SECTION 1.

LES MATIERES PREMIERES.

CHAPITRE L.

SALPETRE.

SE

GENERALITES.
1. HISTORIQUE.

Le produit que les anciens désignaient sous le nom de nalrum
était essentiellement différent de celui que nous appelons nitre ou
salpétre. Suivant toute vraisemblance, cette expression se rapportait
a un carhonate de soude naturel, et non aun salpéire proprement
dit, dont les propriétés ne se trouvent mentionnées dans aucun des
ouvrages que nous a laissés l'antiquité; et cependant certaines de
ces propriétés, comme celle de fuser sur les charbons, sont si faciles
A constater qu’elles auraient forcément attiré ’attention, sile corps
qui les possede avait été connu. Ge n'est qu’au yur® siécle, dans les
ouvrages de Geber et de Marcus Graecus, que se trouve signalé pour
la premiére fois, sous les dénominations de sal petra et sal petroswumn,
un corps dont les propriétés. sont incontestablement celles du sal-
pétre. Les premieres notions sur ce éorps paraissent avoir pénétré
d’Orient en Europe, en méme temps que la poudre, par lintermé-
diaire des Arabes (p. 7). A une époque plus rapprochée de nous, le
salpéire fut considéré comme une variété du nétrum des anciens, par
suite d’une certaine analogie de provenance (efflorescence i la sur-
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face du sol); au xm® siccle, Raymond Lulle le désigne sous le nom

g : ; A : PARTIES D'EAU b ARTIE 3 R

de sal nitri, et, au xvr°, Agricola appelle halinitrum. G'est & partir . ]WEL‘E"x'\iJ\'H S NE.:-I”' o
o : I TEMPERATURE. ik i issontes

du commencement du xvie siecle que le mot nulrum fut pris, assez pone dissoulre A satnration OBSERVATEURS.

1 partie de salpttre. |dans 100 parties d’ean.

improprement d’ailleurs, dans le sens quil a conservé jusqu’a notre

époque. ‘ : B ‘

On désigne aujourd’hui sous le nom de salpétres les combinaisons Sunsen et Kirsshoff,

que forme l'acide azolique avec diverses bases et dont les plus i | < ! Id.
!

Id.

importantes, au point de vae pratique, sont les nitrates de potasse
¢t de soude : le premier constitue le salpétre proprement dit; le
second prend, dans le commerce, le nom de salpétre du Cheli.

Riffault,
Gay-Lussac.
i Karsten.
Longchamy.
| Gay-Lussac.
Id.

Id.

II. PROPRIETES GENERALES DU SALPETRE.

Le salpétre est un corps blane, qui cristallise en prismes a six

pans terminés par des pyramides & six faces; les cristaux sont agglo- 3 :
mérés et ne contiennent pas d'eau de cristallisation; ils ne sont pas La ‘])‘1’useuce du chlorure de sodium augmente sensiblement la
déliquescents quand ils sont parfaitement purs. solubilité du salpéire dans I'eau; cette L"ii:r.'cmstzmr‘e résulle ~_.‘ [.
La densité du salpétre a 0° est de 2,1. _ <:1(lml.a d'une décomposition mutuelle des deux sels en : ln-(wv-t:*l:)b
Le salpétre fond & 338°, d’aprés Schalfgotsch, a 339°, suivant D_ aprés Karsten, une solution saturée de chlorure do .su(]ilrm !{‘.‘lf.
Persoz. Sa structure est alors modifiée : il devient élastique et difti- dissoudre & 19° une plus grande quantité de salpétre qm- l’.n-“l[]. 1]“(1 .
cile & triturer. Longchamp a faita ce sujet quelques expériences r'(-.\‘umé:'.s «!!1 ]
La température d’ébullition d'une dissolution saturée d'azotate de lableau suivant, : B e
potasse est de 148°.
Le salpétre fuse sur des charbons rouges; 3 température élevée, =
il se décompose en potasse, azote et oxygene. Si on le mélange avec e Ree o)

du soufre et qu'on chauffe en vase clos, il se produit une déflagra- s fgﬂﬁ pa

tion violente & 432°; si I'on ajoute du charbon, on constitue une

Purties de salpétre :il.\-:
véritable poudre. soutes. . . . ... .121,03

- 3 . Densité 0o S E
Le salpétre est insoluble dans I'alcool. Il est trés-soluble dans o e s
;

