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AGIDE SULFHYDRIQUE.

Son énergie et sa fixité le rendent propre & isoler la plupart
des acides.

La plus grande partie de I'acide sullfurique produit est appli-
quée d la fabrication de la soude artificielle au moyen du sul-
fate de soude ; de plus, cetacide serta la préparation de I'alun,
du sulfate de fer, du chlore, du phosphore, du glucose, de I'é-
ther sulfurique et de tous les antres ¢thers, des bougies stéari-
ques, & la purification de certaines huiles, etc.

L’acide sulfurique est le réactif que 'on emploie le pl

us sou-
vent dans les laboratoires de chimie. . ;

COMBINAISONS DU SOUFRE AVEC L'HYDROGENE

ACGIDE SULFHYDRIQUE. HS.
Equivalent = 212,5 ou 17.

L’acide sulfhydrique a été découvert par Scheele; on le
nomme souvent acide hydrosulfurique ou hydrogéne sulfuré.

’I.'rnpri_l':t.és. — Cel acide est gazeux, incolore; son odeur
fctlde_, '(tp'u rappellle. cplle des ceufs pourris, consl:iiue une des
ng%f:i:nb?s camclulsthueg de l'acide sulfhydrique; sa densilé

1l rougit le tournesol 4 la maniére des acides faibles, en lui
donnant une teinie d'un rouge vineux. ’

Cgt acide se liquéfie sous une pression d’environ 17 atmo-
spheéres, & la température ordinaire, et forme un liquide inco-
lore, trés-fluide, qui réfracte fortement la Tumiére ; la densité
de ce liquide est égale a 0,90. :

(*) L’hydrogéne sulfuré peut étre encore liquéfié-en aban-
donnant dans un tube fermé par les deux bouts du bisulfure
d’hydrogéne, qui a pour composition HS?* : ce corpsse décom-
pose spontanément en soufre et en acide sulfhydrique qui se
hq;;xeﬁe par la pression résultant du dégagement du gaz:
l-l§ :HS+S_. Soumis 4 la double influence d’un froid l]‘és-vifei
d’'une pression considérable, l'acide sulfhydrique devient so-
lfde et forme une masse blanche, transparente qui présent
I'aspect du camphre (M. Faraday). : -

_L’acide sulfhydrique est tres-déléteére. D'aprés les expériences
dé MM. Thenard et Dupuytren, un verdier meurt immédiate-

s;ment dans une atmosphére qui contient 1/1500 de son volume

d'acide sulfbydrique; 1/800 fait. péri i
: $ ait. périr un chien d
taille; 1/200 donne la mort & un cheval. SN 0
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Le gaz sulfhydrique se décompose en partie par la chaleur.
11 ne peut donc pas étre obtenu directement A I'état de pureté,
en faisant passer dansun lube chauffé au rouge un mélange
Q’hydrogéne et de vapeur de soufre.

(*) Quand on fait passer de I'hydrogéne et de la vapeur de
soufre sur des fragments de pierre ponce chauffés & 480°, on
obtient de l'acide sulfhydrique. Dans les mémes circonslan-
ces, le sélénium en vapeur donne de l'acide sélénhydrique
(M. Corenwinder).

Mis en contact avec une bougie allumée, 'acide sulfhydrique
g'enflamme, brile avec une flamme bleue, et se transforme en
eau et en acide sulfureux : HS4+0%=H0-S0%

Lorsquon brile Iacide sullhydrique dans une éprouvetle
étroile, il se forme toujours un dépot de soufre sur les parois;
maisun jet d’hydrogene sulfuré quon enflamme & 1'gir libre
brale complétement avec une flamme bleue et une odeur pi-
quante caractéristique. :

Iacide sulfnydrique est peu soluble dans I'eau. Ce liquide
n'en dissout qu'environ trois fois son volume a la température
deA0°. La dissolution aqueuse d'acide sulfhydrique se conserve
longlemps sans altération & Yabri de Lair ; sous Pinfluence de
1'oxygene, elle se trouble, et le gaz qu’elle contient se transforme
en eau et en soufre qui se précipite : HS4-0=H0+ 8. Da-
prés M. Jacquelain, il se produit aussi dans cette décomposition
des traces d’acide sulfureux et d’acide sulfurique. On doit donc
préparerla dissolution d’acide sulfhydrique avec de I'eau privée
Qair et la conserver dans des flacons bien fermés.

(*) L’alcool dissout “environ six fois son volume de gaz sulf-
hydrique.

(*) L’cau saturée de sel marin ne dissout qu’une petite quan-
tité d’hydrogéne sulfuré; aussi pourrait-on, a défaut de mer-
cure, se servir d'une dissolution de sel pour recueillir le gaz
sulfhydrique.

Le chlore agit & la température ordinaire sur 'hydrogéne
sulfuré, et le décompose en formant de l'acide chlorhydrique
et un dépot de soufre : C14+-HS= HCl+- 8.

Cette propriété peut servir & combattre les asphyxies dues &
labsorplion del'acide sulfhydrique. Mais, dans ce cas, le chlore,
qui est lui-méme délétere, ne doit &tre employé qu’avec précan-
tion ; on peut obtenir un faible dégagement de chlore, en arro-
sant du chlorure de chaux avec unpeu de vinaigre.

