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APPENDICES

Neo 1

SUR L'OZONE.

———— O G-

DISCOURS PRONONCE
par

W GlFR. SCHNUBNBRIN,

PROF. DE CHIMIE A L°UNIVERSITE DE BALE

LORS DE L'INAUGURATION DU MUSEE DE BALE EN 1849,

Traduit de I'allemand par M. KOPP.

PROLOGOMENES HISTORIQUES.

Dans le courant des dix derniéres années, je me suis
occupé d’études électro-chimiques. Pendant ces travaux,
j'ai trés-souvent décomposé de l'eau et d’aulres corps par
la pile, et comme les expériences me conduisaient a ne
pas recueillir les gaz qui se dégageaient, mais a les lais-
ser s’échapper dans l'air, ce fut & celte occasion que jai
découvert la matiére a laquelle jai donné le nom d’ozone,
a cause de son odeur. C'est de ce corps dont il s’agit dans
ce discours. Pendant ces expériences, j'ai senti dans
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le laboratoire et surtout dans le voisinage de I'eau décom.
posée, une odeur tout-a—fait analogue a celle de I'élec-
tricité qui s’échappe dans l'air. L'observation de ce sin-
gulier phénomeéne, jointe a l'ignorance compléte ot nous
étions alors sur la cause de l'odeur de lélectricité, me
déterminérent a donner & ce fait une attention particu—
liere, et a chercher la cause véritable de ce phénoméne
énigmatique.

Je fus considérablement aidé dans ces recherches, par
un voyage que je fis en automne 1839 en Angleterre.
Jy fis la connaissance du natuaraliste anglais, M. Grove
de Birmingham , devenu depuis si célébre, qui présenta
a la société des sciences naturelles une pile microscopi-
que, formée de quelques tétes de pipes, de rubans de
platine et dé'zinc, etc. La disposition si peu compliquée
de cette pile, donna naissance, sous la direction de M.
Grove et de la mienne, a la premiére de ces piles puis—
santes qui portent avec raison le nom de piles de Grove.
Ce fut I'excellent mécanicien Watkins de Londres, mort
trop tot pour la science, qui exécula celte pile a mes
frais ou plutdt a ceux de mon ami le conseiller Heuss-
ler, et c'est a I'aide de cet instrument de petites dimen-
sions mais cependant puissant, et qui se trouve dans
notre cabinel de physique, qu’il me fut possible de faire
la décomposition de Veau sur une échelle comme on ne
I’avait jamais fait, et par la de donner & mes études sur
I'odeur électrique, quelque étendue. Les premiers résul-
tats des travaux entrepris avec cette pile furent publiés
dans les mémoires de I'académie de Munich, 1840. Déja
alors je cherchai a prouver par une série de faits signa-
I6s par moi, que I'odeur électrique ou I'odeur de I'éclair
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provenait de la méme matiére qui accompagne l'oxigéne
dans la décomposition voltaique de 'eau; quelques an-
nées plus tard je parvins a préparer l'ozone sans le se—
~cours de I'étincelle ou d’'un courant électrique, par voie
purement chimique, c'est-a-dire a I'aide du phosphore et
de l'air atmosphérique, el en quantité telles que je pus
éludier les propriétés physiques, chimiques et physiolo—
giques de ce corps singulier. Depuis lors I'étude de I'o-
zone a occupé la plus grande partiec de mes heures de
loisir.

Dans le courant de I'été de celte année, les expérien-
ces les plus essentielles relatives a cet objet furent faites
dans le laboratoire du nouveaun musée, et ce sont les ré-
sultats de ces expériences qui sont consignés dans ce
discours que le comilé m’a chargé de faire pour la féte
de I'inauguration de cet établissement.

Comme ces faits ont été les fruits des premicres re—
cherches faites dans cette section du musée a laquelle
j'ai 'honneur d’appartenir, et comme ils ne manquent
pas par leur nouveauté d’intérét scientifique, j'ai l'espoir
que 'on m’excusera d’avoir fait de ce sujet I'objet de mon
discours.

NATURE CHIMIQUE DE L’OZONE.

Deux opinions, a ce que je sache, se sont fait jour sur
cet objet, la premiére de MM. De la Rive, Marignac et
Berzelius, la seconde de moi-méme.

Du fait que I'étincelle é&lectrique produit de l'ozone
dans de I'oxigéne pur et surtout bien sec, les physiciens
que je viens de citer ont conclu : « Que 'ozone est de
Poxigéne dans un état particulier, état dit allotropique. »
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Pour des raisons que jai développées dans divers jour-
naux scientifiques, je combattis cetie idée et je cherchai
a faire prévaloir I'idée que 'ozone était une combinaison
particuliére de 'oxigéne et de I'hydrogéne.

L'ozone est facilement détruit par la chaleur; il devait
donc, d’aprés mes idées, se décomposer en hydrogéne et
oxigeéne, et j'ai pensé prouver la présence de I'hydrogéne
dans sa composition de la maniére suivante :

Jozonisai au maximum a l'aide du phosphore lair
d’un ballon de 60 litres ; ayant retiré le phosphore , éli-
miné |'acide, je conduisis cet air ozonisé¢, aprés l'avoir
lavé dans I'eau, dans un appareil composé d’'un tube de
3 pieds de long sur 1 pouce de diamétre rempli de ponce
imbibée d’acide sulfurique, relié a un tube de verre infu-
sible trés-étroit et long de 18 pouces, qui communiquait
a un troisitme (ube de 1 pied de long, '/2 pouce de
large, rempli de ponce imbibée d’acide sulfurique et exac-
tement pesé. Ce dernier tube élait en outre relié a un
tube de chlorure calcique de 1 pied de long et 1 pouce
de large, qui se terminait par un tube coudé a angle
droit. Si on ne chauffait pas le tube de verre, I'air sor-
tant de I'appareil sentait 'ozone, el si on faisait passer
cet air au moyen du tube recourhé a travers une eau
contenant de 'amidon et de l'iodure de potassium, cette
eau se colorail aussitdt en bleu foncé, preuve que lair
ozonisé avait traversé lous les tubes sans s'altérer.

