-
tient KCl et MgCl2, que I'on sépare facilement.

Les cendres que I'on obtient en bralant les varechs, fucus, goé-
mons, etc., ou encore les résidus de lafabrication du sucre de betteraves
(salin de betteraves), contiennent de 15 & 25 p. 100 de chlorure de potas-
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sium, avec dusulfate et du carbonate de K et du carbonate de Na, ainsi
que des bromuves et iodures alcalins et de Mg dans les ceudres de
varechs. On peut en extraire KCl en se fondant sur la différence de solu-
bilité de ces différents sels.

Le chlorure de potassium cristallise en cubes anhydres d'un gout
salé; sadensité est 1,84; 100 grammes d’eau dissolvent 30 grammes de
KCl & 13°, et 60 grammes a 100°.

Il fond & 734° el se volatilise au rouge blanc.

Emploi. — Le chlorure de potassium est une des sources les plus importantes
des sels de potassium. C'est avec lui, en effet, que 'on prépare le chlorate, le
nifrate, méme le sulfate etle carbonale.

Le bdromure de potassium, KBr, se prépare comme le bromure de
sodium. 1l cristallise en cubes anhydres trés solubles dans P'eau, d'un
gout salé. Il s'emploie en médecine, comme sédatif du systéme nerveux.

L'éindure de potassium, KI, se prépare comme 'iodure de sodium. On
T'obiient encore en faisant bouillir de 'eau avec de 'ode et du fer ou du
zinc en poudre, auxquels on ajoute du carbonate de potassium:

7n - 12 = Znl?
Znl2 4~ CO®K? + H20 = 2KI + Zn(OH)? 4 CO2,

On concentre la solution aprés I'avoir filtrée ; I'iodure de potassium
se dépose en cristaux cubiques d’'un gout Acre et salé. 11 fond & 634° et
est assez volatil. 100 grammes d'eau dissolvent 4 18° 143 grammes de
ce sel, avec absorption de chaleur.

Emploi. — L’iodure de potassium est trés employé en médecine et en pho-
tographie.

L’hypochlorite de potassium, CIOK, se prépare en faisant agir le car-
bonate de potassium sur I'hypochlorite de calcium:

210 (3
10 > Ca & COK? = 2CIOK - CO*Ca.

Le carbonate de calciom est éliminé par filtration, et il reste dans la
solution de I'hypochlorile de potassium. Sa solution est appelée eau de
Javel, ct on I'emploie comme oxydant, décolorant, et comme désinfectant.

L'hypochlorite de potassium peut encore étre préparé par l'action
directe du chlore sur une solution étendue d’hydrate ou de carbonate de
potassium.

Le chlorate de potassium, C103K (sel de Berthollet), a été découverten
1786 par Berthollet. On peut le préparer en faisant passer un courant
de chlore dans une solution concentrée d’hydrate ou de carbonate de
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potassium :
6KOH -+ 3C]12 = 5K(l + ClO*K -+ 3H20
3CO®K? - 3C)12 = 5K(C1 4 ClOK + 3CO0z2.

Dans l'industrie, on 'obtient en traitant le chlorate de calcium parle
chlorure de potassium.

(C10%)2 Ca - 2KCl = 2Cl10%K + CaCl2,
Le chlorate de potassium se sépare facilement par cristallisation du
chlorure de calcium qui est trés soluble.
On le prépare en grande quantité de la
maniére suivante.
On introduit dans un grand cylindre de
plomb A un lait de chaux

additionné de chlorure de
potassium. \

e

=
AN\

X

F16. 190. — Préparation du chlorate de potassium.

Le cylindre est chauffé par de la vapeur d’eau & 60°, et on y fait
arriver par le tube G un courant de chlore produit dans les vases B
{7g. 190):

KCl 4 3C13 - 3Ca (OIL? = ClO®K - 3CaC1? }- 3H20.

Propriétés. — Le chlorate de potassium cristallise en lamelles
rhomboidales. 11 est assez peu soluble & froid: 100 grammes d’eau en
dissolvent 33 grammes a 0°, et 60 gr. 24 a 104°,8. Il fond a 359°
et se décompose 4 une température un peu plus élevée en KC14 0. En
méme temps, une partie del'oxygene transforme le chlorate non décom-
posé en perchlorate plus difficilement décomposable. Clest un puissant
oxydaat. Un mélange de soufre ou de charbon et de ClO®*K (moins d'un
gramme) produit sous le choe du marteau une violente explosion. Le
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mélange de ces trois corps produit une explosion encore plus violente.
I’acide sulfurique le décompose en peroxyde de chlore, C1204, corps
instable qui cede facilement son oxygéne (combustion du phosphore
sons I'eau, voir page 181, fig. 120). '
L’acide chlorhydrique est décomposé par le ehlorate de potassinm :

ClO?K -} 6HCl = KCl + 3H20 - 3Cl*.

Emploi. — Le chlorale de potassium est employé pour préparer I'oxygéne,
les amorces et certaines poudres brisantes. Il entre dans la fabrication des
aliumettes. On 'emploie en médecine.

Oxydes de potasstum. — On connait deux oxydes :

K20 = oxyde, qu’on obticent en chauffant le potassium dans un cou-
rant d'air;

K20* — peroxyde, qui s'obtient en chauffant le potassium dans un
courant d'oxygene. Ce corps est un oxydant puissant, il se décompose
facilement en K20 et 0. En outre, on a encore signalé un sous-oxyde
de potassium, K4O.

Hydrate de potassium. — KOH, nommé aussi polosse causiique, se
prépare en traitant le carbonate de potassium par I'hydrate de caleium:

CO3K? 4~ Ca (OH)? = CO*Ca + 2KOIL

Le carbonate de calcium est séparé par filtration, et la solution est
concentrée dans un vase de
fonte, jusqu’a ce qu'elle subisse
la fusion ignée. Alors on la
T === verse sur lasurfacefroide d’une
ot J plaque de fer ou d’argent, on

la brise en morceaux, et on la
! | conserve dans des vases bien

v SREN clos. Souvent la potasse fondue

i o H\“W“ est coulée dans des moules cy-

. W JRIRE S lindriques (fig. 491). On a
1 ainsi la potasse & la chaue.

7" ] ‘ La potasse pure, comme la

soude pure, s’obtient en trai-
tant la soude & la chaux par
I'alcool.

On obtient ainsi deux cou-
ches superposées : la couche
supérieure est formée d'une
Fie. 4191. — Lingotiére pour la potasse @ dissolution alcoolique d’hy-

alcool. drate de potassium ; et la

couche inférieure est une

solution aqueuse des sels qui souillaient la potasse (carbonate, sulfate,
chlorure). La solution alcoolique est ensuite décantée et distillée. La

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM 249

potasse enfin est fondue dans une capsule d’argent et coulée sur une
plaque d’argent. C'est ce qu'on appelle /a potasse a lalcool.

Propriétés physiques et chimiques. — L'hydrate de potassium est un
corps solide, blanc, translucide, ressemblant en tous points a I'hydrate
de sodium. Il fond au rouge sombre et se vaporise au rouge sans se
décomposer. 11 est trés déliquescent, absorbe CO? de l'air et constitue
un caustique trés énergique.

L'azotate de potassium, AzO3K, nommé aussi salpétre, est assez
répandu dans la nature. Schlasing et Miintz ont montré qu'il se forme,
en méme temps que 'azotate de calcium, par oxydation des matitres
organiques azotées etde I'ammoniaque, sous'action d'un ferment orga-
nisé¢, le ferment nitrique. La présence universelle des carbonates
alcalins et du carbonate de Ca explique la formation des nitrates de K
et de Ca. C'est ainsi que se produit le salpétre qui recouvre les murs
des étables, des caves humides. On le trouve également & la surface du
sol, dans les pays chauds comme : la Chine, les Indes, Ceylan,
I'Egypte, etc. Il apparait sous forme d’efflorescence qui recouvre le
sol pendant la période de sécheresse qui suit la saison des pluies.

Préparation du salpétre. — Le salpétre a été extrait pendant long-
temps, soit des sources naturelles, soit des nitrigres artificielles.

Dans les pays chauds, et surtout en Egypte, ou il forme 4 la surface
du sol des efilorescences blanches, on enléve la terre sur une épaisseur
de quelques centimétres, et on la lessive : la solution évaporée dépose
des cristaux de nitrate de potassium impur qui doit étre raffiné.

Dans les pays tempérés, on le retire des efflorescences qui se forment
sur les murs des étables, ou encore des matériaux de démolition. —
Ces efflorescences contiennent de l'azotate de K et de Ca. On les dis-
sout dans l'eau, et on filtre la solution sur des cendres de végétaux
qui contiennent du carbonate de polassium; il se passe la réaction
suivante :

(Az0%7 Ca + CO'K? = 2Az0°K -+ CO*Ca.

La solution est ensuite évaporée et mise & cristalliser.

Dans les pays froids, on construit des nitrieres artificielles avec de
la terre mélangée de platras et de cendres. On forme ainsi des murs
que l'on oriente perpendiculairement ala direction des vents dominants,
et que l'on arrose de temps en temps avec de l'urine. Au bout d'un
certain temps, on enléve une couche de terre a la partie antérieure du
mur, et, aprés ’avoir lessivée, on la reporte en arriére.