(*) Le brome agit de la méme maniére sur l'acide sulfhydri-
que, et forme de l'acide bromhydrique, ainsi quun dépot de
soufre. ;

(*) 1.iode décompose aussi 'hydrogéne sulfuré, produit de
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l'acide iodhydrique, et un dépodt de soulre : I HS =HI 4 8.
Cette propriété a été ulilisée pour préparer la dissolution d’a-
cide iodhydrique, et permel de calculer avec exactitude la pro-
portion d’hydrogéne sulfuré contenue dans une eau sulfureuse.
Un grand nombre de métaux décomposent I'acide sulfhydri-
que, tantdl a froid, tantot sous I'influence de la chaleur, for-
ment des sulfures métalliques et dégagent I'hydrogéne de cet
acide. Le mercure peut méme 4 la longue agir & froid sur I'hy-
drogene sulfuré, et produire du sulfure de mercure et de I'hy-
drogéne. L’argent noircit rapidement quand il est exposé aux
émanations sullureuses. :
Le potassium exerce une action toule spéciale sur I'hydrogéne
sulfuré; ce meétal, étant chauflé en présence de I'hydrogéne
sulfuré, produit un équivalent de sulfore de potassium qui se
combine avec l'acide sulfhydrique non décomposé, pour former
du sulfhydrate de sulfure de potassium : 21S + K= H 4 K8,HS;
I'hydrogéne, devenu libre, représente exaclement la moiti¢ du
volume de 'acide décomposé.
L’acide sulfhydrique est décomposé par l'acide sulfureux; il se
produit dans ce cas du soufre el de l'eau : 2HS4-S0*=384-2H0.
L’acide sulfhydrique forme, dans la plupart des dissolutions
métalliques, des précipités de sulfurces insolubles qni servent &
caractériser et souvent méme a doser les différents métaux.

(*) Analyse. — On détermine la composition de I'acide sulf-
hydrique en le décomposant par un métal qui s'unit au soufre
et met 'hydrogéne en liberté.

Le potassium, qui décompose facilement 'acide sulfhydrique,
ne peut élre employé pour faire cette analyse; ona vu, en
effet, que le potassium ne décompose I'acide sulfhydrique qu’in-
complétemenl, en produisant du sulfhydrate de sulfure de po-
tassium.

D’autres métaux, iels que U'élain, chauflés avec I'acide sulfhy-
drique, en dégagent complétement I'hydrogene.

On introduit un volume connu d’acide sullhydrique dans une
cloche courbe placée sur le mercure; on y fait passer un pelit
fragment d’étain que 'on chauffe avec une lampe & alcool : il
se forme du sulfure d’étain, et il reste un gaz qui présente foutes
les propriétés de I'hydrogéne pur. On mesure le volume de
cet hydrogéne, et I'on reconnail qu'il est exactement le méme
que celui de Tacide sulfbydrique employé. Cette expérience
démontre déjd que T'acide sulfhydrique contient un volume
d’hydrogéne égal au sien.

Si l'on retranche de la densité de l'acide sulfhydrique 1,1912
la densité de I'hydrogéne 0,0692, le reste 14,1220 représente le
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poids du soufre uni a 0,0692 d’hydrogéne pour (ormer l'acide
sulfhydrique. s i )
(e nombre est presque exactement le sixiéme de 6,617, qui
A o dter o &
représente la densité de la vapeur de soul:m, dctctmmwlfpal‘
M. Dumas; ce qui prouve qu'un volume d m‘drogLne su d?re
est formé par la combinaison- d’un volume d’h ydrogéne et d'un
ixi ; : fre.
sixitme de volume de vapeur de soufre. b .
Pour trouver la compaosition en centicmes de l'acide sulfby
drique, on pose la proportion suivante :

rz=25381.

Ce nombre représente la quantité d'hy drogéne Fom{:i“u:od[?f?z
100 parties en poids d'a;ide sullbydrique; le poids du

st par conséquent 94,19, o : i
) tl.Pexpérien{clc démontre que la quaniite d’acide S\l]gfil;}’g(l)lqgi
qui sature un équivalent de b;tsc ‘est (",xactem‘cnt, 1,2 %b 5
nombre se compose d'un équivalent d hydrog!en.e = H’l‘ -Eh-i—
&’un équivalent desoulre— 200.1:a formule (}e 1 au;drifzu‘d 1: i
que estdonc HS. Elle correspond a2 volumes d’acide sulthy 1d(’1h\-:

Un volume d'hydvogeéne sulfuré contenant un volumg )
drogene et unsixieme de volume de vapeur de soul‘r?’,hlu?d:)ou éné
ou un équivalent (HS), est formé de 2 volumes ( ¥ i gue
et d'un tiers de volume de vapeur '(le souf‘rc; _1} s ensml ‘ qle;
contraivement aux relations ordinaires qui !exm_tent iczin 1veuﬁ.e
volumes et les équivalents des corps simples, Uéquivalent du 50

esl peprésenté par un tiers de volume.

Préparation. — On prépare I'acide sulfhydrique en décom-
i) s ar acide.

osant un sulfure métallique par un acid } ‘
3 On peut emplover le sulfure de fer qu’on oblient en_chau!‘?rﬁ
un mélange intime de 4 parties de soufre et L_le 7 pin-tlgs d:f' E:l 2
on traite ce sulfured froid par l'acide sglfu_nque ctt_andu e‘.n:,
qui forme .du sulfate de fer et de l'acide sulfhydrique qui se

é SHO0= ’e0,50%
dégage : FeS+80° HO=HS+ Fe0, o ;

F.’i?\'drogént“. sulfuré préparé par ce procédé est rarement pur,
parceﬁque le sulfure contient souvent un :excés df; fer, qui, EI"[
présence de l'acide sulfurique étendu d’eau, dégage du gaz
hydrogéne. il ; :

“On gohticnt Pacide sulfhydrique & Vétat clfa pureté, e;llgm
ployant le sulfure d’antimoine en p(,)ud}'e etl z_;mt‘ie .f_:hlfn y 111—
que concentré du commerce. L.a réaclion est exprimee paria
formule suivante :

Sh233 4 SHCl = ShaCl + IHS.
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Le protochlorure d'antimoine Sh2CI® reste en dissolution.

Le sulfure d’antimoine est introduit dans un ballon por-
tant un bouchon percé de deux trous. Dans I'un de ces trous
s'engage un tube en S, qui sert & verser 'acide dans Ie ballon ;
dans T'autre se trouve un tube qui vient se rendre dans un
flacon laveur; le gaz se dégage par un autre tube placé dans
le flacon laveur.

