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RECHERCHES

RELATIVES

A I’ACTION DE LA VAPEUR DEAU

A UNE HAUTE TEMPERATURE

SUR LES METAUX ET SUR LES SULFURES METALLIQUES;

ESSAL
D'UNE NOUVELLE CLASSIFICATION DES METAUX

D'APRES LEUR DEGRE D’OXIDABILITE.

PREMIERE PARTIE.
Action de la vapeur d'cau sur les métaux.

Depuis long-temps on a senti la nécessité de ranger les
corps simples d’aprés un ordre systématique qui rendit
plus facile I'étude de leurs propriéiés, et mit en évi-
dence leurs rapports mutuels. Pour atieindre ce but,
on a proposé divers modes de classification. Suivant les
uns , les corps ne sont rangés que d’apres une seule de
leurs propriétés, un seul de leurs caraciéres; la classifi-
cation ne peut étre évidemment alors qu’une classification
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artificiclle, mais elle peut é&tre cependant trés utile, si
le caractére que I'on a choisi est un des plus importans.
L’autre mode de classification, au contraire, considére
toutes les propriétés générales des corps, il en embrasse
tout I'ensemble; il place les uns a cdté des autres, les
corps qui serapprochent parle plus grand nombre de leurs
caractéres et par les caractéres les plus importans. Clest
la classification par familles naturelles, dont M. Ampeére
a posé les bases d’'une maniére si brillante daus son E's-
sai sur la Classification naturelle des Corps simples
(Annales de Chimic et de Physique, t. 1 et 11). Cette
derniére méthode est certainement la seule philosophi-
que, mais elle présente de grandes diflicultés dans I'exé-
cution; pour 'établir d’'une maniére un peu stable, il
faudrait que la science fiit arrivée & un degré de perfec-
tion dont elle est encore loin aujourdhui.

Parmi les classifications artificielles qui ont é1é pro-
posées, les plus remarquables sont celle de M. Berzélius
et celle de M. Thenard.

M. Berzélius range les corps simples dans I'ordre de
leurs intensités électriques, illes divise d’'abord en deux
grandes classes, en électro-positifs et en électro-néga-
tifs. Les premiers sont ceux qui en présence des corps de
la seconde classe prennent toujours V'électricité positive,
leurs oxides se comportent avec ceux des corpsde la se-
eonde classe comme des bases salifiables avec des acides.

L’oxigéne étant de tous les corps simples le plus élec-
tro-négatif, sil’on prend ce corps comme point de départ
et si I'on place A sa suite tous les autres corps simples
dans l'ordre de leur énergie électro-négative décroissante,
c'cst-a-dive de maniére a ce que chaque corps soit posi-
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tif par rapport a celui qui le précéde et négatif par rap-
port & celui gui le suit, on obtient une série qui sem-
blerait au premier abord devoir étre 'inverse de celle
que l'on obtiendrait en rangeaut les corps d’aprés leur
affinité pour l'oxigéne. Il n’en est cependant pas ainsi,
comme M. Berzélius I'a fait remarquer depuis long-
temps , car beaucoup de corps trés éleciro-négatifs sont
capables dans certaines circonstances d'enlever I'oxigéne
a des corps beaucoup plus électro-positifs qu'eux. Il est
d’ailleurs fort difficile de déterminer avec précision la
place que chaque corps simple doit occuper d’aprés cette
propriélé , car 'intensité électrique des corps varie sui-
vant une foule de circonstances, suivant Ja température,
la conductibilité des substances, ctc., etc. On peut en
dire autant de V'affinité des corps pour I'oxigéne.

M. Thenard divise d’abord les corps simples en meé-
talloides et en métaux proprement dits.

La distinction de ces deux classes est fort difficile a
établir, on peut méme assurer que dans I'état actuel de
la science elle est devenue impossible; la seule chose que
Pon puisse encore dire, c’est que les métaux jouissent
de la propriété de former avec l'oxigéne des combinai-
sons qui jouent lc rdle de bases en présence des acides,
tandis que les combinaisons que les métalloides for-
ment avec 'oxigéne ne jouent jamais le role de bases.

M. Thenard divise ensuite les métaux en plusieurs sec-
tions d’aprés leur degré d’affinité pour Poxigéne, et pour
effectuer cetle classification il s’est réglé, 1° sur la ma-
ni¢re dont les différens métaux se comportent avec I'oxi-
géne gazeux i unc haute température 5 2° sur la facilité
plus ou moins grande que 'on rencontre & ramener
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leurs oxides & I'état métallique ; 3° enfin sur Faction dé-
composante qu'ils exercent sur I'eau 4 une température
plus ou moins élevée. D'aprés ces considérations, M, The-
nard divise les métaux en six sections, qui sont les suj-
vantes !

Premiére seetion. Métaux qui peuventabsorber 1'oxi-
géne i la température la plus élevée et décomposer su-
bitement I'eau 4 la température ordinaire en §emparant
de son oxigéne, et cn dégageant son hydrogénc avec une
vive effervescence ; six sont dans ce cas : le potassium,
le sodium , le lithiom, le baryum, le strontium et le cal-
cium. Ces mélaux sont connus généralement sous le nom
de métaux alcalins, parce que leurs oxides sont ap-
pelés depais long-temps alcalis.

Deuxiéme section. Métaux qui, comme les précé-
dens, peuvent absorber le gaz oxigéne 4 la température
la plus élevée, mais qui ne décomposent 'ean qu’autant
qu'elle est bouillante ou méme que de 100 & 200°. Ils
sont au nombre de quatre, savoir : le magnésium, le glu-
cinjum, 'yttrium , Paluminium (1). Leurs oxides sont
connus sous le nom de terres, ce qui a fait donner a ces
métaux le nom de métaux terreux.

Troisiéme section. Métaux qui , comme les précédens,
peuvent absorber Toxigéne a la température la plus
élevée, mais qui ne décomposent I'eau qu’au degré de
la chaleur rouge. Cette section comprend sept métaux :

(1) Auxquels il faut ajouter le thorium et le zirconium. M. The-
nard place ce dernier parmi les métalloides , mais il me semble qu'il
est mieux placé parmi les métausx , car son oxide est une base assez
énergique, et le sulfate et I'hydrochlorate de zircone sont des sels
asscz slables.
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le manganése, le zinc, le fer, 'étain, le cadmium, le
cobalt et le nickel (1).

Quatriéme section. Métaux qui, comme les précé-
dens encore, peuvent absorber I'oxigéne 4 la tempéra-
ture la plus élevée, mais qui ne décomposent I'eau ni a
chaud ni a froid. Cette section est la plus nombreuse,
elle renferme quatorze métaux, savoir : I'arsenic, le mo-
lybdéne, le chrome, le vanadium, le tungsténe, le tan-
lale ou colombium, l'antimoine, le titane, le tellure,
I'urane, le cérium, le bismuth, le cuivre et le plomb.
M. Thenard subdivise cette section endeux parties : dans
la premiére il place les huit premiers métaux quisont aci-
difiables, et dans la seconde il place les six derniers qui
ne sont qu’oxidables.

Cinguiéme section. Mélaux qui ne penvent absorber
le gaz oxigéne qu'a un certain degré de chaleur, et qui
ne peuvent point opérer la décomposition de I'eau. Leurs
oxides se réduisent nécessairement a une température
élevée. Le mercure et 'osmium composent cette section.

Sixiéme et derniére section. Métaux qui ne peuvent
absorber le gaz oxigéne et ne peuvent décomposer I'eau
a aucune température, et dont les oxides se réduisent
au dessous de la chaleur rouge. Ces mélaux sont au
nombre de six : V'argent, le palladivm, le rhodium, le
platine, Yor et I'iridium.

L’affinité des corps pour oxigéue est certainement

(1) Les trois derniers métaux, le cadmium, le cobalt et le nickel,
p’ont été placés dans la 3¢ section qu’a cause de leurressemblance avec
le zinc ct le fer, car il n’existe aucune expérience directe qui prouve-
que ces métaux décomposent eau 4 la chaleur rouge.
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un des meilleurs principes que I'on puisse adopter
pour établir une classification artificielle; non senlement
parce que P'oxigéne est de tous les corps de la nature le
plus universellement répandu, celui qui joue le plus
grand rdle dans les phénoménes chimiques ; mais encore
parce que c’est celui dont les réactions par rapport aux
autres corps ont éé étudiées jusqu'ici de la maniére la plus
compléte. Il est facheux seulement que ce principe con-
duise 3 metire I'une & c6té de I'autre des substances trés
dissemblables et A éloiguer, an contraire, celles qui pré-
sentent le plus d’analogie dans I'ensemble de leurs pro-
priétés, méme dans celles qui paraissent dépendre im-
médiatement de leur affinité pour l'oxigéne. Ainsi, pour
ne citer que quelques exemples, I'étain est piacé a codté
du fer, du cobalt et du nickel, et cependant I'étain ne pré-
sente pas la moindre analogie avec ces derniers métaux.
Au contraire, Vétain et le titane, qui présentent dans
leurs propriétés générales tant de ressemblance que ce
qui s’applique a I'un de ces métaux peut se répéter pres-
que sans changement pour I'autre, sont placés trés loin
Y'un de P'autre et dans des classes différentes, parce que
le premier décompose la vapeur d’eau, tandis que le se-
cond est regardé comme ne la décomposant pas. Le cé-
rium, qui présente tant d’analogie avec le manganése et
méme avec I'yitrium, nese trouve placé quedans la qua-
triéme section; cependant ce métal a certainement unc
bien plus grande affinité pour 'oxigéne que les métaux
de la troisitme section, car on éprouve la plus grande
difficulté pour réduire ses oxides ; mais comme il ne dé-~
compose pas la vapeur d’ean, on cst oblig¢ de le mettre
daus la quatriéme section.
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Toutes les anomalies que Yon rencontre dans cette
classification tiennent anx différences du mode d’action
des métaux sur I'ean. Or si 'on cherche d’aprés quelles
expériences out été établies ces différences, on voit
qu'elles sont trés gares et que méme, pour la plupart des
métaux , elles manquent entiérement. Ces considérations
m’ont conduit a faire quelques expériences relatives a
Paction des métaux sur la vapeur d’ean, dans l'espoir de
parvenir & établir une classification des métaux par or-
dre d’affinité pour I'oxigéne plus en harmonie avec leurs
autres propriétés.

Voici de quelle maniére ces expériences ont été exé-
cutées.