Raffinage. — Le salpétre obtenu par les procédés précédents con-
tient des chlorures de K et de Na. Pour le purifier, on le dissout dans
1/5 de son poids d’eau bouillante, qui ne dissout que le salpétre: on
clarifie la solution au moyen de la colle forte, et on fait cristalliser.

Actuellement on prépare de grandes quantités d'azotate de potassium
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(salpétre de conversion) en faisant bouillir de l'azotate de sodium avec
du chlorure de potassium. :

Az0®Na 4 KCl = Az0%K -~ NaCl.

Le chlorure de sodium, qui n’est pas plus soluble a chaud qu’a froid,
se dépose a mesure que la solution se concentre. On I'enléve avec des
rateaux, et I'azotate de potassium cristallise.

Propriétés. — L’azotate de potassium cristallise en primes rhom-
boidaux droits, anhydres, inaliérables & I'air; il a une saveur {raiche, un
peu amére. Sa densité est 1,93. Il est soluble dans ’ean et insoluble
dans I'alcool. Sa solubilité dans I'eau augmente avec la température:

100 grammes d'eau dissolvent &  (° 13 grammes AzO3K

» » » » 30° 83 » »
» » » D) 100> 246 » »
» » » » 118°,9 335 » »

L’azotale de potassium fond 4 340°; au rouge il se décompose en
oxygeéne et azotite de potassium :

9Az0%K = 2A20°K + O*.

azotite de potassium

C’est un oxydant énergique; ainsi C et S le décomposent en lui enle-
vant 'oxygéne:

4A20%K + 5C = 2CO3K? 4 3CO? + 2Az?
2Az0%K + S = SO*K2 4 SO? - Az

Emploi. — On 'emploie pour la fabrication de la poudre et des feux d’arti-
fices.

La poudre est un mélange d’'azotate de potassium, de soufre el de charbon.
Elle a été connue bien longtemps avant le xrve siécle, quoiqu’on attribue sa
découverte au moine Schwars. Voici la composition des principales poudres :

Poudre Poudre d canon Poud.de mine Poud.de chagse Poud.de guerre

théorigue francaise francaise anglaise (Prussa)
Azotate de polassium. 75,6 73,0 62 6 76
Soufre.....ceunuon.s 12,0 2.5 18 10 10
Charbon............ 12,4 12,5 20 14 14

L’analyse des produits de la combustion de la poudre & I'air libre montre
que la réaction suivante semble se produire :

£Az03K 4 S2 + 202 = S203K2 4 CO?K?2 - 3C0? | 2Az2,
hyposulfits et carbonate T —

de potassium §8Z

solide
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Sous pression il semble se produire entre les corps solides la réaction sui-
vante

4S20%K? 4 4CO3K? -+ 3C2 — SO%K? 4 7K3S - 10C012,
hyposulfite de K carbonate deK

De sorte que Ja réaction totale peut étre représentée de la maniére sui-
vanie :

16A20°K |- 45?7 - 11C = SO'K? |- 7K2S | 22C02 | 8Az2.

Les matiéres premie res employées pour la fabrication de la poudre sont.
l'azotate de potassium pur, ne contenant pas plus de 2 millitmes de sels étran-
gers ; le charbon de bois préparé en vase clos 4 basse température: on emploie
le bois de peuplier, de saule, de lilleul, elc., enfin le soulre en canons. On
pulvérise chacune de ces substances séparément, puis on les mélange deux &
deux (mélanges binaires) intimement en méme temps qu'on les moville avec de
’eau ; puis les binaires sont mélangés deux & deux, el encore humides sont sou-
mis & I'action de meules qui rendent le mélange inlime. Enfin la substance
séchée est passée au tamis.

La poudre de chasse, qui est préparée avec du charbon roux trés hygrosco-
pique, doit étre lustrée. Pour cela, on agite les grains dans des cylindres de bois
ou de fer-blanc.

La poudre s’entlamme entre 270° et 320°, elle brile lentement quand elle est
finement pulvérisée et plus rapidement quand elle est en gros morceaux ou
comprimee.

Le carbonate de potassium, CO?K?, s'extrait des cendres des végétaux
terrestres dans lesquel il se trouve en diverses proportions.

Ainsi:
lebois de sapindonne 3,40 9/, de cendre cont. 0,47 °/, de carb. de potass.

» chéne » 13,80 9/, » » 1,50 9/, » »
» saule » 28,00 9/, » » 2,83 9, » »
» vigne » 34,00 9/, » » 5,50 ¢/, » »

On prépare encore ce selen calcinant les vinasses de betteraves, c’est-
a-direle résidu quel'on obtient aprés la fermentation des mélasses. Cette
calcination se faisait autrefois a I'air libre, et laissait comme résidu le
salin de betieraves. Actuellement la calcination se fait en vase clos, ce
qui permet de recueillir les produits volatils : ammoniaque, méthanol
(alcool méthylique) et triméthylamine (procédé Vincent); le résidu est ce
qu'on appelle charbon de vinasses.

La cendre des végétaux, le salin de betteraves, ou le charbon de
vinasses, sont soumis & un lessivage méthodique. On dissout ainsi le
carbonate de potassium, le chlorure et le sulfate ; quant & la séparation
de ces sels, elle est fondée sur la différence de leur solubilité.

Le carbonate de K peut s'extraire encore du kelp ou cendre de
varechs, :

Enfin, on le prépare encore par un procédé analogue au procédé
Leblane, employé pour le carbonate de sodium, en traitant le sulfate de
K par un mélange de carbonate de Ca et de charbon; a l'état de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



252 CHIMIE INORGANIQUE

ureté on le prépare par la calcination du tartrate acide de potassium.
Voir Acide taririyue, Chimie organique.)

Propriétés. — C'est un sel blanc, déliquescent, trés soluble dans
leau; il fond au rouge, sans se décomposer; on 'emploie dans la fabri-
cativn du verre et des savons mous (savons de potasse).

ARGENT
Ag = 108

Ftat naturel. — L’argent est connu depuis les temps les plus reculés;
ilest trés répandu dans la nature ot on le trouve parfois & I'état natif,
mais surtout en combinaison.

A I'état patif on le trouve rarement en grosses masses ; le plus sou-
vent il existe en petits cristaux qui se présentent en filaments minces
ressemblant 4 des feuilles de fougeres (Lac Supérieur, Amérique).
Il est souvent associé avec le cuivre natif {Congsberg, Norvége).

Les combinaisons d’argent les plus répandues sont : le sulfure d'argent
Ag?S (argyrose), le sulfure double d’argent et d’antimoine 2Ag?S, Sh25?
(argyrythrose} et le sulfure double d'argent et d'arsenic 2Ag?S, As2S5?
(proustite). Ces différents composés sont associés a la galéne, a la
pyrite de cuivre, a la pyrite de fer. Enfin, on le trouve encore au
Mexique et au Pérou, a I'état de chlorure, de bromure et d'iodure d'ar-
gent associés.

Métallurgie de l'argent. — La métallurgie de l'argent est assez
simple en théorie : elle consiste en principe & transformer les différents
composes d’argent que contient le minerai en chlorure d’argent que
lon dissout ensuite dans un excés de chlorure de sodium. De cette dis-
solution le métal est précipité par un métal plus chlorurable (Fe ou Hg),
et enfin I'argent précipité, aprés avoir été dissous dans le mercure, est
séparé de ce dernier par distillation.

Les procédés par lesquels on met ces principes en pratique différent
suivant les pays et suivant la nature du minerai.

On peut en distinguer deux principaux: -

1° Procédé saxon (Freibery). — Le mineral est pauvre, il est formé de
pyrites contenant 2 4 3 milliemes d'argent et qui ne peuvent étre
employées pour la préparation da cuivre et du plomb. Aprés les avoir
pulvérisées, on les mélange avee du chlorure de sodinm (1/40 de leur
poids), et on les calcine dans un four.

Le soufre des pyrites est transformé, en présence de l'oxygéne de
P’air et du sodium de NaCl, en sulfate de sodium ; le chlore s'unit a I'ar-
gent pour faire du chlorure d'argent, et il se dégage SO2.

Le mélange grillé est introduit avec de I'eau et du fer dans des ton-
neaux (Ag. 192) qui tournent autour de leur axe. En présence de
I’eau le chlorure de sodium dissout le chlorure d’argent, lequel est a son
tour réduit par le fer avec formation de FeCl?; au bout d'un certain
temps, on ajoute du mercure, qui dissout I'argent.
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L'amalgame liquide d’argent est d’abord filtré pour le séparer de
l'excés de mercure, et 'alliage solide qui reste sur la peaude chamois est

Fra. 192. — Tonneau pour la préparation de 'arg:nt.

' .

disposé¢ sur des tablettes de fer (fg. 193), recouvertes pér'une cloche en

[

L
el A

N

Fi6. 193, — Chandelier de Freiberg pour di iller I'amalgame d’'argent.

ter que I'on descend et qu'on reléve au muyen de pinces. La cloche
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est entourée de charbon que I'on allume. Sous I'action de la chaleur, les
vapeurs de mercure se dégagent et vont se condenser dans l'eau du
vase inférieur, I'argent reste sur les tablettes. On l'appelle argent d'as-
stettes, il retient 23 a 30 p. 100 de cuivre et d’autres métaux,

2° Procédé américain. — Le principe est le méme que dans la
méthode saxonne, la différence consiste dans la maniére d'opérer. )

Le minerai brut, seulement concassé, est étendu sur une aire et
mélangé avee 2 p. 100 de NaCl.