L’acide sulfhydrique, entrainant toujours en se dégageant une
certaine quantité d'acide chlorhydrigue, doit, avanl d'élre re-
cueilli sur le mercure ou sur 'eau, avoir passé préalablement
dans un flacon laveur qui retient 'acide chlorhydrique.

La réaction de I'acide chlorhydrique sur le sulfure d’anti-
moine commence & froid, mais s’arréte bientot. On la continue
en plagant quelques charbons sous le ballon ; toutefois on doit
chauffer avec lenteur, pour éviter que le mélange ne se bour-
soufle et ne s'introduise dans le tube de dégagement.

Le sulfure d’antimoine n’étant attaqué que par I'acide chlor-
hydrique concentré, il faut, aussitot que le dégagement du gaz
se ralentit, décanter le liquide qui se trouve dans le ballon, et
qui tient en dissolution le chlorure d'antimoine, pour le rem-
placer par de I'acide chlorhydrique concentrs.

Ktat naturel de1’acide sulfhydrique. — On trouve l'acide
sulfhydrique libre, ou en partie combiné avec des hases alca-
lines ou terreuses, dans les eaux minérales dites suifureuses. Les
substances organiques de nature animale ou végétale, qui con-
tiennent du soufre, produisent, en se décomposant sponlans-
ment, de I'hydrogéne sulfuré. Les gaz intestinaux en contiennent
toujours une certaine quantilé. Dans les fosses d’aisances, on
trouve de l'acide sulfhydrique libre ou combiné avec de I'am-
moniaque.

On peut facilement détruire ces composés, en versant dans
les fosses une dissolution métallique, du sulfate de fer, ou du
chlorure de manganése, par exemple.

Dans le premier cas, la réaction sera expliquée par la for-
mule :

Fe0,503 + AZBYS = AzHl},0,508 + Fes,

Usages. — L’acide sulfhydrique est un des réactifs les plus
fréquemment employés dans les recherches analytiques,

Les eauxsulfureuses servent, sous forme de bains, dans le trai-
tement des maladies de la peau. :

SELENIUM.

(*) BISLLFURE D’ HYDROGENE.
HS® = 412,5 ou 33.

Le bisulfure d’hydrogéne a été étudié Qagliculibre}llent -pa:_'
M. Thenard, qui 1’a comparé & T'eau oxyg‘%nfel, dlf'ntllftrseedl’zllxl;

. p opriétés générales : en eltet, le bisu -
roche par ses proprietes genera B aos
gmgéncppcut étre décomposé en soufrcl eten d.li:ide S:;?:l\s,ds‘iilr::[:
.orps qui n'agissent que par leur presence st
D ol ol LT liydrors le prépare aisément en versant

au soufre ou & I'hydrogéne. On le prepare ais v
goulte & goutte, dans de 'acide chlorhydrique clonc(ilelnltﬁ;al,ll;::;g
di i ‘ur y ¢ alcalin, par exemple ;
dissolution d'un polysulfure alcalin, p B
i iparé i 1lir avec de l'eau de la chaw
de caleium, préparé en faisant boutll > Teat P
éleinte et d’e 1a fleur de soufre ; le bisulfure d’hydrogeéne sella‘:l
semble au fond du liquide sous forme de goutles huileuses

jaundaftres. :
: Cas2 4+ HCl=: CaCl + HS%

(*) COMBINAISONS DU SOUFRE AVEC LE CHLORE

Le chlore se combine directement avecle sou&r:a}, pg(i;r iog:gie;
trois composés liquides qui ont pour formules 5 Cl, § o eaq con.—
11 existe, en oufre, deuxt chipru:‘esoiel sf(();;l&?ﬂcgn DS(ET?{:[ 153013
nus i I'état de liberté et quiont pour £ d i 9t Pm'dui-

On admet généralement que les E;hlm ures de soulre p i

tcompose par I'eau, de l'acide chlorhydri
581;:’ ggalr}:cic’éltzl:jl?lflf}?ug et cfe Tacide h}:pnsulf'ureui, et que
[cIe (iemier acide se change ensuite en acide su}f}lreu,; etdg:l
souflre; maisil résulle des expériences de I\!!\l. (}e];s el ]ezr r(;i
gue Vacide hyposulfureux ne se rencontre Jamft‘ls d an.sl,’ea‘;i) 4
duits de la décompositio?rdes chlo?}res_gz 2?11:{'3?81:1&; i ’des
e, l'acide sullurique et l'act X

gt};dﬁtzogé‘:;:ldaires résultant de T'altération des acides de la
série thionique qui prennent d abord naissance.

(*) SELENIUM. Se.
Equivalent = 496,87 ou 39,75.

éléni 6 découverte Berzelius, qui 'a re-

Le sélénium a é(é découvert en 1817 par Bk g

tiré des pyrites employées A Fahlun, en Sudde, pourla fabrica
tion de 'acide sulfurique.

Propriétés.— Ce corps est solide, d'un brun rougeatre foncé,
11,




190 TELLURE.

présenlant une surface miroitanlte d'un éclat métallique. Sa
cassure est vitreuse et d'un gris plombé; sa densité est 4,3 ;
chauffé de nouveau et refroidi lentement, il est d'un gris foncé :
son aspecl est cristallin; sa densité est égale & 4,8. 11 est mau-
vais conducleur de la chaleur et de I'éleciricité; il ne s'élec-
trise par le frotlement que dans un air sec. Il est peun dur,

cassant comme le verre et facile & pulvériser. Le sélénium peut

affecter divers états allotropiques comme le soufre.

Le sélénium fond vers 206°; aprés qu'on l'a porté a cette
température, sion lelaisse refroidir, il reste mou pendant un cer-
tain temps, el peutse pétrir entreles doigls ousetirerenlongsfils.