Je me suis servi de tubes en porcelaine vernissés inté-
rieurement, de 20 pouces de long et de 5 4 6 lignes de
diamétre intérienr. Le méial était distribué suivant une
certaine longueur, dans I'intérieur de ce tube, lequel
était chauffé dans un fournéau i réverbére alongé. A
l'une des extrémités était adapté un tube abducteur qui
cobduisait les gaz dans une cloche placée sur la cuve a
eau, l'autre extrémité était mise en communication au
moyen d’un tube recourbé avec un ballon plein d’ean
que 'on chauffait sur un petit fourneau particulier.

Quand le métal décomposait Feau avec une certaine
énergie, le résultat néuait pas douteux ct 'opération
était facile & conduire. On commengait par mettre 1'eau
en ébullition dans lc ballon ¢t I'on échauflait eusuite
successivement le tube qui n'arrivait pas au rouge som-
bre avant que tout l'air n'efit éié chassé. On modérait
ensuite convenablement le courant de vapeur et lon

continuait opération jusqui ce que le dégagement de
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gaz clit entiérement cessé. On retirait alors les charbons
du fournecau a réverbére et on laissait le tube refroidir
complétement , en maintenant le courant de vapeur. La
matiére retirée du tube était séchée a l'air, quand elle

s

avait été mouillée par 'eau condensée, puis soumise a

-

Yanalyse. Trés souvent on ne pouvait pas parvenir
oxider complétement le métal dans une seule opération,
méme en faisant durer celle-ci 11 ou 12 hedres ; dans ce
cas Ja matiére était broyée de nouveau et soumise a une
seconde opération , et ainsi de suite, jusqu’a ce qu'il n’y
eiit plus de dégagement d’hydrogéne dans une nouvelle
expérience.

Mais quand le métal ne décompose 1'eaun que trés fai-
blement, alors Pexpérience est beaucoup plus difficile 4
conduire , et il se présente des cavses d’errenr quelque-
fois trés difficiles a4 éviter. D’abord , comme l'appareil
n'est presque entiérement rempli que de vapeur d’eau,
on est obligé de forcer beaucoup I'ébullition de T'eau
pour éviter Pabsorption. Ce courant trés rapide de va-
peur dans le tubede porcelaine, produit, quand les bou-
chons ne ferment pas trés bien ou qu’ils sont un peu
poreux, une aspiration notable de I'air extérieur dans
Pintérieur dun wbe, de sorte que d'un cdté le métal
s'oxide par I'oxigéne de l'air, et d'un autre c6té il se dé-
gage du gaz dans la cloche : ce qui peut induire en
erreur sur Je résuliat de Vexpérience. Cet effet de la
trompe est trés difficile a éviter, méme quand on emploie
des bouchouns bien choisis, car ceux-ci se dessechent ct se
calcinent par la chaleur, et deviennent a la longue un
peu perméables aux gaz, lors méme qu'ils fermaient
hermétiquement au commencement de P'expérience. 11
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y a encore une autre circonstancce qui peut induire en
erreur, c’est que les bouchons en se calcinant par la
chaleur, subissent une décomposition partielle, et don-
nent alors eux-mémes des gaz qui, A certaines époques,
peuvent étre inflammables. J'ai eu soin, toutes les fois
qu’il pouvait y avoir inceriitnde, d’analyser le gaz re-
cueilli, dans I'eudiométre 4 ean, et de m’assurer qu’il
n’était pas mélangé de gaz carburés.

Jaurai toujours soin de décrire dans ce qui snivra, la
maniére dont chaque métal soumis & I'expérience a é1é
préparé, afin qu’on ne puisse pas avoir de doute sur sa
pureté; cela est surtout nécessaire pour les métaux qui
n’ont donné que de petites quantités de gaz hydrogéne,
parce qu’on pourrait étre tenté d’attribuer celles-ci i la
présence de quelques traces de métaux étrangers.

La plupart des métaux sur lesquels j'ai expérimenté
étaient préparés en réduisant leurs oxides par le gaz hy-
drogéne. Or, dans ce cas, beaucoup d’entre eux sont py-
rophoriques, et absorbaient del’oxigéne pendaut leur
translation dans le tube de porcelaine. Pour éviter cela,
yopérais la réduction de 'oxide dans le tube de porce-
laine méme ot devait se faire ensuite I'expérience par la
vapeur d’ean; I'appareil précédent était alors modifi¢ de
la maniére suivante : le bouchon dua générateur de va-
peur était percé de deux trous, dans I'un était adapté le
tube qui conduisait la vapeur d’eau dans le tube de por-
celaine, et dans I'autre s’engageait un tube rccourbé qui
descendait presque jusqu’au fond du ballon. Ce tube
était mis en communication au moyen d'un tube de
caoutchouc avec un appareil dégageant du gaz hydro-
gene, On commencait d’ahord par dégager ce dernicr
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gaz, et quand L'air était entiérement chassé de I'appareil,
on chauffait successivement Je tube de porcelaine jus-
qu’a une forte chaleur rouge. Quand on avait lieu de
croire que l'oxide était depuis long-temps complétement
réduit, on arrétait le courant de gaz hydrogéne, on fer-
mait au chalumean le tube qui conduisait ce gaz dans le
ballon plein d'eau, puis on chauffait celle-ci jusqu’a I'é-
bullition : on ne commencait & recueillil: Je gaz que
quand I'hydrogéne qui remplissait auparavant I'appareil
avait été nécessairement chassé par le courant prolongé
de vapeur d’eau.

Mectaux de la premiére et de la seconde section.

Il est bien établi que les métaux de la premiére sec-
tion décomposent I'eau méme a la température de o-.
Quant 4 ceux de la seconde section, ils ne paraissent pas
agir a une températurc aussi basse ; leur action décom-
posante ne commence, & ce qu’il parait, que vers le puint
d'ébullition de 'eau, et quelquefois au dessus; mais tou-
jours bien au dessous de la chaleur rouge. Peut-étre ne
serait-il pas inutile de déterminer un peu exactement la
température & Jaquelle chacun de ces métaux commence
a4 décomposer 'ean; je n'ai pas pu faire cette recherche,
n’ayant pas ces métaux ni méme leurs oxides a ma dis-
position.

Métaux de la troisiéme section.

Fer.

On sait depuis long-temps que le fer décompose la
vapeur d'eau & la chaleur rouge. Cette décomposition »
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été éludiée avec beaucoup de soin par M. Gay-Lussac,
qui a fait voir (Annales de Chimie et de Physique, t. 1)
que dans cette expérience il se formait un oxide particn-
lier, I'oxide magnétique ¥ F. Ce résultat paraissait trés
bien établi ; cependant dans ces derniers temps, M. Hal-
dat a déerit, dans les Annales de Chimie et de Plysi-
que, tome XLVI, une expérience dans laquelle il prétend
avoir obtenu pour résuliat du peroxide de fer, et méme
du peroxide parfaitement cristallisé. Ces cristaux pré-
sentaient, selon lui, exactement le méme éclat et la
méme forme que le fer oligiste de Framont et de lile
d’Elbe. Ce résultat paraissait bien peu probable; cepen-
dant, pour qu’il ne restat aucune incertitude sur cet
objet, j'ai répété expérience de M. Haldat. Un faisceau
de gros fils de fer bien décapés de 1 ; ligne de diamé-
tre, et reliés entre eux par un fil de clavecin, a été
chauffé pendant environ sept heures dans un courant de
vapeur d’eau; il s’est dégagé une quantité considérable de
gaz hydrogéne. Le tube étaut refroidi, on a retiré le fais-
ceau qui présentait ala surface des fils de fer une foule de
petits cristaux extrémement brillans et offrant le méme
éclat que le fer oligiste naturel. Ces cristaux étaient assez
gros pour qu’on pht les distinguer parfaitement avec unc
loupe un peu forte. Le fil de clavecin était complétement
oxidé ; broyé dans un mortier d’agate, il a donné une
poudre noire fortement magnétique, et qui par consé-
quent ne pouvait pas &tre du peroxide de fer. D'ailleurs,
les cristaux examinés au microscope ont présenté une
forme bien différente de celle du fer oligiste de Fra-
mont et de Vile d’Elbe : en effer, ce dernier se présente
sous la forme de rhomboédres trés aplatis, plus on moins
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modifiés, tandis cue les cristaux que j'avais obtenus par
la vapeur d’cau étaient de petits octaédres réguliers trés
bien déterminés. Celte derniére forme est, comme 1'on
sait, celle de I'oxide magnétique naturel, du fer oxidulé
des minéralogistes.

Ayant répété ]a méme opération sur des petites lames
de tole bien décapées, j ai obtean des cristaux qui avaient
plus d’un millimétre de diamétre, mais ils éuaient moins
réguliers; au lieu de présenter des octaédres, ils for-
maient une cristallisation ¢n trémie, comme celle qu’af-
fecte souvent le sel marin; la présence des angles droits
démontre d'ailleurs encore dans ce cas que les cristaux
appartiennent au systéme ségulier.

Cette expérience prouve en méme temps que ’'oxida-
tion du fer parla vapeur d’eau présente une limite bien
stable, puisqu’elle passe immédiatement a cette limite,
et que J'oxide magnétique produit vient cristalliser a la
surface du fer métallique en excés. Pour qu'il ne restat
pas de doutes sur cette limite, j’ai voulu m’assurer qu’un
oxide inférieur de fer, préalablement fortement chauflé,
tel que I'oxide des battitures, pouvait encore décomposer
la vapeur d’eau et passer a un degré supéricur d’oxida-
tion. J'ai choisi pour cela des battitures minces provenant
d'un fer de bonne qualité. Ces battitures ont été réduites
en poudre fine, puis chauffées dans le tube de porcelaine
au milicu du courant de vapeur d’eau; il s’est dégagé
une quantité considérable de gaz hydrogéne. La ma-
tiere porphyrisée de nouveau, puis chauffée une seconde
fois dans un courant de vapeur d'caun, a donné encore
unc certaine quantité de gaz. Une troisiéme opération
’a plus donné de dégagement, l'oxidation était parvenue
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a son terme; la matiére était devenue d'un noir velouté,
on I'a soumise a 'analysc. Pour ccla, la pondre bien
porphyrisée a ¢ié traitée par de V'acide hydrochlorigue
bouillant, on a continué I’ébullition de la liqueur jus-
qn’a ce que, aprés dissolution compléte de la matiére, la
plus grande partie de l'acide en excés elt été évaporée;;
on a alors repris par de I'eau bouillie, on a séparé un pen
de silicc et de fragmens de porcclaine, puis on a précipité
goutte 4 goulte aver du carbonate d’ammoniaque, jus-
qu'a décoloration de la liqueur, en évitant le contact de
Vair, et opérant auvssi rapidement que possible.