On le fait piétiner par des mules, ce qui broie le minerai et rend le
mélange plus intime. Au bout de vingt-quatre hecures on y ajoute
1,5 p. 100 de magistral (sulfaie de fer et de cuivre, obtenu par le gril-
lage des pyrites), et on fait piétiner de nouveau ; il se produit alors la
réaction suivante :

2NaCl + SO'Cu = SO*Na? 4 CuCl2,

Le chlorure de cuivre et le chlorure de fer {(FeCl?), qui se produisent en
méme temps, transforment le sulfure d'argent en chlorure:

CuClI? 4 Ag?S =— 2AgCl + CuS.

Enfin on ajoute & plusieurs reprises du mercure, ¢t Pon fait piétiner
de nouveau. Ce métal joue un double réle ; il réduit d’abord le chlorure
d’argent : .

2AgCl + 2Hg — Hg2Cl? 4 Ag?

chlorure de mercure

et en méme temps il dissout I'argent & mesure qu'il est mis en liberté.

I’amalgame d’argent est soumis a la distillation, comme dans le pre-
mier procédé.

Affinage.— L'argent obtenu parl'un des procédés précédents retient
jusqu'a 30 p. 100 de métaux étrangers : pour le purifier, on le fond dans
un courant d’air oxydant avec un peu de sable; les métaux étrangers
s'oxydent et se transforment en silicates fusibles.

Pour le purifier plus complétement, il faut le fondre avec du plomb
dans un courant d’air :le plomb et les autres métaux s’oxydent ; 'oxyde
de plomb fondu dissout les oxydes des métaux étrangers, et I'argent
reste inaltéré, ne retenant plus que 1 a4 2 p. 4100 d'autres métaux.
(V. Coupellation du plomb argentiféere.)

Propriétés physiques. — L’argent est blanc, il est susceptible d'un
beau poli, et son pouvoir réflecteur est le plus élevé de tous les métaux:
il est plus mou que le cuivre, mais plus dur que l'or. Sa densité est
40,5. 11 cristallise en octaédres du systéme cubique. On le trouve sous
cet état dans la nature, et on peut 'obtenir par électrolyse ou par fusion
par le méme procédé que le soulre. Il fond a 954° et se volatilise entre
1 300° et 2000° en donnant des vapeurs vertes. C'est, aprés 'or, le plus
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ductile et le plus malléable des métaux : avec 0 gr. 05 d'argent on peut
faire un fil de 430 métres; on peut le réduire en feuilles, qui ont une
5(1)—0 de millimétre. I’argent fondu dissout 22 volumes
d'oxygéne sans se combiner avee lui; en se solidifiant il perd une partie
de ce gaz qui, en se dégageant, détermine & la surface du métal une
sorte de petit champignon: ¢'est le phénoméne du rochage.

A 600° dans le vide I'argent perd encore 50 & 200 centimétres cubes
d’oxygéne par kilogramme.

épaisseur de

Propriétés chimiques. — L’argent ne s’oxyde & aucune température
au contact de I'air sec on de I'air humide. Le chlore, le brome et I'iode,
de méme que l'ozone humide, se combinent avee lui & la température
ordinaire, le soufre et le sélénium seulement a chaud.

Les acides bromhydrique, iodhydrique et sulfhydrique Vattaquent &
la température ordinaire ; I'acide chlorhydrique le dissout seulement a
550°. L'acide azotique l'attaque & froid : .

2Ag -1 2A20°H = 2A20%Ag -1 H2.

L'hydrogéne réduit a son tour l'acide azotique, et il se forme des
vapeurs nitreuses.

L’acide sulfurique se décompose 4 chaud au contact.de 'argent :
250*H? 4- Ag? == SO*Ag? 4 SO? 4 21120.

Emploi. — L’argent ne s’emploie qu’a I'élat d'alliage avec le cuivre, qui lui
communique dela dureté.

Les médailles et 1a vaisselle d'argent contiennent 950 part. d’argent et 50 de cuivre.

Les picees de § fraucs » 900 » » 100 »
Les piéces de 2, 1 et 0fr.50 » 835 » » 165 »
La bijouteric d'argent contient » 800 » » 200 »

Le chiorure d’'argent, AgCl, existe dans la nature et peut étre obtenu
par l'action directe du chlore surl’argent ou encore par double décom-
position entre I'azotate d’argent et 'acide chlorhydrique ou le chlorure
de sodium :

AzO%Ag + NaCl = Az0%Na 4 AgCL

Dans ce cas, le chlorure se dépose sous forme d’un précipité blanc
ressemblant au lait caillé (caillebotté}; & lalumiére il devient violet, puis
noir par suite de la formation d'un sous-chlorure Ag2Cl; ¢’est pour cela
qu'on 'emploie en photographie.

A 260° il fond en donnant un liquide jaune qui se solidifie en un corps
qui a I'aspect de la corne (argent corné). 1l est soluble dans I'ammo-
niaque et dans I'hyposulfite de sodium, La solution ammoniacale dépose,
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quand on I'évapore dans I'obscurité, des cristaux octaédriques de chlo-
rare d’argent. Le zinc et le fer réduisent le chlorure d'argent en pré-
sence de l'eau acidulée avec HCl ou SO*H?, en donnant de l'argent
pur.

Le chlorure d'argent absorbe le gaz ammoniac et se combine avec lui
avec dégagement de chaleur. On obtient les deux composés suivants : &
0°, AgCl + 3AzH®, que I'on emploie pour liquéfier 'ammoniaque (Isam-
bert) (voir page 458) ; a 25°, on obtient 2AgCl 4 3AzlI3.

Le tromure d'argent, AgBr, se trouve dans les minerais d'argent du
Mexique et peut étre obtenu en traitant l'azotate d’argent par KBr. Clest
un corps solide jaunatre qui se décompose trés rapidement a la lumibre.
1l est soluble dans les hyposulfites alealins, et un peu moins soluble dans
I'ammoniaque que le ¢hlorure.

LYodure dargent, Agl, s'obtient comme le chlorure ou encore par
I'action de l'acide iodhydrique sur l'argent (Deville). Dans ce cas, il
cristallise en octaédres réguliers.

Il est blanc jaunitre, soluble dans I'hyposulfite de sodium et dans I'io-
dure de potassium, insoluble dans I'ammoniaque.

Les oxydes de {'argent sont au nombre de trois :

a) Le sous-oxyde d’argent, AgiO, obtenu par Weehler, est une poudre
noire qui se¢ décompose facilement en Ag?0 et Ag?.

b) L'oayde o’ argent, Ag?0, s'obtient sous forme d’hydrate en précipi-
tant l'azotate d’argent par I'hydrate de potassium :

Az0*Ag + KOIl = Az0°K + AgOH.

. L’hydrate se décompose immédiatement & l'ébullition en eau et
oxyde :

2AgOH = Ag?0 + I120.

L’'oxyde d’argent est un corps noir, légérement soluble dans 'eau, il
bleuit le papier de tournesol. Sa solution aqueuse est une base puis-
sante comme les hydrates alcalins. A 250°, 1l se décompose en argent
et en oxygéne. L’hydrogénc le réduit &4 100°. Son hydratc AgOH ne
peut étre isolé, car il se décompose tres facilement.

c¢) Le peroxyde d’argent, Ag?O2, se forme en oxydantl'argent (ou son
oxyde) par I'ozone, ou encore en décomposant 'azotate d’argent parun
courant électrique. C’est un corps noir, cristallisé en octagdres, qui se
décompose a 100° en Ag20 et O, '

L'azotate d’argent, AzO®Ag, s'obtient en dissolvant l'argent dans
Vacide azotique :

2Az0°H -+ Ag = Az0%Ag -+ AzO® 4 H20.

Propriétés. — L’azotate d'argent cristallise en prismes droils & base
rhombe. 1l est trés solnble dans I'eau et I'alcool.
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11 fond & 248° et peut étre coulé dans des lingotieres (fig. 191) pour
étre transformé en cylindres, qu’on emploie pour cautériser, sous le nom
de pierre infernale ; chauffé plus fort il se décompose d’'abard en O et
AzO%Ag (azotite d’argent), puis en oxygeéne, azote et argent métallique.

L’azotate d'argent pur s’altére trés peu a la lumiére ; 8'il est impur,
il noircit plus vite au soleil : de I'argent métallique est mis en liberté.
I1 est réduit par les matiéres organiques: aussi I'emploie-t-on pour faire
de Yencre & marquer le linge. Pour la méme raison, il tache la peau
en noir.

Emploi. — La photographie en consomme de grandes quantités : il s'emploie
pour argenter les glaces, les miroirs de télescope. Dans ce but, on réduit le sel
d'argent, soit par l'acide tartrique (procédé Dreyton), soit parle sucre inlerverli
(procédé Martin).

La II° famille comprend les corps suivants :

{a) Ca, Sr, Ba
(8) Be, Mg
(c) Zn, Cd, Hg
(d) Cu, Pb.

Tous ces éléments ont une valence paire et sont en général bivalents.
Leurs hydrates sont des bases, tandis que les hydrates des corps de la
II* famille (I groupe) sont acides, ainsi :

S{OH)? = hydrate de soufre, acide hydrosulfureux,
Ca(OH)* = hydrate de calcium, base.

Ils se combinent avec les corps de la [ et de la II* famille (groupe I)
en donnant de nombreux composés ; vis~a-vis de ceux-ci, ils sont élec-
tro-positifs : CaCl?, CaS, Znl?, PbS, etc.

