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Extraits des deux volumes composant cet ouvrage 

INTRODUCTION 

8 1 " . — LA T H É O R I E MÉCANIQUE DE LA CHALEUR E T LA CHIMIE. 

\ . Une révolution générale s'est produite dans les sciences physiques depuis 

trente ans, par suite de la nouvelle conception à laquelle la philosophie expér i 

mentale a été conduite sur la na ture de la chaleur : au lieu d'envisager celle-ci 

comme résidant dans un fluide matér ie l , plus ou moins étroitement uni aux 

corps pondérables, tous les physiciens s 'accordent aujourd 'hui à regarder la 

chaleur comme un mode de mouvement . La notion de phénomène a ainsi 

remplacé la notion de substance, attribuée naguère à la chaleur et exprimée 

par le mot calorique. Cette conception nouvelle, déjà entrevue autrefois dans 

l 'étude du frottement et du dégagement, indéfini de chaleur qui peut en résul ter , 

a été démontrée -vraie par Mayer, Colding et Joule vers 1842, et établie 

d'une manière plus complète par Helmholz, Clausius, Rankine et W. Thomson. 

Les travaux de ces savants ont prouvé d 'une manière irréfragable Xéquivalence 
mécanique de la chaleur, c 'es t -à-di re la proportionnali té entre la quantité de 

chaleur disparue clans les machines et la quanti té de travail mécanique déve

loppé s imultanément . 

2 . Ainsi il est démont ré que dans les machines proprement dites il existe une 

relation directe entre la chaleur disparue et le travail produit . Toutes les fois 

qu 'une certaine quanti té de chaleur disparait dans un système de corps, sans 

pouvoir être retrouvée dans les corps environnants , on observe dans le système 

soit un accroissement de force vive, soit une production de travail cor respon

dante. Réciproquement, s'il y a perte de force vive ou dépense de travail dans un 

système, sans que cette perte ou cette dépense s'explique par un phénomène du 

même ordre et corrélatif dans un autre système, on observe le dégagement 

d 'une quantité de chaleur proportionnelle à cette diminution. Les deux ordres 

de phénomènes sont donc équivalents. 

3 . Ce principe d'équfvalence est démontré , j e le répète , par des expériences 

directes, lorsqu'il s'agit des forces vives immédiatement mesurables et du travail 
E X C Y C L O P . C H I M . 1 
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extérieur et visible des machines . Ou est dès lors conduit à appliquer le même 

principe aux changements de force vive moléculaire, et aux travaux des d e r 

nières part icules de corps, changements accomplis dans U N o rdre D E mouve 

ments et de parties matérielles que L'on ne peut N I voir N I mesurer di rectement . 

11 s'agit E N part iculier de rechercher S I les mouvements insensible* qui règlent 

les phénomènes chimiques obéissent aux mêmes lois que les mouvements s e n 

sibles des machines motr ices . Maison rencontre I C I une difficulté fondamentale : 

les mouvements insensibles développés pendant les actions chimiques ne pouvant 

être ni décri ts ni mesurés directement , comme ceux des machines proprement 

dites. C'est pourquoi la quest ion ne saurait être décidée que par voie indirecte y 

je veux dire par la conformité constante des expériences avec les résultats p révus 

par la théor ie . Réciproquement , une telle conformité étant supposée établie, il 

en résulte cette conséquence capitale, que les travaux des forces chimiques sont 

ramenés à une m ê m e définition et à une même uni té , communes à toutes les 

forces naturel les . 

I 2 . — D É F I N I T I O N S . 

1. Avant d'aller plus loin, il convient de rappeler quelques définitions fonda

mentales de L A mécanique, relatives h certains mots employés dans les lignes 

précédentes, et qui reparaîtront sans Gesse dans le cours de cet ouvrage, tels que 

les expressions: «force, travail , force vive, forces centrales, énergie , énergie 

actuelle et énergie potentielle, conservation de l 'énergie, » e tc . 

2 . Une force, au point de vue des physiciens, est u n e cause quelconque de 

mouvement. 

3 . Le travail D ' u n e force est L E produit de son intensi té ( F ) par le chemin 

parcouru (l): 
T = F i ; 

en supposant la force constante en grandeur , en direction, et agissant paral lè le

ment à la direction du mouvement . Si celle-ci est inclinée par rapport à la force, 

le chemin parcouru devra être multiplié par la projection de la force sur sa 

direction. 

4 . La force vive d 'un corps est la moitié du produit de sa masse par le carré 

de sa vitesse : 

5 . La force vive D ' u n système de corps est nécessairement la somme des forces, 

vives des corps pris isolément, soit : 

F = ¿ S m i A 

Cela posé, on démont re que : 

[1] <t Dans un système quelconque de points matériels , la somme des travaux 

» de forces pendant un temps quelconque est égale à l 'accroissement de la force 

» vive du système » : 
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6. Il convient de préciser davantage les caractères des actions naturel les . 

Dans les corps, tels que nous les connaissons, les actions mutuelles des diverses 

parties peuvent être remplacées par les actions qui émaneraient d'un certain 

nombre de points matériels, s 'att irant ou se repoussant suivant une loi qui ne 

dépend que de l e u r dislance et de leur niasse. En d 'autres t e rmes , les actions 

mutuelles de deux points sont indépendantes des act ions exercées par les points 

qui les en tourent ; par conséquent , lus ac t ions mutuelles dans u n système 

peuvent être exprimées en opposant successivement un point quelconque À chacun 

des autres pr is isolément. 

Les actions élémentaires qui satisfont, À de telles conditions, définies par 

KewLon, sont dites des forces centrales. 

Observons que ces conditions n 'ont r ien qui paraisse nécessaire à priori et 

dans un sens abso lu ; mais elles s e vérifient par la conformité constante de leurs 

conséquences avec les phénomènes naturels . 

7. Les forces qui agissent s u r un système de points matér ie ls é tan t regardées 

comme des forces centrales, on démontre que : 

[ 2 ] « La variation de la force vive d 'un système, soumis seulement À des 

» actions in tér ieures , ne dépend que des coordonnées de chaque point, prises 

» dans l'état initial et dans l 'état final, v 

Elle est indépendante d e la na tu re et de la durée des états in termédiai res , 

aussi bien que de la grandeur et d e l à direction des forces initiales. Ainsi, toutes 

les fois que les points du système repassent par une même position dans l 'espace, 

la •somme des forces vives reprend une valeur ident ique . 

8. Cela nous conduit à rechercher quelles relations générales existent entre 

les transformations que le système précédent peut éprouver , à part ir d 'un certain 

é ta t originel, a rb i t r a i re d 'ai l leurs . 

La somme des forces vives étant 7 ,~~ôt I dans un état quelconque pris 

arbi t ra i rement ; 

2,-q^, dans un certain état défini; 

ypi.o étant le travail des forces pendant que le système passe du premier état 

au second; 

S T 1 ; le travail des forces pendant l 'autre t ransformation; 

on a entre ces quantités les relations suivantes : 

Enfin dans un autre état défini; 

V £ T 0 ; 

on a de même 

d'où l'on tire par différence : 
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De là résulte, pour un état que lconque : 

constante. 

Cette quantité constante, caractérist ique d'un système qui n 'est soumis à l 'ac

tion d 'aucune cause extér ieure et indépendante de ses coordonnées actuelles', 

est ce que M. Rankine a appelé l'énergie du système. 

9. D'après ce qui précède : 

[3] « L'énergie totale d'un système, soumis uniquement à des actions inté-

» r i eures , est constante. » 

Cet énoncé est désigné sous le nome de principe de la conservation de 
l'énergie. 

On dit aussi , mais d 'une manière moins correcte , principe de la conservation 
de la force. 

10. Ainsi l 'énergie totale est la somme de deux quanti tés, savoir : l'énergie 

actuelle, qui n 'est autre chose que la force vive, X — s - , et qui est sus

ceptible de se consommer en travaux ul tér ieurs ; 

Et l'énergie virtuelle ou potentielle, s T prise en signe contraire , qui exprime 

la force vive déjà transformée en travaux accomplis depuis un certain état ini t ial . 

Ces deux quantités sont complémentaires : à peu près comme dans un ressort 

vibrant, dont la force vive est nulle aux points les plus extrêmes de sa course , le 

travail accompli étant maximum ; tandis que la force vive e s t m a x i m a e t le travail 

accompli nul dans la position d 'équil ibre. 

Pour appliquer ces principes à l 'étude des phénomènes chimiques, il convient 

maintenant de présenter quelque idée générale sur la constitution de la mat ière 

et sur la nature des mouvements dont elle est an imée. Exposons d'abord les 

notions que la physique nous fournit ; puis nous examinerons celles qui résul tent 

de la chimie. 

1. L 'étude des phénomènes physiques conduit à envisager les corps comme 

formés de part icules extrêmement peti tes, exerçant les unes sur les autres des 

actions mutuelles . Elles peuvent être assemblées sous trois états distincts, savoir : 

l'état solide, l'état liquide et l'état gazeux; trois états sous lesquels un même 

corps peut en général subsis ter . 

2 . Dans l'état solide, le volume et la forme de la masse sont constants, c'est-

à-dire que les particules sont assujetties à demeurer à des distances sensible

ment fixes et disposées suivant des directions à peu près invariables, ainsi qu'on 

le voit sur tout dans les corps cristallisés. Ces particules ne peuvent éprouver 

que des mouvements d 'ensemble, ou bien des vibrations in tér ieures , clans les

quelles les particules oscillent autour d 'une position d 'équil ibre. 

Un tel état ne saurait être conçu que si l'on admet dans les corps des vicies 

intér ieurs et des actions attractives, qui tendent à rapprocher les part icules ; en 

g 3 . — CONSTITUTION PHYSIQUE DE LA MATIÈRE. 
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même temps, certaines actions répulsives agissent suivant une fonction différente 

de la distance, et empêchent le rapprochement de devenir complet. Ces actions 

répulsives augmentent en général sous l'influence de réchauffement, lequel tend 

à dilater la plupart des corps solides. 

3. Dans Y état liquide, le volume occupé par la masse est constant, mais 

celle-ci prend la forme du vase qui la renferme; d'où il résulte que les particules 

sont assujetties seulement à demeurer à des distances fixes les unes par rapport 

aux autres , leur disposition relative pouvant changer et être modifiée avec une 

extrême facilité; à peu près comme un système de petites billes, contenues dans 

un vase complètement rempl i , et qui roulent les unes sur les autres sous l ' in

fluence des impulsions les plus faibles. Trois genres de mouvements in tér ieurs 

sont possibles dans les part icules d'un l iquide, savoir : des mouvements v ibra

toires, comme dans les solides ; des mouvements de roulement , sans déplace

ment du centre de gravité ; enfin des mouvements de translat ion, en vertu des

quels une particule se t ransporte en glissant à travers les au t res . 

Ici encore deux genres d'actions doivent être invoqués pour concevoir les 

phénomènes, savoir : des actions attractives, qui empêchent les particules de se 

disperser au loin sous l'influence de la moindre impulsion ; et des actions répul

sives, qui s 'opposent à leur rapprochement . Certaines de ces actions répulsives 

sont développées par réchauffement, lequel dilate en général les l iquides et 

possède le pouvoir de faire passer les corps de l 'état solide à l'état l iquide. 

4. Knfin, dans Y étal gazeux, les part icules s 'écartent les unes des au t res , 

sans autre limite que les parois des vases qui les renferment , et sur lesquelles 

elles exercent une certaine pression. Les actions attractives, si manifestes dans 

l'état solide, deviennent insensibles dans l'état gazeux ; tandis que les actions 

répulsives s'exercent d 'une façon prépondéran te . Ces dernières actions sont 

surtout développées par la chaleur , qui accroît la pression exercée par les gaz 

sur les parois des vases qui les renferment . C'est, d 'ail leurs, l 'acte de réchauffe

ment qui fait passer tour à tour un même corps, tel que l 'eau ou le mercure , de 

l'état solide à l 'état l iquide, puis à l 'état gazeux, en effectuant certains t ra 

vaux sur leurs part icules, en même temps qu'il en accroît sans cesse la forée 

vive. 

On peut se représenter les actions répulsives qui s 'exercent dans un gaz comme 

dues à l'élasticité des part icules dernières du gaz, lesquelles se comporteraient 

à la façon de myriades de petites billes élast iques, animées d'un mouvemei \ 

incessant, et rebondissant sur les parois des vases qui les renferment ; vases 

dont elles n 'occuperaient , si elles étaient immobiles , qu 'une très faible portion. 

Ces particules sont susceptibles de trois espèces de mouvements , savoir : des 

mouvements de translation qui les entraînent en ligne droite suivant une d i r e c 

tion déterminée, jusqu 'à ce qu'el les rencontrent une paroi , ou bien une autre 

part icule; des mouvements de rotat ion, qui se développent sous l'influence des 

chocs; enfin, des mouvements de vibration, produi ts , soit par les chocs, soit par 

l'action de la chaleur. La réali té de ces derniers mouvements est attestée par 

les phénomènes opt iques ; leur existence, jointe à celle des phénomènes d 'é las

ticité, tend à établir que les particules des corps gazeux, si petites qu'elles 

soient, sont en réalité des masses d'un certain volume, comparables jusqu 'à un 
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certain, point à des corps solides et formées e l les-mêmes de part icules infiniment 

plus pet i tes . 

Telle est la conception physique de l'état des corps matériels . 

§ i. — CONSTITUTION CHIMIQUE DE LA. MATIÈRE. 

1. La chimie apporte à nos conceptions des notions nouvelles. En effet, la 
plupart des corps que nous connaissons sont des corps composés, c 'es t-à-dire 
susceptibles d 'être réduits par l 'analyse chimique en é léments plus simples. Or, 
cette analyse s 'applique aux particules même les plus petites que la physique 
nous fasse concevoir, telles que les particules gazeuses : chaque particule d'eau-
gazeuse, par exemple, peut être décomposée en plusieurs part icules d 'hydrogène 
et d'oxygène, invariablement liées dans le gaz aqueux . 

2. Ce n 'es t pas tout : les part icules des corps ne sont pas indéfiniment divi
sibles par les procédés chimiques. L'analyse, en effet, n e t a rde pas à atteindre 
les substances simples, ou éléments chimiques, qu ' aucune a«tion connue ne 
peut décompose r : ce sont donc là les dernières part icules accessibles à nos ex 
pér iences . Cette circonstance les fait quelquefois désigner sens le nom d'atomes, 
mot qu ' i l ne faudrait pas entendre dans un sens absolu; ear les propriétés phy 
siques des part icules dernières que nous connaissons obligent â les concevoir 
comme formées elles-mêmes de part icules infiniment pins pet i tes , de l'ordre-
de g randeur de celles qui consti tueraient la matière ëthêrêe des physiciens. 

3 . Quoi qu'il en soit de ces spéculations, les part icules dernières dfe la chimie 
possèdent u n e masse déterminée. En effet, l 'expérience nous enseigne que r les 
éléments chimiques se combinent suivant des rapports de' poids absolument in
variables pour chaque composé défini. 

4 . Ces poids sont multiples les uns des autres, par des n o m b r e * simples, dansr 
les composés qui résultent de l 'union de deux é léments . 

5 . Enfin ces poids sont tels que les rapports suivant lesquels deux éléments 
se combinent avec un troisième (ou leurs multiples) sont précisément les mêmes 
que les rapports suivant lesquels ils se combinent entre eux. 

Dès lors ce sont aussi les rapports suivant lesquels les éléments se substituent 
les uns aux autres , dans leurs combinaisons. Ils constituent ce que l'on appelle 
les équivalents chimiques. 

Ainsi les équivalents expriment les rappor ts de poids des dernières par t icules 
élémentaires, dont la réunion constitue tous les composés chimiques. 

Observons que ces rappor ts sont connus seulement à un multiple p r è s ; c a r on 
a dû faire un choix, toutes les fois qu'il s'est agi de déterminer chacun d 'eus 
parmi les divers nombres qui expriment les combinaisons formées en propor
tions mult iples . 

6. Les lois générales de la chimie étant ainsi établies p a r des expériences 
fondées uniquement su? la connaissance des poids des matières qui se combinent , 
rapprochons ces lois des connaissances acquises en physique sur la constitution 
des corps. 

C'est sur tou t l 'é tude des gaz qui offre à cet égard les résultats les plus in té 
ressants-
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Les particules de rn iè res d«s gaz, envisagées au point de vue physique, sont 

nécessairement : ou les mêmes que eelles qui concourent aux phénomènes ch i 

m i q u e s ; ou formées par l 'assemblage d 'un certain nombre de ces dernières . 

C'est en effet ce que vérifie f é tude physique des gaz, en montrant d'ailleurs que, 

le nombre dont il s'agit ne surpasse pas 2, ou 4 au plus, dans les cas les plus 

compliqués. En effet : 

7 . Loi des éternités- gazeuses. — Les poids de tous les gaz, simples ou compo

sés, pris sous le même volume, sont proportionnels à leurs équivalents (ou à des 

multiples simples de ceux-ci, tels que 2 ou 4 ) . 

En transportant , par hypothèse, les propriétés d 'un volume déterminé d'un 

gaz à chacune des particules qui le consti tuent, on peut t raduire cette loi sous 

une forme concrète, et dire que : tous les gaz renferment le même nombre de 

particules (ou des nombres doubles ou quadruples de celui- là) . 

On appelle en part icul ier poids moléculaires, des poids proportionnels à ceux 

des divers gaz pris S D U Ï le même volume. 

8. Loi des ekalews spécifiques gazeuses. — Les divers gaa s imples, pris sous 

le mémo volume, absorbent la même quant i té de chaleur , pour une même élé

vation de tempéra ture \ c 'es t -à-d i re , comme nous le montrerons tout à l 'heure , 

qu' i ls éprouvent un menas accroissement de- force vive. 

Ora en déduit avec probabilité que : 1» force vive totale communiquée par la 

chaleur est la m ê m e pour tous les gaz simples, puis soue le m ê m e volume. D'où 

l 'on oonelut essore, que : la force vive de chaque particule é lémenta i re , dans les 

.gaz simples, offre, soit mie même valeur, soit la moit ié , soit le quar t de cette 

valeur . 

9. Des relat ions analogues, mais moins précises;, existent pour l 'é tat solide, 

entre les chaleurs spécifiques des divers é léments , ent re leurs densités, e t même 

en général en t re les diverses propriétés qui dépendent des masses relatives. Ces 

relations se vérifient surtout pour les groupes de corps ana logues ; mais elles 

n'offrent pas pour l 'ensemble des corps solides une signification, soit théor ique, 

soit expérimentale, aussi certaine que pour les corps gazeux. JSous ne saurions 

cependant les négliger ; car elles manifestent le rôle capital des dernières par t i 

cules chimiques dans l 'é tude des propriétés physiques des corps. 

10. Notation atomÀqm. — On a cherché à simplifier les énoncés précédents , 

en admettant que tous les gaz renferment précisément le même nombre de par

ticules (hypothèse d'Avogadro), et e n choisissant de préférence les équivalents 

qui satisferaient à cet te condition, fondamentale. Gomme elle ne suffisait pas , ou 

l'a complétée, ou plutôt a l térée, par i ' interventym de la loi des chaleurs spécifi

ques solides, laquelle manque de r igueur . Les équivalents ainsi déterminés ont 

•été appelés poids atomiques. Mais, en réalité, les poids atomiques ne présentent 

pas un caractère plus absolu que les équivalents proprement d i t s ; attendu qu'il 

n'a pas é té possible de faire concorder exactement dans leur détermination les 

rapports de poids tirés des combinaisons ch imiques , avec ceux qui sont déduits 

des densités gazeuses et des chaleurs spécifiques. En fait, les vrais poids molé

culaires sont : tantôt égaux aux nouveaux poids atomiques (acide chlorhydrique, 

alcool, e tc . ) ; tantôt doubles (hydrogène, azote, E T C . ) ^ tantôt triples (ozone); tantôt 

quadruples (phosphore , arsenic) . En out re , les partisans de la nouvelle théorie 
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excluent le rapport égal à un demi, quoique ce rapport paraisse établi par l 'ex

périence pour un certain nombre de corps. 

Les dernières particules physiques des gaz ne sont donc, d'après la notation 

atomique moderne , pas plus que d'après la notation des anciens équivalents, 

identiques avec les particules dernières de la chimie (1). 

Quoi qu'il en soit, les développements qui précèdent montrent quelles rela

tions étroites existent entre la constitution physique et la constitution chimique 

des corps; ils justifient de plus en plus l ' intervention des notions mécaniques en 

chimie. 

Revenons donc à la combinaison chimique. 

§ 5 . — A F F I N I T É . 

Le moment est venu de définir l'affinité : c'est la résultante des actions qui 

t iennent unis les éléments des corps composés. Dans l 'étude de cette résultante, 

on doit tenir compte des actions naturelles qui peuvent modifier, c 'es t -à-dire 

déterminer ou faciliter, soit la combinaison des é léments , soit la décomposition 

des corps composés. Telles sont la chaleur, l 'électricité, la lumière , et même , 

dans certains cas, les effets mécaniques du choc ou d e l à pression. 

Pour bien concevoir les effets développés par ces diverses actions, il convient 

d'observer que les particules de tout corps simple ou composé, pris spécialement 

dans l'état gazeux, mais aussi même dans les états solide et l iquide, sont an i 

mées des mouvements multiples définis plus haut . Ces mouvements existent à la 

fois : dans chacune des particules composées, qui constituent les combinaisons; 

dans chacune des part icules é lémentaires , dont l'association constitue les par

ticules composées ; enfin dans chacune des particules infiniment plus petites / 

signalées plus haut , et dont l 'association constitue probablement les corps sim

ples eux-mêmes . 

g 6. — DÉGAGEMENT DE CHALEUR DANS L E S ACTIONS CHIMIQUES, 

1 . On admet aujourd 'hui qu 'au moment de la combinaison chimique, il y a 
précipitation des molécules les unes sur les au t res , avec une grande vitesse : de 
là résulte un dégagement de chaleur, comparable à celui qui a lieu au moment 
du choc de deux masses sensibles, par exemple d'un marteau sur une enclume. 
Les causes de ce dégagement de chaleur se comprennent aisément, si l'on r e 
marque que chacune des masses moléculaires ainsi précipitées doit être conçue 
comme animée, dans son état primitif, de diverses espèces de mouvements : 
mouvements de translation, mouvements de rotat ion, mouvements de vibration ; 
tous mouvements qui sont d 'ordinaire détruits ou transformés dans la formation 
du nouveau composé. Les distances des molécules, et, par suite, leurs actions 
réciproques, sont changées ; les liaisons primitives sont pour la plupart anéan
ties, ou remplacées par de nouvelles dépendances. Les travaux effectués pendant 

(1) Voyez l 'exposé et la d i scuss ion de la t h é o r i e a t o m i q u e m o d e r n e d a n s m a Synthèse cn:'« 
mique, p . 154 à 1 7 1 . Chez G e r m e r Ba i l l i è r e , 1 8 7 6 . 
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ces divers changements se t raduisent , en général , de même que ceux qui ont 

lieu pendant le choc, par des dégagements de chaleur. 

Si ncus pénétrons plus avant dans l 'analyse des causes qui déterminent ces 

dégagements de chaleur, nous sommes conduits à distinguer : la chaleur déve

loppée par les énergies chimiques proprement dites et celle qui résulte des chan

gements d'états, laquelle dérive plus spécialement des énergies physiques. 

2. Aux énergies physiques, nous rappor terons la chaleur dégagée ou absorbée 

par la liquéfaction des gaz, la solidification des l iquides, les changements de 

volume et de chaleur spécifique dans les gaz, les l iquides et les solides, les chan

gements de tension de vapeur et de fluidité dans les l iquides, la cristallisation et 

les changements de forme cristalline dans les solides, ainsi que les modifications 

diverses de l'état amorphe , e tc . , etc. ; bref, l 'ensemble des changements observés, 

toutes les fois que les propriétés du composé ne sont pas exactement celles d 'un 

simple mélange des composants . 

3. Énergies chimiques.— Cependant la chaleur dégagée par suite d 'une perte 

d'énergie physique ne représente , dans un grand nombre de cas, qu 'une fraction 

minime, sinon même nulle, de la chaleur développée réel lement par la combi

naison : c'est ce qui résulte de la comparaison entre la chaleur spécifique des 

éléments gazeux et celle de leurs composés, pris sous le même état . 

Développons cette comparaison : la chose est utile, a t tendu que la chaleur 

dégagée dans les réactions chimiques avait été expliquée à l 'origine par l ' inéga

lité des chaleurs spécifiques du composé et de ses éléments. Sans méconnaître 

que cette inégalité ne joue un rôle important dans la chaleur développée par les 

gaz formés avec condensation, il n'est pas cependant possible d'y recour i r quand 

il s'agit des gaz composés formés sans condensation, tels que le bioxyde d'azote, 

gaz dont la chaleur spécifique est précisément la somme de celles de ses compo

sants. Il en est de même de l 'acide chlorhydrique, si l'on veut bien négliger le 

léger excès que la chaleur spécifique du chlore présente sur celles des autres gaz 

simples. Il en est de même à fortiori de l'oxyde de carbone, la chaleur spécifi

que équivalente du carbone sous la forme solide étant moindre que celles des 

éléments actuellement gazeux. 

Ce n'est-pas non plus par l 'inégalité des chaleurs spécifiques que l'on expli

quera la chaleur dégagée dans la formation de ces gaz composés dont la chaleur 

spécifique équivalente varie et devient supér ieure à celles de leurs composants, à 

partir d'une certaine tempéralure . Tel est le cas de l 'acide carbonique, lorsqu'il 

est formé vers 200 ou 300 degrés, par l 'union de l'oxyde de carbone et de l 'oxy

gène. II parait en être de même pour la plupart des gaz formés avec condensa

tion. 

4 . Ceci montre que la cause fondamentale de la chaleur dégagée par les ac

tions chimiques doit être cherchée dans la constitution même des molécules 

élémenlaires, opposées l 'une à l 'autre par l 'acte de la combinaison. Il y a là des 

travaux spéciaux, d 'une grandeur parfois extrême : soit qu'il s'agisse de la cha

leur dégagée par la réaction directe du chlore sur l 'hydrogène ( - f -22000 calo

ries); soit que l 'on envisage la chaleur dégagée par la décomposition du bioxyde 

d'azote en ses éléments (-f-21 600 calories), chaleur qui se retrouve en plus dans 

les combustions opérées par ce gaz composé. 
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5 . L'énergie extraordinaire qui se manifeste ainsi ne saurait t i r e r son origine 

de la force vive fournie aux gaa par la seule action d e réchauffement, qui les 

maintient à une t empéra tu re déterminée ; c'est-à-dire de la force vive actuelle, 

qui correspond aux mouvements- des part icules gazeuses proprement dites. En 

effet la forée vive actuelle est la m ê m e , dans les cas cités ici, pour le gaz com

posé et pour ses é léments . La chaleur dégagée doit donc sor t i r de quelque source 

différente, et qui demeure en dehors de toute théorie calorifique des gaz, fondée 

sur des données purement physiques. Ainsi on doit at tr ibuer la chaleur dégagée 

dans ces circonstances : soit à des travaux résu l tan t d 'un changement de dispo

sition entre les particules chimiques dont l 'assemblage, par groupes doubles ou 

quadruples , constitue chaque molécule physique é l émen ta i r e ; soit et plutôt à des 

travaux spéciaux et à uno réserve d e forces vives, propres aux éléments eux-

mêmes , e t dépendant de la s t ruc ture d e leurs particules caractér is t iques, e n t a n t 

que celles-ci seraient constituées par des part ies infiniment plus petites de 

mat ière é thêrée on analogue. On conçoit que la chaleur dégagée par un tel ordre 

de travaux chimiques puisse être- indépendante de la tempéra ture . Ajoutons 

enfin que les travaux de ce genre , si manifestes dans les combinaisons accom

plies sans condensat ion, doivent se retrouver dans toutes les au t res . 

6. En résumé, les-phénomènes thermochimiqnes peuvent être attribués 1 aux 

transformations do mouvement , aux changements d 'arrangement relatif, enfin 

aux pertes de force vive qui ont l ieu, dans le moment otj les molécules hétéro

gènes se précipitent les unes sur les autres pour former des composés noxt-

veaux. 

g 7 . — P R I N C I P E S DE LA MÉCANIQUE CHIMIQUE. 

1. Les phénomènes moléculaires que nous venons de signaler sont beaucoup 
p lus délicats que ceux qui re lèvent de la mécanique o rd ina i re ; car dans cet ordre 
de métamorphoses on ne peut mesurer directement ni la g randeur des t ravaux, 
ni celle des forces vives. Mais leur étude a pr is nne face nouvelle, par suite des 
développements récents de la théorie mécanique de la chaleur . En effet, le pr in
cipe d'équivalence en t re les travaux mécaniques ordinaires et la chaleur, étant 
supposé vrai également pour les travaux moléculaires , nous mène à des consé
quences que l 'expérience vérifie d 'une manière constante. La concordance de ces 
vérifications expérimentales avec les déductions théoriques , concordance soute
nue dans des mil l iers d 'observations, permet d 'appliquer avec cert i tude à l 'en
semble des phénomènes chimiques les relations générales qui existent, d 'après les 
théories mécaniques nouvelles, entre la chaleur disparue et le travail produit : 
nous sommes ainsi conduits à une su i te de déductions qui constituent les prin-
iepes fondamentaux de la thermochimie et de la mécanique chimique. 

2 . Ce sont ces principes que nous tdlons exposer ; ils sont résumés dans trois 
énoncés fondamentaux, savoir : 

Le principe des travaux' molécula i res ; 
Le principe de l 'équivalence calorifique des transformations chimiques , autre

m e n t dit principe de l 'état init ial et. de i 'élat final; 
Le principe du travail maximum. 
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I . PRINCIPE DES T R A T A Î X MOXÉCTJT.AIRE3, — La quantité «fe chaleur dégagée 

dans «ne réaction quelconque mesure la somme ies travaux chimiques et phy
siques accomplis dans cette réaction. 

Ce principe fournit la m e s u r e des affinités chimiques. 

II. PRINCIPE DE L'ÉQUIVALENCE CALORIFIQUE DES TRANSFORMATIONS- C H R A N Q U E S , 

AUTREMENT DIT : PRINCIPE DE L'ÉTAT INITIAL ET DE L'ËTAT F I I F A L . — Si un sys
tème de corps simples ou composés, pris dans des conditions déterminées, 
éprouve des changements physiques ou chimiques capables de l'amener à un 
nouvel état, sans donner lieu à aucun effet mécanique extérieur au système, la 
quantité de chaleur dégagée ou absorbée par l'effet de ces changements dépend 
uniquement de l'état initial et de l'état final du système; elle est la même, 
quelles que soient la nature et la suite des étals intermédiaires. 

Ainsi la chaleur dégagée dans u n e t ransformation chimique demeure con

stante, de même que la somme des poids des é léments . 

III. PRINCIPE DU TRAVAIL STAXIMUM.— Tout changement chimique accompli 
sans l'intervention d'une énergie étrangère tend vers la production du corps 
ou du système de corps qui dégage le- plus de chaleur. 

La prévision des phénomènes chimiques se trouve ramenée pa r ce pr incipe à 

la notion purement physique et mécanique du travail maximum accompli par 

les actions moléculaires . 

Signalons encore l 'énoncé' suivant, qui se déduit du précédent , et qui est a p 

plicable à une mul t i tude de phénomènes : 

Toute réaction chimique susceptible d'être accomplie sans le concours d'un 
travail préliminaire et en dehors Se l'intervention d'une énergie étrangère à 
celle des corps présents dans le système, se produit nécessairement, si elle dé
gage de la chaleur. 

§ 8 . — P U S DU PRÉSENT OUVRAGE. 

Nous allons développer le sens et les applications de ces principes : les deux 

premiers seront exposés dans le premier volume, consacré à l a Calorimétrie 
chimique, c'est à-dire à l 'étude des quanti tés de chaleur dégagées clans les réac

tions chimiques. 

Le troisième principe formera l'objet principal du second volume, consacré 

spécialement à la Mécanique chimique, c'est-à-dire à Tétude des conditions qui 

déterminent et règlent les réactions chimiques. 

Le premier voiwme- lu i -même sera partagé en t ro is livres : 

Le LIVRE PREMIER développe les règles et les méthodes générales de l à c a l o r i 

métrie chimique 1. 

Le LIVRE II contient la description des procédés expérimentaus et celle des 

appareils calorimétr iques. 

Le LIVRE III est consacré aux tableaux numér iques : il comprend les nombres 

obtenus par expérience pour les quantîtés-dci chaleur dégagées on absorbées pen

dant les divers changements d 'états , physiques^u chimiques, dwit les corps sont 

susceptibles dans les opérations de nos laboratoires. 
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L I V R E P R E M I E R . 

A F F I N I T É C H I M I Q U E E T C A L 0 R I M É T R I E . 

C H A P I T R E P R E M I E R . 

PRINCIPE DES TRAVAUX MOLÉCULAIRES. 

§ 1 . — Définitions. 

1. L'affinité chimique est la résultante des actions qui t iennent unies deux 
substances différentes (ou un plus grand nombre) dans une combinaison homo
gène, c 'est-à-dire douée de propriétés physiques et chimiques définies, distinctes 
de celles des composants s implement mélangés, propriétés identiques d 'ail leurs 
pour toutes les parties du composé. 

2 . Le travail de l'affinité a pour mesure la quantité de chaleur dégagée par 
les transformations chimiques accomplies dans l'acte de la combinaison. En 
effet, d 'après le principe des travaux moléculaires : La quantité de chaleur 
dégagée dans une réaction quelconque mesure la somme des travaux chimiques 
et physiques accomplis dans cette réaction. Ce principe ne se démontre pas à 
priori, mais il est fondé sur la concordance constante de ses conséquences avec 
les faits observés. 

3 . Il résulte de là que la chaleur dégagée dans une réact ion est précisément 
équivalente à la somme des travaux qu'il faudrait accomplir , en sens inverse , 
pour rétablir les corps dans leur état primitif. 

§ 2. — Distinction entre les travaux physiques et chimiques. 

1. Ainsi les travaux accomplis par les forces moléculaires sont mesurés par 
les quanti tés de chaleur dégagées ou absorbées pendant l 'accomplissement des 
réactions chimiques. 

Ces travaux sont : les uns chimiques (changements de composit ion); les 
autres physiques (changements d'état ou de condensation). 

Mais, pour définir ces divers travaux, il ne suffit pas d 'écr i re , comme on a ^ 
coutume de le faire en chimie, la nature et les poids relatifs des corps r éa 
g issants ; il faut encore connaître l'état actuel de chacun de ces c o r p s , 
les effets mécaniques extér ieurs , enfin la température exacte à laquelle on 
opère . 

Le second volume comprend deux livres, dont voici l'objet : 

Le LIVRE I V est relatif à l 'élude générale de la combinaison et de la décompo

sition chimiques : il embrasse ce que l'on pourrait peut-être appeler la dyna
mique chimique. 

Le LIVRE V , enfin, renferme la statique chimique proprement d i te , fondée 

sur le principe du travail maximum. 
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2. Précisons ces notions par quelques exemples : Soient le chlore et l 'hydro

gène : 35 ' r , 5 du premier gaz s 'unissent a v e c ! gramme du second, pour former 

l 'acide chlorhydrique, en dégageant 22 Calories ; le composé occupe d'ailleurs 

le même volume que ses composants . Dans cette circonstance, le travail physique 

est nul et le travail chimique est représenté par 2 2 , 0 x E , E étant l 'équivalent 

mécanique de la chaleur. C'est là un cas type, dont les conditions peuvent être 

rarement réalisées dans toute leur r igueur. Citons d 'autres combinaisons, en en 

faisant varier les condit ions. 

3. Volume constant. — S o i e n t , en effet, l'oxygène et l ' hydrogène : 8 grammes 

du premier gaz s 'unissent avec 1 gramme du second pour former de l 'eau. Pour 

que les conditions de cette combinaison fussent comparables aux précédentes, il 

faudrait opérer à volume constant et sous une pression telle que l'eau conservât 

l 'état gazeux à la température de l 'expérience. Telle est la pression de 0 m , 0 0 i à 

la température zéro. Dans ces conditions, la chaleur dégagée serait égale 

à - j - 2 8 C a l , 9 2 . Elle est, d 'a i l leurs , sensiblement indépendante de la pression ini

t iale; c'est-à-dire que l'on peut comprimer ou dilater les gaz composants, sans 

changer la chaleur dégagée, pourvu que le produit conserve l'état gazeux 

dans une capacité invariable. La chaleur dégagée ne dépend pas davantage, au 

moins en principe et pour les gaz parfaits, de la t empéra ture à laquelle on 

opère. 

i. Pression constante. — Mais il n 'en est plus de même si l'o i effectue la 

combinaison de l 'hydrogène avec l'oxygène sous pression constante. En effet, 

dans cette condition, 3 volumes des gaz primitifs seront réduits à 2 volumes : 

réduction qui représente un certain travail, dû à des forces ex té r ieures , 

telles que la pression a tmosphér ique. La chaleur dégagée par la formation 

de 9 grammes d'eau gazeuse, sous pression constante, sera donc un peu plus 

forte que la précédente : so i t - f -29 c < l l , 5 à la t empéra ture zéro et sous la pression 

0™,004. 

A100 degrés et sous la pression atmosphérique, on aura : - f - 2 9 C a l , 3 ; à 200 degrés, 

sous la même p r e s s i o n , - ) - 2 9 C a l , 4 . 

On voit que la quanti té de chaleur dégagée à pression constante varie avec la 

température des gaz, lorsque la combinaison est accompagnée par un changement 

de volume. Cependant cette variation est faible, tant que l ' intervalle des t empé

ratures envisagées est peu é tendu. La quantité de chaleur dégagée est d'ailleurs 

indépendante, en principe et pour les gaz parfaits, de la pression absolue sous 

laquelle on opère. En fait, elle ne varie guère avec la pression ; du moins tant 

que cette pression n'est pas t rès considérable, et voisine de celle qui serait ca

pable de liquéfier les produits de la réaction. 

5. Explosion.—Les résul ta ts seront tout autres , si le mélange d'hydrogène et 

d'oxygène, au lieu de se combiner peu à peu dans un réservoir , et sans p r o 

duire d'effets mécaniques sur les corps ex té r ieurs ; si ce mélange, disons-nous, 

se combine tout d'un coup en masse et avec détonation. Dans ce cas, il y aura 

disparition d 'une certaine quantité de chaleur, correspondant aux vibrations 

et aux effets mécaniques extérieurs développés par l 'explosion. La chaleur 

réellement dégagée dans cette circonstance sera donc moindre que dans la p r é 

cédente. 
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6 . Changements d'état. — Jusqu ' ic i nous avons admis que la combinaison 

de6 deux gaz avait lieu sans changement d 'é ta t ; mais l 'eau prend l'état l iquide, 

lorsqu'on opère à h t empéra tu re et sous la pression ordinaires . La chaleur 

dégagée est alors égale à - ) - 3 4 C a l , 5 ; elle comprend, non seulement la chaleur 

correspondant au t ravai lchknique proprement dit , opéré à volume constant , mais 

encore celle qui répond aux travaux physiques effectués, d 'abord par sui te de la 

réduction des gaz de 3 volumes â 2 ; puis la condensat ion de l 'eau : ce dernier 

effet représente , à zéro, + 5 Calories environ. 

Enfin, si l'on opérait l 'union de l 'hydrogène et de l'oxygène à zéro, l'eau 

devenant solide, la chaleur dégagée s 'élèverait à -f- 3 5 e 1 1 , 2 , parce qu 'el le •serait 

accrue de + 0 e 1 1 , 1 en raison du travail physique qui répond à la solidification de 

l 'eau. 

On voit par là que la chaleur dégagée dans les actions chimiques varie avec les 

changements d'état (états solide, l iquide, gazeux ou dissous), avec la pression 

extér ieure , avec la t empéra ture , etc. De là, la nécessité de définir toutes ces con

di t ions , pour chacun des corps mis en expér ience. C'est alors seulement que 

nous pourrons aborder la mesure de l'affinité proprement dite, c 'est-à-dire la 

mesure des travaux purement chimiques . 

§ 3. — Conditions expérimentales des mesures calorimétriques. 

1. Or, les déterminations the rmiques , telles que nous pouvons les effectuer 
dans nos calorimètres, comprennent à la fois les divers ordres de travaux qui 
viennent d 'être c i tés ; il existe à peine un ou deux cas, tels que la combustion 
du chlore dans l 'hydrogène, où l 'on puisse mesurer directement l a chaleur dé
gagée par les seuls travaux chimiques. En effet, il n 'est presque jamais possible 
de faire agir directement les uns sur les autres les corps pur s , pris tous dans l 'état 
gazeux, ni même dans un état parei l , de façon à obtenir de nouveaux corps qui 
conservent cet état commun. 

2 . Par exemple, l 'acide sulfurique anhydre , qu i est solide, ne réagit que diffi
cilement sur la chaux vive ou sur la baryte anhydre , substances solides, pour 
former les sulfates solides de chaux ou de baryte . Cette difficulté résulte préci 
sément de l 'état solide, commun à l 'acide, à la base et au sel, état qui s'oppose 
à un contact régul ier de toutes les parties réagissantes . Il convient donc de 
recourir à quelque artifice pour mesurer la quantité de chaleur dégagée dans la 
réaction, quelque simple que celle-ci soit en pr incipe , c 'es t -à-di re p o u r déduire 
celte quantité de chaleur d'un système d 'expériences effectives. 

§ 4. — Nécessité de rapporter les réactions é des états comparables. 

1. Alors même que l'on peut mesurer directement la chaleur dégagée dans une 
réaction, où tous les corps réagissants présentent le même état, il est encore 
nécessaire d'établir si cet état commun est comparable théoriquement avec l'état 
des corps similaires, capables de former des combinaisons analogues. Pa r 
exemple, l 'acide chlorhydrique et l ' ammoniaque peuvent être mis en réaction 
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sous trois états distinct» et .réalisables par expérience pour chacun d 'eux, savoir: 
les états gazeux, l iquide et dissous ; leur combinaison, c 'est-à-dire le chlorhy
drate d 'ammoniaque, pouvant être obtenue soit dans l 'état solide, soit dans l 'état 
dissous. Gela fait dix-huit conditions dans lesquelles peut être effectuée la réac
tion théorique 

AzH3 + flQ = AzHs.HCl ; 

chacune de ces conditions répondant à un dégagement de chaleur déterminé, 

lequel varie d e + 4 2 , 5 (composants gazeux, composé solide) â-f -12,4 (tous corps 

dissous). 

2 . De même l 'acide sulfurique hydraté fit l 'hydrate de potasse peuvent être 

pris chacun souâ les trois états solide, fondu, ou dissous ; l 'eau et le sulfate de 

potasse produits pa r l en t réaction pouvant être chacun , ou solide, ou fondu, ou 

dissous : ce qui fait 36 manières différentes d'ertvisager la réaction et de compter 

la chaleur dégagée, celle-ci variant d e p u i s + 4 0 C a l , 7 j u squ ' à + 1 5 C a l , 7 , su ivant la 

manière d'effectuer la réact ion. 

Laquelle de ces représentat ions, lequel de ces nombres choisirons-nous comme 

terme de comparaison? 

3 . On voit par là que la distinction entre les t ravaux d 'ordre physique, tels 

que la fusion, la vaporisation, e tc . , et les travaux d 'ordre chimique accomplis 

dans les réactions, spécialement dans la Combinaison proprement dite, aussi bien 

que la mesure précise de chacun de ces travaux, à l 'aide des données emprun

tées aux expériences the rmiques ; cette distinction et cette mesure , dis-je, exigent 

l ' intervention d'un nouveau principe : c'est le second principe de la t h e r m o -

chimie que nous allons énoncer . 

CHAPITRE 11. 

PRINCIPE DE L'ÉQUIVALENCE CALORIFIQCE DES TRANSFORMATIONS CHIMIQUES, 

AUTREMENT DIT PRINCIPE DE L'ÉTAT INITIAL ET DE L'ÉTAT FINAL. 

§ 1. — Énoncé du principe. 

t . Si un système de corps simples ou composés, pris dans des conditions 
déterminées, éprouve des changements physiques ou chimiques capables de 
Vamener à un nouvel état, sans donner lieu à aucun effet mécanique exté
rieur au système, la quantité de chaleur dégagée ou absorbée par Vcffet 
de ces changements dépend uniquement de l'état initial et de l'état final du 
système; elle est la même, quelles que soient la nature et la suite des états 
intermédiaires. 

2. Ainsi nous pouvons déterminer la transformation du carbone et de 
l'oxygène en acide carbonique p a r deux voies différentes : soit, en opérant direc-
ment, 

C + O 8 = C 0 2 , 

ce qui dégage + 47 Calories pour 6 grammes de carbone (diamant) et 16 g r ammes 

d'oxygène; 
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1 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Ou bien en formant d'abord de l'oxyde de carbone 

C + 0 = CO, 

ce qui dégage + 1 2 C a l , 9 ; puis en chargeant l'oxyde de carbone en acide carbo

nique, 
CO + 0 = CO'2, 

ce qui d é g a g e + 3 4 C a l , l , 

La somme des deux n o m b r e s : + 3 4 , 1 + 12,9 est égale à + 4 7 , 0 . 

Le pr incipe, presque évident dans l 'exemple précédent , cesse de l 'être dans 

la plupart des circonstances. Aussi n 'avait- i l été ni énoncé, ni même aperçu par 

les chimistes, dans les cas où les transformations directes ne sont pas possibles, 

et où les quantités cherchées se déduisent d 'un système de réactions plus ou 

moins compliquées. C'est ce qui arrive par exemple dans la formation et les 

métamorphoses des composés organiques. 

Quelle est la quantité de chaleur dégagée lorsque le formène se change en 

alcool méthylique : 

C«H« + O a = C 2 H*0 2 ; 

l 'oxyde de carbone en acide formique : 

CO» + H 2 0 2 — C2I120* ; 

l 'èthviens en alcool ordinaire : 

C4H4 + H*0 2 = C 4H«0 2 ; 

ou en acide acétique : 
C4H* + O4 = C 4 H 4 0 4 ; 

l 'acide cyanhydrique en formiate d 'ammoniaque : 

C^HAz + 2H20 2 = CTPOSAzIi3? 

Aucune de ces t ransformations ne peut être produite dans le calorimètre, et 

la plupart d 'ent re elles ne peuvent même point être exécutées directement. Aussi 

personne n'avait évalué, ni même regardé comme évaluables par des expériences, 

. c e s quantités de c h o e u r , avant le moment o ù j e l e s a i déduites de certaines 

données expérimentales déjà connues, en m'appuyant sur un énoncé rigoureux 

du second pr incipe (1) . 

§ 2. — Démonstration. 

1. On voit par là qu'il est nécessaire de donner une démonstrat ion de ce pr in 

cipe fondamental. La démonstrat ion résulte du principe des travaux molécu

laires, combiné avec les notions de la mécanique rationnelle. En effet, si les 

quantités de chaleur dégagée dans les réactions d'un système qui a subi une m é 

tamorphose chimique représentent la somme des travaux qu'il faudrait accomplir 

(1) Annales de chimie et de physique, i' s é r i e , 1865 , t. VI , p . 3 2 9 - 4 1 2 . 
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pour ramener le système à ses conditions initiales, nous pouvons appliquer à 
un pareil système un principe général de la mécanique, celui des forces vives. 
Or, d'après ce principe, étant donné un état primitif d 'un système et un état 
final également dé terminés , la somme des travaux effectués dans la t ransforma
tion doit toujours rester la même, quelle que soit la route suivie pour arriver 
au résultat final. 

2 . Nous venons de déduire à priori le second principe de la thermochimie, 
en supposant qu'il y a équivalence entre les quanti tés de chaleur et le travail 
moléculaire des réactions chimiques. Mais le même principe peut aussi être r e 
gardé comme le résumé de toutes les expériences qui ont été faites jusqu 'à ce 
jour en thennochin i ie . En effet, les conséquences auxquelles il conduit ont été 
vérifiées si souvent et de tant de manières , que l'on ne saurait élever de doute 
vraisemblable sur la légitimité de ce principe. 

3 . Or, si on le regarde comme démontré expérimentalement , il est clair que 
l'on peut en déduire réciproquement la démonstrat ion rationnelle du principe 
des travaux moléculaires. 

4 . Le principe de l 'équivalence calorifique des transformations chimiques a 
été entrevu depuis longtemps en thermochimie ; mais , faute de le concevoir dans 
toute sa r igueur, on a souvent été conduit à des résultats inexacts. Montrons 
comment on doit s'en servir dans les applications. En effet, ce principe conduit 
à une méthode générale d'expérience et de calcul, destinée à évaluer les quan
tités de chaleur dégagées par la formation des composés chimiques. 

§ 3. —• Méthode d'expérience et de calcul. 

1. Voici cette méthode. On forme deux cycles de réactions, à part ir d'un cer
tain système initial d 'é léments ou de corps composés, jusqu'à un même système 
final. L'un de ces cycles comprend la formation, ou bien la décomposition, par 
une réaction praticable dans un calorimètre, de la substance dont on cherche la 
chaleur de formation; tandis que la même substance ne figure pas dans l 'autre 
cycle, celui-ci renfermant seulement des corps dont la chaleur de formation est 
connue. En faisant les sommes des quantités de chaleur dégagées suivant l 'un et 
l 'autre des deux cycles, l ' une des sommes renferme comme inconnue la quan
tité cherchée, et, en la re t ranchant de l 'autre somme, on obtient la valeur de 
l ' inconnue. 

2 . Soit, par exemple^ la chaleur dégagée par la formation du sulfate de baryte, 
au moyen de l'acide sulfurique anhydre et de la baryte anhydre. : elle ne peut 
être mesurée directement , à cause de l ' irrégularité des réactions locales. Mais 
on y parvient comme il suit : on commence par dissoudre l'acide anhydre dans 
une grande quantité d 'eau, opération facile à exécuter dans un calorimètre, et 
qui dégage 

pour SO3 — 40'·" : -4- t S ^ O . 

Nous en ferons autant pour la baryte, ce qui dégage 

pour DaO = 7Gi',5 : -f- 13C a l,9. 
F X C Y C L O P . C H 1 M . S 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Puis nous ferons réagir les deux l iqueurs , ce qui donne lieu à la précipitation 

du sulfate de baryte, S 0 4 B a , avec un dégagement de chaleur égal à + 1 8 C a I , 4 . 

La somme des trois quanti tés de chaleur successivement dégagées : 

+ 1 8 , 7 + 13,9 + 18,4, soit + 5 1 0 a l , 0 , est la chaleur totale dégagée par l 'union de 

l'acide et de la base anhydre , c'est-à-dire que 

S 0 3 + BaO = S0 4Ba, dégage : + 51 G a ! ,0 . 

3 . Le calcul des cas simples, où les combinaisons et les décompositions sont 

directes et successives, comme dans l 'exemple précédent , n'offre aucune 

difficulté. Mais il paraît utile de donner quelques applications plus com

pliquées. 

Supposons que l'on veuille déterminer la chaleur dégagée lorsque l'éthylène 

s'unit à l 'eau pour former l'alcool e t l ' c ther . J'ai trouvé que : 

C 4H 4 -f. H202 liquide = WWO2 alcool liquide, dégage + 16,9. 
2C*H* + H s 0 2 liquide = C iH 4(G 4H l i0 2) éther liquide, dégage : + 35,0. 

Pour déterminer ces quanti tés , j ' a i combiné séparément les trois corps, éthy-
lène, alcool, é ther , avec une même substance, l 'acide sulfurique anhydre , de 
façon à former un même composé, l 'acide isèthionique (1). 

La différence entre les quanti tés de chaleur dégagées, prises deux à deux et 
rapportées à un état identique de l 'acide isèthionique, fournit les nombres qui 
viennent d 'ê t re t ranscr i ts . 

4 . Citons quelques cas plus difficiles, pour montrer l'emploi de la méthode. 
Soit la chaleur de formation de l 'oxyammoniaque au moyen de ses éléments . 

Az + H 3 + 0 2 = AzH 30 3 dissoute, dégage : + 19,0. 

Cette quantité ne pouvant être mesurée directement , voici comment on y par
vient (2) . L 'oxyammoniaque, mise en présence de la potasse, se décompose en 
azote, ammoniaque et eau : 

3AzH 3 0 2 dissoute = 2 Az + AzW dissoute + 3H 2 0*. 

Or, cette réaction peut être effectuée dans un calorimètre, et l 'observation 
prouve qu'elle dégage + 171 Calories. 

Pour tirer de là la chaleur de formation de l 'oxyammoniaque depuis ses é lé
ments : A z + - H 3 + 0 2 + e a u = A z H 3 0 2 dissoute, nous prendrons comme sys
tème initial : l 'azote, l 'oxygène, l 'hydrogène, 

3 A z + 9 H + 6 0 + eau, 

et comme système final : l 'azote, l 'ammoniaque et l 'eau, 

2 Az + AzH3 dissoute + 3 H^O2 + eau. 

Cela posé, on aura : 

(1) Annales de chimie et de physique, 5° s i i r ic , 1870 . t. IX, p . 3'2S. 

(2) Ibid., 5° s é r i e , 1877 , t. X, p. m. 
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1 e r CYCLE. 

3 (Az + H3 + 0 2 ) + eau = 3 Azli a 0 2 dissoute, dégage 3a; 
3AzIP02 dissoute = 2Az + AzH3 dissoute + 3 H 2 0 2 + -171 

Somme + 171 + 3x 

2 e C Y C L E . 

Az + H3 -f- eau = AzH8 dissoute, dégage + 21,0 
3 (H2 + O2) = 3 H 2 0 2 .' + 207,U 

Somme + 2^8,0 

3a; + 171 .= + 228,0, x = + 1 9 , 0 . 

5. Soit enfin la chaleur de. formation de l 'acide cyanhydrique, C'2AzH, laquelle 

fournit une application plus complète encore de la méthode. On calcule cette 

quantité en partant de la mesure de la chaleur dégagée par la réaction de l 'acide 

chlorhydrique concentré sur l 'acide cyanhydrique, lequel est transformé en acide 

formique et chlorhydrate d 'ammoniaque; on étend ensuite le mélange avec de 

l'eau, afin de di luer l 'excès d'acide chlorhydrique et de redissoudre le chlorhy

drate d 'ammoniaque précipité. On obtient ainsi en définitive (1) la chaleur déga

gée par la réaction suivante : 

CAAzIl pur et liquide + IIC1 étendu + 2 H 2 0 2 

= C'IPO* (ac. formique) étendu + AzIl3,IICl dissous, dégage : + l l C a l , t o . 

Pour tirer de là la chaleur de formation de l 'acide cyanhydrique, on établit 

deux cycles de métamorphoses entre les deux systèmes suivants : 

Système ini t ia l : 

C + H5 + Az + 0 6 + HC1 étendu + eau. 

Système final : 

C 2 0 * + AzIl:l,HCl dissous + H»02 + eau. 

1 e r CYCLE. 

C 2 + H + Az = C2IIAz pur et liquide x. 
C a l . 

2(IP + os) = 2IPO 2 , dégage + 138,0 
C2HAz + HC1 étendu (2) -f- 2 H W = CWO 4 étendu 

+ AzIIMlCl étendu + 11,15 
C2HX>* étendu. + changé en CWO* pur — 0,10 
C'ijPO4 + 0* — C20* gaz + Il W + 69,9 

Surnme x + 218,95 

(1) Annales de chimie et de physique, 5" s é r i e , 1 8 7 5 , t . V, p . HO. 
(2j La r éac t i on r ée l l e s 'effectue avec l ' a c ide c o n c e n t r é ; pu i s on é t e n d d ' e a u l a l i q u e u r . D a n s 

ces cond i t i ons , on o b t i e n t e n p lus la c h a l e u r d é g a g é e p a r la d i l u t i o n du m ê m e a c i d e c h l o r h y 
d r i q u e a u moyen de la p r o p o r t i o n d ' e a u e m p l o y é e ; q u a n t i t é qu i do i t ê t r e m e s u r é e p a r u n e e x p é 
r i e n c e spécia le e t r e t r a n c h é e de la d é t e r m i n a t i o n r e l a t i v e à l ' ac ide c y a n h y d r i q u e . C'est a i n s i 
q u e la va leur + l l , C a l l 5 a é té o b t e n u e . 
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2» CYCLE. 

Ci + CH = C20* + 94,0 
H 2 + 0 J = IPO2 + 69,0 
Az -f- Hs 4 - eau - AzII3 dissoute + 21,0 
AzfP dissoute + HC1 étendu = AzIl3,HCl étendu + 12,4 

Somme -f- 196,4 

œ + 196,4 = + 196,4 ; x = — 22,55. 

Il y a donc absorption de chaleur dans la réunion du carbone, de l'hydrogène 
et de l'azote, éléments qui concourent à former l'acide cyanhydrique liquide, 
et cette absorption s'élève à — 22,55 d'après les données ci-dessus. 

§ 4. — Conséquences da second principe. 

Exposons maintenant quelques-unes des conséquences qui découlent du 
second principe de Ta thermochimie. Ces conséquences peuvent être groupées 
sous six dénominations, savoir : 

1° Théorèmes généraux sur les réac t ions ; 

2° et 3° Théorèmes sur la formation des sels solides et dissous; 

4° Théorèmes sur la formation des composés o rgan iques ; 
5° Théorèmes sur la chaleur mise en jeu dans les êtres vivants; 
6° Théorèmes sur la variation de la chaleur de combinaison avec la tempé

ra tu re . 

Chacun de ces énoncés sera suivi de sa démonstra t ion; puis on en signalera 
les applications. Observons qu'il s'agit uniquement ici des théorèmes r igoureux , 
déduits par le raisonnement des principes généraux, et non des lois empiriques 
qui peuvent être reconnues par l 'observation de certains groupes de composés 
ou de réact ions. — (Cet exposé occupe les pages 14 à 136 du tome I e r de l'ou
vrage dont nous présentons ici les extraits.) 

LIVRE I I . 

MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. 

CHAPITRE PREMIER. 

INTRODUCTION. 

1. C'est avec le calorimètre à eau que j ' a i effectué presque toutes les mesures 
des quantités de chaleur dégagées ou absorbées dans mes expériences. Cet 
instrument , employé par Dulong et par Regnault , et que M. Thomson met éga
lement en œuvre, me paraî t celui qui offre les garanties de l 'exactitude la plus 
grande. En effet, les quantités que l'on y détermine se rapprochent d'aussi près 
que possible de la définition théorique de la calorie; tandis que le calorimètre 
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il la glace de Lavoisier et Laplace, aussi bien que celui de M. Bunsen, et le ca lo 

rimètre à mercure de MM. Favre et S i lbennann (1), déterminent des quanti tés 

différentes, telles que les poids de l'eau liquéfiée ou les dilatations de cer tains 

liquides. La relation de ces quanti tés avec la calorie doit être évaluée séparément , 

par un système d'expériences spéciales, et elle est exposée à varier incessam

ment suivant les conditions du milieu ambiant . On rencontre donc dans l 'emploi 

de ces instruments toutes les incert i tudes des mesures indirectes . 

2. Je décrirai tout à l ' heure l ' instrument dont je me sers , et je préciserai les 

conditions dans lesquelles j ' a i opéré, conditions qui m'ont permis de suppr imer 

complètement la correction du refroidissement dans la plupart de mes expé

riences. Ces conditions sont d 'une extrême simplicité et susceptibles d'être 

reproduites aisément par tous les chimistes et physiciens qui voudront exécuter 

des expériences semblables. Les mesures effectuées sont plus promptes d'ailleurs 

et le calcul en est plus aisé que dans aucune autre méthode. 

3. Ainsi je décr is , dans le CHAPITRE II, les appareils calorimétriques ordi
naires ou proprement dits, leur emploi en général et la marche des calculs. 

Dans le CHAPITRE III, je présente les dispositions relatives aux réact ions des 
gaz et aux mesures prises dans des calorimètres clos. 

Le CHAPITRE IV expose la marche à suivre dans l 'étude des réactions qui 
doivent être accomplies au sein de laboratoires et chambres spéciales, plongés 
dans le calorimètre. 

Le CHAPITRE V rapporte les dispositions que j ' a i suivies pour mesurer la cha
leur spécifique des solides et des liquides, la chaleur de fusion, le point d'êbul-
lition et la chaleur de vaporisation. Ce chapitre peut être regardé comme un 
complément des descriptions et des préceptes présentés dans les traités de phy
sique, relativement à ces importantes dé terminat ions ; descriptions et préceptes 
qu'il m'a paru d'ailleurs superflu de reprodui re . 

Dans le CHAPITRE YI et dernier , j e décris un thermomètre à air, de très 
petites dimensions, qui permet de mesurer avec exactitude : soit les basses tem
pératures jusqu 'à telle limite que l'on dés i re ; soit les hautes t empéra tu res , 
jusque vers 5 5 0 degrés, et même jusque vers 1000 degrés, moyennant cer taines 
modifications. 

CHAPITRE II . 

APPAREILS CALORIMÉTRIQUES ORDINAIRES. 

D I V I S I O N D U SUJET. 

Ce chapitre se divise en trois sections : 

Dans une première section, j e décrirai les ins t ruments ; 

Dans une seconde section, j 'exposerai les manipulat ions les plus générales 
auxquelles leur emploi donne l i eu ; 

Puis, dans une troisième section, je présenterai le calcul des données obte
nues et les vérifications. 

( i ; Voy. Annales de chimie et de physique, 3 S s é r i e , 1852 , t , XXXY, p . 3 3 ; — 4" s é r i e , 1872 , 
t. XXVI, p . 3 9 2 , 
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P R E M I È R E S E C T I O N . — DES I N S T R U M E N T S . 

§ 1 . — Composition de mon appareil. 

Mon nppareil se compose de trois portions fondamentales, savoir : 

I . Un calorimètre ; 

I I . Un t h e r m o m è t r e ; 

I I I . Une enceinte . 

Le dessin ci-contre donnera une idée suffisante de l 'appareil (réduction au 
c inquième) . 

rV. Un agitateur spécial est employé dans certaines expér iences ; il est figuré 
séparément plus loin. 

§ 2 . — Calorimètre proprement dit. — Description de l'instrument. 

1. Le calorimètre proprement dit se compose d'un vase de platine, de laiton 
ou de verre, à parois très minces, en forme de gobelet, pourvu de divers acces
soires et posé sur trois pointes de l iège. Décrivons-le avec détail. 

2 . Dans la plupart de mes expériences, j'ai employé un vase de platine cylin
drique, capable de contenir 600 centimètres cubes de liquide et même un peu 
plus. Il a 120 millimètres de hauteur sur 85 millimètres de diamètre et pèse 
6 3 ° r , 4 3 . 

3 . 11 est pourvu d'un couvercle de platine, agrafé à baïonnette sur les bords 
du vase cylindrique, et percé de divers trous pour le passage du thermomètre, 
de l'agitateur, des tubes abducteurs destinés aux gaz ou aux liquides, etc. Ce cou
vercle pèse 12^ ,18 . 

. Il ne sert que dans certaines expériences, le calorimètre étant le plus souvent 
découvert. 

4 . Dans les expériences où. l'équilibre de température est presque instantané, 
on peut supprimer le couvercle et l'agitateur et employer le thermomètre lui-
même pour agiter le liquide; ce qui simplifie les opérations. 

Dans ces conditions, le calorimètre est très simple, comme on peut en juger. 
Réduit en eau, il vaut de 2 à 3 grammes, suivant les pièces accessoires; c'est-à-
dire que sa masse calorimétrique n'atteint pas la deux-centième partie de la 
masse des liquides aqueux qu'il renferme : cette circonstance est très favorable à 
la précision des expériences. 

5. J'ai encore mis en œuvre plusieurs autres calorimètres de platine dont 
voici la désignation, le poids et la capacité: 

p: gr. 
Km 2 litres et quart. 321,01. En eau. t0,45 
M .G 1 litre 171,37. » 5,57 
G.G Celui que j'ai décrit plus haut. 
Mvg 300 cent, cubes. 112,54. » 3,71 
P.M.C.. . 150 Id. 75,64. » 2,50 
P.C 50 Id. 29,14. » 9,96 
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F I G . i . — C a l o r i m è t r e avec s e s enceintes. 

CG, c a l o r i m è t r e de p l a t i n e . — C, s o n c o u v e r c l e . — 6 8 , t h e r m o m è t r e c a l o r i m é t r i q u e . — E E , enceinte a r g e n 
tée. —• C , son couverc le . — Hlï, d o u b l e e n c e i n t e de f e r - b l a n c , r e m p l i e d 'eau . — C", sdn c o u v e r c l e . — 
AA, soti ag i ta teur . — tt, son t h e r m o m è t r e . — «<p, e n v e l o p p e d e feutre épa i s appl iquée sur l ' e n c e i n t e da 
fer-b lanc . 

plus considérables : ce qui limite l 'emploi des grands ins t ruments . Mais les petits 

sont de plus en plus sujets aux corrections du refroidissement j lesquelles sont, 

F i o . î . — Calorimètre proprement dit. FtB. 8 . — Couvercle. 

au contraire, négligeables avec les calorimètres d 'un demi- l i t re et au-dessus , 
pour.la durée d'une expérience ordinaire (une à deux minutes) , et toutes les fois 
que les excès de température demeurent inférieurs à 2 degrés (voy, plus loin) . 

6. Ces instruments fournissent des mesures d 'autant plus exactes qu'ils sont 

plus grands, mais à la condition de consommer des poids de matières de plus en 
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Telles sont les raisons qui m'ont fait préférer, dans la plupart de mes expé

riences, l ' ins t rument renfermant 600 centimètres cubes. 

7. Le platine n'est pas seulement utile dans la construction des calorimètres à 

cause de sa faible chaleur spécifique (0 ,0324) , mais aussi à cause de son grand 

pouvoir conducteur, qui lui permet de se mettre immédiatement en équil ibre de; 

température avec les liquides qu'il renferme. 

En outre, sa couleur et son poli lui donnent un très grand pouvoir réflecteur, 

et, par conséquent, un pouvoir absorbant très faible ; ce qui garantit l ' ins t rument 

de platine contre les pertes ou gains dus au rayonnement . 