187,900 de matiére traités de cette maniére, ont donné
0,009 de résidu insoluble, ct 1,290 peroxide de fer. On
déduit de Ja pour la composition de la matiéve :

Résidu insoluble....... .. 0,48
Peroxide de fer.......... 067,90
Protoxide....... ceriines 31,02

100

Cetie composition s'accorde avec celle de 'oxide ma-
gnélique, qui est :

1 at. peroxide de fer.... Gg,01¢
1 protoxide......... 30,99

100
Manganése.

On admet que le manganése décompose facilement la
vapeur d’eaunt & la chalear rouge , mais cette ddécomposi-
tion commence A une température bien plus basse, car
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cile a lien déja & la température ordinaire, §i Fon verse
de l'cau froide sur du manganése fondu i la forge, puic
réduit en poudre, on voit se dégager immédiatemenst
petites bulles de gaz qui présentent Todeur quimecom-
pagne ordinairement I'hydrogéne provenant de la décom-
position de V'ean, en préseuce de Y'acide sulfurique, par
les métaux un peu carburés, comme le fer et le zine du
commerce. Mais si 'on chauffe, eflervescence devient
extrémement vive, méme bicn au dessous de I’ébullition
de Tean. Si I'on évite le contact de Vair et que l'on
maintienne I'eau chaude jusqu’a ce qu’il n’y ait plus dé-
gagement de gaz, alors le métal se change complétement
en une poudre d'un gris jaunatre, qui absorbe rapide-
ment l'oxigéne au contact de Pair, en devenant d’un
brun foncé. Cette difficulté de recueillir I'oxide produit,
m’a empéché de décider si c’était un hydrate de pro-
toxide ou d'un oxide supéricur. Ce qu’il y a de certain,
c’est que le protoxide de manganése fortement calciné,
tel que celui que Ton obiient en chauffant dans un
creuset brasqué du peroxide demanganése a 150° pyrom,,
ne décompose pas I'eau & la température de Vébullition,
mais si on le chauffe dans un tube de porcelaine au mi-
lien d'un courant de vapeur d'eau, alors on remarque
un dégagement trés abondant de gaz hydrogeéne, et la
mati¢re devient d’un rouge foncé; c'est évidemment de
’oxide rouge.

Le manganése devrait d'aprés cela dtre placé dans la
deuxiéme section.

Zinc.

Le zinc décompose facilement la vapeur d’ean & la
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chaleur rouge. Quand on chauffe trés fortement le tube
de porcelaine qui renferme le métal, alors le zinc s’oxide

- ..sure qu'il se volatilise , et les parois du tube se re-
couvrentde petitscristaux brillans, vitreux, de protoxide
de zinc. Quand on chauffe moins, les gouttelettes de
métal se recouvrent elles-mémes de fort jolis petits cris-
taux d’oxide. Ces cristaux sont assez difficiles a déter-
miner au microscope, 2 cause de leur grande transpa-
rence ; ils sont tout-a-fait semblables & ceux que I'on
rencontre quelquefois dans les fourneaux ou 'on fond
des galénes blendiferes (1).

Cadmium.

Quand U'on chauffe le cadmium métallique dans un
courant de vapeur d’eau, le métal se volatilise & une
température inféricure i celle a laquelle il peut décom-
poser Yeau; mais si I'on s’arrange de maniére a ce que
le métal en vapeur soit obligé de passer mélangé avec la

(1) On admet généralement que P'oxalate de zinc calciné en vase
clos donne un oxide particulier de zin¢, un suboxide, J’ai cherché
vainement & préparer ce suboxide par ce moyen. De Poxalate de
zinc a été chauffé 4 Ja lampe dans un tube fermé communiguant avec
une cloche placée sur le mercure. Le gaz présentait la composition
suivante :

Acide carbonique. . . 51,5
Ozxide de carbone . . 48,5

100
c'est-a-dire 2 peu prés volumes égaux.

Aprés calcination, la matiére était d’un blanc légérement jaunatre ;
elle n’a pas augmenté de poids par le grillage a Pair. Ainsi il est évi-
dent d’aprés cela que {'oxalate de zinc ne donne pas par la calcina-
tion en vase clos du subosxide de zinc, mais bien du protoxide.

2
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vapeur d'eau, & travers un espace un peu long et forte~
ment chauffé, alors la décomposition de I'eau se fait trés
bien, et le métal se change en oxide.

Cobalt.

Le cobalt que I'on a soumis 4 'expérience a é1é pré-
paré en réduisant de I'oxide de cobalt bien pur par le
gaz hydrogéne. Cette réduction a é1é faite dans le tube
de porcelaine méme ou l'on devait faire passer ensuite
la vapeur d’eau, au moyen de la disposition décrite plus
haut. Le dégagement du gaz hydrogéne a été trés abon-
dant ; on a chauffé deux fois de suite ]a matiére dans le
courant de vapeur d’eau, avant d’avoir achevé I'oxida-
tion. La'matiére était devenue d’un brun noisette.

I. 1,368 réduits par le gaz hydrogéne ont donné
1,111 cobalt métallique qui, dissous par un acide, a
laissé 0,013 de résidn insoluble.

II. 1,169 ont donné de la méme maniére 0,040 de
métal,

On déduit de Ja :

1. il.
Résidu insoluble..... 0,95 0,95
Oxigéne ............ 18,99 19,60
Cobalt métallique.... 80,26 79,45

100 100
La composition du protoxide de cobalt est :

Oxigéne............ 21,32
Cobalt............. 178,68

100
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Ainsi le cobalt chauffé dans la vapeur d’eau se change

en protoxide.
Nickel,

Le nickel a été préparé en décomposant de Voxide
bien pur par le gaz hydrogéne. Ce méial décompose
également la vapeur d’eaua la chaleur rouge , mais avec
moins d'énergie quc les métaux précédens. Au bout de
trois opérations successives, il s’est changé en une ma-
tiere d'un vert olive clairy mais il présentait encore ¢a
et ]2 quelques points attirables au barreau aimanté, ce
qui annongait encore la présence de quelques points mé-
talliques.

1,119 de cetie matiére oxidée réduits par 'hydrogéne
ont donné 0,915 de nickel métallique, et celui-ci dis-
sous dans un acide a laissé 0,012 de résidu insoluble ; on

déduit de la :

Résidu insoluble..... 1,07

Oxigéne......... ... 18,09

Nickel ..... e .. 80,84
100

La composition du protoxide de nickel est :

Oxigéne...... 21,29

Nickel ....... 98,91

100

Ce résultat suffit pour faire voir que le nickel se
change en protoxide dans la vapeur d’ean.
Dans une autre expérience, j’ai chauffé du nickel
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métallique laminé au milieu du courant de vapeur d’éau
pour voir si je ne parviendrais pas 2 obtenir de cette ma-
niére de Voxide cristallisé; j'en ai obtenu en effet : les
lames de nickel aprés 'opération étaient recouvertes de
trés petits cristaux; maisil était impossible de distinguer
leur forme, méme au microscope , 4 cause du peu d’éclat
de leurs facettes.

Etain.

On sait que Pétain décompose la vapeur d’eau 4 la
chaleur rouge ; mais, suivant quelques auteurs, le métal
se change en protoxide ; suivant d’autres, il se change
en peroxide. Pour décider la question , j'ai chauffé dans
un tube de porcelaine, au milieu de la vapeur d’eau,
du protoxide d’étain préparé par le procédé ordinaire :
Ja décomposition de I'eau a été trés active, et au bout
de deux heures le dégagement de gaz avait entiérement
cessé, le protoxide noir s’élait changé complétement en
une poussiére d’un beau blanc qui n’a pas augmenté de
poids par le grillage a I'air. Ainsi I'étain métallique
chauflé dans la vapeur d’eau se change en acide stanni-
que.

On admet généralement que V'étain décompose la va-
peur d’ean avec moins. d'énergic que le fer et le zinc:
cela est vrai, en effet; mais cela ne tient pas & unc
moindre affinité pour I'oxigéne , mais bien & ce que I'é-
tain fondu présente trés peu de surface. Le protoxide
d’étain décompose certainement I'ean avec plus d'énergic
que le fer métallique méme le plus divisé.
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Meétaux de la quatriéme section.

Les métaux de la quatriéme section sont ceux qui ne
décomposent I'eau a2 aucune température. On va voir
gu'un grand nombre de ces métaux décomposent la va-
peur d’eau 4 la chaleur rouge, au moins avec autant d’é-
nergie que ceux de la troisiéme section.

Titane.

Le titane que j’ai employé pour mon expérience était
en petits grains cristallins rouges extrémement brillans.
Chaullé dans le courant de vapeur d’eau , il a donné un
dégagement trés vif de gaz hydrogéne qui s’est complé-
tement arrété au bout de trois ou quatre heures. La ma-~
tiére était devenuc d’un blanc jaunitre, couleur habi-
tuelle de Pacide titacique ; elle n’a pas augmenté de
poids par le grillage. Ainsi le titane métallique décom-
pose la vapeur d’eau & la chaleur rouge avec une grande
énergie et se change en acide litanique.

Tantale on ¢olombium.

N'ayant pas ce métal a ma disposition, je n'ai pas pu
m’assurer s'il décomposait I'eau ; mais sa grande ressem-
blance avec le titane fait présumer que dans cette cir-
constance il se comporte d'une maniére a peu prés
semblable.

CGérium.

Je n'ai pas non plus fait d'expériences suv le cérium.;
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mais on admet généralement que ce métal décomposc
I’eau méme au dessous de 100°. Ainsi il devrait étre placé
dans la seconde section, ce qui s'accorde au reste avec
Panalogie que ce métal présente avec Pyttrium et le
manganeése.

Tungsténe.

On a chauffé du tengstate ammoniaque bien pur
dans un tube de porcelaine, d’abord au milieu d'un
courant de gaz hydrogéne, puis immédiatement aprés
dans un courant de vapeur d’eau. Pendant cette seconde
période de Yopération , il s’est dégagé du gaz hydrogéne
en grande abondance. Au bout de quelques heures , le
dégagement de gaz s’est arrété; la matiére retirée du
tube étaitd'un jaune verdatre, couleur que présente or-
dinairement l'acide tungstique , quand il a été fortement
chauflé. Cette matiére n’a pas augmenté de poids par le
grillage a lair et se dissolvait facilement dans 'ammo-
niaque.

Ainsi le tungsténe décompose trés bicn la vapeur
d’eau et se change en acide tungstique.

Molybdéne.