1,1510 |.|871‘ 1,9212

eau, et sa solubilité augmente rapidement avec la température,
comme le montre le tableau suivant :

; En général, les sels qui, comme les chlorures de sodium de cal-
cium, de magnésium, etc., n'ont aucun élément umnmun‘ 'L\'t-f;‘]n
nitrate (.Ic Dolasse, facilitent la dissolution de ce sel. Au .cm‘nlr‘-!iarub
ccf@; q.u: ont un élément commun avee lui, tels que le .chlomrto d(:
I?L;Lassmm ou le nitrate de soude, diminuent sa solubilité : il e;-tE:
Temarquer que la dissolution dans I’'eau de ce dernier gem"e d :

S que Ia. e sels
produit un refroidissement notable.
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1[]. THEORIE DE LA NITRIFICATION.

Liacide azotique et les nitrates peuvent se former, dans la nature,
soit directement par l'oxydation de I'azote de lair, soit par la

décomposition de I’ammoniaque. Nous examinerons successivement
*)

ces deux modes de formation (£}

a) Par Yazote de Tair.
La présence de I'acide azotique dans 'atmosphére a é1é constatée
grand nombre d’observateurs. Il penetre
¢s grélons, etc. En outre,
électrique détermine la
honbein, le

depuis longtemps el par un
. dans le sol entrainé par leau de pluie,

Cavendish a démontré (1783) que I'étincelle

combinaison des gaz azote et oxygene; mais, d’apres Se
produit direct de cette combinaison serait de l'acide hypoazotique
AzO' dans une .atmosphere sdche, ou de l'acide azofeux Az(? en
humidité ou d’une solution alealine, ces deux acides
érieurement en acide nitrique Az0’.
transformait directement en
bases alcalines ou

présence de I
se transformant ult

On admettait autrefois que Pazote se
lequel se combinait ensuite aux
sol; cette explication, formulée d’abord
est aujourd’hui complé-

acide nitrique,
autres contenues dans le
par Mayou (1669), puis par Lemery (1673),
tement abandonnée. On doit A Schonbein une fl
tion d’apres laquelle l'acide azote Juirait continuellement

oy

1éorie de la nitrifica-
ux Se prod
dans la nature, principalement sous forme d’azofite d’ammoniaque
et par I'influence de causes générales qui s'étendent a tous les lieux.
ette théorie.

Voiel les points essentiels de ¢
phénomene

D’apres Schonbein, certains
déterminent la transforma tion de 1

s d’oxydation ou de com-
hustion ‘oxygéne en ozone, el
sous linfluence de cet 0zone,
de l'eau en vertu de la formule

9Az -1 4HO = AZH'0 . AzO.
11 se produit donc de 1

par 'action ultérieure de 1 ozox
Vétincelle électrique ne don

'azote se combine avec les éléments

azotite d ammoniaque, qui peut d'ailleurs,
ne, donner un azotate. (Vest ainsi que
ne directement que de l'ozone. De

