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CARBURES METALLIQUES.

— U —

INTRODUCTION.

&

Qu’est-ce qu'un carbure métallique?

Le premier Ouyrage o0 il soit question de composés
réunis sous les noms de carbures est le Dictionnaire de
UEncyclopédie méthodigue (');il y est dit : « Avantles
découvertes faites depuis une dovzaine d’années, sur les
gaz et sur les mélaux, on ne trouve rien dans les diflérentes
époques antérieures de la Chimie, qui puisse donner la
moindre idée du genre de combinaisons auquel nous
appliquons aujourd’hui le mot carbure.

» Lachose élant parfaitement ignorée jusque-li, il n'est
pas élonnant qu'on n'ait pas eu de dénomination propre
a l'exprimer; on ne savail pas et I'on ne soupgonnait méme
pas que la matiére propre du charbon, le carbone, fit
susceplible de se combiner directement et entiérement
aux mélaux, lorsque Berthollet, Monge et Vandermonde
publié¢rent leurs travaux sur l'acier dans lequel ils firent
voir que ce corps élait composé de fer et de carbone. »

De tout temps, et conformément i la nomenclature,
on entendait donc el I'on entend encore par carbure
métalliqgue la combinaison du carbone avec un méal,

Nous devons cependant faire remarquer que dés le
début on a compris, parmi les combinaisons définies du
carbone, des mélanges ou des dissolutions du carbone
dans les métaux qui n'avaient avec les carbures que des
analogies apparentes de formation.

(') Dictionnaire de {'Encyclopedie methodigue, Vol, 111, r795-17g6,
pe fim,


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x03&p=5

4 E. DEFACQZ.

Au fur et & mesure des progrés de la Chimie la défini-
tion s’est précisée et I'on a distingué des métaux carburés,
les carbures définis proprement dits, les mélanges des
carbures entre eux et les divers systémes, résultant de la
présence : mélal libre, carbone, carbure.

APERCU HISTORIQUE,

Parmi les carbures, le premier dont il soit fait mention
est le earbure de fer; mais ce n’est pas celui que nous
désignons actuellement sous ce nom; ¢’était la mine de
|'-F[:|ml] a11} piumbagine; il était alors connu sous de nom-
brenses dénominations. On P'appelait encore : crayon
noir, crayon d'Angleterre, talc-blende, potelot, fausse
galéne; il élait méme confondu avec la mine de molyb-
déne (molybdénite),

On le classait parmi les argiles ou stéalites.

Ce furent Pott et de Lisle qui les premiers montrérent
que ce corps ne contenail pas de plomb ni méme dautre
métal que du fer; puis en 1778 Scheele fil voir que ¢'était
un composé de carbone et de fer, conlenant méme
irés grande quantité de charbon; ces résultats furent p
tard confirmés par Pelletier en 1785.

Scheele indiqua également qu'il y avait une analogie
remarquable entre la plombagine oun carbure de fer
naturel et la poudre noiritre qui reste aprés la dissolution
de certains fers dans les acides ce carbure de fer artificie]
fut du reste l'objet d'une étude trés approfondie de la
part de Vandermonde, Monge et Berthollet.

Il conserva son nom de carbure de fer jusqu'en 1824,
époque i laquelle Karsten (') démontra que le corps dé-
signé sous le nom de carbure de fer ou graphite n'était
pas un composé de fer et de carbone, mais du charbon
parfﬂitement pur.

(') KansTEN, Annales des Mines, t. IX, 182§, p. 657-6ga.

I

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 6 sur 100


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x03&p=6

=

CARBURES H!:ZTM.].IQL'I".S. B

Bouillon La Grange ('), dans un Mémoire sur le camphre
etl’acide camphorique, indique la formation d'un earbure
d'alumine, qu'il obtlenait sous forme d'un résidu noir
restant dans le fond de la cornue o il avait distillé un
mélange de camphre et d'argile.

Presque a la méme époque (159g), Van Marum (2)
répéte les expériences de Priestley; il fait passer de la
vapeur d'alcool sur du cuivre placé dans un tube de por-
celaine et chauffé & la plus haute température qu'il peut
atieindre; il obtient une substance noire qui, sous 'action
de I'oxygéne, ne peuat briler complétement et qui aban-
donne son cuivre sous l'influence de I'acide azotique. Il
appelle cette substance carbure de cuivre.

Langier en 1814 (*) signale la formation de composés
amorphes et noirs qu’il désigne sous le nom de carbure
de cérium et carbure de titane ; puis Berzélins (1820) (1)
publie un trés important Mémoire dans lequel il considére
comme des carbures les résidus qu'il obtient par 'action
de la chaleur sur les prussiates et hydrocyanates métal-
liques ; cing années plos tard (1825) ce méme savant men-
tionne sous le nom de carbure de sirconium la poudre
noire qui résulte de la réduction du fluate double de
sircone et de potasse, par du polassinm conlenanl du
carbone (*).

En 18a6 E. Davy (*) montra que lorsqu'on traite la

(') BoviLLow La Gramoer, Extrait d'un Mémoire lu 4 la premiére
Classe de U'Institut {1797); Ann. de Chim. et de Phys., 1 série,
t. XXIII, p. 16,

{?) Yax Manun, dnn. de Chim. et de Phys., 1™ série, t. XXX,
1790, p. 438, J

(?) LavGieRr, Ann. de Chim. et de Phys., 1" série, t. LXXXIX, p. o6.

(') Benzknius, Ann, de Chim. et de Phys., 2 série, 1. XV, p. 249
el suivantes.

(%) Beretnius, Ann, de Chim. et de Phys., »° série, 1, XXIX,
p. 337 et suivantes,

(®) Davy, Traité de Chimie Berzelins (2 édition frangaise), L. I,
p. 284,

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 7 sur 100


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x03&p=7

6 E. DEFACQZ,

maliére noire charbonneuse, entrainée par le potassium,
pendant sa préparation au moyen du procédé Briinner,
par I'huile de pétrole et en décantant pour éliminer le .
polassium, le produit oblenu introduit sous une petite
cloche remplie de mercure recouvert d'une mince couche .
d'eau, se décomposait pour donner un nouveau carbure
d’hydrogéne; mais on n’allacha pas grande importance &
ce résultat, |

Nous ne citerons que pour mémoire les expériences de |
Hare (*) qui oblint, selon lui, un carbure de calcium, {
mais ce composé ne décnmpnsail. pas I'ean, |

Berzélius, dans son Traité de Chimie (?), dit textuel-
lement :

« Suivant Hare on obtient un carbure de caleium en
carbonisant 4 un feu violent de I'acétale calcique ou un
mélange de chaux et de sucre dans un vase couvert; puis
en chauflant la masse noire ainsi formée entre deux pointes
de charbon par lesquelles se décharge une forte pile de
Grove dans un gaz exempt d'oxygéne. Le carbure de
calcium se présente sous forme d'une masse grise qui
sous le brunissoir se réduit en écailles d'un éclat méial-
lique.

» Il ne céde pas de chaux i l'acide chlorhydrique ou &
I'acide sulfurique étendu; mais il est lentement dissous

A T AT Tt S K S PO BT SRt el

= S Ly ]

par 'eau régale et la solution venferme de la chaux. »
Hare a vraisemblablement obtenu, vers les deux pointes
de charbon, du graphite retenant de la chaux avec insis-
tance, que I'eau régale seule a pu metire en évidence.
En 1839 Zeise (*) et en 1841 Gerhardt et Cahours (")
signalérent : le premier un carbure de platine, provenant

S S

—— — 4

(') Wang, Proceedings of the philosophical Society; 183 &

(*) Benzitns, Traité de Chimie (2° édition frangaise), t. 1L, p. 3a. |

(*) Zetsg, Ann. et de Chim. de Phys., 1* série, t. LXXII, p. 133,

(') Gerpanor et Canouns, fecherches chimigues sur les huiles
essentielles (Ann. de Chim. el de Phys,, 3* série, 1. T, p. bn ).
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de la décomposition de I'acéchlorplatine par la chaleur;
les seconds, un carbure d'argent par la calcination
I'abri de P'air du cuminate d’argent.

Berzélius (1) signale dans son Traité de Chimie (1846)
la formation d’un carbure de manganése qui, sous 'action
des acides, laisse un résidu semblable a celui que laisse la
fonte.

En 1857 M. Riche (*), dans ses importantes recherches
sur le tungsténe el ses composés, indique la propriété
que posséde ce métal de s’anir au carbone qui lni modifie
du reste quelques-unes de ses propriétés.

L'année 1866 marque une date heureuse dans histoire
des carbures; M. Berthelot (*), en poursuivant ses belles
recherches sur les propriétés de l'acétyléne, obtient les
combinaisons du carbone avec les métaux alcaling; ces
nouveaux composés ont la trés curicuse propriété de régé-
nérer, sous l'action de I'eau, le carbure qui les a formés :
I'acétyléne; ces propriéiés toutes nouvelles de ces com-
posés montrent déja, i cette époque, lintérél que peuvent
présenter les combinaisons du carbone avec les métaux.

Quelques années auparavant (1862), Wihler (*), en
chauffant 4 une trés haute température l'alliage de Caron
(zinc-calcium) mélangé de charbon, obtint un produit
dont il ne donna pas 'analyse, mais qu'il désigna sous le
nom de carbure de caleium; il donnait, au contact de
l'eau, comme le carbure slealin de M. Berthelot, da gaz
acétyléne, ;

La découverte du carbure de manganése (1876) par

(') Berzfrius, Traité de Chimie ( 2* édition frangaise), . I1, p. 729.

() RicHE, Sur le tungsténe et ses composés ( Ann, de Chim. et
de Physigue, 3* série, 1. L, 1857, p. 26).

{*} BraTHELOY, Sur une nouvelle classe de radicauz métalligues
composes ( Ann. de Chim. et de Plys,, §* série, t. IX, 1866, p. 385).

(') WoéHLER, Preéparation de lacetyléne par le carbure de calcium
(Annal. der Chemie und Pharmacie, L. CXXIY, 1862, p. 220).
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MM. Troost et Hautefeuille (') est amenée par une voie
indirecte : Etude calorimétrigue sur les carbures, les
siliciures, les borures de fer et de manganése,

Puis, en 18g2, M. Maquenne (?) indique la préparation
d'un carbure défini de baryum; en 1893, M. Travers (")
oblient une masse contenant 16 pour 100 de carbure de
calcium.

Enfin, 'apparition du four élecirique dés I'année 1892
va permetire la préparation de la majorité des carbures
métalliques actuellement connus.

En 1894, M. Moissan prépare et étudie le carbure de
caleium, déja indiqué par lui en 18ga, et celui d’alumi-
nium; en 1895, M. Lebeau (*) prépare et étudie le car-
bure de glucinium ; c'est pendant les années 1896 et 18g7
que la majorité de ces composés définis et cristallisés sont
isolés; ce sont les carbures ; d'uranium, de cérium, de
lithium, de manganése, de lanthane, de tungsiéne, de fer,
obtenus par M. Moissan; d’ytiirium et de thoriom, obte-
nus par MM. Moissan et Etard (*); celui de zirconium,
obtenu par MM. Moissan et F. Lengfeld (), el ceux de
cérium, de lanthane, d'yurium, de niobium, obtenus par
M. O. Pettersson (7).

(') Tnoost et Havrgreuviie, Etude calorimétrigue sur les car-
bures, siliciures, borures de fer et de manganése ( Annales de Chimie
et de Phvsique, 5 série, L. IX, 1896, p. 56).

() Maguenne, Sur wn carbure défini de baryum ( Comptes ren-
dus, t. CXIV, 182, p. 361).

(1) Tnavers, A method for the preparation of acetylene ( Pro-
ceedings of the chemical Sociely, février 1853 ).

(') LepEau, Swur un carbure de glucinium ( Comptes rendus,,
t. CXXI, 1Bg5, p. 4ghi).

(*) H. Moisaax et Evann, Surles carbures d'yitrium et de thorium
(Comptes rendus, 1. CXXIT, 896, p. 573).

(¥) H.Mo:ssax et LeNaFeLD, Nouvean carbure de sirconium( Comptes
rendus, L. CXXIL, 896, p. 1ag7).

(') 0. Perrensson, Berichte, L. XXVIIL, p, 2419, et Bulletin de lo
Socidte chimigue, i série, 1. XVI, p. 101,
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Dans ces derniéres années, M. P. Williams (') prépare
et indique les propriétés d'un nouveau carbure de tung-
sténe et le premier obtient synthétiquement quelques car-
bures doubles : ceux de fer et de chrome, de fer et de
lungsténe, de (er et de molybdéne.

M. Moissan prépare et étudie les carbures de néodyme,
de praséodyme, de samarium, de rubidium, de coesium,
ainsi que les acétylures acélyléniques de ces deux der-
niers mélaux.

Dans ces derniéres années également, MM. A. Carnot
et Goutal peuvent séparer d'un certain nombre de pro-
duits métallurgiques des carbures doubles métalliques
dont quelques-uns ont été obtenus par M. P. Williams.
Enfin, tout récemment, MM, Moissan et Koutznetzow
donnentdes méthodes de préparation et les propriéiés d’un
carbure double de chrome et de tungsténe.

GENERALITES,

De I'apergu historique que nous venons d’exposer il
ressort qu’avant les travaux de M. Berthelot et de Wihler
aucun carbure métallique défini n’avait été isolé.

Nous remarquons en effet qu’avant cette époque (1866)
les méthodes de préparation de ces composés se résu-
ment & 'action de la chaleur, & 'abri de I'air, sur des
composés organiques métalliques; il nest done pas éton-
nant que les résidus obtenus par ces savants soient des
composés amorphes et noirs.

Aprés les premiers essais des deux savanls chimistes
que nous venons de citer, nous ne trouvons, pour les
carbures métalliques, que des préparations isolées, ins-
pirées par d’autres études : Etude calorimétrique, par

(') P. Wikiams, Comptes rendus, 1. CXXVI, p. 17223 1 CXXVIL,
P 1o et 483,
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exemple; aussi le nombre de ces préparations est-il peu
élevé jusqu'an moment ot M. Moissan, & l'aide duo four
électrique, généralise cette étude et fait des carbures
métalliques un des Chapitres les plus complétement étu-
diés et un des plus atirayanis de la Chimie des métaux. 1

Les méthodes générales de ces composés sont les sui-
vantes :

1° Union directe du carbone et du métal. — Cette
méthode comprend un certain nombre de cas: rarement
dans 'action directe de ces deux corps simples on est
susceptible d’obtenir un composé défini; dans le cas le
plus général, le ou les composés formés se dissolvent
dans un excés de métal et la séparation des composés
définis exige l'application de réactions parfois délicates
et toute I'habileté des chimistes; il s’ensuit que I'étude
ou la séparation de chaque série de carbures d’un méme
métal constitue & elle senle un véritable probléme néces-

P [ P P e

sitant le plus souvent pour chacune une solution parti-
culitre,

2 Union directe du carbone et du métal en présence
d’un dissolvant approprié. — Le dissolvant peut éire
un aultre métal ou un autre carbure.

3° Réduction d’un ecomposé métallique par du char-
bon en excés. — 5i l'on emploie l'oxyde ou le carbonale,
ce qui est le cas le plus courant, ils se réduisent, donnent
du métal, puis du carbure comme dans la premiére mé-
thade,

Mais & coté de ces réductions se placent des phéno-
ménes de dissociation nous conduisant assez facilement &
la formation des carbures.

Le carbone réduit d'abord le composé ternaire, pour
donner un composé binaire métallique qui se dissocie
sous I'action de la température trés élevée du four élec-
trique, perd son élément métalloidique, et le métal s’unit
au carbone pour donner le carbure.

M‘ﬁ.}.‘.{?ﬁ_—‘:_ e RN R O o st [ Ry e LS
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4" Double décomposition produite par certains car-
bures. — On se sert des pmprié[és réductrices de certains
carbures : celui de calcium, par exemple, qui, chauflé avec
des oxydes, des sulfures, donne le carbure dn métal cor-
respondant & I'oxyde ou au sulfure.

Ces quatre méthodes peuvent éire exéculées au four
électrique,

5° Action des carbures d'hydrogéne gazeux sur les
métauzx ou leurs composés. — Dans cette méthode nous
ferons surtout entrer I'action de l'acétyléne sur les mé-
taux alcalins on sur les métaux-ammoniams.

CLASSIFICATION.

Pour étudier les carbures métalliques, nous nous
sommes conformé & la classification indiquée par M. H.
Moissan, et qui est hasée sur la nature des produils ga-
zeux, liquides et solides qui prennent naissance dans
l'action de 'eau sur ces composés.

Ils seront done classés dans I'ordre suivant :

1° Carbures qui, sous l'action de Ueau, ne dégagent
rien que de Uacétyléne. — Les carbures de potassium,
sodium, rubidium, cesium, lithiom, caleium, strontium,

baryum.

2® Carbures qui, sous Uaction de U'eau, ne dégagent
que du méthane, — Carbures d'aluminium et de gluei-
nium,

3° Carbures qui, sous Uaction de l'eau, ne dégagent
que du méthane et de U'hydrogéne. — Carbure de man-
ganése.

4 Carbures qui, sous Paction de Ueau, dégagent
un mélange de carbures d’'hydrogéne gaseux et d'hy-
drogéne. — Carbures d'yitrium et de thorium.

5" Carbures qui, sous l'action de U'ecau, dégagent
un mélange de carbures d'hydrogéne gasenz avec une
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petite quantité de carbures liguides, — Les carbures
de cérium, de lanthane, de néodyme, de praséodyme, de
samarium.

6° Carbures qui, sous U'action de U'eau, dégagent
des carbures d’'hydrogéne gaseux et une grande quan-
tité de carbures d’hydrogéne liguides et solides. —
Le carbure d’uranium.

7° Carbures non décomposables par Ueau. — Ce
sont les carbures de fer, de chrome, de molybdéne, de
tungsténe; puis ceux de vanadium, de zirconium, de
titane,

8° Carbures doubles.

Nous étudierons en téte, en méme temps que les car-
bures correspondants, les acétylures acétyléniques des
métaux alcalins et alcalino-terreux; nous avons compris
¢également les acétylures alealins qui sont de véritables
carbures; ils sont identiques aux dérivés que l'on a pu
produire avec les métaux alcalino-terreux, et ils sont
susceplibles d'une certaine stabilité.

Nous n'avons pas cru devoir traiter les nombreuses
combinaisons étudiées par M. Berthelot dans diflérents
Mémoires et qui résultent de I'action de l'acétyléne sur
les solutions métalliques.

Ces combinaisons se forment, la plupart surtout, avec
les métanx qui, par les méthodes directes, ne donnent
pas de carbure, mais dissolvent seulement du carbone.

L.

Carbures qui, sous I'action de l'eau, ne dégagent
que de l'acétyléme.

Carbures de potassium, de sodium, de rubidium, de
casiam et acétylures acétyléniques de ces métaux; les
carbures de lithium, de calcium, de strontium, de baryum.
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CARBURE DE poTAssrum, CEKE

A la suite de sa synthése de 'acétyléne, M. Berthelot (')
signala le premier I'existence des carbures de potassium
et de sodium; ces expériences, faites dans des conditions
de températures dilférentes, consistaient  faire agir Pacé-
tyléne gazeux sur le potassium.

Le potassium est chaullé dans une atmosphére d'acé-
Lyléne au rouge sombre; il se forme une matiére olivitre
bronzée qui se décompose violemment au contact de I'eau
froide pour donner de la potasse et régénérer I'acétyléne,
tandis qu'une assez grande quantité de charbon reste
insoluble,

M. Moissan (*) le prépare pur en le décomposant dans le
vide, ou, par une légére élévation de température, I'acé-
tylure acétylénique de potassium G2 H* C2K*.

Propriétés. — Le corps obtenu par M. Moissan est an
composé cristallisé blane quand il est pur qui, sous I'action
de la chaleur, se décompose pour donner du métal et du
carbone; cette propriété montre qu'il est impossible de
le préparer au four électrique par réduction du carbonate
par le charbon; les essais faits dans ce sens avaient éLé,
du reste, infructueux quels que soient la durée de la
chaufle, Je voltage et I'ampérage du courant employé (*).

Ce carbure est facilement décomposable par 'eau pour
donner de I'acétyléne.

M. Berthelot (*) a montré la condition pour qu'un acé-

(') BenTneLor, Swr une nouvelle elasse de radicaur metalliques
composes (Ann. de Chim. et de Phys., §° série, t. IX, 1866, p, 385).

(%) H. Mossan, Aetion de Uacétyléne sur les meétaws ammoniums
{ Caraptes rendus, 1. CXXVIL, 1898, p, gui). B!

(%) H. Mossan, Conditions de formation des carbures alcalins
{ Compies rendus, L. CXXVI, 18y8, p. Joa).