Du molybdate d'ammoniaque a été traité dans le tube
de porcelaine exactement comme le tungstate dans Pex-
périence précédentes; il s’est encore dégagé une grande
quantité de gaz hydrogéne, mais an boutde six heuresle
dégagement n’avait pas encore entiérement cessé ; on a
été obligé d'arréter lopération. La partie antérieure du
tube était complétement obstruée par une cristallisation
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d’acide molybdique, en petites paillettes blanches tres
brillantes ; mais, dans la partie du tube occupée avant
Yopération par le molybdate d’ammoniaque, il restait
encore une certaine quantité de matiére d'un bleu in-
tense qui n’avait pu passer alélat d’acide molybdique.
Il faut conclure de cetie expérience que le molybdéne
chauffé dans la vapeur d'eau, décompose celle-ci avec
beaucoup d’énergie , se change d’abord en oxide bleu,
puis en acide molybhdique qui se volatilise 4 mesure qu'il
se produit et vient se condenser en paillettes cristallines
dans les parties froides du tube.

Chréme.

Le chrome métallique, sur lequel j’ai opéré , a été ob-
tenu en chauffaut de Yoxide de chréme bien pur mélangé
avec une quantité convenable de charbon dans un creu-
sct brasqué a la plus haute chaleur d’un fourneau d’es-
sai, et lavant ensunite par décantation pour séparer un
peu de charbon en excés.

Chauflé dans le courant de vapeur d'eau, le chrome a
donné un dégagement abondant de gaz hydrogéne mé-
langé d'un peu de gaz carburé, parce que le chrome
chauilé au milicu du charbon se combine avec une quan-
tité assez notable de carbone. Au bout de six heures, le
dégagement de gaz n’avait pas complétement cessé; la
matiére retirée du tube s'élait Iégirement agglomérée :
elle était d’'un vert foncé et ne présentait plas de points
métalliques visibles. Il est certaiu , d'aprés cela, quele
chrome wétallique décompose trés bien la vapeur d’ean
etse change en oxide vert.

D'un autre ¢Oté, je me suis assuré que , contraire-
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ment & ce qui est admis , le chrome métallique sedissout
trés facilement a chaud dans P'acide sulfurique étendude
plus de vingt fois son poids d’ean avec un dégagement
trés abondant de gaz hydrogéne. Ce métal décomposc
donc aussi trés bien 'eau en présence des acides éner-
giques.
Vanadium,

Je n’ai pas essayé l'action du vanadium sur la vapeur
d'eau ; mais Ja grande analogie que ce métal présente
avec le chrome ne permet pas de douter qu'il ne dé-
compose également cette vapeur a la chaleur rouge.

Urane.

L'urane a été préparé en réduisant le carbonate d’u-
rane par I'hydrogéne et chauffant fortcment i Ja fin
pour empécher le métal réduit d'étre pyrophorique. Le
carbonate d’urane avait été préparé avec beaucoup de
soin an moyen de la pechblende , en suivant le procédé
décrit par M. Berthier (Traité de la Foie séche, t. 11,
page 86). L'urane chauffé dans la vapeur d'eau a donné
un dégagement trés manifeste de gaz inflammable ; les
dernitres portions de ce gaz analysées dans I'eudiométre
a ean ont donné pour 100.

L 1L
Hydrogéne...... 97 94

La matiére retirée du tube était devenue noire; elle
présentait cependant encore quelques poinls métalli-
qucs.

157,286 grillés au contact de l'air sont devenus 1,317.
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La matiére a donc absorbé pour passer a I'état de prot-
oxide 2,4 pour 100.
D’un autre cdté, 1,408 réduits par le gaz hydrogéne
sont devenus 1,3go.
Perte pour passer & 'é1at de métal p* 100—1,28.
Le protoxide d'urane renferme :

Oxigéne...... 3,56
Urane........ 96,44

100

Le métal n'avait donc été que trés imparfaitement
oxidé.

Dans une seconde expérience , on a chauffé le carbo-
nate d'urane successivement dans le gaz hydrogéne, puis
dans le courant de vapeur d’eau, au moyen de la dispo-
sition décrite plus haut, et I'on a fait passer de la va-
peur d’eau jusqu’a ce que le dégagement de gaz ne fit
plus qu’a peine sensible; il fallut plus de huit heures
pour arriver a ce point.

187,209 de matiére grillée a I'air jusqu’a ce qu'il n’y
eiit plus d’augmentation de poids, sont devenus 1,215.
Augmentation de poids pour passer & I'état de protoxide
~— pour 100 — 0,066.

Le métal était donc cette fois passé presque en entier
a I'¢tat de protoxide.

1} faut conclure de la que I'urane métallique décom-
pose encore la vapeur d’eau & la chaleur rouge, avee
moins d’énergie cependant que les métaux précédens ,
et qu’il se change en protoxide.

Fai fait bouillir pendant plus d'unc heure de I'acide
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sulfurique faible sur de I'urane métallique ; je n’ai pas
pu constater de dégagement de gazhydrogéne, quoiqu’il
se soit dissous un peu de métal dans I'acidé sulfurique ;
il me parait probable que le métal dissous était a 'éiat
d’oxide dans la matiére.

Cuivre.

Jat cherché d’abord  avoir du cuivre métallique trés
pur. Rour cela, de la tournure de cuivre rouge a éié
dissoute dans de I'acide nitrique ; on a évaporé la disso-
lution, puis repris par I'eau; dans la liquéur filtrée, ren-
due acide par un peu d’acide hydrochlorique, on a fait
passer un courant d’hydrogéne sulfuré. Le précipité re-
cueilli sur un filtre a été redissous dans I'acide nitrique,
et dans cetie nonvelle dissolution , on a versé goutte a
goutte de Yammoniaque pour précipiter oxide de cui-
vre qui a été lavé plusieurs fois par décantation. L'hy-
drate de cuivre a été ensnite redissous dans I'ammonia-
que et I'on a séparé quelques petits flocons non dissous.
La dissolution ammoniacale soumise 4 P'ébullition a
laissé déposer oxide de cuivre qui, échauflé dans un
courant de gaz hydrogéne, a donné du cuivre métalli-
que chimiquement pur.

Ce cuivre a été chauflé dans le courant de vapeur d’cau;
il n'y a pas cu de dégagement de gaz avant que le tube
ne fat arrivé a la chaleur presque blanche ; mais alors le
dégagement de gaz devint trés notable , et 'on recueil -
lit, dans trois ou quatre hevres que dura Popération , a
peu prés 8o ou go centimétres cubes de gaz inflammable.
Ce gaz, analys¢ dans I'cudiomeétre a eau, a diverses ¢po-

ques de ['opération , a donné sur 100 parties :
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| 1I. 1k
Hydrogéne....... g2 96 g7

L’opération étant terminée, on a cassé le tube; la
partie antérieure du tube était recouverte d'un enduit
noir trés mince , soluble dans les acides et présentant
les caractéres de I'oxide de cuivre. Cette peiite couche
d’oxide provenait probablement d’un peu de cuivre mé-
wallique volatilisé, et qui, & cel état trés divisé, s'élait
oxidé aux dépens de la vapeur d'eau. Le métal s'était
fondu, il présentait un bel éclat métallique ; dans quel-
ques points de sa surface, il présentait unc pellicule
excessivement mince et plus foncée d'oxide.

D’aprés cette expérience, il ne pent pas rester de
doute que le cuivre ne soit susceptible lui-méme de dé-
composer Ja vapeur d'ean, mais seulement & une trés
haute température, et d’une maniére tellement faible,
qu’il serait impossible de parvenir & produire une oxi-
dation compleéte (1).

Antimoine.

De I'antimoine , obtenu en réduisant de Vacide anti-
monieux trés pur dans un creuset brasqué, a été chauifé
dans un courant de vapeur d'ean. Le dégagement de

gaz n'a commenceé a se manifester qu'a une température

(1) Ou peut objecter que le cuivre et quelques uns des métaux
qui suivent, ne décomposent Peau que sous I'influcnce de fa silice du
tube dans lequel se fait I’opération. 1l est certain que cette circons—
tance peut faciliter I’action, surtout dans le cas ou Voxide et le mé—
tal sont fusibles, comme cela arrive pour le plomb ; mais il est im-
poasible qu’elle soit la seule cause de Voxidation. Au reste, Pex-
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élevée; mais alors il estdevenu assez vif. Le gaz analysé
dans I'eudiométre & eau renfermait sur 100 parties:

1. IX. 1.
Hydrogéne ...... 94 97 ¢ob

Au bout de quelques heures, on a été obligé d’arréter
Popération , parce que I'antimoine métallique , volatilisé
dans la partie antérieure du tube de porcélaine , com-
mencait a Yobstruer. Le tube étant cassé, on remar-
quait dans la partie antérieure , au milieu des cristaux
de imétal, de petites aiguilles blanches transparentes
d’oxide d’antimoine. Le protoxide d’antimoine se vola-
tilise au milieu d’un courant de vapeur d’eau, sans don-
ner du gaz hydrogéne; il parait, d’aprés cela , qu'il n’est
pas susceplible de passer, dans cette circonstance, a un

périence suivante démontre que la décomposition. de I’eaw par le cui~
vre est déterminée uniquement par ’affinité du métal pour ’oxigéne.
De la tournure dc euivre bien brillante a été mélangée de silice trés
divisée provenant de la préparation de l'acide hydrofluosilicique. Ce
mélange a été chauffé au blanc dans un tube de porcelaine au milien
du courant de vapeur d’eau, il s’est dégagé de I’hydrogéne, mais pas
en plus grande quantité que si le cuivre avait été seul. Au bout de
quatre heures on a arrété ’opération.

Le métal ne s’était fondu en gouttelettes au milieu de la silice que
dans quelques endroits, dans les autres il avait conservé sa forme, mais
sa surface n’était plus brillante comme avant Pexpérience ; la couleur
avait également changé, elle était devenue trés rosée, en tout sem~
blable & celle que préseute le cuivre rosette dans sa cassure, et I'on
sait que le cuivre rosette est un cuivre dont ’affinage a été dépassé et
qui, aprés le départ des matiéres qui salissaient le cuivre noir, aab-
sorbé une certaine quantité d’oxigeéne. 1l était impossible d’ailleurs
d’observer la moindre trace de silicate de protoxide ou de deutoxide:
de cuivre,
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degré supérieur d’oxidation ; mais cela peut tenir aussi
i la trés grande volatilité du protoxide d’antimoine , qui
ne lui permet pas d’atteindre la température i Jaquelle
il décomposerait I'eau.

