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ACTION DES ACIDES ET DES BASES SUR LES SELS. — ACTION MUTUELLE
DES SELS. — LOIS DE BERTHOLLET.

Les divers phénoménes résultant de ces actions peuvent étre
le plus souvent prévus, en se fondant sur deux lois trés-générales
établies par Berthollet :

1o Quand on opére par voie séche, Cesi-i-dire sous Vinfluence de la
chaleur et hors de la présence de Ueau, et qu'on suppose un double
échange effectué entre les éléments des corps mis en présence ;

Si ce double échange donne liew & un corps plus volatil ou Seule-
ment plus fusible que les corps mis en présence, la. réaction supposée
s'effectue réellement et le corps le plus volatil se sépare.

20 Quand on opére par voie humide, ¢est-a-dire a une température
pew élevée et en présence d'une grande quantité d'eau ou Tun auire
dissolvant, et quon suppose de méme un double échange effectué entre
les éléments des corps mis en présence ;

Si ce double échange donne liew dun corps insoluble ou moins soluble
que les corps mis en présence, la réaction supposée s'effectue réellement
et le corps le moins soluble se sépare.

Nous allons maintenant appliquer ces deux lois aux différentes
actions indiquées ci-dessus.

Action des acides sur les sels. — Les acides produisent
des phénoménes {rés-variés quand on les met en présence des
sels. Lorsque l'acide est identique & celui du sel, il peut arri-
ver :

1= Qu’il 'y ait pas d’action. Exemple : acide silicique et sili-
cate de potasse;

90 Qu’il se produise une dissolution de sel sans qu’on puisse
déterminer s'il y a combinaison définie. Exemple : acide azoti-
que et azotate de potasse;

3¢ Qu'il y ait production d'un sursel. Exemple : acide sulfuri-
que et sulfate de potasse; :

4 Quil y ait production d’un sel neutre, lorsque le sel em-
ployé est basique. Exemple : acide acétique et sous-acélate de
plomb.

Lorsque l'acide est différent de celui du sel, il peut arriver :

1° Qu’il n’y ait pas d’action. Exemple : acide azolique et sul-
fate de haryte; -

9° Que l'acide s'unisse au sel. Exemple : acide sulfurique anhy-
dre et chlorhydrate d’ammoniaque ;

3¢ Que le sel soit décomposé et I'acide du sel expulsé, Exem-
ple : acide sullurique et azotate de potasse.
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10 Un sel est décomposé par un acide, lorsque Uacide expulsant est
plus fize que celui qui entre dans la composition de ce sel.
Exemple :
C02,K0 + SO08,HO = CO2 -+ HO + S03,K0.
A205,KO 4 S03,HO = Az0%,HO 4-$03,K0.
803,K0 4 Si03 = Si03,K0 + S03 ou S02+ 0.

L’acide silicique SiO* parait étre un acide trés-faible; mais,
comme il est entidrement fixe, il peut, sous I'influence de la
chaleur, déplacer l'acide sulfurique de ses combinaisons salines.
Dans ce cas la décomposition est déterminée par la volatilité re-
lative de I'un des acides. 1

20 Un sel est décomposé par un acide, lorsque Tacide expulsant
forme avec la base un composé insoluble ou moins soluble que Pacide
expulsé.

Exemples:

A203,Ba0 -+ S03,HO = S03,Ba0 -+ Az05,HO.
CHH303,KO0,H0 + €02 = C02,K0 -+ C+H303,HO.

Acétate de potasse.

i

Acide acétigue,

Cette derniére réaction ne se produit que dans 1'alcool ; elle
prouve qu'un acide, méme (rés-faible, peut déplacer un acide
énergique, s'il forme avec la base du sel un composé insoluble.
Ainsi, le carbonate de potasse est insoluble dans 'alcool ; I'acide
carbonique, qui, en présence de 'eau, est toujours déplacé par
l'acide acétique, déplaceraau contraire ce dernier acide en pré-
sence de l'alcool, & cause de V'insolubilité du carbonate de po-
tasse dans ce liquide (Pelouze).