Fasmie II. — {Voir page 39).

a) Métauzx alcalino-terreux: Ca, Sr, Ba, — Considérations générales.
— Ces métaux sont dits alcalino-terreusx parce que leurs oxydes res-
semblent aux oxydes des métaux alcalins (I*® famille) et a ceux des
métaux terreux (aluminium, IV* famille). )

I'affinité chimique de ces trois corps est, comme celle des métaux
alealing, en rapport dircet avee leur poids atomique. Ainsi Ba, dont le
poids atomique est 136,8, décompose l'eau et s'oxyde beaucoup plus
facilement que Sr (87,3) ou Ca (39,9). L'hydrate de Ba est une base
plus puissante et plus soluble dans l'eau que I'hydrate de calcium. Le
carbonate de Ba est trés stable, fond au rouge blanc sans perdre beau-
coup de CO?, tandis que le carbonale de calcium se décompose par la
chaleur en CO? et CaO.

EHIMIE INORGANIQUE. i7
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Dans toutes ces circonstances, le strontium posséde des propriétés
intermédiaires entre Ba et Ca.

Le tablcau suivant donne les chaleurs de formation de quelques composésde
ces métaux : on en a rapproché les composés correspondants du magnésium,

MgCl2 — 151,000 cal, MgOH20 — 148,900 cal. MgSH20 — —  cal.
CaCl2 — 170,200 » CaOH?0 — 149,400 » CaSH?0 — 98,300 »
SrCl? — 184,500 » SrOH20 — 137,700 » SrSH20 — 106,600 »
BaCl2 — 194,500 » BaOH20 — 158,200 » BaSH20 — 107,400 »

La stabilité du carbonate de baryum, plus grande que celle des carbonates
de Gaet Sr, s'explique par des données de méme ordre :

Ca0CO0? — 42,500 cal. ; SrOC0O? — 53,200 cal. ; BaOCO? — 55,900 cal.

CALCIUM
Ca == 39,9

Historique. — Davy obtiot, en 41808, le calcium de la méme maniére que le
sodium.

Ensuite Bunsen el Malthiessen I'obtinrent en électrolysant le chlorure de
talcium fondu.

Etat naturel. — Le calcium est extrémement répandu dans la nature,
surtout & 1'état de carbonate, de sulfate et de phosphate de calcium.

Préparation. — On T'obtient en décomposant au rouge, dans un
creuset de fer, I'iodure de calcium anhydre par le sodium :

Cal? 4 Na? = Ca 4 2Nal.

Propriétés. — Le calcium n'a pu encore étre obtenu a l'état de
purelé compléte. C'est un corps solide, de couleur jaune, d’un éclet
métallique, de densité 4,6. Chauffé au contact de l'air, il brile et se
recouvre d’'une couche d’oxyde. Tl décompose l'eau & la température
ordinaire ; aussi dans 'air humide se transforme-t-il peu 4 peu et com-
plétement en hydrate.

Le chlor®e, le brome et l'iode se combinent directement avec Ca a la
température ordinaire. Le soufre, les vapeurs de phosphore et le mer-
cure se combinent avec Ca seulement 4 une haute température.

Le chiorure de calcium, Call?, s'obtient en traitant le carbonate de
calcium par I'acide chlorhydrique :

CO%Ca 4 2HCl = CO? 4 H20 + CaCl2.

Il cristallise en rhomboédres avec 6HZ20, il est déliquescent; le
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mélange de trois parties de CaCl? cristallisé avec deux parties de neige
abaisse la température 2 — 48°.11 est trés soluble dans I'eau. Latempéra-
ture d’ébullition de la solution saturée est 179°,8, elle contient alors
323 grammes de chlorure pour 100 grammes d’eau.

Sous l'action de la chaleur, il fond dans son eau de cristallisation ;
a 200°, il perd quatre molécules d’eau et se solidifie en une masse
poreuse trés avide d’eau, que l'on emploie pour dessécher les gaz; au-
dela de 700°, il perd encore 2 molécules d'eau, éprouve la fusion
ignée et se solidifie en une masse compacte encore plus avide d’eau que
le chilorure poreux.

Lloxyde de calcium, CaQ, s’obtient a I’'état de pureté en calcinant le
marbre blanc ou le nitrate de calcium dans un creuset de terre au
rouge clair:

CO*Ca = Ca0 -+ CO™.

Dans l'industrie, on prépare de grandes quantités d’oxyde de cal-
cium impur qu'on appelle chaux wvive, ecn calcinant le carbonate de
caleium naturel (pierre & chaux) dans des fours intermittents ou continus.

Les fours intermittents sont construils en magonnerie ordinaire
(Ag.194); ala partie inférieure on forme avec de gros blocs de pierre a

Fi6. 194. — Four intermittent.

chaux une votte sur laquelle on en place de plus petits, en ayant soin
de laisser entre eux des interstices par lesquels les gaz pourront se
dégager. Ces fours sont chauflés au bois; le foyer se trouvedirectement
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au-dessous de la voute. La calcination est compléte au bout d'une
semaine environ. On laisse le four se refroidir, on le décharge pour le
remplir de nouveau.

Les fours coniinus, ou fours coulants, sont formés de deux troncs de
cOne réunis par leur grande base (Ag. 193); ils sont plus élevés (10 m.)
et sont chauffés par un foyer latéral 7, dans lequel on brile du bois, de
la houille ou de la tourbe. On les charge comme les premiers avee de
la pierre a chaux; quand la calcination est terminée, on les décharge
par une ouverturc inférieure &, en méme temps que l'on recharge le
{four par en haut.

Propriétés. — L’oxyde de calcium est un corps solide blanc, amorphe,
fusible & 3 000° (Moissan) et stable aux plus hautes températures;
cependant, & 3 000°, en présence du charbon 1l se décompose en Caet O:
le calcium passe a I'état de carbure de calcium; sa densité est 2,3. Il
attire 'humidité et CO? de l'air, et se délite en se transformant en une
poudre blanche, qui est un mélange d’hydrate et de carbonate de calcium.

Mis en contact avac une petite quantité d'eau, il 'absorbe sans qu’au-
cun phénoméne se produise tout d'abord; puis il se fend, augmente de
volume et finalement tombe en poussiére; le produit obtenu est 'hy-
drate de calcium Ca {OH}). En méme temps il se développe une quan-
tité de chaleur suftisante pour porter & 300° un corps plongé dans le
fragment de chaux. Ainsi, si dansl'oxyde de calcium on creuse d’avance
une petite cavité et qu'on y mette de la poudre, celle-ci s’allume :

Ca0 4 20 = Ca(OH)% 4 413 000 cal.

Cette hydratation de 'oxyde de calcium ou chaux vive fournit un pro-
duit que I'on nomme communément chaux éteinte.

.a chaux éteinte délayée dans I'eau fournit une bouillie blanche,
appelée lait de chaux. Ce dernier donne aprés filtration un liquide
limpide, qui est 'eau de chaux. Elle conticnt 1 gr. 383 d’hydrate de
calcium & 0°; & 100°, elle n’en dissout plus que 0 gr. 578.

Hydrate de calcium, Ca (OH)2. Cest une poudre blanche, de den-
sité 2,239. Sa solution bleuit le papier rouge de tournesol et absorbe
CO? de I'air, en donnant du carbonate de calcium.

Chauz. — On distingue plusieurs variétés de chaux;

a. La ehaux grasse s'obtient par 1a caleination d’'une pierre 4 chaux pure.

Une fois hydratée, elle est onctueuse au toucher et forme avec I'eau une pate
lianle. Elle dégage, en s’éteignant, unc grande quantité de chaleur.

b. La chaux maigre s'obtient par la calcination des pierres a chaux moins
pures, contenant de l'argile, de l'oxyde de fer ou de magnésium. Lors-
qu'on l'éteint, elle augmente peu de volume el ne développe pas aulant de cha-
leur que la premicre ; Ja pale obtenue est grise, elle est courle et peu
liante.

c. La chauze hydrauligue s’obtient par la calcination d'une pierre calcaire
qui contient 10-30 p. 400 d’argile (marne calcaire). Elle est jaundtre. En s’étei-
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gnant, elle dégage peu de chaleur, et augmente peu de volume. En présence de
I'eau elle fait prise, et devient dure comme la pierre; elle s’emploie pour cons-
truire les fondations des maisons et pour les constructions sous 'eau.

d. Le ciment s'oblient en calcinant de la pierre ecalcaire qui contient
30-60 p. 100 d’argile. 1l durcit presque instantanément dans I'air comme dans
'eau ; on l'emploie pour les voutes, le pavage, ete.

Les chaux hydrauliques et le ciment peuvent étre obtenus artificiellement en
calcinant des mélanges & proportions convenables d’argile et de carbonate de
calcium (blanc de Meudon).

On appelle mortier le mélange de chaux ordinaire ou de chaux hydrau-
lique et de sable destiné & réunir les pierres ou les briques dont on fait les
construclions. On admet généralement que la solidificalion des mortiers aériens
est due a }a transformalion de I’hydrate de calcium en carbonate par 1'action
du bioxyde de carbone de I'atmosphére ; quant aux mortiers hydrauliques et
aux ciments, la cause de leur solidification serait la suivante : pendant la calei-
nation des calcaires argileux, le carbonate de calcium esl transformé en oxyde,
et I'argilc perd son eau. En présence de I'eau, ce mélange d’argile déshydra-
tée et d’oxyde de calcium donne naissance & un silicate d’'aluminium et de cal-
cium inscluble et trés dur.