Le premier tube avail pour objet de dessécher lair
ozonisé, le second de détruire par la chaleur l'ozone, le
troisiéme de déterminer I'eau qui prendrait naissance,
¢t le tube de chlorure calcique, tube de sureté, devait
empécher l'air extéricur d’apporter de 'humidit¢ dans le
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tube précédent. Le tube courbé conduisait I'air sortant
de l'appareil dans de 'eau contenant de I'amidon et de
I'iodure de potassium, afin que par sa couleur blanche
ou par sa coloration bleue on pat reconnaitre si cet air
avait perdu ou non tout son ozone. Si l'on faisait passer
pendant plusieurs heures de l'air ozonisé humide a tra-
vers cet appareil, le troisiéme tube, préalablement pesé,
ne changeait pas de poids, ce qui prouvait que le pre-
mier tube desséchait parfaitement l'air ozonisé et que le
troisicme tube ne recevait pas non plus de quantité pon-
dérable d’eau par le coté opposé.

En faisant la méme expérience, mais en chauffant
par quatre lampes a esprit-de-vin le tube de verre, tout
Pozone était détruit, car 'eau amidonnée restait parfai-
tement incolore, et cependant apreés avoir fait passer 300
litres d’air, je ne pus conslater aucune augmentation de
poids du troisiéme tube. De la il résulte que V'ozone con-
tenu dans 300 litres dair ozonisé au maximum et dé-
truit par la chaleur, ne donne aucune quantité appré-
ciable d’eau. ’

Mais quelles conclusions reste-t-il a tirer de ce fait
singulier, et, je l'avoue, tout inattendu pour moi? A
mon sens, il y en a trois :

Ou bien, la quantité d’ozone contenue dans ces 300
litres d’air était infiniment petite, et dans ce cas la quan-
tité d’eau qu’elle aurait pu donner, par la chaleur, devait
I'étre encore plus.

Ou bien, la quantité de I'ozone, détruite dans 'expé-
rience est assez considérable en elle-méme pour pouvoir
étre pesée, mais la quantité d’hydrogéne qu’elle contient
est si petite qu'elle ne peut pas donner, combinée avec .
Voxigéne, une quantité pondérable d’eau.
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Ou bien, l'ozone ne contient pas d’hydrogéne et est
réellement comme l'ont dit De la Rive et Berzelius, de
I'oxigéne allotropique.

Quant a la premiére conclusion, des expériences qui
seront exposées plus loin, prouvent que la quantité d’o-
zone contenue dans un ballon de 60 litres rempli d’air
ozonisé au maximum, est capable de fournir 100 milli-
grammes d’oxide d’argent; 300 litres de cet air fourni-
raient donc 500 milligrammes de cet oxide dans lesquels
il entre 65 milligrammes d’oxigéne. Comme l'oxigéene
contenu dans cet oxide, préparé au moyen de l'ozone et
une plaque d’argent, ne provient que de I'ozone, il s’en
suit que la quaritité d’'ozene contenue dans 300 litres
d’air ozonisé au maximum est pondérable, et la quantité
d’ozone, que ce corps soit simple ou composé, employée
dans mes expériences, est pondérable.

Si l'ozone était une combinaison isomére avec l'eau
oxigénée, et si par une haute température l'ozone se dé-
composait comme cette eau en eau ordinaire et oxigéne,
si 2HO? et Ag par leur contact donnaient 2HO et Ag0?,
I'ozone de nos 300 litres d’air d’apreés les données citées,
peserait 138 milligrammes, et devrait donner par sa
décomposition par la chaleur 73 milligrammes d’eau.

Cette eau aurait da étre recueillie par le troisiéme
tube de notre appareil, mais I'expérience ne donnant au-
cune augmentation de poids, il en résulte que l'ozone ne
peut pas avoir la composition HO?

Si nous admettons que 'ozone ait la formule HO',
puisque l'ozone contenu dans notre volume d’air con-
tient 65 milligrammes d’oxigéne, le poids de cet ozone
serait de 73 milligrammes, qui en se décomposant en
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eau et oxigéne, donneraient 8 milligrammes d’eau.
Mais comme le poids de notre troisiéme tube ne s’est pas
méme accru de cette minime quantité, notre derniére
hypothése est encore fausse. Si cependant on veut consi-
dérer 'ozone comme une combinaison hydrogénée, il fau-
drait admettre qu'un nombre extraordinairement grand
d’équivalents d’oxigéne serait combiné a un équivalent
d’hydrogéne pour que I'hydrogéne uni aux 65 milli-
grammes d’oxigéne fut impondérable. L’'analogie cepen-
dant ne rend pas vraisemblable I'existence d’une pareille
combinaison. Relativement a la nature chimique de I'o-
zone on peut donc admettre avec certitude :
12 que 'ozone contient de I'oxigéne , ce qui est prouvé
par sa puissance oxidante si énergique;
20 que l'oxigéne pur, préparé par un procédé quel-
conque, fournit de 'ozone par |’électricité;
30 que si I'on décompose I’eau par la pile, il se dégage
au pole positif de I'ozone simultanément avec V'o-
. Xigéne, ce qui parait exclure la possibilité que
I'ozone contienne outre T'hydrogéne et l'oxigéne
un autre élément, par exemple l'azote ;
4° que l'ozone, préparé par laction du phosphore
sur de l'oxigéne pur, humide et dilaté; sur un
mélange humide d’oxigéne et d’azote,
d’'oxigéne et d’hydrogéne ,
d’oxigéne et d’acide carbonique,
~ est identique avec celui préparé par voie électri-
que ou voltaique.
Il résulte donc de l'expérience citée que l'ozone ne
contient probablement pas d’hydrogéne; ce fait rappro-
ché de ceux-ci que Iélectricité engendre l'ozone dans de
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Foxigéne sec et pur, el qu'une grande quantité dair,
ozonisée par le phosphore et desséchée, ne fournit par
la destruction de l'ozone aucune quantité pondérable
d’eau, donne certainement aux idées de Berzelius et De
la Rive une grande probabilité, c'est-a-dire que I'ozone
n'est que de l'oxigéne allotropique et par conséquent un
corps simple,