{*) M. Bertueror, Sur la géndration des hydrocarbures par les
carbures métalliques | Comptes rendus, t. CXXXIL, 1gor, p. 281).
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tylure traité par I'ean se change en acétyléne; il faur que
la relation !
r—g > 196t
soit satisfaile,
g ¢tant la chalenr de formation de l'acétylure par les
éléments;

r celle de l'oxyde métallique (hydraté).

AcérvLure ackryrésioue pe porassiom G2H?2, G2 K.?.
— Ce composé a é1é préparé par M. Berthelot en faisant
agir lacétyléne sur le potassium a une douce chaleur; il se
fait un dégagement d'hydrogéne et formation de l'acé-
tylure acéiylénique. M. Moissan le prépare en mettant en
contact & [roid du potassium et de Pacélyléne; ou par
l'action de I'acétyléne see sur 'hydrure de potassium &
+ 42°(1); il le prépare encore plus facilement en faisant
agir lacétyléne gazeux sur du potassammonium maintenu
4 une température de — 4o

Le potassium est placé dans un tube en U; ce tube
est mis en communicalion d’une part avec un appareil i
gaz ammoniac et, d'autre part, avec un tube & dégage-
ment d'une hauteur de 80°™ environ, et dont I'extrémité
plonge dans la cuve & mercure; le tube en U peut éire
vefroidi & — 40° au moyen d'un mélange d'acélone et
d’acide carbonique solide; le potassammonium formé se
dissout dans 'ammoniac liquéfié; on améne alors l'acé-
lyléne en contact en maintenant la température & — 40”3
la coloration bleue primitive disparait peu i peu; le tube
en U sorti du mélange réfrigérant revient petit @ petit i
la température ordinaire; il se dégage de I'éthyléne, et
l'on obtient un résidu cristallin de formule C*H2,C2K*.

(') H. Motssax, Préparation des carbures et acétylénures acéty-
lénigues par Uaction du gas acétyléne sur les hydrures alcaling et
alcalino-terrenr [ Compies rendus, t. CXXXVI, 1god, p. 1622
t, CXXXVII, p. 463), .
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L’acétylure acétylénique préparé par ce dernier procédé
est un corps blane cristallisé en lamelles rhomboédriques
brillantes; sous 'action de I'ean, il dégage de l'acétyléne;
dans le vide, il se décompose & la température ordinaire
pour donner le carbure C2 K2,

CARBURE DE soDiom (%Na?.

Ce carbure a été préparé pour la premiére fois par
M. Berthelot en faisant agir 1'acétyléne sur le sodium;
mais comme sa stabilité est plus grande que celle du car-
bure de potassium, sa préparation est beaucoup plus
facile.

M. Matignon ('), en reprenant celle réaction, réussit i
I'obtenir pur.

L'acétyléne sec arrive dans un ballon dans lequel a été
placé du sodium; la température du ballon est rapidement.
portée i 220" et elle est maintenue pendant quelque
temps; I'acétylure acétylénique C2H2C2Na2, qui s'était
formé préalablement, se dissocie vers 220° et donne du
carbure de sodium C*Na? et de l'acétyléne.

1l se prépare & 1'état cristallisé par les procédés indi-
qués par M. Moissan, et qui ont été décrils an carbure de
potassium : décomposition de l'acétylure acétylénique
soil par une élévation de température, soit dans le vide &
la température ordinaire.

Propriétés. — Le carbure de sodium est un corps
cristallisé blane quand il est pur. Il est facilement décom-
posable par la chaleur. Chauflé dans le vide & la tempé-
rature de ramollissement du verre, il donne un résida
noir de carbone pendant qu'il se forme un anneau miroi-
tant auprés de la partie chauffée, Ce qui expligne qu’il ne
peut se former du carbure de sodium au four-électrique.

(') C. MATiaNoN, Préparation du carbure de sodium et de Uace-
tyléne monosodé { Comples rendus, L. CXXIV, 18g7, p. 879). |
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Sa chaleur de formation est de — 8% 8 pour G2 dia-
mant et Na? solide,

1 est facile de voir que, sous l'action de I'eau, il déga-
gera facilement de P'acétyléne; comme dansle cas du car-
bure de potassium,

r—q > 1968,

r étant la chaleur de formation de 'oxyde métallique (hy-
draté), ¢ étant la chaleur de formation de 'acétylure par
les éléments.

AckTyLuRe Acéryiénioue pe sopium, C*H?*C2Na? —
Préparé pourla premiére fois par M. Berthelot en mettant
en contact le sodium légérement chanflé et dn gaz acéty-
léne, il fut préparé de nouveau, et i I'état de pureté, par
M. Matignon et obtenu finalement cristallisé par M, Mois-
§an.

Du sodium est placé dans un ballon traversé par un
courant d'acétyléne gazeux; la réaction s’effectue, et le
ballon est porté puis maintenu & la température de 180"
Le ballon est agité afin que la tempéralure reste con-
stante pendant tout le temps que dure la réaction.
M. Moissan a indiqué des procédés semblables & cenx
qu’il avait déja donnés pour le composé correspondant da
potassium.

A la température ordinaire, le sodium n’absorbe l'acé-
tyléne gazeux qu'avec une extréme lenleur. Le sodium
métallique est alors mis en contact en tube scellé avec de
Pacétylene liquéfié ou méme sous pression ; dans ces con-
ditions, il se forme I'acétylure acétylénique de sodium ; il
suffit, aprés réaction, d’ouvrir les tubes et de laisser 'acé-
tyléne en excés se dégager.

La deuxiéme méthode consisie a préparer préalable-
ment du sodammonium, de le dissoudre dans I'ammo-
niaque liquéfi¢ et de faire arriver de lacétyléne gazeux
dans le tube en U contenant cette dissolution et main-
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tenu 4 latempérature de — fo°; la réaction esi terminée
quand la coloration bleue de la solution du sodammonium
dans I?ammoniaquc li:_luéﬁé a complétement disparn, En
laissant le tube U reprendre la température ambiante,
on obtient I'acétylure acétylénique de formule

CtH2, C*Nat,

Il posséde cette formule, En effet, le composé

CiH2C2Na®

est insoluble dans la benzine, il y est mis en suspension
¢t une cerlaine quantité d'iode y est ajoutée pen 4 pen
jusqu'a légére coloration; la benzine décantée laissait un
résidu qui était le carbure de spdium G2 Na? qui ne con-
lenait pas d'iode; la solution benzénique, au contraire,
évaporée, a laissé un résidu d'iodure de carbone; cette
réaction ne peut s'expliquer qu'en admetlant pour 'acé-
tylure acétylénique la formule C*H?*(C2Na? (').

Quand la température du tube en U revient a celle du
lahoratoire, il se dégage de 1'éthyléne, de sorte que la
réaction de formation doit s'écrire

JO*H2+ aAzH3Na = C*H!*C*Nat+ 2AzH? 4 C1HY,

Ce dégagement d'éthyléne est un curieux phénoméne
d'hydrogénation de l'acétyléne & basse température; un
fait analogue a é1é égalementindiqué par M. Berthelot (2).

Propriétés. — L'acétylure acétylénique, examiné au
microscope, est formé de eristaux d'apparence rhomboé-
drique; il a une densité supérieure a celle de la benzine
(0,899); il est insoluble dans la benzine et dans 'éther;
sous l'action d'une légére élévation de température il se

(') 0. Moissaw, Aetion de ['acétyléne sur les melaus ammoniwms
( Comptes rendus, L. CXXVIL, 188, p. gu1).
(*) M. BenrurLor, Sur la génération des hydrocarbures par fes
carbures metaltiques { Comples rendus, 1. CXXXIL, o1, p. aBi).
. !
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décompose en carbure de sodium et en acétyléne; il est
trés facilement décomposable par I'eau.

CARDURES DE COESIUM ET DE NUBIDIUM
2 Cst, CRbe,

Ces deux composés, ainsi que les acétylures acétylé-
niques correspondants, ont été obtenus pour la premiére
fois par M. Moissan (') qui les a préparés et en a donné
les propriéids,

Carpune pe cogsiun C* Cs?. — Pour le préparer, il suffit
de décomposer par la chaleur I'acétylure acétylénique
C2CsCeH?; il se dégage de 'acétyléne et il reste le car-
bure de cesium, Cette décomposition commence dans le
vide & 50”; mais, si I'on éléve graduellement la tempéra-
ture, Pacélylene qui se dégage ne tarde pas i donner des
produits de polymérisation, de sorte qu'il est préférable
de le porter rapidement dans le vide vers Joo” et de main-
tenir celle température pendant quelques instants.

Canwune e nusinion C2Rb?, — La méthode de prépa-
ration est la méme que celle qui est employée pour le
carbure de ceesiom; pour les mémes raisons, la décom-
position doit s'effectuer dans le vide vers Joo®.

Propriétés. — Ces deux carbures de ccsium et de
rubidium possédent des propiéiés identiques et semblables
a celles des carbures de potassium et de sodium,

Ce sont des corps blancs cristallisés.

lls se décomposent sous l'action de la chaleur au-dessus
du rouge; ils se dégagent au contact de l'eau, de I'acéry-
Itne pur, et forment de l'oxyde hydraté.

Ce sont des réducteurs extrémement énergiques qui se
combinent & froid avec la plupart des métalloides et avec

(') 0. Mowssan, dction de Uacétyléne sur le casium-ammaonium,
sur le rubidivm-ammonium; prépardtion et proprictes des acétylures
acetyleniques G1Cs* C HY; CERLY, GV ef des carbures de coosium et
de rubidivm ( Comptes rendus, (. CXXXVIL, rgod, p. 117 ).
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un grand dégagement de chaleur; ils réduisent les oxydes
au-dessous du rouge.

Anl"’-TYLU“FH .\{‘.f-\."l."!'LlriN[QL‘Eh DE COESIUM ET DE RUBIDIUM
C*Cs2C2H2; G*Rb*C2H2. — IIs se forment par l'action
de I'acétyléne see sur I'hydrure de rubidium et de cesium.
lls s’obtiennent facilement en faisant arriver un courant
d'acétyltne sec sur la dissolution de cosium-ammonium
ou de rubidiom-ammoniom, dans 'ammoniac liquéfi¢;
maintenue i — 40°, la solution bleue se décolore petit
petit; quand on laisse le tube en U revenir a la tempéra-
ture ordinaire, il reste un résidu qui est acétylure acéry-
lénique et il se dégage de I'éthyléne.

Le résidu cristallin ainsi obtenu est soluble dans I'am-
moniaque liquide et donne le composé parfaitement défini
C2Cs2C2 1,

Ce sont des corps cristallins transparents d’aspect nacré,
dont la densité est supérieure i celle de la benzine (0,8¢g).

lls se décomposent facilement dans le vide pour donner
de l'acétyléne et les carbures correspondants C*Cs? et
C2Rbe.

Mis au contact de 'ean, ils se décomposent violem-
ment; il se dégage de 'acétyléne avec formation d’hydrate
de coesium ou de rabidium.

D'une maniére générale, on peut dire que ce sont de
véritables explosifs et, sous linfluence des oxydanis,
ils donneront des réactions extrémement violentes.

CARBURE DE LiTmiom G2 Lif,

Le lithium, quoique classé parmi les métaux alcalins,
dont il posside les propriéiés générales, possdde égale-
ment quelques réactions qui le rapprochent des métanx
alealino-terreux; la chaleur de formation de son carbure
est plus élevée que celle des autres carbures alealins; il
sera possible de le préparer au four électrique en prenant
fuelques précautions.
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C'est ce procédé qui permit & M. Moissan de I'oblenir
le premier; il fut préparé de synthése par M. Guntz
quelque temps aprés, puis deux années plos tard M. Mois-
san indigna un nouveau procédé d’'obtention.

Le carbure de lithiom peut s'obtenir par un certain
nombre de procédés.

M. Guntz (') le prépare synthéliquement par 'action
directe du métal sur le carbone.

Le |ilh1'.|||n—ammc|.ni_|_|_m, Lrailé par I’al:,él,ylénm donne,
comme les autres métaux alcalins, de l'acétylure acétylé-
nique G2Li2(C2H? qui posséde la propriété particuliére
de se combiner & 'ammoniac gazeux pour donner la com-
binaison C2Li*C2H?, 2 AzH?; ce composé est lrés peu
stable, il se décompose facilement dans un courant d’hy-
drugéne pour laisser comme résidu le résidu de lithium
CeLi2 (2),

Préparation. — Mais la véritable méthode de prépa-
ration consiste & réduire le carbonate de lithium par le
charbon au four électrique (*).

Le carbonate de lithium est mélangé au charbon en
prenant les proportions indiquées par I"équation

COMLit+ §C = LitC2+3CO,
c'est-d-dire

Carbonate de lithium...coco0eciin. 758
Charbon de SUEre.. . ovvvsrsrnssas: 908

Le mélange est fait aussi inlime que possible et il est
placé dans un tabe de charbon fermé & une de ses extré-
mités et chauflé au four électrique.

(1) Guwte, Action du lithivm sur le carbone et quelques composes
carbongs [ Compites rendus, 1. CXXII, 186, p. 1973 )

(%) H. Mowssan, Adction de Uacdtyléne sur les metaur ammo-
niwms (Comples rendus, t. CXXVIL, 1898, p. g1 ).

(1) 1. Mossan, Sur le carbure de lithium ( Comples rendus,
L, CXXTL, 1806, p. 36a).
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Le temps de chauffe est de 8 & 10 minules avec un
courant de 4oo ampéres el 30 volts; & cause de son assez
facile dissociation, il est indispensable, si 'on veut obtenir
un produit pur, de ne pas trop prolonger la durée de la
chauffe ni d'employer des courants trop intenses; il faut
terminer 'opération quand d'abondantes vapeurs métal-
liques commencent A se dégager.

Propriétés. — Préparé dans ces conditions, le carbure
de lithium est une masse blanche i cassure cristalline ; sa
densité & + 18° est de 1,65.

Sa chaleur de formation a été déterminée par
M. Guntz ('); elle est égale & 41101 3 pour C? diam. et
Li2 sol.

Il est assex facilement dissociable an four électrique;
sa température de décomposition est intermédiaire entre
celle des carbures alcalins et des carbures alealino-terrenx;
c’est pour cetle raison qu'il ne faul pas employer pour sa
préparation des courants trop intenses.

Le carbure de lithium est un réductenr trés énergique;
il contient du reste, par suite du poids atomique du
lithium qui est pen élevé, une grande quantité de car-
bone, 6g pour 100; ¢'est de tous les carbures métalliques
celui qui en conlient le plus.

Il donne teés facilement & froid, el avec incandescence
an contact do fluor et du chlore, du flnorure et du chlo-
rure; le brome et 1"ode donnent une réaction analogue
sous l'influence d’une légére élévation de température.

Au rouge, il prend fen dans I'oxygtne, dans la vapeur
de soufre et dans celle de sélénium; le phosphore donne
du phosphure et I'arsenic s’y combine.

Les oxydants tels que le chlorate de potassium, I'azotate
de potassium l'attaquent vers leur point de fusion avec
une belle incandescence. Au contact de l'eau il se décom-

(') Gunts, Sur la chaleur de formation du carbure de lithium
{ Comptes rendus, t. CXXVI, 18g8, p. 1866,
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pose rapidement en dégageant de l'acétyléne et en for- |
mant de la lithine hydratée.

M. Guntz a indiqué une propriété assez ecurieuse du
carbure de lithium ; chauffé avee du chlorure de lithium ou |
un mélange de chlorure de lithium et de chlorure de
potassium, il se décompose pour donner du sous-chlorure
de lithium et du charbon ; mais & haute température, ce
sous-chlorure donne du chlorure et du lithium qui, an
contact du charbon, reforme du carbure; il y a done i
température élevée un équilibre; la réaction est réversible,
c’est ce qui explique qu'il ne faut pas employer de tige
de charbon comme pole négatil dans la préparation du
lithium par électrolyse du mélange de chlorures.

CARBURE DpE caLoium C2Ca,

Dans notre apergu historique nous avons déji indiqué
que Waohler (1), avait obtenu un carbure de calcium
impur qui, sous 'action de I'eau, donnait un mélange ga-
zeux contenant de l'acétyléne,

M. Maquenne (2), en 1892, en reprenant I'étude d’une
réaction indiquée par Winckler (), prépare le carbure
de baryum amorphe et impur, mais ne peut obtenir celui
de caleiom.

L'année suivante M. Travers (') essaya de le préparer
en chauffant au four Perrot un mélange de chlorure de
caleiom et de charbon; le produit qu'il obtint contenail
16 pour 100 de carbure de calcium, il décomposait 'ean &
froid pour donner un mélange gazeux contenant de acé-
tyléne.

Bnrl it e o L L o b S e et o' Bt i

i i S, Pt AR

(") Wouren, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXIV, 1Bz,
[]_ 200,

(*) Maguesne, Sur un carbure difini de baryum (Comptes rendus, '
t. CXIV, 1853, p. 361,

(*) WiNeKLER, Herichte, t. XXIIT, p. 120 et abfz.

(') Tmavens, Proceedings of the Chemical Sociely; [év. 1893,
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Ce fut en 1894 que M. Moissan indiqua les prépara-
tions el les Prupriétés du carbure de caleium fondu et
cristallisé; deux années auparavant, il avait déja men-
tionné la formation de ce composé au four électrique el sa
fusibilité a la haute température obtenue i l'aide de cet
appareil,

Différentes réactions permettent de l'isoler :

1° 1l peut s’obtenir par voie synthétique, en chauffant
un mélange de carbone et de calcium; cetle réaction
s'ellectue & basse température; il suffit de chaufler au
moyen d'une lampe & alcool, dans un creuset de porce-
laine, un mélange de carbone et de calcium; la chaleur
dégagée par la combinaison est suffisamment grande pour -
obtenir la fusion du carbure de calcium formé (Moissan).

2® Il suffit de chauffer I'hydrure de calcinm ou 'azoture
de calcium, dans une brasque de carbone pur (*).

3° Par laction de 'acétyléne sec sur 'hydrure de cal-
cium,

4° L'acétyléne mis en contact avec du calcium ammo-
mium & — Go® donne une combinaison qui, au contact d’'un
exceés d’'ammoniac liquifié, se combine pour former I'acé-
tyléne acétylénique ammoniacal (?), de formule

C*Ca.C1H?, §AzHS,

Cette combinaison sous Paction de la chaleur se décom-
pose pour donner du carbure de caleium G2 Ca.

Préparation., — Sa véritable préparation consiste &
chauffer au four électrique un mélange de chaux et de
charbon, ou de carbonate de chaux et de charben (*).

('} H. Moissan, Swur le coulewr du G'Ca (Comptes rendus,
L. CXXVIIL, 18y8, p. g17).

(*) H. Motssan, Action de Pacdtyldne sur les métaus ammoniums
{ Comptes rendus, t, CXXVIIL, 1898, p. gui).

(*) . Moissan, Préparation au four électrique d'un carbure de
talcium eritallise; proprictés de ce nouveau corps { Comples rendus,
t. CXVIII, 1894, p. 5o1).

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 25 sur 100


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x03&p=25

2 E. DEFACOZ.

L'emploi du carbonate de chaux nécessite naturellement
une plus grande quantité de substances pour obtenir le
méme poids de carbure.

Les quantités qui sont nécessaives sont indiquées par
les réactions suivantes :

Ca0 +3C = CaCt+CO
C03Ca + 4C = CaGr+ 3CO.

Il est assex important de prendre un certain nombre de
précautions : le mélange doit éire anssi intime que pos-
sible, ne pas contenir un excés de charbon en poudre, ce
qui empécherait la formation d’un bain liquide qui est le
critérium d'une bonne opération ; il ne faut pas employer
non plus un trop grand exeés de chaux, car il se formerait
surtout du calcium qui parl.irail. par volatilisation.

La chaux doit contenir le moins d'impuretés possible;
telles que sulfates, phosphates, silice ou silicates.

Les sulfates, les phosphates, la silice ou les silicates,
i la température de fusion du carbure, formeraient une
certaine quantité de sulfures, phosphures, siliciures soit
de calcium, soit de fer ou d'aluminium, dont les oxydes
accompagnent la chaux comme impuretés.

Tous ces composés, au contact de I'eau, destinée i pro-
duire 'acétyléne, donneraient de I'hydrogéne sulfuré, du
phosphure et du siliciure d’hydrogéne.