Plomb.

Le plomb, sur lequel j'ai opéré, a été préparé en
chauffant dans un creuset brasqué de 'acétate de plomb
bien cristallisé. Le métal chauffé dans la vapeur d’eau a
donné un dégagement notable de gaz inflammable , mais
qui n'a commencé également qu'a une trés haute tem-
pérature. Le gaz analysé dans l'eudiométre i eau =
donné, a diverses époques de 'opération , sur roo par-

ties :
L IL. 1L 1V,
Hydrogéne...... 86 89 93 87

Le tube a été cassé aprés I'opération j le plomb mé-
tallique était irisé 4 sa surface, et l'intérieur du wube
de porcelaine était enduit d'un vernis de litharge qui
était assez épais dans le voisinage du métal.

Le plomb peut donc aussi décomposer la vapeur
d'eau 3 la chaleur blanche.

Bismuth.

Le bismuth a été préparé en fondant dans un creuset
brasqué du sous-nitrate de bismuth bien pur. Le déga-
gement de gaz n’a commencé qu’a une trés hante tem-
pérature. Ce gaz, analysé a différentes époques de l'opé-
ration , a présenté, sur 100 parties :

L 1. 1L
Hydrogéne .... Sg o5 87
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Dans la partie antérieure du tube s’était condensée unc
quantité considérable de bismuth métallique , en gout-
telettes cristallines ; le métal fondu était irisé A sa sur-
face, et 'intérieur du tube était enduit ¢ et 13 d’oxide
fondu qui avait attaqué la porcclaine.

Le bismuth décompose donc la vapeur d’eau a la
chaleur blanche, avec la méme énergie a peu prés que
le plomb.

Arsenic.

De l'arsenic métallique, purifié par plusieurs distil-
lations successives, a é1é distillé¢ lentement au milien
d’un courant de vapeur d’eau, de maniére & traverser
une assez grande longueur de tube chauffée & une forte
chaleur il s’est dégagé un peu de gaz hydrogéne , mais
en si petite quantité, qu'il est difficile de répondre que
ce gaz ne provenait pas de quelques traces d’un métal
étranger.

Tellure.

Le tellure traité de la méme maniére que I'arsenic,
n'a pas donné la moindre trace de gaz inflammable.
L’arsenic et le tellure peuvent donc étre considérés
comme n’ayant aucune action sur la vapeur d’eau; cette
circonstance les rapproche encore du soufre, du sélé-
nium et du phosphore , avec lesquels ces substances pré-
sentent d’ailleurs tant d’analogie qu’il est impossible de
les en séparer. Il me parait convenable, d’aprés cela,
de placer T'arsenic et le tellure parmi les métalloides,
comme plusieurs chimistes ont déja fait; ils servent
pour ainsi dire de transition entre les métalloides et les
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métaux proprement dits, ces derniers commmencant par
I'antimoine, 1’étain, etc.

On voit par ce qui précéde que tous les métaux que
I'on range ordinairement dans la quatriéme section, et
qui par conséquent sont censés n’aveir aucune action
sur la vapeur d’eau, la décomposent au contraire avec
plus ou moins de facilité, & une température élevée. Les
uns opérent cette décomposition & la chaleur rouge,
plus facilement méme que les métaux de la troisiéme
section , et passent a leur plus haut degré d’oxidation ;
ce sont le titane, le tantale, le tungsténe, le molybdéne
et Pétain, qui doit étre nécessairement maintenant re-
tiré de la troisiéme section. D’autres décomposent encore
I'eau avec une certaine énergie , mais ne passent plus qu'a
I'état de protoxide; ce sont le chréme, le vanadium,
T'urane et I'antimoine (7). Eafin, les autres n’exercent
plus qu'unc action trés faible sur la vapeur d'eau, et
seulement 3 une température trés élevée; ce sont le
cuivre, le bismuth et le plomb.

Métaux de la cinquiéme section.

Ces métaux sont ceux qui peuvent encore absorber
le gaz oxigéne & une certaine température moyenne,
mais dont les oxides sont réduits par la chalenr seule :
deux métaux senlement composent cetle section , savoir,
le mercure et 'osminm.

Mercure.

Le mercure distille sans altération au milieu de la
vapeur d’eau, méme quand on le fait passer a travers

un tube chauffé successivement a diflérentes tempéra-
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tures. Ce résuliat était facile & prévoir d'aprés la fa-
cile réduction de l'oxide de mercure par la chaleur
seule.

Osmium.

De I'osmium métallique a été chauffé 4 une forte cha-
leur, au milieu d’'un courant de vapeur d’eau; il s’est
dégagé une quantité assez considérable de gaz hydro-
gene , €0 méme temps une peut(. quanute de matiére
noire a €été entrainée dans l'eau de la cuve; on a
continué Vopération pendant environ trois heures, le
dégagement de gaz n’avait pas encore entiérement cessé ,
mais il était devenu trés faible; la matiére, qui était
d’'un beau noir avant I'opération, était devenue d'un
bleu assez intense; elle n’avait cependant pas augmenté
sensiblement de poids, car chanffée de nouveau dans un
courant de gaz hydrogéne elle n'éprouva pas de perte
sensible. Je n'ai pas pu constater non plus un dégage-
ment d'acide osmique, de sorte que je suis incertain si
I'hydrogéne ne provenait pas , dans cette expérience , de
quelque impureté dans 'osmium que j’avais employé et
dont je ne possédais au resle qu'une Lrés petite quantité.
Il est certain que I'osmium jouit d’'une grande affinité
pour l'oxigéne, il se combine avec lui a toutes les tem-
pératures, et ses oxides ne se réduisent pas par la chaleur
seule ; il parait probable d’aprés cela qu'il doit décompo-

ser 'eau.
Mectaux de la sixiéme section.

La sixi¢me section renferme les métaux quine peu-
vent absorber 'oxigéne ni décomposer V'ean & aucunc
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température , et dont les oxides se réduisent au dessous

de la chaleur rouge ; ces métaux sont l'argent, le palla-
dium , le rhodium , le platine , P'or et liridinm.

Argent.

L’argent a ét1é préparé en précipitant une dissolution
de nitrate d'argent bien pur par du carbonate de soude,
lavant bien le précipité et le décomposant par la cha-
leur. I'argent métallique ainsi obtenu, a été chauffé¢ an
milieu du courant de vapeur d’eau , en élevant successi-
vement la température. Il n’y a pas eu de dégagement de
gaz avant que le tube de porcelaine ne fit arrivé au
blanc, mais alors il y eut un dégagement trés notable
de gaz inflammable. En opérant sur environ 10 gr. d’ar-
gent, j'ai obtenu , daus une opération qui a dnré a peu
prés quatre heures, 25 a 3o centimétres cubes de
gaz inflammable ; ce gaz a donné dans l'endioméire
pour 100:

L n. 1L
Hydrogéne.... 8g g6 82

L’argent était fondu dans le tube en grains brillans,
mais présentant ¢ et la de petites végétations crochues,
semblables a celles qui se présentent sur I'argent qui a
roché.

Il est certain, d’aprés cela, que Pargent méuallique
acquiert a la chaleur blanche une aflinité pour I'oxigéne,
assez grande non senlement pour absorber Yoxigéne de
Pair , comme c'est connu depuis long-temps , mais en-
core pour décomposer 'eau cn dégageant son hydro-
génc et se combinant avec son oxigéne, qu'il aban-

3
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donne ensuite en se refroidissant. Je n'ai pas pu obser-
ver ce dernier fait, parce qu'au moment ou je me dis-
posais & laisser tomber le feu, le bouchon de¢ la
partie antéricure du tube s’est fondu, et le dégage-
ment de gaz dans la cloche a naturellement cessé.

Palladium.

Le palladium , chauffé dans la vapeur d’eaun, n'a pas
donné de dégagement de gaz, méme a la chaleur

blanche.
Platine.

Le platine en éponge n’a également décomposé 'cau 2
aucune température.

Iridium et rhodium,

Je n’ai pas pu examiner Yaction de 'ividium et du
rhodium sur la vapeur d’eau; il est possible que ccs
métaux la décomposent & une certaine température, car
ils s’oxident assez facilement au contact de lair, et il
n'est pas certain que leurs oxides se décomposent par la
chaleur seule.

Or.
I est évident, d’aprés affinité trés faible de I'or pour
Poxigéne , que ce métal ne peut pas décomposer la va-
g q peul p P
peur d’cau.

Les résultats précédens conduisent a modifier la clas-
sification des métaux, telle qu'elle a é1é donnée par
M. Thenard. Mais on peut, en partant a pcu preés des
mémes principes de classification que ceux proposés par
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ce célébre chimiste, et faisant entrer les nouvelles don-
nées sur l'action des métaux sur la vapeur d’eau, par-
venir 4 élablir des classes assez nettement tranchées, et
qui réunissent assez bien les métaux qui présentent le
plus de ressemblance dans leurs propri¢tés générales.

En eftet, on peut diviser encore les métaux en six
sections :

Dans la premiére section, on mettrait les métaux qui
peuvent absorber loxigéne & la température la plus éle-
vée , et décomposer subitement I'cau, méme 2 0%, avec
une trés vive effervescence j cette section comprendrait
le potassium, le sodium, le lithium, le baryum, le
strontium , le calcium et le magnésinm (1).

La seconde section comprendrait les métaux qui peu-
vent encore absorber 'oxigéne & la température la plus
¢élevée,, mais qui ne décomposent plus 'ean a 0°, comme
les métaux de la précédente section; ils ne la décom-
posent avec unc vive effervescence qu'a une température
voisine de 100° ¢t méme au dessus, mais toujours bien
au dessous de la chaleur rouge. Dans cette scction se
trouveraient le glucinium , alumiriom , le zirco-
nium, le thorium, Pytrivm, le cérium et le man-
ganese.

Dans la troisiéme section , on placerait les métaux

(1) Le magoésium est ordinairement placé dans la seconde section
a coté de I'aluminium et du glucinium, qui ont cependant bien peu
de ressemblance avec ce métal; il me semble qu’il est beaucoup
mieux placé daus la premiére, immédiatement aprés le calcium avec
lequel il présente tant d’analogie. Ll faudrait s’assurer si le magnésium
décomposc I’eau a froid ; dans ce cas, son classement dans la pre-
miére section serait tout-a-fait légitime.
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qui , comme les précédens, péuvent absorber 'oxigéne
i la température la plus élevée, mais qui ne décompo-
sent plus I'eau qu’a la chaleur rouge ou & la température
ordinaire, en présence des acides énergiques. Cette sec-
tion comprendrait le fer, le nickel, le cobalt, le
zinc , le cadmium , le chréme et le vanadium (?).