Il 'y a déja bien des années que jai insisté sur ce que
cette idée a d'extraordinaire, et jai fait remarquer que
les changements des propriétés d’un corps simple essen-
tiellement gazeux, comme celles que subirait 'oxigéne
ordinaire en se changeant en ozone , sont un fait jusqu’a
présent isolé et sans analogie.

On parle de nos jours beaucoup d’allotropie et on se
sert de cette idée vague pour expliquer les différences
entre l'ozone et l'oxigéne ordinaire. Cependant on n’a
remarqué des états allotropiques, a ce que je sache, que
dans des corps solides ( car je néglige pour diverses rai-
sons les observations de Draper sur le chlore). C’est 1a une
circonstance qui se comprend, si I'on fait dépendre I'état
allotropique de certains états de groupement des molé-
cules constitutives de ces substances. D’aprés cette idée,
toute matiére simple et solide dont les molécules auraient
la propriété, selon les circonstances, de se grouper dif-
feremment , serait susceptible d’allotropie, et les états
allotropiques de ces substances dépendraient d’états dé-
terminés d’équilibre plus ou moins stables, entre les for-
ces attractives et répulsives des molécules de ces corps.

Comme les degrés de cohésion d’'une matiére ont
souvent des influences marquées sur ses propriétés phy-
siques et chimiques, on peut se représenter un méme
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corps simple, dans des états de groupement différents,
ayant des propriétés chimiques et physiques différentes,
- comme par exemple, le phosphore qui est tantdt un
corps difficilement inflammable , assez difficilement fusi-
ble, rouge foncé, tantot dans son état ordinaire extraor-
dinairement inflammable, trés-fusible et blanc.

Mais comment doit-on se représenter les états allotro-
piques d'un élément gazeux qui reste gazeux dans ces
divers états? I)’aprés les idées recues, dans un gaz la
force élastique est plus puissante que la cohésion, et on
admet que les molécules sont retenues par la force élas—
tique a égale distance les unes des autres.

En admettant 'exactitude de ces maniéres de se repré-
senter la constitution moléculaire d’un gaz et I'allotropie,
je demande comment un changement dans la disposition
moléculaire peut avoir lieu; comment donc il peut y avoir
allotropie , dans un corps simple gazeux, sans que l'état
gazeux cesse d’exister? Javoue qu’il m’est impossible de
concevoir cela d’'une maniére tant soit peu claire. M.
Hunt a cherché a résoudre ce probléme difficile.

Le chimiste américain transforme l'oxigéne en ozone
en réunissant a l'aide de lélectricité, etc., les atomes
d’oxigéne trois & trois, pour constituer une molécule tri-
ple. '

L’ozone étant gazeux comme l'oxigéne, les molécu-
les triples de M. Hunt doivent sécarter les unes des
autres comme on se représente que les atomes simples
de l'oxigéne normal s’écartent les uns des autres. Par
cette théorie de la formation de l'ozone on comprendra
donc pourquoi, par exemple, les molécules triples d'o-
xigéne ont de I'odeur pendant que les molécules simples
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n'en ont pas; pourquoi les premiéres respirées méme en
quanlité minime, agissent d’'une maniére destruclive sur
I'organisme animal, pendant que V'oxigéne ordinaire est
essentiellement nécessaire 4 I'entretien de la vie; pourquoi
cet oxigéne triplé oxide énergiquement les corps a la tem-
pérature ordinaire, pendant que dans les mémes circon-
stances les molécules simples sont chimiquement indif-
férentes vis-a-vis des corps les plus oxidables; en un
mot par ce (riplage des molécules on veut expliquer
toute la différence qui existe entre l'oxigéne normal et
I'ozone. Si cette hypothése ingénieuse était fondée , nous
pourrions espérer certainement, que les chimistes réus-
siraient, a l'aide de l'électricité et d’autres agents, de
réunir les atomes simples des autres éléments gazeux en
molécules doubles, triples, quadruples, etc., et par suite
de transformer V'hydrogéne et l'azote par exemple, en
substances qui différeraient de ces gaz tout autant que
l'ozone différe de l'oxigéne ordinaire. Une fois 1a on fe-
rait facilement un pas de plus. Nous transformerions,
en groupant les molécules de telle ou telle maniére, un
corps simple en un autre et nous prouverions qu’il n’y
a qu’une seule espéce de matiére, et que toute cette ar-
mée de corps simples actuels résulte des groupements di-
vers d’une seule et unique matiére primitive. .