La chanx ne doit pas contenir non plus de mognésie en
grande quantité, la préparation du carbure devient alors
difficile; le rendement est faible. Le carbure obtenu est
alors & petits grains et difficilement décomposable par
I'ean,

Propriétés. — Le carbure de calcium est blane, cristal-
lisé, transparent ('); mais il suffit qu'il contienne une

(') I Morssan, Sur la couleur du carbure de caleium (Comptes
readis, L CXXVIT, 1868, p. giq),
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trace d'impuretés, surtout d'oxyde de fer, pour qu'il
change de couleur et qu'il devienne mordoré; c’est sous

~ cette couleur qu'il est le plus souvent obtenu dans I'in-
dustrie.

Sa densité prise dans la benzine & + 18" est de 2,22
il est insoluble dans le sulfure de carbone, dans la benzine
et dans le péwrole.

Sa chaleur de formation a é1é prise par M. de For-
crand (). Elle est de — 5%F 25 en partant de G* dia-
mant -+ Ca solide; et de 76**, 95 & partir de Ca solide et
C* gazeux qui sont les conditions de sa préparation au
four électrique.

Le carbure de calcium obtenu par 'action de chaux
sur le charbon ne se forme qu'd une certaine température
qui a été déterminée par M. V. Rothmund (?), et fixée
it 16i20" correspondant & une pression d'oxyde de carbone
de & d’atmosphére; le phénoméne est reversible et peut
étre comparé a la dissociation du carbonate de chaux; si
la pression de I'oxyde de carbone diminue, ce & quoi l'on
peut arriver en balayant ce gaz, la formation du carbure
de calcium apparait & une température plus basse.

D’autre part, M. Moissan (*) n'a pu, & la température
de fusion du platine, oblenir du carbure de calcium avec
-un mélange de chaux et de charbon placé dans un wbe
de quartz traversé par un courant d'hydrogéne.

M. Moissan, puis MM. Gin et Lelenx, ont démontré que
le carbure de calcium se dissociait i la haute température
du four élecirigque.

Pendant la préparation en pelites quanlités de ce com-
posé au four électrique, s'il est employé des courants de

(') pE Forceaxn, Bulletin de la Societe chimigue, 3* série, 1. XI1I,
P 745 -

(*) V. Rorusune, Zeits, organ. Chem., t. XXXT, igoa, p. 1368 145et
Bulletin de la Sociétd chimique, 1* série, L. XXVIIL, p. gBo.

(*) H. Moissan, ¥¢ Canﬁ'i'éa' e Chimie rrppﬁ.u?ug&-' { Berlin, 1gnd ).
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haute intensité (1200 ampéres et Go volis), et si la durée
de la chauffe est de 10 & 12 minutes, il ne resie
plus dans le creuset olt était le mélange qu'un résidu de
graphite pulvérulent ne contenant pas traces de carbure.

Cetle dissociation peut encore étre mise en évidence en
chauflant an four électrique du carbure de calcium et en
plagant au-dessus un tube de cuivre parcouru par un
courant d'eau froide; il 0’y a sur le tube de cuivre qu'une
poussiére contenant du gm"l-,.hir_c, de la chaux pul\férulcnle
et du caleiom ().

Quund on chauffe au fquréleclric[ue du carbure de cal-
cium ou un mélange de chaux et de charbon, I'arc creuse
autour de lui une chhe préscnlanl A son PM{: Sllpé[‘iEU-I‘
un petit cratére par lequel s'échappent des vapeurs
d’oxyde de carbone, de chaux, de calcium et de carbone.

Aprés refroidissement les parois de la poche sont
formées de couches concentriques qui se succedent de
I'intérienr & 'extérienr de la maniére suivante :

1° Une couche de graphite brillant; 2° une couche de
carbure cristallisé; 3° le mélange initial inaliéré,

Il s'ensuit que la température a éLé assez ¢levée pour.
que la tension de dissociation des vapeurs de calcinum et
de carbone s'oppose i la combinaison de ces deux corps;
elle n’a pu se produire qu’an dela de la surface de niveau
limitant la région des températures inférieures i celle de
dissociation (*).

Les réactions fournies par le carbure de calcinum sont
Irés énergiques et I'on pent dire que d’une maniére géne-
rale il agit comme un puissant réducteur.

L'hydrogéne naissant ne donne lieu & aucune réaction

('} H. Motssan, Conditions de formation des carbures alcaling,

alealino-terreux of de magnésium | Comptes rendus, L. CXXYI,
18g8, p. doa).

(*) Gin etlleceux, Contribution de 'diude des Sorrs electriques.
L. CXXVI, 1898, p. 236,
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soil & froid soit & chaud; mais il n’en est pas de méme
avec les halogénes @ le fluor i la température ordinaire s’y
combine avec incandescence en donnant du fluorure de
calciom et du fluorure de carbone; pour obtenir avec le
chlore une combinaison il faut atteindre la température de
245%; pour le brome et 'iode il faut atteindre 330° et 350

L'oxygéne et le soufre n'ont d’action sur le carbure de
calcium que vers le ronge pour former avec 'oxygéne du
-carbonate de calecium et avec le soufre un mélange de
sulfure de ealcium, de carbone et de soulre.

L’azole ne Lransforme pas le carbure en azolure méme
vers 1200° mais la vapeur de phosphore donne du phos-
phure et la vapeur d'arsenic de 'arséniure.

Le silicium et le bore, méme au rouge blanc, ne donnent
rien avec le carbure de caleium; le carbone se dissout
dans le carbure de calcium en fusion et par refroidisse-
ment se dépose sous forme de graphile.

Le carbure de calcium chauflé avee les oxydes, les
réduit presque tous pour donner le métal si celui-ci ne se
combine pas au carbone, ou le carbure si le métal ou le
métalloide se combine au carbone et suivant la réaction
de double décomposition suivante :

RO + CaCGt= Ca0 + RC2

Mais la réaction la plus curieuse et celle qui a entrainé
la préparation industrielle immédiate de ce composé est
P'action de 'ean : mis en contact avec elle & la tempéra-
ture ordinaire, le carbure de calcium se décompose vio-
lemment pour donner lien & un dégagement tumullueux
d’acétyléne pur sile carbure a été bien préparé.

Cette décomposition aura lieu du reste chaque fois que
le carbure se trouvera en contacl avee un liguide conte-
nant de I'ean, I

5i la réaction s’opére au rouge sombre, la réaction est
beaucoup plus calme; c'est qu'en effet il se forme du
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carbonate de chaux qui ne tarde pas 4 servir de couche
protectrice et & garantir la partie intérieure,

Les acides étendus, tels que I'acide chlorhydrique,
indhydrique, S-Lllfurique,amtique décomposent facilement
le carbure de calcium pour donner de 'acétyléne; quand
ils sont concentrés, les réactions sont différentes.

L'acide chlorhydrique gazenx donne lieu an rouge &
une vive incandescence, avec formation d'un mélange de
gaz teés riche en hydrogéne.

L'acide sulf'urique concentré ne réagit que trés lente-
ment, de méme que I'acide azotique fumant.

Le chlorate de potassium et 'azotate de potassium ne
forment du carbonate de calcium qu’an-dessus de leur
point de fusion.

Analyse. — Nous ne parlerons dans ce cas que de
I'analyse destinée & fixer la formule de ce composé.

Le carbone a é1é déduit de la quantité d'acélyléne dé-
gagé par I'action de l'eau; le calcium a été dosé dans le
liquide résuliant de cetle décomposition el en employant
les méthodes connues.

Préparation industrielle.

Nous avons déja dit dans Ihistorique du carbure de
caleinm que, en 1804, M. Moissan (') avait précisé les
détails de préparation et donné les propriétés du earbure
de calcium dont il avait indiqué la formation en 18ga (*).

Vers la méme époque, un ingénieur américain, M. Will-
son (%), avait, 4 la suite d'un brevet sur la préparation des
bronzes d’aluminium, rendn public en 1843, revendiqué
une longue liste de corps simples on composés pouvanl se

préparerala haute te mpérature fournie par 'are électrique.
RIS el . T

('} H. Mossax, loe. oit, (Compies rendus, L. CXVIII, p. So1).

() H. Mm“?““ﬂ Deseription d'un nouvean four electrique (Comples
rendus, t. CXV, 11 décembre 183, p. 1031).

(") WiLson, Brevet n* 492377 ( Etats-Unis ).
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Dans cetle liste se tronvait le carbure de calcium, dont
il n'indiquait du reste ni sa préparation spéciale, ni ses
propriétés.

M. Bullier (*) breveta le premier en France un procédé
industriel de préparation de carbure de calciom en trai-
tantau four électrique un mélange en proportions définies
de charbon et de chaux; le produit se forme alors a 'état
liquide et se solidifie par refroidissement, en consti-
luant une masse 4 cassure cristalline. C'est le premier pro-
duit industriel préparé; il donne sous 'action de I'ean
Joo' d'acétyléne an kilogramme.

En principe, la préparation industrielle du-carbure de
caleium est wes simple : il suffit de mélanger, comme an
laboratoire, la chaux et le charbon en proportions conve-
nables et calculées et de rendre ce mélange aussi inlime
que possible et de le fondre an four électrique. Mais un
certain nombre de questions pratiques dues & la quantité
du mélange a traiter, i la nature des composants employés,
i la construction des fours, & la coulée du produit fabri-
qué; la conduite de grosses dlecirodes traversées par des
courants intenses, le départ des gaz incandescents; une
honne hygiéne des ateliers de fabrication ont dd éwe
étudides, puis résolues successivement.

Sans vouloir entrer dans le déiail des fours employés,
nous pourrons dive que lous peuvenl se ramener aux trois
Lypes suivanls :

1® Fours & arc basés sur les fours Siemens (1879) et
Moissan (18ga); -

2® Fours i résistance basés surles fours Héroult (1886),
Gin Leleux (18g7);

3° Fours 4 résistance superficielle ou & incandescence

“dérivant du premier, des lours Cowles (1886) et Bertolus

(1897).

(') Bouneien, Brevel o B, 15752 et 236160,
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12 Fours & arc, — Ces fours sont A un seul are el &
deux électrodes toutes deux mobiles, et une électrode
mobile, ou & arcs multiples permettant de répartic 'action
calorifique de I'arc sur de plus grandes surfaces; ils sont
a sole fixe ou & sole mobile. Parmi ces fours, nous cile=
rons les fours Patin, Street, de la Société des carbures
métalliques, Gin et Leleux (1897 ), Bertolus, ete.

Le courant varie de gap & 1200 ampéres, de 50 & Go volts,

2" Fours & résistance. — lls sont basés surle four
Héroult qui servit tout d’abord & la réduction de P'alu-
mine en présence du charbon.

Une électrode est verticale, pouvant monter et des-
cendre au-dessus d’une chambre montée sur roues et dont
le fond en charbon sert de seconde électrode; les parois
de cette chambre sont doublées de matiére isolante.

A celte calégorie appartiennent les nouveaux fours Gin
et Leleux, :

On peat dans ce cas abaisser la tension du courant de
20 & 25 volts,

L'inconvénient de ces fours, c'est qu'ils exigent une
canalisation & trds forte section, & cause de la trés grande
intensité du courant.

3° Four & résistance superficielle ou a incandes-
cence. — La caracléristique de ces fours est que les élec-
trodes seules ne permettent pas le passage du courant. Au
début de I"opération, on les réunit dans la masse par des
condocteurs quelcunques, tels qu'une suite de moreeaux
de charbon, Leur avantage est que le couranl emprunte
seulement comme conductenr une partie de la malitre
Ll:ﬂiléﬂ et n'est pas obligé de traverser la masse toul en-
lidére.

Les courants employés dans ces fours sont toujours
considérables; ils peuvent atleindre une intensilé de

8000 ou 10000 ampéres, comme dans les fours Gin et
Leleux & faible tensian,

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 32 sur 100


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x03&p=32

CARBULES METALLIQUES. i

Quels que soient les fours employés, il est indispen-
sable, pour la bonne préparation du carbure, de partic
des matiéres premitres convenablement choisies; an début
de la fabrication industrielle, la chaux traitée était un pro-
duit quelconque, riche en silicate d’aluminium, en phos-
phate et en sulfale; le charbon était des cokes renfer-
mant vne assex grande quantité de matiéres minérales,
du sounfre et du phosphore.

Il faut aveir, pour la fabrication de la chaux, un car-
bonate blane cristallin ne contenant que pen d’impuretés.

Voici 'analyse de quelques échantillons de carbonates
servant i la préparation de la chaux (') :

1. 2 3.

Chank: ey Sho G363 535
Magnésio. ... coo0nus.s 0,36 n, 43 a,4

Billbeditird Bns FEE 1,28 1,00
Aluming.......coo00nen 0,14 0,32 0,23
Oxyde de fer,......... 0,10 0,30 0,24
Anhydride carbonique.. 43,50 4a.62 42,50
Eau et non dosé........ 0,38 1,43 2,00

N0, Oy 1 0w 100, 00

Le charbon employé pour la cuisson est Uanthracite qui
malheureusement souvent est trés riche en cendres ) anssi
préfere-t-on 'emploi des fours & gaz (*).

Les charbons employés comme réductenrs ont éié : le
charbon de bois, le coke, I'anthracite,

Le carbure au charbon de bois parait donner un carbure
de calcium plus pur que celui an coke et fournirait ulté-
ricurement de I'acétyléne contenant jusqu'a 5 fois moins
d’H25 que celui obtena avee le carbure fait an coke.

L'anthracite le plus employé est celui d’Angleterre, a
cause de la petite quantité de cendres qu'il laisse.

—_— RN

(') G, J¥* Cangrés de Chimie appliguée, v. 111, p. 33,
() GaLy, IV* Congrés de Chimie appliguée, L, 111, p, 12l
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Cependant, dans uelques cas particuliers, si les cendres
sont surtout constituées de silice, le carbure de calcium
devient sous-produit de la formation de ferro-silicium (!).

Les matiéres premitres sont alors broyées et mélangées.
Tout d'abord, on avait cru assurer une bonne réaction en
les pulvérisant finement; on a constalé, au contraire,
qu'il étail nécessaire de leur laisser une cerlaine grosseur
permettant le passage facile du gaz (oxyde de carbone)
résultant de la réaction.

La composition des électrodes et son usure sont des
points également importants dans la fabrication du car-
bure de calcium industriel, C'est une lourde charge qui
influe sur le prix de revient. Aussi la fabrication des élec-
trodes est-elle devenue une industrie spéciale ; leur usure,
pour des électrodes de méme composition, provient de la
combustion des gaz de la réaction, qui les bralent, de
méme que les piéces de soutien el de connexion; ces gaz
incommodent considérablement les ouvriers.

Actuellement, les produits gazeux sonl aspivés par un
ventilateur et enlevés par des canalisations latérales pour
se rendre dans une chambre 4 poussicres,

Le earbure de calcium ainsi préparé doit étre netlement
cristallisé; les cristaux sont & grandes facetles couleur
chocolat ou tirant sur le blen d’acier; 4 reflets métalliques
mordorés,

Analyse du carbure de caleium industriel. — Malgré
le bon aspect d’un carbure industriel, il doit tonjours étre
analysé. Comme sa premiére application est la préparation
de l'acétyléne, on doit mesurer la quantité de gaz dégagé
par un poids connu de carbure. Il doit fournir, pour 1,
au moins 300", non pas de gaz, mais d'acétyléne. La
détermination du volume gazeux n'est pas toujours, en
effet, suffisante, certains carbures de calcium renfermant

(') Garn, IV* Congrés de Chimie appliqude, t. 111, p. 123
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du carbure de manganése qui donners sous I'action de
I'eau du méthane et de I'hydrogéne ('). Ce dernier dé-
gagemenl est géndéralement treés lent.

Nous ne nous arréterons pas sur les impuretés du gaz
acélyléne dégagé; par suite des impureirds des maliéres
premiéres nous avons déji dit que ce gaz pouvait contenir:
de 'hydrogéne sulfuré, de hydrogéne phosphoré, de
I’hydrogéne silicié; on y a méme trouvé de 'ammoniaque
et, dans le résidu insoluble dans 'eau, des composés
azolés (*),

M. Moissan et M. Le Chatelier (?) ont étudié spécia-
lement le résidu laissé par l'eau aprés la décomposition
duo carbure et la dissolution de la chaux formée dans Peau
sncrée,

M. Moissan a d'abord trouvé qu'il n’y a pas de relations
entre le chillre des malidéres insolubles et la richesse en
acétyléne.

Les principales impuretés, le silicium, le soufre, le fer,
le phosphore, le carbone, s'y rencontrent généralement
sons les formes suivantes :

Le silicium s'y montre sous forme de siliciure de Ca (¥)
et aussi sous forme de cristaux de silice empilés déerits
autrefois par Marsden (1), et parfois aussi sous forme de
grains mélalliques de siliciure de fer impur.

Le soufre y est combiné au calcium et & 'aluminium,
el c'est ce dernier composé, le sulfure d’aluminium, qui
donne sous 'action de I'eau 'hydrogéne sulfuré qui souille
Pacétyléne. 1l se forme ainsi un composé organique sul-

(') Gary, F¥* Congrés de Chimie appliguée, L. 111, p. 137.

(F) V. Covanp, Sur les produits de décomposition du carbure de
calcium par 'eau (Bulletin de la Société chimigue de Paris, t. XVII,
1898, p. G8).

(") H. Mossan, Analyse de quelques échantitlons indusiriels de 0 Ca
{ Comptes rendus, t. GXXVIL, p. §57). — L Caatevien, Sulletin de
la Socicteé chimique, 1. XVII, 18q7, p. 783,

(') ManspEN, Proceedings of the Rayal Society, p. 20. Edinburgh.

D. 3
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furé (V). M. Mourlot (*) a, en eflet, démontré que le sul-
fure d'aluminium éiait parfaitement stable i la tempéralure
du four électrique; le soufre ne se rencontre pas i 1'état
de sullure de silicium; ce dernier corps est, en effet,
volatil au rouge.

Le fer s’y trouve & I'éat de siliciure et de carbosiliciure ;
le phosphore y est contenn surtout i I'étar de phosphure
el c'est lui qui donne a l'acétyléne son odeur spéciale
aliacée. Quant au carbone, on 'y rencontre & I'élat de
graphite et de siliciure de carbone, jamais 4 'état de dia-
mant (),

Nous donnerons, pour terminer, 'analyse de quelques
échantillons de carbure industriel :

t. L HN

Carbure de ealeiom, . ...... 0,2 0,2 q1,0
Chaox (Hibred). eoeinenosns 0,1 1,8 1,0
LB V7: Tl vl o v P e L T3 1,7
Siliciure de carbone....... 2,8 Y 2,6
Non détermings . ....ovenes 1,5 (] 2,8

100, 0 1UU:[1 |I:IL|"|]

Usages. — Le principal usage du carbure de calcium

est la préparation industrielle de 'acéryléne. La propriété
réductrice de ce composé I'a fait indiquer comme réduc-
teur dans la métallurgie par MM. Moissan ('), Siemens et
Halske, Geelmuyden (%) et L. Bullier (°); il a d’autres
applications plus restreintes comme phylloxéricide, ainsi

(") H. Mowssax, loe. eit.

() Movnrot, Action d'une hauts température sur quelques sul-
Sures { Comptes rendus, 1, CXXIIL, 1896, p. 55). *

(') Lukak et CEDENCREUNTZ, Zeitschrif! Siir angewandte Chemie,

g7y P 931. — H. Mowssas, Comptes rendus, . CXXVIL p. 437,
(*) H. Moissax, loe. cil,

(*) GeELMYLEN, Sur 'action réductrice du G Ca { Comptes rendus,
L. CXXX,; rgon, p. 1026},

(%) L. BuLLien, Comples rendus, t, CXXX, 1goo, p. 1106,
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que I'a indiqué M. E. Chuard (*). Enfin, il a quelques

emplois thérapeuliques.

CAHBURE DE STRONTIUM ET CARBURE DE nanvus, G:Sr et C*Ba.

Carvune ne stnonrium, C2Sr. — La préparation du car-
bure de strontium est identique a celle du carbure de
calcium; il suffic de chauffer pendant 10 & 12 minutes au
four électrique un mélange de 1208 de strontiane et 3ok de
charbon de suere ou 150f de carbonale de strontium et
J0# de charbon de suere.

Le courant employé pour un temps de chaufle de 10
i 12 minutes est Joo ampéres pour Go volts.

Sa densité est de 3,19.

Les propriéiés du carbure de sirontium sont identiques
i celles du carbure de baryum; comme lui il est attaqué
par I'iode, avec incandescence, & une température infé-
rienre i celle de réaction du chlore.

L’eau le décompose également en donnant du gaz acé-
tyléne pur suivant la réaction

(28r - 2 H20 = Sr( O )2 + CeHe.