La quatriéme section se composerait des métaux qui
peuvent encore se combiner avec l'oxigéne , jéme a la
plus haute température, qui, ala chaleur rouge, dé-
composent la vapeur d’eau avec beaucoup d'énergie ,
mais qui ne décomposent pas l'eau en présence des
acides énergiques (1). Cette section comprendrait le
tungsténe, le molybdéne, I'osmium (2), le tantale, le
titane , I'étain, Vantimoine et I'urane (3). Les métaux
qui composent cette section ont une grande tendance a
former des composés qui jouent le role d’acides, de
corps électro-négatifs.

(1) La propriété dont jounissent les métaux de décomposer I’eau en
présence des acides énergiques ne dépend pas seulement de leut
affinité pour V’oxigéne, mais bien aussi de la force basique de leur
oxide. Ainsi le titane a au moins autant d’affinité pour 'oxigéne que
le fer, il enléve a une température élevée 1'oxigéne a I’eau avec plus
d'énergie que ce dernier métal, et ses oxides sont beaucoup plus dif-
ficiles & réduire; cependant il ne décompose pas ’eau en présence
des acides énergiques, parce que son oxide est une base faible.

(24 L’osmium a été placé dans cette section, quoique par ce qui
précéde il ne soit pas tout-a-fait démontré que ce métal décompose
I’eau, mais cela paratt probable d’aprés 1’ensemble de ses propriétés.
L?smium se rapproche méwme beaucoup sous certains rapports du
molybdéne.

(3) L’urane, d’aprés I’ensemble de ses propriétés, sc trouverait peut-
#tre mieux placé a la fin de Ja 3¢ section, a la suite du chréme avec
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Dans la cinquiéme section, on placerait les métaux
dont les oxides ne sont pas décomposés par la chaleur
seule, et qui ne décomposent plus I'cau que faible~
ment, et 4 une température trés élevée. Ces métaux se
distinguent encore de ceux de la précédente section , en
ce qu’ils n'ont pas de tendance 4 former des composés
acides ou électro-négatifs , mais bien des composés basi-
ques ou électro-positifs. Ces métaux sont le cuivre, le
plomb et le bismuth.

Enfin, dans la sixiéme section, se trouveraient tous
les métaux dont les oxides sont réductibles par la cha~
leur seule, & une température plus ou moins élevée ;
ces métaux ne décomposent l'eau dans aucune circon-
stance. Ce sont le mercure, 'argent (1), le rhodium (?),
Yiridium (?), le palladium, le platine et I'or.

11 est A remarquer pour presque tous les métaux qui
décomposent la vapeur d'eau, par conséquent qui en-

Jévent T'kiydrogéne & l'oxigéne & une certaine tempéra-

lequel il présente quelque analogie; mais comme il nie parait pas pou-.
voir décomposer ’eau en présence des acides énergiques, on a été.
obligé de le placer dans la 4- section. Au reste, l'urane est un métay
fort embarrassant dans toutes les classifications, il présente quelgue
chose de tout particulier.

(1) Nous avons vu plus haut que I'argent décomposait I’ean a la
chaleur blanche , mais je ne sais pas si 'on peut cousidérer cette dé-
composition comme un phénoméne du méme genre que celul que
produisent les métaux des cinq premiéres sections ; car il ne se forme
pas & proprement parler d’oxide , mais bien une combinaison qui se
détruit lorsque la température vient a baisser. Au reste, le mercure
et P’argent présentent dans ’ensemble de leurs propriétés beaucoup
plus d’analogie avec les métaux de [a 5= section, et si leurs oxides.
€taient plus stables, il serail impossible de les en séparer.
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ture , que leurs oxides sont cependant réduits avec une
grande facilité et dans les mémes limites de température,
par le gaz hydrogéne. M. Gay-Lussac qui a le premier
fait cette remarque a loccasion du fer, attribue ce
phénoméne 4 une action de masse, et il pense quela
décomposition de Y'eau par le fer, et la réduction des
oxides de fer par I'hydrogéne , pouvaient 8'arréter, lors-
que I'hydrogéne et la vapeur d'eau se trouvaient dans
certaines proportions. §'il en est ainsi, comme cela pa-
rait assez probable, il serait fort intéressant de déter-
miner par 'expérience dans quel rapport doivent se
trouver I'ean et 'hydrogéne pour se faire ainsi équilibre
en présence des divers métaux chauffés a un certain de-
gré de chaleur ; ces recherches ne manqueraient pas de
présenter d’assez grandes difficultés.

M. Ampére explique ce {ait d’'une maniére tout-a-fait
différente (Annales de Physique et de Chimie , t. 1,
page 385). Il suppose que l'affinité du fer pour l'oxi-
géne , tant que ces deux corps sont également échauflés,
est un peu moindre que celle de ce dernier pour I'hy-
drogéne, mais que cetie affinité devient beaucoup plus
grande quand ces deux corps sont i des températures
différentes; qu'elle peut méme, dans ce cas, devenir
plus grande que celle de I'hydrogéne pour Voxigéne.
Quand on chauffe de l'oxide de fer dans un courant
de gaz hydrogéne , l'oxigéne et le fer se trouvent a la.
méme température , et par suite ont moins d'affinité
Fun pour P'autre que n'en a le premier pour I'hydro-
gene; l'oxide de fer doit par conséquent étre réduit.
Quand , au contraire, on chauffe le fer métallique dans
la vapeur d'eau , celle-ci se trouve nécessairement a une
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température bien moins élevée que le fer métallique ,
parce qu'elle n’a pas cu le temps de s'échauffer dans
son passage i travers le tube, On a'donc, d'un cdté, de
Yoxigéne et de I'hydrogéne combinéds, mais 4 la méme
température; et, d'un autre cété, du fer métallique,
dont Yaffinité pour Voxigéne est exaltée par la diffé-
rence de température, et qui se tronve ainsi capable de
décomposer 1'ean.

Pour m’assurer si I'explication de M. Ampére pou-
vait étre admise, J’ai fait I'expérience suivante : J'ai
rempli jusqu’aux trois quarts, de fragmens de porcelaine,
un tube de porcelaine de quatre lignes de diamétre in-
térieur ; dans le dernier quart et dans la partie du tubc
qui se trouvait encore comprise dans le fourneau a ré
verbére , J'ai mis du fil de fer trés fin en paquet ; le tube
étant disposé dans son fourneau, je faisais arriver la
vapeur d'eau par Vextrémité ou se trouvaient les frag-
mens de porcelaine. Lorsque I'air fut chassé du tube par
le courant de vapeur , J'ékevai successivement jusqu’au
blanc la température de la partic du tube qui renfer-
mait les fragmens de porcelaine ; pendant tout ce temps
il n’y eut pas de dégagement de gaz hydrogéne ; je chauf-
fai alors graduellement la partie du tube qui renfer-
mait le métal ; lorsque celle-ci fut arrivée au rouge
sombre, le gaz hydrogéne commenca a se dégager; a
mesure que la température s'éleva, le dégagement de-
vint plus considérable, et il arriva & son maximum lors-
que toutes les parties du tube eurent atteint la méme
température. D'ailleurs , dans cette circonstance , la va-
peur d'eau devait avoir sensiblement la méme tempéra-
ture que le métal, car clle ¢uait obligée de parcourir
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une grande longueur remplie d’obstacles et chauffée a
une haute température, et quand elle arrivait an fer
métallique , elle devait avoir pris & peu prés la tempé-
rature des parois du tube.

I! me semble d’aprés cela que 'on ne peut pas ad-
mettre I'explication de M. Ampére, et qu’il faut consi-
dérer le phénoméne de I'oxidation des métaux par l'ean,
et la réduction de leurs oxides par le gaz Hydrogéne,
comme dit & une action prépondérante de masse. Si la
proportion de vapeur d’eaun se trouve plus forte que celle
de I'hydrogéne au deld d’une certaine limite, il y
aura oxidation , dans le cas contraire il y aura ré-
duction. Il est assez probable, au reste, que cette li-
mite, que ce point d'équilibre des deux gaz, est va-
riable avec ]a température, circonstance qui rendrait en-
core sa détermination plus difficile.

DEUXIEME PARTIE.
Vapeur d'eau sur les sulfures métalliques.

Plusieurs métallurgistes distingués ont proposé , dans
ces dernierstemps, d cmployerlavapeur d’ean dune haute
température pour opérer la désulfuration des sulfures
métalliques ; ils ont avancé qu'un mélange de vapeur
d’ean et d’air atmosphérique serait probablement un
agent désulfurant beaucoup plus énergique que Pair
seul , dans nos procédés ordinaires de grillage au four-
neau i réverbére, et pour cela ils se sont appuyés
sur quelques expériences de M. Jordan de Clausthal,
relatives a 'action de la vapeur d'cau sur Ja galéne, soit
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senle , soit mélangée de charbon, ct qui ont éié dé-
crites dans le Journal d Erdmann , tome xi. Mais
il me semble que ces expériences sont loin de
démontrer que la vapeur d’eau soit un agent puis-
sant de désulfuration, et qu'elles prouvent au con-
traire qu'on ne peut en attendre aucun avantage sous ce
rapport. Quoi qu’il en soit, comme M. Jordan n’avait
soumis a ses essais que le sulfure de plomb, jai pensé
qu’il pourrait étre utile d’examiner aussi Vaction de la
vapeur d'cau sur les autres sulfures métalliques , dans
le double but de remplir une lacunc dans la science, et
de fixer en méme temps ce que l'on pouvait attendre
dans les arts métallurgiques de Yemploi de la vapeur
d’ean pour la réduction des sulfures.

Mais avant de déerire Jes expériences que j’ai faites
sur ce swvjet, je vais analyser successivement les réac-
tions qui doivent se passer quand l'eau se trouve en
contact & une haute température avec un sulfure métal-
lique, soit seul, soit mélangé de charbon , on méme en
présence de Vair atmosphérique.