La poudre de sélénium est d’un rouge cinabre, soit qu'on I'ob-
tienne par une simple division mécanique du sélénium fondu,
soit qu'on la préecipile par la voie bumide. Quand on interpose
entre il et la lumiére le sélénium en lame mince, il parait
d’un rouge hyacinthe. :

Le sélénium est insoluble dans 1'eau : il se dissout dans'acide
sulfurique concentré, et colore cet acide en vert; 'eau peut le
précipiler de cetle dissolulion.

Le sélénium entre en ébullitiona la température d’un rouge
sombre (vers 700°), et se convertit en une vapeur jaune moins
foncée que celle ‘du soufre. Celte vapeur se condense contre les
corps froids en une poudre rouge-cinabre (fleur de sélénium).
Cette poudre est trés-inflammable, et se transforme par la com-
bustion en acide sélénieux.

Projeté sur un charbon incandescent, le sélénium répand des
fumdées rouges dues & la condensation des vapeurs qui ont
échappé a la combustion ; dans ce cas, une partie du sélénium
passe al’état d’acide sélénieux, et une aulre se change en un
corps gazeux, mal connu jusqu'a présent, qui exhale une odeur
fétide de raifort, et qu'on croil étre du sélénium ou de l'acide
sélénhydrique.

Les combinaisons du sélénium présentent les plus grandes
analogies avec celles du soufre. On connait deux acides oxygénds
du sélénium ayant pour formules Se0* et Se0?, et un hydracide
qui a pour formule HSe.

On retire en général le sélénium du séléniure de plomb ; on
améne ce dernier & l'état d’acide sélénieux par l'acide azotique,
et on réduit le sélénium par l'acide sulfureux, imitant ainsi les

circonstances qui ont amené sa découverte.
(*) TELLURE. Te,
Equivalent = 806,25 ou 64,50.

Le tellure pourrait étre placé & coté des métaux & cause de
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quelques-unes de ses propriéiés physiques, telles que &a :1101]521[,?1
son éclat; mais il se rapproche beaucoup du soufre ﬁ't, u SLffl-
nium par ses proprictés chimiques; il peut, comme eux, Si cg :
biner avec I'liydrogeéne et avec l'oxygéne pour formerun hydra
cide et de véritables oxacides. iz |

Le tellure est d’on blanc avgentin ; .“ crislfllhs_e fa_cﬂement,
et parait ttre isomorphe avee larsenic el.l,antm.lou‘xe. 11 est
cassant. facile i réduire en poudre; sa densite est b.,%. u

11 est & peu prés aussi fusible que I'antimoine; il est volatil
au rouge, et peut clre distillé dans une cornue de gres. !

Chauffé & T'air, il prend feu et brile avec une flamme dun

bleu vif en donnant naissance & Vacide tellureux. :
Le tellure se dissout dans l'acide sulfurique sans s'oxyder,
ot communique & cet acide une belle couleur rouge purpu-

rine.
Chauffé avec une dissolution alealine,
un tellurure et & un tellurite. , : :
Le tellure sc combine en deux proportions il\{}_t; 1 o_\qg%ne_&:a
forme de l'acide tellureux, quia pour formule Tel?, et de l'acide
tellurigne ¥eO?. ol e fiz
11 existe, en outre, une combinaison hydrogénée du tellure,
l'acide tellurhydrique, qui est représenté par la formule HTe,

il donne naissance

PHOSPHORE. Ph.
Equivalent = 387,75 ou 31.

L.e phosphore ful isolé, d’abord par Brandl 0[1_166‘,),‘ puis par
Kunckel. Tous deux retiraient ce corps des pho_sphales conlezmg‘
dans Purine. En 1769, Gahn et Scheele signalerent dans les os
I'existence d'une proportion considérable de phosphate de chaox,
ot firent connaitre un procédé facile: pour en reticer le phos-
phore.

Propriétés. — Le phosphore est un corps solide, incolore,
insipide, d'une odeur faiblement alliacée, d'un ‘(}SPEC[ cofr‘né. 1t
est flexible et agsez mou pour olre enfamé par longle. 1/600 de
soufre suffit pour lerendre cassant.

o densité du phosphore est 1,84 Dl

1(,: Sos‘];s entrc%n flI;SiD_l"l i 44°,2 (M. Desains), el en ébullilicn
3 2000, Sa densité de vapeur est 4,355 (M. Dumas). 1 o108H;

Le phosphore, aprés avoir été l"ondu, peut resler llquldde ala
température ordinaire, el méme a quelgues d‘egjres au- ci]ssmlls
de zéro. L expérience se fail dans un verre ot l'on a fondu du
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phosphore dans de 1’eau chaude; l'eau chaude est enlevée et
remplacée plusieurs fois par de 'eau froide. 11 n’est pasrare de
voiralorsle phosphore rester liquide pendant plusieurs minultes,
au milieuw d’une eau ot le thermomeétre marque de 12 & 159; il
se solidifie aussitot qu'on le touche avec un corps éiranger, et
le thermometre remonte rapidement.

Le phosphore présente, quand il est parfaitement pur, un
autre phénomeéne non moins curieux, qui a été observé par
M. Thenard. ik

Lorsqu’on expose & une température de 70°, et qu’on le re-
froidit subitement, il devient noir. On reconnail que cetle mo-
dification est due & un changémenl moléculaire de phosphore,
la coloration disparaissant par la fusion.

Lorsqu'on le soumet & la radiation solaire, soit dans le
vide, soit dans des'gaz quine peuvent l'altérer chimiquement,
comme 'hydrogéne, 'azote, etc., il se colore rapidement en
rouge.