Canpune e panvom, G*Ba. — Nous avons déja indigné
que M. Maquenne (?) avait réussi dans le cas du baryum,
seulement & préparer un carbure impur : « La matiére
que lon obtient ainsi, dit ce savant, est amorphe, de
couleur gris foneé, légere, poreuse et extrémement friable;
c'est un mélange de carbure de baryum (38 pour 100
environ) avec de la magnésie, un pen de charbon et une
trace de carbonate de barynm non décomposé ».

Il est cnpcndanl. utilisable pour préparer ].’a::.é[:,fl:':ne.
M. Moissan () I'obtient fondu et eristallisé en employant

('} E. Covarn, Sur emplol du carbure de caleium comme phyl-
foxdricide ( Comptes rendus, L. CXXIV, 1893, p. 1247).

(7)) Magueswe, loc. oit.,

(%) H. Moissax, Preparation des carbures cristatlises de barvyum
e de stroniium [ Compies rendues, 1. CXVIII, |F:g'., e GEE ).
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un procédé semblable & celui qui lui a servi pour le car-
bure de ealcium.

Préparation. — 1l se prépare donc facilement au four
électrique en chauffant un mélange intime de 508 de
baryte anhydre et 30% de charbon de suere ou 1508 de
carbonate de baryvum et 255 de charbon de sucre.

Le courant employé est de joo ampéres et de 6o volls
et la durée de la chaulle est de 10 minntes.

Le carbure de baryum s’obtlient encore en traitant le
sulfate de baryam naturel par le charbon au four élec-
trique. M. Mourlot (') a montré en effet qu'il se formait
du sulfure de baryum dissociable & cetle haute tempéra-
ture en donnant du sonfre et du carbure de baryum résul-
tant de excés de eharbon employé.

Propriétés. — Le carbure de baryum est le plus fusible .
des trois carbures alcalino-terrenx; sa densité est de 3,75. |

Il se dissocie & haute température comme le carbure de i
calcium (*). |

Au contact de 'eau ce carbure se décompose pour ]
donner immédiatement de 'acétyléne.

L’action des halogénes est assez énergique el la réaction

se fait avee incandescence el & une lempéralure qui, pour |
chaque halogéne, va en diminuant du calcium au baryum. |
Les aulres corps simples, loxygéne, le soufre, le sélé- i |
nium, l'azote, le phosphore, I'arsenic ne réagissent pas i
aussi facilement que sur le carbure de calcium; la tempé- i
rature i laquelle se fait chacune de ces réactions est géné- E
ralement plus élevée pour le carbure de barynm que pour %
celui de ealcium,
Les acid L |
es acides élendus on concentrés agissent sur ce carbure .

1 =y - - .
d’une maniére analogue a celle qui a é1é indiquée aun car- b
bure calcique. A
)
(') A. Mounvor, loe. eit, Jz
(') Gw et Leneux, Sur la dissocintion du carbure de baryum |
{ Campies rendus, L. CXXVI, 1898, p. 240 ).
1
i
1
|
i
i
i
il
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Analyse. — Les analyses [aites pour déterminer les
formules donnent des nombres qui correspondent i Ba G2
pour le carbure de baryum et Sr G2 pour celui de strontium.

II. Carbures qui, sous l'action de l'eau, ne donnent
gque du méthane.

Ce sont les carbures d'aluminium et de glucininm.

CARDURE D'aLUMINIUM, CG3ALS

Plusieurs savants avaient mis en doute la combinaison
de I'aluminium avec le charbon. D'aprés Sainte-Claire
Deville (1), 'alaminium ne se combine pas au charbon;
suivant Mallet (2), il ne se forme pas de carbure, mais le
métal se recouvre d’un dépdt adhérent de carbone.

n calcinant un mélange de noir de famée et d’alumi-
nium, M. Franck (?) a obtenu des produits qui, chauflés
avec |'acide chlorhydrique, dégagent une petite quantité
!]13{!{3!.:;]{'11&_

Ce composé, défini et cristallisé, s'obtient seulement
au four électrique par les procédés indiqués par M. Mois-
san (1), Le carbure d’aluminium se forme dans un certain
nombre de réactions :

1° Réduction du kaolin par le charbon. Un mélange de
kaolin et de charbon est chauflé au four électrique pen-
dant 8 & 10 minutes, avec un courant de Joo ampéres et
e 65 volts ; aprés refroidissement, il reste un culot métal-
lique dans lequel pointent les cristaux de carbure (Mois-
san ).

(') Samwre-CLAmme DeviLLE, Annales de Chim. et de Phys., 3+ sérvie,
t. XLIII, p. 15. ;

(*) Marrer, Bulletin de la Socidtd Chimique, t. XXVII, p. o7,

(*) Franck, Bulletin de la Soecidle Chimique, 3° série, L. X1, p. 43q.

(') W Momssan, Sur la prédparation du carbure d'aluminium
( Comptes rendus, 1. CXIX, 184, p. 160,
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2° On l'obtient encore par 'action de Voxyde de car-
bone ou de l'acide carbonique sur 'aluminium métallique,
en présence d'iodure d’aluminium (Guniz et Masson) (*).

Préparation. — 1 Sa véritable préparalion consiste
en I'union directe de I'aluminium et du charbon.

De I'aluminium en menus morceaux est placé dans un
crensel de charbon et modérément chauffé au four élec-
Lrique ; apreés refroidissement, il se forme, comme dans le
cas précédent, une masse métallique dans laquelle on
voil apparaitre les cristaux de carbure.

Ce procédé fournit du carbure d'aluminium souillé
dune petite quantité d'azoture.

29 Pour obtenir le carbure daluminium absolument
pur, il suffit de c¢haufler an four électrique un tube de
charbon traversé par un courant d'hydrogéne dans lequel
on a disposé des nacelles également an charbon conte-
nant une certaine quantité d'alumininm métallique en
petts morceaux,

Chaque nacelle contient 158 & 20% de métal; le tube est
chauflé pendant 54 6 minutes avec un courant de 300 am-
péres et de 635 volts.

Aprés avoir laissé refroidir le tout dans un courant
d’hydrogéne, on trouve les nacelles remplies d'une masse
grise boursoullée, irrégulitre, due & I'augmentation de
volume qui s'est produite pendant la solidification.

Quel que soit le procédé employé, il faut séparer les
cristaux de carbure du métal en excés; les culots fondus
sont divisés par fragments de 1% 4 2% el sonl allaqués au
nn}nhra de deux ou trois a la fois par P'acide chlorhy-
drique concentré; les récipients ol se fait celle allaque
sont entourés de glace pour éviter toule élévalion de
température. 1l est nécessaire d'opérer aussi rapidement

I:'] GUNTE el 5]'4\530."., Aetion de {acide Cﬁi'bﬂﬂfﬁ?ﬂ«ﬂ el de f'g::}-‘[.fa
du carbone sur Ualuminium ( Comptes rendus, 1. CXXIV, 1897, p. 189).
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que possible pour empécher I'action de I'eau sur le car-
bure qui vient d’éire isolé. Clest pourguoi Pon doit em-
ployer l'acide chlorhydrique concentré; l'action de 'acide
chlorhydrique étendu est trop lente el ne sépare qu’un
produit altéré,

Propriéiés. — L'éude de ce corps a élé faile par
M. Moissan ().

Le carbure d'aluminium pur se présente sous la forme
de beaux crislaux jaunes, Lransparents, dont quelques-uns
peuvent alteindre jusqu’a 5™™ i 6™™ d'épaissenr, possé-
dant la forme d'un hexagone régulier ayanl une certaine
épaisseur.

Sa densilé prise dans la benzine est de 2, 30.

Sa chalear de formation a été mesurée par M. Ber-
thelot (), qui I'a trouvée égale & + 244%',y moins 2
{(2¢ seraient voisins de 13, 5) pour C? diam. et Al sol.

Quand on chaulle le carbure d’aluminium au rouge
sombre dans un courant de chlore, il y a formation
d‘“ﬂ l'i]!ﬂr“]'ﬂ ﬂl.allll'[].;rli“"l el f.]"l'll] I'{-‘qiilll llﬂ CBFI}UT}E
amorphe; le brome ne donne de réaction analogue que
vers 700°, l'lode ne parail pas avoir d’action méme an
rouge vif,

L'oxygéne n'attaque le carbore d'aluminium qu'an
rouge sombre, sa chaleur de formation explique la diffi-
culté que l'on a a le briler; sa chaleur de combustion
est de Ba4*' pour CFAIY,

De plus, 'alomine qui se forme au début de la com-
bustion empéche 'action ultérieure de oxygéne en re-
couvrant le ecarbure d'une gaine prolectrice,

Le soufre au rouge sombre donnera facilement au con-
traire du sullure d’aluminium, la réaction s'elfectuera avee
un trés grand dégagement de chaleur, la plus grande partie

('} H. Moissan, foc. cif.
(%) Bentnevor, Sur la genération des hydrocarbures par les car
bures metalligues ( Comptes rendus, 1. CXXXIL, p, 2t )
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du carbone du earbure restera sous forme d'un résidu
amorphe,

L'azote et le phosphore sont sans action sur ce com-
posé.

Un certain nombre d'oxydants allaquent le carbure
d’aluminium avec énergie : le permanganate de potassium
sec, le bichromate de potassinm, I'acide chromique, le
bioxyde de plomb sont facilement réduits, le ehlorate de
potassium et l'azotate de potassium vers leur point de fu-
sion ne possident aucune action. £

Quand P'acide nitrique est fumant, il ne réagit pas soit
i froid, soit & chaud; il n'en est pas de méme avec Vacide
¢tendu; le méme phénoméne a lieu pour 'acide chlorhy-
drique. ;

L'acide sulfurique concentré et bouillant est réduit
avec formation de gaz sulfureux; l'acide étendu Pattaque
vers 100°; celle température est inférieure 4 celle a
laquelle I'acide concentré réagit.

Les carbonates alealins fondus le détruisent trés diffi-
cilement et la potasse ne le décompose enlitrement que
vers Joo". '

Le carbure d’aluminium posséde la trés carieuse pro-
priété de se décomposer facilement sous l'influence de
I'eau pour donner un carbure d'hydrogéne gazeux; mais,
alors que les carbures précédemment étudiés dégageaient
de I'acétyléne pur, celui-ci va donner du méthane pur.

Cette décomposition est lente, M. Berthelot (') a dé-
montré qu'elle s'effectuait avec - 158", 8 4 a¢ et que,
s'il s'était formé de I'acétyléne mélé d’hydrogéne, elle ne
serait plus faite qu'avee =354 a¢; que, s'il s'dLait
formé de I'éthyléne mélangé d’hydrogéne, il n'y aurail eu
que 100%! 4 a¢ et s'il était fait de la bepzine gazeuse, il
y aurait un dégagement de chaleur de 120 + 2¢, et il

(') BenTnELOT, foc. eit.
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ajoule : « Ainsi laproduction du forméne dans la réaction
de I'ean sur le carbure d’aluminium répond an maximum
thermique; on congoit dés lors qu'il prenne naissance
d'une fagon exclusive, attendu que le forméne résulte a
la fois du dégagement de chaleur maximum vers lequel
tend le systéme, et de la conservation du type molécu-
laire résultant d’une substitution & valeurs égales. Clest
en elfet le dernier genre de transformations qui se réalise
en général dans les produits initiaux des réactions. J'ai
insisté & diverses reprises sur ce point, c¢'est-d-dirc sur
celle double tendance : d'une part, conservation initiale
du type moléculaire dans les doubles décompositions (1),
mécanisme qui préside a la préparation de la plupart des
combinaisons endothermiques; d’auire part, tendance
finale des systémes vers le dégagement de chaleur maxi-
mum. Quand ces denx tendances sont satisfaites 4 la fois
en engendrant des corps suffisamment stables dans les
conditions des expériences, la réaction prend uu caractére
de nécessité, »

Analyse. — L'analyse de ce carbure présente d’assez
nombreuses dilficultés; il faut, en effet, opérer sur le car-
bure chimiquement pur et non altéré,

Deux méthodes sont employées pour le dosage del'alu-
minium :

1° Un poids connu de carbure d’aluminium est attaqué
par I'acide chlorhydrique pendant plusieurs heures; si le

. composé est absolument pur, il n'y a pas de résidu, sinon
il est nécessaire de filtrer pour séparer les produits inso-
lubles.

Le chlorure d’aluminium ainsi obtenu est lenlement
évaporé, puis calciné avec précaution.

Le résidu est alors de l'alumine pure, on en déduil
par le calcul la quantité pour 100 d'aluminium.

(') Benmnevor, Essai de mecanigue chimigue, . 11, p. 46y,
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2° Un poids connu de carbure est atlaqué au creuset
d'argent par la potasse fondue. La masse, reprise par 'eau,
donne une solution qui est légérement acidulée par I'acide
chlorhydrique ; 'alumine est précipitée de cetle solution
par Phyposulfite de soude; le mélange d'alumine et de
soufre est filtré, séché et caleiné.

Pour doser le carbone, on emploie le procédé suivant :
un poids connu de earbone d'aluminium, placé dans une
nacelle, est chauflé dans un courant de chlore absolument
sec; le carbure est attaqué et laisse comme résidu le car-
bone ; e résidu est alors chauffé dans un courant d'hy-
drogéne pur et sec, puis brilé dans un courant d’oxygéne ;
le gaz l}ar]mni:lue formé est recueilli et pesé, et de son
Pﬂit’ls on en déduit celui do carbone.

canpune vE cLuciniom, GGl

Le carbure de gluciniom a éié préparé et étudié par
M. P. Lebeau ('),

Préparation. — 1l est abtenu en chaulfant au four
électrique un mélange d'oxyde de glucinium et de charbon.

Le mélange, aussi intime que possible, est placé dans
un tube en charbon, fermé & Pune de ses extrémités et
introdnit dans le four de maniére 4 se trouver dans la
partie la plus chaude. La durée de I'expérience est de
8 4 10 minutes en employant un courant de 1000 am-
péres et de 50 volts. Le carbure ne se forme pas sous
l'action d'un courant moins intense (350 ampéres et
45 volis); dans ces conditions il ne se forme qu'un azo-
ture ou un carbo-azolure.

Propriétés. — Le carbure de glucinium est formé de
pelits cristaux jaune brun, rappelant avee une couleur
plus foncée ceux du carbure d'aluminium. Il est assez

(') P Lenesv, Sur le carbure de glucinium { Comptes rendus,
L. CXXI, 1803, p. fo6).
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dur, il raie lacilement le (uarkz. Sa densité prisc i 1h°
est de 1, go.

Ses propriéiés chimiques le rapprochent beaucoup du
carbure d'aluminium.

Le chlore et le brome donnent an rouge sombre du
chlorure et du bromure de glucinium; 'iode n'a pas d'ac-
Lion jusqu’a 8oo®.

L’oxygéne, le soufre, le phosphore, 'azote fournissent
des réactions semblables i celles que ces corps simples
ont données avee le carbure d’aluminiom.

Le carbure de glucinium ne se combine pas au charbon;
Pexeds de ce corps simple qui lui a é1é ajoulé a éué
retrouvé aprés les expériences sous forme de graphite.

Les acides concenirés et élendus se comportent vis-i-
vis de ce carbure comme vis-i-vis de eelui d'alominium;
il en est de méme d'un certain nombre d'oxydants.

Le carbure de glucinium posséde également la trés
inléressante propriéié de dégager lentement, sous action
de I'ean, du méthane en méme temps qu'il y a formation
d’hydrate de glucinium,

« Le carbure de glucinium, dit M. Berthelot ('), fournit
dgalement du forméne pur, probablement pour les mémes
raisons que le carbure d’aluminium, mais I'étude thermo-
chimique n'en a pas éié faite. »

Analyse.
la méthode que M. Lebeau a employée.

w 12 Un poids déterminé de matiére élait trailé par un
courant de chlore sec et privé d'oxygéne par son passage
sur une colonne de charbon de sucre maintenu au ronge
vif; le chlorare formé, convenablement condensé, nous a
servi @ doser le glucinium; le carbone total était pesé
aprés 'avoir débarrassé du chlore en le chanfTant dans un
courant d'hydrogéne, et enfin traité par 'acide nitrique

Nous ne pouvons mieux faire que de citer

(') Bentueror, foc. cif.
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fumant, qui laissait le carbone graphitoide, lequel élait
recueilli sur filtre taré et pesé.

» 2% Le carbure pulvérisé était attaqué, pendant plu-
sieurs heures, par I'acide nitrique fumant, de facon i
détraire tout le carbone combiné; le liquide étendu était
filtré sur filtre taré, Le résidu solide pesé nous donnait le
graphite, et le glucinium était précipité dans la liqueur
par le sulfhydrate d’ammoniaque.

» 3% Ce procédé a é1é choisi dans le but de déterminer
le carbone combiné, sous forme de gaz méthane. Nouns
avons placé dans un petit ballon un poids connu de car-
bure et une quantité suffisante d'une solution concentrée
de soude pure; le ballon était relié & une trompe & mer-
eure, qui permettait de recueillic les gaz. On établissait
le vide dans Iappareil, en refroidissant pour empécher la
réaction, el P'on chaullait ensuite jusqu'sa décomposition

compléte. Le gaz recueilli et mesuré élait conslilué par dun
méthane pur,

Carbure qui, sous l'action de I'eau, donne un mélange
de méthane et d’hydrogéne.

CARBURE DE MANGANESE, CMn3,

MM. Troost et Hautefeuille (') préparérent les pre-
miers ce composé,

En déterminant les quantités de chalear dégagée par
la dissolution d’un méme poids de fer el de fonte de man-
ganése plus ou moins carburée, dans le bichlorure de
mereure, ils avaient trouvé qu'une fonte de manganése

contenant 6,7 pour roo de carbone était difficilement

i ’ R
(') Thoost et Hivrercviiee, Etude calorimétrigue sur les car-

bures, fes siliciures, les borures de Ser el de mangandse ( Ann. de
Chim, et de Phys., b sivie, L 1X, p. 6o)
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attaquable par le bichlorure et dégageail heancoup moins
de chaleur que des fontes de manganése d'une teneur
trés voisine en carbone. Ce carbure a 6,7 pour 100 de
carbone refroidi lentement, présentait de véritables solides
de clivage et répondait i la formule CMn?.

M. Moissan (') I'obtinl trés facilement en grande quan-
tité au four électrique; il en fit une étude compléte,

Préparation. — L'oxyde salin de manganése est
mélangé an charbon de sucre dans les proportions de :

Oxyde de mangandse.......coivvieeuias 2008

Gharbon de BUCre. oo uuvneianrssssns hod

Ce mélange aussi intime que possible est chauflé au lour
électrique dans un tube de charbon fermé & une de ses
extrémités, pour éviter Ia volatilisation du manganése. ¢

Avec un courant de 350 ampéres et de 5o vols, l'opé-
ration dure 5 minules; quand le courant atleint goo am-
ptres el 5o volls, la réduction est presque immédiate.

Propriétés. — Le carbure de manganése fondu est
une masse & cassure cristalline, d'une densité de 6,8qg
i <~ 17°, Abandonné au contact de l'air, il se délite assez
rapidement (Troost et Hautefenille).

Sa chaleur de formation déterminée par M. Le Chate-
lier (2) est de + 10!, 4 pour C diamant + Mn? solide.
Il se dissocie au four électrique.

Le fluor réagit & froid pour donner du fluorure; le chlore
donne, sous une faible élévation de température, du chlo-
rure de manganése,

Trés légirement chaullé, le carbure de manganése brile

(') 1. Moissan, Sar fe carbure de manganése | Comptes rendus,
t. CXXII, 18g6, p. o).

(*) Le Cuatenign, Chaleur de formation de quelques composes
du mangandse { Bulletin de la Socicté Chimigue, 3 série, t. XY,
P 871
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assez facilement dans Poxygéne, de méme que dans
Poxyde azotenx etl'oxyde azotique.

Les acides étendus, surtout l'acide chlorhydrique,
décomposent le carbure de manganése en donnant des
carbures d'hydrogine liquides. Mais de toules ces actions,
la plus intéressante est celle de 'eau.

Mis en contact avec cet élément, il se dégage un gaz
qui posséde une flamme peu éelairante; 'analyse a montré
que c'est un mélange de méthane et d’hydrogine a
volumes dganx ('),

Cette décomposition a lien suivant la réaction sui-
vanle :

CMn3 - 620 = 3[Mn(OH )]+ GHb+ 12,

M. Berthelot (*) a démontré que les relations ato-
miques et les relations thermochimiques concourent pour
faire prévoir ces phénoménes.

» Laréaction montre quel'excts d'hydrogine résulte du
défaur d'équivalence entre le carbure et 'oxyde, le pre-
mier conlenant un excés de manganése gui décompose
P’eau pour son propre compte. »

L'étude thermochimique rend compte de ces résultats.