Il est facile de voir, & priori, ce qui doit se passer
quand un sulfure métallique réagit sur la vapeur d’eau
ala chaleur rouge , en admettant qu’il y ait décomposi-
tion. En cffet, si 'on opére sur un protosulfure, et que
I'eau soit décomposéc , son hydrogéne se combinera
avec le soufre pour former de I'hydrogéne sulfuré, et
son oxigéne se combinera avec lc métal, si celui-cia
encore de Taflinité pour lui & la température a laquelle
on opére. L'oxide formé pourra ensuite réagir sur lc sul-
furc non décomposé, une nouvelle quantité de soufre
sera alers enlevée 4 V'état d'acide sulfurcux . et du mé-
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tal sera mis & nu. Maintenant Pacide sulfurcux et I'hy-
drogéne sulfuré se trouvant mélangés ensemble 4 une
haute température , se décomposeront mutuellement, il
se formera de I'eau et du soufre. Ainsi les résultats dé-
finitifs de 'opération seront du métal, du soufre et de
I'hydrogéne sulfuré non décomposé, si toutefois le mé-
tal n’est pas par lui-méme capable de décomposer 'eaun;
dans ce dernier cas il restera I'oxide qui se forme quand
le métal est chauffé au milieu de la vapeur d'eau. D’a-
prés cela , la vapeur d’eau pourrait éire un désulfurant
trés puissant, si les sulfures la décomposaient avec une
certaine énergie; car la désulfuration, dans beaucoup
de cas, aurait lieu a la fois par les deux élémens de
Yeaun, par I'oxigéne et par ’hydrogéne.

Quand le sulfure est mélangé de charbon , Paction
est différente ; en effet, une grande partie de la vapeur
d’cau est alors décomposée par le charbon, il se forme
de T'oxide de carbone qui n’a pas d’action sur les sul-
fures, et de I’hydrogéne qui enléve bien le soufre a un
certain nombre d’entre eux , comme M. H. Rose 'a fait
voir, mais trés difficilement, et beaucoup plus lente-
ment que ne le ferait Voxigéne. Le reste de la vapeur
d’eau non décomposée peut agir sur le sulfure, il se
forme encore de I’hydrogéne sulfuré, mais il ne se pro-
duira plus d’oxide, a cause de la présence du charbon
par suite il n’y aura pas de soufre enlevé par voie de ré-
action. Ainsi, sous ce rapport, la désulfuration sera
retardée. L’addition du charbon ne peut donc pas rendre
applicable le procédé de désulfuration par la vapeur
d'eau, s’il ne 'est pas déja par lui~méme ; elle ne sera
utile qu'a la fin, pour réduirc le méial, si ce der-
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nier, aprés le départ du soufre, est passé a Pélat
d'oxide.

Si P'on fait arriver sur le sulfure chauflé un mélange
d'air et de vapeur d'eau, il est facile de voir ce qui de-
vra se passer. Comme lair et la vapeur d’can sont tout-
#efait sans action J'un sur l'autre, il est évident qu’ils
ne pourront agir que chacun pour soi : ainsi I'air opérera
le grillage comme a4 lordinaire, par loxigéne qu’il
contient, et la vapear d’ean agira de son coté comme
nous I'avons dit tout & 'heure. Il se formera encore,
dans ce cas, de l'acide sulfureux et de I'hydrogéne
sulfuré qui réagiront I'un sur lavtre ; il se formera de
eau , du soufre, et il restera une certaine quantité du
gaz en excés ; quant an métal, il passera a Pétat d’oxide.
Dans aucun cas, je ne congois pas comment la pré-
sence de I'air pourrait exalter I'action de la vapeur d’ean
sur le sulfure ou réciproquement.

La question se trouve donc réduite, sous le point de
vue métallurgique, & examiner l'action de la vapeur
d’eau seule sur les sulfures métalliques ; mais pour
rendre les expériences applicables en graud, il fallait
nécessairement les faire & une température a peu prés
égale & celle que Von produit dans les fourneaux ordi-
naires de grillage. Cette température cst toujours infé-
rieure a celle qui détermine Ja fusion du sulfure ; car il
est important que le sulfure ne s'agglomére pas, afin
que Pouvrier puisse lc brasser facilement et ramener
successivement toutes les parties au contact de 'air. On
peut admettre que cette tempdrature est 4 peu prés celle
que I'on produit dans les fourneaux ordinairement em-
ployés pour les analyses organiques : cest cn cilet dans
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ces fourneaux que je chauffais les tubes en verre vert
qui m’ont servi pour mes expériences.

Sulfure de cuivre.

Du sulfure de cuivre a é1é chauffé dans un tube en
verre vert, au miliea du couraut de vapeur d’eau j il
s’est dégagé un peu d’hydrogéne sulfuré, et la liqueur
est devenue laiteuse ; au bout de deux heures on a ar-
réé l'expérience. Le sulfure de cuivre s’était fondu dans
le tube , on voyait &sa surface ¢l et 13 un peu de cuivre
métallique,, mais l'attaque n’avait été qu’extrémement
faible : ainsi, 4 la chaleur rouge, la vapeur d’'eau
n’exerce qu’une action trés faible sur le sulfure de cuivre.

Le méme sulfure a été ensuite chauffé au milieu de la
vapeur d’eau, dans un iube de porcelaine que lona
porté a une forte chaleur blanche ; 1a décomposition s’est
faite alors avec énergie, il s’est dégagé une grande quan-
tité de gaz inflammable , dont une partie seulement éiait
absorbable par Ja potassc. Le gaz non absorbable a ¢té
reconnu pour éire de I'hydrogéne tout-a-fait pur, en
méme temps il s’est condensé dans le tube des goutie-
lettes de soufre. Aun bout de sept heures le dégagement
de gaz a cessé: le wbe ayant été cassé, on a reconnu
que le sulfure de cuivre élait passé entierement a 1'état
de cuivre métallique , qui formait un petit lingot bien
fondu et trés brillant.

Le dégagement trés abondant de gaz hydrogéne que
I'on a obtenu dans cetle expérience,, a droit de sur-
prendre ; il ne pouvait évidemment provenir que de la
décomposition de 'hydrogéne sulfuré par la chaleur.
On admet cn effet, qu'en faisant passer ce gaz a travers
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un tube fortement chauffé, il y a une décomposition
partielle. J’ai répété moi-méme l'expérience, et jai re-
connu qu’a la chaleur blanche la proportion de gaz qui
se décompose en ses élémens est encore assez faible; la
présence de la vapeur d’eau ne favorise pas d'aillenrs
cette décomposition. Si donc, dans P'expérience en ques-
tion , il se produit une si grande quantité de gaz hydre-
gene, cela ne peut tenir qu'a ce que I'hydrogéne sulfuré
se décompose beaucoup plus facilement en ses élémens
par la chaleur scule, quand il est 4 I'état naissant, que
guand il a déja pris I'état gazeux.

Sulfure de fer.

Le sulfure de fer sur lequel j'ai opéré, a été ob-
tenu en fondant 4 une haute température , dans un
creuset brasqué , du sulfurc de fer préparé, en plon-
geant une barre de fer chauffée au blanc dans du soufre
fondu.

Ce sulfure, chauffé dans un tube en verre, a dé-
composé la vapeur d’eau avec beaucoup plus d'énergie
que le sulfure de cuivre, en dégageant une grande
quantité de gaz hydrogéne. Cependant, au bout de
trois heures , en opérant sur quatre grammes de sulfure,
on n'avait encore enlevé que la moitié du soufre. La
matiére élait devenue noire, en partie attirable & I'ai-
mant.

11 faut conclure de 13 que le sulfure de fer décompose
Peau plus facilement que le sulfure de cuivre , qu'il se
forme de I'oxide de fer magnétique, et qu’il se dégage
un mélange de gaz hydrogéne sulfuré et de gaz hy-
drogéne. Le gaz hydrogéne provient, dans cette ex-
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périence , de la décomposition de 'eau par le protoxide
de fer qui se produit dans la premiére période de Ia

réactlion.
Sulfure de zino.

De la blende, ou sulfure de zinc naturel , a été
chauffée dans le tube de verre, au milien d’un courant
de vapeur d’eau ; il s’est dégagé une petite quantité
d’hvdrogéne sulfuré , et la matiére avait 4 peine changé
d’aspect au bout de deux heures qu’avait duré I'opé-
ration.

Dans le tube de porcelaine , & une forte chaleur, la
décomposition s’est faite beaucoup plus facilement; il
s’est condensé dans la partie antérieure du tube des pe-
tites houppes soyeuses d’oxide de zinc, et la blende
avait été presque entiérement désulfurée.

Sulfure de cadmium,

Le sulfure de cadmium s’est comporté exactement de
la méme maniére que le sulfure de zinc.

Sulfure de nickel.

Trois grammes de sulfure de nickel, chauffés pen-
dant deux heures dans le tube de verre, au milien du
courant de vapeur d'ean, n'ont perdu que la % partie
de leur soufre. Ainsi le sulfure de nickel est encore
moins attaquable par la vapeur d’eau que le sulfure

de fer.
Sulfure de cobalt,

Le sulfure de cobalt a encore été moins attaqué  la
chaleur rouge que le sulfure de nickel.

Document numérisé par la Bibliotheéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(47)
Sulfure de manganése.

Le protosulfure de manganése, chauflé au rouge
dans la vapeur d’eau, a donné un dégagement abondant
de gaz hydrogéne et de gaz hydrogéne sulfuré ; cepen-
dant , au bout de trois heures, les quaire grammes de
sulfure sur lesquels on avait opéré renfermaient encore
plus du tiers de leur soufre. La matiére était devenue
d’'un jaune rougeatre; il est évident qu’en prolongeant
suffisamment V'opération, elle serait passéeaI’état d’oxide
rouge.

Sulfure de chréme.

Du sulfure de chréme chauffé pendant trois heures
dans un tube de verre, a donné un dégagement assez
abondant d’hydrogéne sulfuré, ct aprés Vopération ,
les paillettes de sulfure étaient recouvertes d’oxide vert
de chrome qui s'était formé. Le sulfure n’avait aban-
donné que la cinquiéme partie environ de son soufre.

Sulfure de plomb.

Du sulfure de plomb naturel , ou galéne, a été main-
tenu pendant trois heures au milieu du courant de va-
peur d’eau , dans un tube de verre vert. La décomposi-
tion a été A peine sensible au ronge sombre; en chauf-
fant davantage, il s’est dégagé de I'hydrogeéne sulfuré,
et 'eau de la cuve est devenue laiteuse. Aprés Popéra-
tion, le sulfure de plomb n’était pas fondu dans le tube,
il s’était un peu aggloméré, mais il avait peu changé
d’aspect ; senlement on remarquait i sa surface une trés
légére pellicule de plomb métallique, qui devenait sur-
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tout trés apparente quand on broyait la matiére dans un
mortier. La partie antérieure du tube était toute tapis-
sée de petits cristaux cubiques, trés brillans, de galéne
qui avait été volatilisée et entrainée par le courant de
vapeur d’eaun. Il faut conclure de la qu’a une tempéra-
ture inférieure & celle de la fusion compléte de la ga-
léne . la vapeur d’eau n’a qu'une action trés faible sur
cette substance, qu’une trés petite quantité d’eau est
décomposée ; son hydrogéne se combiue avec le soufre,
forme de I'hydrogéne sulfuré, et son oxigéne se com-
bine avec le plomb ; mais I'oxide de plomb, & mesure
qu'il se produit, réagit sur le sulfure non décomposé;
il se forme du plomb métallique et de I'acide sulfureux,
qui 4 son tour réagit nécessairement sur I'’hydrogéne
sulfuré, et produit ce dépdt de soufre qui rend laiteuse
Peau de la cuve,

Cette expérience se trouve d’accord avec celle de
M. Jordan , qui n’a également obtenu qu’une trés petite
quantité de plomb métallique, méme en opérant 2 une
température plus élevée.