Enfin, et c'est là une circonstance capitale en thermochimie , le platine et l 'or, 

parmi les métaux usuels , sont les seuls métaux inattaquables par les l iqueurs 

acides ou alcalines, par les acides ni t r ique, f luorhydrique; bref, par la plupart 

des agents énergiques qu'il est nécessaire de met t re en œuvre dans les expé

riences chimiques. 

Le seul obstacle qui puisse faire hésiter dans l 'emploi du platine, c'est le prix 

élevé de ce mé ta l ; mais cette considération ne saurait a r rê ter , si l'on observe 

que le prix du vase calorimétrique ci-dessus ne surpasse pas 100 à 120 francs. 

8. Les calorimètres de laiton, si usités parmi les physiciens, ne peuvent guère 

être mis en œuvre que lorsque l ' instrument est rempli d'eau pure ou d 'un liquide 

neut re , condition qui en rend l 'emploi très limité en chimie. En outre, la cha 

leur spécifique du laiton est triple de celle du platine. Je n'ai point employé ce 

genre de calorimètres, si ce n 'es t dans deux ou trois cas exceptionnels. 

9. On est obligé de recouri r au verre dans certaines expériences, telles que 

celles où l 'on met en œuvre des agents oxydants, chlorurants , sulfurants, e tc . , 

capables d 'at taquer le platine et les métaux. 

Le calorimètre que j ' a i employé de préférence dans ce genre d'essais consiste 

en un gobelet m incedeve r r e de Bohême, coupé circulairement à sa partie supé

r ieure , et rodé à l 'émeri , de façon à pouvoir être fermé exactement par une 

plaque de verre percée de t rous . Sa capacité est de 500 centimètres cubes ; il 

pèse 98 grammes. Sa masse , réduite en eau, vaut 19 grammes, c'est-à-dire qu 'e l le 

est inférieure au vingt-cinquième de la masse du liquide aqueux qu'il contient. 

J'ai aussi mis en œuvre un calorimètre de verre jaugeant un l i t re , pesant 

127= r ,38, valant en eau 25B r , 5 . 

Les calorimètres de verre peuvent être pourvus d 'agitateurs de verre, fabriqués 

avec des tubes creux de verre mince , que l'on courbe et façonne à la lampe. 

Dans le calcul, on tient compte seulement de la masse immergée , laquelle s 'é

value d'après la longueur et le poids total du tube . Pa r exemple, un tel agi

ta teur pesait 6 9 ' , 0 3 et était long de 19 cent imètres , dans mes essais. Le cent i

mètre immergé valait en eau 0 S ' , 0 6 6 ; l 'agitateur total, l 8 r , 2 0 . 

Quant à la plaque supér ieure , on n'en lient aucun compte, en admettant qu'elle 

n'enlève pas une portion sensible de chaleur à l ' instrument, à cause de la faible 

conductibilité de la paroi du ver re . 

Dans un grand nombre d 'expériences et toutes les fois qu'il était nécessaire de 

recourir à des calorimètres absolument clos, j ' a i employé comme calorimètres 

des fioles de verre jaugeant de 700 à 800 centimètres : ces instruments seront 

décrits dans le troisième chapi t re . 
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§ 3. — Agitateurs. 

1. On sait que l 'eau d 'un calorimètre a besoin d'être maintenue en mouve
ment continuel, afin d'établir une température uniforme dans toutes ses part ies . 
On remplit d 'ordinaire cette indication, soit à l 'aide du thermomètre lu i -même, 
soit à l'aide d 'une simple tige de verre ou de métal , munie de petites palettes 
et que l'on remue à la main (fig. 4 ) ; soit à l 'aide de lames horizontales, disposées 
en forme d'anneaux circulaires, placées à des hauteurs diffé
rentes et fixées sur des tiges verticales. Un mouvement alternatif 
de haut en bas et de bas en haut , communiqué à ce système par 
la main ou par un moteur mécanique, permet d'agiter l 'eau et 
d'en mélanger les couches. Cette disposition, fort usitée en phy
sique, offre pourtant quelques inconvénients. Elle ne mélange 
pas toujours parfaitement les couches, à cause de l 'uniformité 
du mouvement. En outre, elle active beaucoup l 'évaporation de 
l'eau entraînée au dehors , à la surface des anneaux et de leurs 
tiges, lors de chaque soulèvement; ce qui introduit une cause 
d'erreur très sensible dans les expériences de longue durée . Le 
mouvement horizontal d 'une lame verticale, animée d'un mou
vement giratoire, ne donne pas lieu à la même objection d'éva-
poration; mais il ne produit qu 'un mélange très imparfait des 
couches l iquides. 

2. J ' a i imaginé un nouvel agitateur, qui n'offre pas les mêmes F I G . 4 . 
inconvénients et qui a l 'avantage de mêler plus complètement 

toutes les couches d 'eau, avec une moindre dépense de force, sans pourtant 
accélérer l 'évaporation. 

3 . Mon agitateur (fig. 5) se compose de quatre larges lames hélicoïdales A, A', 
A", A'", très minces, inclinées à 45 degrés environ sur la verticale et normales à 
la surface interne du cylindre employé comme calorimètre. Elles sont assemblées 
sur un cadre formé de deux anneaux horizontaux, B, B ' , qui terminent ce cadre 
à ses extrémités, et de quatre fortes tiges verticales, le tout de platine ou de 
laiton, suivant les besoins. 

Les lames, larges de 10 millimètres environ, et les anneaux, de même dia
mètre, sont disposés de façon à former un ensemble concentrique à un vide 
cylindrique in té r ieur ; ensemble enveloppé lui-même et presque touché par le 
vase cylindrique YY, qui constitue mon calorimètre. 

Deux des tiges verticales se prolongent de 15 centimètres environ au-dessus 
du calorimètre, et sont réunies , à leur partie supér ieure , par une demi-bague CC, 
de bois, d 'une largeur et d 'une épaisseur convenables. D'autre part, l 'anneau 
inférieur est muni de quatre petits pieds ou prolongements, longs de quelques 

En somme, sauf les cas spéciaux qui viennent d 'être réservés, l 'emploi du 
verre est moins favorable que celui du platine, à cause de sa chaleur spécifique 
six fois aussi grande. En outre, le verre, en raison de sa t ransparence, est bien 
plus sensible que les métaux aux rayonnements exercés pa r le milieu ambiant ou 
vers ce milieu. 
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mil l imètres , et disposés de façon à faire reposer l 'agitateur sur leurs bouts 
a r rondis , au fond du calorimètre. 

Voici le tout, figuré au centre du calorimètre (fig. 5 ) . 

Dans le vide cylindrique, entouré par l 'agitateur, on place le the rmomèt re et 
les appareils convenables. 

4 . Pour se servir de cet agitateur, on saisit à la main, ou avec un appareil 
mécanique ( tourne-broche, moteur hydraul ique, moteur électro-magnétique, etc .) , 

la demi-bague de bois, on soulève l 'agitaieur 
de quelques millimètres et on lui imprime un 
mouvement horizontal, rotatoire autour de son 
axe vertical : ce mouvement est alternatif et 
comprend un arc de 30 à 35 degrés. Par suite, 
l'eau du calorimètre se trouve chassée vers le 
centre et à toutes les hauteurs à la fois, étant 
poussée brusquement par les lames hélicoï
dales, qui frappent l 'eau sous un angle de 
45 degrés avec la verticale. 

Le degré de perfection que l'on réalise ainsi 
dans le mélange des couches, et la prompt i 
tude avec laquelle on atteint ce résultat , même 
avec un faible effort et un mouvement peu 
rapide , sont surprenants . 

En outre , l 'agitateur, ne sortant pas conti
nuellement du liquide, comme il arrive pour 
les agitateurs mus de haut en bas, n'expose 
pas à l 'évaporation, t rès sensible, que ceux-ci 
provoquent, ni aux causes d 'erreur qui en ré
sultent. 

5 . Terminons en faisant observer que le 
nouvel agitateur n'exclut pas la possibilité de 
couvrir le calorimètre, A cet effet, il suffit de 
prat iquer dans le couvercle deux ra inures c i r 
culaires correspondant aux arcs parcourus 

pendan t le mouvement . Cette disposition, de même que les t rous relatifs au 
the rmomèt re , à l 'entrée et à la sortie des gaz, etc . , est facile à réaliser en choi
sissant pour couvercle une mince lame de carton, plaquée avee des feuilles 
d 'étain collées sur ses deux faces ; on la taille ensuite a isément , suivant le 
besoin. 

6. L'agitateur et le couvercle ne sont pas les seuls accessoires des calorimètres; 
on doit y comprendre encore , dans certaines expér iences , de petits flacons de 
plat ine mince (fig. 6) , des cylindres du même métal (fig. 7) , qui peuvent être 
eux-mêmes pourvus de tubes à dégagement (fig. 8) , des serpentins et récipients 
de platine déformes diverses (fig. 9) , des tubes de verre très minces, des ampoules 
soufflées, etc . , etc. : accessoires qui doivent être rendus aussi légers que possible 
e t dont on détermine le poids précis et la valeur en eau. Je crois inutile de les 
figurer tous ici, me réservant d ' indiquer plus loin les plus importants . 
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Fio, S. F I N . 7. F I G . S. 

des thermomètres étalons et des thermomèlres calorimétriques, leur graduation, 

k'urs points fixes, leur vérification, etc . , l 'étude des enceintes du calorimètre. 

Vient alors la description des manipulations dans les cas variés qui peuvent se 

F I E . 9 . 

présenter en chimie : l iquides, solides, gaz, corps altérables au contact de 

l'air, etc. , etc. On termine par les procédés de calcul, en discutant avec un soin 

particulier la correction du refroidissement. 

Suivent dans l 'ouvrage (tome I e r , pages 147 à 318), les indications relatives 
aux mesures de poids et de volume, nécessaires en calorimetrie ; la description 
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L I V R E m . 
D O N N É E S N U M É R I Q U E S . 

CHAPITRE PREMIER. 

G É N É R A L I T É S . 

§ 1 . — Division. 

1. La quantité de chaleur dégagée dans une combinaison chimique, et plus 
généralement la chaleur dégagée dans une réaction quelconque, mesure la 
somme des travaux chimiques et physiques accomplis dans la combinaison ou 
dans les réact ions. Ce travail varie suivant l'état des corps réagissants et suivant 
l'état des produi ts , lesquels dépendent de la température , de la pression et de 
diverses autres conditions physiques. De là la nécessité de définir la chaleur 
dégagée dans ces diverses conditions. 

2. A cette fin, nous allons présenter toutes les valeurs numériques qui ont 
été obtenues jusqu 'à ce jour en thermochimie ; nous ramènerons d 'abord, autant 
que possible, les combinaisons à un état physique identique pour les composants-
et pour le composé. Nous définirons ainsi : 

I o Les chaleurs de combinaison rapportées à l'état gazeux (CHAPITRE II) ; 

2" Les chaleurs de combinaison rapportées à l'état liquide (CHAPITRE I I I ) : 
3° Les chaleurs de combinaison rapportées à l'état solide (CHAPITRE IV). 

Dans les chapitres suivants, nous réunirons toutes les combinaisons pour 
lesquelles l 'état physique du composé n'est pas le même que celui des compo
sants : circonstance qui se présente le plus ordinairement dans les réactions 
chimiques rapportées à l 'état actuel des corps réagissants. 

Ainsi le CHAPITRE V sera consacré aux combinaisons des métalloïdes et des 
métaux ; 

Le CHAPITRE "VI, à la formation des sels ; 
Le CHAPITRE VII, à la formation des composés organiques depuis les é léments , 

et aux transformations réciproques de ces composés. 

3 . Toutes les données qui précèdent sont relatives à la tempéra ture o rd ina i r e ; 
pour les é tendre à une température quelconque, il est nécessaire de connaître 
les quantités de chaleur absorbées ou dégagées par les changements d 'état , ainsi 
que les chaleurs spécifiques des corps simples ou composés sous les quatre états 
gazeux, l iquide, solide et dissous, qu'ils sont susceptibles d'affecter dans nos 
expériences. Tel est l'objet des chapitres suivants : 

Le CHAPITRE VIII concerne les changements d'état (vaporisation et fusion). 
Le CHAPITRE IX comprend les chaleurs spécifiques des gaz simples et com

posés ; 

Le CHAPITRE X, les chaleurs spécifiques des liquides ; 
Le CHAPITRE XI, les chaleurs spécifiques des corps sol ides, simples et 

composés ; 

Le CHAPITRE XII, les chaleurs spécifiques des dissolutions ; 
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L I V R E I V . 

DE LA COMBINAISON ET DE LA DÉCOMPOSITION CHIMIQUES. 

C H A P I T R E P R E M I E R . 

P R O B L È M E S G É N É R A U X D E LA MÉCANIQUE CHIMIQUE. 

§ 1. — Énoncé des problèmes. 

1. Quelles conditions générales président à la formation des combinaisons 
chimiques et à leur décomposit ion? quels sont les systèmes stables, les réactions 
possibles et les réactions nécessaires, dans des circonstances déterminées? Voilà 
des questions qui se présentent continuellement au chimiste et qu'il lui importe 
au plus haut degré de savoir décider. Jusqu'ici il n 'a guère pu le faire en vertu 
de prévisions déduites de lois véritables, et au t rement que par une sorte 
d'instinct empirique, fondé sur la connaissance pratique des analogies. Or ce 
sont ces lois rationnelles dont la recherche et la découverte doivent être main
tenant poursuivies. 

2. Déclarons d'abord que les formules et les notations nous apprennent peu 
de chose à cet égard ; car elles expriment seulement les poids relatifs des corps 
réagissants et la nature de leurs générateurs , sans nous révéler ni les propriétés 
mêmes de tous ces corps, ni les forces qui s'exercent entre eux. 

3 . Pour aborder et résoudre la mécanique chimique dans toute son é tendue, 
il faudrait pouvoir calculer la nature et les propriétés des corps composés qui 
vont se former, d'après la nature et les propriétés des corps composants, opposés 
les uns aux autres dans une réact ion. Or cette déduction ne serait possible que 
si l'on connaissait non seulement les masses mises en présence, masses dont 
les rapports sont définis par les équivalents; mais aussi les positions relatives de 
chacune des particules, élémentaires ou composées, dont la réunion constitue 
ces masses, leurs forces vives, leurs mouvements propres, enfin la nature exacte 
des forces qui s 'exercent entre elles, tant en vertu de leurs actions réciproques 
que de la réaction du milieu éthéré qui les enveloppe. Quelques-unes de ces 
quantités sont maintenant définies par l 'expérience ; mais nous ignorons encore 

Le CHAPITRE X I N , les chaleurs de dissolution des gaz, des liquides et des 

solides ; 

Le CHAPITRE X I V , les changements isomériques. 

Les chapitres précédents renferment plus de dix mille nombres , distribués 
dans quatre-vingt-neuf tableaux, et qui résument les observations de plusieurs 
générations de physiciens et de chimistes, depuis Dulong et Peti t , Hess, 
Regnault, Favre et Sibermann jusqu 'aux contemporains . Ces tableaux et leur 
commentaire occupent 235 pages de l 'ouvrage : on ne saurait en présenter ici 
une analyse, même sommaire . 
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la plupart d 'ent re elles, celles surtout qui se ra t tachent aux mouvements de 
chaque particule isolée. En raison de cet état d'imperfection de la science, les 
théories de la mécanique chimique ne sauraient être abordées aujourd'hui avec 
ce degré de généralité qui donne tant d'éclat et de cert i tude aux théories de la 
mécanique céleste. Ajoutons enfin que les données que nous venons de réc lamer , 
fussent-elles toutes connues, leur calcul surpasserait vraisemblablement les 
ressources actuelles de l 'analyse mathémat ique. 

4. Cependant la doctrine des chimistes est plus avancée que les lignes p récé 
dentes ne porteraient à le c ro i re ; dès à présent , il est tout un ensemble de 
questions que l'état de la science et les progrès récents de la thermochimie nous 
permettent d 'at taquer. En effet, la mécanique chimique roule sur deux ordres de 
problèmes : 

Dans les uns , on envisage les propriétés du corps composé, pris en soi et 
supposé déjà constitué, et l'on se propose de les prévoir, d 'après les propriétés 
de ses é léments . Or nous possédons à cet égard plusieurs lois fondamentales,, 
telles que : les lois de la conservation de la nature et du poids des éléments ; la 
loi des proportions définies suivant lesquelles ils se combinent ; la loi des p r o 
portions mul t ip les ; la loi des équivalents ; les lois des volumes moléculaires 
gazeux, liquides ou solides ; la loi de l ' isomorphisme ; les lois des chaleurs 
spécifiques sous les trois états gazeux, liquide ou solide, etc . , etc. Ces lois four
nissent la réponse à un certain nombre des problèmes soulevés plus h a u t ; 
quelques-unes sont la base même de tout enseignement chimique ; d 'autres ont 
été discutées dans notre p remier volume (Introd. , p . XXt, et p . 424 à 492) ; 
bornons-nous à les rappeler , n 'ayant pas l ' intention d'y revenir dans le présent 
ouvrage. 

5. Dans les autres problèmes, on s'attache à la formation même du corps 
composé au moyen de ses composants ; c 'est-à-dire que l'on cherche à prévoir 
quelles réactions chimiques pourront s 'exercer entre deux corps simples ou 
composés, mis en présence dans des conditions dé terminées . Or la science ne 
possédait jusqu' ici que bien peu de données à cet égard : j e me suis proposé de 
préciser davantage nos connaissances par une loi nouvelle, t rès simple et d 'une 
application extrêmement généra le . 

Cette loi ramène la prévision des actions réciproques entre les corps simples 
et les corps composés à la détermination des propriétés thermiques des corps 
réagissants. On peut en effet prévoir, d 'après la nouvelle loi, les actions réc i 
proques des composés entre eux et à l 'égard des corps simples, d 'après la con
naissance des quantités de chaleur dégagées dans la formation de chaque 
composé. 

Il en est ainsi , pourvu que l 'on sache les conditions propres d'existence de 
chaque composé, envisagé isolément, sous l 'état même de corps solide ou 
gazeux, anhydre , hydraté , ou dissous, avec le degré de stabilité ou de dissociation 
qu i lui est propre, à chaque tempéra ture et au sein de chaque milieu ; c'est-à-dire 
dans les circonstances exactes où il préexiste, ou bien doit se produire pendant 
la réaction e l le-même. 

6. Avant d 'aborder l 'étude de la loi nouvelle, il s'agit donc de définir d'abord 
dans quelles conditions un composé déterminé se forme au moyen de ses seuls 
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éléments*, comment il se décompose sous l'influence des énergies é t rangères 

fournies par la chaleur , l 'électricité et la lumière ; en un mot, quelle est la 

'stabilité propre du corps composé dans des circonstances données : c 'est-à-dire 

qu'il s'agit d 'étudier les conditions générales qui président à la combinaison et 

à la décomposition chimiques. Cette étude est de la plus haute importance, et 

nous y consacrerons le Livre IV du présent ouvrage, réservant pour le Livre V 

l'exposition du nouveau pr incipe et de ses applications. 

§ 2 . — Division du quatrième livre. 

1. Voici l ' indication des sujets traités dans le Livre IV. Nous examinerons 
d'abord la combinaison chimique d 'une manière générale , ou plus exactement 
les relations qui existent entre le signe de la chaleur dégagée pendant la combi
naison et les conditions de son accomplissement : ce sera l'objet du chapitre II . 

Dans le chapitre III , nous aborderons le phénomène réciproque, c 'est-à-dire 
la décomposition chimique, en nous attachant surtout aux réactions produites 
par l 'énergie calorifique. 

2. Les chapitres suivants sont destinés à l 'étude des circonstances dans 
lesquelles la combinaison et la décomposition se produisent à la fois, au moyen 
d'un même système d'éléments, c'est-à-dire à l 'étude des décompositions limitées 
et des équilibres chimiques : question si vaste et si importante pour la méca
nique chimique, que nous avons dû lui donner de longs développements. On com
mencera par les systèmes homogènes, décrits dans le chapitre IV, de façon à 
manifester les conditions fondamentales qui déterminent les équilibres chimiques, 
au point de vue de la température , de la pression, des proportions relatives, 
de la fonction, de la vitesse, etc. 

Le chapitre V est réservé aux équilibres dans les systèmes hétérogènes et à 
l'exposé du principe général qui les règle, le principe des surfaces de séparation. 

Après les équilibres simples, nous résumons les équilibres complexes (cha
pitre VI) , lesquels comprennent , entre autres applications intéressantes , la 
théorie des corps pyrogénés. 

Puis nous examinons, dans le chapitre VII , les équilibres chimiques dans les 
dissolutions; ce qui comprend les hydrates solubles et diversement dissociés 
que forment les acides, les bases et les sels dissous, ainsi que les précipités. 

La constitution des sels dissous forme la suite naturelle du sujet précédent . 
Ainsi on compare d'abord (chapitre VIII) les acides forts et les acides faibles, 
et les alcools en particulier. Ce sujet est poursuivi dans le chapitre IX, par la 
Comparaison des sels que forment les bases fortes et les bases faibles, les oxydes 
métalliques spécialement. 

On termine cette histoire des sels par le chapitre X, qui traite des sels doubles 
et des sels acides, dans l'état de dissolution. 

3 . 11 ne nous reste plus qu'à exposer l'effet des énergies spéciales, autres que 
les énergies calorifiques, dans les réactions chimiques . 

Ainsi, le chapitre XI est consacré à une étude aussi complète que possible 
des décompositions et autres effets chimiques produits par les énergies élec-
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t r iques , agissant sous les formes diverses de courant voltaïque, d'arc voltaïque, 

d'étincelle proprement dite, d'effluve. 

Enfin, les énergies lumineuses et les principaux phénomènes de décompo

sition chimique qu'elles provoquent, sont discutés dans le chapitre XII et 

de rn ie r . 

CHAPITRE II. 

D E L A C O M B I N A I S O N C H I M I Q U E . 

§ 1 . — Questions générales. 

1. Quand deux corps simples ou composés se réunissent pour former un 
troisième corps unique et homogène, doué de proprié tés physiques et chimiques 
définies, distinctes de celles des corps composants simplement mélangés, il y a 
combinaison chimique. 

2 . Une telle combinaison peut être : directe ou indirecte, immédiate ou p ro 
voquée, lente ou ins tantanée, accompagnée par un dégagement ou par une 
absorption de cha leu r ; elle peut s 'accomplir par le seul jeu des énergies 
chimiques, ou bien exiger le concours des énergies étrangères, empruntées à la 
chaleur , à la lumière , à l 'électricité. Chacune de. ces circonstances doit ê tre 
étudiée séparément , afin de définir les relations qui la caractérisent. 

Examinons d'abord les combinaisons directes. 

Toute combinaison directe donne lieu à un dégagement de chaleur. Mais la 
réciproque n'est pas exacte ; elle ne l'est pas, à cause, de la nécessité d'un certain 
travail prél iminaire dans la plupart des réactions, travail qui exige le concours 
d 'une énergie étrangère, et qui doit être accompli dans des circonstances sou
vent spéciales. Nous allons définir d'abord l 'existence, la grandeur et les condi
tions de ce travail prél iminaire. 

§ 2. — Du travail préliminaire qui détermine les réactions. 

1. Le gaz chlorhydrique et le gaz ammoniac, étant mis en présence à volumes 
égaux, se combinent aussitôt directement, avec formation de chlorhydrate d ' a m 
moniaque et dégagement de - f - 4 2 C a l , a . Ici la réaction est directe, immédiate 

et instantanée; du moins en principe, car elle n'exige d 'autre durée que le 
temps nécessaire pour amener successivement en contact toutes les parties des 
deux gaz antagonistes : c'est le type normal de la combinaison chimique. 

2 . Mais toute réaction susceptible de dégager de la chaleur ne se produit pas 
pour cela d 'une manière immédiate et nécessaire, dès que les corps composants 
sont mis en contact. Par exemple, l 'hydrogène et l 'oxygène, mélangés dans les 
rapports qui conviennent à la formation de l 'eau, soit 2 volumes d'hydrogène 
pour 1 volume d'oxygène, peuvent s 'unir directement, en dégageant -\- 34 C a , ,£ . 
(pour 8 grammes d'oxygène et 1 gramme d'hydrogène). Cependant ces deux 
éléments ne se combinent pas à la température ordinaire, quelle que soit la 
durée du contact. Un est obligé de provoquer leur union à l 'aide d'un certain 
travail prél iminaire : tel que réchauffement en masse des deux gaz mélangés et 
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portés jusque vers le rouge na issant ; ou bien le contact d'un point du mélange 

avec un corps en ignit ion ou une étincelle électrique ; ou bien encore l 'action 

de la mousse de platine, etc . Ce sont là des observations qui s'appliquent à une 

multitude de réact ions chimiques. Examinons les principaux cas qui peuvent se 

présenter, en prenant des exemples part icul iers . 

3. Influence de la chaleur. — La grandeur du travail prél iminaire qui p r o 

voque les réactions est facile à évaluer, lorsqu'il est développé par la chaleur. 

Supposons, e n effet, la réaction de l 'hydrogène sur l'oxygène déterminée à une 

température T, telle que 500 degrés. Le travail accompli par la chaleur sera 

mesuré par le produit de cette température et des chaleurs spécifiques des corps 

primitifs : T x (c-j-Ci); soit 0 ,0103 T pour 8 g rammes d'oxygène et 1 gramme 

d'hydrogène, échauffés à pression constante . Gela fait : -J- 5 C a l , 1 5 de 0 à 

500 degrés. 

Lorsque la combinaison est provoquée sur un point par le contact d 'un corps 

en ignition, ce travail présente la même valeur au point où la réaction com

mence, et à l 'égard des premières part icules qui la manifestent. Mais les part ies 

voisines étant portées de proche en proche à la tempéra ture voulue, par suite 

de la réaction de la port ion déjà combinée, il en résulte que le travail p r é l i 

minaire, nécessaire pour déterminer la combinaison de ces parties voisines, 

est exécuté par la chaleur même que dégagent les premières port ions combinées. 

Par suite, le travail pré l iminaire applicable à la réaction de l 'ensemble se trouve 

être une fraction très petite et souvent même infinitésimale de la chaleur totale 

que dégage la masse en combustion. Cette circonstance n 'en diminue cependant 

ni la réalité, ni la grandeur relat ive; a t tendu qu'il existe toujours un rapport 

fini entre les deux nombres exprimant : l 'un , la masse des premières particules 

qui déterminent la réaction du reste ; l 'autre , le travail qui produit la combi

naison de ces premières part icules . 

4 . Influences dites de contact. — Des remarques analogues s 'appliquent à la 

même réaction, c 'est-à-dire à la combinaison de l 'hydrogène et de l 'oxygène, 

telle qu'elle peut être effectuée au contact du platine ou du pal ladium. En effet, 

ces corps auxiliaires condensent d 'abord à leur surface une portion des gaz, 

spécialement de l 'hydrogène, élément avec lequel le palladium et probablement 

aussi le platine contractent une véritable combinaison définie. De là résulte une 

certaine élévation de tempéra ture , capable de déterminer d'abord la réunion 

des parties d 'hydrogène et d'oxygène qui se t rouvent en contact avec le métal , 

et par suite, de proche en proche, la réunion des particules gazeuses plus 

éloignées. 

Dans les cas où le mélange s'enflamme, le travail prél iminaire qui détermine 

la combinaison des dernières particules est identique avec celui du cas pré

cédent; mais il en est autrement de ce premier travail qui détermine la combi

naison au contact du platine ou du palladium, sans doute avec le concours d 'un 

hydrure métallique formé tout d 'abord. La grandeur de ce premier travail est 

inconnue, peut-ê t re même voisine de zéro. 

5. Influence de la lumière. — La lumière , on le sait, provoque un grand 

nombre de réactions. Cependant le travail prél iminaire effectué par la lumière , 

dans les cas même les plus simples : tels que la combinaison du chlore avec 
EJiCÏCLOP. C H 1 M . 3 
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l 'hydrogène, combinaison qui dégage - j - 2 2 Calories ; ce travail, dis- je , s'ef

fectue suivant un mécanisme mal connu. Il est clair d 'ail leurs que les premières 

part icules dont la réunion est ainsi dé terminée dégagent de la chaleur et p ro 

voquent ensuite l ' inflammation du res te . Mais nous ignorons si la grandeur du 

travail effectué par la lumière sur les premières particules de chlore et d'hydro

gène qui se combinent est la même que la g randeur du travail nécessaire pour 

déterminer la combinaison des mêmes gaz par simple échauffement. 

6. Influence de l'électricité. — L'action propre de l 'étincelle électr ique, pro

voquant la combinaison de l 'oxygène et de l 'hydrogène, ne saurait guère être 

distinguée de l ' influence de la chaleur dégagée sur le trajet de cette étincelle. 

Mais il en est aut rement pour certaines combinaisons, que réchauffement seul 

est incapable de provoquer. 

Telle est la formation du gaz ammoniac . Cette formation, de même que celles 

de l 'eau ou du gaz chlorhydrique, a lieu avec dégagement de cha leur , soit 

- f - 1 2 C a l , 2 pour les poids suivants : Az -f- H 3 = AzH 3 . Mais elle se réal ise dans 

des conditions bien différentes. En effet, les deux éléments de l ' ammoniaque 

ne peuvent être combinés directement , ni à froid, ni par simple échauffement. 

Au contraire, leur réaction est provoquée sous l ' influence de l 'ét incelle, ou 

mieux encore de l'effluve électr ique. Elle a lieu alors en vertu d 'un travail tout 

part icul ier ; et elle s'effectue dans des conditions d'équilibre telles, que le poids 

du composé formé ne surpasse jamais quelques centièmes des masses réag is 

santes (1) . 

Ce mode de formation de l 'ammoniaque est d 'autant plus remarquable , que 

l'effluve électrique ne détermine pas toujours les combinaisons développables 

par simple échauffement, par exemple l 'union de l'oxygène et de l 'hydrogène (2); 
à moins de faire intervenir des tensions excessives. On voit par là combien 

est spécial le caractère des travaux prél iminaires . 

La formation de l 'acide iodique, au moyen de ses éléments , fournit à cet égard 

des preuves non moins décisives. En effet, l 'iode et l 'oxygène gazeux ne se com

binent directement à aucune température ; bien que la réaction des é léments , 

pris sous leurs poids équivalents : I - j - 0 6 = I 0 5 , dégage + 2 2 0 a l , 8 . Cependant 

il suffit de modifier l 'oxygène au moyen de l'effluve électrique et de le cha rge r 

en ozone, pour que ce gaz transformé attaque immédiatement l ' iode et forme 

directement les acides iodeux, iodique et pér iod ique . De même l'oxygène gazeux 

est sans action directe sur le chlorure de potassium, tant qu 'on procède par 

simple échauffement; tandis que l 'oxygène, changé d'abord en ozone par l ' é lec

tricité, forme avec l 'ozone du chlorate de potasse (3) . Le changement isomérique 

d 'un élément, provoqué par l 'électricité, peut donc le r endre apte à former ce r 

taines combinaisons qu'i l ne produirait pas directement . 

7. Influences complexes.—La combinaison du gaz des marais , par la réunion 

du carbone et de l 'hydrogène, dégagerait - f - 2 2 C a l , 0 , pour les proport ions 

su ivan t e s : C 2 - f - H 4 : = C-H 4 ; cependant cette combinaison n 'a pas lieu par 

réaction directe, même avec le concours de réchauffement. Mais il est facile de 

(1) Annales de chimie et de physique, 5° s é r i e , t. X, p. 69. 
(2) M ê m e r e c u e i l , t. XVI, p. 1 4 2 . 

{'¿) Annales de chimie et de physique, 5" s é r i e , t. X l t , p . 312 
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(1) La Synthèse chimique, p . 2 1 9 . 

la réaliser, au moyen du carbone libre et de l 'hydrogène l ibre, à la condition 

de faire concourir successivement l 'électricité et la chaleur : h cet effet, on uni t 

d'abord le carbone et l 'hydrogène dans l 'arc voltaïque, ce qui forme un protor-

hydrure de carbone, C 2 I l (acétylène); ce protohydrure est susceptible de réagir 

ensuite directement , à la t empéra ture rouge, sur l 'hydrogène l ibre, G 2H - j - H 3 , 

pour engendrer successivement les autres hydrures de carbone, et spécialement 

•le quadrihydrure de carbone ou gaz de mara i s , C-H* (1) . 

8. Dans cette circonstance, on pourrai t expliquer l 'anomalie de la façon 

suivante : un certain travail prél iminaire de la chaleur serait nécessaire pour 

déterminer la réunion des éléments, carbone et hydrogène, à l 'état de gaz des 

marais; mais ce travail est assez considérable pour porter les deux éléments 

à une température supér ieure à celle qui décomposerait la combinaison déjà 

formée. En fait, l 'expérience montre que le gaz des marais , chauffé au rouge 

vif, se décompose d'abord en hydrogène et acétylène, résoluble lui-même dans 

ses éléments par un échauffement plus prolongé. L'impossibilité de former par 

synthèse directe l 'acide iodique s'explique de la même manière . 

On peut invoquer la même explication pour r endre compte de l ' impuissance 

de réchauffement à provoquer un grand nombre de réactions, qui se dévelop

pent cependant directement sous l ' influence de mécanismes spéciaux. Ainsi 

l'alcool peut être oxydé à froid par l 'oxygène l ibre , sous l ' influence de la mousse 

de platine, avec formation d'acide acétique ; tandis que l'alcool ne se combine 

avec l'oxygène isolé qu 'à une température tel lement élevée, qu'elle est incompa

tible avec l 'existence de l 'acide acétique et laisse subsister seulement l 'eau et 

l 'acide carbonique, corps observés, en effet, dans la combustion directe de 

l 'alcool. 

De même le chlore et le gaz des marais , C 2 H 4 , peuvent être combinés à froid 

sous 1 influence de la lumière , de façon à produire l ' é ther méthylchlorhydrique, 

C2H3C1 ; tandis que la réaction des mêmes composants, provoquée par simple 

échauffement, exige une tempéra ture telle qu'elle développe seulement du char

bon et de l 'acide chlorhydrique. 

Dans les cas de ce genre , un refroidissement brusque peut manifester parfois 

des composés formés pendant un moment , mais qui se décomposent presque 

aussitôt, à la tempéra ture même où ils ont apparu : on reviendra sur ce mode 

de formation. 

9. Stabilité. — C'est ici le lieu de faire une observation essentielle au sujet 

de la stabilité des composés chimiques . Le mot stabilité ne présente pas en chi

mie une signification a b s o l u e : la stabilité est relative aux conditions dans les

quelles on place le composé sur lequel on ra isonne. Cependant la signification 

qu'on attache le plus souvent à cette expression concerne la résistance des corps 

à l'action d 'une température progressivement croissante. 

Il est certain que si l'on compare les composés parallèles, formés par une 

même famille d'éléments analogues, ces composés seront d'autant plus stables 

que la chaleur dégagée dans leur formation a été plus considérable. C'est ce que 

montre la comparaison des trois hydracides : chlorhydrique, bromhydr ique , 
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iodhydrique. Mais il ne faudrait pas général iser cette relation. En effet, si l'on 
compare les composés formés par des éléments qui ne sont pas analogues, on 
reconnaît qu'il n'existe aucune relation nécessaire ent re la quantité et même le 
signe de la chaleur dégagée ou absorbée dans une réaction, et le travail néces
saire pour déterminer celle-ci. Il suffit, pour le prouver, de rappeler que la 
formation d 'un même volume de gaz chlorhydrique, H C 1 , de gaz ammoniac, 
AzH 3 , de gaz des marais , C 2 I I i , au moyen de leurs éléments, dégage à peu près 
la même quantité de chaleur. Or, le gaz chlorhydrique résiste à des températures 
qui détruisent complètement les deux autres ; parmi ceux-ci , le gaz des marais 
résiste bien p lus que le gaz ammoniac . Le travail préalable de la chaleur, néces
saire pour provoquer la décomposition de ces trois gaz, répond donc à des 
échauffements extrêmement différents. 

Ainsi, je le répète , la stabilité absolue d 'un composé, et spécialement sa résis
tance à une tempéra ture plus ou moins élevée, ne présentent aucune relation 
nécessaire, soit avec le signe, soit avec la grandeur des quantités de chaleur 
mises en jeu, lors de sa formation. Nous venons de le montrer , en comparant 
des gaz formés avec des dégagements de chaleur très voisins : la même démon
stration résulte de la comparaison des gaz formés avec des dégagements de cha
leur très inégaux. 

C'est ce que prouve, par exemple, la grande stabilité de cette combinaison 
fondamentale d 'hydrogène et de carbone qui constitue le protohydrure de car
bone ou acétylène, ( C 2 H ) 3 , corps formé avec absorption de chaleur ( — 3 2 x 2 Ca
lories); comparée avec la stabilité moindre du gaz des marais , C 2 H 4 , corps formé 
par les mêmes éléments, mais avec dégagement de chaleur (-f- 22 Calories). 
De même le cyanogène, (C 2 Az) 2 , corps formé avec absorption de chaleur 
(—37 ,3x2 Calories), est au moins aussi stable que le corps ammoniac, AzIP, 
corps formé au contraire avec dégagement de chaleur (+12,2). 

10. En résumé , le travail développé par l'acte de réchauffement sur un cer
tain système de corps n'est pas toujours suffisant pour déterminer la combinai
son ou la réaction chimique, même lorsque cette combinaison ou cette réaction 
peut avoir lieu directement sous d 'autres influences. Le travail développé par 
réchauffement n'est donc pas toujours et nécessairement équivalent aux travaux 
qu'il faut accomplir pour provoquer une combinaison ou une réaction déter 
minée. 

Ces remarques trouvent de nombreuses applications en chimie. Elles peuvent 
être invoquées, par exemple, toutes les fois qu 'un corps ne déplace pas d i rec te
ment un second corps de sa combinaison avec un troisième ; bien que le premier, 
en s'unissant au troisième, produise plus de chaleur que le second. En effet, un 
tel déplacement peut exiger un certain travail préalable pour être déterminé, 
lequel travail est indépendant de la quantité de chaleur dégagée dans la réaction 
consécutive. 

11. Nous venons d 'énumérer les principaux phénomènes qui se rat tachent au 
travail préliminaire ; disons maintenant quelques mots de leur interprétation. Il 
est facile de se rendre compte de ces phénomènes, au moins d 'une manière 
générale . En effet, j ' a i établi que tout système chimique tend vers l 'arrangement 
capable de dégager le plus de chaleur. Or il existe parfois dans les systèmes des 
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liens qui doivent être rompus , ou des obstacles extérieurs qu'il est nécessaire 

d'écarter à l'aide de travaux part iculiers , si l'on veut réaliser un tel arrangement . 

Ces travaux, d 'ail leurs, sont subordonnés au procédé employé pour les accom

plir : par conséquent, ils ne représentent pas une quanti té constante et caracté

ristique, au même titre que le fait, au contra i re , la chaleur dégagée par la 
combinaison el le-même. 

§ 3 . — Vitesse des réactions. 

1. La nécessité d 'un travail préliminaire explique le rôle du temps dans les 

phénomènes chimiques. En effet, s'il est certaines réactions qui s 'accomplissent 

dès qu'elles sont provoquées, comme la combinaison de l 'hydrogène avec l'oxy

gène, celle de l 'ammoniaque avec l 'acide chlorhydrique, l 'explosion de l'acide 

hypochloreux, e tc . ; cependant , dans la plupart des cas, les réactions ne sont pas 

instantanées. Le temps est donc nécessaire pour l 'accomplissement des réactions 

chimiques, de même que pour tous les autres phénomènes mécaniques. Il est 

facile de se r endre compte de cette nécessité, si l'on réfléchit à la destruction des 

liaisons primitives, à la production des liaisons nouvelles, et aux changements 

de force vive et autres travaux qui s'accomplissent dans toute transformation 

chimique. 

2. Ce rôle du temps a été pendant longtemps négligé en chimie, principale

ment dans les systèmes homogènes. On peut même dire que jusqu 'à mes travaux 

sur la synthèse des corps gras neutres (1854) et sur la généralisation de la 

méthode des vases scellés à la lampe, l ' importance théorique du temps en 

mécanique chimique était à peu près méconnue. Nous avons exécuté, M. Péan de 

Saint-Gilles et moi, les premières études systématiques sur ce point en 1862, 

dans nos recherches sur la formation des éthers (1) . J 'ai même essayé dès lors 

de représenter les observations par un calcul théorique (2). Je suis revenu sur 

ce sujet en 1865 (3), et depuis il a fixé l 'attention d'un grand nombre de 

savants. 

On va signaler ici quelques-unes des conditions générales de ce problème, sur 

lequel on reviendra d'ailleurs avec plus de développement dans le cours des 

chapitres suivants. Mettons d'abord en évidence les cas où la vitesse de la réac

tion est liée au défaut d 'homogénéité du système des corps réagissants. Ce sont 

ceux que l'on cite d 'o rd ina i re , parce qu'ils sont les plus faciles à concevoir, 

quoique les moins caractérist iques au point de vue de la théorie . 

3 . Homogénéité. — En effet, l 'influence du temps est manifeste dans les sys

tèmes non homogènes ; c'est-à-dire dans les systèmes qui renferment des corps 

solides ou liquides, dont la dissolution ou l 'évaporation sont nécessaires pour 

l 'accomplissement des réactions. Il est clair que celles-ci se produisent seule

ment à la surface du corps solide ou du corps l iquide. La vitesse de la t rans

formation est alors proportionnelle à l 'étendue de la surface l ibre, laquelle 

(1) Annales de chimie et de physique, 3" s é r i e , 1862 , t. LXVI , p. 5 . 
(2) Même r e c u e i l , p. 110 . 
(3) Revue des cours publics p o u r 1865 ( ju in ) . — Annales de chimie et de physique, 1 " sé r i e , 

t. XVII I , p . 142 . 
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dépend de l'état de division du corps solide, ou de la forme du vase qui renferme 
le liquide. En outre , l 'action cesse d'avoir lieu, si les contacts viennent à être 
rendus impossibles par le fait des nouveaux ar rangements . 

C'est ce qui arrive, par exemple, lorsqu'on attaque un fragment de marbre ou 
un morceau de zinc par un acide. En effet, l 'acide se sature au contact, et il 
faut que la couche ainsi neutral isée soit écartée par l 'agitation, ou bien par les 
courants l iquides, pour que l'action chimique, illimitée de sa nature dans un 
cas de ce genre (1), puisse r ecommencer . 

Telle est encore la formation d'un composé insoluble à la surface du corps 
attaqué ; comme il arrive dans la réaction de l 'acide chlorhydrique concentré 
sur le carbonate de baryte, ou dans l'oxydation du fer par l 'acide azotique (fer 
passif). 

Telle est aussi la formation d 'une couche superficielle d'un gaz, adhérent par 
capillarité à la surface d 'un corps solide ; comme il arrive dans la polarisation 
des électrodes, etc . 

Telle serait également la solidification des corps réagissants , qui résulterait 
d 'un abaissement indéfini dans la t empéra ture . 

Dans ces divers cas, le travail initial qui détermine les réactions ne doit pas 
être confondu avec le travail nécessaire pour les continuer. Le premier travail 
s 'exerce dès qu'il y a contact ; mais , le contact cessant par l'effet de circonstances 
étrangères à l'affinité, il faut exécuter un nouveau travail, d 'ordre purement 
physique (agitation, frottement, dissolution, liquéfaction ou vaporisation, provo
quée par une élévation de température ou par une diminution de pression, e tc . ) , 
pour rétablir le eontact et reprodui re les conditions de l 'action primitive. 

4 . La nécessité de reprodui re les conditions primitives justifie également le 
rôle du temps, lorsqu'on décompose par échauffement un corps qui se détruit 
seulement au-dessus d 'une tempéra ture dé terminée , et dont la destruction ab
sorbe de la chaleur . En effet, dans ces condit ions, la masse tend à se refroidir , 
dt elle doit s'échauffer de nouveau aux dépens de la source calorifique, pour que 
l 'action ehimique puisse recommencer . 

De même aussi, lorsqu'on décompose un corps au moyen d 'un courant élec
t r ique , dont l ' intensité finie ne peut détruire qu 'une quanti té de matière déter
minée dans un temps donné . 

5 . D'après ces observations, celui qui étudie la vitesse des réactions, aussi 
bien que leur limite, doit toujours opérer sur des systèmes homogènes ; systèmes 
dans lesquels les contacts, et par conséquent les réactions, demeurent incessam
ment possibles, depuis le commencement jusqu 'à la fin des expériences. En 
raison de cette circonstance, c'est spécialement sur les systèmes gazeux qu' i l 
convient de rechercher les lois générales des phénomènes ; attendu que les 
mouvements intér ieurs des gaz rétablissent l 'homogénéité dans un espace de 
temps très cour t ; tandis que l 'homogénéité des liquides une fois t roublée, ne se 
rétablit que très lentement et par diffusion : il faut agiter les liquides incessam
ment pour atteindre aussitôt le résul tat . 

Enfin, pour déterminer avec précision la vitesse des réact ions, il est nécessaire 

1) Annales de chimie et de physique, i* s é r i e , t. XVII I , p . 97 . 
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de soumettre les systèmes mis en expérience à l'action d 'une température fixe. 

Il est, en outre, utile d 'opérer dans des vases scellés, de façon à maintenir en 

contact prolongé et parfait tous les produits des réactions. 

6. Toutes ces conditions étant remplies , on observe que les actions chimiques 

ne sont pas toujours ins tantanées , même dans les mélanges parfaitement homo

gènes, et qui demeurent tels pendant toute la durée de la transformation. Par 

exemple, l 'acide acétique et l'alcool, corps l iquides qui se mélangent en toutes 

proportions, ne se combinent que peu à peu, de façon à former de l 'éther acé

tique; il en est ainsi, quoique la combinaison ait l ieu, en apparence, dans 

toutes les parties de la l iqueur s imultanément. D'après l 'expérience, il faut p lu

sieurs années à la température ordinaire pour que la réaction atteigne sa 

limite (1). 

La lenteur des réactions élhérêes ne tient pas d'ailleurs à la durée de la dif

fusion, nécessaire pour rétablir l 'homogénéité du liquide ; cette dernière étant 

troublée ça et là par la combinaison locale d 'une portion des deux composants. 

Eu elfet, le système peut être : soit maintenu immobile dans un tube scellé à la 

lampe, soit soumis à une agitation continuelle par l 'ébullition ; sans que la vi

tesse de la combinaison soit sensiblement modifiée, à une tempéra ture donnée. 

J'ai trouvé, par exemple, à 81 degrés, après vingt et une heures de contact entre 

l'alcool et l 'acide acétique, sur 100 parties d'acide : 

Dans un tube scellé et immobile, 38,0 d'alcool éthérifiés ; 

Dans un ballon renfermant le liquide en ébullition, 38,9 (2). 

7. Alors même qu'on amène tous les corps réagissants à l 'état gazeux : par 

exemple, en opérant vers 200 degrés dans un espace tel que 1 gramme de 

matière (acide acétique et alcool) occupe 1560 centimètres cubes, la réaction 

demeure extrêmement lente . Elle n 'était pas encore terminée au bout de quatre 

cent soixante heures , dans mes expériences (3). 

8. Ainsi les corps gazeux ne réagissent pas toujours ins tantanément . Il en est 

ainsi : soit qu'ils dégagent de la chaleur en se combinant ; soit qu'i ls dégagent 

de la chaleur en se décomposant . Citons comme exemple de cette dern ière ac

tion, l'acide formique gazeux décomposé en acide carbonique et hydrogène, sub

stances également gazeuses : 

cm-o* = w 4 - m. 

L'expérience directe prouve que cette décomposition dégage de la chaleur : 
env i ron- f -5 Calories. Cependant la décomposition produite dans l 'espace de 
quelques secondes est insensible vers 110 degrés, lente vers 170 degrés, rapide 
à 260 degrés, et elle ne devient pas instantanée, même à 300 degrés . 

9. La plupart des réactions opérées dans des systèmes homogènes dès le 
début , et qui demeurent tels pendant tout le cours des réact ions, sont donc af
fectées d 'un coefficient caractér is t ique, relatif à la durée de l'action élémentaire. 

(1) Ann. de chim. et de phys., 3" s é r i e , 1862 , t. LXVI, p. 5 3 ; e t 5 ' s é r i e , 1 8 7 8 , t. XIV, 
p. 437 . 

(2) Même r e c u e i l , i' s é r i e , 1869 , t . XVII I , p. 150 . 
(3j Même recue i l , 3 · sé r i e , 1 8 6 3 , t. LXVIII, p . 241 ; 1862 , t . LXVI, p. 5 7 . 
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§ 4 . — Combinaisons endothermiques et exothermiques. 

1. Jusqu' ici nous nous sommes occupé exclusivement des combinaisons di
rectes, c 'est-à-dire susceptibles d 'être réalisées par l 'action réc iproque des élé
ments et autres composants libres ; soit immédia tement , soit lentement ; soit par 
la simple réaction des composés mis en présence , soit avec le concours d 'éner
gies auxiliaires, empruntées à réchauffement, à la lumière , à l 'électricité, aux 
agents dits de contact, etc . Maintenant nous allons traiter des combinaisons in
directes, c'est-à-dire des combinaisons qui ne peuvent être produites par l 'action 
réciproque des composants libres. En effet, il existe deux ordres de combinai
sons, déjà signalées plus haut , et sur lesquelles il convient de revenir avec plus 
de détai l , savoir : 

1° Los combinaisons dont la formation peut avoir lieu directement , sans le 
concours d 'une énergie é t rangère , et au moyen des corps composants, pris à 
l 'état de l iberté. La formation de cet ordre de composés a lieu avec dégagement 
de chaleur. Ce sont les combinaisons exothermiques. Leur formation s'effectue 
en vertu d 'un travail positif des affinités; c 'est-à-dire qu'il y a perte d'énergie, 
en passant des corps composants au corps composé. 

Réciproquement , la décomposition de ces combinaisons exige une dépense de 
travail , une absorption de cha leur ; pour reprodui re les corps primitifs, il faut 
rest i tuer au système l 'énergie perdue : leur décomposition est donc endother-
mique. 

Telles sont : les combinaisons de l'oxygène avec l 'hydrogène, le phosphore, le 
carbone, les mé taux ; celles du chlore avec l 'hydrogène et les mé taux ; celles des 
acides avec les bases , e tc . 

C'est cet ordre de composés que l'on a coutume d 'envisager, lorsqu'on r a i 
sonne en général sur la combinaison chimique. 

2° Les combinaisons endothermiques, dont la décomposition directe donne 
lieu à un dégagement de chaleur : c'est-à-dire qu'i l y a perte d'énergie en pas
sant du corps composé à ses composants. 

Réciproquement , la formation directe de ces combinaisons exige une certaine 
dépense de travail , c 'es t -à-di re qu'elle répond a u n e absorption de chaleur. 

Il ne faudrai tpas croire que la chaleur ainsi mise e n j e u ait été absorbée par 
le simple fait du rapprochement des particules é lémentaires : son absorption r é 
pond à de certains travaux, effectués pour disposer ces particules suivant un 
ar rangement spécial. On peut prendre une idée de tels composés, en les compa
rant à un ressort tendu ; pour bander le ressort , il faut exécuter un travail équi 
valant à une certaine quanti té de force vive, que la détente du ressort fera dis
para î t re . Un corps composé de cet ordre renferme plus d 'énergie que le simple 
mélange de ses composants. 

(1) Voyez m o n o u v r a g e Sur la force de. la poudre, p . 1 5 7 . Chez M. G a u t h i e r - V i l l a r s , 1872 . 

Ce coefficient joue un ru»~ /rès important dans l 'étude des actions mécaniques et 

des effets brisants développés par les mat ières explosives (1). 
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C'est là un caractère commun au cyanogène, à l 'acétylène, au bioxyde d'azote, 

tous corps qui jouent le rôle de véritables radicaux composés. Or le caractère 

que je viens de signaler tend à rendre compte de cette propriété de radical com

posé effectif, manifestant dans ses combinaisons ul tér ieures une énergie plus 

grande que celle de ses éléments l ibres. En effet, l 'énergie de ceux-ci se trouve 

exaltée par l'effet de cette absorption de c h a l e u r ; au lieu d'être affaiblie, comme 

il arrive dans les combinaisons qui dégagent de la cha leur ; et cet accroissement 

d'énergie rend le système comparable aux éléments les plus actifs. 

Cet ordre de composés, plus rare en chimie que le précédent , se présente tou

tefois assez souvent et son étude offre un grand intérêt . Tels sont, par exemple, 

en chimie minéra le , le bioxyde et les autres oxydes d'azote, l 'hydrogène arsénié, 

le chlorure d'azote, les composés oxygénés du ch lo re , l 'acide permanga-

nique, etc. 

Tels sont encore en chimie organique : 

L'acétylène, (C 2 H) 2 , formé depuis les éléments avec une absorption de 

64 Calories; 

L'éthylène, ( C ' H 2 ) 2 , formé depuis les éléments avec une absorption de 

15 Calories ; 

Le sulfure de carbone gazeux, C S 2 , formé avec absorption de 1 0 C a l , 5 ; 

Le cyanogène, (C 3 Az) 2 , formé avec absorpt ion de 7 4 C a I , 6 ; 

L'acide cyanhydrique, C sHAz, formé aussi depuis les éléments avec une a b 

sorption de 2 9 C a l , 5 dans l 'état gazeux ; 

L'acide formique, C 3 H 2 0 4 , formé depuis l 'eau et l'oxyde de carbone avec une 

absorption de l C a ] , 4 , etc . 

Les mêmes propriétés appart iennent aussi à un grand nombre de composés, 

formés par l 'union de deux composants plus simples avec élimination des é lé 

ments de l 'eau. 

Ainsi : 

Les éthers composés, dérivés des acides organiques, sont formés avec absor

ption de chaleur : soit pour l 'élher acétique — 2 C a l , 0 , depuis l 'acide et l'alcool 

générateurs (t. I " , page 408) . 

De même les amides , en tant que dérivés des sels ammoniacaux (tome I e r , 

page 411], etc. 

2. On voit par là toute la généralité des combinaisons formées avec absorption 

de chaleur dans la chimie organique. Il n 'est pas douteux que leur formation 

et leur décomposition ne jouen t un grand rôle dans les métamorphoses de la 

matière, qui s 'accomplissent au sein des êtres vivants; leur décomposition en 

particulier peut s'effectuer sous l'influence de simples agents déterminants , sans 

le concours d 'une énergie é t rangère. Elle r end possibles, au sein des êtres 

vivants, des dégagements de chaleur en apparence spontanés, comme ceux que 

l'on observe dans les fermentations (t. I " , page 99) . 

3 . Or les deux ordres de combinaisons que j e viens de signaler se, forment 

au moyen de leurs composants, avec des phénomènes bien différents et dans des 

conditions qui d 'ordinaire ne diffèrent pas moins. 
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§ 5. — Conditions de formation des combinaisons exothermique}. 

1. Les combinaisons formées avec dégagement de chaleur sont en général 
les seules qui puissent p rendre naissance sans l ' intervention d'un travail accom
pli par quelque agent ex té r i eu r ; c 'est-à-dire sans le concours de quelque éner
gie étrangère à celle de leurs composants . 

2. Tantôt elles se forment directement et dès la t empéra ture o rd ina i re ; 
comme le montre la réaction du chlore sur les métaux, ou celle de l 'acide 
chlorhydrique sur le gaz ammoniac , etc. 

3 . Tantôt ces combinaisons ne se produisent pas d 'el les-mêmes dans les cir
constances ordinaires : souvent un agent auxil iaire, chaleur , lumière , électri
cité, e tc . , est nécessaire pour effectuer le travail pré l iminaire qui provoque la 
combinaison. Mais la combinaison, une fois provoquée, se poursuit et s 'accom
plit d 'e l le -même. 

Par exemple, l'oxygène et l 'hydrogène ne se combinent pas directement à la 
température ordinaire : leur réaction se développe seulement au rouge sombre , 
c 'es t-à-dire sous l'influence d 'une certaine élévation de t empéra tu re , ou bien 
sous l'influence de l 'étincelle électrique. Mais, une fois commencée sur un point, 
cette réaction continue d 'e l le -même et s'accomplit jusqu 'au bout : ce qui s 'ex
plique, comme on Ta dit plus hau t , parce que la réaction dégage une quantité 
de chaleur suffisante pour élever les portions voisines jusqu 'à la t empéra ture à 
laquelle elles se combinent à l eu r tour immédiatement . 

Les mêmes remarques s 'appliquent à la combinaison du chlore et de l 'hydro
gène , laquelle commence seulement sous l 'influence de la lumière , de l 'étincelle 
ou de réchauffement, mais se poursuit ensuite jusqu 'à son accomplissement 
total. 

Enfin, il en est de même, dans la plupart des cas, des réactions provoquées 
au contact de certains corps, telles que la combinaison de l'oxygène avec l 'hy
drogène, sous l 'influence de la mousse de platine : l 'action chimique, com
mencée sur un point, dégage assez de chaleur pour porter les part ies voisines 
jusqu 'à la tempéra ture où la réaction se produit d 'e l le -même. Dans ce cas, la 
réaction commencée par le contact du platine cont inue et s 'accomplit ensuite 
sans son concours (voy. p . 8 ) . 

Dans tous les cas de cette espèce, le travail effectué par l 'agent auxiliaire 
qui provoque la combinaison équivaut seulement à une fraction minime de la 
quantité totale de chaleur que celle-ci dégage en s 'accomplissant. C'est ainsi que 
la main d 'un enfant est parfois nécessaire pour faire écrouler un rocher : elle 
est la condition déterminante des effets mécaniques que cette chu te pourra en
gendrer , mais elle n 'en est pas la cause efficiente. 

4 . Cependant il existe certaines combinaisons produites avec dégagement de 
chaleur qui ne continuent pas d 'e l les-mêmes, comme le fait la réact ion de l'oxy
gène sur l 'hydrogène, et bien qu'elles puissent être également provoquées par 
l 'étincelle ou par l'effluve électrique. 
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Telle est la formation de l 'ammoniaque gazeuse par l 'union de l'azote et de 

l 'hydrogène (effluve ou étincelle) : 

Az + lis _ AzIP, 

formation qui dégage + 1 2 C a l , 2 ; 

Celle de l'acide iodique par des éléments (effluve) : 

I 4 . o 5 = IO 5 , 

formation qui dégage + 1 2 C a l , 2 ; 

Ou mieux encore, la formation du chlorhydrate d 'ammoniaque, par la réac

tion prolongée de l'étincelle sur un mélange d'azote, d 'hydrogène et d'acide 

chlorhydrique, formation qui dégage + 7 6 C a l , 7 . 

Il en est de même, dans certains cas où une réaction, telle qu 'une oxydation 

provoquée par un agent de contact , le platine par exemple, ne continue pas 

d 'el le-même. Cependant le platine, privé par l 'action chimique de l'oxygène qu'i l 

avait condensé à sa surface, et les produits de la réaction étant écartés ensuite 

par volatilité, diffusion, etc. , c 'est-à-dire par le travail de forces étrangères à 

l'affinité; le platine, dis-je. se re t rouve apte à condenser une nouvelle p ropor 

tion d'oxygène, et à renouveler le travail moléculaire qu'il avait développé 

d'abord, lequel avait suffi pour dé terminer la première réact ion. L'action chimi

que se reproduit par là, en vertu des mêmes conditions qui l 'ont provoquée 

d'abord, et elle continue indéfiniment; pourvu que l'oxygène puisse affluer à la 

surface du platine avec une liberté convenable. Voilà comment le platine dé ter 

mine la combinaison des alcools avec l'oxygène : le même mécanisme s'applique 

à une multi tude de réactions dites de contact. 

5 . Pourquoi toutes ces combinaisons, une fois provoquées, ne continuent-elles 

point entre les éléments eux-mêmes, et à la façon de la formation de l 'eau ou 

de l'acide chlorhydr ique? On a expliqué plus haut cette différence de deux ma

nières : 

Ou bien l 'union directe de l'azote et de l 'hydrogène ne commence à s'effectuer 

qu 'à une température supérieure à la tempéra ture à laquelle la chaleur dégagée 

par leur combinaison peut élever le mélange gazeux; 

Ou bien l'acte simple de réchauffement n 'est pas de na ture à effectuer le t r a 

vail particulier qui serait nécessaire pour associer les molécules de l'azote à 

celles de l 'hydrogène, celles de l ' iode à celles de l 'oxygène. Ce qui peut se con

cevoir de diverses façons, en part iculier si l'on admet dans le dernier cas que 

l 'oxygène éprouve une modification spéciale, c 'es t-à-dire se change en ozone sous 

l 'influence de l'étincelle ou de l'effluve électr ique. Nous avons déjà développé 

cette idée, laquelle paraît applicable à l 'oxygène, mais non à l 'azote, non plus 

qu 'à l 'hydrogène, d'après les expériences que j ' a i faites pour la vérifier. 

6. Enfin, diverses combinaisons formées avec dégagement de chaleur n 'ont 

lieu directement et d 'un seul coup dans aucune circonstance connue : telle est 

la formation du quadr ihydrure de carbone ou gaz des marais , par l 'union du 

carbone et de l 'hydrogène. Cependant cette réaction dégage -f- 22 Calories. Si 

l 'on veut la réal iser avec les é léments , on ne réussit pas d i rec tement ; mais il 
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faut, comme nous l 'avons dit plus haut (page 10), produire d 'abord avec les é l é 

ments l ibres un protohydrure de carbone , l 'acétylène (G 2 H) 2 , sous l 'influence 

de l 'arc voltaïque : protohydrure qui se combine ensuite au rouge avec l 'hydro

gène, cette fois directement et de façon à engendrer le gaz des marais et les 

autres hydrures de carbone. 

Telle est aussi la formation de l'alcool gazeux par l 'union du gaz oléifiant et 

de l 'eau gazeuse, formation qui dégage -f- 1 6 C a l , 9 . Cependant elle n 'a point lieu 

directement . 

7. C'est là un cas d 'autant plus important qu'il comprend la formation de 

presque tous les composés organiques , à part i r de leurs é léments . En effet, cette 

formation, calculée à part ir des é léments , dégage souvent beaucoup de chaleur. 

Pa r exemple , la formation de l'alcool l iquide, 

C* diamant + H 6 + O 2 = C W O 2 , 

dégage -f- 74 Calories. La formation de l 'acide acétique l iquide , 

C* + H4 -1- 0* = CWO 4 , 

dégage + 126 Calories ; celle de l 'acide oxalique solide, 

C* -f- H 2 + O 8 = C4H*03, 

d é g a g e # + 197 Calories. E tc . , e tc . 

De même l'association des trois éléments de l 'acide azotique hydraté , 

Az + -f- O 8 + H = Az0 6H (gazeux), 

dégage -f- 34 ,4 . 
Quelle que soit la quant i té de chaleur dégagée dans leur formation, aucun de 

ces corps ne peut être produi t , soit directement , soit par une simple élévation 
de tempéra ture . Tous ces composés exigent pour se former, j e le répè te , le con
cours de mécanismes spéciaux, plus compliqués que les simples actes de 
réchauffement, de l ' i l lumination ou de l 'électrisation. 

8. Néanmoins , quel que soit leur mode de formation, les combinaisons formées 
avec dégagement de chaleur doivent être conçues en principe comme produi tes 
p a r l a seule énergie de leurs é léments , sans le concours d 'un travail étranger. 
Ce dernier , quand il intervient , n e joue d 'autre rôle que de mettre en jeu les 
mécanismes part iculiers qui dé terminent la réaction. 

§ 6. — Conditions de formation des combinaisons endothermigues. 

1. Les combinaisons formées avec absorption de chaleur exigent toujours 
pour se produi re le concours de quelque énergie étrangère à celle de leurs 
composants . Aussi ne se forment-elles guère directement . Dans les cas excep
tionnels où elles p rennen t naissance directement , ces combinaisons réclament 
le concours de l 'une des circonstances suivantes : un agent auxil iaire, tel que la 
lumière et l 'é lectr ici té; ou bien encore et le plus souvent le développement si
multané d 'une autre combinaison. En un mot , je le répè te , il faut toujours faire 
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intervenir une cause é t rangère , qui soit capable d'effectuer le travail nécessaire 

pour la formation de cet ordre de combinaisons . 

2 . Les agents auxiliaires des combinaisons endothermiques peuvent être les 

mêmes que ceux des combinaisons exothermiques ; toutefois avec cette diffé

rence qu'i ls ne se bornent pas à dé terminer la réact ion, mais que leur travail 

propre fournit l 'énergie nécessaire pour consti tuer la combinaison. 

3 . Ainsi, l 'électricité, ou plus exactement Y acte de l'électrisation, manifesté 

sous la quadruple forme de courant voltaïque, d'arc voltaïque, d'étincelle ou 

d'effluve, est capable de développer les combinaisons endothermiques . C'est ce 

que montrent , par exemple : la fixation "de l'azote l ibre sur les composés orga

niques sous l'influence de l'effluve, même à des tensions comparables à celle de 

l'électricité a tmosphérique ( 1 ) ; 

La synthèse de l 'acétylène par l 'arc voltaïque (2) ; 

La synthèse de l 'acide cyanhydrique avec l'azote l ibre (3) , sous l'influence de 

l'étincelle électrique ; 

La synthèse de l 'acide persulfurique, pendant l 'électrolyse de l'acide sulfurique 

étendu, etc . (4) . 

4. La chaleur , ou plus exactement Yacte de Réchauffement, peut aussi provo

quer de semblables combinaisons, dans le moment même oùe l l e détermine cer

taines décompositions, et sur tout pendant la période de dissociation. 

Tel est le cas du sulfure de carbone (5), composé dont la formation dans l 'état 

gazeux a b s o r b e — 10,5 

Tel est aussi le cas du gaz iodhydrique, dont la synthèse absorberait — 0 ,8 , 

à partir des éléments gazeux, si les données actuelles sont exactes. 