(*) Knapp, Climie technologique, t. 1T, P 108 sqq-
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méme, les fumées blanches que le phosphore émet A air sont
i N oy Ang Y i ' 1 ’ i o
tout formées d'azoiite d'ammoniaque di a l'ozone que lui
R i : : one 2 produit
'oxydation du phosphore. Si on laisse de l'eau s'évapore n-I i
goutte dans un vase de métal ‘argi ol
;1” : L wan etal ou d’argile, chauffé & une température
tlevée, mais inférieure :
> ; (11\: inférieure au rouge, les vapeurs condensées donnent
Ij esque toujours les réactions caractéristiques de ’acide nitreux et
de I'amr % S e a1 > S
; 1 nm{uaqm, sil'on ajoute & I'eau un peu de potasse, on tr
apres une évaporation prolongée, de lazotite de pot ‘:d o
: gee, de azotite de potasse dans la i
queur. BEn évaporant si e d e
| . ur. En évaporant simplement de I'eau & une lempérature ¢
prise entre 40° et 70°, le rési I g o
ot 70°, le résidu contient, au bout d’ i
E 161 out d’un certain te
bt s g : ertain [emps
- de azoteux. 8il'on mouille du papier huvard, de la toile 1{11:
sable pur, et il 1 : '
rL e pur, ete., qu’on laisse sécher ces matieres A Lair, A la lempé
ture ordinair i . : e
: dinaire, et qu'on les reprenne ensuite par l'e:  hia
un liquide qui bleuit I'iodure ' d e
. I/ Jui bleuit I"lodure de potassium amidonné, avec une i
tensité d’autar s G i
: té d’autant plus grande que la quantilé d’ean évaporée SLé
plus considé e o : - N G
11 . 151{(1{1*&])!1, surtout si les matiéres employées renferment
alcali ou de la chaux. Enfi 'apre e
a chaux. Enfin, d’aprés Schénbei O
3 ores ehonbein ef Botteer, azoti
d’ammon S e e S
d; 2 'lum?ue se formerait également dans la combustion du hoi
2 I'huile, de I'esprit-de-vir d’éclai by
~de-vin, du gaz d’éclairag el
e el : 5 1rage exempt d’ammonia-
mél : , la combustion de I'hvdroséne dans 'oxvedn
BlARos A e nelite mn g Vsese s R R
o A une petite quantité d’air, donne de l'acide nitreux, et I’ :
peul dans ce cas, d’aprés K e
as, d'aprés Kolb, observer nati
et server la form:
rouges d’acide hypoazotique. { e
I1 résulte des Srier i
- e des expériences de Meissner et de Zabelin que I'acid
azotenx ot 1 N ; i (& A 2 1l acide
ad ammoniaque se forment presque toujours en mém
ps, mais que cette simulfanéité ne se produit pas né i ;
ment. G'est ainsi que I ] 6 produil pas necessaire-
geat ue l'un ou l'autre de ces deux corps j i
complétement défaut i sl
o aut ou, au contraire, prédominer, suivant les c
ditions de température, i el
Les alcalis ef
Les alealis et les carbonates alcali
onates alealins es avoir été e g
que temps A Dair, don R SR
dmuqm} oo ], nent les réactions caractéristiques de I'acide
o 1’.’3, -seu ement parce qu'ils absorbent celui qui est cont
15 l'air, mais encore, d'aprés Schinbei o
s s behonbein, paree que la présenc
s sels alcalins a pour résultat de r ; Je
s e lf de rendre plus énergique 'action
/ > air sur l'azote, En faisar :
il z0te. En faisant passer su D0-
assium ou de la potasse pure 7000 3 8000 litr -I’ i 7 o
e 90280t itres d’air humide ozo-
: : arrassé prés o1x i
R 1_ 1lalﬁlument de toute matidre
; : sulfurique
. : 1 , Lucea a obte :
tés d’azotate de potasse telles qu’il a pu faire cri o e
pu faire cristalliser ce sel. De
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méme, Cloéz a obtenu de I'acide azo’[.ique_ en faisant ;«)a,sse.r‘ ‘pcndagi
six méis de V'air purifié par acide sul.funque sur deja mah:r&:; pm_
reuses: le résultat était surtout sensible avec des.ﬁagmen s‘bm}q i
teries et de la pierre ponce imbibés d'une dlssctlgii1011 ‘ds-a ca(;w n(]é,l
de potasse; on n’obtenait plus qlu? des traces d ;11;1?9 aa-;:(;l‘(}memil
langes de kaolin, de craie et d’argile 1r?ar’neuse, e-'n 111,2) e
plus rien avec l'argile et les os calcinés. Le phen‘or.nu? .(-t fwm
done son maximum d’intensité en présence des alc_:flh.s, a; ('1‘1 le =z
une certaine intensité avec la chaux et ne se produisait plus lorsque
ces deux genres de corps faisaient défaut. vt o
En résumé, il se produit, en tout temps c.omme (.:n tou ,“;]. ) d;
l'action des forces naturelles et par l’mlzydatmn de l‘alz?l:e 1ciud,i;10,uh;
petites quantités d’acide azoteux, d’ac’1de hy;_)oax(:tu.]mt‘l,‘t i{: l?em.
d’ammoniaque. L'acide azoteux se dccomp‘osu, au (,0}1 fués.(,. Jw (,“;
en acide azotique et bioxyde dazote; puis le PIDXB d(, -(11::(‘)],,, io-
éontact de Vair, se transforme en acide hy.poa.azotlmlg.. L amj(LcJ ]:)}?q—
azotique, au contact de l'eau, produit d‘e l.acuie a::'o.th.uc (: Q(t Wm;i
cide azoteux, puis ce dernier régéneére 1;1(:1510 }13-'11)0‘1501‘.1?1(.,[\ | ;Uh.;q
de suite. Ces diverses réactions sont représentées par les lormules
suivantes :

