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centésimale des produits gazeux serait la suivante :

ANALYSES DE
e —
Gay-Lussae;  Chevreul.
53 45,4
37,5

»

Acide carbonique
Azote. . . .

Oxyde de carhone. .
Bioxyde d’azote. .. . . . 8,1
Carbures d'hydrogéne. . O 0,6
Gaz particulier, composé de carhone, d’hydrogéne et d’oxygéne. » 8,3

e —_—

100 99,9

Quant au résidu solide, dont on n’avait alors aucune idée, Gay-
Lussac et Chevreul y trouverent du sulfate el du carbonate de po-
tasse, avec du monosulfure de potassium accompagné de poly-

sulfures.
A ces analyses se rattachent celles de A. Yogel, qui ne méritent

que peu de confiance; elles semblent avoir indiqué qu’il ne se
forme pas d'oxyde de carbone par la combustion de la poudre
gous la pression atmosphérique.

¢) Analyses de Bunsen et Schischkoff (4857).

On doit 2 Bunsen et Schischkoff une série d’expériences relatives
aux produits de la combustion de la poudre, qui ont servi de type
pour toutes les recherches ultérieures sur ce sujet.

Ces chimistes ont opéré sur de la poudre de chasse qui présentait
la composition suivante :

Salpéire
Soufre.

Hydrogtne.
Slurbon Dxygdne. ... - . .. e 3,07
Bandros . e e traces

100,00

Pour effectuer la combustion de la poudre, Bunsen et Schisch-
koff se servaient d'une ampoule de verre dont I'une des extrémités
étail recourbée d angle droit; & cette partie de I'appareil était adapté
un tube de verre vertical, ayant environ 1" de longueur et 0=,0025
de diamdtre, qui portait & son extrémité supérieure un appendice
en laiton percé en son milieu d’une petite ouverture circulaire.
L’autre partie de I'ampoule, qui était droite, venait aboutir dans
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un large tube de verre ayant 17,50 & 2" de longueur et 07,025 de
diamatre, qui servait d’allonge et & travers lequel un tube mince,
dit tube d’aspiration, pénétrait jusqu'au voisinage de l'ampoule. Ce
tube d’aspiration était relié i des tubes deverre plus larges et effilés
A leurs deux extrémités, dont le dernier communiquait avec un
aspirateur, — Pour faire I'expérience, on chauffait I'ampoule
Paide d’une lampe a gaz , et I'on passaitsurle tube de 4* un tuyau
en caoulchouc contenant 15 & 20* de poudre de chasse : en élevant
ce tuyau, on faisait tomber les grains & travers I'ouverture circulaire
de 'appendice dans I'ampoule chaude, ol ils se comburaient. Le
résidu solide restait presque complétement dans l'ampoule, la fu-
mée de la poudre se déposait dans I'allonge ef les produits gazeux
étaient aspirés dans les tubes larges, qu’on fermait d’abord au moyen
de vis de pression et dont les extrémités étaient ensuite fondues au
chalumeau.

Premicre série d expériences. — Un premier essai avail pour but de
déterminer la composition centésimale du résidu solide et celle du
résidu pulvérulent qui constituait la fumée de la poudre. '

Le résidu solide, contenu dans 'ampoule, avait la composition
centésimale suivante :

Sulfate de potasse
Carbonate de potasse. .
Hyposulfite de potasse.
Salpétre. . .

Hydrate de potasse
Sulfure de potassium
Charbon

Sulfocyanure de potassium
Soufre

100,55

La fumée de la poudre, contenue dans l'allonge, présentait la
composition ci-apres :

Sulfate de potasse

Carbonate de potasse. . . . . .« se - ook e s aas
Hyposulfite de potasse

Salpdtre

Charbon..

Hydrate de potasse

Sulfocyanure de potassium. . ... ..
Sesquicarbonate d’ammoniaque

100,00
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Le procédé d'analyse était le suivant.