Un échauffement rapide, suivi d'un refroidissement brusque, est souvent 

nécessaire pour assurer la formation et la permanence des p rodui t s ; c'est ce 

que montre le développement des carbures pyrogénés, pendant la distillation 

sèche des formiates et des acétates, carbures complexes qui disparaissent dès 

que l'on prolonge la durée de réchauffement . • 

On peut encore obtenir ainsi l'oxyde d 'argent, l 'acide sélénhydrique, le sous-

chlorure de silicium (6) . Cependant ces derniers corps paraissent tous formés 

avec dégagement de chaleur, dans les conditions mêmes de l 'opération. Il est 

douteux que le fait même du refroidissement brusque suffise pour déterminer la 

production des combimaisons endothermiques ; le rôle de cette condition parais

sant être surtout de permett re de constater la formation des composés formés à 

une haute température et sous l ' influence des énergies développées dans des 

circonstances spéciales. 

5 . Quand une combinaison endothermique est ainsi provoquée par l ' interven-

(1) Voyez mes m é m o i r e s , Annales de chimie et de physique, 5' s é r i e , 1877 , t. X, p . 5 1 - 5 5 ; 
t. XI I , p . 4 5 6 . 

(2) M ê m e r e c u e i l , 3« s é r i e , 1862 , t. LXVH, p . 67 . 
(3) M ê m e r e c u e i l , 4° sé r ie , 1869 , L. XVIII, p . 1G2. 
(4) Annales de chimie et de physique, 5" sé r i e , 1 8 7 8 , t. XIV, p . 354 . 
(5) Au moyen du soufre g a z e u x e t d u c a r b o n e a m o r p h e . 
(6) Troos t e t Hai i te fe iu l le , Comptes rendus, 1877 , t. LXXXtV, p . 9 4 6 . — Voyez m e s Observa

tions sur le rôle du refroidissement brusque [Ann. de chimie et de phijs., 5 ' s é r i e , t. V I , 
p . 4 4 0 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tion d'un agent particulier, distinct des affinités proprement dites, il est une 

circonstance fondamentale , que Ton observe dans tous les cas connus, à savoir : 

qu'il intervient alors deux actions contraires , se faisant mutuel lement équilibre ; 

au t rement dit, de telles synthèses é lec t r iques , pyrogénées, photogéniques, 

offrent un même caractère général : elles expriment la résul tante de deux éner 

gies opposées l 'une à l 'autre . Ce sont : 

L'énergie chimique, qui tend à réaliser entre les corps abandonnés à eux-

mêmes les réactions (combinaisons, condensations, ou parfois décompositions) 

capables de dégager la plus grande quantité possible de chaleur ; 

Et , par opposition, l 'énergie calorifique, lumineuse ou électr ique, qui tend à 

provoquer et à effectuer les réactions contraires ; celles-ci étant accomplies 

d 'ordinaire avec absorption de chaleur (décomposition de l 'acide carbonique , 

formation de l 'acétylène, formalion de l 'acide persulfurique, e tc . ) . 

6. Observons encore que, si l 'énergie auxiliaire, favorable à la production des 

combinaisons endothermiques , vient à cesser de s 'exercer, les conditions d 'équi

libre qui avaient déterminé et entre tenu la formation de ces combinaisons ces

sent par là même d'être réal isées, et il arrive souvent que les nouveaux composés 

se détruisent peu à peu et d 'une manière i l l imitée. — L'étude des conditions qui 

déterminent les combinaisons se poursuit pages 27 à 3 3 du tome I I d e l 'ouvrage. 

CHAPITRE III. 

D E LA D É C O M P O S I T I O N C H I M I Q U E . 

§ 1. — Des énergies étrangères. 

1. Dans l'acte de la décomposition chimique, un corps unique se résout en 
plusieurs autres corps dist incts , simples ou composés, doués de propriétés dif
férentes de celles du corps primitif. Cet acte est inverse de celui de la combi
naison. 

2 . Quand la combinaison a été accomplie avec dégagement de chaleur et d 'une 
façon totale, la décomposition du corps composé, envisagé isolément, ne saurait 
s'effectuer sans une absorption de chaleur précisément égale (t. I " , p . 14). 
Elle exige donc l 'accomplissement d'un certain travail , dû à des énergies é t r an 
gères , telles que : 

L'énergie calorifique, mise en jeu dans l'acte de l 'échauflement; 

L'énergie électrique, développée sous forme d'électrolyse, d 'arc voltaïque, 
d 'étincelle, ou d'effluve ; 

L'énergie lumineuse, développée dans l'acte de l ' i l luminat ion; 
Enfin l'énergie de désagrégation, développée dans la dissolution, laquelle 

semble se ra t tacher , par voie dé tournée , à l 'énergie calorifique. 
Ces énergies fournissent d 'ordinaire , dans leur mise en exercice, une quan 

tité de travail supér ieure à celle que mesurerai t la chaleur absorbée par la dé 
composition e l le-même, envisagée séparément . Il en est ainsi, parce que les 
énergies mises e n j e u doivent accomplir en surplus le travail prél iminaire , né
cessaire pour amener le corps composé à l 'état où ces éléments commencent à 
se séparer les uns des autres (voy. p . 6) . 
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3. Quand la combinaison, au contraire, a été effectuée avec absorption de cha

leur, il semble que la décomposition n'exige pas en principe l ' intervention d 'un 

travail spécial. Cependant celui-ci demeure nécessaire, toutes les fois que la 

combinaison ne se détruit point d'elle-même à la tempéra ture ordinaire : c'est 

alors un travail pré l iminaire , souvent fort petit, mais qui a pour objet d 'amener 

le composé à un état tel , que sa décomposition puisse ensuite s'effectuer d 'el le-

même, sans nouvelle mise en œuvre des énergies étrangères. 

4. Entrons dans des détails plus circonstanciés sur chacune de ces énergies et 

sur son rôle propre , dans l 'un et l 'autre des deux groupes généraux de réactions 

qui viennent d 'être signalés ; c 'es t-à-dire dans les réactions endothermiques , où 

tout le travail est effectué par les énergies é t rangères , et dans les réactions exo

thermiques, où ces énergies jouent s implement le rôle d'agents déterminants . 

— Ce sujet est t ra i té dans les pages 34 à 68 du tome II de l 'ouvrage. 

CHAPITRE IV. 

DÉCOMPOSITIONS LIMITÉES E T É Q U I L I B R E S CHIMIQUES. — S Y S T È M E S H O M O G È N E S . 

jj i. — Des équilibres chimiques en général. 

1. II existe une mult i tude de décompositions l imitées par l 'existence d 'une 

réaction inverse, celle-ci étant déterminée en vertu d 'un changement dans la 

température, dans la pression, ou bien encore dans les proportions relatives des 

corps réagissants. Nous avons signalé le fait dans Je chapitre précédent , et nous 

en avons présenté l 'explication générale (voy. p . 37) . Cette question étant d 'une 

haute importance dans la mécanique chimique, nous allons l ' examiner avec plus 

de détails. 

2 . Citons d'abord quelques exemples fondamentaux. Telles sont : 

Les décompositions des composés binaires (eau, acide chlorhydr ique, acide 

iodhydrique, etc.) en leurs éléments ; 

Celles des carbures pyrogénés changés en carbures plus simples (styrolène 

transformé en benzine et acétylène); ou bien encore en hydrogène et carbures 

moins hydrogénés (hydrure d'éthylène transformé en éthylène et hydrogène) ; 

Les décompositions des sels anhydres en acide et base (carbonate de chaux); 

celles des sels acides en sel neut re et acide l ibre ;. celles des hydrates acides, 

basiques ou salins, en eau ou acide, base ou sel anhydre ; 

La décomposition des éthers en carbures et acides (éthers chlorhydriques) ; 

ou bien encore la décomposition des é thers sous l 'influence de l 'eau en acide et 

alcool, e tc . , etc. 

3 . Dans ces diverses classes de décompositions, l 'acte de réchauffement dé

veloppe deux réactions inverses et qui aboutissent toutes deux à la même l imite. 

Entre les deux réact ions, il y a cependant une différence capitale : l 'une d'elles 

dégage de la chaleur , tandis que l'action contraire en absorbe. En d'autres 

termes, l 'une des deux réactions résulte du travail des affinités chimiques ; 

tandis que la réaction inverse est accompagnée par un travail contraire , dû à. 
l'acte de réchauffement . 
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En généra l , c'est la combinaison p roprement dite qui est exothermique, la dé

composition étant endothermique : tel est le cas de la réaction entre l'oxyde de 

carbone et l 'oxygène, ent re l 'hydrogène et l 'oxygène, entre l 'hydrogène et l'élhy-

lène , etc . Cependant on peut citer cer ta ins cas d 'équil ibre, tels que la formation 

du sulfure de carbone, celle des éthers (au moyen de l 'alcool), celle de l'acide 

iodhydrique, où la combinaison est endothermique et la décomposition exother

mique. 

4 . L'étude de ces réactions donne lieu tout d 'abord à une distinction essen

tielle. Tantôt les systèmes sont homogènes , c'est-à-dire que les produits et les 

corps primitifs demeuren t à l 'état de contact réc iproque et de mélange int ime, 

soit dans l 'état gazeux, soit dans l 'état l iquide, pendant toute la durée de l 'ex

pér ience . 

Tantôt, au contraire , les systèmes sont hétérogènes , ou le deviennent par le 

fait même de la t ransformat ion; c'est-à-dire que les produits se séparent en tout 

ou en part ie des corps primitifs, les uns étant gazeux et les au t res solides ou 

l iqu ides ; ou bien, les uns étant l iquides et les autres solides ; ou bien encore, 

les uns et les autres étant l iquides, mais non susceptibles de se mélanger en 

toutes proport ions. 

Or c'est dans les systèmes homogènes que les lois propres aux équil ibres ch i 

miques peuvent être établies avec le plus de netteté : ce sont de tels systèmes 

que nous examinerons d 'abord. 

^ 5 . J 'ai fait une étude approfondie des équilibres dans mes recherches sur les 

réactions é thérées , sur les réactions pyrogénées, et enfin sur les réactions des 

sels et des composés analogues, ces dernières étant opérées au sein d'un dissol

vant , tel que l 'eau, laquelle intervient chimiquement dans la réaction. Je vais 

r é sumer les résultats observés sous les chefs suivants : 

I o Équi l ibres simples dans les systèmes homogènes , entre trois ou quatre 

corps : tels que les composés binaires , opposés à leurs éléments ; ou bien encore 

les é thers et l 'eau, opposés à l'alcool et à l 'acide, éthers qui ont été l'objet d 'ex

périences plus mult ipliées qu 'aucun autre système. 

2° Équil ibres simples dans les systèmes hé té rogènes . 

3° Équil ibres complexes, avec formation de produits successifs, tels que les 

carbures pyrogénés. Cette formation se rat tache aux lois des équil ibres s imples ; 

mais elle résulte de la superposit ion de plusieurs équilibres s imul tanés . 

4° Équilibres produi ts au sein d 'un dissolvant et avec le concours de son in 

fluence chimique : ces équil ibres se rat tachent aux mêmes lois que les précé

dents ; mais ils offrent certains caractères spéciaux, at tr ibuables à l ' intervention 

du dissolvant. 

Nous consacrerons le présent chapitre à l'étude des équilibres simples dans 
les systèmes homogènes. 

§ 2 . — Équilibres simples dans les systèmes homogènes. — Division du sujet. 

L'étude des équilibres simples donne lieu aux questions suivantes : 
l g Existence d'une limite fixe; 
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2° Influence de la t empéra ture sur la l imi te ; 

3° Influence de la pression sur la limite ; 

4° Influence d 'un dissolvant, sans action chimique proprement d i te , sur la 

limite ; 

5° Influence des actions de contact sur la limite ; 

6° Influence des proportions relatives sur la l i m i t e ; 

7° Influence de la fonction chimique sur la limite ; 

8° Travail prél iminaire ; 

9° Vitesse de la réact ion, c 'est-à-dire temps nécessaire pour que les phases 

successives en soient parcourues et la limite d 'équil ibre atteinte. 

Chacune de ces questions sera traitée dans un paragraphe séparé. 

Cet exposé occupe vingt-six pages de l 'ouvrage. 

C H A P I T R E V . 

ÉQUILIBRES SIMPLES DANS LES SYSTÈMES HÉTÉROGÈNES. 

§ 1. — Principe des surfaces de séparation. 

1. Jusqu'ici nous avons étudié seulement les cas où la transformation chimique 
s'opère dans un système gazeux ou liquide homogène, et qui demeure tel pendant 
toute la durée de la décomposition. Mais il peut arr iver aussi que le système soit 
à l'origine ou devienne, pendant tout le cours de la réac t ion , hétérogène, c 'est-
à-dire composé de parties physiquement dissemblables. Telles sont : 

1° La transformation partielle d'un solide, donnant naissance soit à des gaz 
(paracyanogène changé en cyanogène, chlorhydrate d 'ammoniaque changé en 
gaz chlorhydrique et gaz ammoniac) , soit à des liquides ; 

2° La transformation part iel le d'un solide, produisant à la fois un gaz et un 
solide (carbonate de chaux changé en gaz carbonique et chaux vive ; hydrate 
salin changé en sel anhydre et vapeur d 'eau, par efflorescence ; combinaison 
cristallisée d'oxyde de carbone et de chlorure cuivreux régénérant l'oxyde de 
carbone, e t c . ) ; ou bien un gaz et un l iquide; ou bien encore un liquide et un 
solide ; 

3° La transformation partielle d 'un liquide, produisant soit un gaz, soit un 
solide, soit un autre liquide insoluble dans le premier , etc. 

En de telles circonstances, le composé et ses produits ne demeurent pas 
intimement mélangés, comme dans les systèmes homogènes. De là une différence 
capitale pour l'exercice de l'affinité chimique. En effet, dans les systèmes homo
gènes, les actions qui ont provoqué la décomposition continuent à s'exercer 
incessamment et s imultanément entre toutes les parties, tant combinées que 
dissociées. Dans les systèmes hétérogènes , au contraire , c'est seulement à la 
surface de séparation existant entre le solide et le liquide ou le gaz, ou bien 
entre le liquide et le gaz, ou bien encore entre les deux liquides non miscibles, 
que l'action chimique peut se manifester. 

2. En raison de cette condition, l'action chimique dans les systèmes hé té
rogènes obéit à des lois fort différentes de celles qui président aux systèmes 

ENCYCLOP. C H I M . 4 
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homogènes, et les proportions relatives n 'exercent plus l eu r influence de la 
même manière . Ici intervient, en effet, un principe général de mécanique molé
culaire, également applicable aux gaz, aux liquides et aux solides, et que j ' a p 
pellerai le principe des surfaces de séparation (1) . Ce principe est le suivant : 

Toutes les fois qu'un seul et même corps se trouve distribué d'une manière 
stable, à l'état de mélange ou de combinaison, entre deux portions hétéro- ' 
gènes d'un même système, séparées par une surface définie : il existe un rap
port constant entre les poids de ce corps renfermés dans l'unité de volume de 
chacune de ces deux portions, de part et d'autre de la surface de séparation. 
Ce qui caractérise le rapport, c'est qu'il est indépendant des volumes absolus 
de chacune des deux portions du système total. Mais il peut varier avec la 
tempéra ture ; il peut varier aussi avec la concentrat ion ou la condensation, 
c 'est-à-dire avec la quantité absolue du corps contenue dans l 'unité de volume. 

3 . Ce principe s'applique à une multi tude de phénomènes , tels que : 

Le partage d'un corps entre deux dissolvants non miscibles l 'un à l 'autre 
(coefficient de partage) ; 

Le partage d'un gaz entre un liquide et l 'espace vide superposé (coefficient 
de solubilité des gaz) ; 

La formation d'une vapeur saturée en présence d'un excès de liquide (tension 
maxima de la vapeur) ; 

La dissolution d 'un corps solide, pris en excès, dans un liquide (coefficient de 
solubilité des solides) ; 

La décomposition limitée d 'un corps solide ou liquide qui dégage des gaz 
(tension de dissociation). 

4 . Toutes ces répart i t ions obéissent à des lois analogues, parce qu'elles sont 
déterminées uniquement par les actions qui s 'exercent à la surface de séparation 
des deux portions distinctes d 'une masse hétérogène. 

En effet, pour que l 'équil ibre subsiste, il faut et il suffit qu'il se maint ienne à 
la surface de séparation ; car là seulement s 'exercent les actions qui tendent à 
faire passer le corps de l 'une des régions dans l 'autre . On démontre qu'il doit en 
être ainsi, en observant qu 'à l 'une quelconque des deux portions du système en 
équil ibre on peut ajouter un volume arbitraire d 'une matière ident ique, sans 
troubler l 'équilibre : ce qui prouve que le coefficient de partage est indépendant 
des volumes absolus de chacune des deux portions du système total. Il dépend 
uniquement du rapport qui existe à la surface de contact. 

5 . On voit par là quel est le sens précis des mots : tension de dissociation, et 
comment cette tension est assimilable à la tension maxima d 'une vapeur ; com
ment aussi une assimilation de ce genre est applicable seulement aux systèmes 
nétérogènes, au sein desquels il existe une surface de séparation, tels qu 'un 
liquide ou un solide dégageant un gaz, ou bien formant un nouveau liquide qui 
ne se mélange pas avec le premier corps , ou bien encore tels qu 'un liquide 
donnant naissance à un solide. Dans les conditions ainsi définies, les lois qui 
président à la formation d 'une vapeur saturée, en présence d 'un excès de liquide, 
sont applicables d'une manière générale à la décomposition limitée d'un corps 

(1) Annales de chimie et de physique, 4" s é r i e , 1872 , t . XXVI. p. 4 0 8 . 
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•solide ou liquide : résultat capital, établi par les expériences de MM. H. Sa in te-

Claire Deville, Debray, Troost , I s amber t , Ditte et autres savants de la même 

école. 

Entrons maintenant dans des détails plus circonstanciés, en étudiant la sépa^ 

ration des corps gazeux ou solides par dissociation; ainsi que l'influence exercée 

par la température , la pression, les proport ions relatives sur la limite et sur la 

vitesse de cet ordre de décomposit ions. — Ce sujet est traité dans les pages 99 

à 110 du tome I I de l 'ouvrage. 

Le CHAPITRE V I traite des équilibres complexes, tels que ceux qui s'établissent 

entre les divers oxydes gazeux de l'azote, en t re le carbone, l 'oxygène, l'oxyde 

de carbone et l 'acide carbonique, entre les quatre hydrures de carbone fonda

mentaux (acétylène ou p ro tohydru re , é thylène , méthyle et fo rmène) , en t re 

l'azote, l 'acétylène et l 'acide cyanhydrique, entre l 'alcool, l 'éther, l 'éthylène, 

l'eau et l 'acide sulfurique, dans l 'éthérification, etc. On y expose spécialement 

la synthèse et les réactions des carbures pyrogénés et la théorie généra le de la 

décomposition des corps par voie d'échauffement. Ces diverses questions occu

pent trente-deux pages dans l 'ouvrage. 

CHAPITRE VII. 

ÉQUILIBnES CHIMIQUES DANS LES DISSOLUTIONS. 

§ 1. — Caractères généraux des dissolutions. 

1. Lorsqu'on met un corps l iquide en présence d 'un autre corps solide, 
liquide, ou gazeux, il arrive f réquemment que les deux corps s 'unissent , de 
façon à former un système liquide et homogène. Plusieurs cas se présentent 
alors. 

Tantôt le système se comporte comme une combinaison vér i tab le , unique , 
formée en proportions définies, et incapable de s 'unir avec une nouvelle dose de 
l'un des composants ; 

Tantôt, au contraire , et ce cas est le plus fréquent, on peut ajouter au système 
formé tout d 'abord plusieurs doses nouvelles de l 'un ou de l 'autre des compo
sants, voire même de tous les deux, de façon à constituer une série de systèmes 
liquides et homogènes, dans lesquels la proportion relative des composants varie 
d'une manière continue et indéfinie : c'est ce que l 'on appelle une dissolution. 

2. Quelle est la na tu re véritable de cet état des corps? Quel rôle physique et 
chimique remplit le dissolvant, l 'eau en part iculier , à laquelle on a le plus 
communément recours? Les particules du corps dissous sont-el les s implement 
mélangées au dissolvant, c'est-à-dire écartées les unes des au t res , sans change
ment dans leur nature ch imique , à la façon d 'une poussière impalpable, répar t ie 
uniformément dans le l iqu ide ; ou tout au plus modifiées dans leurs a r r ange
ments physiques relatifs, ainsi qu'il arrive lors de la fusion d 'un corps solide? 
Ou bien le dissolvant exerce-t- i l une action propre : soit en se combinant i n t é 
gralement avec le corps dissous pour former un nouveau composé, lequel se 
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distinguerait des combinaisons chimiques par le caractère indéfini de ses pro

por t ions ; soit en se combinant en partie avec la totalité du corps dissous, pour 

former u a véritable composé défini, lequel se dissémine ensuite physiquement ' 

au sein du dissolvant? Enfin le dissolvant est susceptible d 'opérer une décom

position chimique véritable, en séparant tout ou partie du corps primitif dans 

ses composants ; ces derniers , d 'ail leurs, pouvant demeure r libres au sein du 

l iquide, avec lequel ils sout mêlés et confondus; ou se combiner , à leur tour et 

séparément , avec le dissolvant, chacun d'eux formant avec ce dernier soit une 

combinaison indéfinie, soit une combinaison définie, disséminée dans la totalité 

du l iquide. 

3 . Telles sont les principales manières d'envisager les dissolutions. La variété 

des pnénomènes naturels est si grande , que chacune de ces hypothèses semble 

réalisée et applicable dans un certain ordre de dissolutions. En tout cas, ces 

diverses questions se présentent à chaque instant dans nos éludes ; par exemple, 

lorsqu' i l s'agit de décider : 

Quelle est l'action réciproque de deux corps réunis dans le même dissolvant; 

Gomment une base se réparti t entre deux ac ides ; 

Comment un acide se répart i t entre deux bases ; 

Ce qui arrive lors du mélange de deux sels d i ssous ; 

En vertu de quels principes se forment les préc ip i tés ; 

Bref, quels équilibres chimiques président aux réactions qui s 'opèrent en 

présence de l 'eau. 

On voit par ces exemples combien le problème de l 'état des corps dans les 

dissolutions importe à la mécanique moléculaire. 

4 . Ce problème n'offre pas moins d'intérêt dans les applications. Cilons-en 

quelques-unes, choisies parmi les plus caractéris t iques. 

Ainsi l 'étude des eaux minérales et des réactions qu'elles exercent sur l 'orga

nisation humaine dépend de la nature des sels que ces eaux renferment . Par 

exemple, la théorie des actions exercées par les eaux sulfureuses sera bien 

différente, selon que l'on y admettra l 'existence réelle des sulfures alcalins com

plètement formés; ou bien la séparation, totale ou partiel le, des sulfures dissous 

en hydrogène sulfuré et alcali l ibre, capables d 'exercer séparément les actions 

propres à chacun de ces deux composants . 

De même l 'état réel des sels ferriques dissous est d 'une haute importance 

pour la connaissance de leurs effets médicamenteux. Ceux-ci ne seront pas les 

mêmes , si le fer est à l 'état de sel stable et actif par ses propriétés d 'ensemble; 

ou bien si le sel dissous se trouve décomposé par l 'eau en sel acide et en sel 

basique, ce dernier facilement attaquable par les principes immédiats de l 'éco

n o m i e ; ou bien au contraire si le sel dissous est décomposé par l 'eau en acide 

libre et oxyde de fer soluble, privé de toute réaction basique et peut -ê t re même 

devenu inactif, parce qu'il est coagulable par les moindres traces de mat ières 

étrangères. 

Dans la théorie de la respiration, il est essentiel de savoir quels sont les sels 

alcalins cotennus dans le sang, et quel est l 'état réel de dissolution ou de com

binaison de l'acide carbonique et de l'oxygène qui s'y trouvent renfermés. 

L'état réel des corps dissous n ' importe pas moins dans l 'étude des conditions 
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qui règlent certaines fabrications, spécialement celles qui déterminent la fixation 

des couleurs sur les étoffes : ainsi les phénomènes de la teinture en rouge 

d'aniline ne seront pas les mêmes , si les sels de rosaniline sont stables en p r é 

sence de l 'eau, ou bien s'ils sont décomposés par ce dissolvant, e tc . , etc. 

Bref, la constitution chimique des corps dissous dans les principaux liquides 

physiologiques, celle de nos boissons et de nos médicaments , aussi bien que 

celle des dissolutions que nous employons dans l ' industr ie , importent extrême

ment à connaître. 

5. Pour p rendre une idée plus complète de cet ordre de phénomènes , nous 

examinerons successivement la dissolution des corps sous leurs trois états, 

gazeux, liquide et sol ide; puis nous parlerons d 'un phénomène inverse, la for

mation des précipités. — Ces questions sont traitées de la page 144 à la page 196 

du tome II de l 'ouvrage. 

CHAPITRE VIII. 

SÜB LA CONSTITUTION DES SELS DISSOUS. — ACIDES FORTS ET ACIDES FAIBLES. 

§ 1. — Généralités. 

1. La constitution des sels dissous peut être étudiée à deux points de vue dis
tincts et qui se complètent l 'un l ' au t re , je veux dire, la dissolution du sel et son 
union intégrale avec le dissolvant pour former des combinaisons définies : sujet 
traité dans le chapitre p récéden t ; et la décomposit ion partielle ou totale du sel 
par le dissolvant en ses composants fondamentaux, l 'acide et la base ; ce sera le 
sujet du présent chapitre et de ceux qui vont suivre. — Résumons d'abord les 
questions générales qui s'y trouvent t rai tées, afin de montrer la portée et l 'é ten
due du sujet 

2 . Depuis longtemps les chimistes ont été conduits à dis t inguer les acides 
appelés faibles et les bases faibles, des acides réputés forts et des bases fortes, 
d'après une certaine appréciation et un sent iment général des réactions : mais 
ces mots n'avaient guère pu être définis, avant l 'époque de mes recherches , par 
des caractères précis . La méthode thermique fournit ces caractères. 

En effet, l 'énergie relative des acides peut être appréciée d'après la chaleur 
de formation de leurs sels dans l 'état solide et même dissous, et d'après le degré 
inégal de la décomposition de ces mêmes sels mis en présence de l 'eau, à dose 
progressivement croissante ; décomposition qui se t radui t , soit par des dégage
ments ou des absorptions de chaleur, observables pendant la dilution, soit par la 
variation des quantités de chaleur dégagées pendant la formation même du sel, 
sous divers états de concentration. — Après neuf pages consacrées au dévelop
pement de ces notions, on poursui t de la manière suivante : 

§ 2. — Acides forts, acides faibles et leurs sels alcalins. — Énoncé des problèmes. 

1. Cette étude sera partagée en trois part ies , comprenant : 

I o L'énoncé des questions relatives aux réactions des sels dissous; 
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2° L'examen des sels alcalins formés par les acides for ts ; 

3° L'examen des sels alcalins formés par les acides faibles. 

2 . Nous allons préciser , par des expériences the rmiques , les notions d'acides 
forts et d'acides faibles, de bases fortes et de bases faibles, demeurées jusqu'ici 

assez vagues dans l 'esprit des chimistes, bien qu'elles reposent sur les observa- t 

tions de déplacement réciproque et de double décomposition, dont il est impos

sible de méconnaî t re l ' importance. 

Ce qui jet te quelque trouble dans l 'esprit , c'est que , dans les cas où l'action 

réciproque est incontestable, elle se t radui t en général par la séparation phy

sique de l 'un des composants du système : c 'est-à-dire que l 'un des acides se 

pécipite sous forme peu soluble (acides bor ique , benzoïque, déplacés par l 'acide 

sulfurique) ; 

Ou bien l 'un des acides surnage à l 'état l iquide (acide butyrique) ; 

Ou bien il se dégage à l 'é tat gazeux (acide carbonique à froid; acide acétique 

à 120 degrés, e tc . ) . 

Tel est encore le déplacement de l ' ammoniaque , corps gazeux, par la potasse, 

substance fixe; 

Le déplacement des oxydes métalliques insolubles par les alcalis dissous. 

Telles sont aussi les formations des sels volatils (chlorhydrate ou carbonate 

d 'ammoniaque) , ou insolubles (sulfate de baryte), que l 'on peut isoler par double 

décomposition. 

Dans toutes ces circonstances, il semble que l 'action chimique soit dé terminée 

par les caractères physiques du produit qui s 'élimine (lois de Berthollet) , et s p é 

cialement par sa cohésion, c 'est-à-dire par une propriété indépendante de la force 

prétendue des acides et des bases . 

3 . Cependant, dès l ' époque de Berthollet, les avis des savants sont demeurés 

partagés sur la véritable cause de ces phénomènes . En effet on conçoit t r è s bien 

que la séparation physique de l 'un des composants du système, par volatilité ou 

insolubilité, du moment qu'elle commence à s'effectuer, dirige la réaction dans 

un sens donné et l 'oblige à se poursuivre jusqu ' à l 'él imination totale dudit com

posant. Mais le début m ê m e de la réaction et la cause qui la détermine demeu

rent inexpliqués. 

4 . Les uns , tels que Gay-Lussac (1), ont supposé qu'i l existe dans les l iqueurs 

un véritable pêle-mêle, une sorte d'indifférence de permutation ou êquipollence 
chimique ent re les acides et les bases , l 'état de combinaison ne devenant dé te r 

miné qu'au moment même où la précipitation s'effectue. 

Mais il est difficile de concevoir que les acides et les bases puissent coexister, 

tout en étant séparés au sein d 'une même l iqueur . S'il en était ainsi d 'a i l leurs , 

et c'est là un argument capital, le mélange d 'une base dissoute avec un acide 

dissous ne devrait pas dégager de chaleur : la chaleur se produirait seulement 

au moment de la consti tution du composé salin, sous forme solide ou volatile. 

5. D'autres savants, guidés plutôt par un certain sentiment des analogies que 

par des preuves certaines, ont pensé que les acides forts devaient prendre les 

bases fortes de préférence, même au sein des dissolut ions; mais ils n 'ont jamais 

(!) Annales de chimie et de physique, 2" s é r i e , t. LXX, p . 4 3 1 . 
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pu réussir à indiquer d 'une manière précise quels caractères définissent la force 

relative des acides et des bases . 

D'autres enfin ont admis , d'après divers indices de coloration et autres signes 

analogues, que les bases et les acides se partagent réellement dans les disso

lutions, suivant de certains rappor ts , mal connus d 'a i l leurs; mais on n 'a pu 

jusqu'à présent fournir à l 'appui de cette opinion des preuves bien catégo

riques. 

6. En résumé, l 'état réel de distribution des acides et des bases dans une d i s 

solution demeure inconnu et mal défini. Or tel est le problème que je me suis 

trouvé conduit à aborder, au début de mes recherches sur la statique chimique. 

Ce sujet est t rai té dans les pages 207 à 275 du tome II de l 'ouvrage. 

CHAPITRE IX. 

C O N S T I T U T I O N D E S S E L S D I S S O U S . — B A S E S F A I B L E S ET O X Y D E S M E T A L L I Q U E S . 

§ 1. — Notions générales. 

1. De même qu'il existe des acides forts et des acides faibles, caractérisés pai 
la différence entre les quantités de chaleur dégagées par la formation des sel. 
des bases alcalines, dans l'état anhydre et dans l 'état dissous, ainsi que par 1 , 
degré de décomposition de ces mêmes sels dans l'état dissous ; il existe aussi 
des bases fortes et des bases faibles, caractérisées par des différences analogues 
à celles qui ont été observées dans l 'étude des sels formés par les acides forts et 
par les acides faibles. Le degré inégal de la décomposition par l 'eau des sels des 
diverses bases métalliques, en particulier, donne lieu à des équilibres mult iples, 
qui jouent un rôle fondamental dans la statique saline et dans les doubles 
décompositions. 

En effet, les sels métalliques sont décomposés par l'eau d 'une façon partielle 
et progressive, l 'eau tendant à les résoudre en base et acide l ibre ; en outre, la 
base et l 'acide, ainsi mis à nu , contractent combinaison avec le surplus du sel 
neutre, de façon à former de nouveaux sels acides et basiques. 

2 . Cette réaction est manifeste lorsque le sel basique se précipite, comme il 
arrive pour les sels d 'antimoine et de bismuth, à la tempéra ture o rd ina i re ; pour 
les sels de peroxyde de fer, et même de cuivre, de zinc, de magnésie à 100 ou 
150 degrés, etc. Mais elle n'est pas moins certaine pour les autres sels métal
l iques, alors même que ceux-ci fournissent seulement des produits solubles à la 
température ordinaire. 

3 . Comparons d'abord en général la formation thermique des divers sels 
formés par l 'union d'un même acide avec les alcalis, les oxydes métal l iques et 
les autres bases faibles, dans l'état anhydre, afin d 'écarter l 'influence du dissol
vant ; puis dans l'état dissous, ce qui nous conduira à dire quelques mots des 
sels formés par précipitation, du caractère relatif des affinités, enfin des équi
libres chimiques qui peuvent se développer, soit dans les l iqueurs mêmes, soit 
entre les corps demeurés dissous et les précipités. Ces notions générales seront 
précisées ensuite par une étude plus détaillée des sels métalliques dissous, 
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spécialement des sels ferriques et zinciques. — Tel est le sujet traité dans les 

pages 277 à 316 du tome II de l 'ouvrage. 

On étudie ensuite (pages 317 à 324) les sels acides et les sels doubles. 

CHAPITRE XI. 

RÉACTIONS CHIMIQUES P R O D U I T E S P A R L E S É N E R G I E S É L E C T R I Q U E S . 

DIVISION DU SUJET. 

Les énergies électriques sont, après les énergies calorifiques, celles que l'on 

emploie le plus fréquemment pour produire les décompositions chimiques ; le 

mécanisme de leurs actions et la nature spéciale des effets qu'elles déterminent 

méri tent au plus haut degré notre at tention. 

Sans chercher à pénét rer la na ture int ime et jusqu ' ic i fort obscure du mou

vement électrique, mouvement auquel semblent par t ic iper à la fois la matière 

pondérable et le fluide éthéré , nous dist inguerons quatre modes principaux 

suivant lesquels l 'électricité intervient en chimie, savoir : 

1° L'électrolyse ; 

2° L'action de l 'arc électrique ; 

3° L'action de l 'étincelle électrique ; 

4° Les réactions exercées par influence, au t rement dit l'effluve électrique. 

On expose ensuite les phénomènes chimiques généraux produi ts par chacun 

de ces modes d'action d'électricité (pages 326 à 399 du tome II de l 'ouvrage). 

CHAPITRE XII. 

A C T I O N S C H I M I Q U E S P R O D U I T E S P A R L E S É N E R G I E S L U M I N E U S E S . 

§ 1. — Généralités. 

1. La lumière , en arr ivant à la surface des corps, est en part ie diffusée, en 
par t ie absorbée, et, si la substance est t ransparente , en partie t ransmise. L ' ab 
sorption est superficielle dans les substances opaques ; elle se produit dans toute 
la masse des corps t ransparents . Elle peut développer, soit de la chaleur , soit 
une modification moléculaire, soit une réaction chimique. 

2 . C'est ainsi que la lumière produit des décompositions chimiques, des 
combinaisons chimiques, des changements isomériques, etc. La force vive des 
vibrations éthérées qui donnent lieu aux phénomènes lumineux se communique 
donc, dans certaines réactions, à la matière pondérable ; mais si cette commu
nication est certaine, les mécanismes suivant lesquels elle s'accomplit sont 
demeurés obscurs jusqu 'à présent, malgré les nombreuses expériences des phy
siciens et des photographes. 

3 . On sait seulement que chaque réaction chimique particulière a lieu sous 
l'influence d 'un certain nombre de groupes de rayons distribués dans le spectre 
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à la façon des bandes d 'absorption. Les rayons violets et ultra-violets sont surtout 

efficaces dans le plus grand nombre des cas ; ce qui leur a fait donner le nom de 

rayons chimiques. Mais les autres radiations interviennent aussi dans cet ordre 

de phénomènes. 

4. Ajoutons encore que, d 'après Herschel, une matière colorante sensible à 
la lumière est détruite en général par les rayons lumineux qu'elle absorbe, 

c'est-à-dire par les rayons de la couleur complémentaire à celle que la matière 

réfléchit : circonstance qui paraît de nature à jeter quelque jour sur le caractère 

mécanique des actions photochimiques. 

5. Les transformations chimiques produites par la lumière peuvent être 

distinguées en réactions endothermiques et réactions exothermiques. 

1° Réactions exothermiques. — Telles sont : la formation de 1 acide chlorhy-

drique, au moyen du chlore et de l 'hydrogène ; 

La formation des produits chlorés, au moyen du chlore et des composés 

hydrogénés ; 

Les phénomènes d'oxydation, si employés en photographie , phénomènes 

développés, soit par l'oxygène l ibre, soit par les agents oxydants (acide chro-

mique, chlore et eau, e t c . ) ; 

La réduction des sels d 'argent , d 'or , de mercure , de peroxyde de fer, etc. , 

opérée avec le concours d'un composé organique ou de toute autre substance 

oxydable ; 

La décomposition du gaz iodhydrique, etc. 

Dans ce groupe de réactions, la lumière détermine le phénomène chimique ; 

elle réalise le travail prél iminaire (voy. pages 6, 21) . Mais ce n 'est pas elle qui 

effectue le travail pr incipal , c 'est-à-dire qu'elle ne produit pas la chaleur 

développée dans la réact ion. La lumière , en un mot, joue un rôle analogue à 

celui d 'une allumette qui servirait à incendier un bûcher . 

2° Réactions endothermiques. — Au contraire c'est la lumière , ou plus 

précisément l'acte de l'illumination, qui effectue le travail nécessaire pour 

décomposer le chlorure d 'argent en chlore et argent libre (ou sous-chlorure) ; le 

protoxyde de mercure , en bioxyde et mercure métall ique. C'est également la 

lumière qui effectue le travail nécessaire pour détruire l 'acide azotique anhydre 

en acide hypoazotique et oxygène ; de même elle décompose l 'acide carbonique, 

avec production d'oxygène l ibre, dans les organes où. s'effectue la nutrit ion 

végétale. Les réactions endothermiques , ainsi produites par le travail de la 

lumière, sont bien moins nombreuses que les réactions contraires. 

6. Il est nécessaire de faire la distinction précédente , toutes les fois que l 'on 

discute le travail chimique de la lumière . Ces notions s'appliquent notamment 

aux tentatives qui ont été exécutées pour mesurer l 'action photochimique; ten

tatives dans lesquelles on a pris presque toujours pour base des mesures une 

réaction exothermique : ce qui est contradictoire avec le but que l 'on voulait 

a t te indre. 

Par exemple, on a essayé cette mesure en opérant sur un mélange d'hydrogène 

et de chlore et en déterminant les quantités d'acide chlorhydrique formées dans 

des circonstances données. Bien qu 'une semblable méthode puisse, à la r igueur 

et lorsqu'on l 'emploie avec une extrême précaution, donner des résul tats compa-
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ratifs, cependant elle est incorrecte en principe. Les résultats qu'el le fournit 
sont du même ordre que ceux qu'on obtiendrait, si l 'on voulait dé terminer la 
quanti té de cha leur produite par la combustion du soufre d 'une al lumette, en 
pesant le bois brûlé dans le foyer auquel cette allumette communique le feu. En 
elfet, pendant la réunion du chlore avec l 'hydrogène, la combinaison développe 
un travail positif é n o r m e ; travail qu'il est impossible de séparer , et même de 
distinguer du travail de la lumière , lequel est incomparablement plus pet i t : dès 
lors comment pré tendre mesure r ce de rn i e r ? 

La même critique est applicable aux essais dans lesquels on a cherché à 
mesurer le travail photochimique par une réaction d'oxydation, nécessairement 
exothermique : telle que l 'action des sels de fer sur l 'acide oxalique et les corps 
analogues. 

Pour arriver à la solution du problème, il faudrait évidemment choisir un 
phénomène tout différent, c'est-à-dire u n e combinaison ou une décomposition 
susceptible de se produire avec absorption de cha leu r ; en un mot, u n e réaction 
dans laquelle la lumière fût la cause efficiente de la réaction. Mais il n'est pas 
facile de trouver une semblable réaction ; surtout si on veut la réal iser dans des 
conditions telles qu'elle se prête à des mesures comparatives. 

7. En effet, on rencontre ici une nouvelle difficulté. Les diverses radiations 
lumineuses, nous venons de le d i re , ne sont pas également efficaces pour p r o 
duire un même phénomène chimique : chacune d'elles produit un certain effet, 
à l 'exclusion des autres . Pa r exemple, la décomposition de l'acide carbonique par 
les parties vertes des végétaux est surtout effectuée au moyen des rayons rouges 
et j a u n e s ; tandis que la décomposition du chlorure d'argent est sur tout effectuée 
au moyen des rayons violets et ultra-violets. Les résultats obtenus dans l ' é tude 
d 'une réaction ne sont donc applicables qu 'à cette réaction même et aux rad ia 
tions efficaces pour la produire , mais non aux réactions photochimiques en 
général . 

8. Ce n'est pas tout : l 'énergie des radiations lumineuses absorbées pendant 
une réaction chimique n'est pas consommée en totalité par le travail ch imique ; 
car il se produit d 'ordinaire quelque échauffement s imultané. En out re , et ceci 
est plus grave, une portion de la lumière reparaî t souvent sous la forme de 
rayons d 'une réfrangibilité différente : comme on l 'observe dans l ' é tude de? 
substances fluorescentes, substances spécialement sensibles aux actions pho to 
chimiques. Bref, comme il arrive dans la plupart des transformations des forces 
naturelles (voy. p . 326), l 'énergie de la lumière ne se change pas purement et 
simplement en énergie ch imique ; mais elle éprouve à la fois plusieurs transfor
mations distinctes. 

Malgré ces difficultés, il serait du plus haut intérêt de posséder quelques 
mesures capables d'établir une certaine relation entre la force vive perdue par 
le fluide éthéré et le travail chimique que cette force vive a produit . 

9. Nous allons passer en revue rapidement les principales réactions chimiques 
déterminées par la lumière , en insistant sur leurs caractères les plus généraux. 
Ce sont, je le répète , des transformations isomériques, des combinaisons, des 
décompositions et des réactions plus compliquées (pages 403 à 416 de l 'ouvrage). 
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LITRE V. 

S T A T I Q U E C H I M I Q U E . 

CHAPITRE PREMIER. 

P R I N C I P E D U T R A V A I L M A X I M U M . 

§ 1. — Historique. 

1. C'est seulement au dix-huit ième siècle que le problème général des actions 

chimiques commença à être en t revu; celles-ci étant distinguées clairement des 

actions physiques proprement dites, avec lesquelles on les avait confondues 

auparavant. Jusque-là tous les changements d'état, tels que la liquéfaction, la 

vaporisation, la dissolution, et les opérations inverses, étaient regardés d 'une 

manière vague comme appar tenant à une seule et même catégorie de phéno

mènes ; soit que la matière transformée demeurât identique à e l le-même (effets 

physiques), soit qu'elle changeât de nature pendant la transformation (effets 

chimiques). 

2 . Une fois reconnue, la distinction fut aussitôt portée à l 'extrême ; c 'est-

à-direquetous les phénomènes chimiques furent expliqués par des affinités élec
tives, forces spéciales résidant dans chacun des corps mis en présence. Il y avait 

là encore deux idées fort différentes. En effet, on réunissait dans celte étude la 

notion même de la substitution des corps les uns aux autres , suivant certains 

rapports depoids regardés comme proportionnels aux affinités, avec la recherche 

des causes mécaniques qui règlent la combinaison ou la substitution. Cependant , 

après bien des efforts et des expériences poursuivies pendant tout le dix-huitième 

siècle, la notion générale des équivalents se dégagea enfin des investigations et 

des discussions des savants, et elle demeura acquise à la science. Mais les causes 

mêmes qui déterminent l'action chimique demeuraient ignorées . 

3 . On voit reparaî t re alors, dans l ' interprétation du mécanisme des transfor

mations chimiques, u n problème analogue à celui qui avait été soulevé d'abord 

pour les transformations e l les -mêmes . Ce mécanisme est-il réglé par des condi

tions purement physiques? ou bien par des conditions d 'un autre ordre et à 

proprement parler chimiques? C'est la question même de l 'existence réel le des 

affinités chimiques. 

4. La première tentative heureuse pour expliquer l'affinité chimique par des 

circonstances purement physiques est due à Berthollet, dont la Statique chi
mique fut publiée en 1807. En effet, Berthollet reconnut qu 'un grand nombre 

de réactions sont réglées par des conditions très simples : telles que l ' insolubi

lité ou la volatilité des produits , conditions capables de déterminer la sépara

tion de quelques-uns de ces produits , et par suite d'en provoquer la formation, 

au sein d 'un système qui en renferme les éléments. Berthollet crut dès lors que 

la notion ancienne d'affinité élective pouvait être supprimée dans l ' interprétation 

des phénomènes . Il formula ses vues et ses résultats par des énoncés précis, 

devenus classiques sous le nom de lois de Berthollet. 
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5. Malheureusement les lois de Berthollet n 'ont pas le degré de généralité que 
l'on avait pensé d 'abord. Il est certain qu'elles s 'appliquent dans un très grand ( 
nombre de cas aux sels d i s sous ; mais , dans l ' é tude des aut res corps, elles ne j 
donnent lieu qu 'à des prévisions trop souvent contredites par l 'expérience. Dans' 
l 'ordre même des réactions entre les corps dissous, elles souffrent des exceptions 
nombreuses et que ces lois n 'expliquent pas , si même elles n ' en sont encore 
contredites. Tels sont : 

La transformation des sels insolubles en sels solubles par les acides forts 
(dissolution des carbonates et phosphates te r reux par l 'acide azotique), employés 
en proport ions équivalentes ; 

Le déplacement des bases solubles par certaines bases insolubles, avec for
mation de sels solubles (décomposition par la chaux des sels d 'ammoniaque 
dissous; décomposition des cyanures alcalins par l'oxyde de mercure)^ toujours 
en proport ions équivalentes ; 

Le déplacement de certains acides ou bases fixes par des acides ou bases 
volatils (décomposition des sulfates par l 'acide chlorhydrique ou par l'acide 
azot ique; décomposition des divers sels de peroxydes métal l iques par l 'ammo
niaque) ; e tc . , e tc . 

G. C'est en vain que l'on a cherché à rendre compte de ces exceptions d 'une 
manière généra le , en invoquant , soit le changement du dissolvant, soit la f o r 

mation de certains sels doubles. Sans méconnaî t re le méri te de celte dernière 
interprétat ion dans quelques cas part icul iers (sels de magnésie et ammoniaque, 
par exemple) , il n ' en est pas moins certain que les réactions contraires aux lois 
de Berthollet offrent souvent un tr iple caractère, inconciliable avec une telle 
explication : elles ne sont pas accompagnées par la formation de sels doubles ; 
elles ont lieu indépendamment de la proportion d'eau mise en présence ; e n f i n 

elles se développent suivant les rapports exacts des équivalents chimiques. 
La dernière circonstance suffit à elle seule pour exclure l 'hypothèse, si s o u 

vent invoquée, du changement de dissolvant; car l 'action des dissolvants s u r les 
corps dissous s'exerce d 'une manière continue, sans cesser de se produire à la 
limite précise assignée par les rapports équivalents entre le corps insoluble et 
quelqu 'un des corps, acides ou basiques, contenus dans le mens t rue . 

7. Ce n'est pas tout : voici une circonstance capitale, inconnue du temps de 
Berthollet, et qui donne à la réaction un contrôle numér ique . Il s'agit de la 
quantité de chaleur dégagée ou absorbée, laquelle est précisément la quantité 
prévue, d 'après la substitution régulière et équivalente des acides ou des bases. 

8. J 'ai mis en évidence ces conditions caractérist iques de la redissolution 
des précipités par mes expériences chimiques et thermiques sur la décomposition 
totale des se ls , des carbonates par exemple, par les acides forts. Dans tous les 
cas, la réaction est la même ; elle répond également à une décomposition totale, 
attestée par la valeur numér ique de la chaleur dégagée : soit qu ' i l s 'agisse des 
carbonates solubles, soit qu' i l s'agisse des carbonates insolubles ; les uns et les 
autres élant traités par une dose str ictement équivalente d'acide chlorhydrique, 
ou azotique, ou sulfurique, etc. J 'a i pris soin, d 'ail leurs, d 'opérer en présence 
d 'une quanti té d'eau capable de retenir dissoute la totalité de l 'acide carbonique: 
ce qui élimine toute influence attr ibuable à la volatilité de cet ac ide ; car la réac-
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tion, je le répète , demeure exactement la m ê m e , soit que le gaz se dégage, 

soit qu'il demeure dissous. 

Telle est aussi la conclusion de mes expériences, dirigées dans un sens in

verse, mais non moins net tes, sur la décomposition totale des sels ammoniacaux 

dissous par l 'hydrate de chaux. En effet, l 'hydrate de chaux, corps insoluble, 

déplace exactement l ' ammoniaque unie à un acide ; il la déplace par équivalents 

égaux, en se dissolvant lui-même dans la l iqueur où l 'ammoniaque demeure 

également dissoute. Enfin la chaleur dégagée t radui t précisément et numér ique

ment cette transformation équivalente. 

9. Ainsi il existe certaines conditions de mécanique moléculaire , ignorées 

de Berthollet, et qui font reparaî t re la notion des affinités. Mais elles leur a t t r i 

buent en même temps un caractère précis , fixé par les définitions de la t h e r m o 

chimie. Elles dominent donc les lois de Berthollet, lesquelles se vérifient seule

ment dans les cas où ces conditions sont satisfaites. Ces dernières , d 'a i l leurs , ne 

sont pas applicables seulement aux sels, mais à l 'ensemble des composés chi

miques. Elles conduisent à des règles t rès simples, propres à décider si tel 

corps pourra se former dans des circonstances données , au sein d 'un système 

qui en renferme les éléments . 

§ 2. — Énoncés généraux. 

\ . Les conditions nouvelles de mécanique chimique qui assignent désormais 

à la thermochimie une si grande importance sont résumées dans le Principe du 
travail maximum. Donnons-en l 'énoncé. 

PRINCIPE DU TRAVAIL MAXIMUM. 

Tout changement chimique accompli sans l'intervention d'une énergie 
étrangère tend vers la production du corps ou du système de corps qui dégage 
le plus de chaleur. 

2. On peut concevoir la nécessité de ce principe, en observant que le système 
qui a dégagé le plus de chaleur possible ne possède plus en lu i -même l 'énergie 
nécessaire pour accomplir une nouvelle transformation. Tout changement nou
veau exige un travail, lequel ne peut être exécuté sans l ' intervention d'une énergie 
étrangère. 

3 . Au contraire, un système susceptible de dégager encore de la chaleur par 
un nouveau changement, possède en lui-même l 'énergie nécessaire pour accom
plir ce changement, sans aucune intervention auxiliaire. 

C'est ainsi qu 'un ensemble de corps pesants tend vers une distribution telle 
que le centre de gravité soit le plus bas possible ; cependant ils n 'arr iveront à 
cette distribution que si aucun obstacle étranger au système ne s'y oppose. Mais 
c'est là une comparaison et non une démonstrat ion. 

4. Les énergies étrangères dont il s'agit ici sont celles des agents physiques 
(voy. p . 34) : électricité, lumière , cha l eu r ; et l 'énergie de désagrégation d é -
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veloppée par la dissolution (laquelle est une conséquence indirecte de l 'énergie 

calorifique). 

5 . A quel signe pourrons-nous reconnaî t re l ' intervention des énergies étran

gères? C'est ce qu'il convient de dire d 'abord. 

On la distingue à ce caractère général , que : les énergies é t rangères s'exer

cen t seulement pour régler les conditions d'existence de chaque composé, en
visagé isolément, sans intervenir dans le j eu des réact ions chimiques réc i 

proques . Ainsi elles se manifestent dans les condit ions où elles p rovoquen t : 

soit le changement d'état physique (liquéfaction, vaporisation) de que lqu 'un des 

corps en expérience, envisagé i so lément ; soit sa modification i somér ique ; soit 

sa décomposit ion, totale o u par t ie l le . 

6. Le concours d 'une énergie de cette espèce est surtout manifeste dans l 'étude 

des systèmes réversibles; c 'est-à-dire tels que l'état de combinaison des éléments , 

modifié dans un certain sens par le changement d e s conditions d'existence du 

système, puisse ê t re reprodui t , lorsqu'on revient , en sens inverse, aux con

ditions primitives. Un tel système ne saurai t résu l te r du seul jeu des énergies 

chimiques , lequel s'exerce toujours dans un sens exclusif. Mais il se développe, 

au contraire , par suite du concours de l 'énergie chimique avec une énergie 

é t rangère , celle de la chaleur en par t icul ier . 

7. Observons ici que , dans le calcul des quanti tés de chaleur dégagées par 

une transformation, on doit envisager, autant que possible , les corps corres
pondants dans le système initial et dans le système final, en les prenant sous 
le même état physique (gazeux, liquide ou solide). Cette manière de procéder 

(t. I E R , p . 5 ) offre l 'avantage d 'écar ter sans autre discussion tout un o rd re 

d 'énergies é t rangères , telles que les énergies consommées dans les changements 

d'état physique (voy. p . 447) . 

8. Le principe du travail maximum, tel qu'il vient d 'être exposé, est tout à 

fait généra l ; mais ce principe règle seulement la possibilité des réact ions, sans 

qu'i l soit permis d'en conclure leur nécessité. Celle-ci dépend à son tour de cer

taines conditions qui seront discutées tout à l ' heure , conditions fort .simples et 

qui se résument dans le théorème suivant. 

T H É O R È M E D E LA N É C E S S I T É D E S R É A C T I O N S . 

Toute réaction chimique susceptible d'être accomplit sans le concours 
d'un travail préliminaire, et en dehors de l'intervention d'une énergie étran
gère, se produit nécessairement, si elle dégage de la chaleur. 

Telles sont les réactions suivantes, qui comprennent des classes entières de 
phénomènes : 

Union des acides et des bases dissous; — Déplacements des corps halogènes, 
dans leurs composés hydrogénés et méta l l iques ; — Déplacements des métaux 
dans les dissolutions sal ines; — Déplacements des acides et des bases insolubles 
par les acides et les bases solubles, etc. 

Dans tous ces cas, la prévision des phénomènes chimiques se trouve r amenée 
à la notion purement physique et mécanique du travail maximum accompli par 
les forces moléculaires. 
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§ 3. — Division du chapitre. 

J'ai énoncé ces principes généraux, et j ' e n ai établi la réalité et la significa

tion véritable depuis quinze ans (1), non par des ra isonnements à priori, mais 

par la comparaison et la discussion d'une mult i tude d'expériences. Je vais r a p 

peler quelques-unes des plus décisives, en résumant les phénomènes chimiques 

fondamentaux. Ce son t : 

1° La combinaison ; 

2° La décomposition ; 

3" Le changement i somér ique ; 

4° La subst i tu t ion; 

5° La double décomposit ion; 

Nous par lerons d'abord des transformations totales, opérées sur les systèmes 

dans lesquels aucune énergie étrangère n ' intervient . 

6° Nous examinerons les équilibres déterminés par le jeu antagoniste des 

affinités chimiques et des énergies é t rangères . 

7° Puis nous expliquerons comment certaines actions, consécutives ou préa

lables, peuvent donner lieu à des absorptions ou à des dégagements de chaleur 

étrangers au phénomène principal, et qu'il convient de déduire , avant d 'appl i 

quer le principe. 

8" Nous énumérerons les phénomènes auxil iaires qui déterminent parfois les 

transformations. 

9" Enfin nous terminerons ce chapitre en précisant les conditions sous les

quelles l 'accomplissement des réact ions chimiques prend un caractère de 

nécessité. — Ces sujets sont développés dans les pages 424 à 471 du tome II de 

l 'ouvrage. 

§ 13. — Division du cinquième livre. 

Les principes généraux de la statique chimique étant ainsi établis, il convient 
d'en définir la signification par des applications. Ce sera l'objet des chapitres 
suivants, dont voici l 'objet. 

Nous procéderons du simple au composé e t nous commencerons par étudier 
l'action des éléments sur les composés binaires (chapitre II) ; 

Puis les déplacements réciproques des composés binaires, tels que les hydra-
cides purs ou dissous (chapitre I I I ) . 

Nous passerons de là aux déplacements réciproques des acides en général 
(chapitre IY) ; 

Au partage d'un alcool entre deux acides (chapitre V) ; 

Aux déplacements réciproques des bases (chapitre VI). 

(1) Leçons sur les méthodes générales de synthèse en chimie organique, p . 399 et passim (1861). 
Chez G a u t h i e r - V i i l a r s . — Leçons sur ta thermochimie, p rofessées au Col lège d e F r a n c e d e p u i s 
1865 , p u b l i é e s e n p a r t i e d a n s l a Revue des cours publics. — Annales de chimie et de physique, 
i° s é r i e , t . VI e t XVIII . — Voyez a u s s i , s u r l ' h i s t o r i q u e de la d é c o u v e r t e du p r i n c i p e , Comptes 
rendus de l'Académie des sciences, t . LXXI , p . 3 0 4 , e t Bulletin de la Société chimique, t . X I X , 
1873, p . 4 8 5 . 
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Les connaissances acquises dans les chapi t res précédents nous permettront 

d 'aborder l 'étude des doubles décompositions salines, laquelle se déduit , dans 

presque tous les cas, de la connaissance des r éac t ions .de l 'eau sur les sels, 

jointe à celle des déplacements réciproques des acides et des bases, etc. : ce 

sera l 'objet du chapitre VII, qui est le dernier du présent ouvrage. 

CHAPITRE II. 

A C T I O N D E S É L É M E N T S S U R L E S C O M P O S É S B I N A I R E S . 

§ 1. — Énoncé du sujet. 

L'action des éléments sur les composés binaires comprend les questions 
suivantes, que nous allons examiner tour à tour : 

1° Les déplacements réciproques entre les éléments halogènes, unis aux 
métaux et aux autres éléments ; 

2° Les déplacements réciproques entre l'oxygène et les éléments halogènes, 
unis aux métaux proprement d i t s ; 

3° Les déplacements entre l'oxygène et les éléments halogènes, unis aux 
métalloïdes et aux métaux acidifiables ; 

4° Les déplacements réciproques en t re l 'oxygène et les éléments halogènes, 
unis à l ' hydrogène; étude que complétera celle des actions hydrogénantes 
exercées par les hydracides ; 

5" Les déplacements réciproques entre les mé taux ; 

6° Les déplacements réciproques entre l 'hydrogène et les métaux , dans les 
composés binaires ; 

7° La décomposition des acides étendus par les métaux , avec dégagement 
d 'hydrogène. 

Ce sont là les cas les plus simples et les plus nets ; a t tendu que presque 
toutes-ces réactions se passent au-dessous de la température rouge, voire même 
au voisinage de la température ordinai re . Quoique les mêmes principes s 'ap
pliquent à tous les phénomènes , nous ne croyons pas utile d 'aborder l 'étude des 
autres groupes de réactions, parce qu'elle est d 'ordinaire plus compliquée. 
D'ailleurs elle concerne des corps moins connus, qui interviennent moins fré
quemment dans les réactions usuelles de la science et de l ' industr ie , ou bien 
qui agissent à des tempéra tures si hautes , que les données relatives à la stabili té 
et à la dissociation des composés possibles nous font défaut. Quoi qu'il en soit, 
les faits connus sont assez nombreux, je le répète , pour qu'on puisse affirmer 
que toutes les réactions sont régies par les mêmes principes the rmiques . 

Les sujets précédents se trouvent exposés de la page 474 à la 537 du tome II 
de l 'ouvrage. On y traite ensuite des déplacements réciproques des acides, tant 
hydracides qu'oxacides (pages 538 à 670) , et du partage des alcools entre les 
acides (pages 671 à 687). 
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CHAPITRE VI. 

D É P L A C E M E N T S R É C I P R O Q U E S D E S B A S E S . 

§ 1. — Division du sujet 

Les déplacements réciproques des bases, unies à un même acide dans une 

dissolution, sont régis par les mêmes principes que les déplacements réc iproques 

des acides. Nous allons examiner les cas généraux qui peuvent se présenter , 

tels que : 

1° L'action réciproque de deux bases solubles, donnant lieu à deux sels 

solubles; 

2° Le déplacement d 'une base insoluble par u n e base soluble, et r éc ip roque

ment. 

§ 2. — Partage d'un acide entre plusieurs bases solubles dans les dissolutions. 

1. C'est une question souvent agitée que celle du partage des bases et des 

acides dans les dissolutions. Berlhollet, qui posa le premier la question d 'une 

manière généra le , admettait que chaque acide (et chaque base) avait dans 

l 'action « une part déterminée par sa capacité de saturation et sa quantité s , 

c'est-à-dire par sa masse chimique. A poids égaux, nous dirions aujourd 'hui 

que chaque corps agit en raison inverse de son équivalent ; tandis que si deux 

bases sont employées sous des poids équivalents, elles prendront chacune la 

moitié de l 'acide antagoniste. Telle est, je crois , la traduction exacte du langage 

de Berlhollet, lequel exclut formellement toute idée d 'une affinité élective ou 

d'un coefficient spécifique (voy. p . 657 de l 'ouvrage). 

Mais le partage ne peut subsister que si les deux bases et les deux sels 

qu'elles forment demeuren t dissous. Si quelqu 'un de ces corps est él iminé, par 

insolubilité ou volatilité, un nouveau partage se reproduit au sein des l iqueurs ; 

il en résulte une nouvelle él imination, et ainsi de sui te , jusqu 'à ce que la totalité 

du composé éliminable soit sortie du champ de l 'action chimique. 

Gay-Lussac invoquait le même mécanisme, en se plaçant à un point de vue 

différent : il admettait , dans la dissolution, une sorte de pêle-mêle, d'équipollence 
des bases et des acides uniformément répart is ; les composés qui se manifestent 

ne prenant naissance qu 'au moment où ils sont séparés pa r insolubilité, cr is-

ta l l isat ionou volatilité. 

2 . Ce sont ces opinions que j ' a i entrepris de soumettre au contrôle des 

méthodes thermiques, en ce qui touche les bases , comme je l'ai déjà fait pour 

les acides (pages 689 à 701 du tome II de l 'ouvrage). 

E.\CÏCLOP, CHUi. 5 
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CHAPITRE VII. 

D O U B L E S DÉCOMPOSITIONS S A L I N E S . 

§ 1. — Division du sujet. 

Nous avons étudié dans les chapitres précédents le déplacement d 'un acide 

par un autre acide, et le déplacement d 'une base par une autre base. Il nous 

reste à t ra i ter le cas non moins général o ù les deux déplacements sont simul

t a n é s ; c 'est-à-dire le cas où les acides et les bases sont combinés deux à deux, 

tant avant qu 'après la réaction : ce sont les doubles décompositions. 

Observons ici que cette distinction en t re les déplacements réciproques des 

acides dans les sels et les doubles décompositions proprement dites est plus 

apparente que réelle : car les acides dissous peuvent être regardés comme de 

véritables sels d 'hydrogène, comparables aux sels de zinc ou de fer. Mais il est 

plus commode et plus clair de trai ter ces deux cas généraux séparément , en 

raison de la mult i tude des phénomènes qui s'y ra t tachent . 

Nous allons donner la théorie des phénomènes de double décomposition, en 

nous fondant sur les principes déjà exposés et en contrôlant la théorie par les 

faits observés, dans les conditions suivantes : 

1" Réactions opérées entre les corps pur s , c 'est-à-dire isolés de tout dissolvant. 

Réactions opérées en présence de l 'eau. 

2° Deux sels dissous forment des produi ts solubles. 

3" Deux sels dissous forment un produi t insoluble. 

4° Un sel dissous réagit sur un sel insoluble . 

Nous résumerons lés résultats dans un dern ier paragraphe (pages 703 à 753 

du tome II de l 'ouvrage). 

C O N C L U S I O N S G É N É R A L E S 

Nous sommes parvenu au te rme de notre ent repr ise , qui était de poser les) 

problèmes et d 'assigner les premiers principes d 'une science nouvelle, plus 

générale et plus abstraite que la description individuelle des propr ié tés , de la 

fabrication et des transformations des espèces chimiques. Nous avons envisagé 

les lois mêmes des t ransformations, et nous avons recherché les causes, c'est-

à-dire les conditions prochaines qui les dé terminent . Jetons un coup d'œil en 

ar r iè re , et dressons le tableau des résultats obtenus, afin de m a r q u e r l 'objet 

proposé, la marche suivie, les résultats a t te ints , enfin le but idéal de la nouvelle 

science. 

Dès le début , les affinités ont été définies, et l'on a établi que les quantités 

de chaleur développées par les actions réciproques des corps simples et com

posés donnent la mesure des travaux des forces moléculaires. Ces travaux ont 

été distingués en travaux d 'ordre physique et travaux d 'ordre chimique : distinc-
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tion surtout manifeste dans l 'étude des combinaisons gazeuses effectuées sans 

changement de volume, et m ê m e , jusqu 'à un certain point, dans l 'étude des 

combinaisons rapportées à l 'état solide. Ains i , les énergies chimiques se 

trouvent net tement caractérisées et mises en opposition avec les autres énergies 

naturelles : les unes et les autres obéissent également aux lois de la mécanique 

rationnelle. 

i Par là nous avons pu déduire et démontrer d 'une manière rigoureuse les 

règles, énoncées en forme de théorèmes , qui président à la calorimétrie chi

mique : on veut dire, à la mesure et à la comparaison des quanti tés de chaleur 

dégagées dans les phénomènes les plus généraux, tels que les combinaisons, les 

décompositions et les substitutions ; les réactions directes et les réactions indi 

rectes ; les actions rapides et les actions lentes ; la formation des sels, solides ou 

dissous ; la formation des composés organiques ; enfin les métamorphoses de la 

matière dans les êtres vivants. 

Après les règles de la théorie viennent celles de la prat ique : en conséquence, 

nous avons présenté la description des méthodes expérimentales, et la figure des 

appareils à l'aide desquels on mesure la chaleur dégagée, dans ces conditions 

multiples que la variété indéfinie des réact ions oblige à examiner. 