3° Un sel est décomposé par un acide, lorsque Pacide expulsé est
insoluble ow pew soluble, tandis que Pacide expulsant forme avec la
base un composé soluble.

Exemples: Silicate ou stannate de potasse et acide sulfurique:

Si03,K0 - S03,HO = S03,K0 4 Si03,HO.
Sn0%LKO + SO3,HO = 503,K0 + Sn0%,HO.

4° Lorsque Uacide du sel et celui qui réagit sont gazeux et douds
d’affinités chimiques faibles et & pew prés égales, Vacide qui est en
nlus grande proportion expulse Fautre.

Ainsi, on peut déplacer I'acide sulfhydrique par l'acide carbo-
nique, ou réciproquement, en faisant passer un courant d’acide
carbonique dans la dissolution d’un sulfure, ou un courant d’a-
cide sulfhydrique dans un carbonate.
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I’expérience prouve aussi que la vapeur d’eau, & une tempé-
rature élevée, chasse I'acide carbonique des carbonates cln:. po-
tasse et desoude, el que les hydrates de ces bases sont eux-mémes
décomposés par I'acide carhbonique. 5

Pour opérer les décompositions de cefte espéce, on fait inter-
venir un excés trés-considérable de l'acide expulsant.

Si Tacide et le sel sont solubles ef fixes, ainsi que le nouveau
sel résultant de leur action mutuelle, la dissolution saline ne
semble éprouver aucune altération ; on admet alors, sans pou-
voir toutefois en apporter la preuve, que dans la plupart des cas
les deux acides se partagent la base. . 2

Cest ainsi quen ajoutant & da phosphate de soude de l'acide
sulfurique, on obtient un mélange de sulfate de soude,.de phos-
phate de soude, d’acide phosphorique et d’acide s_ulfunqu?.

Toutefois, lorsque 1'un des acidesa plus d’alfinité que I'autre
pour les bases, on suppose généralement que l'acide le plus fai-
ble est entiérement éliminé.

Exemple : horate de soude (borax) ou carbonate de polasse et
acide sulfurique :

 9B03,NaD - S03=S03,Na0 + 2B03.
C02, K0 4- S03 = S503,K0 + C02,

En effet, dans l'une ou l'autre de ces deux réaFtions qu'on
suppose avoir lieu en présence d’'un grand cxcc‘_}s d eau, on re-
marque que la plus faible trace d’acide sulfurique ajoutée au
deld dela quantité qui correspond & un équivalent, suffit pour
communiquer une couleur pelure d’oignon 4 la teinture de tour-
nesol ajoutée 4 laliqueur ; 'acide borique oul'acide carbonique
mis en liberté I'avaient d’abord fait passer au rouge vineur; la
décomposition du horate de soude ou du carbonate de potasse
est donc compléte.

Action des bases sur les sels. — Lorsqu'une base mise en

contact aves un sel est la méme que la base du sel, il peut arri-
ver :

fe Qu’il n'y ait pas d’action. Exemple : baryte et sulfate de -

baryte ; 5

2° Quil y ait simplement dissolution. Evemple : potasse et
azofate de potasse ;

8° Quiil y aif production d'un sous-sel. Exemple : acétate neu-
tre de plomb et oxyde de plomb; Bl

4o Qu’il y ait production d'un sel neutre, lorsque le sel étail
acide. Exemple : hisulfate de polasse et potasse.
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Lorsque la base est différente de la buse du sel, il peut arri-
ver :

1* Qu'il 0’y ait pas d’action ;

2°Qu’il y ait simplement dissolution du sel;

30 Qu'il y ail décomposition, et que la base du sel soit expul-
sée,

Dans ces différents cas, les lois de décomposition se déduisent
encore des principes de Berthollet.

11'y a décomposition du sel :

1° Lorsque la base expulsante est plus five que la base du sel.

Exemple :

S03,AzH3,HO + KO = S03,K0 + AzH3 + HO,

2° Lorsque la base expulsante peut former avec Uacide du sel un
composé insoluble ou pew soluble. s
Exemple :
B0 + S03,K0 = S03,Ba0 + KO,
3o Lorsque. la base expulsée étant insoluble, la base expulsante est
soluble et ‘pevt former avec lo, base du sel un composé soluble.
Exemple : sulfate de magnésie et polasse :

§03,)g0 + KO =S03,K0 4 Mg0.