Pour doser le charbon non briilé, on dissolvait 7* de la substance
dans de I’ean chaude, et 'on rassemblait le charbon sur un filtre taré.
— La dissolution filirée était mélangée a de 'oxyde de cuivre, qu'on
laissait digérer pendant 2 jours; au bout de ce temps, 'oxyde conte-
nant du sulfure de cuivre était dissous dans l'acide nitrique fumant,
etl'on précipitait 'acide sulfurique formé par le chlorure de baryum.
— L’hyposulfite de potasse était dosé au moyen d'une solution titrée
d’iode. — L’acide sulfurique du sulfate de potasse était précipité
par le chlorure de baryum. — Pour doser le carbonate de potasse
et la potasse hydratée, on traitait la liqueur par le chlorure de man-
ganése : le précipité élait séché, introdunit dans I'appareil de dosage
de 'acide carbonique etrepris par'acide sulfurique étendu. Le prot-
oxyde de manganese resté en dissolution dans I'appareil & acide car-
honigue était précipité par le carbonate de soude; puis on calculait
la proportion de I'hydrate de potasse, en tenant compte de ce fait
que, dans la détermination du sulfure de potassium, le potassium
s’était transformé en potasse hydratée. — Le sulfocyanure de potas-
sium était dosé en traitant la liqueur par une solution de sesquichlo-
rure de fer et par une liqueur titrée de sulfocyanure de potassium,
et en observant le changement de coloration. — On transformait
I’acide nitrique en ammoniaque en le traitant par une lame de zinc
en présence de I'acide sulfurique, et 1'on en déduisait la proportion
de salpélre. — Enfin, pour la détermination du sesquicarbonate

d’ammoniaque, la solution de 127 de la matiere, étendue dans 1 litre ~

d’eau, éiait distillée jusqu’a réduction des lrois quarts de son vo-
lume el recueillie dans acide chlorhydrique étendu, distillée de nou-
veau en présence d'un exces de carbonate de soude, puis redistillée
et recueillie dans 'acide chlorhydrique étendu. L'ammoniaque était
alors dosée par le bichlorure de platine.

Seconde série d'expériences. — Dans un second essai, Bunsen et
Schischkoff se sont proposé de déterminer les proportions relatives
de la partie solide et de la partie gazeuse des produits de la combus=
tion, et la composition centésimale de chacune d’elles.

La décomposition de 1¥ de poudre donne, d’aprés ces analyses :

Résidu solide =*, 6806
Gaz. . 07,3138 = 193¢,1

07,9944
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L'ensemble du résidu solide et de la fumée de la poudre présen-
tait la composition suivante :

Sulfate de potasse. . .

Carbonate de potasse.

Sulfure de potassium. . . .

Hyposulfite de potasse. . .

Sesquicarbonate d'ammoniaque. . . ... .. e
Charbon

Salpétre. . . .

Sulfocyanure de potassinm

Soufre.. . .

avaient, en volumes, la composition suivante :
Acidefearbonigque: oo cr s e e h B T

Oxyde de carbone
Hydrogéne.
Hydrogéne sulfuré.
Oxygene. . . .

100,00

L’analyse du mélange gazeux se faisait de la maniére suivante.
On déterminait, dans le tube d’absorption, l'acide carbonique el
I'hydrogene sulfuré au moyen d'une solution de potasse, et l'oxy-
géne par le pyrogallate de potasse. On faisait ensuite passerle ré-
sidu gazeux dans l'eudiométre, on le faisait défoner avec de I'oxy-
géne en excés et un volume déterminé du mélange détonant
d’oxygéne et d’hydrogene, et 'on brilait l'oxygéne restant avec de
I'hydrogéne en excés.

On remarquera, dans les produits gazeux, la présence de 0,52
p- 100 d’oxygene libre. Bunsen explique ce phénoméne en admet-
tant que le résidu salpétré, subsistant aprés la combustion du
charbon et du soufre et constituant la fumée de la poudre, doit
dégager encore de petites quantités d’oxygene pendant le refroi-
dissement.