Les règles théoriques et pratiques de la calorimétrie ont servi à calculer les 

nombres contenus dans une centaine de tableaux, qui renferment les chaleurs 

de combinaison des éléments et des corps composés, les chaleurs relatives aux 

changements d'état (fusion, vaporisation, dissolution), les chaleurs spécifiques 

des corps gazeux, l iquides, solides et dissous, e t c . : vaste ensemble au sein 

duquel les travaux de plusieurs générat ions de physiciens et de chimistes se 

trouvent pour la première fois réunis et coordonnés en un système commun. 

Nous avons exécuté ce long et jpénible travail en vue de la mesure précise des 

affinités ; ou, pour mieux d i r e , en vue de la prévision des actions réciproques que 

les corps exercent les uns sur les autres . 

Voilà le problème qui se présente maintenant à nous. 

Ce problème se partage lu i -même en deux autres , à savoir, l 'étude de la com

binaison et de la décomposition, envisagées en soi : c'est la dynamique chimique ; 

et l 'étude de l 'état final qui résulte des actions réciproques entre les corps s im

ples et composés : c'est la statique chimique. 

On a présenté d'abord une exposition générale des faits connus relativement â 

la combinaison et à la décomposition chimiques, en définissant le jeu contraire 

des énergies calorifiques, électriques, lumineuses , qui déterminent les phéno

mènes; Les conditions qui président à l 'existence et à la stabilité des combinai

sons étant ainsi spécifiées pour chaque corps traité séparément, nous avons cru 

le moment venu d 'examiner les conditions qui président aux actions réc i 

proques. 

C'est ici le résul ta t fondamental du présent ouvrage. En effet, nous avons 

réussi à découvrir u n principe nouveau de mécanique chimique, à l 'aide duquel 

les actions réciproques des corps peuvent être prévues avec cer t i tude, dès que 

l'on sait les conditions propres de l'existence de chacun d'eux envisagé isolément, 

Le principe du travail maximum, aussi simple que facile à comprendre , ramène 

tout à une double connaissance : celle de la chaleur dégagée par les transforma-
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l ions , laquelle se calcule sans peine au moyen des tableaux numér iques précé

den t s , et celle de la stabilité propre de chaque composé. 

Nous avons énoncé le principe et nous l 'avons démontré expérimentalement, 

par la discussion des phénomènes généraux de la ch imie ; puis nous en avons 

développé l 'application aux actions réciproques des principaux groupes de sub

s tances : telles que les actions entre les éléments et les composés binaires, les 

déplacements réciproques des composés binaires, et spécialement des hydracides 

opposés entre eux et avec l ' eau; les déplacements réciproques des acides entre 

eux dans les composés salins ; enfin, les doubles décompositions salines. 

Le tableau général des actions chimiques des corps, pris sous leurs divers 

états, gazeux, l iquide, solide, dissous, a été ainsi présenté d 'une manière générale 

e t réduit à une règle unique de statique moléculai re . Non seulement cette règle 

fournit des données nouvelles et fécondes pour la théorie, aussi bien que pour 

les appl icat ions; mais la figure même de la chimie et la forme de ses enseigne

ments se trouvent par là changées. 

Telle est la deslinée de toute connaissance humaine . Nulle œuvre théorique 

n 'est définitive; les principes de nos connaissances se transforment, et les points 

de vue se renouvellent par une incessante évolution. 

La chimie des espèces, des séries et des constructions symboliques, qui a 

formé jusqu' ici presque toute la science, se trouvera désormais, sinon écartée, 

— nulle science véritable ne peut ainsi disparaître du domaine de l 'esprit humain , 

— du moins rejetée sur le second plan par la chimie plus générale des forces et 

des mécanismes : c'est celle-ci qui doit dominer cel le- là , car elle lui fournit les 

règles et la mesure de ses act ions. 

La matière multiforme dont la chimie étudie la diversité obéit aux lois d 'une 

mécanique commune , et qui est la même pour les particules invisibles des cris

taux et des cellules que pour les organes sensibles des machines proprement 

dites. Au point de vue mécanique, deux données fondamentales caractérisent 

cette diversité en apparence indéfinie des substances chimiques, savoir : la masse 

des particules élémentaires c 'es t -à-dire leur équivalent, et la na ture de leurs 

mouvements. La connaissance de ces deux données doit suffire pour tout expl i

quer . Voilà ce qui justifie l ' importance actuel le , et plus encore l ' importance 

future de la thermochimie, science qui mesure les travaux des forces mises en 

jeu dans les actions moléculaires. 

Certes, j e ne me dissimule pas les lacunes et les imperfections de l 'œuvre 

que j ' a i t en tée ; mais cette œuvre , si limitée qu'elle soit, n 'en représente pas moins 

un premier pas dans la voie nouvelle, que tous sont invités à agrandir et à 
pousser plus avant, jusqu 'à ce que la science chimique entière ait été t rans

formée. Le but est d 'autant plus haut que, par une telle évolution, la chimie 

tend à sortir de l 'ordre des sciences descriptives, pour ra t tacher ses principes et 

ses problèmes à ceux des sciences purement physiques et mécaniques. Elle se 

rapproche ainsi de plus en plus de cette conception idéale, poursuivie depuis 

tant d 'années par les efforts des savants et des philosophes, et dans laquelle 

toutes les spéculations et toutes les découvertes concourent vers l 'unité de la loi 

universelle des mouvements et des forces naturel les . 
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É T U D E S 

SUR LES 

ÉQUILIBRES CHIMIQUES 

P A R M . G E O R G E S L E M O I N E 

INTRODUCTION 

1 . — Je me propose, dans cette étude, d'exposer l 'ensemble de nos connais

sances sur les questions d'équilibres qui se retrouvent aujourd 'hui dans toutes 

les parties de la chimie. 

Les enseignements de l 'expérience, qui résultent de nombreuses recher 

ches entreprises à des points de vue très différents, forment et resteront tou

jours la base essentielle de cette branche de notre science. Ils ont été fournis, 

non seulement par l 'étude des faits généraux, mais encore par des détermina

tions numériques , effectuées avec cette précision que la chimie tend aujourd'hu 

de plus en plus à emprunter à la physique. 

Grâce au nombre croissant de ces données numériques , diverses é tudes 

théoriques ont pu progressivement se développer. Faites en partant de considé

rations différentes, elles pourront être regardées par certains esprits comme 

de simples essais dans une voie nouvelle. Néanmoins, elles se recommandent par 

le but commun qu'el les poursuivent : l 'application des procédés mathématiques 

à l ' interprétation des résultats numériques donnés par l 'observation. 

Montrer comment en chimie l 'expérience et la théorie peuvent se prêter un 

mutuel appui dans des recherches nouvelles, tel est l'esprit de cette étude. Elle 

formera une revue d'ensemble de l'état actuel de la science sur une série de 
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questions qui ont été l 'objet de recherches très variées et auxquelles j ' a i con

sacré moi -même une g rande partie de mes travaux. 

Une première par t ie renferme l 'é tude détaillée des faits de l 'expérience. 

Une deuxième partie résume les lois générales données par l 'observation, et 

cherche à les in terpréter sans l ' intervention des procédés mathémat iques . 

La troisième et la quatrième part ie comprennent l'exposé des théories par 

lesquelles on a cherché à suivre les détails numér iques des phénomènes , soit en 

se fondant sur l 'étude de la vitesse des réactions, soit en s 'appuyant sur la théorie 

mécanique de la chaleur . 
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P R E M I E R E P A R T I E 

F A I T S D ' E X P É R I E N C E S 

N O T I O N S G É N É R A L E S 

2 . — Un grand nombre de réactions, en chimie minérale et en chimie orga

nique, ne sont que partielles. Un système de corps étant maintenus en présence 

à une température constante, il arrive souvent, quelque prolongé que soit le 

contact, qu 'une portion reste à l 'état de liberté tandis qu 'une autre portion 

passe à l'état de combinaison. 

L'expérience a montré que toutes ces réactions partielles sont caractérisées 

par une limite, la même quel que soit le point de départ , pourvu qile les con

ditions de température et de pression res tent les mêmes. Prenons par exemple 

de l'acide iodhydrique gazeux chauffé à 440 degrés dans un espace clos et limité, 

porté tout entier à la même température : la décomposition se produira jusqu'à 

ce que les 24 pour 100 de la masse aient été amenés à l'état de simple mé

lange ; partons au contraire d 'un mélange d 'hydrogène et d'iode gazeux placés 

dans les mêmes conditions : leur combinaison se produira jusqu'à ce que les 

24 pour 100 de la masse seulement restent à l'état de mélange. 

I . — Ces réactions partielles et limitées se retrouvent pour les corps les plus 

divers de la chimie minérale et de la chimie organique. Pour faire voir à 

combien de phénomènes elles s 'appliquent, citons dès maintenant quelques 

exemples aujourd'hui classiques : ils rappelleront comment nos connaissances 

actuelles se sont successivement établies. 

La production de l 'ozone par l 'électrisation de l'oxygène est une réaction 

limitée puisqu'elle ne s'accroît plus au bout d'un certain temps d'électrisation. 

(MM. Fremy et Edm. Becquerel , Annales de chimie et de physique, 3 ' série, 

tome XXXV, année 1852.) 

La production des éthers par l 'action directe, en vase clos, d 'un alcool sur 

un acide, est également une réaction partielle, : M. Berthelot , associé pour une 

partie avec M. Péan de Saint-Gilles, a fait de ces phénomènes une étude numé

rique complète qui est un véritable modèle. (Annales de chimie et de physique, 
tomes LXV et LXVI, année 18G2 , tome LXVIII , année 1803.) 

La dissociation, découverte par M. II . Sainte-Claire Ueville et étudiée avec lui 
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par ses élèves, est assez importante pour constituer aujourd 'hui à elle seule un 

chapitre entier de la chimie. (Leçons faites à la Société chimique de Paris par 

M. H. Sainte-Claire Deville les 18 mars et 1 e r avril 1864, 28 février et 6 mars 

1 8 6 7 ; Encyclopédie chimique, article de M. Ditte.) Elle fait partie de cette 

même classe de réactions dont nous essayons ici de faire une étude d 'ensemble. 

M. Debray, dans son étude de la dissociation du carbonate de chaux, a établi 

l 'une des lois numériques les plus importantes de ce genre de phénomènes . 

(Comptes rendus de VAcadémie des sciences, 18 mars 1867.) 

Les transformations allotropiques des corps simples ou composés sont encore 

très souvent des réactions par t ie l les : j ' a i émis en 1867 l ' idée de ce r approche

ment , (Bulletin de la Société chimique, séance du 16 juillet 1867, tome VIII, 

pages 71-74.) Je l'ai démontré expérimentalement pour le phosphore ; MM. Ti'oost 

et Hautefeuille, pour le cyanogène et l 'acide cyanique. 

Les modifications qu'éprouvent les carbures d 'hydrogène dans différentes cir

constances soit en agissant les uns sur les autres , soit en se transformant par 

l'action de la chaleur ou de l 'électricité, donnent encore, d 'après les recherches 

de M. Berthelot, de nombreux exemples de ces mêmes réactions. 

I I . — Dans tous ces phénomènes si différents, la limite observée résulte 
d'un équilibre entre deux réactions inverses. Cette simple considération, indiquée 
par M. Pfaundler dès 1867, explique très nettement les lois des phénomènes : 
c'est ce que j ' a i cherché à mont re r en détail pour la transformation du phos
phore et pour la dissociation de l 'acide iodhydrique : c'est précisément cette 
idée qui permet de rapprocher la dissociation de toutes les autres réactions 
limitées. Nous reviendrons sur le mode de production de cet équil ibre. Pour 
en faire concevoir la nécessité, comparons seulement ici la décomposition du 
carbonate de chaux à celle du carbonate de plomb ; en les effectuant en vases 
clos, on trouve que la première est l imitée, la seconde illimitée : c'est que la 
chaux et l 'acide carbonique jouissent encore de la propriété de s 'unir à la tem
pérature même où a lieu la décomposition du carbonate de chaux: [au contraire 
l'oxyde de plomb ne s'unit plus à l 'acide carbonique à la température où a lieu 
la décomposition du carbonate de plomb. La dissociation du carbonate de chaux 
résulte de l 'équilibre qui se produit ent re deux tendances inve r ses : l 'une à la 
décomposition, due à la chaleur : l 'autre à la combinaison, due à l'affinité chimi
que, en désignant sous ce nom l 'ensemble des causes qui tendent à réunir des 
atomes différents. 

I I I . — Les équilibres chimiques peuvent du reste résulter de causes antago
nistes très différentes.[Dans l 'exemple que nous venons de prendre , et dans tous 
les autres phénomènes de dissociation, l 'équilibre s'établit ent re la chaleur et 
l'affinité chimique. Dans la formation de l'ozone, en électrisant de l 'oxygène, 
l 'équilibre se produit entre l'action de l 'électricité et la destruction que la chaleur 
exerce sur l'ozone. Dans l 'éthérification, l 'équilibre a lieu entre deux actions chi
miques distinctes ; l'alcool et l 'acide tendent à s 'unir, mais l 'eau tend à décom
poser l 'éther produit. De là, des divisions toutes naturelles dans l 'étude des réac
tions limitées par la réaction inverse. Remarquons cependant dès maintenant 
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que toujours l 'une de ces réactions se fait avec dégagement de chaleur : elle est 

exothermique, tandis que l 'autre se fait avec absorption de chaleur , elle est 

endothermique. 

IV. — Quelles sont les lois de ces divers équil ibres? Comment la limite 
varie-t-elle avec la t empéra ture , avec la presssion, avec l'excès de l 'un des 
corps mis en présence ? 

C'est là ce que nous allons rechercher par l 'expérience, en r é suman t les tra
vaux, très nombreux déjà, faits sur ces questions. 

A cet égard, une distinction capitale doit ê tre faite dès le début . Les systè
mes que l 'on considère peuvent être homogènes ou non homogènes. Dans les 
systèmes homogènes, les produits de décomposition et les corps primitifs de
meurent à l'état de mélange intime soit à l'état gazeux, soit à l ' é ta t l iquide, pen
dant toute la durée de l 'expérience : c'est ce qui arrive pour l 'acide iodhydrique 
gazeux qui à 440 degrés par exemple se dédouble partiellement en hydrogène et 
en iode gazeux. Au contra i re , dans les systèmes hétérogènes , les produits se 
séparent en tout ou en partie des corps primitifs, les uns étant gazeux et les au t res 
solides ou liquides : c'est ce qui arrive pour le carbonate de chaux solide qui 
à une température élevée se dédouble en chaux solide et en acide carbonique 
gazeux. Les lois de l 'équilibre sont part iculièrement importantes à étudier pour 
les systèmes homogènes parce que là seulement il y a contact parfait et inces
sant des particules sans qu 'aucune complication secondaire les écarte du champ 
de l 'action chimique. 

V. — Enfin la vitesse de la réaction est un des côtés du phénomène dont 
l 'expérience apprend à tenir grand compte. Beaucoup de réactions s 'accomplis
sent dans un temps tellement court qu'elles paraissent instantanées : ce sont 
précisément les plus énergiques et par conséquent celles que les chimistes ont 
étudiées tout d'abord avec le plus de soin. Les phénomènes de dissociation pré
sentent souvent ce caractère, et on y a négligé d 'abord d 'étudier l'influence du 
temps dont M. Berthelot avait montré , dès 1862, à propos de l 'éthérification, 
tout l ' intérêt. Ce n'est pas cependant en chimie organique seulement qu'il faut 
tenir compte du temps et de la vitesse des réactions : mes expériences sur 
le phosphore et sur l 'acide iodhydrique ont montré qu'en chimie minérale cette 
étude n'est pas moins impor tante . 

On a rappelé avec grande raison que , par lu i -même, le temps n'est pas une 
cause. Il n 'en est pas moins vrai que la mécanique tout entière est fondée sur 
la considération du temps et des vitesses ; il est donc nécessaire d ' in t roduire 
des considérations du même genre en chimie, aujourd'hui surtout où l'on tend à 
faire rentrer les phénomènes qu 'el le étudie dans les lois générales de la méca 
nique. M. Henri Sainte-Claire Deville a dit très jus tement : « Comme on ne peut 
communiquer à un corps une vitesse finie que dans un temps fini, de même la 
combinaison exigera toujours pour se produire un temps plus ou moins long, 
mais toujours fini. » (M. H. Sainte-Claire Deville, Comptes rendus de l'Acadé
mie des sciences, année 1870, l t r semestre, page 1204, et Leçons sur la Dis
sociation professées à la Société chimique en 1864, page 277.) En d 'autres 
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termes, comme l'a dit M. Berthelot , « le temps est nécessaire pour l 'accomplis

sement des réact ions chimiques , de même que pour tous les autres phéno

mènes mécaniques ». (M. Berthelot , Annales de chimie et de physique, oc

tobre 1869, page 142.) 

Ces idées conduisent, pour les questions d 'équil ibre chimique, & étudier non 

pas seulement les lois de la l imite, mais la marche progressive du p h é n o m è n e ; 

en examinant la vitesse de la réaction jusqu ' au moment où la l imite est at teinte, 

on arrive à se r endre compte de la manière dont cette l imi te se produit . 

Ces considérations expliquent la division qui sera suivie dans cette p r e 

mière partie, consacrée tout entière aux études expérimentales. Nous y réuni rons 

successivement les différentes données de l ' expér ience: 

1° Pour les équilibres qui se produisent entre la chaleur et l'affinité chimique 

et qui seuls méri tent , à proprement par ler , le nom de dissociation ; 

2° Pour les équilibres dus à l 'antagonisme de deux réact ions chimiques ; 

3° Pour les équil ibres électriques. 

Pour chacune do ces catégories, nous examinerons séparément les systèmes 

homogènes et les systèmes hétérogènes. 

Nous verrons dans la deuxième par t ie comment les résul ta ts obtenus peuvent 

se résumer par de grandes lois t rès simples et s ' in terpréter par une mémo idée 

générale. 

Cet exposé sera du reste un simple résumé : le détail des faits et des procédés 

d'expérience t rouvera sa place dans Y Encyclopédie chimique, à chaque corps 

particulier, étudié séparément . 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

É q u i l i b r e s e n t r e l a c h a l e u r e t l 'a f f in i té c h i m i q u e . 

S. — Les équil ibres produits entre la chaleur et l'affinité chimique consu

ment les phénomènes de dissociation. Ils s 'appliquent â tous les cas où un 

composé binaire AB se dédouble part iel lement en ses deux éléments A et B . 

C'est â M. Henri Sainte-Claire Deville qu 'appart ient l 'honneur d'avoir in t ro 

duit dans la science la notion de la dissociation, c'est-à-dire d e l à décomposition 

incomplète que les corps composés peuvent subir sous l'action de la chaleur 

quand ils sont maintenus en présence des produits de leur décomposition. Il a 

comparé, dès le pr incipe, la dissociation à la volatilisation des l iquides , les 

changements d'état chimique des corps à leurs changements d'état physique. 

Ses expériences ont porté principalement sur les substances que l'on croyait 

jusque-là les plus stables, telles que l 'eau, l'acide carbonique , l 'acide chlorhydri-

que, l'oxyde de carbone. Elles ont montré qu 'à des températures extrêmement 

élevées, ces corps éprouvent une décomposition partielle et limitée. Si dans les 

conditions habituelles de nos expériences cette réaction reste inaperçue , c'est 

que les produits de la décomposition avant de pouvoir être recueillis séparés, 

passent par une série de températures intermédiaires où la combinaison se 

reforme. 

Les belles expériences, aujourd 'hui classiques, de M. Henri Sainte-Claire 

Deville ont été résumées par lu i -même dans deux leçons faites en 18G4 à la 

Société chimique de Pa r i s . Elles ont été développées dans une autre partie de 

l'Encyclopédie chimique, par M. Ditte. Dans ce qui suit, nous les supposerons 

donc connue.3 et nous nous attacherons seulement aux déterminations numé

riques qui ont successivement complété ces premières découvertes fondamentales. 

Les phénomènes de transformation allotropique de différents corps se trouvant 

aujourd'hui rapprochés de la dissociation, c'est par eux que nous commencerons 

cette étude ; c'est en effet le phénomène chimique le plus simple qu'on puisse 

concevoir, puisqu'il porte sur des molécules identiques. 

§ 1. — T R A N S F O R M A T I O N S A L L O T R O P I Q U E S : S Y S T È M E S N O N H O M O G È N E S 

4 . — La combinaison de deux corps simples se distingue avant tout de leur 

mélange par la quanti té de chaleur dégagée, au même titre qu 'une vapeur et un 

liquide différent entre eux par la chaleur latente de volatilisation. De même, ce 

qui distingue surtout deux états allotropiques d'un corps, c'est la chaleur dégagée 
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ou absorbée dans leur transformation. On est ainsi conduit à comparer la t rans

formation allotropique aux phénomènes de dissociation, et par conséquent 

aux phénomènes de volatilisation. C'est ce que j ' a i fait dès 1867 (Bulletin de la 
Société chimique, séance du 19 juil let .1867, t. VIII , p . 71 à 74 ) ; à cette 

époque, cette idée , complètement admise aujourd 'hui , était absolument neuve ; 

M. Hittorf, à la suite d 'expériences exactes, mais pas assez prolongées, avait affir

mé en 18G5 que la limite de la transformation, effectuée en vase clos, est diffé

rente suivant qu'on part du phosphore ordinaire ou du phosphore rouge . Depuis, 

en 1868 seulement, MM. Troost et Hautefeuille ont publié leurs recherches sur 

l 'acide cyanique et le paracyanogène. 

Lorsqu 'un corps solide passe à un état a l lo t ropique gazeux, sa transformation 

est limitée par une certaine tension ¿3 vapeur propre à chaque température , 

lorsque cette transformation s 'opère en vase clos. Cette loi générale est la même 

que celle du phénomène physique de la volatilisation des liquides : elle va se 

dégager de toutes les expériences part iculières. 

S. P h o s p h o r e . — (M. Hittorf: Annales de Poggendorff, t. CXXVI, an 

née 1865. M. G. Lemoine : Annales de chimie et de physique, année 1871 , 4 ' s é r i e , 

t. XXIV. MM. Troost et Hautefeuille : Annales scientifiques de l'École normale , 

année 1873, et Annales de chimie et de physique, année 1874, t. II. Les expé

riences de MM. Troost et Hautefeuille ont confirmé et étendu celles de M. G. 

Lemoine) . 

Les lois numériques de la transformation allotropique du phosphore ont été 

étudiées successivement : par M. Hittorf, dont les conclusions étaient e r ronées , 

quoique ses déterminat ions fussent exactes ; par M. G. Lemoine ; enfin par 

MM. Troost et Hautefeuille. 

On sait, depuis les recherches de Schrœt ter , que le phosphore ordinaire , 

soluble dans le sulfure de carbone, peut se changer par la seule action de la 

chaleur en phosphore rouge , insoluble dans le sulfure de carbone ; celui-ci, 

chauffé au delà de 260 degrés, se transforme à son tour en phosphore ordinaire . 

Si l'on opère ces réactions dans un vase clos porté tout entier à une même 

température , on constate que l'on peut produi re à volonté les deux t ransforma

tions inverses ; si l'on part du phosphore rouge, on a du phosphore ordinaire ; 

si l'on part du phosphore ordinaire, on a du phosphore rouge. 

I .—L'expér ience montre tout, d'abord que ces deux réactions partielles se font 
jusqu 'à une même limite. Cette limite peut être exprimée par la tension de vapeur 
du phosphore ordinaire formé ou persistant , car les poids de ce phosphore 
ordinaire sont proport ionnels aux volumes de l'espace où la vapeur peut se 
r épandre . Pour arriver à cette identité de l imite, il faut la plupart du temps 
prolonger l 'expérience pendant de longues heures , c a r i a transformation est loin 
d'être instantanée. C'est par suite de cette circonstance que M. Hittorf, en 1805, 
avait cru pouvoir conclure que les résultats sont différents suivant qu'on part du 
phosphore rouge ou du phosphore ordinaire : ses déterminations numériques 
étaient exactes, mais elles n 'avaient pas atteint la véritable limite du phéno
mène . J 'ai démontré par des expériences multipliées l ' identité des deux limites 
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T e n s i o n s de v a p e u r T e n s i o n s m a x i m a 

imperat ives . p h o s p h o r e ordinaire d'abord produi tes par 
— Aantla transformation la v a p o r i s a t i o n 

a l lo trop ique . d u p h o s p h o r e ordinaire 

degrés. alm. atm. 

3 6 0 0 , 1 3,2 
4 4 0 1 . 7 5 7 , 5 
4 8 7 6 , 8 » 
4 9 4 » 1 8 , 0 

5 0 3 » 2 1 , 9 
» 5 1 0 1 0 , 8 

2 1 , 9 
» 

5 1 1 » 2 0 , 2 
5 3 1 1 6 , 0 » 

5 5 0 3 1 . 0 

5 7 7 5G,0 5 

On voit par analogie que vers 260 degrés, la transformation doit être à pou 

près complète. 

Il est presque inutile de faire remarquer que lorsque la quantité de phosphore 

ordinaire dont on part est au-dessous de la limite, il n'y a pas de phosphore 

rouge formé; c'est ainsi qu 'un liquide se vaporise tout entier quand il n'est pas 

en quantité suffisante pour établir la force élastique maximum de sa vapeur. P a r 

exemple, à la température de 440", je n'ai pas observé la moindre formation de 

phosphore rouge en chauffant pendant huit heures l e r , 4 2 de phosphore o rd i 

naire dans un ballon de o O O " ^ , soit 2s r ,85 pour un litre. 

i l ) Les t ens ions d o n n é e s p a r MM. T r o o s l e t Hau te feu i l l e , en 1 8 7 3 , c o r r e s p o n d e n t p o u r 

440 degrés à 3" ,7 de p h o s p h o r e p a r l i t r e : j ' a v a i s t r o u v é e n 1 8 7 1 , d e 3,6 à 3 ,7 . (Annales de 

chimie et de physique, a n n é e 1 8 7 1 , t . XXIV.) A 350 d e g r é s , ils on t t r o u v é 1" ' ,4; en i n t e r p r é 

t an t cer taines e x p é r i e n c e s de M . I l i t torf , j ' a v a i s a n n o n c é 1,2. (Annules de chimie et dephysi-

f\", 1872, t. H . V I I , p . c l 5 . ) 

(M. G. Lemoine, Comptes rendus de l'Académie des sciences, 25 septembre et 

2 octobre 1871) : a la température de 440 degrés , la limite correspond à une 

tension de vapeur de l a t m , 7 5 , soit un poids de 3 s r , 6 de phosphore ordinaire par 

litre. 

I I . — Cette limite croît rapidement, avec la température . C'est ce qui résulte 

des expériences faites en 1805 par M. Ilittorf, pourvu qu'elles soient convenable

ment interprétées (M. Ilittorf, Annales de Poggendorf, t. CXXVI, année 18C5, 

et 51. G. Lemoine, Annales de chimie et de physique, année 1871 , 4 e série, 

t. XXIV, p. 129, et année 1872, 4° série, t . XXVII, p . 345.) C'est ce que mon

trent plus en détail les déterminations faites en 1873 par MM. Trocst et Hau te -

feuille. (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 13 et 27 janvier 1873, 

Annales scientifiques de l'École normale, aimée 1873, et Annales de chimie et 
de-physique, année 1874, t. I I , page 145.) 

Voici les nombres qu'ils ont obtenus et qui confirment les déterminations 

antérieures (1). Nous y mettons en regard les tensions de transformation qui 

forment la limite définitive du phénomène et les tensions de vaporisation du 

phosphore ordinaire données par M.Troost et Hautefeuille d 'après l 'étude de ce 

qui se passe dans les premiers moments de l 'expérience : 
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2 5 Ü 300 35D 4UÛ 4 5 0 50Ü 5 5 5 600 s 

T e m p é r a t u r e s 

ECHELLES : 1 m i l l i m è t r e p o u r 1 m i l l i m è t r e de t e n s i o n , e t 0 o a , 2 pgur 1 d e g r é de t e m p é r a t u r e . 

phore rouge, c 'est-à-dire entre 260 degrés et 300 degrés, la transformation du 

phosphore ordinaire est sensiblement complète, mais elle demande un temps 

assez considérable. 

La vitesse de la transformation dépend également de la quantité de matière 

dont on part. Supposons pour r endre les expériences comparables qu'on parte de 

quantités de phosphore ordinaire assez faibles pour qu 'au début la totalité passe 

à l'état de vapeur. On trouve que la transformation est très rapide dès qu'il 

S'agit de quantités un peu considérables; au contraire pour de petites quan" 

tités elle progresse avec une telle lenteur qu'il devient très difficile de constater 

la l imite. Voici par exemple, pour la température de 440 degrés, les quantités 

de phosphore ordinaire persistant au bout d'un certain nombre d 'heures lors -

ni. — La vitesse de la transformation est un côté de l 'expérience dont on 

ne saurait faire abstraction, car la limite n'est point ici atteinte instantanément 

comme dans la plupart des phénomènes de dissociation. La vitesse de la réaction 

varie à la fois avec la température et avec la quanti té de matière employée. 

A mesure que la température augmente , la transformation devient plus rapide , 

c 'est-à-dire qu'on met de moins en moins de temps pour atteindre la l imite. 

Supposons par exemple qu 'on parte de 20 grammes de phosphore par li tre ; 

vers 530 degrés, l 'équilibre se produira au bout d 'une demi-heure environ ; 

vers 410 degrés, il faudra quelques heures ; vers 260 degrés , il faudrait plusieurs 

jours . Ainsi aux températures généralement employées pour fabriquer le phos-

F j g . I . — Courbe r e p r é s e n t a n t l e s t en s ions de p h o s p h o r e o r d i n a i r e qui l i m i t e n t la t r a n s f o r m a t i o n 
a l l o t r o p i q u e du p h o s p h o r e à d i f férentes t e m p é r a t u r e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Phosphore ordinaire 

introduit par l i tre . 

Quanti tés de phosphore ord ina ire p e r s i s t a n t à 440° au bout de : 
5 m i n . 3 / 4 h . 2 h . 8 h. 17 h. 2 * h . 3 3 h. 41 h e u r e s . 

gr- gr . g r . g r . gr - gr . gr- g r . g r . 

2,9 ( M . Lemoine)... 1 ï » 2,9 S ]> » s 
5,9 Id. s 1 1 5,3 9 4,9 4,7 

16,0 Id. > î J 5,0 » 1 1 

2i,0 ( M . Hittorf)., , . 15,5 11,1 7,0 4,4 ï 
30,5 ( M . Lemoine),.. » » 5,4 4,0 3,7 3,6 S 

Fie. 2 . — 

La limite commune est 3" ,6. 

Courbes r e p r é s e n t a n t les po ids de p h o s p h o r e o r d i n a i r e p e r s i s t a n t a u b o u t de d i f f é r e n t s 

t e m p s , p o u r u n m ê m e p o i d s P de p h o s p h o r e o r d i n a i r e i n t r o d u i t . 

v = 5'.',0 

de phosphore 
ordinaire 
par l itre. 

P = 2 4 " 

it: [iliuàplnire 

ordinaire 

par l i t r e . 

3 2 IIBUTÊÇ 

P = 3 0 " 

de phosphore 

ordinaire 

par l i t r e . 

V 

2 4 3S teure» 

ÉCHELLES : 8 4 / 2 m i l l i m è t r e s pour 1 h e u r e e t 2 1 / 2 m i l l i m è t r e s pour 1 g r a m m e * 

On peut se rendre compte de ces mêmes différences en calculant, d'après les 
données précédentes, la quantité moyenne de phosphore rouge produit en une 
heure : 

P h o s p h o r e rouge f o r m e en U H B heure à 4 i 0 degre's. 
P h o s p h o r e ord ina ire T e m p s 

introduit par l i t r e . d e 0 à 2 h e u r e s . d e 2 à 8 h e u r e s . do 8 à 3-2 h e u r e ! . 

g r . 

5,9. 
30,0. 12,30 

gr-

0,075 m—> 
0,233 

gr-

0 , 0 1 5 
0 , 0 1 5 

qu'on part de différentes quantités de phosphore ordinaire, pour un espace de 
un litre : 
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1,8 « 0,80 1,33 i i> 1,7 » » 
4,9 >' 1,62 2,9 » 3,3 » 3,32 

16 » 3,67 4,6 » 4,0 » s » 

30 4,54 4,75 4,4 3,9 3,74 » 3,72 » 
100 » )> 4,2 » t » s d 

1000 » » 3,5? » » » » » 

FlG. 3 .— C o u r b e s r e p r é s e n t a n t les p o i d s de p l i o spho re o r d i n a i r e p r o d u i t s a u b o u t de di f férents 

t e m p s de chauffe p a r u n po ids c o n s t a n t de p h o s p h o r e r o u g e . 

la%8 d e p h o s p h o r e r o u g e par l i t r e . | ^ 

I 
4 ° T , 9 de p h o s p h o r e r o u g e par l i t re 

2 

1 6 « d e p h o s p h o r e r o u g e par l i t r e . 

3 0 ^ d e p h o s p h o r e r o u g e par l i tre , jf 

X 2. & 5&"hei 

É c h e l l e s : 2 m i l l i m è t r e s 1 / 2 pour une heure e t 2 m i l l i m è t r e s pour 1 g r a m m e . 

Les expériences faites en par tant du phosphore rouge conduisent à des résul

tats semblables : lorsqu'on part de 30 , 100 et surtout 1000 grammes de phos

phore rouge par l i tre, on arrive très vite à la quantité maximum de phosphore 

ordinaire qui peut se produire dans l 'espace où la vapeur se répand. 

Ces faits se comprennent facilement, si l 'on réfléchit que dans cette transfor

mation, chaque particule doit agir en quelque sorte pour son compte, indépen

damment de ce qui se passe pour les autres . Considérons par exemple le 

changement du phosphore rouge en phosphore ordina i re ; il a lieu avec absorption , 

de chaleur, et cette quantité de chaleur ne laisse pas que d 'être considérable. 

Pour que la transformation se produise, il faut donc que les part icules de phos

phore rouge absorbent et utilisent la chaleur que la source fait circuler autour 

d'elles. Dès lors , pour obtenir en t rès peu de temps une quanti té de phosphore 

ordinaire très notable, il faut prendre une masse considérable. 

IV. — En partant du phosphore rouge pour le changer en phosphore ordi 
na i re , M. G. Lemoine, et après lui , MM. Troost et Hautefeuille, ont constaté 
une circonstance particulière qui complique le phénomène et dont on a 
donné différentes explications. Lorsqu'on chauffe longtemps des quanti tés un peu 
grandes de phosphore rouge, la quanti té de phosphore ordinaire d'abord formé 
diminue. Cette diminution ne se produit que jusqu'à une certaine limite qui est la 
limite véritable et définitive du phénomène, car elle est sensiblement la même 
que celle qu'on obtient eu prenant le phosphore ordinaire comme point de départ . 

Voici pour la température de 440 degrés, les nombres qui expriment ce fait 
s ingul ier ; nous y joignons leur représentation graphique. 

Phosphore r o u g e Quant i tés d e p h o s p h o r e ordinaire produi t au bout de : 
e m p l o j o par l i t re . 1 / 2 h. 2 h. 8 h. 23 h . 32 h. 39 h . 47 h. 8 3 h. 
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MM. Ti'oost et Hautefeuille ont vérifié l 'existence de celte part iculari té 

pour d'autres températures, mais ils la rat tachent aux différentes variétés qu'i ls 

admettent pour le phosphore rouge suivant la t empéra ture de sa préparat ion. 

Voici comment ils s 'expriment à cet égard (Annales de chimie et de physique, 
année 1874, tome I I , page 155) : 

« Le phosphore rouge, chauffé à une température inférieure à celle où il a 

été produit, émet des vapeurs avec d 'autant plus de lenteur qu'il a été préparé 

aune température plus élevée, et la tension de vapeur émise croît lentement 

pour atteindre, sans jamais la dépasser, la tension de transformation. 

» Si au contraire, le phosphore rouge a été préparé à une température infé

rieure à celle à laquelle on le soumet ensui te , il se produit un phénomène 

analogue à celui qu'on observe avec le phosphore ordinaire ; la vapeur émise 

acquiert rapidement une tension supérieure à la tension de transformation 

correspondant à la nouvelle température ; puis cette tension décroît, comme 

dans le cas du phosphore blanc, pour p rendre finalement une valeur minimum 

qui est celle de la tension do transformation. Chaque variété de phosphore 

rouge présente donc lorsqu'on la chauffe à une température supérieure à celle 

à laquelle elle a été produite, une espèce de tension maximum toujours inférieure 

à celle du phosphore blanc. 

» Ce phénomène général , qui tient à ce que les diverses variétés de phosphore 

rouge retiennent d'autant plus la chaleur latente qu'elles ont été préparées à 

plus basse température , comprend celui qu'a observé M. Lemoine en chauffant 

à 440 degrés du phosphore rouge du commerce et qu'il désigne sous le nom de 

perturbation en cherchant à l 'expliquer par l 'hypothèse d 'un empâtement parti

culier qui se produirait à la longue. » 

La distinction que MM. Troost et Hautefeuille établissent entre différentes 

variétés de phosphore rouge , a été confirmée par eux d 'après l 'étude des den

sités et des chaleurs de combustion. L'aspect même du phosphore rouge d é 

pend de la température la plus élevée à laquelle il a été soumis : préparé à 

Soô degrés, il se présente en masse d'un rouge magnifique, à cassure vitreuse 

rappelant celle du réalgar par son éclat. Le phosphore rouge obtenu à 440 de

grés est orangé : sa cassure est terne et grenue : au-dessus de 500 degrés, il 

reprend de la compacité et a une couleur violacée très vive. M. Hittorf avait déjà 

fait des observations du même genre à propos du phosphore rouge cristallisé, 

qu'il avait le premier préparé et qui d 'après ses expériences, se transforme en 

phosphore ordinaire beaucoup plus lentement que le phosphore rouge du com

merce. (Annales de Poggendorff, t. CXXYI, année 1865 ; voir également 

Annales de chimie et de physique, 4 e sér ie , t. XXIV, page 197-202.) 

Ces distinctions ne doivent pas empêcher de tenir compte d 'une autre i n 

fluence incontestable. I l s'agit surtout du changement que le phosphore rouge 

subit dans son état de division à mesure que la transformation s'effectue : on 

l'avait pris à l'état de poudre mobile : pour peu que l 'expérience soit prolongée, 

on le retrouve à l 'état de masses compactes qui peuvent même acquérir une 

extrême dureté . La production d'un premier maximum instable se retrouverait 

ainsi en éliminant l'influence de la t empéra ture à laquelle a été préparé le' 

phosphore rouge, c 'est-à-dire en pai tant de phosphore rouge obtenu à 440 do-

E.N'CYCLOP. G ï l M . G 
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grés, puis pulvérisé ensuite, et en le chauffant lie nouveau à cette même 

tempéra ture (1) . 

Les faits, sur lesquels tout le monde est d 'accord, me semblent donc corroborer 

l ' interprétation que j 'avais donnée dès 1871 de ce phénomène. Dans la transfor

mation du phosphore rouge en phosphore ordinaire , l 'équilibre provient certai

nement de l 'existence simultanée de deux actions inverses : l 'une accompagne et 

limite nécessairement l 'autre . Le maximum d'abord atteint correspondrai t à un 

équilibre définitif s'il n 'était rendu instable par une circonstance spéciale, par un 

véritable changement d'état des surfaces. Le phosphore ord ina i re se condensant 

entre les particules de phosphore rouge et se changeant lu i -même en cet étal 

allotropique cimente ces particules ent re elles. Le phosphore rouge, ainsi agglo

méré , se prêLemoins facilement tant à l 'absorption de la chaleur qu'à l 'émission 

du phosphore ordinaire . Les circonstances propres à constituer un équilibre 

mobile ayant changé, la limite du phénomène change également jusqu 'à ce que 

le. phosphore rouge de nouvelle formation soit en quant i té suffisante ; elle de

vient à peu près la même que dans le cas où l'on part du phosphore ordinaire , 

car dans ce cas le phosphore rouge formé est tout de suite extrêmement com

pacte. ' 

Cette explication me semble démontrée tout d'abord p a r l e changement d'as

pect d e l à mat ière . On part de phosphore rouge à l'état de poudre mobile; il passe 

à l'état de masse compacte ; s'il a été préparé à une température différente, il se 

trouve ramené à la variété al lotropique spéciale qui correspond à la température 

de l 'expérience. 

En outre, la l imite provisoire qui se produit d'abord ne croît pas indéfiniment 

avec la quantité de matière employée, mais elle s'établit d 'autant plus vite qu'on 

part de masses plus g randes ; c'est qu'elle tient à la transformation du phosphore 

ordinaire en phosphore rouge ; or le phosphore ordinaire qui se produit tout 

d'abord aux dépens du phosphore rouge primitif, atteint une tension donnée 

d 'autant plus rapidement qu'on par t de masses plus grandes . 

V.-— A cette même question se ra t tache celle de savoir si le phosphore rouge 
se vaporise avant de se t ransformer en phosphore ord ina i re . M. Moutier est arrivé 
à cette conclusion en cherchant à établ ir d 'après ses études théoriques de ther 
modynamique, qu 'un même corps, pris à l 'état solide ou à l 'état l iquide, doit 
émettre ries vapeurs dont les tensions sont différentes. (Annales de chimie et de 
physique, année 1874, 5· sér ie , t . I, page 3 4 3 ; Bulletin de la Société philo-
matique, année 1878, t . I I , page 247 ; Revue scientifique, 2 octobre 1880.) 
Suivant nous, cette hypothèse que le phosphore rouge se vaporise ne peut être 
admise qu 'à la condition que les deux phénomènes , l 'un physique dp vapo
risation, l 'autre chimique de t ransformat ion, soient absolument concomitants. 

(1) J e r a p p e l l e r a i à ce t é g a r d q u ' e n r e c u e i l l a n t l e r é s i d u d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n pa r t i e l l e h 4 4 0 
d e g r é s et e n le chauffant rie n o u v e a u p e n d a n t h u i t h e u r e s à c e t t e t e m p é r a t u r e , j ' a i u h t a n u l e s 
m ê m e s n o m b r e s q u ' e n p a r t a n t du p h o s p h o r e r o u g e du c o m m e r c e pur i f i é p r i m i l i v e m e n t e m p l o y é . 
(Annales de chimie et de physique, 4 e s é r i e , t . XXIV, p a g e s 1 5 2 - 1 5 3 . ) Cela s e m b l e i n d i q u e r q u e 
d a n s les c o n d i t i o n s de ces e x p é r i e n c e s , l e p h o s p h o r e r o u g e ava i t a c q u i s au b o u t de h u i t h e u r e s 
à t r è s peu p r è s les c a r a c t è r e s d u p h o s p h o r e r o u g e q u i s e r a i t d i r e c t e m e n t p r é p a r é ji la t e m p é 
r a t u r e de 440°. 
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VI.— La transformation du phospliorerouge peut encore être étudiée en pré

sence d'un appareil de condensation, au lieu de l 'opérer dans un espace porté 

tout entier à la même tempéra ture . On constate alors que le phosphore ordi

naire se produit beaucoup plus rap idement au commencement de l 'expérience : 

d'ailleurs, la distillation est toujours d 'une extrême lenteur . C'est ce que mon

trent les nombres suivants : 

N O M B R E S 

Durée D R L ' E X P É R I E . V C S R A M E E S A UN L I T R E 

de V o l u m e P h o s p h o r e P h o s p h o r e P h o s p h o r e P h o s p h o r e 
la tempcralure du r o u g e ordinaire TQUgC. ordinaire 

de 440° ballon introdui t . produit . introduit . produit . 

Heures . Cei i l imôtrcs cubai. G r a m m e s . Grammes . Grammes . G r a m m e s . 

7 465 23,0 10,2 49,5 21,9 
8 471 22,5 11,1 47,8 23,6 

1 Va 531,7 11,9 3,4 22,4 6,4 
3 436 10,6 4,2 23,2 9,2 

2 V» 474,9 9,46 3,48 19,9 7,3 
2 470,6 14,62 3,04 31,1 7,7 

VIL — La séparation des deux transformations inverses qui s 'équilibrent peut 

se iaire en mettant en présence du phosphore rouge un excès de cuivre. A 4-40 de

grés, ce métal absorbe facilement les vapeurs de phosphore en donnant un 

phosphore. Dès lors, la transformation du phosphore rouge devient illimitée. 

Du reste elle est encore très lente : elle donne seulement par gramme et par 

heure environ 0° r , 3de phosphore ordinaire , même lorsqu'on opère dans le vide. 

(M. G. Lemoine, Annales de chimie et de physique, année 1871 , 4 e série, 

tome XXIV, § V.) Ces faits font voir nettement que lorsque le phosphore rouge 

est chauffé seul en vase clos, la limite résulte d 'un équilibre mobile qui s'établit 

entre deux actions inverses : d 'une part le changement du phosphore rouga 

en phosphore ordinaire, de l 'autre le changement inverse du phosphore ordje-

naire produit en phosphore rouge. 

Toutes ces séries d 'expériences concourent à montrer que la transformation 

allotropique du phosphore appartient à l 'ensemble des phénomènes d'équilibres 

En effet, le phosphore rouge autant qu'on peut le constater par l 'expérience, ne 

se vaporisepas : il se transforme. Les vapeurs qu'il donne ne se produisent qu'avec 

une excessive len teur ; par exemple quand on cherche à distiller du phosphore 

rouge à 440 degrés dans un tube communiquant à la pression atmosphérique, 

avec un appareil de condensation, il faut plus de trois heures pour distiller le 

tiers de la substance, et les deux tiers demeurent inal térés . D'ailleurs la vapeur 

produite est identique à la vapeur de phosphore ordinaire ; soumise à un refroi

dissement brusque, elle ne donne que du phosphore ordinaire . Enfin, j ' a i 

montré qu'elle a la même densité de vapeur (A nnulea de chimie et de physique, 

année 1871, 4 e série, t. XXIV, § IV, page 168.) 
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T e n s i o n s 
Tcnipératui 'L!?. du cyanogù i i c . 

degrés. m i l l i m è t r e s . 

502 54 
506 56 
559 123* 
575 129* 
587 157 
599 275' 
001 318 
029 868* 
640 1310 

Les nombres avec as ter î^ues onL cLc o b t e n u s avec l e p.iracyaLiOLrèuc préparé par le cyanure d'argent . Les 

ruitvcs ont éld fournis par le p a r a c y a n o g è n e extra i t i n cyanure do m e r c u r e et parfaltonicut débarrassé du nuital. 

Dans ces expériences, lorsqu'on dépasse la température île 550 degrés, les 
tensions semblent, au premier abord, croître sans limite avec le temps. C'est 
qu'alors la transformation du paracyanogène en cyanogène est accompagnée 
'd 'une décomposition sensible, quoique très lente , en azote et en carbone; la 
pression observée doit donc augmenter constamment : elle est la somme des 
pressions du gaz cyanogène et de l 'azote. L'analyse du gaz devient alors indis
pensable pour calculer la véritable pression de cyanogène que supporte le para -
cyanogène. Ces précautions pr ises , on constate que la pression qui mesure la 
tension de transformation croît avec la t empéra ture et est constante pour une 
tempéra ture donnée . 

L'exactitude de ces dé terminat ions a été confirmée par des expériences com
paratives faites sur des quanti tés de matière très différentes : deux tubes con
tenant , l 'un 10 g rammes , l 'autre 20 grammes de paracyanogène ont été chauffés 
dans des conditions identiques : ils ont fourni les mêmes valeurs pour les pres
sions de cyanogène, quoique les press ions totales dues au mélange de cyano
gène et d'azote fussent t rès différentes. 

Inversement , le cyanogène peut, aux températures employées dans les expé-

chimiques : nous y avons trouvé déjà tous les caractères que nous reverrons plus 

tard pour une foule d'autres corps bien différents. C'est parce que cette transfor

mation est en quelque sorte le type de beaucoup de phénomènes analogues que 

nous y avons autant insisté. 

6. C y a n o g è n e . — (MM. Troost etHaiitefeiiille, Comptes rendus de l'Acadé
mie des sciences, 13 avril 1868, page 735, et 20 avril 1868, page 795 ; Annales 
scientifiques de VEcole normale supérieure, année 1873, tome I I , page 25.) On 

suit que dans la préparat ion du cyanogène gazeux, il se produit toujours un 

corps solide isomérique découvert par Gay-Lussac et appelé paracyanogène. 

Par l'action d'une tempéra ture élevée, ce paracyanogène repasse en partie à 

l'état de cyanogène gazeux. 

MM. Troost et Hautefeuille ont trouve qu'ici encore la réaction est limitée et 

que. la limite est exprimée par la tension du cyanogène produit . Cette limite 

croit rapidement avec la température , comme cela a lieu pour le phosphore. 
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T E M P É R A T U R E S 

É C H E L L E : 5">a pour 100™" de t e n s i o n , e t 0"™,5 pour 1 d e g r é de t e m p é r a t u r e . 

Le cyanure de mercure et le cyanure d 'argent donnent , comme on le sait, du 

paracyanogène, eu même temps que du cyanogène, quand on les chauffe. 

M. Troost et Haulefeuille ont reconnu que la proport ion de paracyanogène 

augmente avec la pression que le sel, au moment de sa décomposition, supporte 

de la part du cyanogène gazeux dégagé. 

7 . A c i d e c y a n î q u e . — On sait que l 'acide cyanurique donne, par l 'action 

de la chaleur, des vapeurs d'acide cyanîque que l'on peut condenser dans un 

mélange réfrigérant, mais qui se changent spontanément avec une grande faci

lité en un polymère, la cyamélide. Cette transformation a été étudiée par 

MM. Troost et Hautefeuille. (Comptes rendus de l'Académie des sciences, an 

née 1868, 2" semestre, p p . 1195 et l ' ' 4 5 , et Annales scientifiques de l'École 
normale, 2 e série, tome II , p . 261.) 

Les tensions du gaz cyanique émis soit par la cyamélide, soit par l'acide cya-

ricnces précédentes, se transformer en paracyanogène. MM. Troosi et H au t e -

feuille ont vérifié ce fait par des expériences directes , en soumettant à l 'action 

de la chaleur des tubes scellés à la lampe, qui contenaient de petites quantités 

de cyanogène bien pur et liquéfié. Mais, quoique la transformation du paracya

nogène en cyanogène s'effectue rapidement , la transformation inverse est extrê

mement lente. La tempéra ture la plus favorable à ce changement du cyanogène 

en paracyanogène est celle de 500 degrés environ : elle s'effectue cependant à 

140 degrés et même à 350 degrés , maïs alors avec une lenteur excessive. 

F i g . 4. — C o u r b e r e p r é s e n t a n t les t e n s i o n s de c y a n o g è n e , qui l i m i t e n t la t r a n s f o r m a t i o n 

du p a r a c y a n o g è n e à d i f férentes k . j p é r a l u r e s . 

l « o l 
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F i o . 5. —- C o u r b e r e p r é s e n t a n t les t e n s i o n s des v a p e u r s d ' a c ide c y a n i q u e q u i l i m i t e n t l a 
t r a n s t o r m a t i o n de l ' ac ide c y a n u r i q u e à différentes t e m p é r a t u r e s . 

Î60 1 5 0 2 0 0 2 2 0 BM 2 6 0 S8Q 2 0 0 ¿20 3 à Q 0 

T E M P É R A T U R E S 

E C H E L L E S : S " - p o u r { 0 0 a , m d s t e n s i o n , <d,aai,b pour 1 d e g r é do t e m p é r a t u r e . 

De même que pour le phosphore, les tensions de transformation ne s 'établis

sent pas avec la même vitesse à toute température . Entre 150 et 200 degrés, la 

pression n'atteint que très lentement sa valeur maximum et quand, par une nou

velle élévation momentanée de température, on a dépassé celte limite, il faut p lu

sieurs jours pour que la pression revienne à la valeur primitivement observée. 

La transformation de l'acide cyanique gazeux en son isomère solide est encore 

beaucoup plus lente quand, après avoir chauffé au-dessns de 150 degrés, on 

abaisse la température au-dessous , à 100 degrés par exemple : elle n'est pas 

achevée au bout de huit jours . La transformation de l'acide cyanique gazeux en 

son isomère solide donne d'ailleurs des résultats différents suivant la tempéra ture 

à laquelle elle se produit : ainsi au-dessus de 150 degrés ,on ohtient des 

cristaux d'acide cyanique ordinaire parfaitement transparents et solubles dans 

l'eau : au-dessous de 150 degrés, on obtient de la cyamélide ou acide cyanu

rique insoluble et amorphe . 

g 2. — T R R N S F Û R I Ï I f t T l O N S A L L O T R O P I Q U E S : S Y S T È M E S H O M O G E N E S 

1 8. Les études précédentes s 'appliquent à des systèmes hétérogènes formés 

par un corps solide et par le produit gazeux de sa transformation al lotropique. 

On ne peut citer q u ' u n petit nambre de cas où Un gaz éprouve une modification 

polymériquE en restant à l'état gazeux. 

nurique croissent avec la tempéra ture , et la transformation s 'arrête dès que le gaz 

cyanique exerce sur son isomère une pression déterminée pour chaque tempéra

t u r e ; on a vérifié que cette pression est indépendante de la quanti té de matière. 

Températures 160° 170 180 195 215 227 251 330 350 
Tensions de transformation.. . . 56'"™. 68 94 125 157 180 285 740 1200 
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On tonnait cependant plusieurs corps qui subissent des variations considé

rables dans leurs densités de vapeurs lorsque la température s'accroît (1) . Tels 

sont, d'après des recherches aujourd'hui classiques : le soufre entre 440 et 

1100 degrés, le sélénium au delà de 860 degrés, l 'acide acétique entre 118 et 

240 degrés, l 'acide hypoazotique entre 27 et 183 degrés. L'ozone, en se chan

geant en oxygène par l 'action de la chaleur, présente un phénomène analogue, 

mais il ne se produit à la t empéra ture ordinaire que sous l'influence de l 'é lec

tricité. 

Presque toutes les observations faites à cet égard soulèvent une question que 

M. Dumas a posée très net tement de la manière suivante : « L'excès de densité 

que présentent certaines vapeurs au voisinage du point d'ébullit ion, doit-il être 

expliqué par un changement rapide du coefiicient de dilatation de la vapeur à 

l'approche de son changement d'état ou par une condensation polymérique des 

molécules du corps, qui ferait par exemple du soufre à 500 degrés, l 'ozone du 

soufre 7 s (M. Dumas, Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1 " se 

mestre 1878, p . 6 5 . — Voir également M. Henr i Sainte-Glaire Deville, 

Comptes rendus de l'Académie des sciences, 4 ju in 1877 ; et M. Wùr t z , 

Comptes rendus de l'Académie des seiences, 1 " semestre 1877, p . 1347.) 

9. D e n s i t é s d e » v a p e u r s d e s o u f r e , d ' a c i d e h y p o a z o t i q u e e t 
d 'ac ide a c é t i q u e » — M . Troost a cherché à résoudre ce problème e n d é t e r m i -

nantlesdensités de vapeurs pour une même t empéra tu reàdes pressions variables 

(Comptesrendusdel' Académie des sciences, 1 e r semes t re 1878, pages331 et 1394.) 

On sait que lorsqu 'un gaz, tel que l'acide carbonique, ne suit pas dans sa 

compression et dans sa dilatation, les mêmes lois que l 'hydrogène, sa densité 

va en diminuant à mesure qu'on élève la t empéra tu re et qu 'on abaisse la pres

sion. Au contraire, pour un gaz parfait, la densité devrait rester constante pour 

une même température lorsqu'on fait varier la pression. 

I. — Avec l 'acide acét ique, M. Troost a reconnu que la densité de vapeur 

reprend sa valeur théorique, co r respondan t^ quatre volumes, même à quelques 

(1) BIBLIOGRAPHIE. Souf re et s é l é n i u m : MM. I I . Sa in te -C la i r e Devil le e t T roos t , Annales de 

chimie et de physique, a n n é e 1860 , t o m e L V U I de la 3" s é r i e , p . 2 8 6 ; voi r auss i B i n e a u , 

Journal l'Institut, aoû t 1848 , t o m e X V I , p . 2 1 8 , e t Annales de chimie et de physique, t o m e LIX 

delà 3 ' sé r ie , p . 4 5 6 . 

Acide hypoazo t ique : M i t s c h e r l i c h , Annales de Poggendorff, a n n é e 1833 , t o m e X X I X , p . 220; 

Millier, Annalen der chemie und pharmacie, a n n é e 1862, t o m e CXXII , p . 1 5 ; MM. Playfair e t 

Wanklyn, Proceedings of the Royal Society of Edimburgh, t o m e IV, p . 3 9 5 ; MM. H. S a i n t e -

Claire Deville et T roos t , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1867 , t o m e L X I V , 

p. 237 ; M. Sale t , Comptée rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1868, tume LXVII , p . 488 ; 

M. N a u m a n n , Bulletin de la Société chimique de Berlin, 2 5 n o v e m b r e 1878 , p . 2 0 4 5 ; 

M. Troost , Comptes rendus de l'Académie des sciences, 1 " s e m e s t r e 1 8 7 8 , t o m e L X X X V I , 

p. 1395. 

Acide acé t ique : M. G a h o u r s , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1844, t o m e 

XIX, p . 771 et a n n é e 1845 , t o m e XX, p . 5 1 ; M. H o r s t m a n n , Annalen der chemie de L i e b i g , 

tome CLV, p . 325 ; Bulletin de la Société chimique de Berlin, a n n é e 1870 , p a g e 7 0 , e t a n n é e 

1878, p. 1287 ; MM. Playfa i r e* W a n k l y n , Proceedings of the Royal Society of Edimburgh, 

tome IV, p . 4 5 5 ; M. Troos t , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1878, 

tomoLXXXV, p . 1395. 

Acide formique : B i n e a u , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 4 8 4 4 , t o m e X I X , 

et Anna les de chimie et de physique, a n n é e 1846, t o m e X V I I I , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



88 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE. 

degrés au-dessous de la tempéra ture d'ébullil ion, lorsqu'on opère sous une très 
faible pression. On a obtenu à 130 degrés : 

P r e s s i o n s . D e n s i t é s . 

Î La dens i t é de vapeur ca lcu lée pour quatre v o l u m e s de vapeur e s t 2 ,0? 
La densité m e s u r é e à 130 d e g r é s à la p r e s s i o n ordinaire es t 3,ii. 

t d 'après l e s e x p é r i e n c e s de M. Cahours . 

AI. Hors tmann, dans des expériences postérieures, est arrivé à la même con--, 

clusion. 

I I . — En opérant sur l 'acide hypoazotique, MM. Henri Sainte-Claire Deville(*t 

Troost avaient montré dès 1867, par une série de déterminations faites à la pres 

sion atmosphérique, que le coefficient de dilatation va en décroissant à mesure 

que la t empéra ture s'élève et qu'il devient précisément égal à 0,00367 au moment 

où la densité de vapeur devient constante et correspond à quat re volumes (Comptes 
rendus de l'Académie des sciences, i" semestre 1867, tome LXIV, p . 237.) 

Dilatat ion r a m e n é e 
à 100 d e g r é s 

T e m p é r a t u r e . d ' i n t c v a l l e 
— D e n s i t é s de vapeurs . d e t empéra ture . 

d e g r é s . — — 

20,7 2,65 20,7 2,65 

35,4 2,53 35,4 
. . . . 1,008 

39,8 2,40 
. . . . 1,008 

39,8 2,40 
. 1,215 

49,6 2,2V 
. 1,215 

49,6 
1,207 

60,2 2,08 60,2 

70,0 1,92 70,0 1,92 
0,946 

80,6 1,80 
0,946 

80,6 1,80 
. .. 0,781 

90,0 1,72 
. .. 0,781 

90,0 1,72 
0,531 

100,1 1,08 100,1 1,08 
0,441 

111,3 1,65 
0,441 

0,422 
121,5 1,62 

0,422 
121,5 1,62 

0,378 
135,0 1,60 

0,378 
135,0 

154,0 1,58 154,0 1,58 
0,367 

183,2 1,57 
0,367 

A la pres s ion o r d i n a i r e , l 'acide b o u t à 2 2 ' . 

Dîill. 

59,7 2,12 
30.6 2.10 

La densité de vapeur inscrite ici est calculée dans l 'hypothèse où l'a :ide hypoa-
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Pression;;. D e n s i t é d e v a p e u r s , 

mil l im. d e g r é s . \ 

35 1 6 ( A la pres s ion 750 m i l l i m . , d'après les e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s , 

\Q 1 '59 \ la dens i té est 2 ,65 . 

M. ftaumann, dans un travail postér ieur , a l'ait des déterminations analogues 

à celles de )I. Troost à des températures comprises entre — 6 et 22",5 et à des 

pressions comprises entre 84 et 301 mil l imètres. Voici les densités de vapeur 

mesurées comparativement pour une même température à différentes pressions ; 

on voit que la densité diminue en même temps que la pression : 

Température. Pressions. Densités de vapeur 

degrés. millim. 

00
 279 2,71 

18,5 136 2,45 

20,0 301 2,70 
20,8 153,5 2,46 

M. Naumann interprète ses expériences en admettant que la vapeur d'acide 

hypoazotique éprouve une modification polymérique qui change la molécule 

Az s 0 8 en deux molécules AzO*, et que cette sorte de dissociation varie à la fois 

avec la température et avec la pression. M. Salet, avait dès 1868, cité à l 'appui 

de cette hypothèse ses observations sur les changements de couleur de la vapeur 

suivant la température . 

M. Troost conclut au contraire que pour l 'acide hypoazotique, de même que 

pour l 'acide acétique, les anomalies constatées pour la densité de vapeur sont 

dues aux variations qui se produisent dans la dilatation jusqu 'à ce que la vapeur 

prenne l'état de gaz parfait. C'est également, suivant nous, la meilleure manière 

d'expliquer l 'ensemble des faits observés. 

I I I .— En a p p l i q u a n t e même méthode à la vapeur de soufre, M. Troosta t rouvé 

qu'à de basses pressions la densité est sensiblement la m ê m e qu'à la pression 

ordinaire, à des tempéra tures vuisines du point d'ébullition qui est 440 degrés. 

Températures . P r e s s i o n s . D e n s i t é s de vapeur . 

degrés . . m i l l i m . L a d c n s i l o de vapaur du soufre , prise à la pres -
440 104 fj 7 / s ïon ordinaire im peu a u - d e s s u s do 440°, es t G,b', 
, , A c n . . ' n V so i t tro is l'ois la va leur tliworiquo 2,2 quo l'on 
4 W DU 6,3 ] t rouve v e r s 1 0 0 0 ° . 

On peut en concltsre que pour le soufre, il y a véritablement une modification 

polymérique. La vapeur de soufre se comporte comme l 'ozone, dont la densité 

zotique étant un gaz parfait, suivrait la loi de Manotte et aurait pour coefficient 

de dilatation 0,00307. 

M. Troost déterminant en 1878 la densité de vapeur à 27 degrés, mais à de très 

basses pressions, a montré que même à cette tempéra ture on retrouve la den

sité de vapeur correspondant à quatre volumes, qui est 1,59 : 
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I . — C'est à M. V. Meyer que sont dues les premières affirmations émises à 

cet égard, à la suite d'expériences faites avec le nouveau procédé très ingénieux 

qu'il a donné pour la déterminat ion des densités de vapeurs (1). (Bulletin de la 

Société chimique de Paris, 2 e semestre -1879, p . 285 et 286, et l 6 r se

mestre 1880, p . 112.) La même question a été étudiée ensuite par MM. Lieben, 

Crafts, Troost , Crafts et Meier. (MM. Victor et Charles Meyer, Bulletin de Id 

Société chimique de Berlin, juil let 1879, p . 1426, et février 1880; M. Lieben, 

Comptes rendus d» l'Académie des sciences, 2 e semestre 1879, p . 3 5 3 ; 

M. Crafts, Comptes rendus de l'Académie des sciences, 28 janvier et 16 fé

vrier 1880 ; M. Crafts, Bulletin de la Société chimique, 2 B semestre 1880, 

p . 130 ; MM. Crafts et F . Meier, Bulletin de la Société chimique de Paris, 

1 e r semestre 1880, p . 501 et 550, et 2 e semestre 1880, p . 2 ; Comptes rendus 

de l'Académie des sciences, 15 et 22 mars 1880 et 8 janvier 1881 ; M. Troost, 

5 juillet 1880; M. Berthelot, 12 juillet 1880.) 

G'estpqur la vapeur d'iode que les variations observées paraissent incontesta

bles. La densité de ce corps à l 'état gazeux, calculée d 'après son équivalent, est 

de 8,780. Or, l 'expérience ne donne cette valeur que depuis 200 degrés environ 

jusque vers 800 degrés : à des tempéra tures plus élevées, la densité de vapeur 

décroît progressivement i 

Rapport 
D e n s i t é s o b s e r v é e s à La d e n s i t é 

T e m p é r a t u r e s . par t h é o r i q u e 
— M. V i c t o r M e y e r . 8 ,786 . 

d e g r é s . — — 

450 8,84-8,85 
586 8,73-8,71-8,71 0,99 
842 6,68-6,80-6,80 0,77 

1030 5,75-5,74 0,66 
1570 5,60-5,67-5,71-5,81 0,65 

Rapport 
T e m p é r a t u r e s . D e n s i t é s o b s e r v é e s à la d e n s i t é 

— par t h é o r i q u e 
d e g r é s . MM. C r a f t s e t F . M e i e r 8 ,788 

445 8,70-8,78-8,75 

830-880 8,04-8,11 0,92 
1020-1050 7,02-7,18-6,83 0,81 
1275 6,07-5,57 0,66 
1390 5,23-5,33 0,60 

I I . — De son côté, M. Troost a déterminé la densité de la vapeur de l'iode par 

le procédé de M. Dumas, au moyen des appareils qui lui avaient servi ainsi qu'à 

M. H. Sainte-Claire Deville pour les densités de vapeur du sélénium et du tel lure , 

et en observant la température très r igoureusement au moyen d'un the rmo

mètre à air. Voici les résultats obtenus à des températures de 1250 degrés en-

(1) Voir l a de sc r ip t i on de ce p r o c é d é d a n s le Traiiéde Chimie générale de M. Sch i i t zen -

b o r g e r , t o m e I, p . 1 1 5 . 

est indépendante de la pression et dont la transformation en oxygène s'effectue 

peu à peu, au fur et à mesure qu'on élève la température . 