Le béton est un mélange de chaux hydraulique avec des cailloux ou des
pierres anguleuses. 1l sert & faire des sols imperméables, sur lesquels on
établit des fondations, ou des blocs de pierre artificielle employés pour la
construction des digues.

Le sulfate de caleium, SO%Ca, exisle dans la nature
4 I'état anhydre (anhydrite ou karsténite), et a Uétat
hydraté avec 2 molécules d'eau (gypse).

L’anhydrite peut étre obtenue artificiellement en éva-
porant & 100° les eaux séléniteuses; on la trouve fort
souvent a la base du massif du sel gemme.

Le gypse est trés répandu dans la nature, dans les
terrains tertiaires et dans le voisinage du scl gemme. Il
cristallise en prismes rhombiques obliques groupés en
forme de fer de lance (fg. 196). Quelquefois il a une
structure analogue a celle du sucre, a cause du grou-
pement de pelits cristaux. Quand la masse est blanche 1. 196.—Gypse
et parfailement translucide, on appelle albdire. en fer de lance.

Propriétés. — Le sulfate de calcium est peu soluble dans I'eau; a 38°
un litre d'eau en dissout 2 gr. 14 (maximum de solubilité). Chauffé
4 135°, le gypse perd son eau de cristallisation, et se transforme en une
poudre amorphe de couleur blanche, qui est le pldtre. Celle-ci peut
reprendre son cau de cristallisation, en dégageant de la chaleur et se
transformant en une masse compacte. Chauffé au rouge, le sulfate de
caleium ne s’hydrate plus. Au rouge blanc il fond et donne par refroi-
dissement une masse cristalline.

Le pldtre se prépare en calcinant pendant 10-12 heures le gypse & une
température qui ne doit pas dépasscr 160° (fig. 197).
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Pulvérisé et gaché avec de 'ean, il fait prise an bout de quelques instants
par suite de la formation de cristaux cnchevéirés de sulfate de calcium. On
I'emploie pour faire des moulages et pour améliorer la culture des légnmi-
neuses.

Stue.— Le platre mouillé avec de 'eau contenant en dissolution de la colle
forte forme une substance compacte et dure que 'on peut polir. Cette subs-
tance, mélangée 4 des oxydes métalliques diversement colorés, sert & donner
aux murs, anx colonnes, ete., 'aspect du marbre.

Phosphates de caleium. — On connait trois orthophosphates de Ca:
(PhO*)2Ca? (PhO#)2Ca?IT? (PhO#)2Call4
phosphate tricaleique phosphate bicalcique phasphate monocalciquo
ou phosphate neutrs ou monacide ou diacide

Le phosphate neutre de caleium, (PhO*)2 Ca?, est assez répandu dans
la nature: ainsi les os contiennent 50-52 p. 4100 de phosphate tricalcique.
11 existe dans l'apatite en combinaison aveec le fluorure de caleium,
3 (PhO%)? Ca® 4 Ca FI?, dans la proportion de 80 p. 400. La phosphorite
contient 50-90 p. 100 de phosphate mélangé avec du silicate de cal-
cium.

Fic. 197. — Four 4 platre

Les coprolites, excréments fossiles que ['on trouve daus le gault,
contiennent ce phosphate en assez grande quantité.

Le phosphate tricaleique est une poudre blanche, soluble dans I'eau
acidulée par CO? ou HCI. :

On Pemploie pour la fabrication du phosphore et dessuperphosphates
(phosphate diacide de calcium), que l'on utilise comme engrais. Ce
dernier s’obtient en traitant le phosphate tricalcique par l'acide sul-
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furique ;

(PhO%)2Ca® + 2S504H? — 2850'Ca - (PhO%2CaH?.
superphosphated:ucg]lk;io\;lihate diacide

Quant au phosphate dicaleique, (PhO?)? Ca?H2, on I'obtient en trai-
tant le phosphate bisodique par le chlorure de calcium:

PhO*Na?ll 4+ CaCl? = PhO%CaH + 2NaCl.

Le carbonate de ealcium, CO3Ca, est trés répandu dans la nature.
Il existe & 1'état amorphe (pierres calcaires el craie), ou avec un aspect
cristallin, comme le mardre saccharoide, ou enfin cristallisé en rhom-
boedres, le spath d'Istande, ou en prismes droits a base rectangle,
comme l'aragonite; ¢'est donc un corps dimorphe. On le trouve encore
combiné avec le carbonate de magnésium dans la dnlomie. .

Le carbonate neutre de calcium est trés peu soluble dans 'ean pure,
il se dissout mieux dans I'eau chargée d’acide carbonique. 1 litre d'eau
dissout 0 gr. 0025 de ce corps si elle est pure, et 0 gr. 88, si elle
contient CO?, .

Fic, 198, — Stalactites et stalagmites.

11 se forme alors du bicarbonate de calcium plus soluble que le car-.
bonate neutre. Aussi les eaux de source sont-elles plus riches en car-
bonate de calcium que les eaux des riviéres. Ce fait explique aussi la
formation des stalaciites et des stalugmites dans les grottes (fig. 198).
Le carbonate acide de calcium, au eontact de I'air, se dédouble en CO2,
H20 et CO®Ca, qui se déposent souvent sous forme cristalline, au point
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ol une goutte d'eau chargée de calcaire arrive au contact de l'air :

cod 8“

N ON g = €0%Ca + €O - H20.
cod 07

 oH

C'est pour la méme raison que les objets plongés dans I'eau fortement
calcaire (eaux incrustantes) se recouvrent d’une couche de carbonate de
calcium ; tels sont le Sprudel & Carlsbad, la source de Saint-Allyre
prés de Clermont, etc. .

. Sous action de la chaleur, le carbonate de calcium se dissocie
en oxyide de calcium et bioxyde de C : en vase clos, la décomposition
esl limitée, el le carbonate de Ca non décomposé se transforme en
marbre. La décomposition peut étre compléte sil'acide caurbonique est
entrain¢ & mesure gqu'tl est mis en liberté : e'est ce qui a lieu dans les
fours 4 chaux.

Usages. — On 'emploie comme picrre de conslruction. Une variété de caleaire
serl & faire les pierres lithographiques. Il serl encore 4 la préparation de la
chaux et du bioxyde de carbone (eaux gazeuses).

Le silicate de calcium, Si0Q3Ca, se trouve dans la nature en masses
blanches cristallines, connues sous le nom de wollastonzte. Le silicate
de calcium amorphe se trouve dans un grand nombre de roches natu-
relles; ¢’est I'un des éléments constitutifs du verre.

Verre. — Les silicates de potassium et de sodium fondent trés faci-
lement et sc dissolvent dans I'ean. Au contraire, les silicates de ealcium,
d’aluminivm, de fer et de plomb, fondent difficilement, ont une ten-
dance a cristalliser par refroidissement et sont insolubles dans I'eau.
Mais, si I'on fond ensemble un silicate alcalin et un silicate terreux, ou
de plomb, on obtient une masse insoluble dans I'eau, a structure vitreuse
transparente, qui fond & une température peu élevée et qui est peu
altérable par I'eau et les acides, c'est le verre.

Il est connu depuis les temps les plus reculés. Ainsi, sur certains
temples égyptiens, on voit dessinées des fabriques de verre, qui ont
existé vers I'an 1700 avant notre éere.

Pour obtenir le verre, on fond dans un four spécial un mélange de sable fin
ou de quartz pulvérisé, de craie ou de chaux el de carbonate de sodium, de
potassium ou de minium. Les ouvriers cueillent une certaine guantité de
la masse pateuse au moyen d'un tube de fer (canne), dans lequel ils soufflent
de fagon & donner au verre des formes diverses, suivant Je moule qu’ils em-
ploient {fig. 199 et 199 bis).

Pour fabriquer les vitres ou carreaux, on souffle de longs cylindres de verre,
qui sont ensuite coupés a leurs extrémités, puis fendus dans leur longueur, et
enfin élendus sur une plaque de fer chaude,
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On distingue'les variétés de verre suivantes.

Le verre de sodium est un silicate double de calcium et de sodium ; il est
assez fusible et présenie une teinte verte quand on le regarde par sa tranche:
on l'emploie pour les vitres et les glaces.

Lenerre de potassium est un silicate de calcium et de potassium absolu-
ment incolore et transparent ; il est léger, difficilement fusible et peu alté-

Fie. 199. — Intérieur d'une verrerie.

rable. Ce verre s’appelle aussi verre de Bohéme et s’emploie daus la fabrica-
tion de la gobeleterie el des vases de laboratoire. Le crown-glassest un verre
de Bohéme, plus riche en potassium et en caleium, qui s’emploic dans la fabri-
cation des instrumeuts d'optigue.

Fi1G. 199 bis. — Diverses phases de la fabrication d'une bouteille.

Le verre de plomb esl un silicate de potassium et de plomb dont le eris-
tal, employé pour la gnbeleterie de luxe, est la variété la plus répandue. le
Slint-glass contient plus de plomb que le cristal, il est absolument limpide et
beaucoup plus réfringent que le verre ordinaire. On en fait des instrumenis
d'oplique (lentilles, prismes).

Le strass contient encore plus de plomb que les précédents et un peu
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d’anhydride borique. Il est plus dense et plus réfringent que les autres espéces
de verre. On 'emploie pour imiter le diamant et les pierres précieuses.