Enrésumé, d'apres ces dernigres analyses de Bunsen et Schischkoff,
la composition des produits de la combustion de la poudre sous la
pression atmosphérique peut &tre représentée de la maniére sui-
vante :

S —

I e
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KO.S0%. . . 04221
KO.CO2. . 0 1264
KO.AzOS. . 0 ,0372
K0.5%0%, . 0 ,0321

résidu ) oo 6806 | AzRY0.GO2. O 0286
Salpétre. . . 0,7899 solide ) KS.. ....0 0213

Soufre. . . . 0,098% C. #....0 ,0073
( C. 0,0769 KC2AzS. . . 0 ,0030
Gharbon { H. 0,0041 e TR

0. 0,0307
(GO . . . . 08,2012 =101%,T4
1,0000 AZi.....0 0998= 19 ,40

Poudre 1s*

03138 (. ... 0 ,0002= 2,34

HSE L o 00§8 —Ee1 =1 6
L0 2 R nontE— sl

e r—

01,9944 -, 9944 193,10

\ gazeux

4) Analyses de Linck (1858).

Linck a opéré sur de la poudre & mousquet wurtembergeoise, qui
présentait la composilion ci-aprés :

Carbone,
Charhon { Hydrogene

tOxygéne
Eau. .

99,99

Linck a obtenu, par la combustion: de 1% de poudre :

05,3581 = 218%,35

05",9996
Le résidu solide présentait la composition suivante :

Snltdtesdespolasseica o S ater S ih Men s e S e Ao O
Carhonate de potasse 23,96
Bisulfure de potassium. . . . . . .. o . .. ... . 14,94
Hyposulfite de petasse 5,83
3,18

i e 2,85

Balpétres. ..o 1,87
Sulfocyanure de potassinm. . . . 1,81
Soufre. : 0,48

100,00

résidu CO.ovvw .0 ,0094= 7 ,40
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Les gaz avaient, en volumes, la composition suivante :

@xydesdeyeaplione: - Do i ol -
Hydrogéne.

Hydrogéne sulfuré

Oxygéne.. . .

Les procédés d’analyse étaient ceux de Bunsen (p. 464 et 463).

B. Combustion sous les pressions élevées,

Quel que fat Uintérét des analyses qui précédent, il était im-
possible d’en tirer aucune conclusion se rapportant au tir dans
les bouches a feu, parce que la combustion de la poudre seffec-
tuait sous la-pression ordinaire. Les expériences que nous allons
décrire ont eu pour but de déterminer la composition des produits
obtenus sous des pressions comparables A celles qui se trouvent
réalisées & I'intérieur des armes.

a) Analyses de Kdrolyi (1863)

Les expériences de Kdrolyi ont porté i la fois sur de la poudre
canon et sur de la poudre 2 fusil.
La composition de ces poudres était la suivante :

Pondre a canon. Poudre a fusil,
Salpétre 73,78 7,15:
Soufre 12,80 8,63
S‘Cal'hmae. e ADRR 11,778
Hydrogéne 0,38 0,42
fachon: (Oxygéne. AR R T 1:79
Cendresr e mmralo et 0,31 0,28

100,00 100,00

L'appareil employé par Kdrolyi consistait en une bombe de 66.1i-
vres, i l'intérieur de laquelle on avait fait le vide, et. dans laquelle
était vissé un cylindre en fonle rempli de la poudre & essayer et
portant & une extrémité un dispositif permettant de produire l'in-
flammation par le passage d’'un courant électrique. La résislance
€t la capacilé du cylindre élaient calculées de telle sorte, qu'aprés
'explosion; le gaz possédit encore dans la bambe un excds de pres-
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sion de 1/2 atmosphere, afin qu'on put le transvaser dans le tube
mesureur.
Les procédés d’analyse étaient ceux de Bunsen (p. 464 et 465).
Poudyre i canon. — Kérolyi a opéré sur 36,8366 de poudre A ea-
non, qui lui ont donné 25¢.49 de résidu solide et 11,34 de gaz,
soit, pour 1* de poudre briilée :