1 0 » D e n s i t é d e T a p e u r d e l ' i o d e . — Toutes ces questions ont pris 

une nouvelle importance depuis que des expériences toutes récentes ont inspiré 

des doutes sur la densité de vapeur que prennent à des températures ex t rême

ment élevées les corps simples paraissant les mieux connus, le chlore, le brome 

et l ' iode. 
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M. Troosta abordé en outre l 'étude de la m ê m e question par la méthode qui 

lui avait servi pour la vapeur du soufre, c'est-à-dire en opérant à des pressions 

variables. A la température de 440 degrés, il a obtenu les nombres suivants, 

calculés en admettant que la vapeur d'iode suive exactement la loi de Mariette. 

m i l l i i n . mil l ira. m i l l i m . m i l l i m . m i l l i m 

Pressions 768 67 49 49 35 
Densités de vapeur à-HO'. 8,70 8,20 7,75 7,76 7,35 

M. Troost conclut que jusqu' ici « les seules conséquences nécessaires des 

expériences faites à hautes températures ou à basses pressions, sont que le 

coefficient de dilatation de l ' iode est variable avec la t empéra ture , et que son 

coefficient de dilatation est variable avec la pression. Toutes les hypothèses 

proposées pour expliquer ces résultats devront tenir compte de cette double 

variation. » 

M. Berthelot, à cette occasion, a rappelé le résultat bien connu des expé

riences de Regnault, d'après lequel la loi des chaleurs spécifiques n'est pas a p 

plicable au chlore et au b r o m e : en effet, les chaleurs spécifiques du chlore et du 

brome gazeux surpassent d'un quart celles des autres gaz simples, et cela ent re 

la température ordinaire et 200 degrés, températures auxquelles aucune disso

ciation n'est admissible. « 11 en résul te , ajoute M. Berthelot, que l 'accroissement 

de l'énergie totale des gaz halogènes avec la température , surpasse celui des 

trois autres gaz simples étudiés jusqu' ici (azote, oxygène, hydrogène), aussi bien 

que l 'accroissement de la force vive de translation : ces deux ordres d'effets 

semblent Corrélatifs. » 

I I I . — MM. Crafts et F . Meier ont repris dernièrement cotte étude d 'une 

manière très complète (Comptes rendus de l'Académie des. sciences, 3 j a n 

vier 1881). Ils ont comparé depuis 355 degrés jusque vers 1500 degrés les den 

sités de vapeur obtenues à des pressions de : 

a t m o s p l i , u t m o s p h , a t m o s p h . a ï m i s p h . a tmdsnh-

0,1 0,2 0,3 0,4 1,0 

A une température de355 degrés , la vapeur d'iode a, d'après eux, le même coef

ficient de dilatation que l'air et le même coefficient de compressibilité. A partir 

viron, en opérant à la pression a tmosphér ique; ils se rapprochent de ceux do 

MM. Crafts et Meier : 

D e n s i t é s obtenues 
avec le 

T e m p é r a t u r e s . coeff ic ient de d i latat ion 
— de l'air, 

d e g r é s . 

1235,5 5.82 
1241 5,71 
1250 5,65 

Les résu l tats de MM. Crafts e t F . M e i e r d o n n e n t à 1250" par in terpo la t ion 5 , 8 9 . 
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a t m o s p h . . a t m o s p h . a t m o s p h . a tmosph 

Pressions 0,4. 0,3 0,2 0,1 
Densités de vapeur. . . 5,54 5,30 5,07 4,72 

Avec de faibles tensions, la densité de vapeur devient de nouveau constante 

entre 1400 et 1520 degrés et égale à la moitié de la densité normale . 

Au point de vue théorique, MM. Crafts et F . Meier expr iment les conclusions 
suivantes : « Tous les faits sont d'accord avec l 'hypothèse déjà avancée, que 
l'iode peut exister à de basses températures à l 'état moléculaire F et aux plus 
hautes à l 'état atomique I et que les variations de la densité avec la t empéra ture 
et la pression correspondent avec une dissociation qui progresse suivant des 
lois souvent observées entre ces deux te rmes . . . L'effet d 'une diminution de 
tension pour faciliter une. dissociation est connu, et l 'on peut citer à cet égard 
les travaux de M. Friedel sur la combinaison do l 'acide chlorhydrique avec 
l'oxyde de méthyle, et de M. Leraoine sur l 'acide iodhydrique. a 

1 1 . C o n c l u s i o n . — On voit que toute cette discussion, qui est encore à l 'or
dre du jou r parmi les chimistes, revient à la question de savoir si pour un gaz 
un vide partiel suffît à produire une dissociation dans les corps composés, une 
modification polymérique dans les corps simples. Nous retrouverons plusieurs 
fois cette même question, sous des formes diverses, dans le cours de ce 
travail. 

de 700 jusque vers 1400 degrés, les densités de vapeur obtenues varient d'une 

manière assez considérable avec la pression : ainsi vers 1250 degrés, on a : 
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La solu(i:n de ce problème est beaucoup plus difficile lorsqu'il s'agit en quel

que sorte de la dissociation d'un corps simple, parce qu'on ne peut pas isoler les 

deux moitiés identiques en lesquelles il se sépare : la dilatation constatée par 

l'expérience comprend non seulement celle qui est due à la délente physique mais 

encore à la détente chimique; or on ne voit pas comment on peut, par aucun ar 

tifice d'expérience ou de calcul, séparer l 'un de l ' au t re . L'existence d 'une modi

fication polymérique serait démontrée si la densité du gaz exigeait pour se mo

difier à une tempéra ture donnée un temps appréciable, mais les expériences 

n'ont pas été dirigées dans ce sens jusqu ' ic i . 

On peut donc hésiter encore à expliquer les faits constatés pour la vapeur 

d'iode, soit par une modification polymérique, soit par ce qu'elle ne serait pas 

un gaz parfait. Rappelons toutefois : que la densité de vapeur se réduit jus te à 

moitié vers 1500degrés ; qu'il s'agit d 'un corps très éloigné de son point d 'ébul -

lition ; qu'à 355 degrés, la vapeur d'iode paraît suivre les lois de Mariolte et de 

Gay-Lussac : enfin, qu 'après s'en être écartée àde plus hautes températures , elle 

parait reprendre vers 1400 degrés absolument les caractères d 'un gaz parfait. 

Ajoutons encore que d 'après M. Salet la couleur des vapeurs d'iode devient beau

coup moins foncée à de hautes températures (Bulletin de la Société chimique, 
séance du 26 novembre 1873, p . 6 7 4 ; d 'après le même chimiste, la vapeur 

d'iode, chauffée progressivement , devient lumineuse à une température où le 

verre l'est encore à peine (Comptes rendus de l'Académie des sciences, i*' se 

mestre 1872, p . 1249) : ces phénomènes physiques semblent être les témoins 

d'une modification allotropique. Tous ces faits, s'ils sont définitivement, confir

més, nous paraissent corroborer la conclusion de MM. Crai'ts et F . Meier : les 

modifications observées pour la densité do vapeur de l'iode seraient dues princi

palement à une modification polymérique, à une sorte de dissociation d 'autant 

plus prononcée que la pression est plus faible. 

Pour la vapeur de soufre, l 'existence du changement d'état chimique est au 

jourd'hui bien démont rée , et il semble résul ter des expériences de M. Troost 

que dans ce cas part icul ier , la pression n 'a pas d'influence : il serait intéressant 

d'établir par des déterminat ions nouvelles la toi suivant laquelle ce phénomène 

de polymérisation varie avec la t empéra ture . 

§ 3 . — DISSOCIATION : SYSTÈMES NON HOMOGÈNES. 

1 2 . L'analogie desphénomènes de dissociation et de volatilisation indiquée par 

M. Henri Sainte-Claire Deville se reconnaî t surtout d'une manière frappante 

lorsque la dissociation porte sur un système non homogène. Nous chauffons un 

liquide dans un espace clos et limité : il y a vaporisation jusqu 'à ce que la vapeur 

qui se forme ait atteint une certaine forme élastique maximum : si l'on ouvre le 

tube où se fait l 'expérience, la vapeur s 'échappe, le liquide se réduit indéfini

ment en vapeur et. finit par disparaître. Ile même, chauffons un corps composé 

solide qui, dans les circonstances ordinaires , se décomposerait complètement en 

donnant un solide et un gaz : tel est le cas du carbonate de chaux, qui donne de 

la chaux solide et de l'acide carbonique gazeux. Si cette décomposition se fait 
dans un espace clos et limité, elle n 'aura lieu que jusqu 'à ce que le gaz dégagé 
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A 350 degrés , la décomposition est nulle : à 440 degrés, elle est à peine sen-

ait atteint une certaine force élastique maximum, constante pour une même 
température et variant avec elle. C'est cette loi générale qui va se dégager de 

l 'examen de tous les cas par t icul iers de dissociation que nous allons examiner. 

1 3 . C a r b o n a t e d e c h a u x , — La dissociation des systèmes non homo

gènes a surtout été mise en lumière par les expériences de M. Debray sur le 

carbonate de chaux {Comptes rendus de VAcadémie des sciences, tome LXIY, 

18 mars 1867, p . 603) : les lois de la dissociation ont pris ainsi un caractère 

de précision qui n'existait pas jusque- là . 

Le carbonate de chaux, sous forme de spath d 'Islande, était chauffé à des tem

pératures constantes dans un tube qui communiquait avec un manomètre et où 

l'on pouvait à volonté, avec la pompe à mercure représentée ci dessous, soit 

faire un vide complet, soit in t roduire de l 'acide carbonique. 
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sible, mais elle se manifeste par l 'aspect terne que prend la surface des cristaux 

de spath d'Islande, t ransparente au début . A des températures plus élevées, la 

décomposition a lieu jusqu 'à ce que l 'acide carbonique dégagé ait atteint une 

certaine tension maximum, mesurée p a r l e manomètre , et à partir de ce mo

ment, elle ne s'accroît p lus . Cette limite est : 

A la température de 8 6 0 ° , , . , 85 millimètres de mercure. 
•1040°... . 520 — — 

La loi dont il s'agit a été confirmée par M. Debray en variant de différentes ma

nières les conditions de l 'expérience. Lorsqu'on rel i re une partie du gaz qui 

s'était dégagé, ladécomposit ion recommence et elle se poursui t jusqu 'aurétabl isse-

ment de la limite primitive. Si au lieu de spath d 'Islande, on part de chaux vive 

et d'une quantité d'acide carbonique trop faible pour la sa turer , on voit, en chauf

fant le mélange, legaz ê t r e a b s o r b é j u s q u ' à c e q u e l a tension atteigne lal imite cor

respondant à la température considérée. La chaux vive, en effet, absorbe l 'acide 

carbonique au rouge sombre et au delà, tandis que lorsque le gaz est sec, elle 

n'en absorbe pas trace à la température ordinaire . On peut donc, à volonté, faire 

ou défaire du carbonate de chaux à une température donnée en faisant varier 

la pression de l 'acide carbonique au-dessus de lui : on peut , par exemple, 

chauffer du spath d'Islande à 1040 degrés et le détruire complètement si, en 

enlevant constamment l 'acide carbonique qui se dégage, on maintient dans l 'ap

pareil une tension de ce gaz inférieure à 520 mill imètres. Les cristaux de spath 

perdent alors l eur éclat, s'effleurissent en quelque sorte à leur surface, et la 

transformation gagne peu à peu l ' intérieur du cristal. Au contraire , le spath 

garde tout son éclat, ses angles ne varient pas d 'une minute et ses propriétés 

optiques ne sont pas modifiées lorsqu'on le chauffe à cette même température 

dans un courant de gaz acide carbonique à une pression supér ieure à 520 mill i

mètres, par exemple à la pression atmosphérique ordinaire : il n 'éprouve donc 

aucune altération, et la chaux vive, dans les mêmes conditions, se transformerait 

complètement en carbonate. 

Ainsi, en résumé : 1° la décomposition du carbonate de chaux, en vase clos, 

est limitée par une tension maximum de l 'acide carbonique dégagé ; 

2° Cette tension croît avec la tempéra ture . 

Ces expériences, classiques aujourd 'hui , de M. Debray, ont par leur netteté, 

inspiré toutes les recherches qui se sont succédé sur des questions analogues. 

Nous devons signaler cependant les contradictions que quelques chimistes 

allemands ont opposées à ce travail . M. Weinhold, étudiant de nouveau la 

décomposition du carbonate de chaux (Annales de Poggendorff, tomeGXLIX, et 

Jahresbericht der Chemie, année 1879, p . 119), affirme que dans tous les cas, 

la pression de l'acide carbonique dégagé est beaucoup plus grande que celle des 

expériences de M. Debray: en outre, elle manifesterait des variations brusques 

lorsqu'on fait varier la pression. M. Kraut , l 'auteur du nouveau manuel de chi

mie de Gmelin, conclut qu'il n'y aurait pas lieu d 'admettre les lois énoncées 

pour la dissociation des corps solides. (Gmelin-Kraut's Handbuch der Chemie^ 
1875, 1 e r volume, 1 e r fascicule, p . 397.) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tout récemment , M. Raoult a publié de curieuses expériences relatives à l 'ac

tion de l 'acide carbonique sec sur la chaux vive (1); elles montrent également 

qu'il ne faut pas p rendre dans un sens trop absolu et trop restrictif les conclusions 

de M. Debray (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 24 janvier 1881, 

p. 189) . Lorsqu 'on porte de la chaux vive bien pure à la t empéra tu re où le 

verre commence à se ramollir et qu'on fait arriver un courant rapide d'acide 

carbonique sec, on voit la combinaison se faire avec incandescence : c'est une 

jolie expérience de cours . D'après M. Raoult, il se forme dans ces conditions un 

carbonate bibasique de chaux 2CaO,C0 2 . Ce composé spécial, produi t lors de là 

combustion vive de la chaux dans l'acide carbonique, peut absorber de nouvelles 

quanti tés de ce gaz, mais avec une grande len teur et en proportions beaucoup 

moindres qu'on ne serait tenté de le supposer. C'est au rouge naissant vers 

550 degrés , que l 'action se fait le moins difficilement. Or, à cette température 

et dans un courant lent d'acide carbonique sec et pur à la pression a tmosphé

r ique , il faut douze heures pour arr iver à un composé correspondant à la for

mule 4 C u 0 , 3 C 0 2 : au delà, l 'absorption direct de l'acide carbonique devient infi-

ment plus lente et même problématique, car après une semaine entière l 'aug-

1 
mentation de poids est à peine de • J T J Q • 

En outre, d 'après M. Raoult, une forte calcination diminue singulièrement la 

faculté de la chaux d 'absorber l 'acide carbonique sec. Des expériences compa

ratives ont été faites sur deux échantil lons de .chaux pure , dont l 'un ne différait 

de l 'autre que parce qu'il avait, été porté préalablement pendant une heure a u n e 

température, de 1400 degrés. Au bout de huit jours d 'une action non in ter rom

pue, le poids d'acide carbonique absorbé dans l 'une des expériences était moitié 

de l ' au t re . La même différence se manifeste avec de la chaux en poudre fine. 

Elle tient donc à un véritable changement chimique, a u n e sorte de polymérisation 

de la chaux à une haute tempéra ture (oxydes cuits de M, Chevreul) . 

Nous ne nous ar rê terons pas pour le moment à ces difficultés : nous en r e 

trouverons d'analogues et nous nous expliquerons sur ce sujet à propos des sels 

efflorcscents. La conclusion de M. Debray reste toujours suivant nous la loi fon

damentale du phénomène . 

1 4 . S e l s h y d r a t é s : c f f l o r c s c c n c e . — I .— M. Debray a rapproché la 
décomposition du carbonate de chaux par la chaleur de la décomposition des 
sels hydratés qui perdent progressivement leur eau de cristallisation à mesure 
que la température s'élève (Comptes rendus de l'Académie des sciences, année 
1808, 1" semestre , p . 194). Chauffons par exemple de 0° à 100 degrés le phos
phate de soude cristallisé (2 NaO,HO, P h 0 5 - ) - 2 4 HO). L'hydrate se décompose en 
émeMant une quantité de vapeur d'autant plus forte que l a l empéra tu re est plus 
élevée. M. Debray constate que la tension de vapeur émise dans ces conditions est 
constante pour une température déterminée : tout ce que nous avons dit pour 
la décomposition du carbonate de chaux est donc applicable au sel hydraté . 

(1) Voir é g a l e m e n t su r ce suje t u n e n o t e de MM. B i r n b a u m et Malin r e p r o d u i t e dans le Bulle

tin de la Société chimique, -2' s e m e s t r e 1880 , p . 88 : d ' a p r è s ces c h i m i s t e s , c 'es t s e u l e m e n t à 

p a r t i r de 415 d e g r é s q u e c o m m e n c e r a i t l ' a b s o r / l i o n de l ' a c i d e c a r b o n i q u e p a r la c h a u x , 
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Températures . 

P h o s p h a t e de s o u d e 
contenant 

de 44 à 2 4 H 0 . 

d e g r é s . « m i l l i m è t r e s . 

12,3 7,4 
16,3 9,9 
20,7 . . 14,1 
24,9 ' 18,2 
31,5 30,2 
36,4 (le sel est fondu). . . 39,5 
40,0 50,0 

LNCYCLOr. CH1M, 

0,694 
0,717 
0,776 
0,777 
0,819 
0,877 
0,901 

P h o s p h a t e de s o u d e 
contenant 

un p e u m o i n s d e 44 HO. 

~r 
F 

m i l l i m è t r e s . 

4,8 
6,9 
9,4 

12,9 
21,3 
30,5 
41,2 

0,452 
0,500 
0,517 
0,551 
0,618 
0,678 
0,750 

7 

De là résulte la condition d'efflorescence ou d'hydratation d'un sel effleuri 
placé dans une atmosphère illimitée. L'air n'influe point par sa présence sur 
la tension définitive des vapeurs qui se forment. « Un sel s'effleurit donc lorsque 
)i la tension de sa vapeur est supérieure à celle de la vapeur d'eau existant dans 
s l'atmosphère à la température de l'expérience. » Au contraire, un sel effleuri 
s'hydrate dans l'air si la force élastique de la vapeur contenue dans l'atmosphère 
est supérieure à celle qu'émet à la même température le sel effleuri. 

Il y a cependant pour la plupart des sels hydratés une différence essentielle 
avec ce qui se passe pour le carbonate de chaux : elle résulte simplement de ce 
qu'un même sel peut former avec l'eau divers hydrates, par exemple dans le 
cas du phosphate de soude : 

2NaO,HO,Ph05 + 24110 (qui cristallise à la température ordinaire). 
2NaO,II0,PhO 5- r- 14-110 (qui cristallise au-dessus de 31 degrés). 

Lorsque l'hydrate à 24 équivalents d'eau, à force de céder de l'eau à l'atmo
sphère ambiante, arrive à ne plus contenir que 14 équivalents d'eau, la loi de 
dissociation se trouve changée puisqu'on opère en quelque sorte sur un autre 
corps : on a alors une nouvelle série de tensions qui, pour une même tempéra -

ture, sont moindres que dans le premier cas. 

La tension de la vapeur émise par un sel efflorescent n'est donc pas, à une 
température donnée, absolument indépendante de la proportion d'eau qui 
reste dans le sel. Mais la différence existant entre cette décomposition des sels 
hydratés et celle du carbonate de chaux lient seulement, d'après M. Debray, à ce 
qu'il n'existe pas de combinaisons intermédiaires entre la chaux et le carbonate 
de chaux, comme il en existe entre le sel anhydre et le composé le plus 
hydraté. On voit aussi qu'une étude approfondie de la tension de vapeur des 
sels hydratés permettrait de reconnaître les divers hydrates qu'un même sel est 
susceptible de fournir. 

Voici les nombres observés par M. Debray : ils comprennent à la fois la tension/ 
de la vapeur d'eau émise par le sel, évaluée en millimètres de mercure, et le 

rapport ^ de cette tension à la tension maximum de vapeur d'eau àla même tem

pérature : ce rapport mesure l'état hygrométrique d'un espace limité dans lequel 

s'effleurit une quantité suffisante de sel à la température correspondant à F : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I I . — M. G. Wiedemann a complélé les expériences de M. Debray sur la dis 

sociation des sels hydratés (Annales de Poggendorff, année 1874, Jubelband, 
[>. 474, et Journal fur praktische Chemie,1? série, tome IX, p . 338) . Il a con

firmé la loi énoncée, tout en insistant sur les précautions à prendre pour qu'elle 

ne fût pas soumise à des per turba t ions . La température était maintenue constante 

pendant une demi-heure entière avant l 'observation, à cause de la faible con

ductibilité des cristaux pour la chaleur. Après les dix premières minutes , la 

tension ne varie plus que très lentement. Les résultats ne sont bien réguliers 

que lorsqu'on a soin, avant d'employer les cristaux, de les sécher pendant 

longtemps dans le vide au-dessus de l 'acide sulfurique concentré, de manière 

qu'ils présentent à leur surface des traces d'efflorescence. Voici quelques-uns 

des nombres obtenus (1) : 

S U L F A T E D E M A G N É S I E . 

Températures; 24°,3 35 40 40,2 50 60 70,4 80 
T e n s i o n s . . . . ' 17» r a,8 35,6 47,2 46,3 75,7 122,5 190,3 276 

S U L F A T E D E Z I N C . 

(Les c r i s t a u x f u u d e n t à 70°,5.) 

Températures. 16°,5 30 40 40 50 5U 63 70 75 85,5 90 
Tensions U3-">,9 20,3 44,2 43,6 73,1 74,5 116,6 170,8 221,2 376,4 427 

S U L F A T E D E C O B A L T . 

Températures. 22°, 1 35 35 45 ¿5 55 65 75 75 85 90 
Tensions 15»",9 34,6 35,6 62,3 65 106 168,2 252,6 254,7 377,4 447,9 

S U L F A T E D E N I C K E L . 

Températures. 25° 35 35 45 55 65 65 75 83 
Tensions 1 9 ^ 3 36,4 38,4 63 t7 105,6 163.8 165,9 251,6 342,5 

S U L F A T E D E F E R , 

(Les c r i s t a u x f o n d e n t ve r s 90 d e g r é s . ) 

Tempéra*.. 20° 30 40,2 50 55,2 60 65 65 75 86 93,5 
Tensions. . 10" » 9 20,3 40,1 74,8 103,5 131,3 103,4 160,9 263,9 397,7 548,9 

I I I . — M . Alexandre Naumann, qui a fait d 'as t res expériences analogues, a 
cru pouvoir en déduire des conclusions contraires à celles de M. Debray (Bulletin 
de la Société chimique de Berlin, année 1874, p . 1879). Suivant lui, on 
aurait eu le tort dans les recherches précédentes de ne pas chauffer asez longtemps 
à chacune des températures considérées. M. Kaumann a surtout opéré sur le 
sulfate de cuivre (CuO, SO 3 -f- 5 H0) ; cet hydrate se prête facilement aux obser
vations à cause des changements de couleur qu'il subit suivant l 'eau qu'il perd 
ou qu'il reprend. Les expériences se faisaient dans le vide, au moj'en de l 'appa
reil d'Hoffmann pour la détermination des densités de vapeur : le plus souvent, 
la température employée était celle de l 'ébullition de l'alcool (79 degrés). Sans 

(I) Les n o m b r e s c i tés ic i s o n t c e u x q u e d o n n e M. Krafft d a n s son m a n u e l de c h i m i e (Gmelin-
KrauVs Handbuch der Chemie, 1" v o l u m e , I " p a r t i e , p . 389) . I ls diffèrent n o t a b l e m e n t de 
c e u x n,ui o n t é té i n s é r é s p a r M. W i e d e m a n n d a n s son m é m o i r e des Annales de Poggendorff. 
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doute, dit M. Naumann, la théorie prévoit pour chaque température une tension 

de vapeur bien déterminée pour un hydrate qui est et qui reste de composition 

' parfaitement uniforme dans toutes ses part ies . Mais en pra t ique, cette homogé

néité du corps solide ne peut guère subsister. En effet, lorsque par la chaleur 

l'eau s'est dégagée et que par la suite les part icules d'abord desséchées ont repris 

de l'eau, l 'état du cristal et par suite la tension de vapeur émise éprouvent des 

modifications continuelles. 

' En maintenant dans le vide à la t empéra ture de 79 degrés un cristal de sulfate 

de cuivre, on voit se former des places blanches isolées; elles prennent plus d'ex» 

tension lorsqu'elles se trouvent en contact avec le mercure ou avec les parois 

du verre, c 'es t-à-dire lorsqu'elles sont les premières h recevoir la ehaleur. La 

tension de vapeur continuant à s 'accroître progressivement, les taches blanches 

s'étendent de plus en plus, mais même après plusieurs heures d'observation, la 

tension augmente encore , quoique très lentement , pendant que la teinte blanche 

des parties décomposées primit ivement devient verdâtre et qu'en même temps 

la déshydratation gagne les parties profondes du cristal. Ces changements conti

nuels montrent qu' i l ne peut être question de tension permanente que lorsque la 

composition de la masse entière est devenue parfaitement uniforme par suite de 

la déshydratation partielle des part icules non encore détrui tes et de l 'hydratation 

nouvelle des particules qui s 'étaient déshydratées les premières : or la production 

de cet équilibre exigerait que la t empéra tu re considérée fût prolongée pendant 

des semaines et des mois ent iers . 

Lorsque le cristal est assez peti t , les changements de composition se produi

sent plus rapidement et, au bout de quelques heures , on pourrai t croire que l 'équi-

libie est atteint. Mais en prolongeant encore la t empéra ture ou même en l 'abais

sant un peu, on constate que la tension continue à s 'accroî tre . 

Les résultats qu 'on obtient ne sont pas constants lorsqu 'on cherche à répéter 

plusieurs fois l 'expérience avec un même sel, et surtout lorsqu'on l'a soumis 

à un abaissement de température notable , qui lui a fait r ep rendre de l 'eau. Pour 

obtenir alors par un nouvel échauffement des tensions analogues à celles qu'on 

avait eues d 'abord, il faut que le refroidissement ait été conduit avec des 

précautions part icul ières , en évitant la condensat ion de la vapeur d'eau dans la 

portion supér ieure du vide, en cherchant à la faire absorber peu à peu par tout 

l 'ensemble du cr is tal , e tc . 

Déjà à la t empéra ture ordinaire , les cristaux bien translucides, compactes, 

à bords t ranchants , a surface lisse, donnent une tension moindre que les crisf-

taux moins bien formés ou criblés de fentes à leur surface. 

Dans le nouveau manuel de chimie de Gmelin, M. Kraut rappor t s en détail 

ces diverses expériences et conclut qu'il n'y aurait pas lieu d 'admettre les lois 

énoncées par M. Debray pour la dissociation des sels hydratés (Gmelin-Kraut's 
Handbuch der Cliemierl" vol., 1 e r fascicule, p . 397) . Il cite en outre à. l 'appui 

de cette conclusion quelques expériences faites par lu i -même sur le sulfate 

de chaux hydraté à la température de 100 degrés. 

IV.— Nous avons cru nécessaire de reproduire en détail les expériences con

tradictoires qui ont été publiées en Allemagne et en France sur cette question^ 
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Elles montrent que les p remiers auteurs des recherches sur la dissociation 

n'avaient pas assez tenu compte du temps, de la vitesse des réactions, des con

ditions par lesquelles arrive à se produire l 'équil ibre. Mais nous ne croyons 

pas que l 'on doive pour cela abandonner la loi formulée par M. Debray. De 

même que toutes les lois naturel les , elle est soumise à des pe r tu rba t ions ; mais 

les circonstances accessoires et toutes matérielles qui t roublent la simplicité 

des phénomènes n 'empêchent pas la vérité de cette loi limite qui , mieux que 

toute autre formule, en résume tout l 'ensemble. Nous reviendrons du reste sur 

ce sujet en abordant l 'explication des phénomènes de dissociation. 

1 5 . C a r b o n a t e s d e m a n g a n è s e e t d ' a r g e n t . —(M. Joul in, Annales 
de chimie et de physique, année 1873, tome XXX, p. 276.) Les phénomènes 

de dissociation ne sont pas toujours aussi simples que pour le carbonate de 

chaux dans l 'expérience classique de M. Debray. C'est ce qui résulte des obser

vations suivantes de M. Joulin. 

I . — Avec le carbonate de manganèse, M. Joulin a reconnu tout d'abord que 

la décomposition est t rès lente et ne s 'arrête qu 'au bout de plusieurs heures : il 

faut donc ici tenir compte de la vitesse de la réaction. 

Depuis 70 degrés environ jusque vers 200 degrés, la tension de l 'acide car

bonique dégagé atteint au bout d 'un temps plus ou moins long une valeur qui 

reste constante pour une température donnée, et, pendant la période de refroi

dissement, la tension du gaz revient à peu près à sa valeur primitive par suite 

d.e la rçcombinaison de l 'acide carbonique et du protoxyde de manganèse. La 

tension limite semble décroître avec la tempéra ture : elle a été un peu plus 

faible à 200 degrés qu 'à 150 degrés. 

Mais de plus, l 'établissement d 'une tension limite d'acide carbonique, tout en 

représentant le phénomène dans son expression générale , est beaucoup moins 

nette qu'avec le carbonate de chaux, comme il résulte des séries d'observations 

suivantes : 

« \ ° Le corps étant successivement échauffé à 100, 150, 200 degrés a été porté 

de nouveau à 100 degrés et l'on a trouvé que la tension limite du gaz (139 m i l 

l imètres) est moins de la moitié de ce qu'elle était quand on avait échauffé 

le corps pour la première fois à 100 degrés (315 mi l l imèt res) ; dans un t ro i 

sième échauffement à 100 degrés la tension limite de l 'acide carbonique est 

restée à peu près la même (145 millimètres) qu 'au second échauffement. Ce 

phénomène peut s 'expliquer par des changements moléculaires que le recui t , 

dans les échauffuments successifs, ferait subir au carbonate de manganèse : 

ainsi des corps pulvérulents seraient susceptibles d 'éprouver u n e série de 

modifications pseudo-allotropiques, modifiant quelques-unes de leurs propr ié

tés, et notamment la décomposition, et il semble que, avec des moyens calor i" 

métr iques suffisamment précis , on reconnaîtrai t que la décomposition du ca r 

bonate de manganèse plus ou moins recuit exige des quantités de chaleur 

différentes. Quoi qu'il en soit, constatons qu'un échauffement prolongé amène 
insensiblement le corps à un état plus stable, qui pourrait du reste se détruire 
à la longue. 
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>2° Avant que le carbonate ait subi cette sorte de recuit , si on l'échauffé suc
cessivement à 100 ,150 ,200 degrés, on observe que , pendant la période d'accrois
sement de la tempéra ture du bain, la force élastique du gaz peut at teindre une 
valeur de plus du double (489 mil l imètres , de celle à laquelle elle s ' a r rê tera 
après un long échauffement (215 mi l imèt res ) ; que ce maximum est d'au
tant plus grand que l ' échaufement du bain a été plus rapide, et que, pour un 
échauffement très lent, la tension croit d 'une manière continue jusqu 'à sa va
leur l imite; qu'à par t i r du moment où la t empéra ture est s tat ionnaire, la force 
élastique décroit pendant un temps assez long jusqu 'à cette limite que l'on a 
seule considérée jusqu'ici ; qu'enfin ces périodes d'exaltation de la force élastique 
pendant l 'accroissement de t empéra ture ne se produisent pas quand le corps a 
été déjà échauffé plusieurs fois. L'explication de ces phénomènes paraî t devoir 
être rapprochée de ce qui a été dit plus haut sur la stabilité plus grande des 
corps après un long échauffement. Dans l 'accroissement rapide de température , 
les molécules ne pouvant prendre cet état d 'équilibre stable vers lequel elles 
tendraient à une température constante, sont moins aptes à résister à la décom
position, ce qui se traduit par une augmentat ion de la quantité de gaz décom
posée dans un temps donné. Quand la température devient stat ionnaire, l 'état 
d'équilibre s'établit peu à peu, mais on conçoit qu'il faille un temps assez long 
pour que la combinaison s'opère entre les molécules t rès distantes et inéga le 
ment échauffées. 

» 3° De 250 à 300 degrés, la force élastique de l 'acide carbonique a augmenté 
constamment jusqu 'à 2 a tmosphères ; comme le manomètre ne permettait pas 
d'aller jusque-là, on a supposé que la décomposition complète commençait , et 
ce qui tendrait à le faire croire, c'est que pendant la période de refroidissement, 
la réabsorption a été très faible, si l 'on tient compte de la diminution de la 
force élastique due au refroidissement de la portion de gaz plongée dans le 
bain. On a reconnu du reste que le corps, resté blanc ou blanc verdâtre 
jusqu 'à200 degrés, a bruni à partir de cette température : c'est que le protoxyde 
de manganèse a décomposé un peu d'acide carbonique pour se transformer en 
sesquioxyde, comme dans l 'expérience de M. Debray sur la décomposition de 
l'acide carbonique par le protoxyde de fer. En effet, l 'analyse des gaz recueillis 
après un échauffement assez court a donné 4,30 pour 100 d'oxyde de carbone, 
dosé directement au moyen du protoch 'orure de cuivre ammoniacal ; le gaz 
restant était de l 'acide carbonique. » 

I I . — Le carbonate d'argent chauffé au bain d'huile à température constante 
a donné des résultats beaucoup moins nets et sensiblement différents de ceux 
du carbonate de manganèse. En chauffant 13 grammes de carbonate d 'argent 
successivement à 125, 175, 200, 225 degrés, la tension augmente d 'une ma
nière constante pendant réchauffement du bain, et pour une même température 
elle s'ai'rête à une limite notablement inférieure à celle donnée par le carbonate 
de manganèse dans les mêmes conditions. A partir de 200 degrés, l 'accroisse
ment de la température a produit , pendant l 'accroissement de la température du 
bain, des exaltations de la force plastique de l'acide carbonique rappelant celles 
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de la décomposition du carbonate de manganèse, La décomposition complète 

a eu lieu vers 225 degrés. 

I I I . — Toutes ces singularités nous paraissent importantes à noter , surtout 

si on les rapproche des faits analogues signalés par M. JN'aumann pour les sels 

efflorescents. Ils se conçoivent assez bien si l'on considère la dissociation comme 

résultant purement et simplement d'un équilibre mobile entre deux réactions 

inverses. Pour qu 'une tension limite s'établisse, il faut que dans un temps donné 

il y ait autant de composé détruit qu'il y en a de reformé. C'est là la loi géné

rale du phénomène. Mais il peut se présenter des cas où la combinaison, tout en 

se faisant en même temps que la décomposition, soit si lente que toutes sortes 

de circonstances accidentelles influont sur elle 5 il peut se faire que les éléments 

mis en liberté éprouvent des modifications allotropiques, au moins commen

çantes, qui gênent leur combinaison nouvelle. Dans tous ces cas, l 'établissement 

d 'une tension l imite, tout en étant l 'expression générale du phénomène, se m a 

nifestera moins net tement, parce que la loi est compliquée par différentes cir

constances accessoires. 

1 6 . B i c a r b o n a t e s a l c a l i n s . — (M. Gernez, Comptes rendus di l'Aca

démie des sciences, 1 e r semestre 1897, p . 606. — M. Urbain , Comptes 

rendus, 2 e semestre 1876. — M. Gautier , Comptes rendus, 2° semestre 1876, 

p . 275 . — M. Dibbits, Jahresbericht der Chemie von Naumann, 1874, 

p . 5 7 . ) M . Gautier a reconnu que les bicarbonates alcalins solides et principale

ment le bicarbonate de soude se dissocient par la chaleur surtout vers 100 degrés . 

En présence de l 'eau, la décomposition devient beaucoup plus marquée . 

Ces phénomènes n'ont pas été jusqu' ici l'objet de mesures assez détaillées 

pour dé terminer la loi de la dissociation, 

1 T . B i o x y d e d e m e r c u r e . — L ' o x y d e rouge de mercure HgO semble, au 

premier abord, se prêter facilement à l 'é tude de la dissociation, car il se dé

compose à des températures qui ne sont pas trop élevées, et inversement le mer

cure vers la température de son ébullition se combine lentement à l'oxygène 

(précipité per se des alchimistes). 

M.Myers a fait de nombreuses expériences sur ce sujet (Bulletin de la Société 
chimique de Be?iin, année 1873, tome VI, p . 11).Il a cru pouvoir en conclure que 

jusque vers 400 degrés , la décomposition de l'oxyd3 de mercure est l imitée par 

une tension maximum qui est, pa r exemple, de 2 millimèlres à 250 degrés , de 

8 millimètres à 350 degrés : seulement cette tension ne diminueiai t point par 

le refroidissement. En outre, à partir de 400 degrés environ, il n 'y aurait plus 

de tension maximum : la décomposition serait continue et deviendrait totale 

après un temps suffisamment long. 

M. Debray a présenté, contre les conclusions de M. Myers, des crit iques fort 

jus tes (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 2 e semestre 1873, p . 123). 

Lorsqu'on décompose de l'oxyde de mercure , il y a deux corps gazeux mis 

en liberté, l'oxygène et la vapeur de mercure . Pour que les expériences 

eussent un sens précis, il faudrait donc que l 'espace où se produit la décomposi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T e m p é r a t u r e s , 

degre's . 

823 
1003 
1112 
1139 

T e n s i o n 

d e d i s s o c i a t i o n , 

mi l l imètres , 

5 
203 
711 
745 

Flo 8. — C o u r b e r e p r é s e n t a n t les t en s ions de l ' oxygène l i m i t a n t l a d i s soc ia t ion 

d e l 'oxyde d ' i r i d i u m à différentes t e m p é r a t u r e s . 

6 0 0 

É C H E L L E S : ( .""" pou 
T E M P É R A T L I I E S . 

un d e ç r é de t e m p é r a t u r e et %mm,5 pour 100 m i l l i m è t r e s de t e n s i o n . 

La tension propre à l 'oxygène dans l'air a tmosphérique étant seulement 

de A d 'atmosphère, soit 152 mill imètres, il résulte de ces nombres qu'à une 

température inférieure à 1003 degrés , l'oxyde d' ir idium se décompose à l 'air libre 

et, qu'à toute tempéra ture plus élevée, l ' iridium est absolument inoxydable à l 'air. 

1 9 . C h l o r u r e s a m m o n i a c a u x , — (M. Isambert , Comptes rendus de 

l'Académie des sciences, année 1878, 1 e r semestre, p . 1259, et Annales scienti-

(1) II faut de m ê m e c o m p r e n d r e d a n s l e s p h é n o m è n e s de d i s soc ia t ion l ' a b s o r p t i o n de l 'oxy

gène pa r la b a r y t e ve r s 450 d e g r é s à la p res s ion o r d i n a i r e et la d é c o m p o s i t i o n d u b i o x y d e de 

b a r y u m , d a n s le v ide à la m ê m e t e m p é r a t u r e (M. B o u s s i n g a u l t , Annales de chimie et de 

physique, avr i l 1880) . 

lion fût porté tout entier à une même température : sans cela, la vapeur de 

mercure va se condenser sur les parois froides, et échappe ainsi à l 'actisn de 

l'oxygène dont la tension peut dès lors augmente r indéfiniment, puisque « on a 

» rompu l 'équilibre existant entre les tendances à la décomposition de l'oxyde et 

> à la combinaison des éléments séparés ». C'est précisément ce qui a dû a r r i 

ver dans les expériences de M. Myers, d'après la disposition de son appareil. 

M. Debray a montré que le mercure et l'oxygène se combinent encore à 440 

degrés, car en les chauffant en tube scellé à cette t empéra tu re , on obtient sur les 

parois du tube des cristaux rouges rubis , t ransparents , d'oxyde de mercure . 

18. O x y d e d ' i r i d i u m (1). — (MM. Henri Sainte-Claire Deville et Debray, 

Comptes rendus de VAcadémie des sciences, 2 e semestre 1878, p . 441.) 

Parmi les métaux de la famille du platine, le rhodium, le palladium et l ' ir idium 

sont les seuls qui aient la double propriété de se combiner directement avec 

l'oxygène et d'avoir des oxydes décomposables par la chaleur à une lempéralura 

suffisamment élevée. L'oxyde d' ir idium a donné les résultats suivants : 
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FlG. 9 , — Courbes r e p r é s e n t a n t les t e n s i o n s de gaz a m m o n i a c qui l i m i t e n t l a d i s soc ia t ion 
d e s c h l o r u r e s a m m o n i a c a u x à différentes t e m p é r a t u r e s . 

T E M P É H A T U K E S . 

É C H E L L E S : 0 o n 1 , 5 pour u n d e g r é d e t e m p é r a t u r e et 5 m i l i i i h e t r e s p o u r 4 0 0 m i l l i m è t r e s de t e n s i o n . 

Jîques de l'École normale, 1868). M. Isambert a étudié la dissociation que 

subissent au-dessous de 100 degrés les composés définis suivants, formés par 

les chlorures métalliques avec le gaz ammoniac : 

2AgCl,3AzH3 

AgCl,3AzH3 

2AgI,AzHJ , 
A?Cy,AzH3 

Hg!Gl,AzH3 

ZnCl,3AzH3 

Z n C l , 2 A z H 3 
MgCl,3AzH3 

CaCl,4AzH3 

CaCl,2AzH3 
CaCl,AzH3 

Ici encore, la décomposition est limitée par une tension maximum. Nous 

reproduisons ci-dessous les courbes données par M. Isambert comme représen

tant les tensions de dissociation des chlorures ammoniacaux en fonction de la 

température . Elles rappellent tout à fait les courbes qui expriment les tensions 

de vapeurs des liquides. De plus, les courbes correspondant aux différents 

chlorures sont à peu près parallèles entre elles. 
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LEM01NE. — É Q U I L I B R E S CHIMIQUES. lus 

On peut rapprocher ces expériences de M. Isambert sur les chlorures a m m o 

niacaux des recherches récentes de M. Troost sur les chlorhydrates d 'ammoniaque 

à excès d'alcali (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 17 mars 1879). 

Ce savant a obtenu les composés définis (HC1 -f- 4AzH 3) et HC1 + 7AzH 3) ; il 

les a définis par l 'étude de leurs tensions de dissociation. 

2 0 . C o m b i n a i s o n d ' o x y d e d e c a r b o n e e t d e s o u s - c h l o r u r e d e 
e n i v r e . — D'après M. Berthelot, l 'absorption de l'oxyde de carbone par le 

sous-chlorure de cuivre, découverte par M. Le Blanc, est due à la formation d'une 

combinaison cristallisée qui se dissocie facilement vers 100 degrés (Annales de 

chimie et de physique, 3 · série, tome XLVI, p . 4 8 8 ) . 

8 1 . C h l o r u r e s d e s o u f r e . — (M. Michaëlis, Annalen der Chemie, 
tome CLXX, 1o novembre 1 8 7 3 ; M. Isambert , Comptes rendus de l'Académie 
des sciences, 11 mars 1878, p . 664.) M. Isambert a conclu de ses expériences 

qu'il n'existe qu 'un seul chlorure de soufre, S SC1, dans lequel le chlore se d i s 

sout en proportion considérable à une haute tempéra ture , mais de ce que ces 

chlorures supér ieurs n'existent pas à l'état de l iberté , on n'est nul lement en 

droit d'en conclure qu'i ls n 'existent pas combinés. 

M. Michaëlis était arrivé à des conclusions contraires en 1873. Nous ne nous 

arrêterons pas à cette discussion. 

» 2 . U y d r u r e s m é t a l l i q u e s . — (MM.Troost et Hautefeuille, Comptes 
rendus de l'Académie des sciences, 1 e r semestre 1874, p . 686, 807, 9 6 8 ; 

l ' r semestre 1875, p . 7 8 8 ; Annales de chimie et de physique, année 1814, 

tome XXXII.) On connaît les expériences de Gay-Lussac, de Thénard et sur

tout de Graham sur l 'absorption de l 'hydrogène par certains métaux. MM. Troost 

et Hautefeuille, en prenant pour bases de leurs recherches les lois de la disso

ciation, sont arrivés à dist inguer nettement les cas où l 'absorption de l 'hydrogène 

est, soit une combinaison véritable,soit une simple dissolution (1). Lorsque le 

métal a simplement condensé le gaz, comme cela arrive pour le noir de platine, 

on obtient, en le chauffant, des tensions variables avec l 'état de saturation de la 

matière. Lorsqu'on a affaire à une combinaison, elle éprouve, sous l'influence 

de la chaleur, une décomposition partiel le, mesurée pour chaque température 

par une tension invariable et indépendante de la quantité de produit non dé

composé : on retrouve ainsi les lois de la dissociation. 

En général, le composé défini formé par l 'bydrure métallique jouit de la p ro 

priété de dissoudre l 'hydrogène en quantité variable avec la température et la 

pression : en chauffant, ce gaz dissous accuse sa présence par des tensions 

(I) M. I s a m b e r t , à la s u i t e de ses é t u d e s sur les c h l o r u r e s a m m o n i a c a u x , avai t déjà m o n t r é , 
en opéran t s u r d u c h a r b o n c h a r g é de g a z a m m o n i a c , c o m m e n t l ' obse rva t i on d e s t e n s i o n s 
p e r m e t de d i s t i n g u e r les p h é n o m è n e s de c o n d e n s a i i o n d ' a v e c c e m : de c o m b i n a i s o n . Dans l e cas 
du c h a r b o n a u q u e l on a fa i t a b s o r b e r du gaz a m m o n i a c , la t e n s i o n de gaz d é g a g é a u g m e n t e 
avec la t e m p é r a t u r e , m a i s el le n 'est pas c o n s t a n t e p o u r u n e m ê m e t e m p é r a t u r e : e l le d i m i n u e 
d 'une m a n i è r e c o n t i n u e à m e s u r e q u e la t e n e u r du c h a r b o n en g a z a m m o n i a c d i m i n u e p a r les 
épuisements success i fs . 
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FlG. 1 0 . — Courbés r e p r é s e n t a n t les t e n s i o n s d ' h y d r o g è n e qui l i m i t e n t la d i s s o c i a t i o n 

des h y d r u r e s de p o t a s s i u m e t de s o d i u m ù d i t f é r e n t e s t e m p é r a t u r e s . 

H y d r u r e de p o t a s s i u m K 'H 

H y d r u r e de s o d i u m N a ' H 

m 430° 
TEMPÉK.'.IL'KES. 

É C H E L L E S : 0 m J ] , 5 pour l ïn degré de température, 5 millimètres pour 100 millimètres uY t e n s i o n . 

L'hydrure de palladium Pa 'H peut dissoudre de l 'hydrogène à la façon du 
platine et en quantités variables avec son état physique. Cet hydru re de palladium 
hydrogéné étant soumis à l'action d'une pompe qui lui enlève successivement du 
gaz, on constate que la pression devient constante dès qu'il n'y a plus que 
G0D volumes de gaz, ce qui correspond à la formule Pa-H. A par t i r de ce 

supérieures àcel les qui correspondent à la tension de dissociat ion; mais si l'on 
expulse, par exemple au moyen d'une pompe, le gaz ainsi dégagé tout 
d 'abord, on finit par arr iver à une limite au delà de l aque l l e , pour une même 
tempéra ture , la tension redevient constante après chaque nouvelle élimination 
de gaz : à part ir de ce moment , il n'y a plus de gaz dissous, il ne reste plus 
que la combinaison définie manifestée par sa tension de dissociation. 

L 'hydrure de potassium K-lï dissout 40 fois son volume de gaz hydrogène à 
la température de 300 degrés et à la pression de 700 mil l imètres . Ses tensions 
de dissociation sont : 

Températures.. 330° 340 350 360 370 3 80 390 400 410 420 430 
Tensions j ^ 5 g n g g m m m ^ 7 3 6 m i m 

de dissociation. ) 

L 'hydrure de sodium Na sH ne dissout que de très petites quanti tés de gaz 
hydrogène (3 à 4 fois son volume à la t empéra ture de 400 degrés et à la pression 
do 700 mil l imètres) . Ses tensions de dissociation sont : 

Températures.. 330° 340 350 360 370 330 390 400 410 420 430 
Tensions j 2 g m m m fi? ^ m m m ^ - g g g T ^ m 

de dissociation. 
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LEMOINK. — E Q U I L I B R E S CHIMIQUES. 1 0 7 

moment, on n'a plus qu'une combinaison définie, dont voici les tensions de 
dissociation (observations faites avec un fil do palladium) : 

Températures.. 20° 40 60 80 100 120 140 160 170 

d e d ï o S i o u . j 1 0 ™ 2 5 5 0 m 2 3 2 4 6 7 8 1 2 U 7 5 m ° 

S 3 . H y d r a t e d e c h l o r e . — ( M . Isambert, Comptes rendus de l'Académie 

des sciences, 1 " semestre 1878, p. 481.) L'hydrate que le chlore forme 
avec l'eau au-dessous de 8° se décompose progressivement jusque vers 14 degrés 
en suivant les lois ordinaires de la dissociation. 

T e n s i o n s 
T e m p é r a t u r e s . de d i s s o c i a t i o n . 

d e g r é s . mi l l in i Litres. 

0,0 230 
3,3 375 
3,6 400 
5,0 481 
5,7 530 
5,9 545 
6,6 571 
7,2 595 
6,6 641 
8,0 671 
8,8 722 
9,1 778 
9,5 793 

10,1 832 
11,0 950 
11,5 1015 
11,7 1032 
12,9 1245 
14,5 1400 

FtG. 11. — C o u r b e r e p r é s e n t a n t la t ens ion do ch lo re g a z e u x qui l i m i t e la d i s soc ia t ion 

d e l ' h y d r a t e de c h l o r e à d i f férentes t e m p é r a l u r e B , 

IODO 

j. T E M I ' É H A T U H E Î . 

fcuiicu.ca : 5 iuil i iui&ttea pour un d e g r é - d e luit i i iérature, G m i l l i m è t r e s pour IQQ m i l l i m è t r e s tle t e n s j o n . 
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(1) Do m é m o , l ' h y d r o g è n e su l furé se d i s soc ie dé jà vers 4 0 0 et 4 4 0 d é g r é s (M. Myers , Bulletin 
lie ta Société chimique, a n n é e 1 8 7 1 , p . 2 3 5 ; Annalen der Ciiemie und Pharmacie, j u i l l e t 1871) . 

Jamais l 'hydrate n'est décomposé complètement jusque vers 14 degrés; si 
dans les conditions ordinaires il se détruit vers 9 degrés , c'est que dans le voi
sinage de cette température la tension de dissociation est égale à la pression 
atmosphérique ; mais il peut se produire sous une press ion supér ieure . 

2 4 . S u l f u r e d e c a r b o n e . — (M. Berthelot, Comptes rendus de l'Aca
démie des sciences, année 1868, tome LXYII, p . 1251 ; Annales de chimie 
et de physique, tome XVIII, p . 168 ; Bulletin de la Société chimique, tome XI 
p . 451.) — Le sulfure de carbone se décompose aux températures mêmes où il 
se forme. La loi numér ique de cette dissociation n 'a pas encore été déterminée, 

2 5 . C o r p s c o m p o s é s s u s c e p t i b l e s d e s e p r o d u i r e à n u e t e m 
p é r a t u r e t r è s s u p é r i e u r e à c e l l e q u i d é t e r m i n e l e u r d é c o m 
p o s i t i o n . — (MM. Troost et Hautefeuille, Comptes rendus de l'Académie des 
sciences, 28 août 1871 et 30 avril 1877.)Le sesquichlorure de silicium Si' 2Cl 3, très 
stable à la température ordinaire , commence à se décomposer vers 350 deg rés : sa 
décomposition est complète vers 800 degrés et peut se représenter par la formule: 

2Si2Cl» = 3SiCl 8 + Si. 

Cependant les esquichlorure se reforme quand les produits de sa décomposition 
sont portés à 1200 degrés environ et on peut l'isoler par un refroidissement brusque. 

MM. Troost et Hautefeuille, qui ont constaté ces faits, les ont étendus au 
protochlorure de silicium, au sous-fluorure de silicium, et au protochlorure de 
plat ine. L'ozone lui-même a pu être obtenu en maintenant de l 'oxygène dans 
un tube en porcelaine, à une t empéra tu re de 1300 à 1400 degrés et en l'ex
trayant par un refroidissement brusque (tube chaud et froid de M. H . Deville). 

Ces faits paraissent se ra t tacher à ce que pour certains corps composés, la 
tension de dissociation n 'augmente pas toujours avec la t empéra ture . C'est ce qui 
résulte des expériences suivantes de M. Ditte sur l 'hydrogène sélénié. 

2 6 . H y d r o g è n e s é l é n i é (1). — (M. Ditte, Comptes rendus de l'Aca
démie des sciences, 8 avril 1872, p . 980, et Annales scientifiques de l'Ecole 
normale supérieure, année 1872, tome I e r de la 2 e série). I. — L'hydrogène 
sélénié présente la cur ieuse part iculari té d 'avoir des tensions de dissociation qui 
n 'augmentent pas d 'une maniè re continue avec la t empéra tu re . La décomposi
tion commence vers 150 dégrés , quoique avec une extrême lenteur : elle 
augmente jusque vers 270 degrés , puis décroît peu à peu pour passer vers 
520 degrés par un min imum ; au-dessus de 520 degrés , la tension de disso
ciation augmente progressivement avec la tempéra ture . Ce fait a été découvert 
par M. Ditte, par l 'étude des deux phénomènes inverses : combinaison du sélé
nium à l 'hydrogène, et décomposition de l 'hydrogène sélénié. 
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T E M P É R A T U R E S D E 350°. 

Nombre d'heures 10 24 25 4i 63 74 96 
Proportion pour 100 rte USe formé... 31,4 33,1 31,3 36,6 37,8 37,0 37,8 

T E M P E R A T U R E S D E 440°. 

Nombre d'heures 15 21 69 165 
Proportion pour 100 de HSe formé. . . . 45,3 48,8 50,6 51,5 

III. — M. Ditte a cherché à déterminer l'influence delà pression du gaz. En 

chauffant du sélénium avec l 'hydrogène à diverses pressions, pendant un même 

nombre d 'heures , on obtient d.es résultats qui diffèrent seulement de 1 à 3 pour 

100 suivant la température : l 'influence de la pression est donc à peine appré

ciable. 

P r e s s i o n 

T e m p s de l ' h y d r o g è n e U S e Formé 

T e m p é r a t u r e s , de chauffe. i n t r o d u i t . on c e n t i è m e s . 

de g r o s . h e u r e s . mi l l imetres . 

350 38 520 «9,5 % 
350 38 940 32,5 

UO 48 506 45,8 o/o 
440 

ce 9i0 46,8 

D'après ces expériences il y aurait un peu plus d'hydrogène sélénié formé 

lorsque la pression est plus forte. Il me parait évident que les températures de 

350 et 440 degrés n'ont pas été prolongées assez longtemps pour atteindre la limite, 

ainsi qu'on le voit en comparant cette série d'expériences avec la précédente : 

les résultats observés ici signifieraient donc seulement que la vitesse de la r éac 

tion augmente avec la pression. L'influence de la pression sur la grandeur de la 

limite n'a pas été véritablement déterminée. 

IV. — M. Ditte a étudié en outre l'influence des corps poreux. M. Corenvindcr 

avait montré que l 'hydrogène se combine directement au sélénium en présence 

de la pierre ponce en chauffant légèrement . M. Ditte a reconnu qu'en effet à une 

température donnée, ce corps poreux modifie la proportion d'hydrogène sélénié 

formé par l'action directe du sélénium sur l 'hydrogène : seulement la différence 

II. — La dissociation de l 'hydrogène sélénié se fait avec une lenteur qui permet 

de déterminer la vitesse de la réact ion. La marche progressive du phénomène est 

la même dans les deux cas. La vitesse de la réaction augmente avec la t empéra-

tare : au-dessous de 270 degrés , la combinaison et la décomposition sont tellement 

lentes l 'une et l 'autre , surtout la combinaison, que c< l'on ne peut pas regarder 

comme définitivement fixées les quantités décomposées à ces températures i>. 

Il résulte de cette lenteur de la réaction que pour déterminer exactement la 

fraction du gaz transformée réellement à une tempéra ture donnée, il faut refroi

dir brusquement les tubes scel lésoùs 'es t fa i te l 'expérience. Les nombres suivants 

définissent très bien la vitesse de la réaction pour le cas où l'on chauffe du sélé

nium avec l 'hydrogène : 
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P r o p o r t i o n d e H S e f o r m é e 

T e m p s s a n s avec 
T e m p é r a t u r e s . de chauffe . c i e r r e p u a c e . pierre ponce . 

— — — 
d e g r é s h e u r e s . 

2 6 0 4 1 5 , 6 8 , 0 

2 0 0 - 2 9 5 4 6 1 1 , 9 1 6 , 3 

3 5 0 4 8 3 6 , 3 3 9 , 3 

— 6 9 3 7 , 8 4 0 , 4 

4 4 0 1 5 4 5 , 2 4 6 , 8 

— 61 4 8 , 8 5 0 , 8 

La plupart de ces expériences ne me paraissent pas avoir été assez prolongées 

pour atteindre exactement la l imite. Elles montrent surtout que le corps poreux 

accélère la réact ion. Néanmoins on peut conclure que la grandeur de la limite 

serait modifiée d 'une très petite quant i té , à peu prés comme elle l'est en 

doublant la pression. 

V. — En résumé, ces expériences de M. Ditte sur l 'hydrogène sélénié faites en 
1872 conduisent à des résultats semblables à celles de M. G. Lemoine, faites en 
1871 , sur l 'acide iodhydrique (voir plus loin, n ' 31) . 11 importe de remarquer 
cependant que les deux phénomènes ne sont pas exactement comparables . L'acide 
iodhydrique en dissociation forme un système homogène, puisque le corps com
posé et ses deux éléments sont tous trois 'gazeux. L'hydrogène sélénié en disso
ciation, dans l 'intervalle de température étudié par M. Ditte (de 150 à 700 degrés) , 
forme un système non homogène, car si l 'hydrogène sélénié et l 'hydrogène sont 
gazeux, le sélénium au contraire reste liquide puisqu'i l ne se vaporise que vers 
700 degrés . Aussi la dissociation de l 'hydrogène sélénié « s'effectue sans que le 
tube soit porté tout entier à la tempéra ture cons idérée : il suffit d'y maintenir un 
de ses produits, et lorsqu'on a chauffé deux tubes dans les mêmes circonstances, 
l 'un tout entier, l 'autre en part ie, la proportion de l 'acide sélènhydrique non dé
truite est la môme dans tous les deux ». En un mot , dans un pareil système non 
homogène, la réaction ne s'exerce qu 'à la surface du sélénium liquide. 

2 7 . A m m o n i a c e t a c i d e c a r b o n i q u e . — (M. Alexandre Naumann, ' 
Annalen der Chernie und Pharmacie, année 1871 , tome LXXXIY, mémoire 
portant la date du 11 septembre 1871, mais publié seulement dans le fascicule 
du 4 novembre 1871 : M. Hors tmann, Annalen der Chemie, 12 mai 1877, 
tomeCLXXXIIV.)I . — L'ammoniac et l 'acide carbonique gazeux et secs se combi
nent à froid et donnent un corps solide bien défini, le carbamate d 'ammoniaque , 
appelé quelquefois carbonate anhydre d 'ammoniaque, AzH'-f-GO*. Ce corps se 

n'est que de quelques cent ièmes. Elle est d 'autant moins marquée que la tem

pérature est plus élevée. Voici les résultats de quelques expériences compara

tives faites à ce point de vue : 
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d e g r é s . mi l l imètre?* c e . 

0,0180 37 144 93 0,896 
0,0380 47 403 74,1 0,890 
0,0180 78 160 95,1 0,893 
0,0386 78 422,5 77,3 0,892 
0,0180 100 169,5 95,5 0,891 

Ces mesures confirment celles qui avaient déjà été faites par Bineau et H. 

Rose (Bineau, Annales de chimie et de physique, année 1838, tome LXVII, 

p. 240, et tome LXVIII, p . 434 ; Henri Rose, Annales de Poggendorff, 

année 1839, tome XLVI, p . 363) . Elles prouvent que la densité de vapeur du 

carbonate anhydre d 'ammoniaque réduit ' à l 'état gazeux est exactement la même 

que celle du mélange de ses deux éléments : en effet (AzH 3 -)-C0 3 ) correspondant 

à G volumes, on a pour la densité de ce mélange : 

0.0G92 x | = 0,899. 

On pourrait objecter que cette condensation anomale est bien celle du com

posé gazeux; mais les expériences multipliées de M. Naumann montrent que le 

carbainale d 'ammoniaque ne passe à l'état gazeux, même à des températures é le 

vées, qu'avec une telle lenteur qu'on ne peut véritablement pas comparer ce 

phénomène à la volatilisation d 'un corps solide. Or, toutes les fois qu 'un corps 

solide se volatilise réellement, sa tension de vapeur s'élablit dans le vide en un 

temps relativement très court (M. Naumann, Annalen der Cliemie und Pharma

cie, tome CLIX, p . 334). 

II. — Ce point de vue étant admis, les tensions de vapeur développées par le 

carbamate d 'ammoniaque ne seront autres que ses tensions de dissociation. 

M, Naumann a trouvé pour ces tensions les nombres suivants : 

T e m p é r a t u r e s . . —15° — 10 — 5 0 6 10 16 20 26 
T e n s i o n s 

de dissociation. 2""",6 4,8 7,5 12,4 22 29,8 46,5 62,4 97,5 

Températures.. 30° 36 40 46 50 55 60 
Tensions 

de dissociation. 
124m r a 191 248 354 470 600 700 

Ces tensions, qui augmentent 1res vite avec la température, satisfont à une 
fn'inule de la forme log p — a -f- 6«' -f- c,Sl, ainsi que l 'indique la théorie m é -

dédouble complètement en ses deux éléments lorsqu'il se volatilise : c'est ce que 

démontre M. Naumann par des déterminations variées de densités de vapeur, 

faites d'après les procédés de Gay-Lussac et d'Hoffmann : 

P o i d s D e n s i t é 

de s u b s t a n c e . T e m p é r a t u r e . P r e s s i o n . V o l u m e . d e vapeur. 
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canique de la chaleur pour toutes les questions du même genre (Zeuner, 

Grûndziige der mechanischer Wârmetheorïe, 1866, p . 250) . 

I II . — L a v i i e s s e d e l a réaction dans les deux phénomènes inverses de la décom

position et de la combinaison a été étudiée par M. Naumann avec un soin tout 

part iculier . Ce sont des phénomènes extrêmement lents : l 'établissement de 

l 'équilibre à une température donnée exige depuis des heures jusqu 'à Ses 

jours ent iers , suivant le volume de l 'espace dans lequel le carbamate d 'ammo

niaque peut se volatiliser. 

Lorsque l 'équilibre a été atteint à une température donnée, on peut, en é le

vant la tempéra ture , produire une décomposition nouvelle et au contraire, en 

l 'abaissant, une combinaison nouvelle. La vitesse de dissociation paraît augmen

ter avec la température . C'est ce qu'on peut voir par les tracés graphiques ci-

après (expériences IV, VI, VII , IX et X, pages 19, 20 , 21 du Mémoire de 

M. Naumann) . 
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f i e 12. — C o m b e s r e p r é s e n t a n t l a v a r i a t i o n d e s t e n s i o n s d ' u n m é l a n g e d ' a c i d e c a r b o n i q u e et d ' a m m o n i a c 
s u i v a n t l a d u r é e de l ' e x p é r i e n c e 

C o m b i n a i s o n 
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Pour une même tempéra ture , la vitesse de la réaction dépend de la surface 

offerte par le corps solide : lorsque cette surface est très grande, par exemple 

lorsque le corps se trouve tapisser tout l ' intérieur des tubes où l 'on opère, 

les phénomènes marchent beaucoup plus vite, tout en aboutissant toujours au 

même état d 'équilibre. 

Ces faits sont absolument semblables à ceux qui ont été observés pour la 

transformation allotropique du phosphore. 

M. Naumann explique l 'existence d 'une tension limite en disant que lors

qu'elle est établie, il y a dans le même temps autant de molécules de carbamate 

d 'ammoniaque détruites qu'il y en a de reformées par l 'union des produits de la 

décomposition. 

IV. — L'influence de l'excès de l'un des gaz sur la dissociation a été déterminée 

par M. IJorstmann, par des expériences postérieures à celles de M. Naumann 

(Annalen der Chemie, 12 mai 1877, tome CLXXXVII). On introduisait l'acide 

carbonique et l 'ammoniac en proportions connues dans un tube de 15 millimètres 

de diamètre disposé sur le mercure et placé dans une cave dont la température ne 

variait dans le cours d'une jou rnée que d e 0 ° , 5 au p lus ; on laissait l 'expérience 

à elle-même pendant plusieurs heures de manière que la réaction fût complète

ment terminée et on lisait la hauteur du mercure qui déterminait la pression 

des deux gaz. On s'était assuré d'ailleurs que pour le cas particulier des deux 

gaz pris à équivalents égaux, les résultats obtenus concordaient sensiblement avec 

ceux de M. Naumann. 

Lorsque l 'un des gaz est en excès, l 'expérience montre que la tension de 

vapeur du carbamate d 'ammoniaque est moindre que dans un espace vide. Il en 

résulte que l'excès de l'un des gaz fait obstacle à la dissociation. Ce point 

fondamental peut être démontré directement et sans mesures quanti tat ives, 

par de simples expériences comparatives où l'on fait agir d 'une part de l 'air 

a tmosphérique, de l 'autre de l'acide carbonique ou de l 'ammoniac. Si l'on in

troduit un gaz dans le tube à expériences renfermant du carbamate d 'ammonia

que , l 'équilibre qui existait est détruit parce que la quantité de vapeur précé

demment produite ne suffit plus pour saturer le volume agrandi. Dans un gaz 

indifférent, l 'équilibre se rétablit parce qu'il se développe de nouvelles vapeurs , 

et, comme cette vaporisation est extrêmement lente, on voit après l ' introduction 

du gaz le mercure baisser très lentement. Au contraire, avec un gaz chimique

ment actif, acide carbonique ou ammoniac, on voit le mercure remonter d 'une 

hauteur qui est suivant les circonstances de 10 à 15 millimètres : il y a donc une 

condensation qui provient évidemment d 'une combinaison due au gaz en excès. 