La réaction indiquée plus haul se passe avec un déga-
gement de - 87%L 3 La production d'autres carbures
d’hydrogene : acétyléne, éthyléne, éthane donnerait lien
i des {Jégﬂgemcnls de chaleur moindre,

Analyse. — Le dosage des éléments fait par l'action
du chlore en lenant comple de la qlmlllilé de grnphilﬁ
que contenait le carbure de manganése indique bien que
le earbure de manganése répond a la formule CMn?.

(') M. Motssax, Sur un carbure de manganése { Comptes rendus,
t. CXXIL, 1896, p. f21).

(*) M. BentuiLor, Sur la génération des hydrocarbures par les
carbures metalligues [ Compies rendus, 1. CXXXII, 101, p. a1},

Carbures métalliques. These présentée au concours d'agrégation (Section de ... - page 48 sur 100


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x03&p=48

CARBURES METALLIGUES. A9

v.

Carbures qui se décomposent au contact de l'eau en
donnant un mélange d'acétyléne, d'éthyléne, de méihane
et d’hydrogéne.

Ce sont les earbures d'yitrinm et de thorium.

CARBURE D'yTTRIUM, C2Y.

Ce composé ful préparé presgque en méme temps par
M. O, Pettersson (') en Suéde, et par MM. Moissan et
Etard (2) en France, Le procédé qui fut employé est le
méme et consiste & réduire Uoxyde d'yitrium pur par le
charbon.

M. Peutersson indiqua bien que ce carbure décomposait
I'eau violemment, mais n'indiqua pas les produits de Ia
véaction, MM. Moissan et Etard étuditrent également les
propriétés de ce carbure,

Préparation. — Un mélange intime d'oxyde d’ytiriom
el de charbon de sucre est chaullé an four électrique.
Pour rendre ce mélange aussi intime que possible, le
charbon sucre et l'oxyde d'yitrium finement pulvérisés
sont Lriturés au mortier avec une petite quantité d'essence
de térébenthine, de manidre i oblenir une pite ne tachant
pas les doigts; elle est soumise i l'action de la presse, de
maniére 4 en former de petilts cylindres; ils sont alors
placés dans un creuset de pm‘cciuinc couvert, légérement
chauflés au four Perret jusqu'a ce qu'ils ne dégagent plus
de gaz combustibles.

(') 0. PeTTERSSON, Berichie, L XXVILL, p. ajig, eL Bull. Soc. Chim.,
A série, LOXV, poovon; Suppldnent des Comptes rendus de U Academie
fayale Suédoise, 2* série, n® 1, 18y,

(%) M. Moissay et Evann, Sur le carbure o yetrium et de thorium
( Comptes rendus, t. CXXII, p. 573 ).
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Ces cylindres comprimés sont alors introduits dans un
tube en charbon fermé a une de ses extrémités et chaullés
pendant 5 & 6 minutes avec un courant de goo ampéres et
de 50 volts.

Propriétés. — Le carbure d'yurium est formé de
petits lingots bien fondus 4 cassure trés nelte et cris-
talline; il présente un éclat métallique qui se ternit
rapidement au contact de l'air; guand on examine ce car-
bure au microscope, on constate qu'il est formé de cris-
laux jaunes et transparents qu'accompagne quelquefois
du graphite.

Sa densité est de 4,13 & 418" (H. Moissan); de
4,186 (0. Pettersson ).

Les métalloides tels que le fluor, le chlore, le brome,
Uiode l'attaquent sous influence d’une faible élévation
de température,

Le carbure d’yttrium brile assez facilement dans 'oxy-
gtne, dans la vapeur de soufre, dans celle de sélénium.

Les acides concentrés I'attaquent avee difficulté ; I'acide
sulfurique est réduit & chaud. Les acides étendus grice &
la présence de |'eau le décomposent.

Mis en contact avec I'eau, il se forme un mélange ga-
zeux composé de carbures d’hydrogéne et d’hydrogéne
dont la composition pour 100 est la suivante :

1 11,
Kestwlne, ooovocidsvism I3 71,8
Ethyléne... ..... A e 4,43
Mbthans: b st 1 18,8
Hydrogéne....vovvarivinies i, 5 4,93

Analyse. — L'analyse est basée sur la propriété que
posséde ce composé de braler au contact de 'oxygéne en
donnant lieu & un dégagement de gaz carbonique avec
formation d'un résidu d'oxyde d'yttrium; le gaz carbo-
nique est recueilli et pesé, on en déduit la quantité de
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carbone; le résidu également pesé fournira la proportion
de I'élément métallique.

Le carbure d’yttrinm correspond i la formule C*Y.

cannune oE Tronium, G2Th.

En étudiant la véduction de l'oxyde de thorium par le
charbon aun four électrique, M. Troost (') a obtenu une
masse mélallique fondue qui contient du thorium, el dont
la composition se rapproche du carbure C2Th.

Sa préparation a é1é faite de nouveau par MM, Moissan
et Etard (2), qui ont également éLudié les propriéiés de
ce nouveau compose,

Préparation. — Des agglomérés, préparés en mélan-
geant de la thorine pure et du charbon de sucre finement
pulvérisé, sont chauflés au four électrique.

Les proportions que 'on emploie sont :

Oxyde de thorium....euvivveiiaviinna. 798
Charbon de suere........oovnvevncennes, BF

Les agglomérés sont placés dans un tube en charbon
fermé & une de ses extrémilés el soumis pendant 4 mi-
nutes i I'action d’un courant de goo ampéres et de 5o volis.

Propriétés. — Le carbure de thorium obtenu par ce
procédé est formé d’une masse bien fondue, a cassure
nettement cristalline, et qui se clive avec facilité.

Quand on I'examine au microscope, on voil qu’il est
formé de pelils cristaux jaunes el lransparents; il est
quelquefois mélangé de quelques lamelles de graphite; sa
densité est, a ++ 18", de 8,96,

Ses propriétés chimiques sont identiques i celles du
carbure d’yltrium, -

(') Tnoosr, Sur la preparation du sircontum el du thorium
( Comptes rendus, 1. CXVIL, p. ra97).
(*) H. Maissax et Erann, loc. cit.
L. i
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L’eau mise en contact avec lui donne lieu a un déga-
gemenl gazeux qui est formé d'un mélange de carbures
d’hydrogéne et d'hydrogéne.

La composition pour 100" de ee mélange est la sui-

vante :
1. 11.
Aedtyléme......ovvnnernnes 47,05 48,44
Ethyléne.. .. ... T 5,64
Méthane...o..o0vennn, vees 31,06 a7, by
Hydrogéne..,...iveeavenie 16,00 18,23

Une petite quantité de carbone combiné donne, de
plus, des carbures liquides saturés ou non saturés ().

Analyse. — La méme méthode analytique que celle
employée pour le carbure d'yttrium indique que la for-
mule du carbure de thorium est G*Th.

N

Carbures ¢ui, sous l'action de l'eau, donnent un mélange
de carbures d’hydrogéne gazeux et une petite quantité
de carbures d’hydrogéne liquide.

Les carbures métalliques qui font partie de ce groupe
sont les carbures des métaux rares : cérium, lanthane,
néodyme, praséodyme, samarium.

Les carbures de cérium, de lanthane surlout, donnent
lieu, sous 'action de I'eau, & des carbures d’hydrogéne
liquides; les trois autres métaux donnent des mélanges
gazeux dont la quantité d'acétyléne les rapproche de
U'yttriam 3 mais ces mélanges ne conliennent pas d’hydro-
géne; c'est pourquoi nous avons réuni sous ce titre les
carbures des métanx cités plus haut.

(') Quoique le earbure de thorium donne en trés petite quantité des
carbures d'hydrogéne liquides, nons avons pensé qu'il Gtait néeessaive
de le traiter & cette place & edté du carbure d’yitriom dont il se vap-
proche par la présence de Phydvogine dans le mélange gazcux.
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cannone nE cErom, G Ce.

Ceecarbure a été préparé et étudié par M. H. Moissan (1).

Préparation. — Ll'oxyde de cérium blane est intime-
ment mélangé au charbon de sucre dans les proportions
Suivanles ;

Oxyde blanc de cériom , ... ............ g2
Charbon de sucre......v.vnrurnnnnes I 1.

Le mélange introduit dans un tube de charbon fermé
i une de ses exirémités, est chauffé au four électrique,
Jusqu’au moment ol la masse est en [usion tranquille; &
ce momenl, en eflet, le dégagement d'oxyde de carbone
a cessé el la réaction est terminée.

La durée de la chaulle est d’environ 10 minutes quand
on emploie un courant de 3oo ampdéres et 5o volls pour
la quantité de matidre indiquée.

Propriétés. — Obtenu par ce procédé, le carbure de
cérium conslitue une masse fondue & cassure cristalline se
délitant facilement au contact de I'air, Une petite quan-
tité, rapidement pulvérisée et examinée au microscope,
laisse voir des débris cristallins qui sont des portions irés
neltes d'hexagones réguliers; ils sont transparents quand
la masse ne contient pas de graphile en excés. Sa densité
est de 5,23,

Le fluor, le brome, I'iode attaquent le carbure de eérium
i des températures allant en angmentant du fluor & lode.

La réaction de 'oxygéne a fourni une méthode de do-
sage de ce carbure. Au rouge, il s'y combine avec éclat
pour donner un résidu d'oxyde avee dégagement de ga
carbonique; la réaction est compléte.

Parmi les actions des autres métalloides, il faut citer

(') W, Moissan, Préparations et proprictés du corbure de cérium
{ Comptes renclus, L. CXXIL, (896, p. 5535).
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celle du carbone : il se dissout dans le earbure en [usion,
mais par refroidissement 1l se sépar{: de la masse sous
forme de graphite.

Les hydracides : I'acide chlorhydrique et 'acide iodhy-
drique donnent, 4 des températures différentes, un chlo-
rure et un iodure de cérium.

Les oxydants agissent avec énergie; le chlorate de po-
tassium, l'azolate de potassium le décomposent vers leur
point de fusion; il en est de méme de la polasse et du
carbonate de potasse : il se forme alors de 'hydrogéne et
de loxyde de cérium. 3

Les acides concentrés agissent assez difficilement 4 la
températare ordinaire, mais les acides étendus 'attaquent
rapidement; leur action est vraisemblablement due i
Fean qu'ils contiennent.

C'est toujours Paction de I'eau qui est la plus inléres-
sante el la plus caractéristique; il se forme un mélange .
complexe d’acétyléne, d'éthyléne, de méthane el une petite
quantité de carbures liquides saturés et non saturés.

La composition pour 100" de gaz dégagés est la sui-

vanle :

I 1. 1L 1v. \C
Acétyléne.,.. 75 75,50 76,69 2,4 73,64
Ethyléne..... 3,52 §,23 " 5 .
Méthane.,... a1, 48 20,27 " e i

Il est indispensable de s’assurer que le carbure que 'on
traite par 'eau ne contient pas de carbure de caleium,

De plus, 34 4 pour 100 du carbone combiné sont passés
a I'état de carbures liquides saturés et non saturés.

w Ces phénoménes, dit M. Berthelot ('), sont évidem-
ment alttribuables 3 la complexité de la réaction, com=-
plexité attestée par la production d'un exeés d’hydrogéne
sur la dose conlenue dans lacétyléne. En clet, cette der-

(') M. BenTuELoT, foc. cit.
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nitre, seule, est corrélative d'une décomposition de I'eau
susceplible de céder tout son oxygéne au cérium en for-
mant du protoxyde. Il résulte de la production d’un exeés
d’hydrogéne que l'oxyde de cérium, qui prend naissance
dans la réaction, est constitué par un mélange de pro-
toxyde CeO et d’oxydes supérieurs. En cllet, s'il y avait
uniquement lormation de protoxyde, on devrail obtenir
del'acétyléne pur

CCe+ H*O = C'H2 4 Ce D hydraté;

mais, dés qu'il se forme un oxyde supérieur, tel que Ce? 02
ou plulét une combinaison de ce corps avec le protoxyde,
il en résulte de I'hydrogéne excédant, qui se combine i
une porlion des éléments de 'acétyléne pour fournir sur-
toul du forméne et, simulianément, quelque dose d’autres
carbures moins hydrogénds, composés spéciaux dont la
formation est sans doute corrélative de la condensation
moléculaire de ces oxydes intermédiaires.

n Arrétons-nous & ces résultals qui montrenl comment
les produits se compliquent dés que les carbures métal-
liques ne fournissent plus, en étant décomposés par I'ean,
des oxydes de composition correspondant a celle des car-
bures; a fortiori, si ces carbures enx-mémes constituent
des mélanges ou des composés polymérisés, 1l sulfira
d’avoir élabli la corrélation existant entre les propriétés
chimiques et thermochimiques et la formation de 'acé-
tylene ou du forméne pour les carburves métalliques qui
ont é1é 'objet d'une étude approfondie et qui donnent
lien & des réaclions tﬁmplem »

Analyse., — La calcination du carbure de eérium
permet de 'analyser trés simplement; chanllé dans un
courant d'oxygéne il se décompose; il doone de l'acide
carbonique que I'on recueille et que I'on pise et de l'oxyde
de eérium qui est égulement pesé,
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Les chilfres obitenus indigquent qu'il faut attribuer an
carbure de cérium la formule G2 Ce,

CARBURE BE LANTHANE, G!La.

Préparation. — La méthode employée pour la prépa-
ration de ce carbure est la réduction au lour électrique de
Poxyde de lanthane par le charbon; elle fut appliquée si-
multanément par M. O. Pettersson (') et par M. Moissan ().

Le mélange d’oxyde de lanthane et de charbon de sucre
est fait dans les proportions suivantes :

Oxyde de lanthane,........ .00 TODE
Charbon de suere... ..o vivieiae,  Bof

Il est placé dans un tube en charbon fermé i une de
ses extrémités et chaulfé pendant 10 4 12 minutes avec
un courant de 350 ampéres et 5o volis: la réduction de
oxyde de lanthane étant plus difficile que celle de Poxyde
de cérium.

Propriétés. — Le carbure de lanthane se présente sous
I"aspect d’une masse fondue  cassure cristalline.

A l'examen microscopique, la forme cristalline des
cristaux apparait plus distinctement que celle du carbure
de cérium ; sa densité est de 5,02 (H. Moissan) & 187, de
4,76 (Pettersson).

Ses propriétés chimiques sont en tous points identiques
i celles da carbure de eérinm. 11 brale également dans
Poxygéne, quoique & une température plus élevée, pour
donner du gaz earhonique et de l'oxyde de lanthane.
Cette réaction servira au dosage du carbure.

L’action de 'eau est aussi la méme; il se formera de

(') O. PerreEnsson, loc. cit,

(*) H. MotssaN, Etude du carbure de lanthane { Comptes rendus,
L CNXLLL, o8f6, p. 148 ),
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I'hydrate de lanthane et un mélange de carbures d'hy-
drogéne gazeux : acétyléne, éthyléne, méthane et une pe-
tite quantité de carbures d’hydrogéne liquides.

La composition de ce mélange pour 100" est la sui-

vante :
L II. I11. Iv.
Acétyléne.,....... 71,95 70,18 91,19 50,71
Ethyléne....caar 1,03 [,15 0,0% 2,01
Méthane.......... 27,22 28,67 27,88 27,08

2 pour 100 du carbone combiné passent de plus a
P'état de carbures liquides, saturés ou non saturés.

Analyse. — La méthode analylique qui est employée
est basée comme pour celle du carbure de cérium sur
'action de 'oxygéne au rouge.

Les nombres trouvés indiquent que le carbure de lan-
thane doit avoir pour formule C? La.

CARBURES DE NEODYME ET DE PRASEoDYME, C*Ne et Gf Pr.

Ces carbures ont é1é tous deux préparés et éludiés par
M. H. Moissan (")

Carbare de néodyme, C*Ne.

Préparation. — La méthode employée est la réduc-
tion, au four électrique, de 'oxyde de néodyme par le
charbon.

Des agglomérés d’oxyde de néodyme er de charbon
sonl préparés en employant les proportions suivantes :

Oxyde de néodyme. .vvvvnvinnnnn.. a50f
Gharhom i e s bR

puis introduits dans un tube de charbon, fermé 4 une de

(") H. Moissan, Préparation du carbure de néodyme et pran:'o—
thyme ( Comptes rendus, L. CXXXL, gon, p. 5g5).
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ses extrémilés, ehaullé aun four électrique avec un courant
de goo ampéres el de 5o volts; la réduction dure § mi-
nutes.

Si la chauffe a été bien conduite el si le temps n'a pas
¢1é exagéré, le carbure de néodyme est une masse fondue
qui se détache facilement du creuset

Carbure de praséodyme, G2Pr,

Préparation. — La préparation de ce carbure est
identiquei celle du carbure de néodyme. Les proportions
d'oxyde et de charbon sont les suivantes :

Ox_ydedepraﬁéudymc.,............ aSof
Charbon pur. e A o 1|

L'opération est conduite de la méme fagon et le pro-
duit que l'on retive est identique au carbure de néodyme.

Propriétds. — Le carbure de néodyme est un corps
cristallisé en lamelles jaunes d'une coulenr un peu plus
foncée que celles du carbure d’aluminium ; celui de praséo-
dyme a une couleur identique; leurs densités sont Lrés
voisines : 5,15 pour le carbure de néodyme, 5,10 pour
celui de praséodyme.

Nous citerons un certain nombre de leurs propriéiés
chimiques; les corps qui se forment sont en effel peu
connus, et ils pourront éwre de quelque utilité pour I'his-
toire de terres rares.

Le flaor, sous linfluence d'une légire élévation de
température, va donner des fluorures de ces métaux; ils
sont peu volatils et insolubles dans 'eau : celui de néo-
dyme est blanc verditre; celui de praséodyme est jaune
de soufre.

Au rouge sombre, avec le chlore, ils donnent des chlo-
rures anhydres, solubles dans I'ean. Le Lrome et l'iode

réagissent également en donnant des bromures el iodures
c:-l:u'rcspundnn Ls.
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L'action de I'oxygéne est compléte, et cetle fois encore
elle sera employée pour le dosage de ces carbures, L'oxyde
de néodyme ainsi formé est mauve ; celui de praséodyme,
noir,

Le sonfre et 'azote donnent, vers 1000 i 1200°% des
Téaclions netlement positives mais incomplétes.

Le ‘carbone se dissout facilement dans les carbures
fondus et se sépare sous forme de graphite par le refroi-
dissement,

Les acides concentrés ou élendus se comportent dilfé-
remment ; ces derniers altaguent d’autant plus rapide-
ment les carbures qu'ils contiennent une plus grande
quantité d'ean.

Au contact de l'eau, le carbure de néodyme et celui
de praséodyme se décomposent avee autant de rapidité
que ceux de cérium, lanthane, elc., pour donner un mé-
lange gazeux d'acétyléne, d'éthyléne ou de earbures éthy-
léniques et de forméne, ou plutdt de carbures formé-
niques.

La composition du mélange gazeux pour roo™ est la
suivante :

Carbures de néodyme.

L. 1L 1L 1v.

Acétyléne ......o0v.. B6,22 65,42 65,80 67,20
Carbures éthyléniques. 6,34 5,on 6,00 5,05
Carbures forméniques.. 27,44 a8, 6 27,30 2fi 85

Carbures de praséodyme.

I. IL.

Acétyléne......vcvvanra B7,50 6%, 5
Carbures éthyléniques..., 3,50 1,57
Carbures forméniques.... 30 aB, 12

Analyse. — Le carbure estatlaqué parl'a{:‘ide nitrique
¢tendu; s'il y a du graphite, il est isolé, filtré, taré et
pesé.
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La solution de nitrate est ou évaporée i sec et calcinée
pour avoir 'oxyde ou est précipitée parl’oxalate d'ammo-
niaque.

I'oxalate séparé par filtration et calciné donne encore
l'oxyde.

Quant au charbon, il est pesé sous forme d'acide car-
bonique en bralant le carbure dans un courant d'oxy-
géone; la combustion doit étre trés aclive pour qu'une
partie du carbure n'échappe pas a 'oxydation.

CARBURE DE samanium, G2 Sa,

La préparation de ce carbure a été faite, et ses pro-
priétés ont été étndides par M. H. Moissan (').

Préparation. — Elle est identique 4 celle qui a éié
employée pour les carbures de cérium, lanthane, ete.

L'oxyde de samarinm et le charbon sont mélangés en
prenant :

Oxyde de samarinm....ccovveenas 200*
Charbon de sucre......oonacssvasis 208

Le temps de chauffe au four électrique est de 4 mi-
nutes ; le courant est de goo ampéres et de 43 volts.

Propriétés. — Le carbure de samarium a un éclat plus
métallique que celui des carbures de néodyme et de pra-
séodyme.