3Az0°% = Az0® +2Az07,
Az0® - 20 = Az0',
9Az0" = Az0° 4 AzO®

Bnfin I'azotite d’ammoniaque fourni }?ar 1’;1ln1051)he.rer au sei{tigi
méme temps que l'acide azolique, agit par double t?ecorﬂlls? e
sur les carbonates alcalins et terreux; ‘une (]X}'Eii‘ltlon u.t_u*l I
fransforme en azotates les azotites .dus a cette dnu;m‘p.{fslﬁzé e
A l'appui de sa théorie, Schonbein fait remarquer ‘q\'le (I\s az](; <“S di;_
turels renferment presque toujours des trncesﬂ d am[‘m’.’(_.si.) [ a t..( u.‘-é
neuf analyses de matidres d’étables & vaches, (mppel?lf)r er a Lr i .
quatorze }'ois des azotites & coté des atzo.tah.es. On a r‘.g(?en}(l\,n | lo .
staté la présence d'une petite quantité d'acide azoteux dans le salpe

tre du Chili.

4) Par la décomposition de 1‘ar_nmoniaque.

1 ’ (s, les ieres mi-
Quand les substances organiques complexes, les matitres 1111)11
: ‘ 1 N ffniarn - 1a -
noides, vézétales ou animales, par exemple, se détruisent par la p
=D, t ol
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tréfaction, l'azote et Thydrogéne qu’elles dégagent se combinent
pour former de I'ammoniaque, qui se répand dans I'atmospheére-
pour élre de nouveau assimilée par les plantes et les animaux. Cette
ammoniaque, qui se trouve ainsi partout dans la nature, est conti-
nuellement soumise & des influences oxydantes que nous allons in-
diquer. Le r0le des substances azotées, considérées comme source
d’ammoniaque et par suite d'acide azotique, a 6té contesté i tort
par Longchamp (1825), qui a prétendu que l'azote et Ioxygéne de
I'air se combinaient directement sous Pinfluence de Ihumidité, des
sels alcalins ¢t des corps poreux; Kuhlmann n’a obtenu aucune
trace d’acide nitrique, soit en faisant passer un mélange d’azote el
d’oxygene dans un tube de verre sur de la mousse de platine chaulfée
au rouge, soit en soumettant de I'azote sec ou humide a I'action
d’oxygene naissant dégagé par du peroxyde de mangangse.

La décomposition de 'ammoniaque est singulierement facilitée
par l'action simultanée de la température et d'un corps poreux. Si
T'on fait passer un mélange d’ammoniaque et d’air sur de la mousse
de platine chauffée 4 300°, celte mousse devient rouge, et il se dé-
gage des vapeurs d’acide hypoazotique et méme d’acide azotique, si
la température n'est pas trop élevée, en vertu de la formule

AzH® - 80 = Az0® - 3HO.

Si le tube de porcelaine ne contenait bas de mousse de platine, il
se formerail encore de I'acide hypoazotique et un peu de bioxyde
d’azote; mais la décomposition serait beaucoup moins rapide et
beaucoup plus faible. On peut substituer 3 I'ammoniaque, dans ces
expériences, des vapeurs
niaque.

de carbonate ei de chlorhydrate d’ammo-

Laction de I'oxygene naissant détermine également la décompo-
sition de l'ammoniaque ou des sels ammoniacausx
obtenir de acide nitrique, soit en faisant passer du

sur du peroxyde de mangangse chauffé,

. On peut ainsi
gaz ammoniac
soit en traitant le sulfate
d’ammoniaque par un mélange d'acide sulfurique avec du bichro-
mate de potasse, ou du peroxyde de manganése, ou encore du
bioxyde de baryum, soit enfin, comme 'a fait Kuhlmann, au moyen
du sulfhydrate d’ammoniaque et du ‘bioﬁ;yde de plomb.