Les deux gaz, acide carbonique et ammoniac, n 'ont pas la même influence 

pour diminuer la tension de vaporisation du carbamate d 'ammoniaque en p r é 

sence duquel en les ajoute. L'expérience a montré à M. Naumann que toutes 

choses égales d 'ail leurs, la tension de vapeur du carbamate d 'ammoniaque est 

toujours plus grande dans l 'acide carbonique que dans l 'ammoniac. Nous revien

drons plus tard sur cette différence, à propos des théories émises sur la disso

ciation. M. Horstmann la rattache à la composition du carbamate d 'ammoniaque 

qui est formé par l 'union de 4 volumes d 'ammoniac et de 2 volumes seulement 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A S OU L ' A C I D E C A R B O N I Q U E E S T E . N E X C È S . 

T e n s i o n devapRiir 
P r e s s i o n Prersîon d u carbarnate 

tota le partielle d a n s le v i d e Rappor t Rapport 
o b s e r v é e après du ¡jai e n excès Différence à l a t e m p é r a t u r e 

Rappor t 

Température le m é l a n g e ajouta c o n s i d é r é e 
ipA 

* P P \P f 

d e g r é s . mi l l iu i . m i ï l i m . mi í l íü i . m i l l i m . m u l i n i . m i n i m . 

2 0 , 4 7 8 , 9 33,5 4 5 , 4 6 6 , 2 0 , 5 2 0 , 7 1 

2 1 , 8 1 0 5 , 8 6 9 , 9 3 5 , 9 7 1 , 0 0 , 9 8 0 , 8 1 

1 8 , 3 1 1 2 , 4 8 7 , 4 2 5 , 0 5 5 , 0 1 , 5 9 0 , 4 5 

1 8 , 3 1 4 5 , 4 1 4 2 , 3 2 3 , 1 5 5 , 0 2 , 2 2 0 , 4 2 

1 7 , 9 1 6 7 , 9 1 4 8 , 9 1 9 , 0 5 3 , 3 2 , 7 9 0 , 3 0 

1 8 , 6 2 0 3 , 4 1 8 5 , 5 1 7 , 9 5 6 , 3 3 , 2 8 0 , 3 2 

1 7 , 9 1 9 3 , 3 1 7 5 , 7 17 ,6 5 3 , 3 3 , 3 0 0 , 3 3 

1 7 , 8 225,3 2 0 8 , 4 1 6 , 9 5 3 , 0 3 , 9 3 0 , 3 2 

1 7 , 6 2 1 3 , 6 2 2 8 , 5 1 5 , 1 5 2 , 3 4 , 3 7 0 , 2 9 

1 8 , 6 3 0 2 , 9 2 8 8 , 3 1 4 , 6 5 6 , 5 5 , 1 0 0 , 2 6 

1 7 , 7 2 9 7 , 5 2 8 5 , 6 1 2 , 9 5 2 , 6 5 , 4 3 0 , 2 4 

1 7 , 7 3 2 8 , 8 3 1 5 , 8 1 3 , 0 5 2 , 6 5 , 9 9 0 , 2 5 

1 8 , 4 3 5 3 , 7 3 4 0 , 7 1 3 , 0 5 5 , 5 6 , 1 4 0 , 2 3 

1 8 , 4 4 2 6 , 1 4 1 6 , 8 9 , 6 5 5 , 4 7 , 5 * 0 , 1 8 

F IG. 13. — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l ' a c t i o n d ' u n e x c è s d ' a c i d e c a r b o n ique s u r l ' a m m o n i a c . 

Í— f i ( H 4 ^ 1 1 

Rapport - c w r â a p o a d a n l aux excès de gaz. 

É C H E L L E S : S u i u i i a i è l r e s putir - = 0,1 e t 10 miHi inètres pmrr — — i,9. 

d'acide carbonique, soit 2 atomes de l 'un des gaz pour i de l 'autre . D'après lui , 

il ne doit pas en être de même pour un composé formé par l 'union de volumes 

^ égaux des deux éléments : dans ce dernier cas, il y a en quelque sorte symétrie, 

et l'influence de l'excès de l 'un des corps est la même quelle qu 'en soit la na

ture . M. Friedel est arr ivé en effet à ce résultat pour la combinaison fournie 

par l'oxyde de méthyle et l 'acide chlorhydrique. 

i Voici les résultats numér iques obtenus par M. Horstmann : 
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C A S ou L ' A M M O N I A C E S T E N E X C È S . 

T e n s i o n de vapeur 
P r e s s i o n Pr è s sioii du carbamate 

tota le part ie l le d a n s le v ide Rapport Rapport 
o b s e r v é e a p r è s du g-az en e x c è s Différence à la t e m p é r a t u r e 

T e m p é r a t u r e . le indiani;» a jouté c o n s i d é r é e . 
(~) (-F P W \pl 

d e g r é s . m i l l i m . m i l l i m . m i l l i m . m i l l i m . m i l l i m . m i l l i m . 

21.8 69,5 24,4 45,1 70,9 0,36 0,67 
20,6 75,2 35,4 39,8 65,3 0.54 0,61 
20,8 86,9 57,1 29,8 66,2 0.86 0,45 
17,7 68,9 48,6 30,3 52,6 0,92 0,39 
20,8 88,5 66,1 22,4 66,2 1,00 0,34 

22,0 103,5 89,1 14,4 72,1 1.24 0,20 
20,8 108,1 93,4 14,7 66,2 1,41 0,22 
20,4 111,8 92,6 19,2 64,3 1,44 0,30 
17,3 09,7 86,0 13,7 51,2 1,68 0,27 
21,7 132,1 125,2 6,9 70,4 1,78 0,10 

20,7 154,5 141,6 12,9 65,8 2,15 0,20 
17,3 128,0 119,0 9,0 51,2 2,33 0,17 
21,7 168,1 165,8 2,3 70,4 2,36 0,03 
17,4 155,5 146,4 9,1 51,5 2,84 0,18 
21,6 203,3 201,2 2,1 69,9 2,88 0,03 

21,7 235,0 232,9 2,1 70,4 3,31 0,03 
17,1 180,3 173,3 7,0 50,5 3,43 0,14 
20,6 231,1 226,4 4,7 65,3 3,47 0,07 
21,8 293,6 292,2 1,6 70,9 4,15 0,02 
20,8 295,6 289,2 6,4 66,2 4,43 0,10 

21,0 325,9 324,8 1,1 69,9 4,61 0,02 
21,9 374,5 372,2 2,3 71,5 5,24 0,03 
20,5 417,4 416,2 1,2 64,8 6,42 0,02 
17,8 359,8 355,3 4,5 53,0 6,71 0,08 

FlG. 14. — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l ' ac t ion d 'un excès d ' a m m o n i a c sur l ' a c ide c a r b o n i q u e . 

. ! 1 , . R~ ~1 

C i a 3 te 5 6 2 
Rapport — c o r r e s p o n d a n t a u x e x c k s de g a z . 

É C H E L L E S : 5 m i l l i m è t r e s pour —1 = 0,1 et 10 m i l l i m è t r e s pour — = 4 ,0 . 
* _ V 

Les po in t s r o n d s indiquent l e s expfirr^nc.?s faites à de s t emperatures c o m p r i s e s e n t r e 20° ,4 cl 22°,0 : 1 -
cro ix , l e s e x p é r i e n c e s f.iites à dos températures c o m p r i s e s e n t r e 17°.,i et 47° ,8 . 
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§ 4- — D I S S O C I A T I O N : S Y S T È M E S H O M O G E N E S . 

2 8 . La plupart des déterminations numér iques relatives à l a dissociation s 'ap

pliquent à des systèmes non homogènes. Il est cependant très important d 'étu

dier les systèmes homogènes, où le corps composé et ses deux éléments sont 

tous trois gazeux ou tous trois l iqu ides . Comme l'a fait r emarquer M. Berthelot, 

c'est seulement alors qu'il y a « contact parfait et incessant des particules 

» sans qu 'aucune complication secondaire les écarte du champ de l 'action ch i -

» mique ». Ce sont donc les expériences de ce genre qui semblent pouvoir le 

mieux éclairer les questions relatives à l'affinité chimique. 

Cette étude est plus vaste encore que les précédentes , car on peut se proposer 

d'étudier la limite et la vitesse de la réaction : 

1° Quand les deux éléments sont en proportions a tomiques ; 

2° Quand l'un des deux éléments est en excès; 

3° Quand la réaction se fait en présence de corps poreux. 

Nous suivrons, autant que possible, dans cette étude, l 'ordre chronologique. 

Rappelons tout d'abord les recherches fondamentales par lesquelles MM. Henri 

Sainte-Claire Deville et Debray ont démontré qu'à la pression ordinaire et à la 

température de 2800 degrés les 50 pour 100 environ d 'une masse de vapeur 

d'eau se trouvent dissociés. Cette déterminat ion résulte de la mesure de la t e m 

pérature de combustion dans la flamme de l 'hydrogène et de l 'oxygène: on n 'a 

pas eu encore occasion de l'effectuer à différentes pressions. (M. Deville, Leçons 

faites à la Société chimique le 18 mars 1864, p . 2 8 1 , 282, 290, et Comptes 

rendus de l'Académie des sciences, 2* semestre 1868, p . 1095.) 

2 9 . B r o m h y d r a t e d ' a m y l è n e . — M. Wurtz a étudié la densité de vapeur 

du bromhydrate d'amylène à diverses températures (Comptes rendus de l'Aca

démie des sciences, 1865, tome LX, p . 729). Voici les résultats ob tenus : 

Point d'ébullition 113° 
Densité de vapeur l de la combinaison C I 0 H ' ° , H I . . . . 5,24 

»hé«rique. | du mélange (C 1 0 H i 0 + HI.) 2,62 
Densités de vapeur observées : 

dcgr i i s . 

à 153 5,37 
158,8 5,18 
165 5,14 
171,2 5,16 
173,1 5,18 
185,5 5,12 
193,2 4,84 
195,5 4,66 
205,2 4,39 
215 4,12 

d e g r é s 

à 225.. 
f 4,69? 
( 3,68? 

236,5 3,83 
248 8,30 
262,5 3,09 
272 3,11 
295 3,19 
305,3 3,19 
314 2,98 
319,2 2,88 
360 2,61 

M. Wurtz a fait voir en outre que l 'acide bromhydr ique et l 'amylène peuvent 

se rencontrer sans dégager sensiblement de chaleur lorsque la tempéra ture est 

celle où la densité de vapeur correspond à peu près à celle du mélange. Mais 

si l'on répète l 'expérience à une tempéra ture plus basse et à laquelle la densité 
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T E M P É R A T U R E S . 

É C H E L L E S : 2 5 mi l l imètres pour 1,0 d e var iat ion dans la densité* d e vapeur , 
O"""^ pour c h a q u e d e ^ r e do t e m p e r a t u r e ; 

On peut de la dissociation du bromhydrate d'amylène rapprocher celle de 
l 'éther chlorydrique C 4H 5Cl qui , d'après M. Berthelot , se décompose en part ie 
vers 400 degrés en ethylene et en acide chlorydrique et dont la décomposition 
devient totale vers 600 degrés . 

SO. P e r c h l o r n r e d e p h o s p h o r e . •— La dens i té de vapeur du per-

chlorure de phosphore a été l'objet de plusieurs déterminations dues pr inc i -

se rapproche de la densité théor ique, le dégagement de chaleur est notable. 

(M. Wûrtz , Comptes rendus de l'Académie des sciences, tome LXII , p . 1186 ; 

M. Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 5" sér ie , tome XYII' 

p . 138.) 

Ces faits démontrent la dissociation du bromhydrate d'amylène, et ils font voir 

qu'elle augmente avec la température . Mais il n'est pas bien certain que dans le» 

mesures de densité de vapeur, la limite i!e la décomposition ait toujours été 

atteinte. M. Wiïrtz a reconnu lu i -même que « le temps pendant lequel la vapeur 

» est maintenue à la température où l'on détermine la densité n 'est pas sans 

ï influence sur les nombres o b t e n u s » . C'est la première observation sur la 

nécessité de tenir compte du temps dans l 'étude des phénomènes de dissociation. 

F i e . 1 5 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t les v a r i a t i o n s de l a d e n s i t é d e v a p e u r d u b r o m h y d r a t e 

d ' a m y l è n e avec la t e m p é r a t u r e . 

La d e n s i t é 5 ,24 c o r r e s p o n d à la combina i son c o m p l è t e . 

La d e n s i t é 2 ,62 c o r r e s p o n d à la d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e 
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LEMOINE. — ÉQUILIBRES CHIMIQUES. 119 

paiement à M. Cahours et à M. Wiirtz, et qui ont été diversement interprétées (1) . 

I . — Le perchlorure de phosphore, qui bout à la pression ordinaire entre 160 

et 165 degrés, a une densité de vapeur très différente de celle qui correspondrait 

à 4 volumes. En réali té, lorsqu'il se vaporise, il éprouve une décomposition 

partielle qui est démontrée par tout l 'ensemble des recherches faites sur ce 

sujet, et notamment par la couleur verdâtre de la vapeur, de plus en plus appa

rente à mesure que la température s'élève (M. Deville). Le mélange ( P h C l 3 + C l 2 ) , 

produit par une décomposition complète, correspondrait à 8 volumes de vapeur. 

La densité est donc intermédiaire entre les nombres 7,21 et 3 , 6 1 , qui cor

respondent à 4 volumes et à 8 volumes. On peut , au moyen de la densité de 

vapeur, calculer la fraction de la masse qui se trouve dissociée. 

Considérons un équivalent en poids de PhCl 5 . S'il restait tout entier à l'état de 

combinaison, il aurait une densité de vapeur égale à 7,22, et occuperait 

4 volumes, c'est-à-dire le double du volume de 1 équivalent d 'hydrogène. 

S'il était tout entier dissocié, sa densité de vapeur serait de 3 , 6 1 , et il 

occuperait 8 volumes. En réali té, sa densité est D, de sorte que le volume est 

7,22 

4T<" û ' 

•Soit x la fraction en poids du perchlorure de phosphore, qui est resté à l 'état 

de combinaison : (1 — ço) sera la fraction dissociée. Les volumes de ces deux 

portions sont respectivement 4 a; et 8 (1 — x) litres. On a donc : 

4 * + 8 ( 1 -œ)=iX 

d'où ; 

II. — 1 L'influence de la température sur la dissociation du perchlorure 

de phosphore résulte des expériences faites par M. Cahours à la pression 

ordinaire, par M. Wiirtz ainsi que par MM. Troost et Hautefeuille à de faibles 

pressions; ces dernières étaient obtenues par MM. Troost et Hautefeuille 

directement au moyen d 'un vide par t ie l , par M. Wùrtz en mêlant de l 'a ir à la 

vapeur 

(1) M. C a h o u r s , Annales de chimie et tfe physique, 'i4 s e n e , t o m e XX, p . 869, e t Comptes 
rendus de l'Académie des Sciences, t o m e XXI , p . 625 , e t t o m e L X I I I , p . 14" MM. Vfanklyn e t 
Robinson, Comptes rendus, t o m e LVI , p . 195 et 9 2 2 ; M. Devi l le , Comptes tendus, t o m e L X I I , 
p . 1557, t o m e LXI I I , p . 14 et t o m e LXXXIV, p . 7 1 3 ; M. Wi i r tz , Comptes rendus, t o m e LXXVI, 
p . SOI, Bulletin de la Société chimique, t o m e X I X , b . 4 5 1 , a n n é e 1873 , et Association française 
pour l'avancement des sciences, sess ion d e B o r d e a u x , 1872 , p . 4 2 . sess ion de Lyon , 1 8 7 3 , p . 2 9 2 ; 
M. Debray, Comptes rendus, t o m e L X X V t l . j u i l l e t 1873 , p . 1 2 3 ; MM. t t b O s t e t Hau te feu i l l e , 
Complet rendus, a n n é e 187$, t o m e L X X X l l î , p . 220 , 233 et 9 7 5 . 
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E X P E R I E N C E S DE M. C A H O U H S 

à l a p r e s s i o n d e l ' a t m o s p h è r e . 

R a p p o r t Rapport 
D e n s i t é X 1 —x 

T e m p é r a t u r e s . de d e Pl iCl 5 c o m b i n é de P h C l 5 d i s s o c i é 
vapeur . k P h C l 6 poss ib le . à P h G l 5 poss ib l e . 

d e g r é s . 

182 5,078 0,58 0,42 
190 4,987 0,55 0,45 
200 4,851 0,51 0,49 
230 4,302 0,32 0,68 
250 3,991 0,20 0,80 
274 3,840 0,12 0,98 
288 2,67 0,03 0,97 
289 3,69 0,04 0,96 
300 3,654 0,02 0,98 
327 3,658 0,02 0,98 
336 3,656 0,02 0,98 

E X P É R I E N C E S C E M. WURTZ 

F a i b l e s p r e s s i o n s o b t e n u e s p a r l a d i f f u s i o n d e l a v a p e u r d a n s l ' a i r . 

Tempéra tures . 

P r e s s i o n part ie l l e 
s u p p o r t é e 

p a r la vapour 
d i f fusée . 

D e n s i t é 
d e la vapeur 

du 
perch lorure . 

Rapport 
X 

de P h C l 5 c o m b i n é 
à PhCl* p o s s i b l e . 

Rapport 
1 —X 

d e P h C l 5 d i s soc i é 
à P h C l ' p o s s i b l e . 

d e g r é s . 

129 
m i l l . 

170 6,63 0,91 0,09 
Id. 165 6,31 0,86 0,14 
Id. 191 6,18 0,83 0,17 

137 148 6,47 0,88 0,12 
Id. 243 6,46 0,88 0,12 
Id. 234 6,42 0,87 0,13 
Id. 281 6,48 0,89 0,11 
Id. 269 6,54 0,90 0,10 

145 311 6,70 0,92 0,08 
Id. 307 6,33 0,86 0,14 
Id. 391 6,55 0,90 0,10 

E X P É R I E N C E S D E MM. T R O O S T E T H A . U T E F E U I L L E 

F a i b l e s p r e s s i o n s o b t e n u e s d i r e c t e m e n t p a r u n v i d e p a r t i e l . 

m p é r a t u r c s . 
P r e s s i o n 

de 
la v a p e u r . 

D e n s i t é 
d e la v a p e u r 

du 
pereh lorure . 

Rapport 
X 

dfi P h C l 5 d i s s o c i é 
à PhfJl 6 poss ib le . 

Rappor t 
1 — x 

de PhCl» d i s s o c i é 
à P h C l s poss ib l e . 

d e g r é s . 

144,7 
m i l l . 

247 6,14 0,82 0,18 
148,6 244 5,964 0,79 0,21 
150,1 225 5,886 0,77 0,23 
154,7 . 221 5,619 0,72 0,29 
167,6 221,8 5,415 0,67 0,33 
175,8 253,7 5,235 . 0,62 0,30 
178,5 227,2 5,150 0,60 0,40 

L e s e x p é r i e n c e s d e M. W i ï r t z , a i n s i q u e c e l l e s d e M M . T r o o s t e t l l a u t e f e u i l l e , o n t e u s u r t o u t 

p o u r b u t d ' é t u d i e r l a d e n s i t é d e v a p e u r à d e s t e m p é r a t u r e s t r è s b a s s e s p a r r a p p o r t a u p o i n t 

d ' é b u l l i t i o n h a b i t u e l . E l l e s s o n t i n s u f f i s a n t e s p o u r d é t e r m i n e r l ' i n f l u e n c e q u i p e u t ê t r e p r o p r e 

à l a p r e s s i o n e l l e - m ê m e , e t c ' e s t l à u n p o i n t q u i r é c l a m e r a i t d e n o u v e l l e s r e c h e r c h e s . 
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T E M P É R A T U R E S 

Les n o m b r e s r e p r é s e n t é s par d e s p o i n t s ronds c o r r e s p o n d e n t aux e x p é r i e n c e s d e M. Cahours : l a s n o m b r e s 
r e p r é s e n t é s par d e s c r o i x , aux e x p é r i e n c e s de M. W u r t z . 

ÉCHELLES : 1 m i l l i m è t r e p o u r 0 ,1 d e var ia t ion dans la fract ion de d i s s o c i a t i o n ; 
0 m m , 2 5 pour chaque d e g r é de t e m p é r a t u r e . 

I I I . — L'influence de l'excès d 'un des corps sur la limite de la dissociation 

résulte d'expériences où M. Wurtz a déterminé la densité de vapeur du perchlo

rure de phosphore en présence d'un excès de protochlorure, PhCl 3 : il trouve 

qu'alors on se rapproche du nombre correspondant, à 4 volumes de vapeur . La 

dissociation est donc d 'autant moins prononcée qu'el le s'effectue en présence 

d'un plus grand excès de l 'un des corps constituants. Voici, à cet égard, les 

nombres que j ' a i calculés à l 'aide des résultats donnés par M. Wiirtz : 

N o m b r e d 'équiva lents D e n s i t é 
de PbCl 3 e n e x c è s de vapeur 

Températures . pour un équiva lent d o n n é e 
de P h C l 5 . par l ' e x p é r i e n c e . 

d e g r é s . 

182 0 5,08 (M. Cahours). 
17(3 0,85 6,88 (M. Wurtz). 
175 1,82 7,00 id. 
105 2,01 7 , 2 5 ld. 

MM. Troost et Hautefeuille ont fait aux expériences de M. Wûrtz des objections 

fondées sur ce qu'on n'a pas le droit de calculer la pression partielle propre au 

perchlorure comme si sa vapeur était un gaz parfait. C'est ce qui explique les 

différences trouvées dans les deux séries d 'expériences pour une même tempé

rature de 144°,7 à 145 degrés : d 'un côté 6,14 : de l 'autre , de 6,33 à 6,70. 

Quoi qu'il en soit, l 'ensemble des résultats montre que la décomposition devient 

de plus en plus avancée à mesure que la température s'élève. Au delà de 

300 degrés, la décomposition est sensiblement complète et la densité correspond 

à 8 volumes de vapeur. 

FIG, 1 6 . — Courbe r e p r é s e n t a n t la d i s s o c i a t i o n de la v a p e u r du pe rch lo ru re , de p h o s p h o r e 

su ivan t la t e m p é r a t u r e . 
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Plusieurs des résultats de M. Wiirtz présentent encore diverses momaiie? 
qui se conçoivent très bien d 'après les difficultés de l 'expérience. En outre, la 
méthode e l le-même soulève des objections assez graves. MM. Troost et Haute-
feuille ont fait r emarquer que l'on n 'a pas le droit d'appliquei.- aux mélanges 
gazeux de prolochlorure et de perchlorure de phosphore la loi de Dalton, 
d 'après laquelle la force élastique d 'une vapeur serait la même lorsqu'on l ' in
troduit soit dans le vide soit dans un gaz. Ils ont montré par des déterminations 
précises que la vapeur de protochloruro de phosphore est loin d 'être un gaz 
parfait, car sa dilatation et sa compressibilité s'éloignent très notablement des 
valeurs théor iques . En employant les densités théoriques des vapeurs qui 
entrent dans u t mélange pour calculer la force élastique de chacune d 'elles, 
on obtient une somme de pressions supérieure à la pression totale donnée par 
l 'expérience directe. 

Ces cri t iques nous paraissent rendre incertaines les valeurs numér iques des 
déterminations de M. Wùr tz , mais , à notre avis, elles en laissent intact le sens 
général. Or, l 'ensemble de tous les résultats obtenus dans ces études est d ' ac
cord avec tout ce que nous savons de l'action de niasse. C'est ce que M. Wûrtz 
a très net tement fait ressort ir de la manière suivante : n Q U ' U T - pe" te quan
tité de chlore se trouve m présence d 'un grand excès de protochlorure de phos
phore PhCl 3 , ou que cette petite quantité de protochlorure sa trouve en présence 
d 'un excès de chlore, croyez-vous que, dans le premier cas, la petite quantité de 
chlore enveloppée de protochlorure ne soit pas, au moins en partie, saisie pour 
former du perchlorure? N'er qu'il en soit ainsi, ce serait méc?nnaitre l'influence 
des masses. I l en résul te que si l'on chauffe du perchlorure de phosphore dans 
une atmosphère de protochlorure à la même température que précédemment, la 
dissociation n ' aura pas lieu (?) ou sera amoindrie, puisque la petite quantité de 
chlore mise en liberté i ra reconsti tuer du perchlorure avec l'excès de protochlo
rure . Telle est, selon moi , l'influence exercée par la vapeur de ce dernier corps 
sur la marche de la dissociation (1 ) . » (Association ft(in$ni$# pw,r l'avance
ment des sciepfxs, session de Lyon, 1873, p . 293.) 

3 1 . A c i d e i o d h y d r i q n e . — Les expériences précédentes avaient été 
faites surtout en vue des questions relatives aux densités de Vapeur. Elles 
étaient très loin de préciser les lois de la dissociation dans les systèmes homo
gènes. C'est pour combler cette lacune que j ' a i fait sur l 'acide îodhvdrlque des 
expériences mult ipl iées. (Association française pour ravdi'cein-nt des sciences, 
session de Lille, 26 août 1874; Comptes rendus de l'Académie des sciences, 
29 mars 1875, 2 jui l let et 16 juillet 1877 ; Annales de chimie et de physique, 
5 ° série, année 1877, tome X I I , p . 145.) 

(1) M. Wiir tz r é p o n d ic i à u n e n o t e de M. Debray , qu i ava i t d i t : • O n n e p e u t d o n c p a s 
a d m e t t r e c o m m e l 'a fa i t d e r n i è r e m e n t M. Wiir tz , d a n s son b e a u t r ava i l su r le p e r c h l o i u r e d e 
p h o s p h o r e , q u e l a d i s soc i a t i on de c e co rps en c h l o r e et p r o l o c h l o r u r e soi t e m p ê c h é e p a r la p r é 
sence d 'un excès de p r o t o c h l o r u r e . SU l ' i l l u s t r e c h i m i s t e a t r o u v é pour le p e r c h l o r u r e une d e n s i t é 
de v a p e u r p lu s g r a n d o que la d e n s i t é h a b i t u e l l e , en le fa isant v a p o r i s e r d a n s u n e g r a n d e q u a n 
t i t é de p r o t o c h l o r u r e , cela p e u t t e n i r à ce q u e la r a p i d i t é avec l aque l l e u n c o m p o s é se d i s so 
c ie d a n s u n gaz i n e r t e e s t m o i n d r e q u e lo r squ ' i l e s t chauffé se.ul. » (Comptes rendus de l ' f -
cadémie des sciences, Jui l le t 1873 , p . J26.) 
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L'action de l 'hydrogène sur la vapeur d'iode présente l'avantage d 'être l 'un 

des phénomènes de combinaison chimique les plus simples qu'on puisse conce

voir : les deux éléments en présence sont mono-atomiques; ils se combinent à 

l'état de vapeur ; les tempéra tures auxquelles se font les réactions sont assez 

élevées pour que les gaz se rapprochent beaucoup de l 'état de gaz parfait; enfin 

les phénomènes thermiques qui accompagnent la combinaison n'ont rien de très 

énergique (1). (Cette combinaison, d'après les recherches les plus récentes de 

M. Lierthelot, se fait en absorbant 800 calories par équivalent.) 

Le fait de la dissociation de l'acide iodhydrique avait déjà été établi en -1867 

par M. Hautefeuille (Comptes rendus de l'Académie des Sciences, tome LXIV, 

année 1 8 6 7 , 1 " semestre, p . 608). Lorsqu'on chauffe au delà de 200 degrés, soit 

de l'acide iodhydrique, soit un mélange d'hydrogène et de vapeur d'iode, on 

constate que dans les deux cas l'état chimique se modifia : l 'acide iodhydrique 

se décompose, l 'hydrogène et l'iode se combinent. Ainsi un ballon scellé plein 

d'acide iodhydriquo pur prend, lorsqu'on le chauffe, la couleur violet intense 

caractéristique de la Vapeur d'iode. Si au contraire on chauffe un ballon scellé 

contenant de l 'hydrogène et de l ' iode, puis qu 'on l 'ouvra sur l 'eau, on verra ce 

liquide prendre une teinte rouge violet au lieu de la teinte jaunâ t re qu'ont les 

dissolutions aqueuses d'iode : c'est qu'il y â eu formation d'acido iodhydrique qui 

dissout l'iode beaucoup plus facilement que nê le fait l 'eau pu re . 

I . — Etudions d 'abord la vitesse de ces réactions dans un système gazeux où 

l 'hydrogène et la vapeur d 'iode SB trouvent à équivalents égaux. Cette vitesse 

varie à la fois avec la température et avec la pression. 

On est frappé tout d'abord de l'extrême rapidité suivant laquelle la vitesse da 

la réaction croît avec la température . A 4iO degrés, l 'équilibre est presque atteint 

au bout d 'une heure ; à 353 degrés, peur y arriver, il faut compter par jours ; 

à 260 degrés , par mois. Il se trouve ainsi qu 'à 2G0 degrss , la décomposition do 

l'acide iodhydrique est l 'une des plus lentes qu'on ait étudiée en chimie m i n é 

rale : elle rappelle sous ce rapport certaines réactions de chimie organique, et 

ce caractère commun résulte sans doute de la faible intensité des phénomènes 

thermiques. Pour préciser, il suffit de dire qu 'à 260 degrés, en un mois ent ier , 

on décompose à peine 2 pour 100 d'acide iodhydrique, la pression étant de deux 

atmosphères; en chauffant pendant le même temps de l 'hydrogène et de l ' iode 

gazeux, un tiers seulement de la masse passe à l 'état de combinaison : les deux 

autres tiers restent libres. Mais à des températures plus élevées, la réaction, do 

(1) Le sens m ê m e de ce p h é n o m è n e t h e r m i q u e est p e u t ê t r e e n c o r e u n p e u i n c e r t a i n . 
M . B e r t h e l o t , d ' après ses d e r n i è r e s r e c h e r c h e s (Comptes rendus de l'Académie des Sciences 
9 avr i l 1877 , p. 679) , a d m e t q u e l e s d e u x c o r p s , e n se c o m b i n a n t g a z e u x , a b s o r b e n t 800 c a l o 
r i e s p a r é q u i v a l e n t ; m a i s ce n o m b r e n ' e s t p o i n t un r é s u l t a t i m m é d i a t d e l ' e x p é r i e n c e c o m m e 
celui q u i se r a p p o r t e à la c o m b i n a i s o n d i r e c t e d e l ' h y d r o g è n e à l ' iode so l ide en p r é s e n c e d e 
l 'eau ( M M . F a v r e , S i l b e r m a n n , T h o m s e n et l i e r t h e l o t ] . Au t re fo i s , M. B e r t h e l o t a d m e t t a i t q u e 
l ' hydrogène et l ' i ode g a z e u x , e n se c o m b i n a n t , d é g a g e n t 1400 ca lo r i e s p a r équ iva l en t (Bulletin 

de la Société chimique de Paris, a n n é e 1867, 1 " s e m e s t r e , p. 6 1 , e t a n n é e 1808 , 1 " s e m e s t r e 
p. 105) . La difficulté de ces d é t e r m i n a t i o n s exp l ique ces d i f férences . Enfin ' il faudra i t p a r l e 
ca lcul e t au m o y e n de c h a l e u r s spéci f iques que l ' on ne c o n n a î t p a s b i e n , é v a l u e r ce q u e d e 
v i e n n e n t ces q u a n t i t é s de c h a l e u r a u x t e m p é r a t u r e s de 350 e t de 440 d e g r é s employées d a n s l e s 
expé r i ences déc r i t e s i c i . , 
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do l 'acide du m é l a n g e 
T e m p é r a t u r e s . i odhydr ique . d ' h y d r o g è n e et d ' iode . 

d e g r é s . 

350 0,03 0,69 
440 0,22 0,25 

La pression fait varier également la vitesse de la combinaison de l 'hydrogène 

et de l ' iode. On tend bien plus vite vers l 'équilibre lorsque le système gazeux 

est à une forte pression, c'est-à-dire lorsque les molécules sont t rès rapprochées 

les unes des autres : dans les systèmes gazeux raréfiés, l 'équil ibre est bien plus 

lient à s'établir. On conçoit du reste très bien ces résultats , car quand les molé

cules de deux corps sont très éloignées les unes des aut res , elles ont beaucoup 

moins de chances de se rencontrer de manière à produire une combinaison. 

Ainsi partons de l 'iode et de l 'hydrogène libres, chauffés à 350 degrés, et cher

chons la fraction de la masse totale qui reste non combinée au bout de huit 

heures : nous trouverons : 

A la pression de 4 atmosphères 0,44 libres, soit 0,56 combinés. 
— 2 — . . . . 0,69 — 0,31 -
— 1 - . . . . 0,97 — 0,03 — 

Au bout de trente-quatre heures , nous aurons : 

A la pression de 4 atmosphères. . . . 0,29 libres, soit 0,71 combinés. 
— 2 — . . . . 0,48 — 0,52 — 

1 — . . . . 0.61 — 0,39 — 

quelque système que l'on par te , se fait beaucoup plus vite, comme le montrent 

les résultats ci-dessous obtenus après hui t heures de chauffe à des pressions de 

2 atmosphères : 

'Uapport de l 'hydrogène l ibre à l ' h y d r o g è n e tota l 
au b o u t de 8 h e u r e s , en partant • 
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H y d r o g è n e et v a p e u r d ' i ode chauffés à 350 d e g r é s . 
Ac ide i o d h y d r i q u e 

chauffé à 350 d e g r é s . 

Press ion d e 4" ' ° ,0 . P r e s s i o n d e 2 " " , 0 . P r e s s i o n d e 0 ' , l a , 9 . P r e s s i o n de 2 , l n l , 0 . 

Durée 

de 

l'expérience 

en heures. 

Rapport 
de 

l'hydrogène 
libre 

à 
l'hydrogène 

total. 

Durée 

de 

l'expérience 

en heures. 

Rapport 
de 

l'hydrogène 
libre 

à 
l'hydrogène 

total . 

Durée 

dc'j 

l'expérience 

en heures. 

Rapport 
de 

l'hydrogène 
libro 

à 
l'hydrogène 

total. 

Durée 

de 

l'expérience 

en heures. 

Rapport 
de 

l'hydrogène 
libre 

à 
l 'hydrogène 

total. 

8 
8 

23 ' 

3 3 ' / , 
72 
76 

117 
140 

0,40 
0 ,48 
0 ,25 
0 . 2 3 ? 
0 ,21 
0,22 
0,22 
0 , ï 8 

3 
8 

34 
76 

387 

0 ,88 
0,69 
0 .48 
0,39 
0 , t « 5 

8 
34 
75 
79 y , 

215 
377 
407 

0,97 
0,61 
0 ,53 
0 , 4 8 ? 
0 ,35 
0 ,22 

9 , 1 8 ? ? 

9 
70 

167 
259 

0 , 0 3 
0 ,20 
0,21 
0 ,186 

Les sé r ies d 'expér iences fa i tes a u x p r e s s i o n s d e 4 a t m o s p h è r e s e t de 2"m,3 n e p a r a i s s e n t 
pas suffisantes p o u r d é t e r m i n e r la l i m i t e : à la p r e s s i o n de 4 a t m o s p h è r e s , il a u r a i t fal lu 
p ro longer d a v a n t a g e la r é a c t i o n , ce qui n ' a pas é té poss ib le à cause de la r u p t u r e des b a l l o n s 
en v e r r e . 

Les sé r ies d ' e x p é r i e n c e s faites à la p r e s s i o n d e 2 " " , 0 so i t a v e c l ' ac ide i o d h y d r i q u e , soi t 
avec l e m é l a n g e d 'hydrogène e t de v a p e u r d'iode c o n c o r d e n t p o u r fixer l a l i m i t e d a n s ce 
cas à 0 ,186 e n v i r o n 

Les données numériques et les tracés graphiques ci-dessous expriment en 
détail ces différences : 
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F i e . 1 7 . — C o u r b e s r e p r é s e n t a n t l a p r o p o r t i o n de g a z r e s t é s l i b r e » d a n s UN m é l a n g e d ' h y d r o 
g è n e et de vapeur d ' i o d e à v o l u m e s é g a u x ou d a n s l ' a c ide i o d h y d n q u e chauffés à la t e m 
p é r a t u r e de 3 5 0 d e g r é s . 

P r e s s i o n = 4 ·*» 
H y d r o g è n e e t i o d e . 

15 JOI 

P r e s s i o n = ^",0 

1° H y d r o g è n e et i o d e ( c o u r b e d e s c e n d a n t e : p o i n t s ) . 

2» Ac ide i o d h y d n q u e ( c o u r b e m o n t a n t e : c r o i x ) . 

1 5 JWŒ» 

P r e s s i o n = 1 " " 
H y d r o g è n e et i ode . 

O 5 10 15 j o u r s 

É c h e l l e s : 0 , » » 2 par h e u r e so i t 4 m 0 \ 8 par j o u r : 2 m i l l i m è t r e s pour un d i x i è m e de gaz r e s t é s l ibres . 

Les l o n g u e u r s h o r i z o n t a l e s r e p r é s e n t e n t l e t e m p s e n j o u r s . Les l o n g u e u r s v e r t i c a l e s r e p r é 
s e n t e n t le r a p p o r t d e l ' h v d r o g è n e l ib re à l ' h y d r o g è n e i n t r o d u i t ( h y d r o g è n e l i b r e p e r s i s t a n t 
si l 'on p a r t de l ' iode e t de l ' h y d r o g è n e ; m i s en l i be r t é si Ton p a r t d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e ) . 

II. — La grandeur de la limite varie elle-même avec la t empéra ture et la 
pression, mais d 'une manière beaucoup plus restreinte que la vitesse. JRien, 
dans les expériences faites à ce sujet, n 'appuie l 'opinion d 'après laquelle la 
limite de la dissociation, dans les systèmes homogènes , varierait par sauts 
brusquesi 

Avec la tempéra ture , la limite change d 'une matière notable ; de même que 
pour les autres phénomènes de dissociation, la décomposition est d 'autant plus 
prononcée que la température est plus élevée. En effet, en par tant d 'hydrogène 
et de vapeur d'iode chauffés à équivalents égaux dans des vases clos où le m é -
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LEMOINE. — ÉÛDIUERES CHIMIQUES. 1 2 ) 
lange gazeux exerce une pression d'environ deux atmosphères, on a obtenu : 

R a p p o r t 
d e l ' h y d r o g è n e l ibre 

T « a p d r a t u j e « . ». l ' i d r o g e n a total-

d e g r a s . 

3 5 0 0 , 1 9 

4 4 0 0 , 2 5 

Avec la pression, les variations de la limite sont faibles : cependant en les 
étudiant à 440 degrés, je les ai trouvées, toute discussion faite, bien réelles : 
dans les gaz très condensés, la combinaison de l'iode à l'hydrogène est unpeu 
plus complète que dans les gaz très dilués. 

Cette conclusion a pour base les expériences suivantes : 

H y d r o g è n e et v a p e u r d ' iode chauffés à 440 d e g r é s . 

P r e s s i o n de 4 l l , n , 5 . 

Durée 

de 

l'expe'rience 

en heures . 

1,85 
22 
22 

Rapport 
de 

l 'hydrogène 
l ibre 

à 
l 'hydrogène 

total. 

0,24 
0 ,24 

P r e s s i o n d e 2 a l " , 3 . 

D u r é e 

de 

l ' expér ience 

en h e u r e s . 

0 ,33 
9 ,5 

1 8 

Rapport 
d e 

l'hydmgfcne 
libre 

à 

l ' h y d r o g è n e 
total . 

0,31 

0 ,25 
0 ,26 

P r e s s i o n d e 0 a l m , 9 . 

DurJe 

d e 

l ' e x p é r i e n c e 

en h e u r e s . 

24 ,5 

8 5 

Rapport 
de 

l 'hydrogène 
l ibre 

à 

l 'hydrogène 
total . 

0,27 

0 , 25 

P r e s s i o n de 0 a l " , 2 . 

119 
119 

l 'hydrogène 

total . 

0,297 
0 ,292 

Tout porte à eroire que les dernières expériences; de chacune de ces séries 
ont été suffisamment prolongées pour que la limite soit atteinte. Dès lors, la 
fraction de décomposition de l'acide iodhydrique, c'est-à-dire le rapport de l'hy
drogène libre à l'hydrogène introduit est : 

Rapport 
d e l ' h y d r o g è n e l ibre 

P r e s s i o ü . à l 'hydrogène total . 

a trat 

4 , 5 0 , 2 4 
2 . 3 0 , 2 5 
0 , 9 0 , 2 6 
0 , 2 0 , 2 9 

Ces différences augmenteraient même encore si l'on tenait compte de la 
correction nécessitée par une petite attaque du verre à la température de 
440 degrés (1). 

(1) Pour la p l u p a r t d e s a u t r e s c ause s d ' e r r e u r s , les c o r r e c t i o n s don t il f a u d r a i t t e n i r c o m p t e 

ne fera ient q u ' a u g m e n t e r e n c o r e d a v a n t a g e les différences s i g n a l é e s e n t r e les r é s u l t a t s des e x p é 

r iences /a i les à d i f férentes p r e s s i o n * 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0,1+ 

i 1 , 1 ! 1 • F F 

Q 1 2 3 * 5 6 ATMOSPHÈRES 

P R E S S I O N S 

Échelles : 1 0 mill. pour une atmosphère et 1 0 mill. pour 0 , 1 d'acide iodhydrique décompose'. 

Les o r d o n n é e s des po in t s r o n d s r e p r é s e n t e n t le r a p p o r t de l ' h y d r o g è n e l i b r e à l ' h y d r o g è n e 
to ta l ca lcu lé sans t e n i r c o m p t e de l ' a t t aque du v e r r e . Les o r d o n n é e s des c r o i x r e p r é s e n t e n t 
l e m ê m e r a p p o r t ca lcu lé en t e n a n t c o m p t e de ce t t e a t t a q u e p o u r h u i t h e u r e s d e chauffe. 

Si ces différences ne sont pas plus prononcées, cela tient sans doute à une 
circonstance sur laquelle il n'est pas inutile de fixer l 'attention. Ce qui influe 
surtout ici, ce sont les distances entre des molécules des corps réagissants : 
or , ces distances varient beaucoup moins rapidement que la pression, puisque 
la pression est proportionnelle au cube des intervalles moléculaires d'un gaz. 
Soit d cet intervalle pour la pression 4 a t m - , 5 ; on a : 

Rapport 
Interval les de l 'hydrogène l ibre 

P r e s s i o n . m o l é c u l a i r e s . à l 'hydrogène t o U l . 

a t m . 

4,5 d 0,24 
2 , 3 l ,25d 0,25 
1,0 1,05 d 0,26 
0,2 2,82 d 0,29 

III. — L'excès de l 'un des éléments ou, suivant l'expression classique, l'ac
tion de masse modifie considérablement les conditions de l 'équilibre, telles 
qu'elles viennent d'être définies. 

De même que dans le cas d'équivalents égaux, l 'équilibre est plus lent à 

Elle a pu être évaluée au moyen d'expériences comparatives où l 'on intro

duisai t d'avance dans des ballons, en même temps que l 'hydrogène et l ' iode, des 

morceaux de verre dont on avait mesuré la surface. Il en résulte que la fraction 

de décomposition observée doit être légèrement augmentée (Annales de chimie 
et de physique, année 1877, tome XII, p . 196). Ainsi 

à la pression de 4 s t m , 5 au lieu de 0 ,24, on doit compter 0 , 2 5 , 
— 0 a"°,9 — 0,26, — 0 , 3 0 . 

FlG. 1 8 . — Courbe r e p r é s e n t a n t le r a p p o r t de l ' h y d r o g è n e l ib re à l ' h y d r o g è n e to ta l , c ' e s t - à - d i r e 
la l im i t e de d é c o m p o s i t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e à HO d e g r é s p o u r d i f férentes p r e s s i o n s . 
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H Y D R O G È N E E T V A P E U R D ' I O D E C H A U F F É S A 4 4 0 D E G R É S E N P R O P O R T I O N S V A R I A B L E S , 

L A P R E S S I O N R E S T A N T C O N S T A N T E . 

Durée 
DE 

1 EXPE
RIENCE 

EN 
HEURES. 

Press ion 
à 4 4 0 · 

DE 
L'HYDRO

GÈNE 
SEUL. 

RNPPORT 
RAPPORT DE L'HYDRO-

DES ÉQUIVA- GÈNE LIBRE 
LENTS À 

D'IODE L'HYDRO-
ct d'hydro

gène . 
GENE 
TOTAL. 

ñ 

4 

2 2 ' A 

ATM. 

2 , 2 0 

2 , 3 3 

2 , 3 3 

2 , 3 1 

1 , 0 0 0 

0 , 7 8 4 

0 , 5 2 7 

0 , 2 5 8 

0 , 2 4 0 * 

0 , 3 5 0 

0 , 5 4 7 

0 , 7 7 4 

(M. G. LEMOINE) 

ID. 

ID. 

ID. 

2 6 

1 4 

9 7 . 
2 2 

2 2 Y , 

0 , 3 7 

0 , 4 5 

0 , 4 1 

0 , 4 5 

0 . 4 6 

0 , 4 8 

0 , 4 8 

1 ,360 

1 ,000 

0 , 6 2 3 

0 , 5 8 0 

0 , 5 6 1 

0 , 5 2 6 

0 , 2 5 6 

0 , 1 2 4 ? (M. HAUTCFEUILLE) 

0 , 2 6 0 * 

0 , 6 7 6 

0 , 6 1 4 

0 , 6 0 0 

0 , 5 6 3 

0 , 7 9 4 ? 

( M . G. LEMOINE) 

ID. 

ID. 

\ CES TROIS EXPÉRIENCES QUI ONT DURÉ RESPEC
TIVEMENT 8 HEURES, 14 HEURES ET 9 H. 1 / 2 
QU'ÉTAIENT PAS ASSEZ PROLONGÉES ET LA LIMITE 

!D. N̂'ÉTAIT PAS ATTEINTE, 
ID. 
ID. 

" LUS NOMBRES RELATIFS RTNX ÉQUIVALENTS ÉGAUX RÉSULTENT DE LA SÉRIE D'EXPÉRIENCES CI-DESSUS où LA PRESSTON DU 
nii;LANG-E D'HYDROGÈNE ET DE VAPEUR D'IODE PRIS À ÉQUIVALENTS ÉGAUX ÉTAIT DE 4* t 0 J , 5 SOIT 2 ^ , 2 2 POUR L'IIYDRO-
ÇÈNE SEUL, OU DE 0 a t I E , 9 SOIT 0 l t m , 4 5 POUR L'HYDROGÈNE SEUL, 

ENCYC1.0P. CIUM. 9 

s'établir quand les systèmes gazeux sont raréfiés : on constate également que 

les variations de la pression ne modifient qu'assez peu la limite de la com

binaison. 

Mais ce qui est surtout frappant, c'est l ' importance des modifications que 

subit la grandeur de la limite dès qu'on change les rapports anatomiques. L'effet 

principal de l'action de masse est de donner de la stabilité à la combinaison : 

la dissociation est d 'autant moindre qne l 'un des éléments est en plus grand ex

cès : ainsi une mêm» quantité d'acide iodhydrique, soumise à l'action de la cha

leur, se conservera d 'autant mieux qu'elle sera en présence d'un plus g rand 

excès d 'hydrogène. Ce résul tat se conçoit très b i e n ; en effet, quand on met de 

l'iode en présence d 'un grand excès d 'hydrogène, il est naturel de penser que la 

petite quantité d'iode enveloppée d 'hydrogène est saisie presque toute entière 

pour former de l 'acide iodhydrique, beaucoup plus énergiquement que quand il 

y a en présence un nombre égal d 'a tomes des deux corps. 

Les déterminat ions ont été faites en met tant une même quanti té d 'hydrogène 

en rapport successivement avec 1, 3 /4 , 1/2, 1/4 de son équivalent d'iode. Deux 

séries d'expériences distinctes se rapportent l 'une à de fortes, l 'autre à de faibles 

pressions (2 a l m , 9 et 0 " m , 5 d 'hydrogène à 4 4 0 degrés) . Les résultats re la t i fsà la l imi te 

qui caractérise l 'équi l ibre peuvent être présentés sous deux formes dist inctes. 

1° On calcule d i rec tement d 'après l 'expérience le rapport de l 'hydrogène resté 

libre à l 'hydrogène total introduit ; si, en partant de l 'acide iodhydrique pur , ce 

rapport est de 0 ,24, c'est que les 0,24 de ce gaz ont été décomposés. Les résultats 

obtenus pour une pression d 'hydrogène égale à 2 l t m , 3 sont exprimés ci-dessous, 

tant sous forme numér ique que sous forme graphique. 
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FIG. 1 9 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l e r a p p o r t d e l ' h y d r o g è n e l i b r a à l ' h y d r o g è n e t o t a l dan» un 

m é l a n g e d ' h y d r o g è n e et de v a p e u r d ' i o d e chauffés à 410 d e g r é s en p r o p o r t i o n s v a r i a b l e s . 

Lo v o l u m o d ' h y d r o g c n o OA =t OB est c o n s t n n t e t en excès p j f r a p p o r t À l ' Iode , 

N o m b r o s d ' équ iva l en t s d ' i ode p o u r 1 é q u i v a l e n t d ' h y d r o g è n e . 

E c h e l l e s : " m m , 5 représentent 0 ,1 équiva lent d'Iode pour l équ iva l en t d 'hydrogène ; 7 m m , 5 r e p r é s e n t e n t 
0 ,1 d ' h y d r o g è n e res te l ibre p o u r 1 ,0 d ' h y d r o g è n e introduit . 

L a c o u r b e q u i r é u n i t l e s p o i n t s r o n d s r e p r é s e n t e l e s e x p é r i e n c e s à d e f o r t e s p r e s s i o n s 
L e s c r o i x r e p r é s e n t e n t l e s e x p é r i e n c e s à d e f a i b l e s p r e s s i o n s . 

E n c o n s i d é r a n t l e s v o l u m e s g a z e u x p o u r u n p o i n t m d e l a c o u r b e , pm e s t l e v o l u m e d ' h y 
d r o g è n e r e s t é l i b r e , m r l e v o l u m e d ' h y d r o g è n e c o m b i n é e t p a r c o n s é q u e n t l e v o l u m e d e v a p p . u r 
d ' i o d e c o m b i n é ; l e v o l u m e d e v a p e u r d ' i o d e i n t r o d u i t = kr = rq ( p u i s q u e A B e s t i n c l i n é à 
4 5 d e g r é s ) ; ma e s t d o n c l e v o l u m e d ' i o d e n o n c o m b i n é . 

L e r a p p o r t rie l ' a c i d e i o d h y d r i q u e d i s s o c i é à l ' a c i d e i o d h y d r i q u e p o s s i b l e e s t d o n c c e l u i d e s 
l o n g u e u r s mq e t rq. 

S i t o u t l ' i o d e s e c o m b i n a i t , l a c o u r b e s e r é d u i r a i t à l a d r o i t e A B . 
S i p o u r u n e q u a n t i t é i n f i n i m e n t p e t i t e d ' i o d e i l n 'y a v a i t p l u s d i s s o c i a t i o n , l a c o u r b e s e r a i t 

t a n g e n t e à A B ; c ' e s t c e q u i n ' a p a s l i e u . 

2° On déduit de là par un calcul facile, ou au moyen de la courbe) le rappor t 

de l'acide iodhydrique dissocié à l 'acide iodhydrique possible, c 'est-u-dire à ce 

qui se formerait si tout l'iode était pris par l 'hydrogène; dans le cas où la près , 

si m propre à l 'hydrogène es ta la température de 440 degrés de 2 a l m , 3 , on trouve : 

Rapport Rapport Rapport 
du n o m b r e d ' équ iva l en t s d o Hl d i s s o c i é d8 Ht pers i s tant 

d'iodu et d'hYdrogòfìa. k HI p o s s i b l e . h HI p o s s i b l e . 

1,000 H + 1 0,24 0,76 
1,000 H + 0,784 I 0,17 0,83 
1,000 H + 0,527 1 0,14 0,86 
1,000 H -f- 0,258 I 0,12 0,88 

On peut encore de ces mêmes données déduire les résultats que l'on obtlen-
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cirait en conduisant l 'expérience d 'une manière un peu différente, c 'est-à-dire 
en faisant réagir dans un même vase clos 1 équivalent (127 grammes) d'iode 
successivement sur 1, 2, 3 , i équivalents d 'hydrogène en excès. Supposons la 
capacité du vase telle qu 'à 440 degrés, la pression totale du système gazeux soit 
0 a l r a , 9 ; évaluons le rapport qui existe entre l'acide iodhydrique dissocié et l'acide 
iodhydrique possible, c 'est-à-dire la quantité qui se formerait si la totalité de 
l'iode entrait en combinaison. Il résulte de l 'expérience qu 'à 440 degrés l 'équi
libre est atteint pour les nombres ci-dessous : 

COMPOLITIOI 
du s y s t è m e 
iiilroduiC. 

11 + 1 
2 1 1 + 1 
3H + 1 
411 4-1 

Rapport 
de Ht dissocil i 
à HI p o s s i b l e . 

0,26 
0,16 
0,13? 
0,12 

Rapport 
dtì III pers i s tant 

ià HI p o M i b l e . 

0,74 
0,81 
0,87 
0,88 

LA COURBE CI-DESSOUS REPRÉSENTE CES RÉSULTATS. 

fio. 2 0 . — Courba représentant le rapport ilo l 'acido i o d h y d r i q u o d issoc io à l 'acido i o d h y d r i q u e 
valent de vapeur d ' iode es 
os va r i ab l e s d ' h y d r o g è n e . 

pofsiblB d a n s u n sys t ème gazeux où 1 équivalent de vapeur d'iode est chauffé à la tempé
r a t u r e d a 440 d e g r é s en p r e s e n c e de q u a n t i t é s 

. 1 ! 

. i l i 

1 1 1 -

0 , 4 + 

0 , 3 + 

ë a 2 ï * · 
N o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e p r i i r 1 é q u i v a l e n t d ' i o d e . 

Echelles ! ÎO mlll. pour choque équivalent d 'hydrofène; l » " , ! pour 0 , 1 d'aride iodliydriquc dissocié. 

On peut remarquer que pour l 'acide iodhydrique, le caractère de la dissocia-
lion semble toujours subsister, quelle que soit l ' inégalité dans les proportions 
atomiquesi Les nombres et la courbe ci-dessus semblent montrer que lorsqu'on 
fait croître indéfiniment la quanti té d 'hydrogène en présence de l ' iode, les 10 à 
12 pour 100 de l'acide iodhydrique possible restent décomposés. Ainsi en aug
mentant indéfiniment la masse de l'un des corps par rapport à l'autre, on ne 
tendrait probablement pas vers une combinaison totale (1). 

On voit enfin que toutes ces variations résul tant de l'action de masse se font 
d'UNE MANIÈRE PROGRESSIVE, ET non POINT PAR SAUTS brusques. 

IV. — L a présence d 'un corps poreux facilite extrêmement les réactions qui, 
dans les études précédentes, étaient dues à la chaleur seule. L'action de pré-

(1) M. Bert l ic lot cons idè re cetLe conc lus ion c o m m e peu v r a i s e m b l a b l e (Essai de mécanique 
cWmùjwe^tomel l , p . 87) . E l l e m e p a r a î t n é a n m o i n s c o n f o r m e à l ' e n s e m b l e des faits obse rvés pour 
l 'acide iodhydr ique , aussi loin du moins q u e l ' expé r i ence a pu a b o r d e r c e t t e q u e s t i o n j u sq u ' i c i , 
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sence des corps poreux a depuis longtemps été signalée. Pour l'iode et l 'hydro

gène, M. Corenwinder avait montré , dès 1851 , que la combinaison se produit 

directement vers 300 ou 4-00 degrés sous l'influence de la mousse de platine 

(Annalesde chimieet de physique, 3 e s é r i e / t o m e XXXIV). En 1867, M. Haute -

feuille reconnaissait que la mousse de platine provoque également la décomposi

tion de l'acide iodhydrique ; de plus ces deux réactions inverses se font jusqu 'à 

.une seule et même limite (Comptes rendus de l'Académie des sciences, tome LXIV, 

année 1 8 6 7 , 1 " semestre, p . 6 0 8 ; Bulletin de la Société chimique, tome VII, 

p . 203) . Seulement, à cette époque, l 'action de la chaleur seule n'avait pas 

été assez étudiée pour qu'on pût comparer les deux phénomènes . 

Il résulte de mes expériences qu 'à une même tempéra ture , la limite commune 

qui caractérise soit la décomposition de l 'acide iodhydrique, soit la combinaison 

de l 'iode avec l 'hydrogène est à très peu près la même quand on la produit très 

lentement sous la seule influence de la chaleur , ou très rapidement par les 

corps poreux. Ainsi à 350 degrés, en opérant en présence de la mousse de 

platine, M. Hautefeuille a donné pour cette limite 0 , 1 9 ; en opérant avec l ' in

fluence de la chaleur seule, à une pression de 2 a tmosphères , j ' a i trouvé 0,186. 

Quelle est, d'après cela, la différence entre l 'action de la [chaleur et celle 

des corps poreux sur l 'acide iodhydrique ou sur les mélanges d 'hydrogène et 

d ' iode? C'est qu'avec les corps poreux on arrive presque immédiatement à la 

limite qui caractérise l 'équi l ibre; sous l'influence de la chaleur seule, on ne 

l'obtient que plus ou moins lentement . Ainsi à 350 degrés, à la pression de deux 

atmosphères , la limite 0,186 n'est atteinte qu 'au bout de 250 à 300 heures . 

Or, cette différence est précisément de même ordre que celle que l'on observe 

en variant la pression des systèmes gazeux. Dans les gaz très raréfiés, l 'équil i

bre est très lent à s 'établir; il se produit plus vite dans les gaz très condensés, 

et d'autant plus rapidement que la pression est plus forte, c 'est-à-dire que le 

rapprochement des molécules est plus grand . 

Nous sommes ainsi amenés à identifier l'effet des corps poreux et l'effet 

d 'une augmentation de pression dans les systèmes gazeux. On peut conclure lo 

giquement que les corps poreux ne produisent leurs réactions si singulières 

qu 'à cause de la condensation toute physique qu'ils opèrent sur les gaz (1) . Ils ne 

font que hâter une réaction qui se serait produite toute seule , mais avec une 

lenteur excessive, en employant la chaleur seule. En d'autres te rmes , ces expé

riences donnent l'explication physique du rôle chimique des corps poreux. 

V . — Sous l'influence de la lumière solaire, la décomposition de l'acide iodhy-

(1) S u r l a c o n d e n s a t i o n d e s g a z p a r l e s c o r p s p o r e u x , voi r les e x p é r i e n c e s r é c e n t e s d e 
M. J o u l i n , r é s u m é e s d a n s les Comptes Tendus de l'Académie des sciences, avr i l 1880 , e t d é v e l o p 
pées d a n s les Annales de chimie et de physique, m a r s 1 8 8 1 , p . 398 . Voi r é g a l e m e n t les r e c h e r 
c h e s de M. F a v r e , Comptes rendus, t o m e LXVIII , p . 1306 et 1 5 2 0 ; t o m e LXXYI, p . 649 ; 
t o m e LXXYIII , p . 1257. Voir e n c o r e les e x p é r i e n c e s de M. S m i t h , Bulletin de la Société chi
mique, a n n é e 1869 , t o m e I I , p . 135 . — M. G i b b s a d é v e l o p p é s u r l ' i n t e r p r é t a t i o n d u r ô l e c h i m i q u e 
des c o r p s p o r e u x des c o n s i d é r a t i o n s t h é o r i q u e s i n t é r e s s a n t e s d o n t les c o n c l u s i o n s s o n t les m ê m e s 
q u e cel les a u x q u e l l e s v i e n t d e n o u s c o n d u i r e l ' e x p é r i e n c e {Transactions o[ the Connecticut 
academy oj arts and science, v o l u m e III , p r e m i è r e p a r t i e , p . 201) . — M. B e r t h e l o t a t r a i t é l e 
m ê m e suje t d a n s son Essai de mécanique chimique, t o m e I I , p a g e s 2 7 , 6 7 , 7 8 , e t p r é c é d e m m e n t 
d a n s U s Annales de chimie et de physique, a n n é e 1 8 6 9 , t o m e XVII I , p . 85 . 
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(1) E n r éa l i t é d a n s l a p r e m i è r e et d a n s la d e u x i è m e sér ie d ' e x p é r i e n c e s r e l a t i v e s , l ' u n e à 
l ' influence de la t e m p é r a t u r e , l ' a u t r e à l ' in f luence de la p r e s s ion , l e s d e u x gaz n ' é t a i e n t p a s 
r i g o u r e u s e m e n t à vo lumes é g a u x . L e m é l a n g e emp loyé c o n t e n a i t 119 vo lumes d 'oxyde de 

drique qui n'est que partielle dans toutes les expériences précédentes devient 

au contraire illimitée. En un mois d ' insolat ion, j ' a i pu à la température ordi 

naire décomposer 80 pour 100 d'acide iodhydrique tandis qu'à 265 degrés, en 

chauffant jour et nuit pendant un mois, on met à peine 2 pour 100 d'hydrogènt; 

en liberté, tout en restant encore très loin de l'état d 'équil ibre. Nous reviendrons 

plus loin sur cette comparaison. 

3%, C o m b i n a i s o n d e l ' o x y d e d e i i i é l h y l e à l ' a c i d e c h l o r h y -
d r i q n e . — M. Friedel a examiné en détail la dissociation de la combinaison 

moléculaire que forment l'oxyde de méthyle et l 'acide chlorhydrique en s 'unissant 

à volumes égaux (G 2 f I 3 0) 3 - f -HCl {Bulletin de la Société chimique, année 1875, 

1" semestre, p. 380 et 5-2!), et 2° semestre, p . 160 et 281). Celte étude faite un 

peu après celle de, l'acide iodhydrique que nous venons de résumer , a d o n n é des 

résultats analogues. Ces deux exemples diffèrent surtout en ce que dans le cas 

du chlorhydrate d'oxyde de méthyle, il y a contraction par le fait de la combi

naison, et qu'en outre la dissociation se fait presque instantanément, de manière 

qu'il n'y a pas lieu d'en étudier la vitesse. 

La combinaison formée par l'oxyde de méthyle et l 'acide chlorhydrique se 

produit, en même temps que l'oxyde de méthyle monochloré, lorsqu'on fait 

réagir sous l'influence de la lumière le chlore gazeux sur l'oxyde de méthyle 

gazeux. C'est un corps liquide à de basses températures et qui bout entre 

— 1 degré et — 3 degrés , tandis que l'oxyde de méthyle distille, à la pression 

ordinaire, d è s — 23 degrés. On peut admet t re qu'il résulte de la combinaison à 

volumes gazeux égaux des deux composants avec condensation de moitié. Mais 

ce n'est là qu 'une composition limite : môme à l'état l iquide, la dissociation a 

déjà commencé, et le composé liquide tient en dissolution une certaine quanti té 

des deux éléments gazeux. Au moment de la distillation, la composition change 

sans que la décomposition soit totale : cette dissociation varie avec la tempéra

ture, avec la pression, avec l'excès de l 'un des éléments . M. Friedel a établi 

l'influence de ces différentes causes en déterminant , dans un grand nombre de 

cas, soit la densité de vapeur du mélange, soit simplement la contraction p ro 

duite p a r l a réunion des deux gaz composants. Ces mesures suffisent pour cal

culer tous les éléments du problème; on remarque que 1 volume d'acide chlor

hydrique, en se combinant à 1 volume d'oxyde de méthyle, donne seulement 1 

volume du composé. Les densités de vapeur théoriques sont dès lors : 

I Oxyde de méthyle • '. 46 X^~^- = 1,592,. 

Acide chlorhydrique 36,5 X Mjĵ  = i ; 263 , 

0 0692 

Combinaison, supposée réalisée complètement.. . 82,5 X • •' ' - == 2,854, 

Mélange à volumes égaux (1) 1,43. 
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2,884 
. . 5° 1,645 

15 1,570 
25 1,537 

~- . . . . 1,516 
1,506 

. . . 55 1,498 
1,488 

— . . . . . . . 75 1,483 
1,474 

• , I . . . . 95 1,467 
1,430 ou 1,442 avec 

'le mélange gazoux employé par M, Friedel, 

F i e , 2 1 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t les v a r i a t i o n s de la d e n s i t é , à d i f férentes t e m p é r a t u r e s , j iour La 
m é l a n g e s d 'oxyde de mé lhy lo e t d ' a c ide e h l g r l i y d r i q u e p r i s & v o l u m e s é g a u x , 

1 / O O f 

T I H P É I U T U R M . 

Éche l l e s : 1 m i l l i m è t r e pour i degré de température ut 2 0 niil l . pour 0 ,4 d ' a c c r o i s s e m e n t d i n s la dens i t é 

A v e c la c a i n u i m i s o n totale , la d e n s i t é sor.iit 2 , 8 31 ; a v e c la d é c o m p o s i t i o n to.UIa, 14$$ [ ces n o m b r e s 
s'appliquant au m é l a n g e g a z e u x qui a é té é t u d i é par M F r i e d e l e t qui n'est pas e x a c t e m e n t en p p e p o r t i o n s 
a l o m i q u e s j . 

II. — L a pression change également la grandeur de la dissociation, car elle pro

duit dans la densité de vapeur des changements considérables. ; les variations de 

la pressipn ne sont pas du reste proportionnelles aux variations de la t empéra -

m e t h y l e p o u r 10U vo lumes d ' ac ida c h l a r h y d r i q u e . U n s p a r e | | l p c o m p o s i t i o n c o n d u i t à )n d e n s i t é 
1 , - U â p o u r l e cas du m é l a n g e p h y s i q u e des é iérnonfs , soit 3 , 8 8 ^ pour l e cas rie la c o m b i n a i 
son to ta le (Bulletin <fr la Société chimique, a n n é e 1 8 7 5 , 3° s e m e s t r e , [i, 21 ) . ) 

I . — L'élévation de température augmente comme d'ordinaire la dissociation. 