Résidu solide. . 08°,692
05,307 — 206,91

057,999

Le résidu solide présentait la composition centésimale suivante :

Sulfate de potasse. . . 53,39
Carbonate de potasse. . . ! 28,01
Soufre. 6,79
Hyposulfite de potasse. . . . . . 4,08
Sesquicarbonate d’ammoniaque. .. . . . . .. .. - 3,88
Charbon 3,69
Sulfure de potassium 0,16

100,00

avaient, en volumes, la composition suivante :

Acide carbonique.

Azote.. o « o o «

Oxyde de carbome. . .

Hydrogéne. .

Gaz des MAPrAIS. « o v & efe s ialmie e s alie e 2,
Hydrogene sulfuré. . . .

100,00

Poudre ¢ fusil, — En opérant sur 34#,153 de poudre a fusil, Ki-
rolyi a obtenu 22,247 de résidu solide et 117,906 de produits ga-

/A

zeux, soit, pour 1 de poudre brilée :

Reiaus0li08: e e e e OB 051,
057,348 — 926

057,999
Le résidu solide présentait la composition suivante :

Snlfatelde potasseio il e Ll B 05,08
Carbonate de potasse. « v o v a v o v o v s - 31,90
Sesquicarbonate d’ammoniaque. .

Charbon.

Hyposulfite de¢ potasse

Soufre. s . . -
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Les gaz avaient, en volumes, la composition suivante :

Oxyde de carbone. .
Hydrogeéne,

Gaz des marais. . . . .. . .
Hydrogéne sulfuré

Kdrolyi conclut de ’ensemble de ses expériences que le mode de
combustion de la matiére a peu d'influence sur la composition et la
proportion relative des produits obtenus, mais que ces deux élé-
ments varient, au contraire, d'une maniere notable avec le dosage
de la poudre.

H) Analyses de Vignotti et de CGraig (1861).

Des conclusions inverses ont été formulées par plusieurs expéri-
mentateurs, principalement par Vignotti et par Craig.

Vignotti a cherché A établir qu’il y a variation en sens contraire
pour la température de combustion, d’une part, et la composition
des produits, d’autre part. Gette assertion repose sur trois expé-
riences faites avec des poudres de méme dosage (75 de salpéire,
12,5 de soufre, 12,5 de charbon), mais préparées respectivement
avec des charbons aux rendements de 22, 32 et 39 p. 100.

Vignotti faisait braler 20*° de chaque poudre dans un appareil
analogue & celui de Kirolyi, avec cette seule différence que la
matieére déflagrait dans un petit mortier ot 'on avait fait le vide.
11 obtint ainsi les résultats suivants, rapportés & 1% de poudre :

PRODUITS DE LA COMBUSTION. POUDRE N° 1. POUDRE N° 2. POUDRE N° 3.

Broduils eazeux. Do S 243°°,9600 9231°¢,6200 237°,1400
Acide carbonique. 119 ,3300 136 ,7650 145 ,0000
Résidu solide. 157,1475 05,6500 05r, 5604
Charbon libre. e 0 ,8340 0 ,5430 0 ,4019
Soufre librestor i te sl sosan 052435 0 ,1070 0 ,1585
lSoufre contenu dans KO.S0%, . . 1 .1160 1 ,8360 2 ,1700
| Charbon contenu dans KO.GO% .| 0 ,1868 0 ,3765 0 ,4430

Des essais au fusil-pendule ont montré que la poudre n° 1 donnait
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plus de vitesse que la poudre n* 3; mais le tir dans le canon ‘de
94 livres & la charge du tiers assignait le premier rang au n° 3, le
second aum® 1 et le dernier au n* 2.