M. Hunt me pardonnera si je regarde sa théorie de
'ozone, de méme que toute espéce d’explication analo-
gue, comme des jeux d’esprit sans utilité et n’ayant rien
de scientifique. Ge sont des échafaudages d’hypothéses
qui manquent d'une base expérimentale. Il vaut mieux
reconnaitre avec candeur notre impuissance a expliquer
un phénomeéne que de batir des hypothéses qui ne signi-
fient rien.
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Si M. Hunt avait préparé de l'ozone pur, sil avait
montré que son poids spécifique est triple de celui de
I'oxigéne normal, et s'il avait fait la contre-épreuve, que
I'ozone, en se changeant en oxigéne, triple son volume,
il aurait eu une base scientifique et expérimentale pour
sa (héorie. Mais aujourd’hui, je le crains, sa théorie
n’est qu'une ombre vaine, car on pourrail soulenir avec
lout autant de raison que les molécules de I'oxigéne nor-
mal ne sont pas des molécules élémentaires, mais que ce
sont des molécules composées qui, en se divisant sous
I'influence électrique, produisent I'ozone.

En général, il me semble que de nos jours on parle
beaucoup trop en chimie, d’atomes, de molécules, de
noyaux et d’autres choses de ce genre pour expliquer des
phénoménes qui, c'est possible et méme vraisemblable,
n’ont nullement lear cause dans un groupement mécani-
que des atomes hypothétiques. ’

Rien n’est aussi facile que de faire sauter ces petites
molécules, art dans lequel excellent nos chers amis les
Francais; avec un peu d'imagination géométrique on
batit avec une provision suffisante d’atomes des mondes
entiers plus facilement qu’un cuisinier ne compose un
pouding avec de la farine et des petits raisins.

Mais revenons a l'ozone. Si ce corps n’est que de I'o-
xigéne, el si loxigéne devient de 'ozone sans qu'aucune
matiére pondérable ne lui soil enlevée ni ajoutée, c'est
la le fait le plus extraordinaire qu’ait produit la chimie
moderne ; car elle nous fait connaitre une propriété des
corps simples gazeux qui a da étre considérée jusqu’a ce
jour comme une chose impossible. Nous serons forcé
d’admettre que sous linfluence de 'électricité , du phos-
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phore, ete., I'oxigene ordinaire se transforme sans per-
dre de son poids et sans changer son état physique en
un corps qui, quoique gazeux encore , différe cependant
de celui qui lui a donné naissance sous des rapports
aussi multipliés qu'essentiels, comme deux corps simples
de nature différente diftérent entre eux. J'avoue franche-
menl qu’une pareille idée me parait extraordinaire; elle
me parait trop contraire a tous les faits connus pour que
je puisse I'adopter, et je ne puis pas par conséquent me
hasarder d’établir un jugement définitif sur la nature chi-
mique de 'ozone. Ce corps est devenu pour moi, je ne
le cache nullement, a la suite de mes nouvelles recher—
ches, de plus en pius énigmatique, et je crains bien qu'il
ne nous sera pas permis de sitdt de répandre la clarté
sur ce sujet obscur.

11

DE L'ACTION OXIDANTE DE L'OZONE.

A peine avais-je commencé mes recherches sur I’'ozone,
que jai découvert que l'ozone est détruit par une série
de corps oxidables et principalement par la plupart des
métaux , méme a la température ordinaire. Plus tard jai
établi que les composés protoxidés de plusieurs de ces
corps sont transformés par I'ozone en composés peroxi-
dés, par exemple les protoxides de cobalt, de nickel, de
manganése, de plomb et d’argent sont changés en pero-
xides , etc. J'ai trouvé en outre que les solutions aqueu-
ses des sels de plomb et de manganése sont ramenés par
I'ozone en peroxide de plomb et en peroxide de manga-
nése. Ces faits rendirent probables que certains métaux,
mis en contact avec I'ozone seraient oxidés au maximum,
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el les expériences essayées ont vérilié cetle déduction.
J'ai déja communiqué a la société de cette ville et a la
société helvétique quelques résultats obtenus avee Par-
gent el le plomb, mais comme jai depuis continué ces
recherches, j'exposerai dans ce travail tous les faits im-
portants qui se rapportent a ce sujet et qui sont le fruit
de mes travaux.

A) Oxidation de 'argent.

On remplit un tube de verre de 3 pouces de long et
de 4 lignes de diamétre de poudre d’argent préparée par
la pile, et on fait passer pendant un temps suffisamment
long de Iair fortement ozonisé, aprés l'avoir lavé dans
de 'eau el fait passer sur du chlorure calcique ou de la
ponce imbibée d’acide sulfurique, pour enlever a I'air I'a-
cide et 'humidité dont il est chargé.

J'ozonise au maximum I'air qui me sert a cette expé—
rience dans de g°rands ballons, en y laissant séjourner le
phosphore jusqu’a ce qu'une bande de papier enduite d’a-
midon et d'iodure de potassium se colore en I’y plongeant
cn bleu-noir. A une température de 18 a 20° et en em-
ployant des morceaux de phosphore de deux pouces de long
qui plongent a moitié dans de I'eau, il faut huit heures
pour ozoniser 'air d'un ballon de 60 litres au degré cité.
Pour faire passer sans interruption de I'air ozonisé sur I'ar-
gent, j'ai besoin de huit ballons de la dite capacité ; cha-
cun est vidé a son tour, et dés qu'il est vide on y place
immédiatement de nouveau le morceau de phosphore qui
esl nécessaire pour ozoniser 1'air qu’il eontient.