D'après les tracés graphiques publiés par M, Friedel , les densités de vapeur 

sont, en effet, pour une mémo pression de i atmosphère environ ; 
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Si la décomposition était totale 1,4.30 
A la pression 670°"° de mercure 1,637 

— 750 — 1,548 
— 850 - - 1,565 
— 950 — 1,583 
— 1050 — 1,002 
— 1100 — 1,611 

Si la combinaison était totale 2,854 

Les expériences faites avec addition d'un gaz iner te , tel que l'air sec, montrent 

que la contraction est réduite comme par une diminution de pression; les 

deux gaz acide chlorhydrique et oxyde de mélhylo étant mélangés p réa lab lement 

si l'on vient à y ajouter de l 'air, le volume total est plus grand que la somme 

des deux volumes gazeux mesurés à l 'avance; au lieu d'une contraction qui se 

produit par l 'addition d'acide chlorhydrique ou d'oxyde de méthyle, il y a une 

détente. 

F iO i 22. — Courbe représentant les variations de la densité des mélanges d'acida chlorhydrique 
et d'oxyde de méthyle pris à volumes égaux suivant les variations de pression. 

fis»S17*« (UIBUàBS. 

Éelujlloi i 69 mill. | uu r 0 , 1 rte n r i u l i o u dans la dens i ty ga iepa e t i i f l fptll. fouv 1000 m i l , da «arlatisu 
d e p r e s s i o n . 

I I I . — L V œ c è s d e l ' u n des éléments s'oppose à la dissociation. Ce faitimportant, 

qui eonoorda ent ièrement nvee hjs expériences relative*- à l'acida iodhydrique, a 

été établi en mélangeant sur Je mercure les deux gaz composants, et en lisant 

directement la contraction après un certain temps. Exprimons les résultats de 

l'expérience par une courbe : prêtions pour abscisses les excès de l 'un des corps 

ture : la ligne qui les représente en fonction l 'une de l 'autre est une courbe et 

non une droite, 

D'après les tracés graphiques publiés par M. Friede), les densités de vapeur 

observées sont pour des températures de 20 ' ,8 environ : 
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Excès d'oxyde de méthyle — 0 Contraction = 5 , 8 0 / ° 
(PAR RAPPORT AU VOLUME 0 , 1 0 (PAR RAPPORT 7 , 7 

TOTAL DU MÉLANGE). Q S>q AU DOUBLE G g 

DU "VOLUME DU GAZ , 
M O LE MOINS 1 0 , 8 
0 ,60 ABONDANT). 11,8 

Excès D'ACIDE CHLORHYDRIQUE. . . = 0 5,8 
(PAR rappor t AU VOLUME 0 , 1 0 7 , 7 

TOTAL DU MÉLANGE). q 2 0 8 6 

0, '40 1 0 ^ 4 
0 , 6 0 1 1 , 2 

FlG. 23 . — C o u r b e rep résen tan t la cont ract ion dans u n mé lange d 'acide ch lo rhyd r ique 
et d 'oxyde de mé thy le où l 'un d e s d e u x gaz es t ' en excès. 

E x c è s rnpportds au v o l u m e total du m é l a n g e . 

É c h e l l e s : 17 m i l l î m . p o u r u n e contrac t ion de 10 pour 100 par rapport au double du vo lume d u gaz le m o i n s 
abondant : 7 a , I B

l 5 pour 0,1 de l'un des g a z en e x c è s p o u r ¿111 vo lume du me'lang-e é^al k 1 . 

IV. — Nous avons tenu à présenter les résultats des expériences de M. Friedel 

exactement sous la même forme que ce savant. Mais il nous semble qu'il y a 

quelque intérêt à montrer comment, par des calculs très simples, on peut en dé

duire la fraction de dissociation, c 'est-à-dire la proportion du composé d'oxyde 

de méthyle et d'acide chlorhydrique qui se trouve décomposée en ses deux 

éléments. 

Dans le cas des réactions en proportions atomiques, c'est la densité du 

mélange qui est donnée par l 'expérience. La combinaison se forme avec conden

sation de moitié : un mélange fait en proportions atomiques aurait pour den

sité 1,43; si la combinaison était complète, la densité serait 2x1 ,43 . Considé

rons le cas intermédiaire où une f rac t ion^ du système gazeux est dissociée, p 

étant le poids total dans un l i tre, y étant le poids dissocié. 

Évaluons pour ce vQlume de 1 l i tre, où la pression totale est P ? les pressions 

rapportés au volume total du mélange; prenons pour ordonnées les contractions 

rapportées au double du volume du gaz le moins abondant dans le mélange, 

c'est-à-dire à la quantité totale du gaz pouvant se combiner. On trouve qu'il y 

a à très peu près symétrie dans les résultats , lorsque c'est l'oxyde de méthyle 

au lieu de l'acide chlorhydrique qui est mis en excès. 

D'après les tracés graphiques publiés par M. Friedel , les données numériques 

sont les suivantes, lorsque la tempéra ture est d 'environ 20 degrés et la p res 

sion après le mélange voisine de 760 mill imètres. 
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L E M 0 1 N E . — ÉQUILIBRES C H I M I Q U E S . 137 

séparées du mélange et de la combinaison. On sait qu'en général si w est le 

poids d'un gaz, "V son volume, D sa densité , P sa pression, t sa température , on 

a la relation: 

r - v x _ L y i) 
760 X 

d'où 

760 1 + a t 
D V ls'-,223' 

La pression est donc proportionnelle : 

Pour tout l'ensemble (densité d), à ^ 

Pour la portion dissociée (densité 1,43), à — 
I , 4 0 

Pour la portion combinée (densité 2 X 1,43) à 

On a donc 

D'où' 

I — J L 4 . P ~ Y 
d 1,43 r 2 X 1,43 

y _ 2,88 1 

Introduisons dans cette formule les nombres donnés plus haut pour la den

sité ; nous aurons : 

Proport ion -
P 

d i s s o c i é e à d iverses 
Température . t empératures . 

d e g r é s . 

5 0,75 
15 0,84 
25 0,88 
35 0,90 
45 0,92 
55 0,93 
65 0,94 
75 0,95 
85 0,96 
95 0,97 
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P r o p o r t i o n - d i s i o c i d o 

h la m ô m e t o m p é r a t u r e 
T r o s s i o n , et à différentes 

iiiilliiii, 

670 0,88 
750 0,86 
850 0,84 
950 0,82 

1050 0,80 
1100 0,79 

FIG. 24 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t la p r o p o r t i o n de la m a s s e d i s soc i ée à d i f férentes t e m p é r a t u r e s 

d a n s u n m é l a n g e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t d 'oxyde de m é t h y l e p r i s à v o l u m e s é g a u x . 

1,0 -, 

5 15 2 5 .35 4 5 55 G5 7 5 6 5 95 1Û0 1 

T E M P É R A T U R E S . 

E c h e l l e s : 0 m o , 5 pour 1 d e g r é d e t e m p é r a t u r e : 5 m i l l i m è t r e s pour 0 , 1 d ' a c c r o i s s e m e n t 
dans la proport ion de la m a s s e d i s s o c i é e . 

FIG. 25 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t la p r o p o r t i o n de la m a s s e d i s soc i ée à d i f fé ren tes p r e s s i o n s d a n s 

u n m é l a n g e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t d ' o x y d e de m é t h y l e p r i s a v o l u m e s é g a u x . 

0,2-

1 

65Q 7 g g 6 5 0 9 5 0 1100 " 

Ppflgsfon e n m i l l i m è t r e s de m e r c u r e . 

é c h e l l e s : 12 m i l l i m è t r e s pour 100 m i l l i m è t r e ? de p r e s s i o n : 5 ïp.'Hi'ïitMrcs pour 0,1 d ' a c c r o i s s e m e n t 
dans la proport ion de la m a s s e d i s s o c i é e , 
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L E M O I ï F . , - - ÉQL'ILinRES C H I M I Q U E S . 1.30 

V. — Dans le cas où l'oxyde de méthyle et l 'acide chlorhydrique ne sont plus 
en proportions atomiques, le calcul qui permet d 'obtenir la fraction de dissocia-
lion est un peu plus compliqué. 

Reprenons la formule générale qui donne le poids?: d 'un gaz en fonction de 
son volume Y, de sa pression P et de sa densité D par rapport à l 'air ; 

1 2 9 3 I 1 

en appelant c une constante. 

Soit dans un volume do 1 litre à la pression P , un poids p, formé par un 
mélange d'oxyde de méthyle et d'acide chlorhydrique à équivalents égaux, 

soit g|j^ p d'oxyde de méthyle, et p d'acide chlorhydrique. Supposons 

quo sur ce poids p, il y ait y dissocié et (p-y) à l'état de combinaison. Suppo
sons eti oulro que dans ce même volume et à cette pression P , il y ait j* équiva
lent d'acide chlorhydrique en excès. Appelons 2iî la densité par rapport à l 'air 
de la combinaison d'acide chlorhydrique et d'oxyde de méthyle; on a, d 'après 
les équivalents ; 

2J ,= 0,0692 X 

Puisqu'il y a condensation de moitié lors de la combinaison, la densité du 
mélange physique des deux corps serait S. 

Examinons quels sont les volumes séparés de» trois part ies : 1 équivalent 
d'oxyde de méthyle, 1 équivalent d'acide chlorhydrique et p équivalents d'acide 
chlorhydrique, tels que nous les aurions mesurés en les ramenant à la pression P 
avant le mélange. Le mélange physique à équivalents égaux d'oxyde de méthyle 
et d'acide chlorhydrique pèse p et a, S pour dens i té ; son volume à la pression P 
est donc ; 

1 JI 
c W 

Le volume de chacun dos deux éléments qui entrent dans ce mélange estmoitié 
du tout, soit : 

1 p 
~c 2pâ" 

Les pt équivalents d'acide chlorhydrique en excès ont donc pour volume : 
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1 4 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Le volume total avant le mélange est donc : 

soit 

I JL _ L I I L 
c M r c 2 M ' 

( 2 + 1 

Supposons maintenant qu'après la réaction qui correspond à l 'établissement 

de la fraction de dissociation - , nous puissions mesurer séparément à la pres

sion P les trois volumes de la partie combinée (p— y), de la partie dissociée y et 

des a équivalents d'acide chlorhydrique. La partie combinée (p — y), ayant pour 

densi té 23, aurait pour volume - · La partie dissociée y, ayant pour den-

1 v 
SITE S, aurait pour volume - ~ Les ¡1 équivalents d'acide chlorhydrique en 

excès auraient le même volume qu'avant la réaction, soit - - R R K On aurait en 
1 C T P<? 

tout pour volume 

i p — >I \ y , 1 ap 
7J TT7 + C W 

La différence des volumes avant et après la réaction, à la même pression P, 

c'est-à-dire la contraction absolue, est donc : 

La contraction relative 7 , donnée par les expériences de M. Friedel , est le 

rappor t de la contraction absolue au double du volume de gaz le moins abon

dant , c'est-à-dire à 2 x - — On a donc : 

c 2 P O * 

ou 

d'où 

, = A _ £ _ ( 1 _ n\. y X 11 
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1 w_ . 1 , 

c 2Pdf " c 2 l'i" ^ ^ H ' 

2 - t - n ' 

d'où l'on tire 

2 
P- 1 — t. 

Calculons d 'après ces formules les valeurs de - et de u dans les cx-
P 

périences publiées par M. Friedel . Nous trouverons : 

E x c t f Contract ion par rapport Fract ion 
rappoi'Lij au double du v o l u m e E x c è s p de d i s s o c i a t i e n 

lu volume Lo tal du g a z le moins e x p r i m e s y 
du m é l a n g e . abondant . en équ iva lent s . ~ P 

O X Y D E D E M E T H Y L E E N E X C E S : 

0 0,058 0 0,884 
0,10 0,077 0,222 0,816 
0,20 0,089 0,500 0,822 
0,40 0,108 1,333 0,784 
0,60 0,118 3,000 0,764 

A C I D E C H L O R H Y D R I Q U E E N E X C E S : 

O 0,058 0 0,884 
0,10 0,077 0,222 0,846 
0,20 0,086 0,500 0,828 
0,40 0,104 1,333 0,792 
0,60 0,112 3,000 0,776 

Tous ces calculs supposent évidemment que les gaz considérés suivent exac

tement la loi de Mariotte, ce qui n'est qu'approximatif, surtout pour l 'oxyde de 

niëtliyle qui, à la pression ordinaire , se liquéfie à —-23 degrés . 

L'excès t de l 'un des éléments est, dans les expériences de M. Friedel, rappor té 

au volume total du mélange avant la réaction. On peut se proposer de l 'exprimer 

en équivalents p d 'acide chlorhydrique se trouvant en excès. Pour cela, remar

quons que, d'après ce que nous venons de voir, le volume de ces ¡1 équivalents en 

excès à la pression P est - - j ^ : nous avons trouvé d 'ai l leurs, pour volume total 

\ XI 
du mélange avant la réaction, {— (-2 4 - u). En divisant ces deux volumes l 'un 

par l 'autre, nous aurons pour l'excès c : 
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É c h e l l e s 

E x c è s d ' o x y d e d e m é t h y l e + E x c è s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

E x c è s r a p p o r t é a u v o l u m e t o t a l d u m é l a n g e . 

5 m i l l i m è t r e s pour l e s 0 ,1 d e c o m b i n a i s o n p o s s i b l e d i s s s o c i é e ; 7 m I D , 5 p o u r 0 ,1 d e l 'un 

d e s gaz e n e x c è s a v e c u n v o l u m e de m é l a n g e total é g a l a 1 . 

FIG. 2 7 . C o u r b e r e p r é s e n t a n t l a f r a c t i jn d e d i s s o c i a t i o n ~ d a n s u n m é l a n g e d ' a c i d o 

c h l o r h y d r i q u e e t d ' O X Y D E d e m é t h y . e l o r s q u e l ' u n d e s CORPS e s t ON e x c è s . 

O J H -

4 -
2,0 3,0 3,0 2 ,0 1 , 0 0 1 , 0 

E x c è s d ' o x y d e d e m é t h y l e . + E x c è s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

E x c è s u. e x p r i m é s e n é q u i v a l e n t s . 

Ec l ic l lo« t 5 m i l l i m è t r e s p o u r l o i 0 ,1 de la c o m b i n a i s o n p o s s i b l e d i s s o c i é e : 1 0 mi l l imètres 
pour 4 é q u i v a l e n t d e l 'un d o s g a z e n e x c è s , 

3 3 . C a l o m c l . — (M. Debray, Comptes rendus de l'Académie des Sciences 
année 1870, tome LXXXIU, p . 30.) On a supposé que dès la t empéra tu re d( 
440 degrés , la vapeur de caloinel se dédouble en un mélange à volumes égaux tlt 
rapeur de mercure et 4 e sublimé corrosii(M. Odling).M. Debray a d é m o n t r é , et 

l ' i o , 2 6 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l a f r a c t i o n d e d i s s o c i a t i o n ^- d a n s u n m é l a n g é d ' a c i d o 

c h l o r h y d t ' i q u o e t d ' o x y d e d e m ê t h y l o l o r s q u e l ' u n d e » c o r p s e s t e n e x c è s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



appliquant la méthode du tube chaud et froid de M. Henri Sainte-Claire Deville, 

que le calomel éprouve un commencement de décomposition à 4 4 0 d e g r é s , mais 

qu'il est imposfiiblcd'admcltre un dédoublement complet. M. Marignac était arrivé 

à la même conclusion par l amesn ro rie la chaleur latente do volatilisation : cette 

quantité est en effet beaucoup trop faible pour qu 'on puisse admettre autre chose 

qu'une dissociation extrêmement l imitée. On n'a pas fait jusqu'ici de dotermi-

nnlions numériques à cet égard. 

3 4 . C h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . —(M. Henri Sainte-Claire Deville, 

Leçons faites à la Société chimique en 1864, p . 3 6 0 ; M. Pebal , Annales de 
chimie et dephysique, 3 e série, tome LXV1I, p . 93 ; .M. Wilrtz, Leçons faites à 
la Société chimique en 1863, p . 77 , et Association française pour l'avan
cement des sciences, session de Lyon, année 1873, p . 2 8 8 ; M. Marignac, 

Bulletin de la Société chimique, année 1867, tome I I , p . 2d07.) On a suppose 

que la chlorhydrate d 'ammoniaque, qui se volatilise un peu au-dessous de 

350 degrés, est entièrement décomposé lorsqu'il e s t a l'état de vapeur : de cette 

manière, sa densité qui correspond à huit volumes de vapeur , représentera i t 

simplement celle du mélange physique des deux éléments . 

ï l . Pebal a démontré par une expérience de diffusion, aujourd'hui classique, 

qu'entre 400 et 500 degrés , le chlorhydrate d 'ammoniaque subit une certaine 

décomposition. Mais d'autre part , M. Henri Sainte-Claire Deville a trouvé qu 'en 

se rencontrant à 360 degrés l 'ammoniaque et l'acide chlorhydrique produisent 

un certain dégagement do chaleur. On est donc amené à conclure que la décom

position n'est que partielle ; c'est une véritable dissociation. On n 'a pas déter

miné sa valeur numér ique à différentes températures . Tout porte h croire que 

quoique incomplète, la décomposition est assez avancée à 360 d e g r é s ; en effet, 

M. Marignac a montré que la quanti té de chaleur nécessaire pour la volatilisation 

du sel ammoniac n'est que très peu inférieure à la chaleur dégagée par la com

binaison des deux gaz, 

3 9 . B l s u l f b y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . — (Bîneau, Annales de chimie et 
dephysique, année 1838, t. LXX, p . 2 6 ; MM. H. Sainte-Claire Deville et 

Troost, Comptes rendus de l'Académie des sciences, année 1863, t, LVI, p . 891 , 

année 1879, tome LXXXVIII , p . 1239 ; M. Horstmann, Annalen der Chemie 
und Pharmacie, année 1868, supplément , volume VI, et Bulletin de la Société 
chimique, année 1869, tome XI , p . 141 ; M. Salet, Comptes rendus de 
l'Académie des sciences, année 1878, tome LXXXVI, p . 1 0 8 0 ; MM. Moi-

tessier et Engel, Comptes rendus de l'Académie des sciences, i" semestre 1879, 

p. 1201 et 1359.) La dissociation du bisulfhydrate d 'ammoniaque a été vive* 

ment discutée. Nous nous contentons j l e renvoyer aux mémoires qui viennent 

d'être indiqués. 

3 6 . H y d r a t e d e c h l o r a l . — La question de là dissociation de l 'hydrate de 

cliloral a été l'objet de très vives discussions auxquelles ont pris part surtoul 

MM. Troost, YVûrtz, H. Sainte-Claire Deville, Berthclot, Naumann, YViedc-

niann et Schulze, Moitessier et Engel, 0:i trouvera le détail des recherches ou-
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bliées sur ce sujet dans les Comptes rendus de VAcadémie (Ces sciences des 

années 1877, 1878, 1879, 1880 (1) . 

i l . Dumas, déterminant en 1834 la densité de vapeur de l 'hydrate de chloral, 

avait trouvé le nombre 2 ,76, sensiblement égal à la densité théorique 2,86 qui 

correspond à huit volumes rie vapeur pour la formule C 4 H C 1 3 0 S , H 2 0 3 . 

M. Naumann, reprenant la densité de vapeur à 78 et 100 degrés , obtint le 

nombre 2 ,82 , très voisin de celui de M. D u m a s ; il en conclut que l 'hydrate de 

chloral ne peut pas à ces températures prendre l'état gazeux sans se décomposer 

complètement e n 4 volumes de vapeur de chloral anhydre et 4 volumes de vapeur 

il'eau. C'était supposer à priori qu 'une combinaison, même de la classe des 

tombinaisons dites moléculaires, comme l 'hydrate de chloral, n e peut pas avoir 

Son équivalent correspondant à 8 volumes de vapeur. 

Si au contraire l 'équivalent correspond à 8 volumes, la densité de vapeur est 

la même, soit pour la combinaison, soit pour le mélange physique des deux 

corps, et elle ne peut en rien servir à manifester la dissociation. De là, toutes 

les discussions qui ont eu lieu sur ce sujet et sur les questions analogues. 

M. Troost a introduit dans ces études une méthode t rès ingénieuse qui con

siste à placer dans la vapeur dont la tension est F , un sel hydraté dont la tension 

de dissociation f ait été préalablement déterminée et soit inférieure à la tension 

F 
2" qui serait propre à la vapeur d'eau si l 'hydrate de chloral était ent ièremement 

décomposé en ses é léments . Dans le cas où cette décomposition complète aurait 
lieu, le sel hydraté , se trouvant dans une atmosphère trop humide, ne se dissocie
rait pas et la tension totale de la vapeur contenue dans l 'appareil ne changeant 
pas, resterait égale à F . Au contraire , dans le cas où l 'hydrate de chloral en vapeur 
constituerait un composé défini non décomposé, le sel hydraté se dissocierait 
comme dans un gaz sec : la tension totale devait donc augmenter et tendre vers 
la somme ( F - \ - F ) . Enfin, dans le cas où l 'hydrate de chloral serait dissocié, c'est-
à-d i re incomplètement décomposé, on pourrait avoir un résultat intermédiaire . 

Le sel choisi par M. Troost est l'oxalate neutre de potasse 2 K O , C 4 0 6 - ( - H 2 0 , ; 
il était naturel lement désigné à cause du peu de chaleur que dégage sa forma-

(1) B im. iOGBAPHiE. — M . D u m a s , Annales de Chimie et de Physique, 2 ' s é r i e , t o m e L V I , p . 132 

e t 1 3 6 , a n n é e 1S34. — M. N a u m a n n , Bulletin de la Société chimique de Berlin, a n n é e 1876, 

p . 8 2 2 , e t a n n é e 1879 , p . 7 3 1 . - M. T r o o s t , Comptes rendus de l'Académie des sciences, 
a n n é e 1877 , 1 « s e m e s t r e , p . 7 0 8 ; 2° s e m e s t r e , p . ' 32 , 144, 4 0 0 ; a n n é e 1 8 7 8 , 1 " s e m e s t r e , 

p . 1 0 2 1 , 1 3 9 6 ; a n n é e 1879 , 2° s e m e s t r e , p . 229 et 3 0 6 ; Annales de chimie et de physique, 
a n n é e 1878 , t o m e X I I I , p . 407 e t a n n é e 188J , t o m e XXII , p . 152 . — M. W'iirtz, Comptes 
rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1877 , i" s e m e s t r e , p . 979 et 1 2 6 2 ; 2° s e m e s t r e , 

p . 5 0 ; a n n é e 1 8 7 8 , 1 " s e m e s t r e , p . 1 1 7 0 ; a n n é e 1879, ï" s e m e s t r e , p . 1062 . — M M . Moi-

t ess ïe r et E n g e l , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1878 , l f p s e m e s t r e , p . 9 7 1 ; 

a n n é e 1879, 1 " s e m e s t r e , p . 285 et 861 ; a n n é e 1880 , i " s e m e s t r e , p . 9 7 . — M. H e n r i S a i n t e -

Cla i re Devi l lo , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1879 , 2" s e m e s t r e , p . 803 . 

— MM. W i e r l e m a n n et S c h u l z e , Annales de Poggendorff, 2" s é r i e , t o m e VI, p . 2 9 3 . 

R e c h e r c h e s spéc ia l e s s u r la c h a l e u r d é g a g é e p a r l ' u n i o n des v a p e u r s d ' eau et d e chloral 

a n h y d r e : M. l î e r t hc lo t , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1S77 , 2* s e m e s t r e , 

p . 1 4 ; a n n é e 1 8 7 9 , 2 e s e m e s t r e , p . 2 7 1 , 3 9 2 , 1099 , a n n é e 1880 , 1 " s e m e s t r e , p . 112 et 4 9 1 , 

Annales dechimie et dp. physique, 5 e s é r i e , t o m e XII , n . 536 , et t o m e XX, p . 5 2 1 . — M. Wi i r tz , 

Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1879, 2 ' s e m u s l r e , p . 1 9 0 , 3 3 7 , 4 2 9 , 1 0 6 2 ; 

a n n é e 1880, 1 " s e m e s t r e , p . 2 i , 118 e t 3 3 7 . — M. H e n r i S a i n t e - C l a i r e Devi l le , Compte* 
rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1880, 1 " s e m e s t r e , p . 3 4 1 . 
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lion à partir du sel anhydre. Les difficultés pratiques de ces expériences, ainsi 

que les contradictions entre les résultats obtenus par MM. Troost et Wur lz , me 

paraissent venir surtout de la grande lenteur avec laquelle se produit la tension 

définitive qui limite la dissociation d'un sel hydraté . (Voir plus haut n° H . ) 

De vives discussions ont eu lieu sur la chaleur que peuvent dégager en se 

rencontrant vers 100 degrés les vapeurs d'eau et do chlnral anhydre . Il s'agit en 

effet d'un phénomène thermique d'une faible intensité : il faut r emarque r en 

outre que la combinaison des deux corps ne s'effectue pas instantanément, et la 

lenteur de cette réaction doit être d 'autant plus marquée que la matière est plus 

raréfiée, comme pour tous les phénomènes analogues. 

Malgré les affirmations contradictoires produites à diverses repr ises , on peut , 

ce nous semble, émettre les conclusions suivantes, qui concilient autant que pos

sible l'ensemble des dernières recherches faites sur cette difficile question (1) : 

L'hydrate de chloral est dissocié, c'est-à-dire en partie décomposé à la tem
pérature de 100 degrés : mais cette décomposition n 'étant pas complète , la vapeur 

n'est pas un mélange pur et simple des deux éléments, et, par conséquent , il 

existe une certaine quantité d'hydrate de chloral en vapeur avec la densité 
correspondant ¿ 8 volumes; cette existence du composé défini à l 'état gazeux est 

prouvée surtout par le dégagement de chaleur que donnent les vapeurs d'eau 

et de chloral anhydre en se rencontrant à 103 degrés (M. Berthelot) . 

MM. Moitessier et Engel ont cherché à fixer numériquement les tensions de 

dissociation de l 'hydrate de chloral entre 15 et 100 degrés. Leurs expériences ont 

été faites principalement aux températures de 60 et de 100 degrés, qui sont l 'une 

au-dessous, l 'autre au-dessus de la température de volatilisation de l 'hydrate de 

chloral. Ils ont énoncé les lois suivantes (Comptes rendus de l'Académie des 
scie?ices, année 1879, 1 e r semestre, p . 8 6 3 ) ; nous les reproduisons sous toutes 

réserves (2) : 

1° La dissociation d 'un corps dont les deux composants sont volatils a lieu 

alors même que l'on met ce corps en présence de l 'un des produits de la disso

ciation, tant que la tension de ce produit ne dépasse pas la tension de dissocia

tion du corps à la température où l'on opère ; 

2° Lorsque la tension de l'un des composants est supér ieure à la tension de dis

sociation des composés, la dissociation n 'a plus l ieu ; 

3° Lorsque deux produits gazeux donnent par leur combinaison un composé 

dissociable, la combinaison n'a lieu que lorsque la somme des tensions des com-

(1) V o i r l e s d e r n i è r e s n o t e s p u h l i é c s d a n s l e s Comptes rendus de l'Académie des sciences, 

par M. B e r t h e l o t , In 8 m a r s 1 8 8 0 , p . 4 9 1 , e t p a r M . W i i r U , l e 1 5 m a r s 1 8 8 0 , p . 5 7 - 2 . 

(2) L a lo i q u i r é g i t l ' i n f l u e n c e d e l ' e x c è s d e l ' u n d e s é l é m e n t s d a n s l a d i s s o c i a t i o n d o i t ê t r e 

e n r é a l i t é p l u s c o m p l e x e q u e c e l l e d e s d e u x p r e m i e r s é n o n c é s d e M M . M o i t e s s i e r e t E n g e l : 

c 'est c e q u i r é s u l t e d e s e x p é r i e n c e s c i t é e s p l u s h a u t s u r l ' a c t i o n d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e e t d e 

l ' a m m o n i a c , d e l ' h y d r o g è n e e t d e l a v a p e u r d ' i o d e , d e l ' o x y d e d e m é t h y l e e t d e l ' a c i d e c h l o r h y -

d r i q u e ( n 0 1 2 7 , 3 1 , 3 2 ) . 

L e s n o m b r e s d o n n é s c o m m e e x p r i m a n t l a t e n s i o n d e d i s s o c i a t i o n d e l ' h y d r a t e d e c h l o r . i l 

{Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1 8 7 9 , 1 e r s e m e s t r e , p . 8 l j 3 , e t a n n é e 1 8 8 0 , 
p . 9 7 ) , n o u s p a r a i s s e n t é g a l e m e n t d e v o i r ê t r e l ' o b j e t d o q u e l q u e s r é s e r v e s ; i l e n r é s u l t e r a i t 

qu 'à 1 0 0 d e g r é s e t à l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , l a d é c o m p o s i t i o n e s t c o m p l è t e , c e q u i e s t 

c o n t r e d i t p a r l e s e x p é r i e n c e s t h e r m i q u e s d e M. B e r t h e l o t . 

E.FCYGLOP. C11IH. 1 0 
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posants est supér ieure à la tension de dissociation du composé, quelle que soit 

d'ailleurs la tension propre à chacun d 'eux. 

3 7 . D i s s o c i a t i o n d a n s l e s d i s s o l u t i o n s . — Les expériences de 

thermochimie ont donné déjà d ' impor tantes indications sur les hydrates qui 

existent dans les dissolutions et sur leur dissociation partielle. C'est un sujet 

que nous re t rouverons à propos de l 'équilibre entre deux affinités chimiques : 

nous le restreignons ici au cas proprement dit de la dissociation où u n composé 

binaire AB se dédouble en ses deux éléments A et B : ici, l ' u n des éléments est 

l 'eau et le composé est un hydrate . 

I . — Les acides forment avec l'eau des hydrates dont quelques-uns sont sta

bles , mais dont plusieurs aut res sont décomposés par l ' eau . G'est ce qui résulte 

de la déterminat ion des quanti tés de chaleur dégagées par un acide concentré , 

mis en présence de quantités d'eau progressivement croissantes. Supposons 

qu'il tende à se former un hydrate défini et non dissocié. Tant que la formation 

de cet hydrate ne sera pas complète, le phénomène thermique observé se com

posera de deux parties : la principale, due à la combinaison, est proportionnelle 

a u poids de l 'eau ajoutée ; l ' au t r e partie est due au mélange de l 'hydrate défini 

qui prend naissance avec l 'acide non hydraté qui subsiste encore. Si cette seconde 

part ie était négligeable, la r eprésc i . t a lon graphique d u phénomène se réduirai t 

à une ligne droite pendant l ' intervalle qui répond à la formation de l 'hydrate 

défini : même e n e n tenant compte, ce serait une courbe parfaitement continue, 

rapprochée d 'une ligne droite. Si l ' o n cont inue à ajouter de l 'eau, o n t rouvera u n 

point singulier au moment où la formation de l 'hydrate défini est devenue com

plète. Supposons maintenant qu'il se forme de nouveaux hydrates, q u i répon

d r o n t à un dégagement de chaleur beaucoup plus faible que l e premier : s i ces 

nouveaux hydrates n e sont pas dissociés dans la l iqueur, leur formation tendra 

aussi à ê t re représentée par une ligne droite faisant u n angle beaucoup plus petit 

que la première avec l 'axe des os. Mais s'ils sont dissociés, leur formation se 

t raduira par une courbe hyperbolique qui représentera la sui te indéfinie des 

équilibres en t re l 'eau, l 'acide et son hydrate o u ses hydrates dissociés. 

Des phénomènes de ce genre, ont été mis en évidence pour les acides chlor-

hydrique, bromhydrique, iodhydrique, azotique et sulfurique par les travaux de 

divers savants, et sur tout par ceux de M. Berthelot (Essai de mécanique 

chimique, tome I, p . 5 1 9 , tome I I , p . 147 , 149 à 155, 157 à 159 et 167). 

On doit considérer les dissolutions de ces acides comme renfermant , tantôt 

l 'acide anhydre et son hydrate , tantôt plusieurs hydrates distincts. On n'est ce

pendant pas encore arrivé à calculer exactement la proportion de chaque hydrate 

réellement existant dans U n liquide pour u n degré de dilution donné et pour 

une température donnée . 

I I . — Les bases ont été l'objet d'observations exactement semblables. Il r é 

sulte des expériences de thermochimie que les l iqueurs alcalines ne renferment 

pas les alcalis anhydres à l 'état de simple dissolution, ni môme les monohy

drates alcalins. Elles contiennent en réali té, et a u même ti tre q u e l e s h y d r a c i d e S j 
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divers hydrates définis, formés par l 'association de plusieurs équivalents d'eau 

avec une seule molécule d'hydrate alcalin MHO*. Certains de ces hydrates ne 

sont pas complètement formés dans les l iqueurs concentrées, mais leur forma

tion s'achève peu à peu par l 'addition d'eau (M. Berthelot, Essai de mécanique 
chimique, tome I I , p . 169 à 171). 

I I I .—Les sels, pris à l 'état de dissolution, s'y trouvent tantôt à l'état anhydre , 

tantôt à l'état d 'hydrates . Mais l 'union du sel et de l 'eau sous la forme d 'un 

hydrate défini subsistant au sein de la l iqueur peut n 'ê t re que partielle, c'est-à-

dire que l 'hydrate peut être dissocié en partie en eau et sel anhydre , ou bien en 

eau et hydrate moins hydraté au sein du dissolvant lui-même. Un pareil système 

forme alors un équilibre dont la limite doit changer avec la température et avec 

les quantités d'eau, d 'après des lois analogues à celles qui régissent les systèmes 

homogènes. Ici encore, ou n'est pas arrivé à déterminer numér iquement cet état 

des dissolutions. 

M. Berthelot admet comme vraisemblable que la tension de dissociation des 

hydrates salins à l'état de dissolution est accusée et jusqu 'à un certain point 

mesurée par la grandeur de tension de dissociation de l 'eau contenue dans ces 

mêmes hydrates cristallisés solides. Ainsi les hydrates stables, c 'es t -à-dire ceux 

qui n'offrent pas de tension sensible de dissociation dans l 'état cristallisé, sem

blent également stables dans l 'état d i ssous ; au contraire, les hydrates d isso

ciables en raison de leur tension propre à l'état cristallisé paraissent également 

détruits, en tout ou en part ie, par l ' ac t im de l 'eau. (M. Berthelot, Essai de 
mécanique chimique, tome, I I , p . 161 à 163 , 174 à 176 et 607. "Voir égale

ment les notes de MM. Favre et Valson, Comptes rendus de l'Académie des 
sciences, année 1874, tome LXXVIII , p . 668 , et tome LXXIX, p . 968 et 

1036.) 

3 8 . T r a n s f o r m a t i o n s r é c i p r o q u e s d e l ' a l u n d e c h r o m e . — 
(MM. Favre et Valson, Comptes rendus de l'Académie des sciences, année 1872, 

l " s e m e s t r e , p a g e s l 0 2 3 e t 1 1 6 5 . — M.Lecoq de Boisbaudran, Comptes rendus de 
l'Académie des sciencts, 2 ' semestre 1874, p . 1491 et 1 " semes t re 1875, p . 3 2 1 , 

393 et "64 ) . L'alun de chrome est connu, comme on sait, sous deux modifi

cations : l'une bleue ou violette, et l 'autre verte. M. Lecoq de Boisbaudran a mon

tré que l 'alun bleu de la dissolution faite à froid perd une portion de son eau 

d'hydratation en devenant vert. Inversement, l 'alun vert de la dissolution faite 

à chaud gagne de l'eau en devenant bleu. Dans le premier cas, il y a augmen

tation de volume; dans le second, diminution. En mesurant ces dilatations et 

contractions, M. Lecoq de Boisbaudran a pu déterminer la vitesse de la réac

tion et montrer que les deux transformations inverses tendent vers la même 

limite : c'est ce qu 'expriment les courbes ci-dessous. 

La contraction de la solution récemment bouillie est 12 à 13 fois plus grande 

que la dilatation de la liqueur préparée à froid : cela montre que l 'équilibre 

moléculaire propre à la température de l 'expérience est beaucoup plus éloigné de 

celui qui existe pendant l 'ébullition que de l'état de choses (irréalisable en fait) 

pour lequel il y aurait uniquement du sel violet dans la l iqueur . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fie-. 2 8 . r— Courbe représentant les transformations dos aluns de chroma. 

É c h e l l e s : 6 m i l l i m è t r e s p a r h e u r e : un m i l l i m è t r e p o u r chaque c e n t - m i l l i è m e de var iat ion de v o l u m e dans 
l e s deux c o u r b e s en t ra i t s forts ; u n d ix ième d e m i l l i m è t r e pour chaque c e n t - m i l l i è m e de variat ion d e 
v o l u m e dans l a c o u r b e en tra i t s fins. 

3 9 . B i c a r b o n a t e s d e c h a u x e t d e b a r y t e . — (M. Schlœsing, Comptes 
rendus de l'Académie des sciences, 24 ju in 1872 et 8 juil let 1872). I . — Le 
carbonate de chaux se dissout dans l 'eau à la faveur de l 'acide carbonique; 
mais les proport ions de carbonate de chaux et d'acide carbonique diss-ous 
ensemble varient selon les circonstances et ne peuvent être représentées par 
u n e formule chimique : c'est que dès la température ordinaire le bicarbonate 
de chaux subit une véritable dissociation. Nous classons ce phénomène dans 
l 'é tude des systèmes homog'ônej, parce que , quoique le carbonate neutre de 
chaux soit très peu soluble dans l 'eau, les corps qui réagissent sont en réalité 
les dissolutions de carbonate neut re , de bicarbonate et d'acide carbonique. 

M. Schlœsing adopte la méthode su ivan te : 
Dans l 'eau pu re , maintenue à une tempéra ture constante et contenant du 

carbonate de chaux en excès, faire passer un mélange d'air et d'acide carbo
nique de composition variable à volonté, mais constante pour chaque expé
r ience , mélange incessamment renouvelé jusqu 'à production d'un équilibre 
parfait entre les corps réagissants : doser alors dans la dissolution filtrée les 
quanti tés d'acide carbonique et de cbaux; 

Parcour i r ensuite l 'échelle des pressions de l 'acide carbonique depuis la plus 
faible jusqu 'à la plus forte qu'on peut p r o d u i r e ; 

Puis changer la t empéra ture et recommencer de nouvelles séries d'expé
r iences pour dégager l'influence de la chaleur. 

Quand l 'équilibre est établi dans les dissolutions, la plus légère diminution 
de tension de l 'acide carbonique dans l 'atmosphère détermine la décomposition 
d'une quantité correspondante de bicarbonate avec précipitation de carbonate 
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neutre et émission de gaz acide carbonique. Une partie de l 'acide carbonique 

du bicarbonate est donc toute prête a b a n d o n n e r son état de combinaison, si la 

tension extérieure de l 'acide carbonique vient à d iminuer ; en d 'autres te rmes , 

le bicarbonate contient de l'acide carbonique dans un état de tension préci 

sément équilibrée par la tension de l 'acide carbonique extérieur (que celle-ci 

gissts directement ou par l ' intermédiaire de la tension égale du gaz acide car

bonique dissous). 

II n'entre pas dans le cadre de ce travail de décrire les appareils ext rême

ment ingénieux employés par M. Schlœsing pour ces recherches délicates. Indi

quons seulement ses conclusions. 

En présence du carbonate de chaux en excès et d'une atmosphère contenant 

uns proportion constante d'acide carbonique, l'eau dissout à la fois de l 'acide 

carbonique, du carbonate neutre et du bicarbonate (1). 

La dissolution de l 'acide carbonique s'effectue comme dans l 'eau pure en 

l'absence du carbonate, et conformément à la loi d 'absorption. 

La dissolution du carbonate neutre s'effectue comme dans l 'eau pure en 

l'absence d'acide carbonique. 

Enfin, quant au bicarbonate, sa proportion dépend, pour une tempéra ture 

donnée, de la tension de l 'acide carbonique contenu dans l 'a tmosphère gazeuse, 

et elle suit la loi mathématique suivante pour toutes les tensions comprises entre 

un demi-millième d 'atmosphère et 1 a tmosphère . 

Les valeurs de la tension de l'acide carbonique et les quantités de bicarbo

nate correspondant forment deux progressions géométriques déraisons diffé

rentes : la raison de la première est plus grande que celle de la seconde. 

En a p p e l a n t e la tension de l'acide carbonique en atmosphères, y le poids de 

bicarbonate (estimé à l 'état de carbonate neut re équivalent) en mil l igrammes 

contenus dans un l i t re , on a, pour la température de 16 degrés : 

X 0,37866 _ 0,92128 y. 

Si les raisons des deux progressions géométriques étaient égales, le poids de 

bicarbonate contenu dans un litre d'eau serait simplement proportionnel à la 

tension, comme il arrive pour la dissolution des gaz permanents dans l 'eau. 

I I . — Le carbonate de baryte, en se dissolvant dans l'eau à la faveur de 

l'acide carbonique, suit une loi exactement semblable à celle du carbonate de 

chaux. On a : 

x " .« .s = 0,534726 y. 

Les valeurs des deux exposants 0,37866 et 0,38045 sont tellement voisines 

qu'on peut admettre l 'égalité. Il en résulte que, pour une même tension d'acide 

(1) M, S c h l œ s i n g t r o u v e q u e 1 l i t r e d ' eau à la t e m p é r a t u r e de 16 d e g r é s d i s s o u t 13 m i l l i 

g r a m m e s de c a r b o n a t e de c h a u x e t 1948 m i l l i g r a m m e s d V i d c c a r b o n i q u e . 
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carbonique, le rapport des bicarbonates de chaux et de baryte est constant et 
inverse de celui des coefficients de y. Il est probable, dit l 'auteur, que cetLe 
conclusion s 'étendra plus tard à toute une classe de carbonates. 

M. Schlresing ajoute qu'il montrera plus tard « que la loi des deux progres
sions géométriques s'applique à des sels peu solubles autres que les carbonates 
de chaux et de baryte, tels quo les oxalates de ces deux hases, le sulfate de 
chaux, etc. , dissous partiellement par des quantités variables d'un a c i d e s . 
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C H A P I T R E I I 

É q u i l i b r e s é l e c t r i q u e s . 

Un grand nombre de phénomènes d'équilibres chimiques se réalisent sous 
l'influence rie l 'électricité et sont la résul tante de deux énergies opposées. L'é
lectricité peut-être employée dans des conditions très diverses : arc vollaïque, étin-

| celles, effluve. La durée inégale de réchauffement paraît être la cause principale 
des variations des phénomènes observés dans ces différents cas. 

| NOMS allons résumer les principales expériences faites dans ce sens, en nous 
appuyant surtout sur les développements donnés à ce sujet par M. Berthelot 
(Essai de mécanique chimique, tome II, chap. H ) , 

40. O z o n e . — Depuis les recherches de MM. Marignac et de la Rive, 
Frémy et Becquerel, on sait que l 'ozone est un état allotropique de l 'oxygène 
ordinaire. II en diffère parce qu'il a emmagasiné une quanti té considérable de 
chaleur latente et parce que sa densité est une fois et demie plus considérable. 
L'oxygène ordinaire se change part iel lement en ozone sous l ' influence de l 'élec
tricité: inversement, une température de 250 degrés au plus fait repasser l'ozone 
à l'état d'oxygène ordinaire . C'est probablement l 'opposition de ces deux actions 
qui explique les différents phénomènes d'équilibre observés dans la formation 
de l'ozone. 

Ces faits ont été constatés dès 1852 avec une grande précision par MM. Frémy 
et Edm. Becquerel , dans letravail classique où ils ont établi d 'une manière défi
nitive la véritable nature de l 'ozone {Annales de chimie et de physique, 3' série, 
t. XXXY). En clactrisaut pendant longtemps en vase clos, avec une machine 
électrique, un volume limité d'oxygène pur , on a de l 'ozone; mais la réaction n'a 
lieu que jusqu'à une certaine l imite, j Jusqu 'à douze heures d'électrisation, la 
modification augmente proportionnellement ail temps, mais ensuite l'effet n ' aug
mente plus dans la même proport ion : . . . il est très difficile de modifier complè
tement par l 'électricité un volume, même très petit, d'oxygène pur et sec. Au 
contraire, lorsqu'on absqrbe l 'ozone au fur et à mesure qu'il se forme, sa pro
duction devient illimitée ; c'est ce qui a lieu lorsque l'oxygène qu'on électrise 
est mis en présence soit de l ' iodure de potassium (fig. 29) , soit même de l 'ar
gent humide . On a, reconnu qu'alors l 'absorption du gaz est toujours propor
tionnelle au temps de l 'électrisation ; on a même sauvent prolongé l 'expérience 
pendant un temps assez long pour que l 'oxygène fût complètement absorbé. 

Ainsi, d'après ces déterminations anciennes de MM. Frémy et E . Becquerel , il 
y a dans la production de l'ozone sous l 'influence de l 'électricité, un véritable 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F i o . 2 0 . — P r o d u c t i o n d e l ' o z o n o s o i t n v e c l ' o x y g è n e s e u l , s o i t a v e c l ' o x y g è n e m i s e n p r é s e n c e 

d e l ' i o d u r o t ie p o t a s s i u m , 

On sait qu'avec les appareils à effluve électrique les plus perfectionnés qu'on 

emploie aujourd 'hui , la production d'ozone est toujours l imitée. L'équilibre cesse 

d'exister quand on suspend l'influence électrique ; l'ozone abandonné à lui-

même se détruit peu à peu. Voici à ce sujet les résultats numér iques obtenus par 

M. Bcrthelot pour un mélange gazeux contenant au début 5 , 3 pour 100 d'ozone 

(Revue scientifique, 30 octobre 1880, p . 4 1 9 ; Comptes rendus de VAcadé

mie des sciences, 14 janvier 1878 et 19 avril 1880) : 

P r o p o r t i o n d ' o z o n e . 

Au début 5 t 3 
Après 1 jour 2 , 9 

2 jours 2,1 
6 jours . ^ 2 

14 jours 0,4 
5 1 J ° u r s traces. 
6 0 J o u r s zéro. 

équilibre momie qui se produit entre deux réactions inverses; c'est que l 'élec

tricité tend à changer l'oxygène en ozone en déterminant à son profit une a b 

sorption de chaleur, mais qu'en même temps la chaleur développée par l 'étin

celle tend à détruire l'ozone formé. Avec les étincelles qui se produisent lors de 

la rup ture d'un circuit voltaïque, on n'obtient pas d'ozone : (c cela tient proba

blement à la température très élevée qui accompagne ces étincelles et qui pro

bablement détruit la modification dû l'oxygène qui s'est produite d'abord s 

Ce sont précisément ces faits qui ont conduit à adopter pour la préparation lo 

l'ozone des appareils fondés sur l 'influence de l'effluve électrique (appareils de 

MM. Siemens, Boillot, Thénard , Bcrthelot, etc.) . 
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- 2 3 0 30 100 
P r e s s i o n . d e g r é s . . degré» . d e g r é s . d e g r é s . 

760 0,214 0,149 0,106 » 
380 0,204 0,152 0,125 0,0117 
300 0,201 ' 0,153 0,112 » 
225 0,191 0,153 0,104 • 0,0118 
180 0,181 0,137 0,089 

Il y a donc analogie entre la transformation allotropique de l'oxygène momen
tanément soumis à l'effluve électrique et la dissociation des systèmes h o m o 

gènes tels que l 'acide iodhydrique. La pression modifie, mais très faiblement, la 

grandeur de la l imi te ; la température la fait varier d 'une manière considérable, 

à tel point qu 'en passant de 20 degrés à — 55 degrés, on quintuple la proport ion 

d'ozone. MM. Hautefeuille et Chappuis ont profité de ces observations pour p r o 

duire la liquéfaction de l 'ozone. 

4 1 . E x p é r i e n c e s d e I I . 15 u n s e n § u r l e s g a z r o m h n s t i b l c s . — • 

C'est ici le lieu de signaler les expériences de M. Bunsen sur la combustion 

de l'hydrogène et de l'oxyde de carbone. (Annales de Poggendorff, tome CXXXI, 

année 1867 ; extrait dans les Annales de chimie et de physique, tome XIV, 

p. 446, année 1868 : voir également un mémoire antérieur, int i tulé. : Recher
ches sur l'affinité chimique, Annalen der Chemie und Pharmacie, 2 ' série, 

tome IX, p . 137, et Annales de chimie et de physique, année 1853, 

tome XXXVIII (1).) 

Les expériences de M. Bunsen avaient principalement pour but la détermina

tion des t empéra tu res de combustion. La méthode employée consistait à faire 

(1) On p e u t e n c o r e r a p p r o c h e r les e x p é r i e n c e s d e M. B u n s e n de ce l les de MM. R e g n a u l t e t 
Re ise t , su r les s y s t è m e s g a z e u x c o m b u s t i b l e s {.Annales de chimie et de physique, 3" sé r i e , 
tome XXVI, p . 3 5 8 . 

La vitesse de destruction de l'ozone est d 'autant plus grande, dit I I . Ber thc -

lot, que le gaz est plus r iche , ce qui explique la difficulté de dépasser certaines 

limites. Il résulte de, ces observations que l'ozone n'a point de tension finie 

de dissociation, ce qui concorde avec sa formation endothermique. L'ozone cen

traste par là avec les polymères dont la production correspond à un dégagement 

de chaleur. 

Il est clair, d'après toutes ces considérations, que la limite constatée dans la 

production de l'ozone sous l'influence d3 l 'électricité doit varier avec la t e m p é 

rature et même avec la pression. Une tempéra ture élevée, en tendant à détruire 

l'ozone, diminuera sa proportion dans le mélange gazeux; inversement , des t em

pératures très basses permettent d'obtenir un gaz très r iche en ozone. MM. Haute-

feuille et Chappuis ont fait tout récemment sur ce sujet des recherches suivies 

dont voici les résultats (Comptes rendus de l'Académie des sciences : 26 j u i l 

let 1880, p . 2 2 9 ; 20 septembre 1880, p . 5 2 2 ; 8 novembre 1880, p . 762, et 

15 novembre 1880, p . 815) : 

P R O P O R T I O N S D E L ' O Z O N E E N P O I D S 
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M T S Y L M T S PE L'OBSERVATION, R É S U L T A T S CU CALCUL, 

M É L A N G E C O M B U S T I B L E 

E S V O L U M E S , 

l o v o l u m e d u g a z t o n n a n t é t a n t p r i s 

p o u r u n i t é . 

P R E S S I O N , 

TE.MPÉHATUPG 

. D E 

novilunio!*. 

F R A C T I O N 

K 

d u g a z 

c a m b u s L i b i o 

e n t r é en 

c o m b i n a i s o n . 

rr.ACTION 

H-K) 
d u g a z 

c o m b u s t i b l e 

r e s t é l i b r e . 

COÏDUÎTIOIÎ I S L'PXVDI 

' 1 1 

DE C A R B 0 R 1 , 

Le t o n n a n t (CQ + 0 ) c o n t i e n t 3 / 3 d> v o l u m e d 'oxyde de c a r b o n e 

GT 1 / 3 de v o l u m e (J 'oxygène 

a t f f l . d e g r é s . 

I . 10 ,78 3 1 7 2 0 , 3 5 0 , 8 5 1 

II. 10 ,19 2 8 9 3 0 , 3 2 0 , 6 8 i 

I II- Ga^ t o n n a n t -f- Ovoi ,1709 0 9,Q5 
8 , 8 9 

«55G 0 , 3 1 0 , 6 3 

IV. - + 
9,Q5 
8 , 8 9 2 4 7 1 0 , 4 6 0 , 6 4 

V. 0 , 8 5 3 4 0 6,14 38-25 0 , 4 8 0 , 5 Í 

YI . - + 1 , 0 8 0 1 0 7 , 8 S 2 } 1 7 0 , 4 9 0 , 5 1 

V I I . - + 1 , 2 5 6 9 A z ( a i r ) . . 7 , 7 3 2 0 8 4 0 , 5 2 0 , 4 8 ] 

V1W, - * 1 , 2 5 6 3 A , ( a i r ) , . 7 , 3 5 1 9 0 8 0 ,47 0 ,53 j 

1H, - + 1 , 7 1 4 5 0 6 ,07 L?AA Û . P l 0 , 4 8 

X . - + 5 , 8 3 1 4 6 0 0 , 5 1 0 , 4 9 

XI . - + 3 , 1 6 2 9 € 0 . 4 , 7 9 1 1 4 6 0 , 5 3 0 , 4 7 

eOMBUSTJON L E 1 , ' H Ï U l l O G H N B . 

La g a a t a n n a n t ( H + Q) c o n t i e n t 2 / 9 de v o l u m e d ' h y d r o g è n e et 1 / 3 d e vo lume d ' o x y g è n e . 

XI I . 9 , 9 7 2 8 5 4 0 , 3 4 0 ,66 ? 

X I I I . c¡« t o n n a n t , , · 9 , 7 5 2 8 3 9 0,H4 0 , 6 6 S 
X I V . Ga? |ONN«NT + 1,85^3A» (AIR),- 1A» 1084 0|K 0 , 4 5 

Les résultats publiés par M. Bunsen peuvent se résumer* DE la trçanière S,IJU\ 

vante. 

Dans LA combustion des mélanges gajseqx P R I S EN PROPORTIONS «tpmiqups 
(CO-f-O), ou (H-f-O), un tiers seulement du gaz combustil)le présent subit la 
combustion, tandis que les deux aitfres TIERS PERDENT À C S S HAUTES températures 
la faculté tJB ? E combiner avec l'oxygène. 

Dans la combustion des mélanges gazeux où il entre soit un gaz Inerte, soit 

DÉTONER LES M É L A N G E S DANS U N EUDIOMÈTRE FERMÉ PAR « N E E S P È C E DE S O U P A P E DE 

SÛRETÉ, ET À. DÉTERMINER PAR TÂTONNEMENT LA CHARGE QU'IL FAUT DONNER À CETTE 

O Û U P A P S P E U R ÉQUILIBRER EXACTEMENT LA P R E S S I O N QUI SE D É V E L O P P E DANS L 'EUDIO-

MÈTRE À L'INSTANT D E L'EXPLOSION. O N OBTIENT AINSI LA VALEUR D E CETTE PRESSION, ET 

L'ON EN DÉDUIT PAR LE CALCUL LA TEMPÉRATURO D É V E L O P P É E ET LA PROPORTION DE GA« 

ENTRÉ EN C O M B I N A I S O N L E S E X P É R I E N C E S , FAITE.3 AVEC L'OXYGÈNE, PORTAIENT SUR LA 

COMBUSTION D E L'HYDROGÈNE ET SUR CELLE DE L'OXYDA DE CARBONE, O N Y A ÉTUDIÉ NON 

SEULEMENT L'INFLUENCE DE L'EXCÈS DE L 'UN D E S GAG RÉAGISSANTS, M A I S ENOORE CELLE 

D ' U N GAZ INERTE TEL Q I M D E L'AZOTE. V O I C I LES RÉSULTAIS OBTENUS D ' A P R È S LES CALCULS 

M Ê M E S D E M . B U N S E N : 
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un excès de l 'un dea gaz (en proportions croissantes de Q v o>, 686 à 3™', 160), la 

moitié, presque exactement, des gaz combustibles subit la combustion,tandis que 

l'antre moitié demeure non combinée et se retrouve dans les produits de la 

combustion : dans les limites des expériences indiquées, la température décroît 

de 2471 à 1146 degrés , tandis que la proportion de gaz combustible brûlé reste 

invariable, 

Dans la combustion d 'un mélange atomique (CO-f-O), le tiers seulement de 

i'oxyde de carbone brûla en produisant une élévation de température de 

3033 degrés. Cotte température venant à s'abaisser par rayonnement et conduc

tibilité à 2558 degrés , aucune nouvelle portion d'oxyde de carbone ne brûle dans 

l'intervalle, et ce n'est qu'au-dessous do ce dernier degré que la combustion 

recommence, ramenant la température de. 2558 degrés qui ne peut pas être 

dépassée maintenant . Ainsi, à des températures continuellement décroissantes 

au-dessous de 3033 degrés succède la température de 2558 degrés , qui demeure 

constante jusqu 'à ce que la moitié du gaa oxyde de carbone soil brû lée . Cette 

seconde phase du phénomène est suivie d 'une troisième pendant laquelle la 

température du mélange enflammé s'abaisse au moins à 1146 degrés , où s'effectue 

la combustion d 'ui l6 nouvelle portion. A des températures plus basses, il y aurait 

pans doute des points analogues où s'opérerait la combustion de nouvelles p r o 

portions du mélange jusqu 'à ce que tout fût brû lé . 

M. Bunsen conclut donc que la combustion d'un mélange homogène de gag 

combustible et d'oxygène s'effectue par sauts brusques, à la façon des équi» 

yakr.Es chimiques, lorsqu'on fait varier d 'une manière progressive soit la tem

pérature, soit l'excès do l 'un des éléments. Il rapproche ces résultats de ceux 

qu'il avait obtenus antér ieurement en faisant brûler avec une quantité insuffi

sante d'oxygène, des mélanges d'oxyde de carbone et d'hydrogène (Annalen (1er 

Ghemie uni Pharmacie, g ' série, t. I X , p. 137, et Annales de chimie et de 

physique, année 1853, t. X X A V I I I ) ; il considère tout l 'ensemble de ces faits 

comme soumis à. une loi générale qu'il énonce en ces termes : 

« Des combinaisons qui dans des circonstances données se forment s imulta

nément dans un mélange gazeux homogène, se trouvent entre elles dans un 

rapport gtœçhiomëtrique simple, et ce rapport se modifie par sauts brusques, par 

l'interventiqn d 'un troisième corps s'ajoutant en proportions croissantes, sans 

altérer l 'homogénéité du mélange. » 

M. Bunsen ajoute que cas phénomènes sont dus sans doute à une attraction 

en rapports atomiques, simples qui aurait lieu dans le mélange avant la combi

naison, 

Nous avons tenu à faire connaître les détails du travail de M. Bunsen, parce 

que ses expériences sont les seules de ce genre qui aient été publiées. Mais si 

les résultats directs de l 'observation constatés par cet illustre savant méri tent 

d'être, enregistrés avec le plus grand coin, les, pgqclugiops qu'il PU a tirées inspi 

rent; les doutes les plus, légitimes. M, Yjcaire, d^ns un travail fort important 

consacré à la dissociation (Annales: fie chimie et de physique, année, 1870, 

4 e série, t. XIX, p. 140), a repris les calculs, de M, Bunsen, en cherchant à 

apprécier les causes d 'erreur des observations:i l montre que les résultats obte

nus peuvent êfra interprétés, aut rement , qu'ils ne conduisent pas nécessairement 
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M É L A N G E C O M B U S T I B L E 

E N V O L U M E S , 

le Y o l u m e du gaz tonnant étant pris 

pour unité. 

P R E S S I O N . 

T E M P É R A T U R E 

e n supi 

l a 

combinaison 
complète. 

S C A L C U L É E S 

o s a n t : 

la 
combinaison 

nulle. 

COMBUSTION DE L'OXYDE DE C A R B O N E . 

Le gaz t o n n a n t (CO + 0 ) c o n t i e n t 2 / 3 de v o l u m e d ' oxyde de c a r b o n e 
p o u r 1/3 d e vo lume d ' o x y g è n e . 

vol. a t r a . degrés. degrés. 
1. 10 ,78 4140 2612 J 

I I . 10,19 3900 2537 j 
u t . Gaz t o n n a n t + 0 ,1079 0 9 ,05 3066 2198 
IV. 8 ,89 »760 2154 
V. - f 0 ,8554 0 8,44 2537 2031 

VI. — + 1.0861 0 7 ,86 2280 1875 
v u . 7 ,73 2203 1838 1 
VI I I . — + 1,2563 Az 7 ,35 2083 1734 ) 

IX. — + 1,7145 0 6,67 1875 1548 
X. — + 2 ,1559 0 5 ,83 1505 1319 
XI. — + 3,1629 0 4 ,79 1150 1034 

C O M B U S T I O N D E L ' H Y D R O G È N E . 

Le gs z t o n n a n t (H + 0) c o n t i e n t 2 / 3 de vo lume d ' h y d r o g è n e p o u r 1 / 3 de vo lume d ' o x y g è n e , 

XI I . 9.97 3809 2449 
X I I I . 9 ,75 3718 2389 
XIV. 7 ,49 2126 1715 

M. Berthelot conclut que « les expériences de M. Bunsen ne procurent aucune 

donnée cer taine relat ivement au degré, à la na ture ou même à l'existence de 

la dissociation, mais qu'elles paraissent établir la possibilité de produire des 

températures réelles voisines de 3000 degrés ». 

En r é sumé , il n 'est nullement démontré que la combustion des mélanges 

à des lois de discontinuité et que, en somme, « la discussion môme des expé

riences laisse au moins beaucoup de doutes sur la légitimité des conclusions ». 

M. Berthelot, de son côté, a insisté sur ce que l 'hypothèse fondamentale de 

M. Bunsen, c 'es t-à-dire la constance de la chaleur spécifique de l'acide carbo

nique, n'est certainement pas exacte et il conclut que dès lors « il ne paraît 

pas utile de discuter cette question d 'une manière plus approfondie ». (Comptes 
rendus de l'Académie des sciences, 1 e r semestre 1877, p . 409) . Les mesures de 

M. Bunsen n 'en demeurent pas moins très précieuses, parce qu'elles permet

tent de calculer, sans faire aucune hypothèse sur les chaleurs spécifiques, deux 

limites ent re lesquelles la température de combustion est nécessairement com

pr i se ; en supposant successivement que la combinaison soit complète ou qu'elle 

soit nulle, M. Berthelot obtient pour les t empéra tures développées dans les 

expériences citées plus haut les nombres suivants : 
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gazeux, par l'influence de l 'étincelle électrique, soit soumise à des lois de dis

continuité. Mais lors même que ces lois existeraient réellement, il ne serait pas 

permis de les étendre aux phénomènes de dissociation opérés sous la seule 

action de la chaleur, en considérant une masse gazeuse maintenue tout entière 

à la même température . Dans les expériences réalisées avec l'étincelle électri

que, les réactions sont brusques et déterminées par une cause presque instan

tanée. Il n'y a qu 'une très petite fraction du système qui soit portée à la hau te 

température de l 'étincelle : le reste du mélange est échauffé seulement de pro

che en proche, par une combinaison part iel le. L'inégalité excessive des tempé

ratures de la masse, réchauffement dû à une combustion rapide, l'action propre 

de l'électrolyso, la résistance plus ou moins grande qui s'oppose au passage de 

l'étincelle : voilà autant de causes de complications du phénomène (1) 

4 2 . A c i d e h y p o a z o t i q u e . — I . — O n sait, par les expériences classiques 

de Cavendish, que l 'étincelle électrique de te rmíne la combinaison de l'azote avec 

l'oxygène; il se forme de l'acide hypoazotique si les gaz sont secs, de l'acide azo

tique s'ils sont en rapport avec de l 'eau ou avec une dissolution alcaline. M. Ber-

thelot a montré que l'action prolongée de l 'étincelle électrique sur l'azote et l 'oxy

gène secs est toujours l imi tée ; il subsiste toujours de l'oxygène l ibre. Ainsi, en 

opérant sur l'air a tmosphér ique , on a le même résultat au bout de dix-huit 

heures d'électrisation qu'au bout d 'une heu re . 

Inversement, le gaz hypoazotique enfermé dans un tube scellé à la lampe, est 

décomposé par une série d'étincelles électriques en azote et en oxygène, mais la 

décomposition est incomplète. Il est clair, d 'après ces expériences, qu'il y a une 

limite : elle est la conséquence nécessaire de deux phénomènes antagonistes. 

II. — Sous l'influence de l'effluve électrique, l'azote et l'oxygène peuvent se 

combiner pour former de l 'acide hypoazotique, mais cette réaction est bien plus 

lente et plus difficile qu'avec l 'étincelle. Elle n'a lieu qu'avec de très fortes 

te isions développées dans l 'appareil de Ruhmkorff, muni d'un condensateur : 

dès qu'on opère avec des tensions moindres , même avec la machine de Hollz, il 

n'y a plus combinaison. 

Les azotates et azotites contenus dans l 'a tmosphère paraissent donc résul ter 

exclusivement ou à peu près des décharges électriques proprement dites, effec

tuées sous forme d'éclairs et de tonner re . 

4 3 . A m m o n i a c . — I . — L'étincelle électrique, passant pendant plusieurs 

heures dans du gaz ammoniac, le décompose en azote et hydrogène. Le volume 

est sensiblement doublé. Cependant la décomposition n'est pas r igoureusement 

complète : il reste une trace d 'ammoniac, non appréciable aux mesures , mais 

susceptible d'être manifestée par des moyens plus délicats. Si, en effet, on ajoute 

dans le tube quelques bulles d'acide chlorhydrique gazeux, une fumée très 

(i) On ve r ra p lu s loin (11° il) q u e d a n s la décompos i t i on de l ' ac ide c a r b o n i q u e p a r u n e s é 

rie d 'ét incelles é l e c t r i q u e s , les t e r m e s e x t r ê m e s e n t r e l e sque l s osci l le la d é c o m p o s i t i o n d é p e n 

dent de la l o n g u e u r et de l ' i n t e n s i t é d e s é t ince l les . (M. Be r the lo t , Annales de chimie et de phy
sique, année 1869 , 4» s é r i e , t o m e XVII I , p. 180 . ) 
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4 4 . A c i d e c a r b o u i q u e . — I . — Les étincelles électriques prolongées d é -

légère ^ient troubler bien net tement le mélange d'azote et d 'hydrogène dans 

lequel s 'est . transformé l 'ammoniac (M. H. Sainte-Claire Deville, Leçons sur la-
dissociation faites à la Société chimique de Paris, année 1864, p . 327). 