L’émail est un verre de plomb rendn opaque par du bioxyde d’étain ou du
phosphate de calcium ; on le colore souvent par divers oxydes métalliques.

Avec les résidus et les débris des diverses variétés de verre, on fabrique un
verre commun appelé verre 4 bouleilles ; dans ce but, on les fond avec un peu
d’argile et du sable ferrugineux; ce verre contient done du silicate d’aluminium
et de fer. Il est facilement fusible, et coloré en vert par le silicate ferreux. 11
est attaqué par les acides. Ce verre peut élre décoloré par 1'addilion, au moment
de la fusion, d'un peu de bioxyde de maunganése (savon des verriers). Celui-ci
transforme le silicate ferreux en silicate ferrique, qui est jaunitre. En méme
temps il se forme aussi du silicate de manganése. La teinte violette de ce der-
nier et la couleur jaune du silicate de fer élant complémentaires, le verre
parait 4 peu pres incolore.

Les verres colorés s'obtiennent en mélant divers oxydes métalliques a la
masse fondue des silicates; les oxydes de chrome et de cuivee les ecolorent en
vert, I'oxyde de cobalt ¢n bleu, le sous-oxyde de cuivre en rouge rubis, ete.

STRONTIUM
Sr == 87,3

Il existe dans la nature a I'état de carbonate : strontianite, et de sul-
fate : célestine. 11 a été isolé cn 1808 par Davy.

Bunsen et Matthiessen'ont préparé en électrolysant le chlorure de
strontium fondu. Le strontium est un métal jaune, de couleur plus fon-
cée que le calcium, de densité 2,5. Il s’oxyde a I'air et décompose 1'eau
afroid; il forme comme le calcium un oxyde, SrO, et un bioxyde. SrO2,

L’azotate de strontium, (AzO?)?Sr, est soluble dans 1'eau, dans 1'alcool,
dont 1l colore la flamme en rouge. On l'emploie pour la fabrication des
feux de bengale rouges.

BARYUM
Ba — 136,8

11 existe dans la nature & 1’état de carbonate : witdrite, et de sulfate :
harytine ou spath pesant. Il a été signalé par Scheele en 1774. Davy
en 1808 et ensuite Bunsen Pont isolé de la méme maniére que le
strontium.

Le baryum est un métal d’un blanc jaunatre, de densité 3,6. Il décom-
pose l'eau a la température ordinaire.

L'owyde de baryum, BaO, se prépare en calcinant dans une cornue de
porcelaine ’azotate de baryum :

2(Az0%? Ba = 2Ba0 4 4Az0? -} O,

‘C'est un corps spongieux, friable, de couleur eendrée; il ne fond qu'a
une température trés élevée et ne se décompose pas par la chaleur. Sa

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MAGNESIUM 267

densité est é6gale & 4. Quand on projette sur lui quelques gouttes d’eau,
il s'’hydrate en produisant un bruit analogue & celui du fer rouge plongé
dauns l'eau. Il se forme de i'hydrate de baryum Ba (OH)#, qui estune base
puissante et qui attire CO? de I'atmosphére.

L'hydrate de baryum se combine a I'eau pour former un composé
cristallisé Ba (OH)? + 811*0, communément appelé hydrate de baryte.
On le prépare :

1° En chauffant dans un creuset un mélange intime de carbonate de
baryum et de charbon et en lessivant le produit : par refroidissement,
il se dépose des paillettes d’hydrate de baryum ;

2° En faisant bouillir du sulfure de baryum avec de l'oxyde de cuivre;

3°En mélangeunt des dissolutions bouillantes et concentrées de
soude et de chlorure de baryum.

L’'hydrate de baryum est légérement soluble dans 1'eau; la solution
limpide constitue I'eau de baryte, qui jouit des mémes proprwtes que
T'eau de chaux.

Le bioxyde de baryum, Ba0?, se forme quand on chauffe I'oxyde de
baryum dans un courant d'air légérement humide et privé de CO?2:
c’est un corps spongieux, de couleur verte, qui se décompose au rouge
en donnant de I'oxyde de baryum et de'oxygéne; en présence des acides,
il donne de I'eau oxygénée,

La plupart des composés du baryum s'obtiennent en partant du sul-
fale de baryum naturel (barytine). Ce corps finement pulvérisé est mé-
langé avec du charbon et chaufté au rouge vif; a cette haute tempéra-
ture, le sulfate est réduit par le charbon et transformé en sulfure :

SO*Ba -1 4C = Ba$S +- 4CO.

Le sulfure de baryum traité par les acides donne les différents sels
de baryum. '

L'azotate de baryum, (AzO3%)2 Ba, s'emploie en pyrotechnie, il colore
les flammes en vert.

&) Be, Mg. Considérations générales. — L.e magnésium occupe par ses
propriétés une place intermédiaire enire les métaux alcalino-terreux,
d'uue part, et le zinc et le cadmium, d’autre part.

Il se rapproche du zinc par la solubilité de son sulfate qui cristallise
avec 7 molécules d’eau comme le sulfate de zine, et par le peu de solu-
bilité de son hydrate. D)'autre part, son oxyde est beaucoup plus stable
que celui du zinc et ne peut étre réduit par le charbon, ce qui rapproche
le magnésium des métaux alcalins. Enfin ses affinités chimiques le rap-
prochent des métaux alcalins et I'éloignent de Zn et de Cd (v. page 257).

MAGNESIUM
Mg = 23,9

Historique. — Bergman et Margraff ont distingué les premiers la magné-
sie (MgO) de la chaux (Ca0). Le magnésium a été oblenu & I'état d’amalgame
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par Daoy en 1808. DBussy l'a isolé en 1829 en décomposant le chiorure de
magndésium par le potassium. En 1845, Bunsen l'a préparé en électrolysant le
chlorure de magnésium fondu.

Ftat naturel. — Ce corps existe sous forme de chlorure dans les eaux
de la mer et dans les gisements salins de Stassfurth. On le trouve
encore a 'état de carbonate : giobertite, ou de carbonate de magnésium
et de calcium : dolomie, de sulfate de magnésium dans quelques eaux
minérales comme celles d’Epsom (Angleterre). Enfin, il existe dans
une foule de silicates comme : lolivine (Si0*Mg?). la serpentine
(5120"Mg? -+ 2112 0),le talc(SIP0 ' Mg} 1’ écume de mer(Si*03Mg? 4 21H20),
Paugite, 'hornblende, etc.

Préparation. — Deville et Caron ont indiqué un procédé pratique pour
préparer le magnésium en fondant ensemble, dans un creuset de fer,
du chlorure de magnésium anhydre avec du sodium, et en ajoutant au
mélange un fondant formé de fluorure de calcium, de chlorure de
potassium et de chlorure de sodium :

2Mg(l1? |- 2Na? — Mg? -} 4NaCl.
Le métal est purifié par une distillation dans un courant d’hydrogene.

Propriétés. — Le magnésium est blane d’argent, malléable et ductile;
sa densité est 1,735.

11 cristallise en octaédres, fond & 800° et distille & 1 000°. Le chlore,
le brome etl'iode se combinent & chaud avec le magnésium, en dévelop-
pant de la chaleur et dela lumiere. i ne s’altére pas a 'air sec, mais
s’oxyde 4 I'air humide. Chauffé au contact de l'air ou de l'oxygéne, il
brile en produisant une lumiére intense trés riche en rayons chimiques.
Un fil de 0=",297 de diamétre développe une lumicére équivalente a celle
de 74 bougies de stéarine. Oun emploie la lumiére du magnésium pour
les signanx de nuit et pour photographier les grottes, les mines, les
temples, etc.

Il décompose l'eaun lentement, surtout sous I'influence des acides
faibles.

L’oxyde de magnésium, MgO, est une poudre blanche, infusible, de
densité 2,3, forl peu soluble dans l'eau; 1 litre d’ean dissout Ogr.12a
0 gr.2 de ce corps en donnant de I'hydrate de magnésium, Mg (OH)?, qui
bleuil légérement le papier de tournesol rouge. 1l est employé en méde-
cine comme contrepoison des acides et particulicrement de I'acide arsé-
nieux. Il s’obtient par la calcination du carbonate.

Le sulfate de magnésium, SO4 Mg -~ TH?O, nommé encore sel amer,
existe dans les eaux de la mer et de certaines sources minérales (Epsom,
Sedlitz}. 11 cristallise en prismes rhombiques droits.

I est efflorescent 4 l'air, et 4 210° il perd toute son eau de cristalli-
sation. Il est trés soluble dans I'eau. On le prépare en traitant le carbo-
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nate de calcium et de magnésium (dolomie) par SO4H? :

COMg + COCa 4 2504H? = SO*Mg -+ SO*Ca -+ 2C0? + 21120.

goluble ingoluble

On filire pour séparer le sulfate de calcium, et la solution concentrée
dépose des cristaux.

Il est employé en médecine comme purgatif.

Le carbonate de magnésium, CO3Mg, se trouve dans la nature cris-
tallisé en rhombo&dres, comme le spath d'Islande, et s’appelle giosertite.
Si I'on traite une solution chaude de sulfate de magnésium par une
solutivn de carbonate de sodium, il se dégage un peu de CO?et il se
précipite une substance nommée en médecine magnésie blanche. Cest
un carbonate basique dont la composition n’est pas constante et dépend
de la durée de I'ébullition. Elle correspond généralement a la formule :

4C0?, 5MgO + 5H20.