Vignotti explique ces résultats de la manitre suivante. La supé-
riorité de la poudre n® 1 dans le tir au fusil-pendule, c’est-a-dire &
faible charge, est due 2 la grande quantité de gaz dégagée; dans le
tir au canon de 24 livres, au conlraire, la poudre n° 3 a I'avantage,
parce que la faiblesse du dégagement gazeux est plus que com-
pensée parl'élévation de température des produits. Dans le cas des pe-
tites charges, la pertede tension due a la faible quantité de gaz dégagés
n’est pas balancée, pour cette dernitre poudre, par I'accroissement
de la température de combustion ; mais il n’en est pas de méme dans
le cas des fortes charges, le refroidissement par les parois ayant une
influence relative moins considérable. Les quantités d’acide carbo-
nique dégagées confirment ces hypotheses, et I'on peut dire que,
plus la formation d’acide carbonique ou de carbonate de potasse a
&té prépondérante dans les produits de la combustion, plus la tem-
pérature de ces produits a été élevée.

A peu pras vers la méme époque, Craig faisait remarquer que les
produits de la combustion sont entierement différents, suivant la
pression sous laquelle on réalise I'explosion: aux pressions faibles,
on aurait surtout du sulfate de potasse, lequel serait en grande par-
tie réduit, aux pressions élevées, a I'état de sulfure de potassium.

Celte théorie, qui est d’accord avec les résultats de Vignotti, se
trouve confirmée par les expériences plus récentes de Federow.

¢) Analyses de Federow (1868).

Le mode d’expérience de Federow consistait soit & faire partir un
pistolet adapté A I'extrémité d’un tube en verre long de 4 pieds, soit
A tirer un canon en cuivre de 9 livres A la charge de 3 livres russes.

La composition de la poudre employée était la suivante :

Salpétre, . . . . ; 74,175
Soufre e e e 9,890
14,835
1,100

100,000

Quant:au‘charbon, il était formé de :
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Carbone
Hydrogéne
Oxygént
Cendres.

Le résidu était repris par I'eau et filtré ; puis on faisait digérer la
liqueur pendant plusieurs jours avec du carbonate de cadmium :
on calculait la quantité de sulfure de potassium d’apres le sulfure
de cadmium formé; ce procédé conduit & des résultats beaucoup plus
précis que l'emploi de l'oxyde de cuivre, proposé par Bt-llnsen
(p- 464). L’hyposulfite de potasse était précipité par le nitrale d'ar-
gent; on dosait le sulfocyanure de potassium par la méthode de
Bunsen; le carbonate de potasse était précipité par le chlorure de
manganese el déduit du poids de I'oxyde formé (Mn?0%). On dosait
le salpétre par différence.

Les résullats ci-aprés représenlent la moyenne de plusieurs ana-
lyses suffisamment concordantes.

La composition du résidu, rapportée & 100 parties de malicre
séchée, était la suivante :

Pnf:[)[‘.'l'fs TIR AU PISTOLET. TIR AU GANON.
de la T —— s R e e
combustion. Charge de 08775, Charge de 187,50, || Charge de 3 livies.
e | 2 . o] | S e e
KO .S03 48,25 47,61 40,83 | 15,00 15,15
23, 44 24,13 30,96 31,9 || 37,00 36,20
16,53 17,03 4 8,28 1,44
0,97 0,54 o4 ,67 38; 18 39:53
5,81 5,66 2, : » »
0,54 0,54 0,56 0,33 0,33
038 o ol ( 522 0,09 0,09
£,08 4 g 2% » 1,02
Sable, Cu0. . . . » » (]=m>
29

AzH'0.CO0% . . .| ftraces traces traces traces »

[l résulte de I'ensemble de ce tableau qu'une augmentation de la
charge et, par suite, de la pression produite pendant la combustion
e_ntraine une décomposition plus complate de la poudre : la propor-
lion du sulfure de potassium et du carbonate de potasse augmente,
landis que celle du sulfate et de I'hyposulfite diminue.