Je conseille a celui qui voudra faire des expériences
un peu en grand sur 'ozone, de préparer son ozone com-
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me il vient d’étre dit; une expérience de bien des an-
nées m'a montré que cest la la meilleure méthode que
nous connaissions, bien préférable a la méthode voltai-
que ou a celle qui consiste a faire passer de I'air humide
sur du phosphore. Pour se garantir contre des accidents,
on devra avoir soin de ne boucher les ballons qu’impar-
faitement pendant l'ozonification; car si l'air est bien
ozonisé, le phosphore s'enflamme quelquefois par suite
de l'oxidation énergique provoquée par l'ozone, el si en
pareil cas le ballon est trop fermé, il fera explosion avee
violence ; accident qui, au commencement de mes essais ,
m’est arrivé plusieurs fois.

L’air ozonisé ne passe pas longtemps sur la poudre d'ar-
gent, sans témoigner de son action oxidante par la colo-
ration du métal qui brunit d’abord et noircit peu a peu. A
cause de la petite quantité d’ozone contenue dans lair
ozonisé , et aussi parce qu'une quantité assez notable d’o-
zone passe sur I'argent sans étre employée, on compren-
dra qu’il faut un temps assez long pour oxider compléte-
ment méme de petites quantités d’argent. Pour oxider
complétement deux grammes d’argent il faut faire passer
sur le métal, pendant quinze jours sans interruption , de
Pair fortement ozonisé. Il va sans dire qu’il faut de temps
a autre tourner le tube contenant la poudre d’argent,
peur metlre toutes les parties métalliques en contact avec
le gaz. Je ne dois pas oublier de faire observer que l'air
ozonisé humide agit avec une beaucoup plus grande rapi-
dité que lesgaz desséché.

Pour étre sir que tout I'argent est oxidé, il suffit de
porter une pelite quantit¢ de la matiére noire dans de
I'acide chlorhydrique étendu et d’y verser de 'ammonia-
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que en exceés. Si la liqueur reste claire, c'est-a-dire si la
poudre noire se dissoul sans laisser de résidu, il n’y a
plus d’argent métallique. On opére 'oxidation de I'argent
plus rapidement et plus commodément en opérant avec
'argent non divisé, chose dont certes on ne se douterait
pas. Jai coutume de suspendre dans des ballons hermé-
liquement fermés, remplis d’air fortement ozonisé et dé-
barassé des acides, des lames d’argent de six pouces de
long, un pouce de large, épais d'une ligne, au moyen
d'un fil de platine, et j'ai trouvé qu’une pareille lame est
déja recouverte d'une nuance noiritre aprés une demi-
heure, et l'ozone détruit aprés quatre ou cing heu-
res. Alors, l'argent se trouve recouvert d’'une matiére
grise-noiratre, qui se détache facilement avec un cou-
teau en lamelles souvent d'un pouce de long. Quelque-
fois, par unc circonstance singulic. -, quoique toutes cho-
ses paraissent idenliques, la formation de cetle matiére
ne se fait que lentement, si bien que la lame d’argent
peuat rester des journées entiéres suspendue dans le bal-
lon, sans que l'ozone soit complétement détruit; aussi
I'oxide se produit en quantité moindre et il se présente
alors sous forme pulvérulente. Il est & remarquer qu’on
peut dans un pareil cas accélérer I'oxidation du métal ,
en le mouillant avec de I'eau distillée. Si l'action de I'o-
zone est énergique et rapide, jobtiens de chaque lame
d’'argent de la grandeur citée, aprés que tout I'ozone du
ballon a été détruit, en moyenne un décigramme de cet
oxide, d'ou il suit qu'avec quelques ballons et quelques
morceaux d’argent on en peut recueillir en peu de jours
des quantités déja assez notables. Dans I'espace d’un mois
jen ai préparé par cette méthode avec facilite, 10 gram-
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mes. Les propriélés de cette substance sontles suivantes :
elle est d'un noir velouté, si elle est obtenue par la pou-
dre d’argent, noir-grisatre, si elle est obtenue par une
lame d’argent; elle nest pas d’apparence cristalline, d’a-
bord sans gout, mais développant bientdt sur la langue
une saveur sensiblement métallique ; secouée avec I'eaun
elle donne une liqueur d'une saveur métallique et bleuis-
sant faiblement le papier de lournesol rougi; elle fait
effervescence avec l'acide hydrochlorique en dégageant
du chlore et en formant du chlorure d’argent d’un blanc
éblouissant (les autres propriétés chimiques de ce corps
sont développées dans un article particulier). A uge
température bien inféricure au rouge, cette matiére
noire devient blanche, c’est-a-dire est réduile a I’état
d’argent mélallique, sans donner d’éclaboussures et en
dégageant un gaz incolore et sans odeur qui se com-
porle comme de l'oxigéne pur et dans lequel il n’y a
particuliérement pas trace d’acide nitreux. Comme cette
matiére fournit 87 pour cent d’argent, moyenne de 3
analyses, on peut la considérer comme étant Ag0?, et
on peut admettre que I'ozone par son action sur I'argent
produit ce peroxide dans un état complétement pur. A ce
que je sache, on n’a pas encore jusqu'a présent préparé
cet oxide AgO?® dans toute sa pureté, car le peroxide qui
se dépose au pole positif, pendant la décomposition de
certains sels d’argent par la pile, contient toujours en-
core, selon quelques chimistes, soit de l'acide nitrigue
ou de l'acide sulfurique, suivant que 'on a décomposé
un nitrate ou un sulfate.