4o Lorsque [a base expulsante sature micuz les acides que la base
expulsée.

Exemple : azotate de cuivre et oxyde d’argent:

Az05,Cu0 4 Ag0 = Az05,Ag0 + Cu0.
(Gay-Lussac.)

Action mutuelle des sels. — Quand on opére le mélange
de deux sels susceptibles d’agir I'un sur 'aufre, il peut arriver:

1° Que les deux sels se combinent pour former un sel double:
ainsi -le sulfate d’alumine et le sulfate de potasse produisent un
sel double qui a recu le nom d’alun;

2° Que les denx sels se décomposent réciproquement.

Action mutuelle des sels par voie séche. — Lorsque deux sels for-
més par des bases et des acides diffétents sont exposés i une chaleu
insuffisante pour décomposer leur acide ou leurbase, 41y a décomposi-
tion st Lacid: de Fun peut former avee la base de Pautre un sel plus
volatil ow seulement plus fusible que ceus qui existent.

Exemple :

CIH,AzH3 + €02,Ca0 = CO2,AzH3,HO + CiCa.
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Le carbonate d’ammoniaque prend naissance parce qu'il est
plus volatil que le chlorhydrate d’ammoniaque. (Voy. Carbonates
&’ ammoniaque.) .

Nous ferons remarquer que la transformation par voie seche
du chlorhydrate d’ammoniaque par le carbonate de chaux en
carbonate d’ammoniaque et en chlorure de calcium, -::_onstltue
une réaction opposée & celle qui a lieu par voie humide. Les
deux sels en présence de T'eau régénéreraient du carl,mnate’.cle
chaux et du chlorhydrate ¢’ ammoniaque. Cependant 1 eau n'in-
tervient pas par ses éléments, elle n’est pas décomposée.

On s'explique jusqu’d un certain point cette différence entre
les résultats que donnent la voie stche et'la voie humide. La
réaclion est déterminée par la volatililé du carbonale d ammo-
niaque dans le premier cas, et par linsolubilité du carbonate de

¢ second.
Chﬁgi}sgi?osé %xpose i 'action de la chaleur un mélange de deux
sels qui ne peuvent donner naissance a aucun composé volatil
par 'échange de leurs baseset de leurs acides, on ne peut guére
prévoir quelle sera leur action mutuelle. On admet cegendant
qu'une grande différence de fusibililé détermine leur décompo-
sition. : -

Ainsi le chlorure de calcium, fondu au rouge avec du sulfate
de baryte, donne naissance & du chlorure de baryum plus fusible
que le chlorure de calcium:

ClCa + S03,Ba0 = CiBa + S03,Ca0.

Certains sels se combinent sous I'influence de la chaleur el |

forment ainsi des sels doubles dont quelques-uns sont cristallisés

et identiques & certaines especes minérales. '
Action mutuelle des sels en présence de Peau. — Lorsqu’on melange

les dissolutions de deua sels qui pewvent donner, par Uéchange de leurs

bases et de leurs acides, un sel insoluble ou pew soluble, ces sels se dé-

composent et le composé se précipite.

Ainsi le sulfate de soude et I'azotate de baryte se décomposent

mutuellement, parce que le sulfate de baryle, qui peut se former
par I'union de T'acide sulfurique du sulfate de soude avec la ba-
ryte de l'azotate de haryte, est insoluble :

S03,Na0 + Az0%Ba0 —508,Ba0 4 Az05,Na0,

On peut déduire de la loi précédente une méthode générale
servant & la préparation de tous les sels insolubles.

Les sels de potasse et de soude et les azotates étant fous solu-
bles, si 'on veut préparer un sel insoluble, un sel de potasse ou
de soude en fournira U'acide, et un azotate en donnera la base:
pour obtenir le carbonate de plomb, par exemple, on mélera
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du carbonate de soude & de 1’azotate de plomb, et I'on obtiendra
un précipilé de carbonate de plomb :

C02,Na0 - Az05,Pb0 = CO2,Ph0 + Az08,Na0.