Au microscope, il est cristallisé et jaune; sa densité est
de 5,86,

Il posséde des propriéiés chimiques identiques a celles
des carbures de néodyme et de praséodyme ; sa combustion
dans 'oxygine s'effectue & 4oo® el donne un oxyde blanc
jaunitre,

Au contact de l'ean, il se décompose et les produils de

(') M. Moissaw, Etude du carbure de samarinm [Comples rendusy
t. GXXXI, 1goa, p. g2f).

s
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la décomposition le rapprochent beaucoup du carbure
d’yitrium,
La composition du mélange gazeux est la snivante :

1. II.
Acétyléne.......... hit 20,1 7,2
Carbures éthylémogues 7,0 8,1
Carbures furménigues, . 22,3 20,7

Analyse. — La méthode qui a é1é employde est ana-
logue & celle qui a é1é décrite pour les carbures de néo-
dyme et de praséodyme,

Le carbure de samarium a pour formule C2Sa.

VI.

Carbure qui se décompose sous l'action de 1'ean et donne
un mélange de carbures d’hydrogéme gazeux et une
grande quantité de carbures d’hydrogéne liquides.

L CARBURE B'Unaxivm, C*Ur2,

L'¢tude des propriétés du carbure d'uranium est, parmi
toutes celles de ces composés, une des plus curieuses et
des |:Ius Passiunnnnles; le carbure d'uranium ne ment
donc pas & la série des combinaisons uraniques qui ont
é1é une source si féconde de travaux d'un intérét et d'une
portée considérables.

Clest M. Moissan (') qui indiqua sa préparation et en
étadia les propriétés.

Préparation, — L'oxyde vert d'uranium est réduit par
le charbon, au four électrigue.

L'oxyide d’uranium U20%, fourni par l'industrie, con-
tient, outre une pctite Iluanl,il,é de fer, une notable pro-

(') H. Mowssan, Etude due carbure o' uranium { Comples rendus,
L GXXII, 1896, p. 274).

ki
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portion d'oxyde alcalin et de I'acide phosphorique; une
des meilleures méthodes de purification est celle de Peli-
got ('), qui consiste & préparer le nitrate et i le purilier
par cristallisation dans 'éther.

Le nitrale est ensuite transformé en oxyde; l'oxyde
vert que l'on oblient par calcination prolongée est mé-
langé avee du charbon de sucre finement pulvérisé dans
les proportions suivantes :

Oxyde vert d'uraniom ....o0iueeaen. 500%
Charbon de suerec.ovioaveas Sl L

Ce mélange aggloméré est chaulfé an four électrique
avec un courant de goo ampéres et 5o volls pendant 8 on
10 minules.

La fin de l'opération est trés nettement indiquée par la
cessation d'étincelles qui s'étaient produites environ
5 minutes aprés le début de Popération.

Propriétés. — Le carbure d’uranium est oblenu sous
la forme d'une masse fondue dense, d’aspect méiallique
& cassure cristalline ; suivant le temps dela chaufle, il con-
lient ou ne contient pas de graphite.

Il estnettement eristallisé ; sadensité & 182 estde 11,28;
il raye le verre, le cristal de roche, mais ne raye pas le
corindon,

Sous I'action d'un corps dur, il posséde la méme pro-
priété que I'aranium métallique, il donne de brillantes
étincelles.

Légérement chauflé dans une atmosphére de fluor, il y
brille d’un vif éclat; la formation du chlorure n'a lien
que vers 350" celle du bromure vers 3go°; l'iode I'at-
laque sans incandescence vers le rouge.

L'oxygéne et les oxydants agissent trés violemment sur
le carbure d'uranium; Poxygéne donne lieu, vers 370° i

(') PeLIGOT, Recherches sur luranium (Ann, de Chim. et de Phys.,
3u série, L.V, 842, p. 70
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une incandescence qui se conlinue dans Loute la masse,
pour former de I'anhydride carbonique et de l'oxyde
d’uranium noir; l'azolate de potassium et le chlorate de
potassium fondus provoquent également une vive incan-
descence et formation d'uranate de potassium,

Le soulve et le sélénium donnent da sulfure et du sélé-
niure d'uraninm.

L’azote, vers 1100°, et 'ammoniaque au rouge donnent
de I'azoture d’uranium. Comme pour tous ces carbures
décomposables par I'ean, les acides conceniréds agissent
difficilement; il n’en est pas de méme des acides étendus,
grice @ la quantité d’ean qu’ils contiennent.

L'action de 'eau prend ici une grande importance :
le carbure d'uranium mis en conlact avec une cerlaine
quantité d'eau, 4 la température ordinaire, ne larde pas
i se décomposer; il se forme lentement un gaz et un hy-
drate vert d'oraninm, lorsque la décomposition s’ellectue
i 'abri du contact de 'air.

Le gaz dégagé soumis & 'analyse est un mélange d’ncé-
tylene, d’éthyléne, de méthane et d’hydrogéne dans les
proportions suivantes pour 100*! :

1. 11.
Acétyléne............ 0,17 0,7
Ethyléne.....oovvnse 6,77 5,16
Méthane .....00000.. 78,03 Bo,6G
Hydrogéne., ...... ... © 15,01 13,52

Mais le total du carbone de ces différents composés est
loin d’ére égal au carbone du carbure. 1l s’est.formé des
carbures liquides, saturds el non saturéds, qui contiennenl
les § du carbone combiné, Clest le seul composé qui
posséde, jusqu’i présent, cetle propriété.

Pour les isoler, il suffit d'agiter avec de.l'éther 'can
qui a servi & la décomposition du carbure d'wraniom,
puis de le distiller,
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Si, au liew de le décomposer par l'eav i la température
ordinaive, on fait agir la vapeur d’eau, on obtient du gaz
carbonique et de I'oxyde noir d'uranium,

Analyse. — Le carbure d'uranium peut contenir, sui-
vant sa préparation, outre le carbone combiné et l'ura-
nium, du earbone en exces, sous forme de graphite, de
I'azole et méme du calcium, ;

Dans ce dernier cas, on doit faire une recherche et un
dosage spéciaux. -

Pour obtenir les quantités de carbone total et de mé-
tal, deux méthodes sont employées :

1 Le carbure est bralé dans un courant d'oxygéne; on
pese l’ath.rdride carbonique oblenu d'unc part, on a ainsi
le carbone total; et, d'autre part, le résidu d’oxyde restant
dans la nacelle donnera la quantité de métal;

2° Le carbure est traité par un courant de chlore sec
et le résidu de charbon de la nacelle est ensuile brilé
dans un courant d'oxygéne; le gaz carbonique estrecueilli
el pesé,

Quant au carbone non combiné (graphite), on le pése
sur filtre taré aprés destruction du carbone combiné, soit
en traitant le carbone total par 'acide nitrique, soil en
traitant le earbure par I'acide chlorhydrique élendu
bouillant.

L'uranium est alors dosé en précipitant la liqueur chlor-
hj‘driqne par I'ammoniaque. -

Le carbure pur ne contenant ni azole ni calcium donne
des chiflves qui démontrent que la formule de ce composé

est (3 Ups,
Nouvelle théorie de la Jormation des pélroles.

Parmi les nombreuses et curieuses réactions auxquelles
donnent lieu les carbures métalliques, la plus curiense est
celle qui estdue au contact de ean s c'est du reste celle-ci
qui nous a servi de base pour éludier ces composés dans

i
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I'ordre que nons avons adopté, mais les produits eom-
plexes de la décomposition du carbone d'uranium ont
permis & M. H. Moissan d'indiquer une nouvelle théorie
de la formation des pétroles.

Nous citerons ce qu'il dit & ce sujet :

« On sait que les théories relatives a la formation des
pétroles sont les suivantes :

» 1” Production par la décomposition de matiéres or-
ganiques, animales on végélales;

» 2” Formation des pétroles par réaction purement chi-
mique (théorie émise pour la premiére fois par M. Ber-
thelot, en 1866 ('), et qui a fait le sujet d'une intéressante
publication de M. Mendeleel);

» 3* Production de péiroles par suite de phénoménes
volcaniques (hypothése indiquée par de Humboldt dés
1804).

» Enfin, nons devons ajouter qu’en traitant par une
solution d'acide chlorhydrique ou d'acide sulfurique des
fonies et des ferro-manganéses, Cloez (), en 1874, a
obtenu des carbures d'hydrogéne semblables 4 ceux que
Pelouze et Cahours avaient retirés des pétroles de Pensyl-
vanie.

» En partant de 4* de carbure d’uranium, qui ont éué
décomposés par 'eau froide, nous avons préparé, dans
une seule expérience, plus de 100t de carbures liquides.

» Le mélange ainsi oblenu est formé, en grande partie,
de carbures éthyléniques et, en petite quantité, de car-
bures acétyléniques et de carbures saturés. Ces carbures
prennent naissance en présence d'une forte proportion de
méthane et d'hydrogéne & la pression et & la température
ordinaire, ce qui nous améne i penser que, quand la

('y M. Benruevror, Ser Uorigine des carbures et des combustibles
minérauwr (Ann. de Chim. et de Plhys., §* sévie, 1. IX, (866, p. §81).
(*) Crme, Etude des produits de Uaction de Vacide carbonigue
sur da fonte et sur 'acier { Compies rendus, L LXXVITL, 1879, p. 15665 ).
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décomposition se fera & une lempérature plus élevée, il
ne se produira que des carbures saturés analogues aux
pétroles.

» M. Becthelot, en effet, a établi que la fixation directe
de I'hydrogéne sur un carbure non saturé pouvail étre
produite par 'action seule de la chaleur.

n L'existence de ces nouveaux carburves métalliques,
destructibles par I'eau, peut done modifier les idées théo-
riques qui ont été données jusqu'ici pour expliquer la
formation des pétroles.

n M, Berthelot, en effet, a établi que la fixalion directe
de I'hvdrogéne sur un carbure non saturé pouvait étre
produite par 'action seule de la chaleur,

» Vraisemblablement, il existe des péiroles d’origines
différentes. A Autun, par exemple, les schistes bitumineux
paraissent avoir é1é produits par la décomposition de
malitres organiques,

» Au contraire, dans la Limagne, 'asphalie imprégne
loutes les fissures du calcaire d'ean douce aquilanien, qui
est bien pauvre en fossiles. Cet asphalte est en relation
directe avec les filons de pépérite (Lufs basaltiques), par
conséquent en relation évidente avec les éruptions vol-
caniques de la Limagne,

» Un sondage récent, fait a Riom, & 1200™ de profon-
deur, a produit I'écoulement de quelques litres de pétrole.
La formation de ce carbure liquide pourrait, dans ce ter-
rain, étre atlribuée i l'action de l'eau sur les carbures
méta”iques_

» Nous avons démontré, & propos du carbure de cal-
cium, dans quelles conditions ce composé peut se briler
et donner de 'acide carbonique.

» 1l est vraisemblable que, dans les premiéres périodes
géologiques de la terre, la presque totalité du carbone se
trouvail sous forme de carbures métalliques. Lorsque
Peau est intervenue dans les réactions, les carbures métal-
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liques ont donné des carhures d’hydrogéne, et cesderniers,
par oxydation, de I"acide carbonique.

» On pourrait peut-éire trouver un exemple de cette
réaction dans les environs de Saint-Nectaire, Les granits,
qui forment en cet endroit la bordure du bassin tertiaire,
laissent échapper, d'une fagon continue et en grande
quantité, du gaz acide carbonique.

» Nous estimons aussi que cerlains phénoménes volca-
nigues pourraient éire attribués & 'action de l'eaun sur des
carbures métalliques facilement décomposables.

» Tous les géologues savent que la derniére manifes-
tation d’un centre volcanique consiste dans des émanations
carburées trés varides, allant de Iasphalte et du pétrole
an terme ultime de toute oxydation : & l'acide carbo-
nique,

n Un mouvement du sol, mettant en présence 'eau et
les carbures métalliques, peat produire un dégagement
violent de masses gazenses. En méme temps que la tem-
pérature s'éléve, les phénoménes de polymérisation des
carbures interviennent pour fournir toule une série de
produits complexes.

» Les composés hydrogénés du carbone penvent donc
se produire tout d’abord. Les phénoménes d'oxydation
apparaissent ensuile el viennent compliquer les réactions,
En certains endroits, une fissure voleanique peut agir
comme une puissante cheminée d’appel. On sait que la
nature des gaz recueillis dans les fumerolles varie snivant
que l'appareil volcanique est immergé dans I'océan on
baigné par I'air atmosphérique. A Santorin, par exemple,
M. Fouqué a recueilli de I'hydrogéne libre dans les
bouches volcaniques immergées, tandis qu'il n'a rencontré
que de la vapear d'ean dans les fissures aériennes.

(') La dilférence cotve la densité moyenne de la terre et celle de la
conche superficielle semble indigquer 'existence d'une masse centrale
rviche en métal.

. ]
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» L'existence de ces carbures métalliques, si faciles a
préparer aux hautes températures et qui, vraisemblable-
ment, doivent se rencontrer dans les masses profondes du
globe (1), permettrait done d’expliquer, dans quelques cas,
la formation des carbures d'hydrogéne gazeux, liquides
ou solides, et pourrait éire la cause de certaines éruptions
volcaniques. »

VII.

Carbures qui, sous l'action de l'eau, ne donnent lieun
4 aucun dégagement gazeux.

Sont eclassés sous celle dénomination les carbures
métalliques qui ne sont pas décomposés par l'esu; ils
comprennent les carbures de fer, de chrome, de molyb-
déne, de tungsiéne; cenx de vanadium, de zirconium,
de titane.

carpune pE ven, GFel,

Les chimistes, les ingénieurs, et en général tous cenx
qui s'intéressaient 4 la sidérurgie, ont de lout temps
cherché & connaitre la constitution des fonles et des aciers
au carbone,

Sans vouloir entrer dans une élude détaillée de ces
composés, étude que nous n'avons pas a faire ici, il est
cependant intéressant d’examiner rapidement quel rédle
y joue le carbone. .

Depuis ces dix derniéres années, grice i la métallo
graphie dont MM. Sony et Osmond sont les iniliateurs, et
grice aux nombreuses recherches de tout ordre, chimique
et physique, I'étude de la constitution des fontes el aciers
a fait de rapides et immenses progrés.

Il nous est impossible de citer tous les auteurs, d'in-
digquer tous les Mémoires.

Les recherches furent poursuivies simultanément dans
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tous les pays : en France, en Angleterre, en Allemagne,
dans les Pays-Bas, aux Etats-Unis, en Russie, ete.

Ce sont Sir F. Abel et Deering ('), Muller (2),
Osmond et Werth (%), Arnold et Read ('); Mylius,
Farster et Schane (7), Campbell (*), Juptner (7) qui
joignent leurs eflorts et isolent finalement de acier reciiit
ou fondu un carbure de fer eristallisé et nettement défini
de formule Fe? C,

Actuellement on peut dire que le carbone se trouve danhs
les fers et les aciers sous quatre élats différents :

19 Le graphite ou carbone libre cristallisé. — 1l est
inattaquable par les acides méme concentrés.

a2 Le carbone graphitique ou de recuit. — 1)appa-
rence amorphe et également inattaquable par les acides.

3% Le carbone du carbure de fer. — 1l est sous forme
de combinaison définie; il est insoluble (le carbone) dans
les acides dilués et froids, mais il est attaqué par les acides
concentrés,

La combinaison définie sous laquelle il existe est CFe?.

4° Le carbone de trempe, qui parait étre a l'élat de
dissolution solide dans le fer.

Cetle dissolution est allaquée par les acides élendus et
froids.

Les procédés micrographiques ont permis d’aller plus
avant dans la constitution de ces corps et I'on distingue

(1) F. AneL et W.-H. Deeriva, Elat du carbone dang acier ( Ann,
de Chim. et de Phys., 5 série, 1. XXX, 1883, p. fgg).

() MuLLen, Stahd und Eisen, 1888, p, 21,

(") Osuonn et Wentn, Theorie cellulaire des proprietes de Uacier
(Annales des Mines, B série, t. VIIL, 1885, p. 5).

(*) Anworp et A.-A, Reapl, Sur Udtat de combinaizon du carbone
et du fer dans Uacier (Chem. soe., L LXY, p. 788 ct soiv. ).

(") MyrLios, FmrsTER et ScuENE, Sur le carbure de fer de Uacier
recuil ( Beriehte der dewst, Chem. Gesell., t. XXIX a8, p. aggi).

(%) CamrprLl, Préparvation duw carbure de fer pur {Ann. Chem.
Journ,, 1, XYIII, 846, p. 836).

(') Jurrsen, Chem. und Chem. Tech, Sammiung, v, 1, 1896, p. 433,
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aujourd’hui un certain nombre de constituants des aciers
au carbone sous les dénominations suivantes :

1* La ferrite ou fer malléable & peu prés pur;

2® La sorbite, sorte de fer faiblement carboné qui
n'est pas encore bien délini mais qui est attaquable par
les acides dilués et froids;

3 La perlite, d'un aspecl nacré on moiré, composée
de lames alternantes de ferrite, ou de sorbite, et de
carbure de fer Fe? C.

4° La cémentite on carbure de fer CFe?, qui se pré-
sente en lamelles.

5° Enfin trois autres constituants formant la partie
principale des aciers trempés : ce sont la martensite, la
troostite, 'austenite.

Ces composés ne sont pas trés bien définis an point de
vue chimique. Ils contiennent du carbone attaquable par
I'acide chlorhydrique ou sulfurique pour donner des
carbures d’hydrogéne gazeux. L'acide azolique froid,
d'une densité de 1,20, sépare ce carbone sous forme d'une
pouilre noire qui se dissout assez rapidement dans ce
liquide en le colorant en bran.

Les indications fournies par le microscope ont é1¢ con-
firmées tout au moins pour la cémentite, qui a éié isolée
des autres constituants par MM. Abel, Weyl, Muller, etc.
an moyen de procédés chimiques ().

La préparation de ce carbure de fer, par M. Mois-
san (*), au four électrique; a permis d’en étudier, d'une
maniére plus compléte, les propriéiés et de jeter un jour
nouveau sur le rble que sa présence peut jouer dans les
fontes et les aciers.

Préparation. — On sait que la solubilité du earbone
dans le fer augmente avec la température; de plus, la flui-

(') An.Canxor, Quatridme Congrés de Chimicappliguée, 1.1, p. f18.
() H. Moissax, PJ'e'pam.riau di carbure de fcr!_:ar wnion directe
du métal et du carbone ( Comples rendus, t, CXXLV, 18gq, p. 716 )

B
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dité devient de moins en moins grande au fur el 4 mesure
que la température s'éléve; le fer carburé est rés visquenx
vers le point de fusion du titane ('), il reprend sa fluidité
aussitdt que la température s'abaisse.

Quand on chaufle an four électrique du fer pur augquel
on ajoute du charbon, les phénoménes indiqués ci-dessus
se produisent, puis, si on laisse refroidir, on constate
que la masse métallique ne contient pas plus de 1 pour 100
de carbone combiné; il y a en oulre formation de nom-
breux cristaux de graphite.

M. Moissan, dans sa remarquable reproduction du dia-
mant, avait remarqué qu'aprés refroidissement brusque de
la masse de fer dans I'can, celte masse présentait un aspect
souvent trés cristallin. Il a done pensé que le carbure de
fer devait exister dans cette fonte riche en carbone en
notable proportion, et serail susceptible de pouvoir éire
isolé. Ce carbure, qui parait stable & trés haute tempé-
rature, semble se dissocier pendant le refroidissement,

Un abaissement hrusque de tempéralure permetira done
d’angmenter sa proportion dans les fers carburés. Ce fait
est bien connu d'ailleurs dans la production des fontes
blanches.

11 fallait done éviter la saturation compléte du fer et la
séparation du carbone sous forme de graphite. M. Moissan
a donc indiqué le procédé suivant :

Du fer pur est chauflé au four électrique, avec du
charbon de sucre, pendant 8 minutes avee un courant de
1200 ampéres sous 6o volts; le creuset rapidement retiréd de
la cavité du fourest brusquement trempé dans un récipient
rempli d'eau froide, Deux cas peuvent se présenter : on
la partie extérieure solidifiée a été suffisamment résistante
pour comprimer la partie centrale liquide qui tend a
augmenter de volume et, dans ce cas, il s¢ formera du

('Y H. Mossax, loc. cif.
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diamant et du carbure de fer, ou la partic extérienre n'a
pu résister a la pression intérieure; des fissures se sont
produites; le carbione n'a pu cristalliser, mais il s’est
encore formé du carbure de fer.

Dans 'un ou 'autre cas la masse brisée laisse voir Lrés
nellement des cristanx.