Si I'on met ce corps en suspension dans I'eau, et qu'on le traite par
CO02, il se dissout en se transformant en carbonate neutre, qui, apres
quelque temps, se dépose en cristaux contenant 3 molécules d'eau:
CO3Mg 4 3H20.

Le carhonate neutre se décompose i 300° en MgO et COZ2,

e) Zn, Cd, Hg. Considérations générales. — Les relations qui existent
entre ces corps sont indiquées par le tableau suivant :

———t——— —_— e ———

Zn cd Hg

Poids atomique. . . . . .. 64,9 1119 199,8
Densité . . . .. ...... 7.1 . 8,6 13,6
Température de fusion. . . 4120 313° | — 40°
» d’¢bullition. . 940° 7635° 360°

On peut remarquer que la densité varie dans le méme sens que le
poids atomique, tandis que les points de fusion et d’é¢bullition s’abais-
sent, comme pour les corps de la premiére famllle lorsque le poids
atomique augmente.

Zn et Cd se ressemblent beaucoup et se rapprochent de Mg dont ils
se distinguent cependant par une énergie de combinaison moindre et
parce que les oxydes de zinc et de cadmium sont moins stables que
celuide Mg.

Ces corps (Zn, Cd, IIg) ont leurs molécules formées d'un seul atome.
Le mercure se rapproche du magnésium en ce qu’il forme un sulfate
double de Hg et K, précisément comme le magnésiumn et le zioc

(SOHg. SO*K2 4 6H20).
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L’énergie de combinaisun de ces corps décroit d’autant plus que le
poids atomique est plus grand; ainsi I'oxyde de mercure se décompose
a chaud en O et Ilg, tandis que l'oxyde de zinc résiste. Les données
thermochimigues suivantes nous montrent, d'une maniere évidente,
cette décroissance d'énergie, de méme que la différence qui existe entre
ces corps et le magnésium.

MgCl2 == 131 000 cal.; MgO — 145,000 cal.; MgS = -~ cal.
ZnCl2 = 97200 » 7ZnO — 86,400 » ZnS —= 41300 »
CdCl2 == 93200 » CdO = 66,400 » CdS =— 33900 »
HgClz = 63100 » HgO = 30,600 » HgS — 16800 »

Hg differe de Cd et Zn parce qu'il forme des composés, dans lesquels
il est monovalent ; il sert, par conséquent, de transition entre ces corps
-et le culvre, dont il se rapproche encore par les propriétés des compo-
sés auxquels il donne naissance (Hg* — Cl) (chlorure mercureux).

ZINC
Zn — 64,88

Historique. -— 11 élait connu dés les temps les plus reculés dans les Indes et
en Chine, d’oti il a été introduit en Europe, au commencement du xne siécle,
sous lenom d'¢tain des Indes. En 1743, ’Anglais Champion ouvrita Bristol la
premiére usine pour préparer le zinc par des procédés que lui avail enseignés
un Chinois.

Etat naturel. — 11 existe dans la nature a 'état d'oxyde (zéincite), de
sulfure (dlende), de carbonate (calamine), de carbonate uni au silicate
(smithsonite, etc.).

Préparation. — Comme la zincite est fort rare, on emploie pour la
préparation du zinc la calamine et la blende. Ces deux minerais sont
d’abord calcinés a lair.

La calamine se décompose en oxyde de zinc et CO?2, et la blende se
transforme en oxyde de zinc et SO? :

C0*Zn = CO? + ZnO.

calamine

27nS 4- 302 = 3502 - 2Zn0.

blende

L’oxyde de zinc qui s'est formé est ensuile calciné avec du charbon et
le métal distille :

Zn0 + C == Zn -- CO.

La maniére dont se fait cette opération differe suivant les localités.
A la Vieille-Montagne (Belgique), on emploie des cornues de terre
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réfractaire (fig. 200) placées au nombre
de quarante-huit dans un four, et quatre
de ces fours sont disposés autour d'une
cheminée & fort tirage.
Le zin¢ produit dans ces cornues
se condense dans les vases de fer
extérieurs d’ol on le retire toutes les
deux heures.
En Silésie, le mélange est chauffé
dans un vase de fonte en forme de
moufle (fg. 200 bzs) ; le zine distille et
se condense dans un vase exlérieur.
Ces deux méthodes portent le nom
de méthodes per ascensum parce que
le zine distille du vase chauffé.
En Angleterre, on introduit le mé-
lange dans un creuset (fg. 201), qui
est chauffé sur son pourtour. Il est
muni & sa partie inférieure d’une ou-
verture par laquelle pénétre un tube
vertical. L'orifice supérieur du tube
est fermé par un bouchon de bois,
qui se carbonise et filtre les vapeurs
de zinc. Le métal se condense et le
zine coule dans le vase inférieur.
Cette méthode constitue une distil-
lation per descensum.,

BN R

Propriétés. — Le zinc est un mé-  Fie. 200. — Extraction du zinc & Ia
tal blanc bleuAtre, d’une structure . Vieille-Montagne,

o ‘\\\\ T ER#

OOl I NRaim

Fie. 200 bis. — Extraction du zinc en Silésie.
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cristalline. Quand il est pur, il est
peu malléable & froid. Pour le tra-
vailler on le chauffe a4 150°. Au-dela
de 150°, il redevient cassant, et a
208° il peut étre pulvérisé. Sa den-
sité est 6,87. Il fond & 415° et bout
a1 040e°,

Le zinc ne s’oxyde pas a l'air &
la température ordinaire; a lair
humide il se couvre d'une légére
couche de carbonate basique qui
arréte l'oxydation. Il décompose
Teau au-dessus de 100°; chauffé¢ au
rouge au contact de lair, il brale
et donne des flocons blancs légers
d’'oxyde de zinc. Les acides l'atta-
quent en produisant des sels et de
I'hydrogeéne libre :

SO*H? 4 Zn = SO*Zn -~ 1z,

Les bases puissantes se combi-
nent également avec le zinc et
forment des sels nommés zincates,
ainsi :

Zn - 2KOH = ZnO?K? -+ H,

F16.201. — Extraction duzine cn Anglelerre. zincate de potassium

L’acide sulfureux en solution le dissoul sans dégagement de gaz et
donne de I'acide hydrosulfureux :

2S0*H2 4 Zn =— SO%n 4+ SO2H* <+ H20.

acide hydrosulfureux

Emploi. — 1l sert & couvrir les Lloits. l.es feuilles que 'on emploie 4 cet
usage ont une épaisseur de 0m= 87; on en fait des vases, des ornements, des
statues, ete. Il entre dans (a composition du laiton el sert & galvaniser le fer.
C'est toujours le zinc qu’on emploie comme métal électro-positif daos les
piles.

L’oxyde de zine (laine philosophique), 7Zn0O, se prépare en calcinant
le carbonate de zinc ou en brilant du zinc au contact de l'air atmo-
sphérique.

A cet effet, le zinc est porté a U'ébullition dans des cornues en terre
(fig. 202) et ses vapeurs s’'oxydent en bralant dans un courant d’air.
1’oxyde formé se condense dans une série de caisses en tole.

Le plus commun se dépose en poussi¢re dans les premiers comparti-
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ments et se nomme dlanc de zinc, et le plus fin se dépose en flocons
dans les derniers compartiments et se nomme blanc de neige.

L’oxyde de zinc jaunit par la chaleur et reprend sa couleur blanche
par refroidissement.

11 fait partie des oxydes nommés indifférents parce qu'ils se com=
binent avec les hydrates acides aussi bien qu'avec les hydrates
basiques ;

Zn0 4 2Az0%H = (Az0*?2Zn + H2O
Zn0 - 2KOH = Zn0?K? - 1120.

F1e. 202. — Fabrication du blane de zinc.

Emploi. — I.’oxyde de zine s’emploie avec succes dans la peinture a la place
de la ceruse ou blanc de plomb (CO3Pb). I présente sur la céruse I'avaniage
de ne pas noircir par les émanations sulfureuses et de nme pas étre aussi
toxique. On le délaye dans U'huile de lin que I'on rend siccative en la portant a
200° en présence du bioxyde oudu borale de manganése. La peinture au blanc
de zine convient pour l'intérieur des maisons, mais ne résiste pas aussi bien
que la peinture ala céruse aux intempéries de lair.

Le sulfate de zine, SO*Zn 4 TH20, se prépare en calcinant le sul-
fure de zinc (blende) ou en dissolvant le zinc dans I'acide sulfurique
étendu. Il cristallise en prismes rhombiques, est eftlorescent, et se dis-
sout dans 2 41/2 parties d’eau en donnant & celle-ci une saveur Acre.
Calciné & 238° il perd son eau, puis se décompose au rouge en SO H20
et ZnO.

. Il est employé en médecine comme collyre,

CADMIUM
Cd =111,7

11 a été découvert par Strameyer et Herman en 1818. On le trouve souvent
uni au zinc. Les blendes de Silésie contiennent presque toujours du sunlfure de
cadmium. — Ce métal s'obtient comme le zine, dont il se sépare pendant la
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distillation parce qu’il est plus volatil que lui. On le trouve dans les pous-
sigres (cadmies) qui se déposent, au débul de la distillation, dans les appareils
de condensation.