Et de méme pour préparer le phosphate de plomb qui est un
sel insoluble, on mélera des dissolutions de phosphate de soude
et d’azotate de plomb.

Les principes que nous venons d’exposer ne sont pas seule-
ment applicables aux sels solubles qui, par double échange,
peuvent preduire un composé insoluble, mais a tous les sels
qui peuvent former par leur décomposition réciproque un nou-
veau sel moins soluble que ceux qu’'on met en présence.

Nous ferons ressortir par quelques exemples linfluence
qu’exerce une différence de solubilité dans la décomposilion ré-
ciproque des sels.

Lorsqu’on méle une dissolution de sulfate de magnésie avec
une dissolution de sel marin, et que 'on concentre le mélange
par I'ébullition, on voit se déposer bientdt dans la liqueur houil-
lante des cristaux de chlorure de sodium; le sulfate de magnésie
reste dans les eaux meéres, et cristallise ensuite par le refroi-
dissement.

Parmi les quatre sels qui peuvent exister ou prendre naissance
dans la liqueur, savoir : le sel marin, le sulfate de magnésie, le
chlorure de magnésium et le sulfate de soude, le moins soluble
dchaudestle chlorure de sodium ; aussi est-ce lui quise dépose. .

Le résullat est différent, si, au lieu de porter a 1'ébullition
une dissolution de sel marin et de sulfate de magnésie, on 1'a-
bandonne & elle-méme, & une basse température : le sulfate de
soude cristallise le premier, et I'eau mére retient du chlorure
de magnésium. Parmi les sels dont on peut admettre 'existence
dans la liqueur, le sulfate de soude étant le moins soluble &
froid, est celui qui doit se déposer.

Lorsqu’on fait hounillir du sel marin avec du nitre, la concen-

. tration fait déposer du chlorure de sodium, etle refroidissement

donne lieu & une cristallisation d’azotate de potasse. On s’ex-
plique ce résultat en remarquant que, des quatre sels qu'on
peut supposer dans les liqueurs, savoir, le sel marin, le nitre,
l'azotate de soude et le chlorure de potassium, le sel marin est
le moins soluble & chaud, et le nitre le moins soluble & froid.

D’aprés le méme principe, une dissolution bouillante d’azotate
de soude et de chlorure de potassium laisse déposer, pendant
I'évaporation a chaud, du sel marin, et par le refroidissement,
de l'azotate de potasse.

Quand deux sels solubles sont mélés dans une quantité d’eau

1I. 2
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-

suffisante pour les dissoudre, on ne saurail se prononcer sur la
nature des sels que la dissolution renferme. Ainsi, lorsqu’on
dissout dans une grande quantité d'eau de I'azotate de chaux et
du sulfale de soude, ou hien de I'azotate de soude et du sulfate
de chaux, lantquel’eau est en quantité suffisante pour qu’aucun
sel ne puisse s'en séparer, on ignore quels sont les sels que con-
tient la dissolution. Lorsqu’on élimine par I'évaporation une
certaine quantité d’eau des mélanges précédents, le premier sel
qui se dépose est le sulfate de chaux, parce qu’il est le moins
soluble des sels qui peuvent se former dans la dissolution.

En ajoulant del’alcool & une dissolution étendue qui contient
du sulfate de soude et de I'azotate de chaux, on voit aussitot le
sulfate de chaux se déposer ; cetle précipitation est encore due
a I'insolubilité du sulfate de chaux dans 1'eau alcoolisée.

11 résulte des observations précédentes que, dans up grand
nombre de cas, onne peut décider si un sel retiré par I'évapo-
ration ou par le refroidissement d'une dissolution, préexistait
dans celle dissolution, ou §'il s’est formé seulement au moment
de la précipitation. _

Si T'on suppose dans une eau minérale trois acides (Az03,CIH,
S0% el trois bases (KO, Na0, Mg0), il est évident que I’on ne pourra
conclure a la préexistence de tel ou tel sel dans ’eau minérale,
d’aprésle dépotsalin que cetle eau aura formé par I'6vaporation,
En effet, il est toujours permis de croire que le sel qui cristallise

a pris naissance au moment méme o il se dépose : aussi est-il

souvent impossible de déterminer par Vanalyse la nature des
sels qui se trouvent en dissolution dans une ean minérale, en sc
fondant sur la nature des précipités qu’y forment les réactifs ou
des composés qui s'en séparent par I'évaporation.