Sulfure de bismuth.
Le sulfure de bismuth se comporte de la méme ma-
niére que le sulfure de plomb; aprés I'opération, on
apercoit ¢a et 1a, & la surface du sulfure, de petites

gouttelettes trés brillantes de métal fondu.

Sulfure de mercure.

Le cinabre volatilisé, an milien du courant de va-
peur d’eau, a décomposé celle-ci avec assez d’énergie;
il s’est dégagé beaucoup d’hydrogéne sulfuré, etla ma-
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tiere volatilisée était devenue noire. On voyait 2 la
loupe qu'elle renfermait une grande quantité de
globules de mercure. Chauflée dans un tube de
verre fermé par un bout, elle n’a pas donné d’odéur
d'acide sulfureux ; ainsi elle ne renfermait pas d’oxide.
Le cinabre décompose donc la vapeur d’eau avec assez
d’énergie , et les produits de la décomposition sont sem-
blables & ceux que donne la galéne.

Sulfure d’argent.

Le sulfure d’argent a décomposé également la vapeur
d'eau dans les mémes circonstances, avec autant d’éner-
gie a peu prés que la galéne; le dégagement d’hydro-
géne sulfuré a é1€ trés notable , et aprés I'opération le
sulfure d’argent qui s'élait fondu dans le tube était re-
couvert & sa surface d’argent métallique.

Sulfure d’antimoine.

Du sulfure d’antimoine naturel chauffé au milien du
courant de vapeur d’eau, a donné un dégagement abon-
dant d’hydrogéne sulfuré, en méme temps il s’est con-
densé dans le récipient une grande quantité d’une matiére
d'un jaune orangé ressemblant beaucoup au sulfure
d'antimoine obtenu par voie humide. Cette matiére,
fondue dans un tube fermé par un: bout, paraissait trés
homogéne et prenait une texture cristalline en refroi-
dissant. Cette matiére soumise 4 l'analyse a donné 17,94
de soufre. On déduit-de A pour sa composition :
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$ {Soufre. e 17,04

88
Antimoine.. ....... 47,9/}} 05,8

:9_{) Oxide d’aniimoine .. 34,12 34,12

100

L’oxisulfure d’antimoine formé de 1 at. oxide et 2 ai.
sulfure est composé de :

Sulfure d’antimoine....... 66,7
Oxide d’antimoine..... ... 33,3

100,0

Le tube dans lequel Popération avait €1 faite ayany
416 cassé ,ona vu que le sulfure d’antimoinc s'était fondu,
qu'il était bordé tout autour de la matiére jaune orangée
fondue et dans la partie antérieure du tube s’était con-
densée une grande quantité de sulfure d'antimoine vola-
tilisé.

Le sulfure d'antimoine décompose donc la vapeur
d’eau avec assez d’énergie, il se dégage de 'hydrogéne
sulfuré et il se forme un oxisulfure Sb b2 qui se vola-

tilise 3 mesure qu’il se produit. Au reste cet oxisulfure
ne se forme que quand il y a un grand excés de sulfure
d’antimoine en présence, car il décompose lui-méme la
vapeur d’eau a la chaleur rouge et passerait probable-
ment ainsi complétement a V'état d’oxide.

Sulfure d’arsenic.

Le sulfure d’arsenic sc comporte comme le sulfure
d’antimoine, il décompose facilement la vapeur d'ean a

Document numérisé par la Bibliotheéque Interuniversitaire Scientifique Jussieu - UPMC



(5r)
la chaleur rouge, il produit également dans cetie cir-
constance des oxisulfures, mais qui sont toujours mé-
langés d’'unc grande quantié de sulfure en excés, a
cause de Ja grande volatilité de ce dernier.

Sulfure d’étain.

Le protosulfure d’étain chauflé dans le courant de va-
peur d’eau, la décompose trés facilement avec un déga-
gement tés vif de gaz hydrogéne sulfuré et de gaz hy-
drogéne; au bout de dcux heures le sulfure s’était changé
complétement en acide stannique.

Sulfure de titane.

Lesulfure de titane s'est comporté exactement comme
le protosulfure d’étain, seulement a une plus hante tem-
pérature dans le tube de porcelaine, il adonné également
beaucoup de gazhydrogéne, Ce dégagement considérable
de gaz hydrogéne m’avait fait penser que le sulfure de
titane ne correspondait pas a l'acide titanique, mais
bien au protoxide de titane. Cependant analyse que j’ai
faite de ce sulfure m’a conduit 4 la composition donnde
par M. H. Rose. Le gaz hydrogéne est encore évidem-
meut di ici a Jadécomposition du gaz hydrogéne sulfuré
par la chaleur seule.

Sulfures de tungsténe et de molybdéne.

Les sulfures de tungsténe et de molybdéne n’ont
g y
N . \ . ] s
qu'une action trés faible sur la vapeur d’ean a la chaleur
rouge, ils la décompesent plus facilement & unc tempé-
rature élevée.

Parmi les sulfures alcalins et ceux des terres alcalines,
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je n'ai éssayé que le sulfure de baryurh et le sulfure de

potassium. .
Sulfure debaryum,

8 gr. de protosulfure de baryum bien cristallisé, ont
é1é chauflés & une forte chalenr au milieu d’un courant
de vapeur d’ean dans un tube de porcelaine; il ne s’est
pas dégagé de gaz hydrogéne sulfuré, mais beancoup de
gaz hydrogéne. Au bout de six heures, le dédagement de
gaz n’avait pas encore cessé, la matiére retirée du tube
a é1é broyée, puis soumise 3 une seconde opération; au
bout de quatre heures le dégagement de gaz avait com-
plétement cessé. Le protosulfure de baryum s’était changé
en une matiére blanche insoluble dans I'eau, qui n’a pas
augmenté de poids par le grillage a I'air aprés addition
d’acide nitrique. Le protosulfure de baryum se change
donc en sulfate de baryte ala chaleur rouge au milien du
courant de vapeur d’cau. Il en est probablement de
méme des sulfures de strontium et de calcium.

Sulfure de potassium.

T’ai cherché & préparer le protosulfure de potassium
par le procédé que I'on indique ordinairement et qui
consiste a chauffer le sulfate de potasse, dans un tube
de verre on de porcelaine, au milien d’un courant de
gaz hydrogéne, 4 une chaleur d’un rouge sombre. Il est
fort difficile d’obtenir par ce moyen du sulfure pur, car
le composé étant trés fusible attaque, i mesure qu'il se
forme, le verre on la porcelaine, et il se dégage une
grande quantité d’hydrogéne sulfuré; si I'on continue
Yopération assez long-temps, tout le soufre est enlevé et
}a potasse est entierement entrée en combinaison avec la
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silice du tube. Cette circonstance m’a cmpéché d’exami-
ner comment le sulfure de potassium se comporte avec
la vapeur d’eau ; mais il est trés probable qu'il se chan-
gerait en sulfate de potasse si on le chauffait dans des
vases qu'il ne puisse pas attaquer.

En résumant ce qui précéde, il est facile de se rendre
compte de ce qui se passe quand on fait agir la vapeur
d’eau 4 une haute température sur les sulfures métalli-
ques.

Les sulfures des métaux de la premiére seclion n’a-
bandonnent pas de soufre dans cette circonstance, ils
décomposent I'ean, leurs deux élémens s’oxident et
forment un sulfate nentre.

Les métaux de la seconde section paraissent ne pou~
voir se combiner avecle soufre que quand on les chauffe
alétat métallique avec ce métalloide; il faut en excepter
cependant le cérium et le manganése qui s¢ combinent
avec le soufre dans les mémes circonstances que les
métaux de la 3€ section. Leurs sulfures se comportent
avec la vapeur d’eau de la méme maniére que les sulfu-
res de ces derniers métaux.

Les sulfures des métaux de la troisiéme et de la qua-
riéme section décomposent avec énergie la vapenr d’eau
a la chaleur rouge avec dégagement de gaz hydrogéne
sulfuré ; il sc dégage en outre du gaz hydrogéne quand
le protoxide du métal est lui-mémne susceptible de décom-
poser l'cau, et il reste I'oxide qui se produit lorsque le
métal cst chauffé scul au milieu du conrant de vapeur
Feau. Quand le sulfure et Voxide produil sont tous
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deux volatils, ils se combinent ensemble et forment un-
oxi-sulfure, c’est ce qui arrive pour le sulfure d’anti-
moine.

Les sulfures des métaux de la cinquiéme et de la
sixiéme section décomposent encore I'eau & la chaleur
rouge, mais plus faiblement que ceux des sections pré-
cédentes ; et pour obtenir uneé désnlfuration compléte,
il faut une chaleur presque blanche, Il se A'égage encore
dans ce cas de I'hydrogéne sulfuré, il se forme de I'oxide,
mais ce dernier réagit immédiatement sur le sulfure
non décomposé, du métal est mis a nu et une nouvelle
quantité de soufre est enlevée a I'é1at d’acide sulfureux,
Cet acide réagit a son tour sur I’hydrogéne suifuré, le
décompose en partie et forme du soufre et de I’ean. Les
résultats de 1'opération sont donc du métal, du soufre,
de I'eau et de ’hydrogéne sulfuré non décomposé.

Quant & I'emploi de la vapeur d’eau dans les arts mé-
tallurgiques pour opérer le grillage des sulfures, les
expériences précédentes prouvent suffisamment, il me
semble, qu'il n’y 2 rien 4 en attendre sous ce rappori.
1. air atmosphérique est un agent de désulfuration beau-
coup plus énergique, comme on pouvait i la rigueur le
prévoir & priori.

Vu et approuvé par le Doyen de la Faculté des Sciences ,
Paris , ce 17 septembre 1836.
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