Cetle coloration est due & une transformation isomérique du
phosphore ; le phosphore ainsi modifié porte le nom de phos-
phare rouge ou de phosphore amorphe. On I'obtient en quantité
considérable en maintenant le phosphore a la température de
230 4 250° dans une atmosphére qui ne puisse 'altérer chimi-
quement. L’opération se fait aisément dans une cornue remplie
d’azole ou d'acide carbonique, et dont le col porte un tube re-
courbé qui plonge dans du mercure ; une partie du phosphore
vient se condenser dans le col de la cornue ; le reste s’est trans-
formé, au hout de plusieurs heures, en une masse d'un rouge
cochenille, qui est un mélange de phosphore ordinaire et de
phosphore rouge ; on traite ce mélange par le sulfure de carbone
qui dissout le phosphore ordinaire et laisse le phosphore amor-
phe sous forme d’'une poudre rouge.

Ce corps ne devient lumineux dans T'air qu'a la température
de 200° ; il se conserve.d l'air sans alléralion. 11 ne se combine
pas avee le soufre en fusion ; le phosphore ordinaire produirait
une explosion au conlact du soufre fondu. Le phosphore rouge
ne fond qu'd 2500 ; & 2600, il repasse & I'état de phosphore ordi-
naire. Lorsqu'on le maintient pendant plusieurs jours 4 une
température un peu inférieure &.260°, il se transforme en une
masse agrégde, trés-dure, d'un brun violacé, et qui parait en-
core moins altérable que le phosphore rouge.

Le phosphore rouge constilue donc un état isomérique du
phosphore : sa production, dans les circonstances que nous avons
indiquées, doit étre considérée comme un des faits les plus in~
téressants de la chimie (M. Schreetter),

Le tableau suivant résume les différences que présente la
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modification du phosphore rouge comparative

ordinaire :

PHOSPHORE ROUGE

Rouge ¢carlate.

Amorphe.

Sans odeur.

Densité = 1,96. ’

Chaleur spécifique = 0,1698.

Non phosphorescent.

Insoluble dans le sulfure de carbone,
les huiles- essentielles.

Inflammable au-dessus de 250,

Difficilenient attaqué par l'deide azo-

ment au phosphare

PHOSPHORE ORDINAIRE

[ncolore.

Cristallisable.

Odeur d’ail.

D -nsité = 1,83.

Chaleur spécifique = 0,1887.
Phospherescent. s
Trés-soluble dans ces mémes liquides.

[nflammable vers 60¢- 3
Altagué tres-vivement par cet acide.

tique.

I.e phosphore perd sa transparence dans T'eau ; il dclevuir;{ ra-
pidement jaune et opaque. Lorsqu’on }e conserve p’em_e.m d?ng-
temps dans ce liquide, il se recouvre d une couche épaisse un.e
substance dun blanc jaunatre, qui parait étre du phosphore
dans un état moléculaire particulier, et quelque‘fm,s ﬂ-.ll.‘:'.Sl une
combinaison de phosphore et d'eau analogue & I'hydrate de

-hlore (Pelouze). i ; "
LhLe pt\wsphorg ne cristallise pas par fusion ; mals sa d[bSGlL‘b—
tion dans une huile essentielle, dans le sulfure de ph’osp‘hme
ou dans le sulfure de carbone, lali‘sse déPos;:};rdes dodécaedres
3 idaux appartenant au systeme reguiier.

1 hﬁ?ﬁfaiﬂcur dggsoh'ant du phosphore est le sulfure de cn_rhon e,
qui en prend des quantités copsidé.rables. Cette _d_@solutmn ‘ne‘
doit &tre maniée qu'avec précautlion, car, €n s'évaporant im,
une g'randc surface, elle abandc!nn.e du pho_sphore FI‘I’{S-?]I‘ISQ
qui s’enflamme spontanément. Ainsi une i'em}le de paplel,“!n-{_
prégnée de cette dissolution, prend feu aussitot que le sulfure

o car ‘est vaporisé. : .
db{)tﬁlzgﬁ(t: iéduirep le phosphore en paudl',e, en llntr?dmsam
dans un flacon rempli d’eau cha_u@c, et Pagitant 1‘ap1der§1qnt
jusqu'd ce que l'eau se soit refroidie ; le phosphore se divise
en gouttelettes qui se réduisent en poudre en se SOhd-lﬁant.'d

La propriété que posstde le phosphore d’étre lumineux dans
Vobscurité a servi & le désigner. 1l tire son nom des deux mc-)ts
grees ¢ig, lumitre, ¢ipo, je porte. Des ﬁgurejs ou des lettres,_t1§-

cées avec le phosphore sur un tableau que T'on place dans ]Oi -

scurité, paraissent lumineuses et sont, comme on dit, phospho-
pscentes.

”S(C)i’l considére généralement la phosphorescence du phosphore

comme le résultat de la combinaison lente de ce corps avec

'oxygéne.
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L’eau dans laquelle on a conservé le phosphore luit aussi dans
I'ébscurité. Lorsqu'on I'agite, elle répand des lueurs de peu de
durée. Plusicurs corps, tels que le chlore,’hydrogéne carboné,
l'alcool, I'éther, 'essence de térébenthine,. peuvent empécher
le phosphore de luire dans l'obscurité. Le phosphore luit beau-
coup plus fortement dans un air ravéfié que sous la pression
ordinaire de l'almosphére.

Le phosphore est un des corps qui ont pour I'oxygene la plus
grande affinité ; il suffit d’une faible élévation de température
pour le faire braler ; aussi sa distillation demande-t-elle des
soins particuliers.

On ne saurait se servir, pour distiller le phosphore, d*un ap-
pareil ordinaire de distillation, qui pourrait se briser par suite
de I'inflammation du phosphore, et exposer 'opéraleur a des
projections de phosphore en combustion.