On peut cependant considérer comme cerfaine l'existence
d'un sel dansunliquide, lorsque ce sel est enexcésrelativement
aux anfres sels. Tel est le chlorure de sodium dans I’ean de mer.

’analyse de I'cau de mer démonire que cetle eau contient
des métaux alcalins et terreux, du chlore, de L'acide sulfurigie,
elc. En supposant tous les acides de 'eau de mer combinés avec
la soude et tous les métaux autres quele sodinmunis au chlore, il
resteencore un excés considérablede chlorurede sodium;on peut
donc étre assuré que ce sel existe en réalité dansl’eau de mer.

Noas citerons un exemple qui semble démontrer que, dans le
‘mélange de deux sels ne produisant pas de sels insolubles, il peut
se faire cependant une double décomposition.

Lorsqu’on mélange une dissolution de sulfate de fer et une
dissolution d’acétate de soude, la liqueur prend anssitot une
leinte brune qui caraclérise lacétate de fer, et l'acide sulfhy-
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drique, qui ne précipitait pasle sulfate de fer, forme un préci-
pité noir de sulfure de fer dés que le sulfate est mélangé i
Tacétate de soude.

Le changement de teinte qu’ont éprouvé les deux dissolutions
au moment de leur mélange, ot la réaction de l'acide sulfhydri-
que, permettent de croire que, dans le mélange de Facélale de
soude et du sulfate de fer, il s'est formé du sulfate de soude et
de l'acétate de fer, car acétate de fer est précipitable par I'hy-
drogéne sulfuré, (andis que le sulfate de fer n'est pas précipité
par ce réactif (Gay-Lussac).

Celte expérience a donné liew & plusieurs applications utiles
dans I'analyse,

Quand on mélange deux sels solubles formés par des bases et
d_e§ acides doués d'affinités chimiques inégales, il y a décompo-
sition partielle ; T'acide le plus fort se porte sur la base la plus
énergique. Exemple :

: L'acétate de potasse et 1'azotale de plomb en dissolution dans
}eau se décomposent mutuellement ef presque complétement ;
il se forme de P'azotate de potasse et de lacétate de plomb,

Si 'on mélangeait au conlraire des dissolutions de ces deux
derniers sels, la décomposition mutuelle seraif presque nulle
car P'acide le plus fortse (rouverait, dos I'origine, uni & la base:,
la plus énergique (M. Malaguti).

Action des sels solubles sur les sels insolubles. On
doita Dulong une observation importante sur action réciproque
des carhonates alcalins et des sels insolubles.

Les carbonates solubles décomposent par la voie humide, comme
par lo tote séche, tous les sels insolubles dont loxyde peut former
‘avec Uacide carbonique un sel insaluble.

Les carbonates, & I'exception des carbonafes de potasse, de
soude, de lithine ¢t d'ammoniaque, étant insolubles, un car)ho-
nate soluble, celui de potasse, par exemple, agira sur ces sels
insolubles, pourra les décomposer et former avec leurs hases
des carhopates insolubles, tandis que leurs acides produiront
au contraire, des sels solubles a base de potasse. ?

)L’ac’ide du sel se trouvant donc en dissolation, il sera facile
d’en df,te.rmmcrl.a nature; eten dissolvant le carhonate insoluble
dal_ls l'acide azotique, on pourra reconnaitre oxvde métallique
qui entre dans Ie sel proposé. .