Il s’agirait maintenant encore de savoir, st au ¢o mmen-
cement de oxidation de ’argent par V'ozone, il ne se forme

BUL. DE LA SOC. DES s¢. NAT. T. III. 16



— 232 —

pas d'abord un oxide inférieur qui est changé par une ac-
tion ultéricure en peroxide. Les données suivanles pa-
raissent prouver que le métal est oxidé au maximum tout
d’un coup. Si l'on fail passer I'ozone sur la poudre d’ar-
gent juste assez pour la brunir un peu et si on verse sur la
poudre de I'acide hydrochlorique, il se dégagera distinc-
tement des traces de chlore, ce qui n'aurait pas lieu si la
poudre ne contenait pas déja du peroxide. Méme résul-
tat avec la poudre obtenue en raclant une lame d’argent
a peine colorée par l'ozone. La raclure jetée dans l'acide
hydrochlorique , fournit immédiatement du chlorure d’ar-
genl avec dégagement de chlore.

B) Oxidation du plomb.

Les phénoménes que présente l'oxidation du plomb
sont analogues 4 ceux que donne l’argent, ainsi qu'on
le verra par ce qui suit :

Si on fait passer suffisamment longtemps de l'air ozo-
nisé sur de la poussiére de plomb obtenue par voie gal-
vanique et renfermée dans un tube de verre, le métal se .
transforme en une matiére brune, qui arrosée d’acide
hydrochlorique, dégage du chlore en ahondance en for-
mant du chloraure de plomb; elle colore en bleu foncé
Pamidon mélangé d’iodure de potassium et la teinture de
gaiac fraichement préparée; (cette derniére réaction est
particuliére au peroxide de plomb, et n’est produite ni
par 'oxide basique ni par le minium ou quelque autre
composé du plomb). Cetle matiére brune est d'ailleurs
un excellent conducteur de 'électricité, comme le pero-
xide de plomb: elle n’est pas atlaquée par 'acide acéti-
que et par l'acide nitrique étendu et pur, et est transfor-
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mée par Facide nitreux ct I'acide sulfureux avec rapidité
en nitrate ou sulfate de plomb. Les lames de plomb sont
aussi altaquées avec assez de rapidité ala température
ordinaire par l'ozone.

Si on suspend des lames de plomb récemment polies
dans de I'air fortement ozonisé, elles s'irisent rapidement
et se couvrent par une action prolongée d’une enveloppe
brune, analogue au peroxide de plomb. Comme I'argent,
le plomb est de suite oxidé au maximum. Pour le prou-
ver, il suffit de se servir de la teinture de gaiac. Si on
ne laisse la bande de plomb exposée 4 l'ozone que le
temps nécessaire pour que sa surface soit irisée, et si on
laisse tomber alors sur sa surface quelques gouttes de
la dissolution résineuse, elle se colore en hleu, ce qui
n'arriverait pas si le plomb n’était couvert que d’oxide
basique ou de minium.

J'ajoute que je me suis donné la peine de transformer
complétement quelques grammes d’hydrate de protoxide
en peroxide brun, au moyen de l'ozone.

Il n’y a aucun doute, que comme I'argent et le plomb,
le manganése mélallique serait changé par l'ozone direc-
tement en peroxide. Jai déja fait remarquer dans un au-
tre travail que l'arsenic se change rapidement par 'ozone
en acide arsénique.

Je me réserve de communiquer avec détails, en temps
et lieu opportuns, mes expériences sur l’action de I'ozone
sur d’autres métaux ; je me bornerai a faire cette remar-
que générale, qu'a I'exception du platine et de l'or, les
autres métaux bien connus sont oxidés au maximum a
une température basse par I'ozone, et de citer ce fait re-
marquable que l'argent est, parmi les métaux que jai
examinés , celui qui s'oxide le plus rapidement.
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Si I'on suspend, par exemple, des fils ou des lames
récemment polies, d’argent, de plomb, d’étain, de fer et
de zinc, en méme temps, dans de I'air ozonisé au maxi-
mum, l'argent sera déja couvert d'une couche de pero-
xide quand les surfaces des autres lames seront encore
parfaitement brillantes. Jai déja fait remarquer que le
plomb aussi s'oxide rapidement, mais il me semble que
I'argent s’oxide avec plus de vitesse encore.

Des lames brillantes d’étain durent rester pendant
quelques jours dans de l'air ozonisé avant qu'une couche
sensible d’oxide s’y fut formée, et de méme avec les autres
métaux.

Relativement a 'ozone, I'argent peut étre cité comme
le métal le plus oxidable parmi les métaux lourds.

C) Oxidation de lazote et nitrification.

L’azote, a I'état libre, est cité comme le corps simple
le plas chimiquement inerte, parce qu’il ne peut pas se
combiner d’'une maniére immédiate avec aucun des corps
simples, pas méme avec l'oxigéne qui a des affinités si
nombreuses. Cependant il s'oxide par l'ozone dans des
circonstances particuliéres , comme je 1'ai fait voir il y a
longtemps (voyez par exemple, Annales de Poggendorf,
N® 2, 1846); et les faits que je rapporterai, vont corro-
borer les données et hypothéses antérieures et mettront
hors de doute I'oxidation de l'azote.

Par l'action du phosphore sur I'air-humide, il se forme
de I'ozone qui se répand en partie dans le milieu environ-
nant el en partie oxide le phosphore. Mais en méme
temps il se forme un peu d’acide nitrique qui se dissout
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avee acide phosphatique dans 'eau qui baigne le phos-
phore.

La présence de l'acide nitrique dans cette eau est
prouvée par ce fait que, faiblement mais distinctement
bleuie par une dissolution d'indigo, elle blanchit a la
température ordinaire mais plus rapidement a chaud.
Mais les expériences suivantes mettent la chose hors de -
doute.