Cetle opération s'exdécute sans danger dans une atmosphere
d’hydrogéne : on maintient un courant de ce gaz dans une pe-
tite cornue tubulée, dans laquelle on a placé une vingtaine de
grammes de phosphore, et qui communique avec un récipient
également tubulé el portant un tube recourbé, dont I'extrémité
plonge de quelques millime¢lres dans un vase rempli d’eau.
Lorsque l'air de I'appareil a été chassé et remplacé par de U'hy-
drogéne, on chauffe la cornue avec quelques charbons rouges,
et la distillation du phosphore s’effectue rapidement,

e phosphore se combine & la lempérature ordinaire avec
I'oxygéne. Un biton de phosphore, abandonné & l'air pendaut
quelque temps, répand des fumées blanches dues 4 la formation
d'un acide particulier, quon peut regarder comme une combi-
naison d’acide phosphorique el d'acide phosphoreux et qui a
recu le nom d'acide phosphatique.

La chaleur qui se développe pendant la formation de cet acide
est assez considérable pour délerminer, au bout de quelgue
temps, I'inflammation du phosphore. Pour conserver le phos-
phore, il faut donc le préserver du contact de I'air en le recou-
vrant d'eau. ;

Le plus léger frottement suffit ponr déterminer la combus-
tion du phosphore : aussi faul-il {oujours le manier sous I'eau.
Les brilures produites par le phosphore sonl dangereuses cl
d'une cicatrisation fort longue, parce qu'il laisse dans la’plaie
un acide trés-corrosif (l'acide phosphorique), qui est le produit
de sa combustion. Le phosphore s'enflamme, sous la pression
ordinaire, & la température de 75°, et brile avec une flamme
trés-brillante,

Le phosphore produit en bralant dans l'air, et surtout dans
T'oxygéne pur, une température trés-élevée et une lumitre si
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vive, que les yeux ont peine a la supporter ; il‘se ch'ange alors
en acide phosphorique. Cette combustion se fait ordma}u:ement
en plongeant dans un flacon de 4 A 5 litres de capacité, rem-
pli d'oxygeéne, un fil de fer attaché a un bouchon et supportant
une coupelle dans laquelle on a mis un morceau de phosphore
qu'on enflamme en le louchant avec un corps chaud ou une
allumette. (Voir Oxygéns.) ;

11 arrive rarement que le phosphore se converlisse compléle-
ment en acide phosphorigue, alors méme qu’il brille dans I'oxy-
géne pur et en exces ; il se produit presque toujoqrs une pe,tlle
quantité d’oxyde rouge de phosphore, qui est préserve de l'ac-
tion de l'oxygéne par une couche d'acide phosphorique qui le
recouvre. ] ‘ ik

Le phosphore, malgré-son alfinité pour l'oxygéne, n'agit pas
i la température ordinaire sur ce gaz lorzqu’il est pur el sec. Si
T'on place un biton de phosphore dansunc cloche conlenant de
I'oxygtne ‘pur et parfailement sec, le phosphore se conserve
sans agir sur l'oxygéne, pourvu que la lempérature ne s [!1(‘,2\'8
pas au-dessus de 27°; mais, si 'on diminue la pression ou guon
introduise- dans oxygéne un gaz étranger, la combinaison se
détermine bientot, et Ioxygéne est absorbé par le phosphore
avec rapidité. . !

Le phosphore se combine en trois proportionsavec 'hydrogene.

1l s'unit directement aun chlore, au brome, & liode et au
soufre.

L’acide azotique concentré esl allaqué par le phosphore or-
dinaire, avec une violence capable de déterminer une explosion.

3rh 4 5(Az03,2H0) = 54202 o 3(Ph035,3H0) + HO.

Quand lacide est étendu, l'action se produit sous l'influence
d'une douce  chaleur.

Préparation du phosphore. — On retire généralement Je
phosphore du phosphate de chaux conlenu dans les os des ani-
mauy: les os sont formés de carbonate de chaux, d’un phos-
phale/de chauyx basique et d’une substance animale quisert a la
préparation de la gélatine. : .

On soumet d’abord les os & la calcination au confact de Yair
pour détruire la matiére animale qu’ils contiennent. 4

Les os, apres la calcination, devenus blancs et trés-friables,
contiennent environ 77 parties de phosphate de chaux, 20 par-
ties de carbonale de chaux et une petite quantité d’aulres sels.

On les réduit en nne poudre trés-fine, dont on prend environ
6 parlies qu'on délaye avec de l'eau en une bouillie trés-li-
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. i 5 \

r;;fic:ze&; laquelle on ajoute peu & peu 4 & 5 parties d’acide sul-
L'acide sulfurique, & V'aide de 1’ébulliti

nate de chaux en sulfate de chaux en Hilgtltl;;}[ﬂi,;ggz8(;;1?003}'130'

311 liberté, s'empare en méme temps d’une partie de la 31;233

Ctlllaziuséepl}jﬁ?r}}:t[e;;t let tlljinsl‘olmgf en un phosphate acide d;a

3 : est {rés-soluble dans 1’ i

sulfate de cyuux (platre) est & peine soiuhles 2 SEUI’L';?I[;L?: (;];e {e

masse par I'eau; on dissout le phosphate aéide de cha I(E 1El

su}fate de chaux se précipite presque complétement 11 Sk

_Les eaux qui tiennent le phosphate aci : . i

tion sonl évaporées dans unlza chlz:,udif:recﬁ: Sﬁi;};:l:)xuegail:silu‘

capsule de porcelaine : pendant cetle évaporation, la plus crranr(}e

partie du sulfale de chaux qui reste encore- enjdissolufiu :

d_epose; on enleve ce sel avec soin, et on obtient un li n_;e

sirupeux contenant du phosphale acide de chaux pres uequl ‘e
Ce liquide est mélangé intimement avec le quart dé g‘on %l'lt;‘

de charbon de bois en poudre, et desséché jusqu'au l'mlareI:hf:i;

E ;
aftlltl;:fl;&sueu&c bassine de fonte. On n’arréte cetle dessiccation
masse commence A dégager q ;
LSttty gager quelques vapeurs de
On T'introduit alor
s dans une cornue de grés v v :
i : ¢ gs recouvert n
couche de lut réfractdire (fig. 64). : Reran oot
u:;r(tzft;a cornue de grés remplie du mélange jusqu'aux trois
q s de son volume; elle communique, au moyen d'une
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atlonge de cuivre G, avec un grand bocal B a.moitié rempli
d’eauw, et portant un tube T destiné & donner issue aux gaz :la
cornue est portée a une température d'un rouge vif, et le phos-
phore se condense dans le flacon B.