La présence des bases alcalines ou ter.

reuses parait favoriser I'oxy-
dation de ]

‘ammoniaque. En faisdnt passer & 100° un mél

ange de gaz
ammoniac et d’air sur de la craie imbil

bée avec une dissolution de
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potasse caustique, Dumas a obtenu rapidement de grandes quantités
de salpétre. — La réaction se produit de méme, mais plus lente-
ment, A la température ordinaire : si on laisse un mélange de gaz
ammoniac et d’air en contact avec un lait de chaux, dans la saison
d’été, on peut constater, au bout de six semaines environ, la trans-
formation de l'ammoniaque en acide azotique. — En 1775, I’Aca-
démie des sciences créa, sur la proposition de Turgot, un prix des-
tiné au meilteur traité sur la formation et la production du salpétre;
la Commission de ’Académie, dans son rapport sur le coneours,
signala les deux expériences suivantes. 1° Dans un panier percé de
trous et au-dessus de sang en putréfaction, on avait placé de la craie
préalablement débarrassée, par un lavage fait avec soin, de toutes
ses parties solubles; au bout de quelques mois, on avait pu retirer de
la craie 2,5 p. 100 d’azotate de chaux, lequel provenait évidemment
de I'oxydation de 'ammoniaque produite par la décomposition du
sang. 2° Du mortier, purifié par plusieurs lavages a ’eau bouillante
et exposé dans une assiefte a I'action de I'atmosphére d'une étable,
pendant la saison d'été, ne présentait aucun changement durant les
18 premiers jours; mais, au bout de 21 jours, il renfermait une assez
forte proportion d'azotites et d’azotates.

Enfin, en présence de certains corps, il se produit, & la tempéra-
ture ordinaire, une oxydation simultanée de ces corps et de I'ammo-

niaque. Si I'on mouille avec de I'ammoniaque du cuivre trés-divisé

ou de la tournure de cuivre, il ne tarde pas 4 se former, sous I'action
de l'air, des vapeurs blanches dans lesquelles on trouve, d’aprés
Schénbein, de 'azotite d’ammoniaque; en méme temps, le liquide
prend une couleur bleue et I'on y rencontre, d’aprés Schénbein et
Tuttle, en dehors de 'ammoniague et de 1'oxyde de cuivre, une assez
grande quantité d’acide azotique. — Si I'on met dans un grand vase
en verre une dissolution ammoniacale trés-étendue et un morceau
de phosphore qui ne soit qu'incomplétement immergé, le phosphore
s'oxyde, en méme temps que I'ammoniaque se transforme en acide
azotique.

En résumé, I'ammoniaque fournie et fixée par les matiéres orga
niques se trouve soumise & une décomposition continuelle sous des
influences diverses, dont les principales sont : 'humidité, la tempé-
rature, les corps poreux, la présence des bases alcalines ou terreuses
et celle de I'humus en putréfaction. Ces influences se manifestent
dans les conditions suivanfes :
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1° 1 air dissous dans I'eau est plu;s riche en oxygene que lair de
P’atmosphére; en chauffant une dissolution de ce genre pour chasser
Iair, Gay-Lussac a reconnu que Iair recueilli dans la derniere pé-
riode (h-z-]'opér:l'l,1011 contenait 34,8 p. 100 d’oxygene. L'eau qui pé-
ndtre dans le sol et dans les matieres poreuses, en y introduisant &
la fois de 'ammoniaque et de I'air dissous, est donc éminemment
favorable A la formation de I'acide nitrique.

9+ (lette formation s'effectue trés-rapidement aux températures
&levées et se ralentit beaucoup dans le voisinage du point de congé-
lation de l'eau.

3° L’influence des corps poreux s’explique par I'absorption simul-
tanée de 'ammoniaque, de l'air et de l'eau.

& Lacide azotique se forme de préférence en présence de la chaux
caustique, des carbonates de chaux et de magnésie, et surtout des
carbonates de potasse et de soude. L'ammoniaque joue ainsi un
double role : une partie se transforme en acide nitrique qui se com-
bine & l'autre partie non atlaquée; puis l'azotate d’ammoniaque
ainsi produit agit par double décomposition sur les carbonates alca-
lins ou autres contenus dans le sol.

5° L’humus, qui est constitué par les débris des végétaux en pu-
tréfaction et qui tend constamment 2 se transformer, par 'absorp-
tion de 'oxygene de L'air, en acide carbonique et en eau, doit, d’apres
Millon, exercer sur l'oxydation de 'ammoniaque une action ana-
logue, quoique d'une intensité moindre, & celle du cuivre et du

phosphore dans les expériences précédemment décrites.

S IL
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Les matidres premiéres qui servent & la' production du salpéire
sont le plus ordinairement des terres ou des roches imprégnées
d’azotates. Dans les climats tempérés, ces sels sont & bases terreuses,
tandis que, dans les pays chauds, ils sont & bases alcalines. Le sal-
pétre, se formant sous linfluence de causes permanentes, se pro-
duit, au bhout d’un certain temps, dans les parties o il a été déja
recueilli,