On satura par de la chaux hydratée une grande quan-
tite de l'acide phosphatique dilué, obtenu secondaire-
ment dans la production de l'ozone. Le tout fat filtré,
el & la liqueur claire, évaporée et réduite a un petit vo-
lume, on ajouta une solution de CO*KO jusqu’a préci-
pitation compléte. La liqueur filtrée de nouveau et éva-
porée encore, fournit des cristaux de salpétre dont la
quantité fut, il est vrai, peu considérable eu égard a la
masse phosphatique employée, car on avait consommé
plusieurs livres de phosphore et on n’obtint cependant
que 2 grammes de salpétre. Cette petite quantité de sal-
pétre prouve cependant avec évidence que pendant I'ac-
tion du phosphore sur le mélange gazeux d'oxigéne et
d’azote, il s'était formé a coté de 'ozone et de lacide
phosphatique en outre de I'acide nitrique.

On ne peut pas douter que les éléments de ce dernier
acide ne provenaient de I'air; mais on doit se demander :
-de quelle maniére l'acide nitrique se forme dans les cir-
conslances indiquées.

Supposer que le phosphore, par une action catalyti-
que, détermine la combinaison de I'azote atmosphérique
avec l'oxigéne, ce serait expliquer la chose aussi bien ou
plutdt aussi peu que de prétendre que lacide nitrique
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doit sa formation a une influence épidémique, c'est-a-
dire que le phosphore qui s'oxide lentement, détermine
'azote & en faire de méme. Cette explication et d’autres
du méme genre, je les taxe pour ce qu’elles valent : ce
sont des voiles transparents et futiles au moyen desquels
nous cherchons a cacher notre ignorance sur la cause
véritable du phénoméne a expliquer. Pour ce qui con-
cerne l'oxidation lente du phosphore, qu’il subit dans
Vair atmosphérique humide , de bonnes raisons nous por-
tent & admettre qu'elle s'opére, non pas par l'oxigéne or-
dinaire de l'air, mais par I'ozone qui se forme d’'une ma-
niére tout-a-fait inexplicable par l'influence du phospho-
re, etc., dans l'air; 'oxigéne pur, quoique humide et
sous la pression ordinaire, ne produit pas méme une
trace d’oxidation a la température ordinaire; ce n’est qie
lorsque les conditions nécessaires pour la formation de
I'ozone se présentent et que ce corps sest formé, que
I'oxidation et la phosphorescence du phosphore commen-
cent (voyez Annales de Poggendorf, mon mémoire sur
la production de I'ozone dans l'oxigéne pur).

Mais si le phosphore, ce corps si oxidable, ne se com-
bine pas a l'oxigéne a la température ordinaire, nous
devons nous attendre a ce que I'azote ne s'oxide pas dans
ces circonstances.

L’ozone est un merveilleux agent oxidant; des faits
certains le prouvent et surtout la transformation de I'ar-
gent en peroxide opérée par ce corps. L'on sait que l'o-
xigéne sec ou humide n’attaque pas ce métal, mais
I'ozone agit sur lui, seul et a froid, et 'oxide au maxi-
mum sans qu’il soit nécessaire qu’il soit préalablement
mis en contact avec un corps en oxidation.
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Si donc un corps ayant si peu d'aflinité pour Voxigéne.
que l'argent, se combine cependant avec 'oxigéne de
Fozone, il est trés a supposer que I'azote dans des con-
ditions convenables peut subir la méme influence et se
transformer en acide nitrique.

Mon opinion est donc que les deux oxidations du phos-
phore et de l'azote sont deux phéneménes indépendants
I'un de l'autre, c’est-a-dire que les générations des acides
phosphatique et nitrique, telles qu’elles se présentent pen-
dant I'action du phosphore sur I'air, ne sont pas liées en-
tre elles par un rapport de causalité réciproque. Je n’at-
tribue pas au phosphore une action immédiate et directe
sur la formation de l'acide nitrique; il ne joue de role
dans cette formation que parce qu’il engendre I'ozone.

D’ailleurs I'azote libre peut étre changé en acide ni-
trique par l'ozone, sans I'aide du phosphore; I'expérience
suivante le montre et sert d’appui aux vues que je viens
d’exprimer au sujet de la formation de 'acide nitrique
qui s'opére pendant la lente combustion du phosphore
dans l'air.

J'ai mis 2 livres d’eau de chaux dans un ballon, dont
lair avait été fortement ozonisé et lavé a différentes re—
prises par de I'eau, dans l'intention d’en expulser toutes
les parties acides. Jagitai l'air et 'eau de chaux ensem-
ble jusqu’a ce qu'il n’y edt plus d’ozone, travail qui, en
répétant souvent l'agitation, se termina en une heures
La méme eau de chaux fut agitée dans un second ballon
rempli d’air ozonisé et lavé. Puis dans un troisiéme , etc.,
jusqu’a ce que du papier de tournesol rougi ne fat plus
bleui par le liquide.
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Je neutralisai de cette maniére 24 livees deau de
chaux; par le filtre je séparai du liqu'ide neutre le car-
bonate de chaux qui s'était formé pendant 'opération, et
je concentrai le liquide a cnviron une livre. Jajoutai &
cette eau-mére du carbonate de potasse en dissolution
Jusqu’a cessation de précipité, et aprés avoir filtré j'éva-
porai a quelques onces prés. De cette liqueur, jobtins
par cristallisation des aiguilles incolores d'un pouce de
longueur, pesant & peu prés 3 grammes et qui n’étaient
que du nitrate de potasse.