Trois moyens sont employés pour les séparer de la
masse :

1° Les culots fondus sont suspendus dans une disso-
lution aqueuse d'acide chlorhydrique & 7 pour 100 et sont
reliés chacun au pole positif de deux éléments Bunsen;
dans cette méme solution plonge également une lame de
charbon qui estreliée au pdle négalif de cesdenx éléments.

Au bout de 24 heures, on trouve au fond du récipient
un dépdt a aspect cristallin qui est recueilli de méme que
la partie spongieuse qui recouvre les culols; ce produit
isolé est un mélange assez complexe conlenant tout le
carbure de fer.

2° Les masses mélalliques soni concassées et les frag-
ments sont maintenus au moyen de tubes eflilés pendant
plusicars semaines & la température ordinaire au milien
d'une dissolution d'acide sulurique, chlorhydrique ou acé-
tique trés étendu, en évitant 'aceés de Uair.

3¢ Ce procédé ne peul servir que lorsqu'on prépare une
trés petite quantité de carbure de fer. Le fer, qui a dis-
sous le carbure, est mis en solution par les acides moins
étendus que ceux employés précédemment; P'opération
se fait & chaud. Le fer métallique est en eflet beancoup
plus attaquable que le carbure, '

Mais, quel que soit le procédé dont on s’est servi pour
isoler le carbure, il est nécessairve de le purifier.

Le carbure n'étant pas attaqué a froid par 'acide azo-
tique fumant, le carbone amorphe el les autres impu-
relés sont détruits en traitant le carbure par cet acide
aussi exempl d’eau que possible.
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L’opération dure 2 heures environ et on 'aceélére en
chaulTant vers 35" a4 4o". On verse alors le tout dans un
grand excés d'ean, puis, aprés lavage a 'eau, i I'alcool,
puis & I'éther, on séche le carbure vers 100" dans un cou-
rant de goz carbonique.

Le carbure de fer est également séparé des impuretés
qui Paccompagnent, en employant les oxydants usités
pourla destruction da carbone amorphe : I'acide azotique
fumant additionné d'une petite quantité de chlorate de
potassium en poudre ; ou I'acide chromique & 10 pour 100
i I'ébullition.

Propriétés. — Le carbure de fer est en cristaux sem-
blables & ceux de celui qui est retiré de I'acier, ils sont
plus volumineux ; leur densité est de 7,07. Quoique trés
brillants, ils sont facilement oxydables an contact de I'air;
aussi, quand on le prépare, doit-il ére séché dans le vide
ou dans le gaz carbonique vers 100", mais il est néecessaire
de ne le metire au contact de I'air que lorsquil est
complétement refroidi.

Chaullé¢ dans 'oxygéne il y brile de méme que dans
I'air, mais il faut qu’il soit en poudre trés fine.

Le chlore et le brome s’y combinent vers 100° avee
incandescence; la vapeur d'iode n’a d’action qu'd la tem-
peérature du rouge.

L’acide chlorhydrique gazeux donne vers 600® du chlo-
rare ferreux et de I'hydrogéne qui contient une petite
quantité¢ d’hydrocarbures,

Chaulfé en tube scellé avec de l'acide chlorhydrique
élendu ou concentré, le carbure de fer est décomposé avec
formation d'un mélange d’hydrogéne et de méthane; la
quantité de méthane augmente avec la concentration de
l'acide.

Les acides élendus ont, a froid, une action moins rapide
sur le carbure que sur le fer mélallique, mais vers 100 elle
parait éire la méme.
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L'acide azolique monohydraté ne 'attaque pas, mais la
moindre trace d'ean suffit pour qu'immédiatement cel
acide le décompose.

L'action de I'eau élait particuliérement intéressante &
étudier; chauffé en tube scellé & 150° avee de 'ean pure
ou chargée de chlorure de sodium il n'a donné lieu &
aucune décomposition, Il répond bien i la formule Fe? G
ainsi que le montrent les analyses ().

CARBURES DE CHROME.

Il existe deux carbures de chrome correspondant aux
formules G2Cre? et CCr'; tous deux onl éué préparés et
éludiés par M. Moissan (*).

Canrvune pe cunome, C2 Cr?, — Préparation. — L'oxyde
de chrome réduit parle charbon au four électrique donne
du chrome métallique qui, comme le fer, se carbure pour
donner des fontes plus ou moins riches en carbone et, si
'on chauffe du chrome métallique avec un excés de char-
bon pendant une quinzaine de minutes, toujours an four
électrique, avec un courant de 350 ampéres et 5o volts,
au licu d’obtenir une fonte & aspect métallique el possédant
les propriétés d'un métal, il se forme une masse fondue
friable, remplie de cristaux de carbure.

Le carbure est isolé en traitant le tout par l'acide chlor-
hydrique concentré et chaud; le métal 'y dissout assez
facilement, le carbure reste inattaqué.

Propriétés physiques. — Le carbure de chrome C2 Cyd
est composé de lamelles trés brillantes d’un aspect gras;
il a une densité de 6,47 ; il raie le quartz et méme la to-
paze, mais n'a pas d'action sur le corindon.

Il est inattaquable par les acides concentrés : chlorhy-

() H. Mossan, loe. cit.

(*) H. Mowssan, Nouvelles recherches sur le chrome | Comptes ren -
dus, t. CXIX, 894, p. 185).
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drique, sulfurique, azotique et méme par I'eau régale; il
se dissout lentement dans 'acide chlorhydrique étendu.

Il est indécomposable par I'ean a la température ordi-
naire ou & 100°; la potasse fondante n'a méme qu'une
action assez fuible sur lui; cependant le nitrate de potas-
sium fondu le décompose avec facilité.

Cette réaction donne lieu & une trés belle expérience :
un petit morceau de ce carbure placé a la surface d'un
bain de nitrate fondu y brile avee une vive clarié et pos-
stde des mouvements de translation et de giration sem-
blables 4 cenx que posséde le potassium sur 'ean.

Clest le type de carbure stable & haute température.

Canpvne pe cnnome, CCr'. — Préparation. — Le
chrome métallique pur placé dans une brasque de charbon
et chauflé & un violent feu de forge se cémente, et il se
forme sur quelques points du métal de belles aiguilles
mordorées qui sont du carbure CCr'.

Ce composé se produil également dans la préparation
de la fonte de chrome an moyen du four électrique; il
tapisse alors les géodes qui se forment parfois dans cette
préparation.

Propriétés. — Ce carbure se présente sous la forme de
belles aiguilles brillantes & reflets mordorées; sa densilé
est légérement supérieure & celle du carbure C2Cr?, elle
est de 6, 75.

Il est plus dur que le chrome métallique mais nota-
blement moins que le carbure C*Cr?; il raie facilement
le verre, mais difficilement le quartz.

CARBURE DE MOLYBDENE, CMol,

Préparation. — Ce carbure a é1é préparé par
M. Moissan ('). Le bioxyde de molybdéne MoO?, réduit

(') M. Mowssan, Préparation du molybdéne pur fondu ( Compies
rendus, 1. CXX, 18g5, p. 1320). i
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par le charbon au moyen du four électrique, donne, quand
on prend les quantités théoriques indiquées par I'équation

MoO24- 20 = 200 +~ Mo

du métal carburé : de la fonte de molybdéne; cette fonte
posséde vis-a-vis du earbone la méme propriété que celle
du fer; sous 'influence de la température la solubilité da
carbone augmente, pour le laisser déposer, en partie, par
relroidissement sous forme de graphite. Pour obtenir le
carbure défini les meilleares proportions & prendre sont
les suivantes :

Bioxyde de molybdéne........... 250f
Charbon de suere. ..o.oveeversnns LT

Ce mélange est chauflé de 8 & 10 minutes au four élec-
trique aveec un courant de 8oo ampéres sous 5o volts. La
masse fondue constitue le carbure de molybdéne Mo2C,

Propriétés. — Celte masse a une cassure cristalline
d'un blane brillant; elle se clive avec facilité. Sous le
choe il se sépare des crislaux trés nets. Sa densité est
de 8, 9.

Le fluor réagit sous l'influence d'une faible élévation de
température pour donner un fluorure volatil; le chlore et
le brome n'ont d'action qu'au rouge.

L'oxygéne donne vers le rouge de I'acide molybdique;
le soufre vers 500° ne donne pas de combinaison mais
I'hydrogéne sulfuré & 1200° donne un sulfure.

Les alcalis en fusion el les oxydants fondus : le chlorate
de potassium et I'azotate de potassium l'attaquent avec
énergie.,

['analyse lui indique comme formule CMo®.

CARDURES DE TUNGSTENE.

On connait deux carbures de tungsténe : CTu? et CTu.
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Le premier a é1é isolé et érudié par M. H. Moissan (')
et le second par M. P. Williams ().

Cannone ve vuncstine, CTul. — Préparation. —
L'acide tungstique est réduit par le charbon, mais pour
que la réduction soit compléte il faut une trés haute tem-
pérature; dans ces conditions le métal se combine au ear-
bone pour donner une fonte (*). Comme pour le fer et le
molybdéne la dissolution du carbone dans le métal
augmenle avec la lempérature, Le carbure de tungs-
téne CTu? se prépare done en chauffant au four électrique
un mélange d’acide tungstique et de charbon employé en
léger excés. Le courant employé est de goo ampéres sous
5o volts,

Propriétés. — Ce carbure est une masse fondue d’un
gris de fer; il est trés dur; il raie facilement le corindon;
sa densité est de 106, 06.

Parmi ses propriéiés chimiques, les plus importantes

sont les suivantes : il prend feu dans le fluor 4 la tempé-
rature ordinaire; le chlore donne au rouge sombre 'hexa-
chlorure de tungsiéne et il brile facilement dans I'oxy-
géne vers 500° en formant de l'acide carbonique et en
laissant un résidu d'acide tungstique.

Les acides ont peu d'action sur luij les oxydanis tels
que le chlorate de potassium, ou l'azolate de potassium,
ou le mélange carbonate et azotate de potassium le dis-
solvent avec incandescence en donnant du tungstate alca-
lin,

Canpure oE Tunesting, CTu. — Ce composé se forme
toujours quand la réduction de I'acide tungstique par le
charbon s'effectue en présence du fer. Clest le carbure

(') H. Mowissax, Recherches sur le tungsténe ( Comptes rendus,
t. CXXIIL, 18g6, p. 13), -

[*) P. WiLLiaus, Sur le preéparation et les propriétés d’un nou-
veaw carbure de tungaténe, 1808 { Comptes rendus, t. CXXVI, poag2z ).

{(*) Ricug, Ann. de Chim. et de Plyys., 3® séric, L XL, 1857, p. 5.
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stable a la température d’ébullition du fer ou de I'alliage
fer-tungsiéne, dans lequel ce dernier métal entre en petite
proportion, tandis que le carbure précédent est le composé
stable 4 la température de fusion ou peut-étre d’ébullition
du carbure lui-méme.

Préparation. — 11 se prépare par deux méthodes diflé-
renles,

1° Le mélange aussi intime que possible d’anhydride
tungstique, de coke de pétrole et de fer, pris dans les pro-
portions suivantes :

Anhydride tungstique ............ 120
Coke de pétrole.....oiiviiiie i o]
Pariivicas AR e 150

est chauffé au rouge blanc au moyen d'un violent feu de
forge pendant 1 heure.

Aprés refroidissement, le culot mélallique renferme le
carbure de tungsiéne CTu mélangé a da fer et & des car-
bures doubles.

Le fer est éliminé par des atlaques successives i l'acide
chlorhydrique dilué; il ne reste plus qu'un mélange de
carbures doubles et de carbure de tungsténe. Les carbures
doubles sont magnétiques, le carbure TuC qui ne Pest
pas est séparé par ce moyen. Le produil ainsi oblenu est
alors soumis 4 I'action du chlore qui n'altague pas le car-
bure et finalement le résidu, qui est composé de carbone
(graphite) et de carbure de tungsténe, est purifié par
I'iodure de méthyléne qui sépare toutes les impuretés
plus légéres que 3, 4.

2" La deuxiéme méthode consiste A traiter le méme
mélange (anhydride tungstique, charbon et fer) au four
électrique avee un courant de goo ampéres et 45 volts. Au
bout de 5 & 6 minutes le creuset est rapidement retiré et
brusquement plongé dans un grand récipient rempli d’eaun
froide; quand la masse fondue s'est lentement refroidie,
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le rendement en carbure de tungsténe est moins bon, mais
les cristanx sont beaucoup plus nets.

Propriétés. — Le carbure de tungsténe CTu est une
poudre gris de fer formée de cubes i 'éclar métallique ; il
est trés dur et raie le quartz. Sa densité est plus faible
que celle du carbure CTu?; elle est de 15,7 4 187,

Sous I'action de la chaleur il se décompose en CTu? eL C.

Ses propriétés chimigques sont semblables & celles du
carbure CTu?. 1l s’en diflérencie cependant d'une fagon
remarquable par l'action du chlore, du brome et de 1'iode;;
alors que ces corps simples donnent des composés cor-
respondants avee le carbure CTu?, ils n'attaquent pas le
carbure CTu. Celle du chlore est la plus nette: tandis
que le carbure CTu? donne trés facilement au rouge
I'hexachlorure, le carbure CTu ne subit aucune action i
une températare bien au-dessus de celle du rouge.

Carbures de vanadium, de zirconium, de titane.

Les oxydes de ces corps simples : vanadium, zirconium,
titane, se réduisent par le charbon pour donner des com-
posés carburés dont la teneur en carbone augmente avec
la température.

Quand la saturation est compléte, ces composés aban-
donnent, par le refroidissement, du graphite et laissent
un carbure défini fondu qui lui aussi cristallise en reve-
nant 4 la tempéralure ambiante,

CARBURE DE VANADIUM, (Ya.

Le carbure de vanadium a été préparé et éludié par
M. Moissan (').

Prépm'an'an. — Il s'abtient par la réduction de |'a|:||_}r-
dride vanadique par le charbon au four élt:_clriqtie. Le

(') . Mowssan, Etade de la fonte et du carbure de vanadium
(Comptes rendus, t. CXXII, 1Bo6, p. 12g7),
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mélange est chaullé pendant g & 10 minutes avec un cou-
rant de goo ampéres et de 5o volts.

Propriétés. — (Clest un corps cristallisé, friable et
volatil au four électrique; il est trés dur et vaie le quartz
avec facilité, Sa densité est de 5, 36.

Ildonne, vers 500°, avec le chlore un chlorure liquide
trés volatil; il se combine facilement 4 'oxygéne au rouge
sombre en donnant une trés vive incandescence,

Sous 'action de l'azote ou du gaz ammoniac, il donne
un arolure.

Les acides chlorhydrique ou sulfurique ne I'attaquent
pas; mais l'acide azotique, méme i froid, 'oxyde facile-
ment,

Les oxydants, nitrate ou chlorate de potassium, le
décomposent an rouge sombre.

CARBURES DE ZIRCONIUM.

Il existe deux comhinaisons du zirconium avec le car-

bone :
Clr et G2Zr.

La premiére, préparée et éudiée par MM. H. Moissan
et Lengfeld (1), s’obtient par réduction de la zircone par
le charbon ; la deuxiéme a été obtenue par M. Troost (?).

Canpvre pe zincontum, Chr. — L'oxyde de zirconium
ou zircone est réduit par le charbon au four électrique,
et le zirconium qui se forme peut se combiner au carbone ;
la teneur en carbone de ce composé s'éléve avec la tem-
péralure,

Préparation. — Pour avoir le carbure CZr, il suffit
de mélanger intimement de la zircone et du charbon en

(') H. Momssany et Lexereown, Nowveaw carbure de sirconium
(Comptes rendus, L CXXIL, 186, p. 631).

{(*) L. Troost, Sur le preparation du zirconium et de thorium
{ Compies rendus, t. CXV], 18g3, p. 1027},
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employant le moyen qui a été indiqué & propos des car-
bures de terres rares. Ces cylindres comprimés sont
placés dans un tube de charbon fermé & une de ses extré-
milés et chauflés au four électrique pendant 1o minutes
avecun courant de roooampéres et Sovolts. Laformation et
la fusion de ce carbure sont trés difficiles et ne se font
qu'en employant des courants de trés grande intensité,

Ilaffinité du zirconium pour l'azote est trés grande et
la décomposition de l'azoture el sa transformation en car-
bure ne peuvent s'elfectuer qu'a la trés haute température
des courants aussi intenses que ceux dont il vient d’éire
question,

Le carbure de zirconium CZr est le carbure stable a
celte température; 'oxyde de zircone, mélangé dans des
proportions variables avec le charbon, ne donne que ce
composé, avec une volatilisation de zirconc en plus on
moins grande quantité.

Propriétés. — Le carbure de zirconium fonda a un
aspect métallique de couleur grise; il est trés dur, rayant
le verre et le quartz weits facilement, mais est sans action
sur le rubis.

Il ne se délite pas & I'air & la température ordinaire, ni
vers 100",

Le fluor, le chlore, le brome et 'iode donnent des com-
Posés correslmndanls, a des tempéralures d'autant ]J!us
élevées que I'on va du [luor & I'tode; le luor se combine &
la température ordinaire, le chlore & 250° le brome
vers Joo® el l'iode vers 4ou”. Sa combustion dans 'oxy-
geéne s'ellectue avec un vil éclat vers le rouge sombre.

Les acides agissent dilléremment suivant leur compo-
sition; l'acide chlorhydrique étendu ou concentré, froid
ou chaud, ne donne lien & aucune combinaison; il n'en
est pas de méme avec l'azotique qui, étendun, Pattaque
peu, mais qui réagit violemment s'il est concentré; 'acide
sulfurique et I'eau régale le décomposent lentement a la
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température ordinaire et beaucoup plus vivement &
chaud.

L'eau n'a ancune action sur le carbure de zirconium et
cette propriété I'éloigne nettement du thorivm dont le
carbure est si facilement décomposé.

Les alcalis en fusion et les oxydants fondus : chlorate
de polassium, azotate de potassium, lattaquent avec
énergie.

Analyse. — Sa composition est déterminée de la ma-
niére suivante :

Le zirconium y est dosé en dissolvant le earbure dans
un mélange oxydant; la masse alcaline fondue est dissoute
dans I'eau puis acidulée; par précipitation par I'ammo-
niaque, il se précipite de la zircone qui est filtrée, calcinée
el pesée.

Ou bien le carbure est brilé dans un courant d'oxy-
géne et le résidu restant, formé de zircone, est pesé.

Quant au carbone, on 'obtient comme résidu par l'ac-
tion du chlore sur le carbure; de son poids, on retranche
celui du graphite que I'on obtient comme partie insoluble
dans I'acide azotique.

L'analyse lui assigne comme formule CZr.

Canvure pe zinconivm, G Zr. — Ce carbure est obtenu
comme le précédent par la réduction de la zircone par le
charbon. Le mélange intime est placé dans des nacelles
de charbon introduites dans un appareil clos traversé par
un courant lent de gaz carbonique pour éviter I'acces de
'air; cet appareil est soumis & la température d'un arc
électrique fourni par un courant de 30 & 35 ampéres et
7o volts et placé au milien méme de l'are.

Popriétés. — Ce carbure se présente sous la forme de
petites masses fondues gris d'acier, il est trés dur et raie
profondément le verre. Il résiste 4 I'action des dillérents
réactifs; il nest pas attaqué par les acides, sauf par l'acide
fluorhydrique méme trés étenda.
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CARBURE DE TiTANg, G Ti.

On ne connaissait pas de combinaisons binaires du
carbone et du titane, seul un composé contenant du car-
bone, de l'azote et du titane : un carboazoture, avait été
retiré des résidus des hauts fourneaux par plusieurs
savants; il fut ensuite préparé par Wihler et Deville ('),
puis par A, Joly (2). '

M. Moissan (%), a la suite d'une longue étude sur la
réduction de I'acide titanique par le charbon au four élec-
trique, indiqua la préparation du carbure de titane et en
étudia les propriétés,

Préparation. — La préparation de ce carbure est basée
sur la réduction de I'oxyde de utane TiO? par le charbon
au moyen du four électrique. Quand un semblable mé.
lange est chauffé¢ pendant 8 4 10 minutes dans un four
alimenté par un courant de 100 ampéres et 5o volls, il ne
forme pas de carbure mais un bel oxyde blen eristallisé
de titane.

Le mélange, fail dans les mémes proportions, chauaflé
pendant le méme temps dans un four dont 'arc est fourni
par un courant de 350 ampéres et de 70 volis, donne le
composé stable & celle température : l'azolure de titane;
composé déji connu et répondant 4 la formule Ti? Az
(Friedel-Guérin).

1l faut, pour décomposer cel azolure par le charbon de
maniére a former le carbure, une plus haute élévation de
température; il est nécessaire d’employer un courant de
1200 amperes environ sous 7o volts,

(') WoLngn et DEvILLE, Ann. de Chim. et de Phys., 3° aérie, L. LI,
P H".
(*} A Jouy, Comples rendus, L, LXXXIIL, p. 10n5.