Nous donnerons maintenant la théorie de la préparation du
phosphore.

Le phosphate de chaux contenu dans les os a pour formule
(Ca0)®,PhO? ; traité par lacide sulfurique, ce sel se transforme
en phosphate acide de chaux el en sulfate de chaux presque in-
soluble dansl'eau :

(Ca0)3,PhO5 4 (808, HO) = Ca0,(HO}2PhOS + 9((a0;503)

e Bt i e g i | LA R el

Phosphate Phosphate acide  Sulfate de
des os. de chaux. chaux.

Le phosphate acide de chaux, ealeiné avee un exces de char-
bon, se change en pyrophosphate de chaux neutre (Ca0)%,Ph0?,
qui est indécomposable par le charbon, en oxyde de carbone el
en phosphore qui se volatilise :

2(€a0,Ph0%) + €3 = 5C0 =+ (Ca0)2,Ph03% + Ph.
—, ——— T ——
Phosphate acide Oxyde I'yrophosphate neu-
de chaux. de carbone. tre de chaux.

Le phosphoré obtenu par la méthode que nous venons d'in-
diquer n’est pas pur : il contient du charbon et d'autres corps
qui ont été entrainés pendant la volatilisation.

On le purifie en le faisant fondre dans ’eau chaude et le mé-
langeant avec du noir d'os en poudre, quile décolore ; on I'en-
lave ensuite avee une cuiller, et on le plonge rapidement dans
de I'eau froide, afin de le faire prendre en pains. Pour le débar-
rasser du noir qu’il contient, on le met dans une peau de cha-
mois ; on en fait un nouet bien solide que I'on plonge dans une
{errine d'eau presque bouillante. En comprimant le nouet au
moyen de pinces, le phosphore fondu passe a travers les pores
de la peau.

Le phosphore nest pas liveé au commerce sous la forme de
pains, mais sous celle de batons de quelques millimétres de dia-
mbtre. On forme ces bitons en fondant le phosphore dans l'eau
ot en plongeant dans 1¢ phosphore fondu un tube de verre lége-
rement conique, dans lequel on fait monter par aspiration le
phosphore en fusion.

On doif laisser dans le tube une couche d'eau destinée & re-
couvrir le phosphore et & empécher que le phosphore fondu ne
péndtre dans la bouche de Vopérateur ; on ferme alors avec le




raa P =
S

= S

ACIDE PHOSPHORIQUE,

;]eolgil le tﬁ]be céue 1’2:1 porte dans I'eau froide ; on retive ensuite

phosphore du tube a 'aide d’'une légdr : s b

I Bi:ba 1e_!{,gjue SECOusse. Ces bitons
g commerce sont conservés dans 1'eau.

}]unges du phosphore. La fabrication du phosphore a
PIIS une assez grande extension dans ces dernitres années, et
son prix, jadis si élevé, n’est plus aujourd’hui que de 7 ou 8 fr.
le kilogramme.

z Le Tphosphore: est principalement employédans la fabrication

es z‘L[l‘u_n-let,tes a.[l‘OIIEI}'J‘E!lt, et dans les laboratoires de chimie
p?ul aire 'analyse de l'air et préparer les phosphures, l'acide
phosphorique, etc. Pour ces différents usages, on consomme

apnuellement en France 36000 kilogrammes de phosphore en-
viron.

COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEG I OXYGENE.

Le PI]OSP'ﬂ_DI‘e produit, en se combinant avec 1'oxygéne, les
composés suivanls : ' 2

Acide phosphorique Thos ;

— phosphoreux PhO3;

— hypophosphoreux FhO;

— phkosphatique Ph30'3 = Ph(3,2Ph03 ;
Oxyde de phosphore Fh20, j

ACIDE PHOSPHORIQUE ANnYDRE, PhO®.
Equivalenl = 837,5 ou 71.
Propriétés. L’acide phosphorique anhydre est solide
bI'a?lr; il se présente ordinairement en flocons filamenleux tr{’s:
déliquescents ; il s’hydrate au conlact de I’ean en faisant enten-
dre un bruit comparable & celui que produit un fer rouge que
l’On plonge dans ce liquide ; il se volatilise au rouge b‘lal;:c sans
éprouver de décomposition; comme son point de ri.folatilisation
est trés-élevd, il peut déplacer I'acide sulfurique de ses combi-
naisons. 1l est décomposé par le charbon, sous l'influence de la
chaleur, et forme de I'acide carbonique, de I'oxyde de carbone
et du phosphore. Son affinité pour I'eau est l1~&s-érande: chauffé
avec de I'acide sulfurique ordinaire, il le déshydrate, et pro-
duit de I'acide sulfurique anhydre. : 5 763
Cette grande affinité pour V'eau fait souvent employer I'acide
phosphorique pour dessécher les gaz ; cet acide sert aussi, dans
les recherches de chimie, & déshydrater certaines subs[’amces
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organiques, et & déterminer la combinaison de l'oxygene et de
I'hydrogéne qu'elles contiennent pour former de l'eau dont
I’acide phosphorique s’'empare.

Préparation. — On obtient I'acide phosphorique anhydre
on faisant braler du phosphore dans de I'air privé d’humidité
(fig. 65).