Comme les 24 livres d’eau de chaux ont épuisé 'ozone
de 50 ballons, chacun de 60 litres environ , il s'en suit
que environ 3000 litres d’air ozonisé ont formé nos &
grammes de salpétre on 2,673 grammes d’acide nitrique
anhydre. Si la quantité d’acide produite parait minime a
e0té de la quantité d'air ozonisé employée, c’est cependant
une quantité déja assez marquante en elle-méme, et un
petit calcul montre qu'il ne faudrait que peu de millions
de pieds cubes de cet air pour produire un quintal de sal-
pétre.

Comme l'agitation de 'air ozonisé avec de l'eau de
chaux produit de I'acide nitrique et que ce sel ne se forme
pas en agitant I'eau de chaux avec I'air ordinaire, il s'en
suit que c’'est 'ozone qui joue le role essentiel dans cette
nitrification. Et quel est ce role? 1l ne peut pas y avoir
a cet égard divergence d’'opinions. Par la présence et sous
I'influence d’'une base forte, la chaux, Uazote de lair s'u-
nit a l'oxigéne qui se combine si facilement, pour for-
mer un acide qui puisse salurer la base, il se forme du
nitrate de chaux. Jajouterai ici cette remarque que du
carbonate de chaux bien fin et suspendu dans de l'eau
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produit aussi en le secouant avee de 'air ozonis¢, du ni-
trate de chaux, quoique plus lentement que de Peau de
chaux.

On n’en peut douler, outre la chaux, d’autres bases
alcalines solubles dans 'cau engendreront avec I'air ozo-
nisé des nitrates; jai cherché 4 rendre ce fait évident
avec la potasse, il 'y a déa quelques années. Mais je
n'ai pas encore pu faire des essais en grand; ils se fe-
ront. Probablement que la formation de l'acide nitrique
par l'azote et 'oxigéne humides, au moyen des étincelles
électriques (cette expérience de Cavendisch, devenue si
célébre dans 'histoire de la chimie et si souvent citée),
a un rapport intime avec mes propres expériences. Jus—
qu'a présent on a admis que l'électricité combinait di-
rectement I'azote et I'oxigéne. Mais celte opinion est peut-
étre aussi erronée que celle qui admet que le phosphore
agit catalytiquement ou a la maniére d’'un ferment.

Pour nous, le phosphore et I'électricité changent l'o-
xigéne en ozone d’'une maniére tout-a-fait inexplicable.
Si loxigéne est accompagné d’azote, ce dernier, en
présence de I'eau ou d'une base alcaline, est oxidé a
état d’acide nitrique. Le méme phénoméne se pré-
sente, je crois, dans la formation de l'acide nitrique au
pole positif d’une pile, observée pour la premiére fois
par Davy, lorsque le courant traverse une eau tenant de
Iazote en dissolution. L’ozone qui se forme au pole,
oxide I'azole dissout dans I'eau et le change en acide ni-
trique. Si donc de ces différentes données, il résulte que
I'ozone en présence de l'azote et de la chaux forme un
nitrate: si c’est un fait admis, que I'ozone se produit par
Pélectricité dans Uoxigéne ou dans l'air: s'il est hors de
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doute, que dans l'océan des airs qui nous environne il y
a constamment des décharges électriques sensibles ou in-
sensibles et qu’elles forment outre un peu d’acide nitri-
que , aussi de l'ozone; il me semble qu'on n’est pas éloi-
gné de devoir conclure, que cet ozone atmosphérique, en
présence de chaux et d’autres bases alcalines, engendrera
des nitrates, et qu’ainsi I'acide nitrique des nitrates trou-
vés dans la nature, est formé au moins en partie par les
2 parlies constituantes principales de I'air ; au moins les
expériences cilées prouvent que la nitrification est possi-
ble de cette maniére et qu’elle peut s'opérer, sans exiger
la présence de 'ammoniaque.

Si nous parvenons une fois a ce point de pouvoir trans-
former rapidement et & bon marché l'oxigéne en ozone,
nous serons en possession d’un véritable « air des sages »
avec lequel on pourra produire des actions chimiques
extraordinaires, surtout des nitrates en grande quantité.

Il faut avouer que c'est loujours le coté faible de la
chimie moderne, qu’elle n’a pas encore su créer un em-
ploi pratique des immenses masses d’oxigéne et d’azote
que renferme I'atmosphére, et qu'elle est forcée de faire
de si pénibles et de si coliteux contours, pour arriver a
combiner entre eux et avec d’autres corps, les éléments
de l'air. A une autre époque, on s'étonnera de la com-
plication, par exemple de nos procédés d'oxidation, tout
aussi bien que nous nous étonnons des complications
d’une multitude de travaux chimiques de nos ancétres.

Ecarter les obstacles qui arrétent la puissance et la
marche de la chimie, c’est certes I'un des beaux buts que
le chimiste puisse se proposer aujourd’hui. Malgré la pe-
tite mesure de force qui m’est accordée, je suis cependant
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entré dans cette voie, et tant que le ciel me donnera la
vie et la santé, je m'efforcerai de vaincre, selon mes
moyens , cette difficulté. Le peu que jai pu fournir dans
un champ de recherches aussi difficiles, loin de m’effrayer,
m’engage a persévérer; les faits que j'ai trouvés, quoi-
gue incomplets ¢t manquants encore d'un lien solide ,
sont des indications vers la voie que nous devons suivre
pour marcher vers le but indiqué et qui nous parait en-
core si eloigné. |
Bale, octobre 1849.
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