L'expérience prouve que, pour décomposer complétement un
sel insoluble par les carbonates de potasse ou de soude, il faut
employer un excds considérable de ces sels et seumelirech mé-
lange & I'ébullition pendant plusieurs heures.
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Supposons que I'on aita reconnaitre par la méthode de Dulong
un composé insoluble, le sulfate de baryte, par exemple :

On réduit le sel en poudre aussi fine que possible. On le fait
bouillir pendant deux ou trois heures avec 5 ou 6 fois son poids
de carbonate de soude, et 15 & 20 fois'son poids d’eau. Le mé-
lange est ensuite jeté sur un filtre. Le carbonate de baryte pro-
venant de la décomposition du sulfate par le carbonate alcalin
étant insoluble reste sur le filtre; il est soumis ensuite & un
lavage complet.

La dissolution contient a 1’6tat de sulfate de soude, P'acide sul-
furique du sulfate de baryte, et retient en outre un exces con-
sidérable de carbonate de soude, qu’on décompose par umn excés
d’acide azotique ; on reconnait dans la liqueur la présence de l'a-
cide sulfurique avec le chlorure de baryum.

Le carbonate de baryte provenant de la réaction du carbonate
de soude sur le sulfate de baryte, est mis en contact avec l'acide
azotique étendu d’eau qui le dissout. On obtient ainsi de I'azotate
de baryte, dont on reconnait facilement la nature au moyen des
réactifs ordinaires.

La méthode de Dulong a done l'avantage de rendre solubles,
et par conséquent faciles & reconnaitre, tous lessels qui ne se
dissolvent directement ni dans I'eau ni dans les acides.

Ces décompositions par les carbonates alcalins se font plus fa-
cilement par la voie séche; ¢’est méme ainsi quon procéde le
plus souvent.
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CHLORURES,

Les chlorures, al'exception du chlorure d’argent et du proto-
chlorure de mercure, sont solubles dans l'eau. Le chlorure de
plomb est peu soluble.

La plupart des chlorures résistent a Taction d'une tempéra-
turerouge, cependant les chloruresd’or et de platine, et plusieurs
autres chlorures de la dernidre section, sont décomposes par la
chaleur, dégagent tout leur chlore et laissent le métal pur.

Le chlore tend en général & produire des composés volatils.
Exemples : chlorures de fer, d"antimoine, d’étain, debismuth, de
zine, ete.

Les chlorures ne sont pas décomposés par le charbon.

Lorsqu’on les chauffe avec du bi-oxyde de manganése et de
Pacide sullurique, ils dégagent du chlore dont la présence est
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facilement constatée au moyen de I'a i d
: \ ppareil représenté (fig. 85) :
}Je cl;ilore se d,lss?ut dans l'eau que cunlierI:nent ]eéﬁ?]acgzls
% ¢ d, f. Avec la?lde sulfurique seul, les chlorures donnent de
acide chlorhydrique. Les chlorures de mercure, d’argent et de

plomb sont ceux qui se laissent décom

) 50Ri Ceu _ poser avec le plus de dif-
gﬁ}mﬁ lgnj Pacide sulfu_nque. On rend le dégagemenlz de l’atﬁldf;a
chlor ydrique plus facile en faisant fondre préalablement ces

?rures avec de la polasse ou de la soude, avant de les
m%}tre en conlact avec l'acide sulfurique. :
reau\at;{l“ésl avec de %’qcilde azotique, les chlorures donnent de
dissoudigai’i,r ce}ractﬁilsee par la propriété qu'elle posséde de

i . Le chlorure d’argent i :

re?ale avec l'acide azotique. B S capoiv iy Long

Les chlorures forment dans les

hlory sels de protoxyde de mer
iﬂl&);i(:ﬁ;iﬁe}ilanc de prciiolflhlorure de mercurey(calamel) i?sfﬁ
L'eau pure, soluble dans I'eau de chlore, qui
fm;?;c; in?uahlorure de mercure (sublimé corrosif3 e
otate d'argent est le meilleur réactif : i
S pour reconnait
i::gl;;;r]ﬁsa ; lt] formetdans leur dissolution un précipité bif’«nl;g 12:
I promptement par 'agitation en fl i t
insoluble dansl’eau, a pei P
! _ , & peine soluble dans les acides, {rés-solubl
ﬁins 1 e{mmolplaque et'Ies hyposulfites alcalins, se cjoloranht rl;pi?
ment en violet foncé par l'action de la lumiére.