(*) H. Momssan, Préparations el proprigtes du tilane ( Comples
rendus, 1, OXX, 1805, p. 2g90).

I, K
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Le carbure se priépare done en faisanl un mélnngn de

..'"l[lfl}'lfl'illl,} titamigque,........ 160 parties
Charbon de terre...oov.venn- 70w

Ce mélange intime placé dans une nacelle est chauflé dans
un fourd tube pendant 1o minutes avec un courant d’une
intensité d’au moins 1000 ampéres et de 70 volis. Le culot
fondu qui est obtenu constitue le carbure de titane qui
sonvent a abandonné sous forme de graphite 'excés de
carbone qu'il contenait,

Propriétés. — Ce carbure fondu constitue des culots i
cassure eristalline,

Sa densité est de 4,25,

Il se différencie du titane en ce qu'il n'est pas attaqué
par l'acide, alors que ce corps simple s’y dissout lentement.
11 brile dans le chlore, dans le brome et dans iode,

Dans l'oxygéne la combustion se fait avee une belle in-
candescence,

L’acide nitrique étendu ou concentré, froid on chaund,
I"attaque facilement; mais l'acide titanique formé sert de
couche protectrice et retarde la réaction.

Son disgolvant par excellence est 'eau régale (luorhy-
drique; I'attaque s’ellectue aussi rapidement que celle du
silicium. L'ean n’a aucune action, ni & froid ni & chaud.

L’étude du carbure de titane est particuliérement inté-
ressanle puisqi’elle a permis & M. Moissan (') de mon-
trer d'une fagon indiscutable, et par une méthode chi-
mique, que la température de 'arc est fonction des
constantes du eourant; depuis, M, Blondel (*) et diflérents
savanls sont arrivés, par des méthodes différentes, a la
méme coneclusion.

De Pensemble de ces propriéiés il est facile de voir que

(') H. Mossaxn, loc. cit,
() Broseit, Comples repdis, L CXXIV, ) juillet 18y7.
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ces carbures, \'ﬂnildium, zirconiwm, LiL&ll{:, sont dillérents
de ceux qui ont été étndids et que leur corps simple, sur-
tout le titane, prend 'allure d'un métalloide et qu'il se
rapproche nettement du silicium.

En suivanl cet ordre nous devrions logigquement éludier
la combinaison du carbone avee le silicium : le earbure de
silicium; nous croyons cependant que sa place n’est pas
l{:l; AUsSS1 NOus Nné NOUs en t'l[i:'.illl{:l‘nll!-i Ijﬂi,

VIIL.

Carbures métalliques doubles.

La :iagm:i.lé., I’habileté et la |}-Jt'rcncc des chimistes <||||'
avaient éLé mises & contribotion alin de connaiire la com-
position des fontes eLaciers aun carhone, durent s'employer
& nouveau dans "étude des aciers an chrome, au manga-
nése, an tungsténe, au molybdéne. Il a paru important
de rechercher sons quelle forme les combinaisons de ces
mélaux pouvaient faire partie conslituante de pareils
aciers,

Cetle étude a été faite par quelques savanls qui ont
employé deux méthodes bien différentes : les uns, par
analyse, ont pu isoler un grand nombre de carbures
doubles de produils industriels; d'antres les ont oblenus
directement de synthése.

M. P. Williams est le premier qui se soil servi de la
voie synthétique; il indiqua les méthodes de préparation
eL les propriétés d'un certain nombre de carbures métal-
liques doubles.

Les plus nombreux sont ceux qui sont formés par la
combinaison du carbure de fer avee le ou les.carbures de |
chrome, de mangandse, de molyhdéne, de tungsténe.
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CARBURES DOUBLES DE FEWL ET DE CHROME.

1 3FesC, Cr2 2. — Ce carbure a é1é isolé par M. A.
Carnol et Goutal ('), des aciers chromés; il est retiré du
résidu obtenu en Lrailanl ces aciers par les acides étendus.

2° 3Fe?C, 2 Cr* G2, — Ce carbure double, qui enlre
dans la séric des carbures doubles isolés par MM. Carnot
et Goutal, a é1é préparé et étudié pas M. P. Williams (*);
il I'a obtenu en chauflant pendant 5 minutes au four élec-
trique avec un courant de goo ampéres et 45 volts un
mélange de :

C

Sesquioxvde de chrome. ............ 200
i S (0
Cokede pRLrole. oo cnienvivereravinss 70 i

La masse fondue que 'on retire a un aspeet cristallin,
- elle est attaguée par I'ean régale au bain-marie pendant
2 ou 3 heures. Quand les eristaux s'en sont détachés et
qu'elle est réduite a I'état de précipité, elle est de nou-
veaun mise en contact avee de I'eau régale pendant quelque
temps, puis lavée; les eristaux de carbure double sontsé-
parés dua graphite par diffévence de densité, en traitant
par le bromoforme.

Ce carbure est formé d’aiguilles fines et cassantes d'une .

couleur rappelant celle du nickel; il est trés duar, il raie

| le verre mais pas le quartz; sa densité est de 5,224 4+ 19°

+ | el n'est pas magnélique.
| 3° Fe*G, 3Gr* G2, — Ge composé a été retiré par
. MM. Carnot et Goutal, de ferrochromes industriels d’une

. (1) A. Cannot et GouTaL, flecherches sur l'dtat ot se trouvent le Si
et te Cr dans les produils sidérurgiques ( Comptes rendus, 1. CXXVI,
1588, p. 13fj0).
{*) P. WiLLiams, Sar la préparation et les propridids des car=
bives de fer et de chrome et de fer ot de molybdéne [ Comptes
rancus, L CXXYIT, 188, p. [83),

s
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teneur de Go pour 100 de Cr environ, 30 pour 100 de fer
el 10 pour 100 de carbone. ,
Ces ferrochromes sont traités par I'acide chlorhydrique
pur pendant 2 jours & Go®, le résidu insoluble étant purifié |
en se basant sur la différence de densité des produits qui i
en font partie au moyen de la liquenr lourde de boro- |
lungstate de cadmium, et finalement traités par le bisul-
fate. Ce carbone avait déja été isolé par Behrens et Van

Linge (').

CARBURES DOUBLES DE FER ET DE MANGANESE.

Ces carbures ont éié i1solés des ferromanganéses par |
MM. Carnot et Goutal ; mais cette recherche présente de
trés grandes dilficullés & canse des propriétés trés voi-
sines que possédent les différentes combinaisons de car- [
bure de fer et de carbure de manganése qui existent & la |
fois dans ces ferromanganéses,

Mais, quelle que soit cette proportion, il est & prévoir
qu’il n'existe pas de carbure de manganése Mn?C libre;
en elfet, les alliages riches en manganése décomposent
I'eau et donnent des carbures d'hydrogéne gazeux et li-
quides mélangés d’hydrogéne, Or, M. Moissan a démontré
que ce méme carbure ne donnait sous Uinfluence de ce
réactif qu'un mélange 4 volumes égaux de méthane et
d’hydrogéne. :

Les ferromanganéses d’une leneur variable en man-
ganése sonl altaqués par des réactifs appropriés; MM. Car-
not et Goutal ont pu isoler 3 carbures doubles bien définis:

|

FerC, 4 Mn3(,
Fed, aMn?C,
aFedC, Mn3G,
el
jFetC, Mn3C. 5

(') BEnneNs et Van LiNae, Sur {'acier cementé, le ferrochrome,
le ferrotungsténe, Uacier chrome | Recueil des travauwr chimiques
des Pays-Fas, L. XILL, p. 155 ol suiv.).
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[ 1°Fe?C, §Mn?C. — Les alliages contenant de 74 @
85 pour 100 de manganise sonl traités par une solalion
ammoniacale d'acétate d’ammonium, 4 'ébullition et 4
I'abrt de air.

Ce carbure double est eristallin, non magnétique, inat-
taquable par I'eau bouillante, soluble dans l'acide acétique
étendu et froid.

2" Fe? G, 2 Mn® . — Ce sont les ferromanganéses dont

. la tenenr en m&nganése estentre Go et ?Ji'_ pour 100 qui,

traités & froid, par 'acide acélique au S5, donneront ce

carbure double.
Il est insoluble dans lacide acélique étendua et froid,
et, comme le carbure double précédent, il n'est pas magné-

Lique.

. 32 2Fe*C, Mn*C. — Les alliages moins riches qui ont
une teneur de 35 4 6o pour 100 de manganése traités par
Pacide acétique au 55 laissent un résidu qui est constitué
par un mélange de carbures doubles, dont I'un est celui
qui vient d’étre déerit, et Vautre celui qui nous occupe.
lls possident des propriéiés presque identiques; il est
trés difficile de les séparer.

Il s'isole eependant facilement des bloes de ferromanga-
| néses, et MM. Carnot et Goutal ont pu l'obtenir pur en
| traitant un gros échantillon de ferromanganése indu-
striel.

4° 4Fe*C, Mn*C(*). — Ce carbure double se trouve
dans les ferromanganéses dont la tencur en manganése
est d’environ 18 pour 100, mais il y est mélangé au car-
. hure de fer Fe?C et parait étre le méme qui a déja éré

1s0lé par Behrens.

CARBURE DOUBLE DE FER ET DE MOLYBUENE.

Un de ces composés esl connu j“mius.& f:cjmw;il a pour

+ formule Fe? C, Mo2C,

['] A, Canxaor, F¥= C'an,:;rﬁs de O lhiimie r:;ap.'frﬁ,rfgl [ S ;’Un-.-'l.ﬁ-i.
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Fe*CMo2C. — Il a é1é préparé et éindié par M. P.
Williams (1) en chauffant an four élecirique an mélange
de bioxyde de molybdéne (1308), de fer (3008) et de coke
de pétrale (508).

Letemps de chaulle est de 5 minutes en employant un
courant de goo ampéres et 45 volts.

La masse fondue est traitée par 'acide chlorhydrique & I|
chaud.

Ce carbure double n'est pas magnélique; aussi le
sépare-t-on des autres produits qui 'aceompagnent en se
Lasant sur cette propriéié; le graphite est ensuoite éliminé
par liodure de méthyléne.

Ce carbure est formé d'une poudre cristalline de cou-
leur gris de fer, d’une densité de 7,47, facilement soluble
dans l'acide azolique. Ce méme composé a éLé extrail,
par MM. Carnot er Goutal (*}, des aciers an molybdéne
fortement carburés (1,7 4 2,3 pour 100 de carbone).

Ces aciers sont traités par l'acide chlorhydrique, et les
résidus sont purifiés au moyen de liqueurs lourdes. |

CARRMURES DOUBLES DE FER ET DE TUNGSTENE.

On connait deux de ces combinaisons : Fe?!CTuC,
isolé par MM. Carnot et Goutal (*), et 2Fe?C, 3Tu2C, |
obtenu par M. P. Williams (*).

1* Fe* CTuC. — Les aciers carburés (2 pour 100 en- 1 -
viron de carbone), et renlermant du lungsiéne, sont

(') P. WiLLiaung, Sur la préparation des carbures doubles de fer
el ehrome, de fer et molybdéne (Comptes rendus, 1, CXXVI, 188,
P 483).

(1) A. Canvor et Goutar, Carbure double de for et d'aulres me-
tauz { Comples rendus, L CXXVILL 8g8, p. 207},

(*) A, Canwor et Gourar, Cardure double de fer ef d'autires me=
taue ( Compres rendus, L. CXXVIIL 1898, p. 207),

(V) 1 Wiktians, Carbure double de fer et de To ( Comples rendus,
L. CXXVIL, 18%, p. fi0).
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traités par de l'acide chlorhydrique étendu de dix fois
son volume d'eau & I'abri de I'air; le résidu obtenu a éué
purifié en le traitant par la solution d'iodure de méthy-
ltne pour éliminer les parties légéves.

Ce carbure est attirable & I'aimant.,

2° aFe?C, 3Tu*C. — La fusion, an four électrique,
d'un mélange d’anhydride tungstique (150%), de fer mé-
tallique (250f%) et de coke de péirole (8o#) fournit un
culot dans lequel il est formé, entre autres, du carbure de
fer, du carbure de tungsténe, du carbure de fer et de
tungsténe. La masse fondue ainsi obtenue est traitée plu-
r sieurs fois par I'acide chlorhydrique a chaud quand le

| tout est @ I'état pulvérulent; on commence I'attaque @
| lacide chlorhydrigue.
Le carbure double, qui est magnétique, est facilement
isolé du carbure de tungsténe TuC et du graphite, puis
il est de nouveau traité par l'acide chlorhydrique jusqu’a
ce que les liqueurs ne contiennent plus de fer.
('est une poudre cristalline formée de petits prismes

dﬂpeﬂi métallique, d’une densité de 13,4, 4 18%; il est
Imarrnethuc.

. lin e_s:l;_ pas. nltaqué par] acide chlorhydrique concentré
‘et chand, mais les acides acéllque et bull'uuque le dis-
solvent rapldenwnl la potasse en fusion, de méme que

I'azotate de potasse ou le chlorate dc pulassc l'attaquent
vers lear point de fusion.

CARBURE DOUBLE DE CHROME ET DE TUNGSTENE.

I."’ Tu2C, 3Cr*C2. — Tous les carbures doubles connus
que nous venons de décrire sont tous des combinaisons
du carbure de fer avee les carbures de chrome, de man-
ganése, de tungsténe, de molybdéne,

l.e carbore double de chrome et de lungsténe est le
premier composé de eetle classe provenant de la combi-
naison de deux curbures autres que celui de fer.
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1la é1é obtenu et étudié par MM. Moissan et Koutznel- |
zow ('); ils le préparent de deux maniéres dilférentes en |
chauffant au four électrique pendant 5 minules avec un
courant peu intense de foo ampéres et 75 volts soit un
mélange de tungsténe (7%, 5), de chrome (10#), de charbon
(0f, 2) etde cuivre (7508), soil un mélange de sesquioxyde
de chrome (100#), d’acide tungstique (45¢) el de coke de
pétrole (3o#),

Le culot métallique obtenu par la premiére méthode
est'trailé par l'acide azotique; celui qui provient de la
réduction des oxydesest concassé et est altaqué par l'acide
chlorhydrique chaud.

Le carbure double de chrome et de tungsténe est gris,
d'aspect métallique et trés dur; il raie facilement le quartz
et la topaze et méme le rubis; il n'est pas magnétique. Sa
densité est de 8,41 4 22",

C’est un corps trés stable; il ne brile pas & Pair, a la
température du chialumeau oxydrique; n'est attaqué ni par
I"acide chlorhydrique, ni par lacide sulfurique, ni par |
I'acide azotique, ni par I'acide fluorhydrique, ni par 'eau |
régale, de méme que par le mélange acide fluorhydrique
el azolique,

Les alcalis en fusion l'attaquent; mais il donne aussi
‘facilement, sous l'action d'un mélange d'azolate de po-
tassium et de carbonate, du tungstate et du chromate

alealin. .

CONCLUSIONS

Le carbone est done susceptible de s’unir & un Lrés
grand nombre de métaux tantdt pour donner des sortes
de dissolutions, tantdt pour engendrer de véritables com-
binaisons cristallines et de formules parfaitement définies.
Ce sont les carbures métalliques. G

(') H. Mmsaax el Kouznerzow, Swe un carbure double de chrome
et de tungsléne ( Comples rendas, 1 CXXXY1L poaga).
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Ll est & remarquer que ces corps ont des formules géné-
ralement simples et qu'ils sont doués vis-d-vis de la cha-
lenr d’une assez grande stabilité,

Quand on examine 'action du carbone sur les métaux,
I'expérience montre qu’au fur et & mesure que la tempé-
rature s'éléve, la quantité de carhone qui entre en solution
s'accroit également : elle est fonction de la température ;
de plus, la dépolymérisation du carbone est d’autant plus
facile que la température est plus éleviée. A trés hautle
température (3500") la vapeur de carbone se trouve done
dans les conditions les plus favorables pour s’unir an
mélal, lui-méme a 'étar de vapeurs; c'est-d-dive dans
les conditions les plus favorables pour eflectuer le phéno-
mine de la combinaison.

L’introduction du four électrique dans les laboratoires
scientifiques permit aux chimistes d'atteindre pratique-
ment la température de 3500°. Ce merveilleux appareil,
qui fut un des plus précienx anxiliaires que les savants
curenl jamais & lear disposition, donna également le
pouvoir de préparer un grand nombre de carbures mé-
talliques, purs et cristallisés, ignorés jusqu'a ce jour,

Grice 4 lui la combinaison du earbone et des métaux,
les carbuves métalliques, qui formait un chapitre bien
restreint, devient un des plus complets, un des plus
féconds, un des plus passionnants de la chimie minérale.
Quoique les procédés de préparations de ces carbures
soient quelquelois différents, on peut, dans la plupart des
cas, appliquer les méthodes générales. Parfuis aussi lear
obtention & I'état de pureté exige, il est vrai, des arlifices
nombreux et 'application de réactions délicates, mais la
difficulté de la tiche n'est pas pour le chimiste ce qui a
le moins d'attrait.

Parmi les propriélés que possédent les carbures méial-
liques il en est deux sur lesquelles on ne saurait trop
insister ¢ "action de la chaleur et celle de 'eau.
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La stabilité de ces composés est en effet trés diflérente,
mais elle présente beaucoup d’analogie pour les mélaux
d'un méme groupe; c'est ainsi que nous avons vu cetle
stabilité croitre progressivement des mélaux alcalins anx
métaux alcalino-terreux, de ces derniers aux carbures des
terres rares puis au carbure d'alominium, ete., pour arri-
ver aux combinaisons des métaux de la famille du fer qui
ne paraissent se décomposer qu'aux lempéralures ex-
trémes de Parc élecirique, ¢’esl-i-dire lorsqu’on a atteint
ou peul-étre méme dépassé le point d'ébullition du métal
combiné,

Quant i "action de I'eau elle sulfirait 4 elle seule pour
faire comprendre U'intérét caplivant qu'une telle question
présente pour le chimiste; nous voyons en eflel se pro-
duire par I'action de cel agent Loute une série de réaclions
d'une simplicité quelquefois remarquable : telle 'action
de I'eau sur les carbures alcalins et alealino-terrenx, telle
la méme action sur le carbure d’aluminium ; il se dégage
dans chacune d’elles un hydrocarbure dont la pureté est
si grande que celle réaction conslitue, actuellement, le
meilleur procédé de préparation de ces deux hydrocar-
bures : acétyléne et méthane,

A cOté de ces réactions simples se placent des phéno-
ménes plus complexes; ce sonl ceux qui donnent licu i
la production de séries d’hydrocarbures ou de mélange
de séries, ainsi que I'a observé M. Moissan dans le cours
de ses recherches sur les carbures des terres rares et en
particulier sur le carbure d'uranium.

Il est alors facile de concevoir le rdle géologique im-
portant de ces composés; il devient également facile de
comprendre le eycle d'évolution du carbane dans la
nature.

Nous avons insisté dans le cours de cet Ouyrage sur la
formation des pétroles, mais il est bien évident que I ne
s'est pas restreinte Paction des carbures métalliques. Par
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suite du contact de grandes quantités d’eau et de carbures
décomposables de violents phénoménes ont pu se pro-
duire : les composés hydrogénés du carbone se forment
puis s'oxydent; I'acide carbonique apparait; on sait toute
I'importance de ce gaz dans la vie végétale; le carbone se
fixe, il passe alors dans le régne animal.

Au point de vue philosophique 1'étude des carbures
métalliques conslitue le véritable lien entre la chimie
minérale et la chimie organique, puisque parmi les nom-
breux carbures d'hydrogéne ils fournissent l'acétyline,
cette cellule mére de la synthése organique; et nous ne

- pouvons mieux faire pour conclure que de répéter une
phrase empruniée 4 un de nos maflres : « Aucune élude
n'élablit aussi nettement I'étroite liaison qui réunit la
chimie minérale & la chimie organique; aucun exemple
ne démontre mieux 'unité de la science chimique ».
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TABLEAU

INHIQUANT LE NOMBIE DE LITRES D'ACETYLENE, A o° ET A 560",
DEGAGES POUR 1% D'UN CARBURE ALCALIN OU ALCALINO-TERREUX.

Carbure de potassivm ... .oovvrianciniannann ';'.lt;p1
Carbore de sodivm., ........... T . dig
Carbure de ceesivm....ovvvivninn... e 77
Carbure de rubidiom.....cocoiveueenas s 114
Carbure de lithivm. .. ...ooiiviniiinniranans 58

Carbure de caleiom ......... e e e 340
Carbure de strontivm................ F 200
Carbure de baryum.. . e e ot 158
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