C’est un métal blanc, mou, malléable el trés ductile, de densité 8,60. Il cris-
tallise en octatdres réguliers, fond & 315* et bout a 770°; ses vapeurs soni véné-
neuses. Au rouge il dérompnse I'eau, et s’oxyde dans un courant d'air en bralant
avec une flamme brune.

Le cadmium forme des composés analogues & ceux du zinc. Son sulfure
(CdS) est jaune ¢t s’emploie ea peinture.

MERCURE
Hg =—=199,8
Etat natursel. — Ce métal existe dans la nature a I'état natif, aussiest-

il connu depuis l'antiquité. On le trouve surtout & 1'état de sulfure
{cinabre). [l est connu sous le nom de vif-argent.

Préparation. — Le mercure se prépare ordinairement en calcinant le
cinabre au contact de l'air:

HgS 4 0% = 50? |- lg.
La facon dont se fait la calcination différe suivant les localités.

A Almaden, le cinabre estintroduit sur la voite d'un four (/ig. 203),
sous laquelle on allume un feu de bois. Le bioxyde de soufre et les

Fic. 203. — Extraction du wmercure 4 Almsaden.

vapeurs de mercure passent dans une série d’allonges en terre (aludels)
disposées sur deux plans inclinés cn sens contraire et formant un canal
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dans lequel les vapeurs de mercure se condensent, Le métal se rassemble
& la partie inférieure des plans inclinés. Quant aux vapeurs de bioxyde
de soufre, elles passent dans une chambre sur le sol de laquelle se
trouve un vase contenant de l'eau, dans laquelle se condensent les
derniéres vapeurs de mercure et une partie de I'acide sulfureux.

Le reste de SO? s’échappe par une cheminée d’appel.

Fie. 204. — Extraction du mercure a [dria.

Dans les installations plus récentes, comme & Zdria cn Illyrie, on grille
le cinabre dans un four (f£g. 204), d’'ou le bioxyde de soufre et les va-
peurs de mercure passent d’abord dans quatre chambres ou le mer-
cure se condense ; on dispose & la suite un tube de fer qui débouche
dans la cheminée d’appel et qui est refroidi par une pluie d’eau froide.

En Baviére, le procédé de préparation est basé sur la décomposition
du cinabre par I'oxyde de calcium :

4HgS 4+ 4Ca0 = 4Hg + 3CaS + SOCa.

Le sulfure et le sulfate de calcium qu'on obtient sont employés
comme engrais.

On trouve encore le mercure au Japon, en Chine, au Mexique, au
Pérou, en Californie, & Saint-José, ete., et en Europe, en Bohéme, en
Serbie et en Russie.

Purification. — L.e mercure provenant directement de la mine est
ordinairement pur; mais, au bout d'un certain temps d'usage dans les
laboratoires, il est souillé soit par des meétaux éilrangers, soit par le
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sous-oxyde de mercure qu'il dissout: on le purifie par voie séche ou
par voie humide.
1° La purification par voie séche
se fait par une distillation dans une
de ces bouteilles en fer qui servent
a transporter le mercure. On y
adapte un tube de fer recourbé, &
I'extrémité ouverte duguel on fixe
un nouet en toile dont l'extrémité
seule plonge dans l'eau et dans
lequel se condensent les vapeurs de
mercure (fAg. 208 ;
2° Par voie humide, on traite le
if =2 mercure impur par P'acide azotique
m.w__ étendu de son volume d'eau ; il se
4 forme du nitrate de mercure, qui
Fis. 205, — Purification du wereure par est decompose par les meta\ux etr;n-
voie séche. gers. On lave le mercure 4 grande
eau et on le conserve sous une
couche d’acide sulfurique concentré.

L

i

Propriétés. — C’est le seul métal liquide a la température ordinaire.
Il est d’un blanc brillant ; son pouvoir réflecteur est considérable.

Sa densité est 13,596 & 0°, A — 40° il cristallisc en octaédres, groupés
en dendrites, et & 360° il bout en donnant des vapeurs vénéneuses.

Il émet des vapeurs & toutes les températures. Faraday a observé,
en placant une feuille d’or sur un vase contenanl du mercure, qu'aprés
un certain temps la feuille blanchissait par suite de la formation d'un
amalgame d’or. Boussingault et Merget prouvérent que le mercure émet
des vapeurs méme & I'état solide, au moyen d’un réactif trés sensible :
un papier, imbibé d'une solution d’azotate d’argent ammoniacal ou de
chlorure d’or et placé dans une chambre ou se trouve une petite quantité
de mercure, noircit par suite de la réduction du sel d’or ou d’argent.

Le mercure s'oxyde lentement & 'air humide, en donnant une pelli-
cule mince de sous-oxyde (Hg?0) ; il s’oxyde & latempérature de 1'é¢bul-
lition, en donnant de 'oxyde rouge. On obtient dans les mémes condi-
tions, par 'action du soufre, un sulfure noir, qui donne par sublimation
le cinabre artificicl. Le chlore attaque le mercure 4 froid, en donnant
HgCl ou HgCl2. L’acide sulfurique et I'acide chlorhydrique nel'attaquent
pas a froid.

L’acide sulfurique le dissout a 1’ébullition en donnant du sulfate de
mercure et du bioxyde de soufre. L’acide azotique, méme dilué, le dis-
sout & froid en donnant AzO? et de I'azotate mercureux, mais & chaud il
donne de I'azotate mercurique.

Afroid : Hg -~ 2Az0°H = AzO*Hg' -+ Az0? 4 H20

azotate mercureux

Achaud: Hg + 4Az0°H = (AzO%sHg® - 2Az0% - 2H10.

azotate mercurique
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Le mercure dissout un grand nombre de métaux, en formant avec eux
des alliages nommés amalgames. Avec le potassium et le sodium, la
combinaison a lieu avee dégagement de chaleur et de lumiére.

Emploi. — Le mercure est trés employé en physique, dans la construclion
des baromeétres, thermometres, ete.

1l s’emploie en métallurgie pour l'extraction de 'argent et de l'or. LI est
également employé en médecine : il est vénéneux.

Suivant les circonstances, il est monovalent ou bivalent, et forme
deux espéces de sels ; ceux dans lesquels il est monovalent s’appellent
sels mercureuz, et ceux dans lesquels il est bivalent sont les sels mer-
curiques.,

Le chlorure mercureux ou calomel, HgCl, s'obtient en chaulfant dans
une fiole & fond plat du sulfate mercureux avec du chlorure de sodivm :

SO*Hg? + 2NaCl = SO*Na? -}- 2HgCl.

Le calomel se sublime dans la partie supérieure du ballon. C'est un
corps solide, incolore et transparent, de densité 7,2. 1l cristallise en
prismes droits & base carrée. Il est insoluble dans I'eau, I'alcool et les
acides dilués. Les chlorures alcalins le transforment & une température
peu €levée, de la manitére suivante :

2HgCl =HgCl? 4 Hg.

Celte réaction se produit lorsqu’on l'introduit dans l'estomac en pré-
sence du chlorure de sodium. Aussi, lorsqu’on prend du calomel, faut-
il éviter d’absorber des aliments salés, car le chlorure mercurique
{HgCl?) qui se forme, est trés vénéneux.

Le calomel s’emploie en médecine comme purgatif et vermifuge.

Le chiorure mercurigue ousublimé corrosif, HgCl?, s'obtient en chauf=-
fant du sulfate mercurique avec du chlorure de sodium :

SOilg - 2NaCl — SO*Na? 4 [gCl2,

C'est un corps solide, incolore, de densité 8,4. Il fond & 263° et se
sublime & 295° ; I'eau dissout, &4 10,6 gr. 57 de ce sel, 'alcool et 'éther
le dissolvent mieux.

Il est trés vénéneux : quelques centigrammes déterminent des vomis-
sements. En versant une solution de HgCI2 dans de I'ammoniaque, on
obtient un précipité blanc dont la composition est la suivante :

II\A /Cl
/ Z
H

chlorure de mercure-ammonium

= llg

et qui se nomme précipiié blanc.
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Usages. — Il est employé pour conserver les collections d’histoire naturelle
et les préparations anatomiques, & cause de ses propriétés antiseptiques tres
prononcées. Onl'emploie aussi en médecine.

Dans Jes cas d’empoisonnement on donne comme contre-poison du blanc
d’ceuf, avec lequel HgCl? forme un composé insoluble ou du sulfure de fer
récemment préparé, qui précipite le mercure et, par le chlorure de fer qui se
forme, excite la muqueuse de 'estomac et provoque des vomissements:

HgCi2 - FeS — HgS L FeCl2.

1.’{odure mercureux, Hgl, s'obticnt en malaxant ensemble 127 grammes
d’iode et 200 grammes de mercure. 11 forme une poudre verte, qui se
décompose facilement, sous l'influence de la lumiére, en mercure et
iodure mercurique.

L’iodure mercurique, Hgls, s'obtient en précipitant une solution de
chlorure mercurique par l'iodure de potassium:

HgCl? - 2KI = Hgl2 4 2KCl.

C’est un corps rouge, peu soluble dans I'eau. Tous deux sont véné-
neux et s’emploient en médecine.

L'owyde mercureuz, Hg?O, s’obtient en précipitant par KOH une solu-
tion d’azotate mercureux :

2A20°Hg + 2KOH = 2A420%K + 1g20 4 H20.

L'oxyde mercurique, HgO, se prépare en oxydant le mercure a la
température d’ébullition de ce métal; dans ce cas il est cristallisé et
rouge.

On peut encorel'obtenir en traitant une solution 