On inlroduit sous une cloche conlenant de l'air desséché au
moyen de la chaux quelques fragments
de phosphore en combustion , placés
dans une petite coupelle qui repose sur
un bouchon de liége.

L’expérience doit étre faite sur une
cuve A mercure. Ce liquide monte dans
la cloche & mesure gue la combustion
conlinue. et remplace l'oxygéne qui
ost absorbé par le phosphore. On voit
se déposer contre les parois de la clo-
che des flocons lanugineux dacide
phosphorique anhydre. LLa quanlité
Jd'acide phosphorique qui se produit ——
dans Uexpérience précédente dépend Kig. 65
de 1a capacité de la cloche, et par con-
séquent de la quantité d’oxyeene qui s’y trouve;-lorsque ce
oaz est absorbé, le phosphore s’éleint.

On a cherché a rendre cette opération continue en faisant
praler du phosphore dans un courant @air sec. L'appareil sui-
vant, que I'on doit & M. Delalande, est généralement employé
dans les laboratoires : il consisle en une cloche a trois tubulu-
res B, F, H s'appliguant exaclement sur un plan de verre bien
dressé (fig. 66). La tubulure E communique -avec une série de
tubes contenant du chlorure de ealcium et de acide sulfurique
destinds A dessécher Lairs La tubulure F porte un large tube de
verre G, & Uextrémité duquel se trouve suspendue une capsule
ou Uon place le phosphore. La tubulure H communique avec
un aspirateur qui délermine un courant d'air dans I'appareil.
Cet air se desséche en traversant un flacon et nn tube remplis
Jde chlorure de calcium représentés & gauche de la figure.

On commence pat introduire du phosphore dans la capsuleau
moyen du tube G; on l'entlamme avec une tige de fer rouge ;
la circulation de l'air s’établit dans appareil, et I'on voit bientdt
la cloche se remplir de flocons d'acide phosphorique anhydre,
qui retombent sur la glace A.

On jelte de temps en femps de petits morceaux de phosphore
par le tube G, en ayant soin de fermer Pouverture de ce tube
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par un h‘ouchop,. dads que le phosphore est introduit, afin d’évi-
ter 'acces de l'air humide dans ’appareil.

.Action de 'eau et de la chaleur sur P’acide phospho-
rigue. — Les phénomenes qui résultent de l'action de I'eau

ey, ]

:r:lé'[‘liétcuie phosphorique sc rattachent & la découverle de I'iso-
théori’na:clf(l:?rr:lsitqlﬁle?.]t un des points les plus intéressants des

i On savait dep uis longtemps que I'acide phosphorique ordinaire
n'a pas 11} proprié¢té de précipiter I'albumine, mais que 'acide
phosphorique, apres avoir été calciné, forme des flocons blancs
et ?bondalllls.(luus I'albumine et la coagule avec la méme faci-
h;e que lam,de‘aza_tique. On avait reconnu, en outre, quune
dissolution d'acide phosphorique calciné, abandonnée A elle-
méme, perd la propriété de précipiter Palbumine, et peut la coa-
guler aprés une nouvelle calcination. ;

Clarke, _ch}mis[e anglais, avail observé que le phosphate de
s?gdc m‘dm:rm_‘e,_ qui forme un précipité jaune dans les sels
goﬂggnt, precipite ces sels en blanc apres avoir été caleiné au

Ce chimiste, croyant que les précipités jaune et bl :
més dans les sels d’argent par les phosphut}es, avaient ?amr:;lggie
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composition, introduisit dans la science lidée de lisomérie,
d’aprés laguelle deux corps formds des mémes éléments, unis
dans les mémes proportions, peuvent néanmoins offrir des pro-
priétés différentes.

L'idée d'isomérie s'appuyait du veste sur des expériences
trés-précises faites antérieurement par M. Chevreul, et qui dé-
montraient que l'albumine coagulée par la chaleur et I'albu-
mine desséchée dans le vide ont la méme composition, toul en
présentant des propriétés diftérentes.

Cependant les analyses de Clarke, qui avaient donné nais-
sance & l'idée de l'isomérie, étaient inexactes.

M. Grabam démontra, par des expériences rigoureuses, que
T'acide phospharique et le phosphate de soude calcinés n'ont
pas la méme composition quavant la calcination, et que leur
action différente sur l'albumine ou sur les sels d’argent s'ex-
plique naturellement, puisque leur composilion n’est pas la
méme.

M. Graham fit paraitre alors, sur les hydrates de l'acide phos-
phorique, un travail remarquable, dont nous allons présenter
les principaux résultats.

Il existe trois combinaisons de l'eau avec lacide phospho-
rique :

: PhO%,HO; PhO3,200; PhO3,3HO.

Ces trois hydrates sont surtout caractérisés par des capaeités
de saturation difféventes, et représentées pour chacun par le
nombre &’ équivalents d’eau qu'il renferme ; ils produisent avec
les bases les séries salines suivantes:

PLOS,MO; ThO5,2M0; PhO3,3M0.

l.e premier hydrate a été nommé acide métaphosphorique ; le
deuxiéme, acide pyrophosphorique ; et le troisicme, ucide phospho-
rique.

Ces acides ont une grande tendance & preadre autant d’équi-
valents de bases qu’ils contiennent d’équivalents d’eau ; toute-
fois, ces bases peuvent étre remplacdes en partie par de l'eau,
qui parait remplir dans les sels le méme rdle qu'un oxyde mé-
tallique.

Ces divers hydrates possédent des caractéres tros-tranchés qui
permettent d’en constater existence de la fagon la plus nette ;
ces caracleres sont les suivants :

Albumine. Azolale d'argent. Chlorure de barium.
PhO3,H0.... Précipitée.... Précipité blane.... Précipité blanc.
Ph05,2HO... - - Pas de précipité,
Ph03,3HO0.. . —  jaume.... —