Réciproquement , l 'étincelle électr ique produi t , dans un mélange d'azote et 

d 'hydrogène, un commencement de combinaison. La proport ion d'ammoniac 

formé est si faible qu'el le ne se t radui t pas par u n changement de volume, 

mais on peut la manifester comme dans l 'expérience précédente , en ajoutant 

quelques bulles d'acide chlorhydrique gazeux. D'ail leurs, on sait depuis long

temps que si l 'étincelle agit en présence de l 'acide sulfurique é tendu, de façon 

à absorber l 'ammoniac à mesure qu'il se produit , on peut en recueillir une dose 

considérable au bout d 'un temps suffisant (voir le mémoire de MM. Frémy et 

Edm. Becquerel, Annales de chimie et de physique, 3" sér ie , tome XXXV). 

11 y a donc une limite sensible de combinaison sous l 'influence de l'étincellt 

entre l'azote et l 'hydrogène, et cette limite est ident ique, ou plutôt du même 

ordre de petitesse que celle de la décomposition de l 'ammoniac par l'étincelle en 

azote et hydrogène. 

II. — L'effluve électrique donne des résultats mieux caractérisés. Les expé

r iences faites sur ce sujet sont dues à M. Chabrier (Comptes rendus de l'Aca
démie des sciences, 1 e r semestre 1873, p . 983 et 1508), à MM. Paul et Arnould 

ï h é n a r d (Comptes rendus de l'Académie des sciences, année 1873, i" semestre, 

p . 983 et 1508), enfin à M. Berthelot. 

Lorsqu'on soumet à l 'action de l'effluve électrique un mélange d'hydrogène et 

d'azote dans les proportions ( A z - j - H 3 ) , au bout de dix minu tes on peut, à l'aide 

du papier de tournesol , constater des traces d 'ammoniac : au bout de deux 

heures , elles sonL très sensibles à l 'odorat. Cependant, la transformation ne 

devient pas complète avec le temps : rapide au début, elle se ralentit bientôt, et 

au bout de dix heures , elle n 'avance plus du tou t ; mais si alors on ajoute un 

acide, elle reprend aussitôt une activité plus grande qu 'à aucun moment de l'ex

périence pour ne plus discontinuer : avec de l 'eau, au lieu d 'acide, l 'absorption 

marche également j u squ ' à son te rme avec une vitesse très régulière (M. Thé-

na rd ) . 

Inversement , l'effluve permet de faire l 'analyse du gaz ammoniac , mais, de 

même que dans la synthèse il y a un point où l 'ammoniac ne se forme plus, de 

même , dans l 'analyse, il y a un point où ce gaz ne se décompose plus. En sorte 

que , des deux par ts , il s'établit un même moment d'équilibre pour un même 

appareil , soumis à la même tension. C'est parce que cet équil ibre e s t a chaque 

instant rompu par les absorbants (eau ou acide sulfurique) que la synthèse, si 

vite suspendue sans leur présence , devient complète avec eux (M. Thénard) . 

La limite ainsi établie avec l'effluve est beaucoup plus élevée qu'avec l 'étin

celle : dans un mélange d'azote et d 'hydrogène, celle-ci développe tout au plus 

quelques cent-mill ièmes d 'ammoniac : avec l'effluve, on peut en avoir 3 cen

tièmes. Il est probable que la limite d 'équil ibre varie avec la tension électrique 

(M. Berthelot) . 
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Courtes t rè s courtci 
é t i n c e l l e s . e t fa ib l e s . 

. . . . 14,0 » 

6,0 
18,0 » 

19,0 13,5 
. . . . 1,5 29,7 
. . . . 24,0 2,8 

Inversement, les étincelles électriques déterminent la combinaison de l'oxyde 

de carbone et de l 'oxygène. On sait qu 'el le se produit avec explosion, et par une 

seule étincelle, si le mélange est en proportions convenables, par exemple en 

proportions a tomiques. M. Berthelot a montré que dans tous les mélanges situés 

au delà ou en deçà de la limite d'explosibilité, la combinaison a lieu sous l'in

fluence d'un courant prolongé d 'é t ince l les ; de plus , elle s'opère complètement, 

quel que soit l 'excès relatif de l 'oxygène ou de l'oxyde de carhone. Ainsi la pré

sence d 'un excès convenable d'oxygène ou d'oxyde de carbone empêche complè

tement la décomposition produi te par l 'é t incelle. Nous retrouvons ici l'influence 

de l'action de masse pour favoriser la combinaison. 

I I . — L'effluve électrique décompose également l 'acide carbonique, ainsi que 

M. Arnould Thénard l'a reconnu en 1872 (Comptes rendus de l'Académie des 
sciences, 1"' semestre 1872, p . 1280). Il se produit en même temps de l'ozone 

à très haute dose. Ces réactions ont été étudiées en détail par M. Berthelot. La 

limite de la décomposition est toujours moindre qu'avec l 'étincelle : après 

douze heures , elle s'est élevée à 16 centièmes. 11 faut remarquer en outre qu 'un 

mélange d'acide carbonique et d'oxygène qui ne subit aucune décomposition par 

les étincelles électriques, se décompose partiellement par l'effluve. Les con

ditions de l 'équil ibre ne sont donc pas les mêmes dans les deux cas. 

Inversement, l 'oxyde de carbone et l'oxygène se combinent sous l'influence 

de l'effluve avec production d'acide carbonique et d'un sous-oxyde b run de 

carbone. 

Ces diverses réactions exigent de fortes tensions. 

composent l 'acide carbonique, ainsi qu'on l'a constaté dès la fin du dix-huit ième 

siècle. Cette décomposition est incomplète quelle que soit la durée de l 'expé

rience, mais elle devient complète en met tant à la surface du mercure dans 

l'eudiomètre un morceau de phosphore qui absorbe l'oxygène à mesure qu'il se 

produit (M. H. Sainte-Claire Deville, Leçons sur la dissociation faites à la 
Société chimique de Paris, année 1864, p . 320) . M. Berthelot a montré que cette 

décomposition ne tend vers aucune limite fixe, sans doute à cause de la discon

tinuité de l 'action décomposante. 

Les termes extrêmes entre lesquels oscille la décomposition ne présentent 

eux-mêmes rien de constant ; ils dépendent de la longueur et de l ' intensité des 

étincelles : ainsi on a eu comme proportion des gaz non absorbables par la po

tasse (oxyde de carbone et oxygène) contenus dans 100 volumes du mélange 

analysé : 

É t i n c e l l e s 
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4 5 . V a p e u r d ' e a u . — I. — La décomposition de la vapeur d'eau par l'é

tincelle a donné à M. Ber thelot les mêmes résultats généraux que celle de l'acide 

carbonique. La décomposition de l 'eau gazeuse par une série d'étincelles est 

incomplète, mais elle ne tend vers aucune limite fixe : ainsi, en rapportant 

tout à 100 volumes du gaz aqueux initial, on a eu : 

Dans la combinaison de l 'hydrogène et de l'oxygène par l 'étincelle électrique, 

l 'explosion cesse de se produire s'il y a un excès convenable d'eau gazeuse. 

Sous l'influence d 'une série d'étincelles, prolongée pendant quelques minutes , 

une petite quanti té d'hydrogène ou d'oxygène, en présence d'un grand excès de 

gaz antagoniste, se change entièrement en eau,On retrouve ici encore l'action de 

masse pour favoriser la combinaison. 

II . — L'effluve électrique ne décompose pas la vapeur d'eau. Elle ne combine 

pas non plus l 'hydrogène et l 'oxygène, même sous l'influence de très fortes ten

sions. 

4 6 . A c é t y l è n e . — I . — D a n s une expérience, aujourd'hui classique, M. Ber-

thelot a montré que le carbone se combine directement à l 'hydrogène pour 

former l 'acétylène dans l 'arc électrique (ce qui n 'a pas lieu sous l'influence des 

étincelles ni de l'effluve). Cette réaction fondamentale paraî t due à l 'union de 

l 'hydrogène l ibre au carbone gazeux, car la tempéra ture est assez élevée pour 

que le carbone passe à l'état de gaz, probablement en changeant d'état allotro

pique : M. Berthelot , qui a développé cette hypothèse, pense qu 'en l 'adoptant, 

la synthèse de l 'acétylène se trouverait ramenée à la simple action de réchauffe

ment (Essai de mécanique chimique, tome II , p . 336) . 

Inversement, l 'étincelle électrique agit sur l 'acétylène pur , et elle en précipite 

du carbone jusqu 'à ce que l 'acétylène soit mêlé de sept fois son volume d'hydro

gène. Au delà de cette proportion, réal isée, soit à l 'avance, soit par suite 

de la décomposition même, l 'action de l 'étincelle demeure presque insen

sible. 

Il y a donc équilibre entre l 'acétylène, l 'hydrogène et le ca rbone ; on doit 

remarquer que cet équilibre ne se produit que sur le trajet de l 'étincelle et à 

condition que le carbone soit réduit en vapeur, grâce à la tempéra ture excep

tionnellement élevée de l 'ét incelle. 

M. Berthelot a étudié l'influence de la pression sur ces équilibres (Annales 
de chimie et de physique, octobre 1869, p . 200) . Pour chaque pression com

prise entre G a "" ,13 et 5 a i m , 0 , il déterminai t la proportion limite d'acétylène, 

mêlé d 'hydrogène, qui constitue un mélange inaltérable ; il a obtenu les nombres 

suivants : 

Fortes 
é t i n c e l l e s . 

Cour te s 
et fa i l l i e s 
é t i n c e l l e s . 

V o l u m e d e s g a z f o r m é s a p r è s 1 0 m i n u t e s . 1,9 

— — 2 5 m i n u t e s . 1,1 

1,5 
0,5 
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P r e s s i o n 
eii m è i r e s 

do m e r c u r e 

Proport ion l imite 
d'acétylène 

sur 100 v o l u m e s . 

mùtres . 

3,40 
0,76 
0,42 
0,41 

11,9 
12,0 à 12,5 
11,9 
12,0 

0,31 6,5 

0,"23 
0,18 
0,10 

3,5 
3,1 
3,1 

Ici apparaît une loi de discontinuité, bien différente de celle qui préside â la 

tension des vapeurs, et due probablement aux conditions particulières des expé

riences faites avec l 'étincelle électrique qui n'agit jamais à la fois que sur u n e 

très petite fraction du mélange gazeux. On voit en effet que lorsque la pression 

tarie d'une manière continue, l'équilibre entre l'acétylène, le carbone et 

l'hydrogène change par sauts brusques et suivant des rapports multiples les 

uns des autres. 

(les résultats rappellent ceux que M. Bunsen a obtenus dans l 'étude des m é 

langes combustibles gazeux, mais ils se prêteraient à des remarques du même 

genre. Du reste, ces variations, tout en ayant lieu par sauts brusques, se font 

bien dans le même sens que pour la dissociation des systèmes homogènes s o u 

mis à la seule action de la chaleur : quand la pression augmente, la décompo* 

sillon de l'acétylène est moins complète. 

II. — L'effluve électrique ne détermine pas la combinaison de l 'hydrogène 

avec le carbone solide. Elle agit sur l'acétylène en le polymérisant et en formant 

surtout des corps solides et résineux (MM. Thénard et Berthelot). 

4 7 . A c i d e c y a n h y d r i q u e . — D e fortes étincelles électriques produisent de 

l'acide cyanhydrique en traversant un mélange d'azote et d'acétylène (M. Ber

thelot, Annales de chimie et de physique, année 1809, tome XVIII, p . 162). Il 

se forme en même temps du charbon et de l 'hydrogène, engendrés par une dé

composition distincte, mais simultanée de l 'acétylène, mais on peut éviter cette 

complication en ajoutant à l 'avance au mélange gazeux une grande quanti té 

d'hydrogène, par exemple dix fois le volume d'acétylène. La réaction répond 

alors à l 'équation suivante : 

Cette réaction commence assez rapidement, mais elle ne tarde pas à se ralen

tir. On peut la pousser jusqu 'au bout et faire disparaître complètement en 12 

ou 15 heures un volume déterminé d'acétylène, en plaçant à l'avance dans le 

mélange gazeux une goutte de potasse très concentrée destinée à absorber l 'acide 

cyanhydrique au fur et à mesure de sa formation. 

E X C t C L O P . CHIH. 11 

CM 3 + A z 2 = 2 C a A z I I . 
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De même, en présence d'un excès d'acétylène, on peut changer en acide 

cyanhydrique la plus grande par t ie .e t peut-être la totalité d'un volume donné 

d'azote. On retrouve ici l'action de masse qui favorise les combinaisons. 

Réciproquement , un mélange d'acide cyanhydrique et d 'hydrogène, traversé 

par une série d'étincelles, fournit de l 'acétylène. 

En résumé, il s'établit ent re l 'hydrogène, l 'azote, l 'acétylène et l 'acide cyanhy

drique un certain équilibre variable avec les proportions relatives : si l 'on 

trouble cet équilibre en absorbant l 'un des corps à mesure qu'il se forme, la 

réaction marche jusqu 'au bout. 

4 S . É q u i l i b r e s c o m p l e x e s . — Nous venons de résumer les principaux 

phénomènes d'équilibre produits par l 'électricité sur les composés binaires. 

Nous ne nous arrê terons pas ici aux équilibres plus complexes qui s'établissent 

sous cette même influence dans des systèmes qui contiennent un plus grand 

nombre de corps qu 'un composé et ses deux éléments . Signalons seulement, 

à ce point de vue, les expériences suivantes : 

Les équilibres entre l'oxyde de carbone, l 'hydrogène et l 'oxygène, ce der 

nier gaz étant pris en quant i té insuffisante par rapport aux autres (M. Bunsen, 

Annalen der Chemie und Pharmacie, 2 e sér ie , tome IX, p . 137, et Annales de 
chimie et de physique, année 1853, tome XXXVIII). 

Les équilibres entre l 'hydrogène, l'oxygène cl le carbone développés sous 

l'influence des étincelles électriques (M. Berthelot, Annales de chimie et de 
physique, année 1809, tome XVIII , page 185 et Bulletin de la Société chimique, 
année 1870, tome XIII , p . 105) ; 

L'action de l 'étincelle électrique sur le protoxyde et le bioxyde d'azote, où 

intervient la formation de l'acide hypoazotique (M. Berthelot, Annales de 
chimie et de physique, année 1875, 5 e sér ie , tome VI). 
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C H A P I T R E I I I 

É q u i l i b r e s e n t r e d e u x r é a c t i o n s c h i m i q u e s . 

4 9 . Les phénomènes de dissociation sont des réactions simples qui se passent 

entre deux éléments; l 'équilibre se produit alors entre la chaleur qui tend à 

détruire la combinaison et l'affinité chimique qui tend à la reformer. Mais on 

connaît un grand nombre d'équilibres plus complexes, où interviennent plus de 

deux ct)rps, et où l 'équilibre s'établit entre des affinités chimiques antagonistes. 

De même que pour la dissociation, le système des corps en présence peut être 

homogène ou non homogène. 

Le type de ces équilibres nous est donné par les phénomènes d'éthérification. 

Lorsqu'un alcool et un éther sont mis en présence, ils tendent à s 'unir, mais 

avec élimination d'eau, et en même temps l'eau tend à décomposer l 'éther 

formé. M. Berthelot, dans un travail qui est un véritable modèle, a étudié ces 

questions de la manière la plus r igoureuse et la plus complète : nous devons 

donc nous y arrêter d 'une façon toute par t icul ière . 

§ 1. — S Y S T È M E S H O M O G È N E S . 

5 0 . É t h é r i f i c a t i o n d a n s l e s s y s t è m e s l i q u i d e s . — (M. Berthelot, 

Annales de chimie et de physique, année 1862, t. LXV et LXVI; année 1863, 

tome LXYIII . )— Le fait de l 'équilibre qui tend à se produire dans l'éthérifi-

cation se constate par les expériences faites en partant de deux systèmes 

inverses. Par exemple, chauftons pendant vingt-quatre heures à 200 degrés, 

dans des tubes scellés, presque entièrement remplis , d'un cùté de l'alcool et de 

l'acide benzoïque C 1 4 I I G 0 4 , pris à équivalents égaux, de l 'autre côté de l 'éther 

benzoïque avec un double équivalent d'eau : 

C IPO 2 + C^IPO* 
(CMIB02 - f C 1 4 I I 6 0 » — H 2 0 2 ) + H 2 0 2 . 

Ces deux expériences inverses conduiront au même résultat : le produit ren

fermera les 66,5 pour 100 de son poids d'éther benzoïque; le reste, soit un tiers, 

sera un mélange d'alcool et d'acide l ibres. 

On peut démontrer que la présence de l 'eau est la seule cause qui in te r 

vienne pour limiter ainsi la combinaison d'un acide avec un alcool. Il suffit, en 

effet, pour obtenir une éthérification complète, d'éliminer à mesure qu'elle se 
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T e m p s e x p r i m é e n j o u r s p o u r l e s L a s s e s t e m p é r a t u r e s e t e n h e u r e s p o u r l.i t e m p é r a t u r e d e 1 0 0 ° 

E d i e i l o s : 0 r a t f l

! 5 f our u n e heure à la t e m p é r a t u r e Me [>°,0; 0 " i m , r i pour un jour à la température (le 1 0 0 ' ; 
â mill ini pour 0 ,1 de m é l a n g e étl iériud. 

trouve mise en l iberté l 'eau qui se produit dans la réaction progressive de 

l'acide sur l 'alcool. Prenons, par exemple, de l'alcool éthalique et de l'acide 

stéarique à équivalents égaux, c 'est-à-dire un alcool et un acide fixes : chauf

fons-les vers £15 degrés en vase clos, en ayant soin de mettre en présence, 

dans un tuhe spécial, quelques fragments de baryte caustique : V éthérification 
sera complète. (M. Berthelot, Annales de chimie et de physique, année 18G3, 

tome LXVII I , p . 23-2 et 233.) 

Nous avons à étudier la limite et la vitesse de la réaction : 

1° Quand l'alcool et l 'acide sont en proportions a tomiques ; 

2° Quand l'un des corps présents dans la réaction est en excès. 

I . — La vitesse de la réaction croit très rapidement avec la température. 

Prenons, par exemple, de l 'acide acétique et de l'alcool à équivalents égaux : la 

l imite sera atteinte : 

A la température ordinaire, au bout de seize années ; 
A 100 degrés, après ^50 ou 200 heures; 
A 170 degrés, après 42 heures ; 
A 200 degrés, après 24 heures ; 

Un contact de 49 jours , c 'est-à-dire près de 1200 heures , à la température de 
6 à 9 degrés, produit à peu près autant d 'éther acétique qu'un contact de 4 heures 
seulement à 100 degrés . 

La vitesse va en diminuant à mesure que la proport ion d'éther formé d3vient 
plus g rande ; très rapide ai" début, la réaction se ralentit de plus en plus, l a loi 
de cette diminution, telle que la donne l 'expérience, est conforme aux résultats 
du principe suivant posé par M. Eerthelot : Les qua tités d'acide et d'alcool 
qui se combinent à chaque irslant sont proportionnelles au produit des 
masses réagissantes, lesquelles diminuent sans cesse par le fait même de la 
transformation du système. [Annales de chimie et de physique, année 1862, 
tome LXVI, p . 110.) 

F l & . 3 0 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l a m a r c h e p r o g r e s s i v e d e l a r é a c t i o n d e l ' a l c o o l o r d i n a i r e 

e t d e l ' a c i d e a c é t i q u e p r i s à é q u i v a l e n t s é g a u x . 
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du 
dt 

d'où en intégrant : 

1 = ( M + 1) ( l - f ) -

Le coefficient A; dépend de la température 9 : il peut être remplacé par une 

fonction exponentielle de la température 9, telle que nA«. Il est 2 2 0 0 0 fois plus 

grand à 200 degrés que vers 7 degrés . 

Les divers alcools homologues (alcools normaux) se combinent à un même 

acide sensiblement avec la même vitesse. Les divers acides homologues se com

binent avec une vitesse d'autant plus grande que leur équivalent est plus faible. 

- C o u r b e r e p r é s e n t a n t la r é a c t i o n de différents a c i d e s AVEC différents a l c o o l s 
pr i s a é q u i v a l e n t s é g a u x à l a TENIDÉRATURE o r d i n a i r e . 

100 ' ' ' 1 5 0 
T e m p s c o m p t é e n j o u r s . 

E c h e l l e s : 0 » » , 5 pour un jour ; 5 m i l l i m è t r e s pour 0 ,1 de m é l a n g e é thér lué . 

I L — L a limite de la réaction, dans la formation des é thers , est sensible

ment indépendante de la tempéra ture . M. Berthelot a trouvé, en effet, que pour 

l'acide acétique et l'alcool, mêlés à équivalents égaux, la proport ion centésimale 

d'acide éthérifié atteint : 

A la température ordinaire, au bout de 16 années (1) 65,2 
A 100 degrés, après un temps très long 65,6 
A 170 degrés, après 42 heures 66,5 
A 200 degrés, après 24 heures 67,3 
A 220 degrés, après 38 heures 66,5 

nombres qui peuvent être regardés comme presque identiques. 

M. Berthelot a étudié en détail comment la grandeur de cette limite varie 

suivant la nature des corps qui réagissent, et il est arrivé à une loi r e m a r 

quable, bien propre , comme il le dit, à faire réfléchir sur la générali té des con

ditions mécaniques qui déterminent les phénomènes chimiques : 

(1) Voir Annales de chimie et de physique, a n n é e 1 8 7 8 , t o m e XIV, p . 4 3 7 . 

Appelons tle temps, y les quantités qui se combinent, l la limite caractér is

tique de l 'équilibre. Si l'on est parti d'un équivalent d'alcool et d'un équivalent 

d'acide, il ne reste plus au bout du temps S que (1 — y) équivalents, soit d'al

cool, soit d'acide. La loi empir ique indiquée peut donc s'écrire : 
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« Les proportions équivalentes d'un acide et d'un alcool primaire qui 

entrent en combinaison, ces deux corps étant mis en présence à équivalents 

égaux, sont presque indépendantes de la nature individuelle de l'acide et de 

l'alcool. » 

La proportion d 'éther formé oscille entre 60 et 70 pour 100, c'est-à-dire 

autour des deux tiers d'équivalent. Elle est donc presque indépendante des 

diversités d'équivalents, de volatilité, de solubilité, en un mot des propriétés 

physiques et chimiques. La môme relation s'étend aux corps polyaloiniqucs, 

acides ou alcools : on la retrouve, par exemple, pour la glycérine et l'éryllirite. 

Elle ne devient franchement différente que pour les phénols (M. Berthelot), les 

alcools secondaires et surtout les alcools tertiaires (M. Mentschutkine), 

Celte loi, d 'après laquelle la limite d'équilibre dépend surtout de la fonction 

chimique, n 'est pas cependant absolument r igoureuse, pas plus que toutes les 

autres lois physiques ; ainsi, des expériences comparatives, faites sur des sys

tèmes métamères (éther acétique dn l'alcool nmylique et éther valériqne de 

l'alcool éthylique) ne conduisent pas exactement à la même l imite, mais seule

ment à des valeurs très voisines les unes des autres. 

Volume 
corresiKHiiiunt 

Nom d u s y s t è m e . T e m p é r a t u r e . D u r é e . à 1 g r a m m e . L i m i t e . 

c e n t . c u b . 

E l h y l - v a l é r i q u e . . . 210° 4 3 h 3 , 7 6 5 , 8 0 
Amyl-acétique... . 2 1 0 ° 4 3 " 2 , 8 6 8 , 2 0 

Rappelons que si la na ture individuelle de chaque corps disparaît en quelque 

sorte devant cette loi générale , elle se retrouvait tout à l 'heure pour la vitesse 

de la réaction : avec l'acide acétique, par exemple, la limite, tout en étant la 

même, est plus rapidement atteinte qu'avec l 'acide butyrique ou l 'acide valë-

r ique, qui sont moins énergiques et ont un équivalent plus élevé. 

III. — Considérons maintenant quelle est l'influence de l'excès de l 'un des 

corps réagissants : alcool, acide, eau et éther . De même que pour les phéno

mènes de dissociation, étudiés postérieurement aux recherches de M. Berthelot, 

l 'équilibre varie d 'une manière continue suivant les masses relatives des com

posants : toutes les fois que l 'une d 'entre elles augmente , clip produit l 'accrois

sement de la réaction corespondante et par conséquent la diminution de la réac

tion inverse. On a reconnu que toutes les fois que la masse d'un des composants 

est notablement plus petite que celle des autres , si elle varie seule, les réactions 

tendront à devenir proportionnelles à la plus petite masse : cette relation n'est 

autre que la proportionnali té approximative qui exista entre les causes et leurs 

effets, pour des variations qui ne sont pas trop étendues. 

Précisons ces résullats pour les différents cas que l'on peut examiner . 

Si Y on fait réagir 1 équivalent d'acide sur plusieurs équivalents d'alcool, 

la quantité d'élher formé croit progressivement avec le nombre d'équivalents 

d'alcool. L'acide se rapproche ainsi indéfiniment de l'état de combinaison 

totale, parce que l'excès d'alcool tend à atténuer l'influence antagoniste de l 'eau. 
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N o m b r e d'équivalents d 'a lcool o r d i n a i r e 
pour un é q u i v a l e n t 
d'ac ide a c é t i q u e . 

1,0 
1,5 
2,0 
3,0 
4,0 
5,4 

12,0 
19,0 

500,0 

L i m i t e , 
e n c e n t i è m e s 

<36,5 
77,9 
82,8 
88,2 
90,2 
92,0 
93,2 
95,0 

Le l iqu ide 
ne r o u g i t p l u s 

l e tourneso l . 

Eu même temps, la vitesse de la réaction augmente avec l'excès d'alcool. Les 

courbes suivantes représentent ces diverses circonstances du phénomène. 

FIG. 3 2 . — Courbe r e p r é s e n t a n t l ' in f luence d ' u n e x c è s d ' a lcool su r la v i t e s s e de l ' é t l i é r i f ica t ioa 

de l ' a c ide a c é t i q u e à la t e m p é r a t u r e de 1 0 0 d e g r é s . 

1 9'otieuTcE 

T e m p s c o m p t é e n h e u r e s . 

É c h e l l e s ! 2°>»,5 pour u n e h e u r o ; 5 m i l l i m è t r e s pour 0 ,1 d'acide a c é t i q u e étl iérifié. 

FiG. 3 3 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l ' i n f luence d ' u n e x c è s d 'a lcool sur l a l i m i t e de l ' é thé r i f t ca t ion 

de l ' a c i d e a c é t i q u e : 1 é q u i v a l e n t d ' a c ide a c é t i q u e et n é q u i v a l e n t s d ' a l coo l . 

V - • 

1 " 5 -îo 05 

N o m b r e d 'équiva lents d'alcool pour 1 é q u i v a l e n t d'acide a c é t i q u e . 

Échel les : 301111,8 pour chaque équ iva len t d 'a lcoo l , m o l e à 1 é q u i v a l e n t d'acide a c é t i q u e ; S ^ . S p o u r 0,1 d 'ac ide 
acét ique éthéri f ié . 
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Si l'on fait agir 1 équivalent d'alcool sur plusieurs équivalents d'acide, la 

quantité d'alcool éthérifié s'accroît de même progressivement avec la proportion 

d'acide. Ici encore , le système tend vers une éthérification complète, parce que 

l'influence antagoniste de l 'eau est de plus en plus détruite par la présence d'un 

excès d'acide. — Il est à r emarque r que l ' accroissement dans la quantité d'éther 

formé est un peu plus rapide pour un certain excès d'acide que pour un excès 

équivalent d 'alcool; l 'acide exerce donc en quelque sorte une influence p ré 

pondérante sur l'éthérification ; cependant cette prépondérance n'est pas t rès 

prononcée, c 'est-à-dire que l ' influence chimique d'une certaine masse d'alcool 

sur la formation d'un éther neutre est à peu près la même que l'influence chi

mique d 'une masse équivalente d 'acide. 

N o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d'ac ide acé t ique 
pour un équ iva len t d'alcool . L imi te , 

e n c e n t i è m e s 

1,0 
0,67 
0,50 
0,36 
0,33 
0,25 
0,18 
0,08 
0,05 

66,5 
51,9 
41,4 
30,6 
29,3 
22,6 
17,1 

7,8 
5,0 

me s u r la v i t e s se 

j&t1 untoci ti SEçtS d'aniA ™J>>. 

"30 1 1 1 1 aoUeures 

É c h e l l e s : D " m , 5 

T e m p s c o m p t é e n h e u r e s . 

,5 pour u n e h e u r e ; 5 m i l l . pour 0,1 d'alcool é thér i f i é , 
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F i e 35 . — Courhe r e p r é s e n t a n t l ' in f luence d ' u n excès d ' a c i d e a c é t i q u e su r la l i m i t e 
d 'éthcrir icat ion de l ' a l coo l : 1 é q u i v a l e n t d ' a lcool et n é q u i v a l e n t s d ' a c ide a c é t i q u e . 

• N o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d 'ac ide a c é t i q u e pour 1 é q u i v a l e n t d 'a lcoo l . 

Échel les 3 « » , 8 pour c h a q u e é q u i v a l e n t d 'a lcool m ê l é à 1 é q u i v a l e n t d 'ac ide a c é t i q - s ; 3 " » 8 pour 0,1 
d'a lcool éthéri f ié . 

Si l'on met un excès d'éther neutre en présence d 'un acide et d 'un alcool à 
équivalents égaux, la proportion d'acide éthérifié diminue, et celte diminulion 

s'accroît d 'une manière continue avec la proport ion d 'éther neut re . Ainsi la 

préexistence de l 'éther neu t re diminue de plus en plus l'influence des affinités 

qui déterminent la formation d 'une nouvelle proportion de ce même éther 

neutre . 

FIG. 36 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l ' i n f luence d ' u n e x c è s d ' é t h e r n 'eutre s u r la g r a n d e u r de la 
l i m i t e : 1 é q u i v a l e n t d ' a c i d e a c é t i q u e et n é q u i v a l e n t s d ' é t h e r a c é t i q u e -

-i 0 1 2 3 4 
Numliro d 'équiva lents d 'é ther acé t ique p o u r i é q u i v a l e n t d'alcool . 

É c h e l l e s : 3^,8 pour c h a q u e equ iva len t d'éther a c é t i q u e , ajouté à 1 é q u i v a l e n t d'alcool; 3rain

l8 pour 

0,1 d'alcool é thér i f ié . 

L 'éther acétique se comporte donc tout autrement qu 'un dissolvant é t ranger à 
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Nombres de doubles é q u i v a l e n t s d'eau H s 0 * pour 1 équiva lent d 'a lcool . 

E c h e l l e s : 3®™,% pour chaque double équ iva len t d'eau H ' O 1 ajoute à 1 équivalent d ' a l c o o l ; 
3 D I a , 8 pour 0,1 d'alcool e'thérifié, 

Inversement , si l'on fait agir sur un équivalent d 'éther neutre des proportions 

d'eau croissantes, la quantité d 'é ther décomposé augmente sans cesse et d 'une 

manière continue sans cependant devenir égale à l 'éther total, m ê m e en pré

sence d 'une très grande quanti té d 'eau. — Lorsque la quant i té d'eau ajoutée 

est très considérable, la masse de l'eau qui disparaît par suite de la décomposi

tion tend à devenir proportionnelle à la masse de l 'éther mis en réaction : cette 

proportionnalité, d 'ai l leurs, n 'est point tout à fait r igoureuse , car elle tend vers 

l 'égalité, c'est-à-dire vers une décomposition complète, pour une quantité d'eau 

infinie : en d'autres t e rmes , une trace d 'éther neut re se détruit à peu près com

plètement en présence de l 'eau. — Au contraire , dans les systèmes où la p r o 

portion d'eau est très faible, la quantité d 'é ther décomposé est sensiblement 

(1) Les e x p é r i e n c e s fa i tes s u r l ' i n f luence d ' u n d i s s o l v a n t é t r a n g e r , c ' e s t - à - d i r e su r ce l l e d e la 
r a ré fac t ion des m a s s e s ac t ives d a n s u n sys t ème l i q u i d e , n ' o n t p o r t é j u s q u ' i c i q u e s u r un pe t i t 
vo lume de d i s so lvan t . Or, « il c o n v i e n t d ' o b s e r v e r q u e d ' a p r è s l e s v a l e u r s c i tées p lu s lo in s u r les 
sys tèmes g a z e u x , la l im i t e c h a n g e r a i t à pe ine s i l ' on se b o r n a i t à doub le r le v o l u m e occupé p a r 
u n l i q u i d e . Il c o n v i e n d r a i t d o n c d ' é t u d i e r la r a r é f a c t i o n de m a t i è r e p r o d u i t e p a r u n d i s so lvan t 
e n e m p l o y a n t ce d e r n i e r e n p r o p o r t i o n p lus c o n s i d é r a b l e , de façon à y d i m i n u e r d a v a n t a g e la 
d e n s i t é de la m a t i è r e a c t i ve . » ( M . Be r thu lo t , ESSAI DE MÉCANIQUE CHIMIQUE, t o m e I I , p . 78.) 
Cette é t u d e c o r r e s p o n d r a i t à ce l les qui se r a p p o r t e n t à l ' in f luence de la p r e s s i o n d a n s les s y s t è m e s 
g a z e u x * 

la réaction (1), car d 'autres expériences ont montré que la limite n 'est pas sensi

blement modifiée par un dissolvant de cette espèce (acétone, éther ordinaire , dans 

l'élhérification de l'acide acétique). L'éllier acétique se comporte différemment, 

parce qu'i l est précisément l 'un des produits de la réaction. 

Si l'on fait réagir un acide et un alcool à équivalents égaux, en présence 

d'un excès d'eau, la proportion d 'éther formé diminue à mesure que l'eau 

augmente progressivement, sans cependant jamais devenir nulle, quel que soit 

l'excès d'eau employée. L'influence d'un certain excès d'eau (jusqu'à 1/2 H 2 0 2 ) 

pour diminuer la quantité d'acide éthérifié, ne diffère pas beaucoup de l ' in

fluence de l'excès d 'éther neut re équivalent. 

F I G . 3 7 . — Courbe r e p r é s e n t a n t l ' in f luence d ' u n e x c è s d ' eau s u r l a g r a n d e u r de la l i m i t e : 
1 équ iva len t d 'alcool avec t é q u i v a l e n t d ' a c ide a c é t i q u e e t « d o u b l e s é q u i v a l e n t s d ' eau l l 3 0 * . 
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proportionnelle à l 'eau mise en réaction : une trace d'eau décompose une quan

tité pour ajnsi dire équivalente d'ëther. Ici encore, la plus petite des masses 

chimiques exerce une réaction d'abord proportionnelle à son poids, mais qui 

tend à devenir complète à mesure que cette masse devient moins considérable. 

IV,—Uinfluence de la fonction chimique des alcools et des acides dansl 'é thé-

rification avait déjà été examinée, comme nous venons de le voir, par M. Ber-

tftelot. Cette étude a été reprise dans ces derniers temps par M. Mentschutkine 

qui s'est attaché surtout à déterminer l'influence de l ' isomérie au moyen d'ex

périences faites sur les alcools secondaires et tert iaires, inconnus à l 'époque des 

travaux de M. Bertlielot (M. Mentschutkine, Mémoires de VAcadémie des sciences 

de Saint-Pétersbourg, année 1879, tome XXVI, n° 9, et Annales de chimie et 

de -physique, juillet 1880). 

Au point de vue de la vitesse, les alcools secondaires et surtout les alcools 

tertiaires se distinguent des alcools proprement dits par la lenteur de l ' é thér i -

fication. La vitesse.initiale est plus forte pour les alcools pr imaires saturés : elle 

devient moindre pour les alcools secondaires et très faible pour les alcools ter

tiaires ; elle est également très faible pour les phénols. 

Au point de vue de la limite, nous avons déjà fait r emarquer que , d 'après les 

travaux de M, Berthelot, l 'éthérification est presque indépendante de la nature 

de l 'acide et de l'alcool lorsqu'il s'agit des alcools primaires saturés : la limite 

de la réaction dépend presque exclusivement des rapports qui existent entre le 

nombre d'équivalents de ces corps. Cette loi cependant n'est qu'approchée et 

M. Mentschutkine insiste sur ce que à part ir de l'alcool éthylique, la limite aug

mente avec l 'équivalent. 

Pour les alcools secondaires et ter t iaires , les résultats ne sont plus les mêmes . 

Les limites d'éthérification sont plus faibles pour les alcools secondaires que 

pour les alcools pr imaires , et deviennent incomparablement plus basses pour les 

alcools tertiaires. 

Proport ion 
éthérilio'c 

d a n s la 
j iremiùre heure , 

avec l 'acide acét ique , 
à la tempe'raturo 

de l o a » . 

d'éthérif ication 
avec l'ncido 

acéli ijue, 
à la 

température 
de 155°. 

L imi te 

ALCOOLS P R I M A I R E S . 

Saturés : Méthylique 55,6 
47,0 
-16,9 
46,9 
44,4 
46,0 

69,6 
66,6 
66,9 
67,3 
67,4 
72,3 
80,4 
59,4 
60,8 

É t h y l i q u e 
Propylique 
Butylique normal 
Isobutylique 
Octylique ( 1 ) . , . . 
Géiylique ( 1 ) . . . . 

Non saturés : Allylique.. 
Benzylique 

85,7 
38,6 

(1) Les sys tèmes f o r m é s p a r l ' ac ide a c é t i q u e avec l ' a lcool oc ly l ique et avec l 'a lcool cé ty l iquo 

no son t pas h o m o g è n e s à la t e m p é r a t u r e d e 155 d e g r é s . 
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Proport ion é thér i t iée Limite 
dans ta d'éthérificaliort 

p r e m i è r e h e u r e avec aver; , l 'ac ide 
l 'ac ide acé t ique acét ique 

a la température à la température 
d e l i 5 ° , de J ô 5 a . 

ALCOOLS S E C O N D A I R E S . 

Saturés : Alcool isopropvlique (diméthyl-
carbinol) 26,5 00,5 

Éthyl-méthyl-cavbinol 22,6 59,3 
Isopropyl-mùthyl-carbinol 19,0 59,3 
Diéthvl-carbinol -16,9 58,7 
Hexyl-métliyl-carbinol 21,1 62,0 

Non saturés : Ëthyl-vinyl-carbinol 14,9 52,3 
Diallyl-carbinol . » 50,1 

ALCOOLS T i R T i A i n E S ( 1 ) . 

Saturés : Triméthyl-carbinol 1,4 6,6 
Éthyl-diméthyl-carbino] 0,8 2,5 
Dléthyl-méthyl-carbinol 1,0 · 3,8 
Propyl-diméthyl-carbinol 2,2 0,8 
Isopropyl-diméthyl-carbinol. . . 0,9 0,8 

Non saturés: Allyl-diméthyl-carbhiol . . . . 3,1 7,3 
Allyl-diéthyl-carhinol j> 4,7 
AUyl-dipropyl-carbinol j 0,5 
Diallyl-raétltyl-carbinol. . . . » 5,4 
Diallyl-propyl-carbinol » 3,1 

P H É N O L S (2L 

Phénol 1,5 8,6 
Paracrésol 1,4 9,6 
Thymol 0,5 9,5 
Naphtol > 6,2 

Les recherches de M. Mentschutkine distinguent donc nettement les alcools 

secondaires et tertiaires d'avec les alcools proprement dits : elles peuvent même 

être appliquées pour reconnaî tre la nature pr imaire , secondaire ou tertiaire d'un 

alcool. 

L'influence de l ' isomérie du radical hydrocarboné est assez faible pour les 

alcools étudiés. M. Menlschutkine annonce que dans l'éthérification des acides 

isomères qu'il décr i ra plus tard (3) , cette influence peut au contraire devenir 

t rès grande. 

V.— L'éthérification des acides minéraux a été tout récemment de la p a r t d e 

( 1 ) Dans r é l l i é r i f i ca t ion des a lcools t e r t i a i r e s , i l se f o r m e d e s q u a n t i t é s a s sez c o n s i d é r a b l e s 

d ' I i y d r o c a r b u r c s , de sor te q u e l e s l im i t e s o b s e r v é e s n e d o i v e n t p a s ê t r e c o n s i d é r é e s c o m m e é t a n t 

l e s v é r i t a b l e s : ces d e r n i è r e s s e r a i e n t plus é levées . 

(2) Dans les e x p é r i e n c e s d e M. M c n l s c l m l k i n c , les p h é n o l s d o n n a i e n t d e s s y s t è m e s c o m p l è t e 

m e n t h o m e g è n e s et l ' an n ' o b s e r v a i t a u c u n s i g n e de d é c o m p o s i t i o n . Il faut e n conc lu re q u e 

l 'é t l iér i f tcat ion des p h é n o l s d a n s ces c o n d i t i o n s s ' opère n o r m a l e m e n t t a n d i s , q u ' e l l e est a n o m a l e 

p o u r les a lcools t e r t i a i r e s . 

(3) Voir ce second m é m o i r e d a n s les Annales de chimie et de physique, m a i 1 8 8 1 . 
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M. Villiers l'objet d 'expériences spéciales (Annales de chimie et de physique, 
septembre 1880). Il a étudié les acides chlorhydrique, brombydrique, iodhy-

drique et sulfurique. Dans tous ces cas, la production de l'éther ordinaire com

plique la réaction : avec l 'acide sulfurique, elle a lieu déjà à des températures 

assez basses; il en résulte une rétrogradation, c'est-à-dire qu'on observe d'abord 

une première limite correspondant à l 'absence de l 'éther ordinaire, et qu'ensuite 

le système tend progressivement vers une seconde limite due à un nouvel équi

libre où l 'éther ordinaire entre en jeu . Ainsi avec des équivalents égaux d'alcool 

et d'acide sulfurique à la température de 44 degrés, on a observé · 

Pour les hydracides, les vitesses d'éthérification sont très différentes. L'acide 

iodhydrique s'éthérifie plus rapidement que l'acide bromhydrique; tous deux 

s'éfhérifient plus vite que les acides organiques tels que l'acide acétique. 

Quant à l 'acide chlorhydrique, il s'éthérifie au contraire avec une extrême 

lenteur, et beaucoup moins vite que l'acide acétique. 

La vitesse d'éthérification est, comme pour les acides organiques, très diffé

rente suivant la tempéra ture . 

La limite de l'éthérification est, comme on l'a vu, indépendante de la tempé

rature lorsqu'il s'agit des acides organiques. Il n 'en est pas de même pour les 

acides bromhydrique et iodhydrique ; lal imite atteinte à 44 degrés es t supér ieure 

à celle qui s'établit à la température ordinaire , et toutes deux sont très infé

rieures à la limite commune observée pour les acides organiques. Ces circon

stances particulières aux acides minéraux paraissent se rat tacher à l 'existence 

de combinaisons qui se forment entre ces acides et l'alcool ou l 'éther : l 'accrois

sement de la limite avec la température serait expliqué par la dissociation de ces 

combinaisons ainsi que par celle des hydrates des hydracides. 

VI. — LA partage des alcools entre les acides est un problème encore plus 

compliqué que les précédents . Il a été étudié par M. Berthelot, tant au point de 

vue chimique qu 'au point de vue thermique. Les résultats obtenus sont con

formes aux règles de statique fondées sur la thermochimie (Essai de mécanique 
chimique, tome I I , p . 671). 

5 1 . E t b é r i f l c a t i o n d a n » l e s s y s t è m e s g a z e u x . — M. Berthelot a 

poursuivi ses recherches sur l'éthérification dans des conditions très intéressantes 

pour la théorie, quoiqu'elles soient plus difficiles à réaliser et qu'elles se pré

sentent beaucoup plus rarement en pratique : c'est le cas où tous les corps con

sidérés, alcool, acide, éther et eau, sont entièrement à l 'état gazeux. 

On retrouve, tout d'abord ici le fait de l 'équilibre. Par exemple, chauffons 

soixante-dix-sept heures , à 195 degrés, 1 équivalent d'alcool et 1 équivalent 

d'acide acétique dans des conditions telles que 1 gramme du mélange occupe 

37 centimètres cubes : la proportion d'acide éthérifié est de 72,3 pour 100; or, 

Coefficient initial 59,0 
48,7 
44,5 
44,5 

Coefficients 
d'éthérification. 

après 69 jours 
après 142 jours 
après 221 jours 
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I. — La vitesse de la réaction dépend ici non seulement de la tempéra ture , 

mais encore de la pression. 

Elle croit 1res rapidement avec la température , de même que pour les sys

tèmes l iquides. Seulement, toutes choses étant égales d 'ail leurs, la vitesse des 

réactions est moindre pour les systèmes liquides que pour les systèmes gazeux. 

Ainsi chauffons à 200 degrés de l 'acide acétique et de l'alcool pris à équivalents 

égaux, d'un côté à l'état l iquide, de l 'autre à l'état gazeux (1 gramme dans 

15(30 centimètres cubes) : la limite sera at teinte, dans le premier cas, en vingt 

heu re s ; dans le second, en quatre cent cinquante-huit heures au plus. Ainsi 

l 'état gazeux, loin d 'accélérer les réactions éthérées, les ralentit. 

La pression, dans un système gazeux, fait varier la vitesse de la réaction, qui 

croit avec elle. Voici un exemple pour l'alcool et l 'acide acétique, pris à équiva

lents égaux et chauffés à 200 degrés (Annales de chimie et de physique, année 

1862, 3= série, t . LXVI, p . 57) : 

D u r é e V o l u m e occupé P r o p o r t i d n 
d e par un g r a m m e d'acide 

Température . l ' e x p é r i e n c e , du m é l a n g e . éthdrif ié . 

d e g r é s . h e u r e s . c en t , c u b . 

200 208 555 4 7 , 8 % 
200 458 1562 49,0 

La proportion éthérifiée est à peu près la même dans les deux cas, et cepen

dant la durée de l'action a été plus que doublée dans le second ; il a suffi, pour 

obtenir ce résultat , de tr ipler le volume gazeux du second mélange. Dans ces 

deux expériences, on est du reste très loin encore de la l imite. 

C'est précisément pour cette raison que l'éthérification est plus rapide dans 

les systèmes liquides où la même matière occupe un volume au moins 50 fois 

moindre qu'à l 'état gazeux. 

I I . — La limite de l 'éthérification, dans un Système gazeux, dépend de la 

pression, c 'est-à-dire de l 'état de condensation de la matière (M. Berthelot, 

Annales de chimie et de physique, tome LXVI, p . 59 , et tome LXVIII , 

page 239 ; Essai de mécanique chimique^ tome I I , p . 76); A mesure que la 

pression devient plus faible* c'est-à-dire que le volume occupé par un poids 

donné de matière devient plus Considérable, la proportion d'éther formé aug

mente^ c'est-à-dite que la réaction qui absorbe de la chaleur se poursui t davan-

on arrive exactement au même résultat lorsque, pour les mêmes conditions de 

volume, de température et de durée , on décompose 1 équivalent d 'éther acé

tique par 1 double équivalent d'eau. 

Ce qui fait surtout l ' intérêt de ces expériences, c'est qu'elles permettent 

d 'apprécier dans l'éthérification l'influence de la pression, ou pour par ler plus 

exactement, de la condensation de la mat ière , du degré de rapprochement des 

molécules. 
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Fie, 38, — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l ' i n f luence de la r a r é f a c t i o n dos sys tèmes g a z e u x 
sur l a g r a n d e u r de l a l i m i t e , d a n s l ' é t h é n l i c a t i o n . 

"> •S 
.5 a 

. g ^ 

-f h-

50 
- J , c e n t i m è t r e s c u b e s 

Volume gazeux correspondant à un gramme du mélange. 
Echelles : L a ',8 pour 10 centimètres cubes du volume gazeux occupes par un gramme. 

3 M I , 8 pour 0,1 d'alcool éthérifid. 

On ne peut guère pousser ces expériences beaucoup plus loin, parce que l'on 

est arrêté par le ralent issement de la réaction. Cependant, d'après cer taines 

observations, on est en droit de supposer que si un gramme du mélange était 

porté à un volume de 1562 centimètres cubes et maintenu à la température de 

200 degrés pendant plusieurs milliers d 'heures , on atteindrait une limite encore 

beaucoup plus élevée. 

M. Berthelot rapproche ces résultats de ceux qui Ont été obtenus pour l 'acide 

îodhydrique gazeux (voir n° 31). 

I I I . — Enfin l'excès de l 'un des corps mis en présence changerait les résu l 

tats de l 'expérience absolument de même que pour les systèmes l iquides. 

5 S . D é c o m p o s i t i o n d e s s e l s p a r l ' e a u : s y s t è m e s h o m o g è n e s : 
é q u i l i b r e s d a n s l e s d i s s o l u t i o n s . — Les expériences de thermochimie 

ont permis de constater qu 'un grand nombre de sels sont décomposés par l 'eau 

dans leurs dissolutions, d 'une manière souvent plus ou moins incomplète, et 

quoique aucun changement ne se manifeste à la vue. Il y a alors équilibre, dans 

Un système homogène, entre l 'eau, le sel primitif et les produits de sa décompo

sition, acide hydraté et oxyde hydraté . L'eau intervient chimiquement dans ceg 

équilibres; ils ne doivent donc pas être confondus avec la dissociation; puisque 

les corps produits par l 'action de l 'eau (acide hydraté et oxyde hydraté) ne 

préexistaient p i s dans le sel décomposé. Ces phénomènes sont comparables aux 

équilibres observés dans la formation et la décomposition des éthers : ils obéis -

tage. Par exemple, pour l'alcool et l 'acide acétique à équivalents égaux, chauffés 

à 200 degrés, la quanti té d 'éther formé a été : 

i 
1 gramme du mélange occupant 2 c e n l c u b , 6 (état liquide) . . GG,2 % 

— — 36 cent. cub. (état gazeux) 72,5 
— — 58 cjent. cub. (état gazeux) 77,2 
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sent aux lois générales qui régissent la transformation partielle des systèmes 

homogènes. Souvent la décomposition s'accroît par la quantité d'eau, c'est-à-dire 

qu'elle est influencée par l'action de masse, ce qui , dans le cas actuel, est peut-

être dû à la formation d'hydrates plus avancés (M. Berthelot, Essai de méca
nique chimique, tome II , p . 199 et 2 7 5 1 . 

Dans tous ces phénomènes, l 'équilihre s'établit entre deux réactions opposées 

dont l 'une dégage de la chaleur, tandis que l ' aut re en absorbe. Cette condition 

est commune aux dissolutions des alcoolates alcalins, des sels ammoniacaux et 

métall iques, des sels acides et des sels doubles, aussi bien qu'aux mélanges 

éthérés , aux mélanges gazeux des carbures pyrogénés diversement condensés, et 

aux composés binaires à l'état de dissociation. L'ensemble de ces effets qui 

s 'exercent dans les dissolutions peut être exprimé pour abréger par le mot éner
gie de désagrégation. En réalité, ce sont des équilibres dans lesquels l 'énergie 

calorifique exécute le travail nécessaire pour opérer la décomposition partielle 

des combinaisons, mais cette décomposition ne paraît pas être produite en 

général par une action simple et directe comme dans le cas des combinaisons 

binaires (voir pour plus de détails, M. Berthelot, Essai de mécanique chimique, 
tome II, p . 202). 

La plupart des expériences faites sur ces sujets si importanls et si variés sont 

ducs à M. Berthelot. Elles consistent, en principe, à déterminer les quantités de 

chaleur dégagées en faisant réagir sur une dissolution saline des masses d'eau 

croissantes : les variations thermiques sont en effet très différentes suivant que 

. 'addition d'eau produit un effet chimique ou un effet purement physique dû à la 

dilution. Les résultats obtenus par cette méthode générale de thermochimie 

s 'accordent d'ailleurs avec les expériences diverses auxquelles on peut soumettre , 

dans chaque cas particulier, le système dont il s'agit d 'apprécier la constitution. 

Jusqu' ici , on n'a déterminé numériquement la proportion de chacun des 

corps existant dans ces dissolutions que dans un très petit nombre de cas. Nous 

résumerons donc très rapidement les résultats obtenus en nous attachant aux 

réactions qui ont été étudiées avec le plus de détails. 

I . — Les acides forts, en se combinant aux bases fortes, donnent des sels 

neutres qui ne sont pas décomposés par l ' eau; c'est ce qui résulte d 'un grand 

nombre d'expériences exécutées sur les azotates de potasse et de soude, les 

chlorures de potassium et de sodium, les sulfates neutres de potasse et de soude : 

pour tous ces corps, la dilution ne change pas la quantité de chaleur dégagée 

dans La combinaison. 

I I . — Les acides forts, en se combinant avec l ' ammoniaque, donnent des sels 
qui à la température ordinaire ne sont pas décomposés par l 'eau d 'une manière 
notable. Cependant, quoique insensible au thermomètre , cette décomposition 
existe réel lement , mais elle ne dépasse pas un à deux dix-millionièmes du poids 
du sel : elle peut se démontrer en faisant barboter longtemps un courant d'air 
à travers une dissolution, car il s'y produit alors une réaction acide très appré
ciable, tandis que l ' ammoniaque déplacé peut se reconnaître au moyen du 
réactif de Nessler. A la température de 100 degrés, la décomposition est plus 
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notable; M. Dibbits, qui l'a étudiée en détail (Annales de Poggendorff, année 

1873, tome CL), conclut que pour chaque sel ammoniacal , la fraction de sel 

solide décomposé est constante, quelle que soit la concentration de la dissolution, 

au moins dans de certaines limites. Cela semblerait indiquer qu'il s'agit ici 

plutôt d'une dissociation par la chaleur que d 'une décomposition par l 'eau. 

III .— Les acides faibles, en se combinant aux bases alcalines,donnent des sels 

qui, contrairement à ceux des acides forts, sont décomposés par l 'eau. Pour les 

carbonates de potasse ou de soude, cette action, d 'après les expériences de M. 

Berthelot, est à peine sensible ; au contraire , les sulfures alcalins sont décom

posés par un excès d'eau presque ent ièrement en sulfbydrates de sulfures et 

alcalis libres. (M. Thoinsen, Annales de Poggendorjf, tome CXL, p. 522) . Les 

borates alcalins, d'après M. Berthelot, se trouveraient également en partie decom-

pnsés dans leurs dissolutions. Les acides gras , homologues de l 'acide acétique, 

donnent avec la potasse et la sourie des sels qui éprouvent sous l'influence de 

l'eau une décomposition notable : ce caractère s'accentue à mesure que l ' équ i 

valent s'élève, depuis l'acide formique, presque aussi énergique que les acides 

minéraux ouïssants, jusqu 'aux acides stéarique eL margarique dont les sels alca

lins (savons) sont si facilement décomposés par l 'eau froide en bases libres et sels 

acides (M. Berthelot, Essai de mécanique chimique, tome If, p . 246 et s u i 

vantes). 

IV. — Mais ce sont surtout les sels ammoniacaux des acides faibles qui sont 

très nettement décomposés par l 'eau. Les expériences de M. Berthelot ont porté 

principalement sur le borate et le carbonate d 'ammoniaque. Pour ce dern ier 

sel, les mesures calorimétriques ont môme été assez détaillées pour permet t re 

de déterminer l 'état réel de la constitution des dissolutions (Annales de chimie 
et de physique, année 1873, tome XXIX, p . i'à'â, et Essai de mécanique 
chimique, tome II , p . 229 et suivantes). 

D'après les expériences faites, il n'est pas permis de supposer que 1 équiva

lent d'acide carbonique et I équivalent d 'ammoniac dissous dans l'eau et mis 

en présence, s 'unissent intégralement avec formation de 1 équivalent de carbo

nate neutre d 'ammoniaque réellement existant en totalité et uniformément r é 

parti dans la l iqueur. Une portion seulement de l 'acide carbonique et de l 'ammo

niaque sont à l 'état de carbonate neu t re véri table, le surplus formant du 

bicarbonate et de l 'ammoniaque l ibre. L'état de séparation des composants ne 

paraît pas aller cependant jusqu 'à la régénérat ion d'une dose notable d'acide 

carbonique l ibre, en présence d 'un excès d 'ammoniaque, car le hicarbonate 

d'ammoniaque est relativement stable en présence de l 'eau. Il s'établit donc en 

général un certain équilibre entre quatre composants : d 'une part, le bicarbonate 

d'ammoniaque et l 'ammoniaque, lesquels tendent à former du carbonate neutre 

et de l'eau ; d 'autre part, le carbonate neutre d 'ammoniaque et l 'eau, lesquels 

tendent à régénérer du hicarbonate et de l 'ammoniaque l ibre. En augmentant la 

proportion de l'un des quatre composants dans le système, on diminue celle du 

corps auquel il tend à s'unir et l'on accroît celle des deux corps opposés, préc i -
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178 fiiVCYGLOPÉDIg CHIMIQUE. 

sèment comme dans l'équilibre des réactions éthérées» Voici copiment MB Ber-
*• thelot évalue l'état réel de ces systèmes : 

État réel du système, exprimé en proportion» de : 

Proportion 
d'eau. 

Bicarhonate Carbonate A m m o n i a c 
d ' a m m o n i a q u e . neutre d ' a m m o n i a q u e . l ibre A z H ' . 

1· Avec C O ' + AzH8 : 

63 1PO» 
110 IIsO» 
220 H*O S 

1100 H*0 S 

0,30 0,40 
0,333 0,333 
0,38 0,24 
0,44 0,12 

0,30 
0,333 
0,38 
0 ,44 

S» Avec CO* + 3 Ï A Z H » : 

106 H ' O 1 

385 LTO» 

0,18 0,64 
0,2f 0,56 

2,68 
2,72 

3» Avec CO* + 2 AzH3 : 

220 H S O S 1,25 0,50 0,25 

Si, avec (GO 1 4 " AzH 3 ) , on prend pouf ordonnées les nombres d'équivalents 

d'eau et pour abscisses les quantités de carbonate neut re réel , on a une courbe 

hyperbolique dont l 'asymptote est l'axe des ordonnées. 

Si l'état initial répond à une combinaison moins avancée que l'état d 'équilibre, 

le mélange donnera un dégagement de chaleur; il y aura absorption de chaleur 

si l 'on part d 'une combinaison plus avancée que l'état d 'équil ibre. 

V. — Les aels formés par les oxydes métallique», c'est»à-dire par des bases 

généralement très faibles, sont décomposé» par l 'eau d 'une manière très marquée» 

même lorsque le» oxydes y sont uni i à des acides forts. 

Les sels de sesquioxyde de fer fournissent l 'un des exemple! les plus nets de 

cet te décomposition. Elle a été mise on évidence depuis longtemps pour l'acé

tate de fer par Péan de Saint-Gilles, pour le perchlorure de fer par MM. Debray, 

Krecke et Tichborne , enfin par le» travaux de Graham sur la dialyse (1) . Les 

expériences thermiques ont conduit à des résultat» analogues. Ils sont très nets 

surtout pour l 'acétate de fer; sa décomposition a lieu êû raison des proportions 

relat ives; elle augmente avec la tempéra ture . Ces diverses réactions des sels de 

fer ne sont pas instantanées, mais progressives. Le» effets observés ne sont pas 

toujours réversible» par le seul fait d 'un changement réciproque dans les condi

tions de tempéra ture ou de proport ions relatives ; cela vient de ce que le ses-

( 1 ) Voir s u r t o u t le» m é m o i r e s s u i v a n t ! : P é a n d e S a i n t - G i l l e s , Annales de chimie et de phy-> 
s i q u e , 3* s é r i e , t o m e XLVI ; G r a h a m , Annales de chimie et dt physique, 3* s é r i e , t o m e I X V , 
p . 1 7 7 ; M. D e b r a y , Comptes rendus de l'Académie des sciences, a n n é e 1869, t o m e LXVII1 ) 
M. Krecke , lahresbericht, a n n é e 1871 ; MM. F a v r e e t Va l son , Comptes rendus, t o m e LXX1V, 
p . 1 1 6 5 ; M . B e r t h e l o t , Annales de chimie et de physique, a n n é e 1 8 7 3 , t o m e X X X , p . U 5 , e t 
Essai de mécanique chimique, t o m e I I , p . 2 8 3 . — M. W i e d e m a n n a fait l u r la m ê m s q u e s t i o n 
u n e n o m b r e u s e s é r i e s de d é t e r m i n a t i o n s fondées su r de» o b s e r v a t i o n s m a g n é t i q u e s 6t p u b l i é e s 
d a n s les Annales de Poggendofff, a n n é e 1878 , t o m e V, p . 4 5 . 
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quioxyde de fer une fois séparé des acides" se modifie isomériquement et devient 

alors incapable de régénérer les combinaisons primit ives. 

Les autres sels métall iques éprouvent de la part de l '?au des réactions analo

gues. Citons entre autres la facile décomposition des borates métall iques. 11 suffit 

de mettre de l 'eau sur du borate de manganèse, pour qu'il se transforme rapide

ment en oxyde; le borate d 'argent est de même décomposé facilement par l'eau 

et c'est pour cela que, dans les dissolutions t rès étendues, les borates alcalins 

agissant Sur l'azotate d'argent né donnent que clef oxyde tl 'ai 'genl(M. Jouliri, An

nales de chimie et de physique, année 187'3, tome XXX., p . 273). Henri Rose 

expliquait cet effet par la décomposition des borates alcalins par l ' eau. 

VI .— Les sels acides formés par les acides bibasiques donnent encore avec l'eau 

une décomposition incomplète, que manifestent les mesures thermiques et qui 

résulte d'un équil ibre. Il y a opposition entre la tendance â la formation du sel 

acide et sa tendance à la décomposition en eau et en sel neut re . 11 est probable 

que ces effets sont dus à la formation des hydrates salins et des hydrates acides 

dans les l iquides . Quoi qu'il en soit, l 'équilibre dépend des proportions relatives 

des quatre composants et varie d'ilne manière continue avec elle. 

Pour le bisulfate de potasse par exemple, l 'équivalent de ce sel dissous dans 

deux litres de liquide serait décomposé environ au tiers : dans 20 l i tres, à un peu 

plus de moitié (M. Berthelot , Essai de mécanique chimique, tome II , p , 321 

et suivantes). Cette décomposition incomplète par Peau contraste aveu ce qui se 

tasse avec les sels acides formés par quelques acides monobasiqucs : ces der 

niers sont décomposés ent ièrement par l 'eau. 

VIL— Lessels doubles peuvent être aussi part iel lement décomposés par l 'eau. 

MM. Favre et Va l son ( l ) qui ont part icul ièrement étudié ce genre de réactions, 

les désignent sous Je nom de dissociation cristalline. Ils ont , par des expé

riences thermiques , montré que les sels doubles ne peuvent pas exister en p ré 

sence d'un excès d'eau. En effet, on peut par exemple, dans de l 'eau contenant 

1 équivalent de sulfate de cuivre, dissoudre 1 équivalent d 'un sulfate quelcon

que susceptible do former avec lui un sulfate double , sans que la chaleur mise 

en jeu pendant la dissolution diffère de celle que l'on aurai t observée avec l 'eau 

pure : inversement, on constate que les sulfates doubles formés par voie de cris

tallisation sont détruits par l 'eau dans laquelle on les a fait d i ssoudre . L'appli

cation de cette même méthode a montré la destruction des aluns par l 'eau ; tout 

au moins, l 'action dissolvante de l 'eau parait amener leurs é léments à un ce r 

tain état d ' indépendance réc iproque . 

(i) Bret lOCKAPHIl ! . M M . F a v r e e t t a l s o t l , Comptes rendus dé tActidimié des scientes, a n n é e 

1871, t o m e LXX1II, p . 721 et 1 1 4 4 ; a n n é e 1872, t o m e LXX1V, p. 1016 et 1 1 6 5 ; t o m e LXXV, 

p. 798, 925 , 1000 , 1 0 6 6 ; a n n é e 1 8 7 3 , t o m e LXXVII , p . 1 0 1 , 577 , 802 , 9 0 7 ; a n n é e 1 S 7 4 , 

tome LXXVI l t , p . 668 e t ton te L i X l X , p . 968 et 1036 . — Si. vViedemann a conc lu é g a l e m e n t , 

d 'âpre* des e b s e r » a t i o n s m a g n é t i q u e s , & l a e o m p l è t e d é c o m p o s i t i o n d e l ' a l un d e fer , d a n s les 

d i s so lu t ion»en su l f a t e de p o t a s s e e t su l fa te d e fer {Anmles de Poggendorff, a n n é e 1 8 7 8 , t o m e V , 

p. 57 ) . 
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5 3 . F a r t a g e d ' n n e b a s e e n t r e d e u x a c i d e s d a n s l e s d i s s o 
l u t i o n s . — Le partage d 'une base entre deux acides a été, depuis Berthollet, 

étudié par u n grand nombre de savants, et en particulier par M. Tbomsen et 

M. Berthelot. Ce qui surtout le rend complexe, c'est que dans un grand nombre 

de cas, il faut tenir compte des hydrates formés par les acides en présence et 

des variations de composition de ces hydrates eux-mêmes. Examinons avec 

M. Berthelot les principaux cas que l 'expérience apprend à distinguer (Essai 
de mécanique chimique, tome I I A n n a l e s de chimie et de physique, 4 e sé

r i e , tome XXIX, p . 433 , et 5 e sér ie , tome IV, p . 74). 

I . — Les acides monobasiques forts déplacent entièrement les acides faibles 

de leurs combinaisons avec les alcalis. La décomposition est déterminée par 

deux circonstances concomitantes: avant tout, la supériorité thermique de l'acide 

fort, qui , en déplaçant l 'acide faible, produit un dégagement de c h a l e u r : en se

cond lieu, la décomposition partielle du sel de l 'acide faible, sous l 'influence de 

l 'eau, en acide libre et en base libre, celle-ci s 'unissant dès lors d 'une manière 

complète avec l 'acide fort pour former un sel plus stable. Ainsi l 'acétate de 

soude est décomposé par l 'acide chlorhydrique ou par l'acide azotique : les for-

miates sont décomposés complètement par l'acide chlorhydrique, etc . 

I I . — Deux acides monobasiques dont la force est à peu près égale, c'est-

à-dire qui dégagent, en formant des sels, des quantités de chaleur presque 

égales, se partagent au contraire une même base vis-à-vis de laquelle ils sont 

mis en présence. C'est ce qui paraît avoir lieu pour l'acide chlorhydrique et 

l 'acide azotique. Les phénomènes les mieux étudiés au point de vue thermique 

sont ceux du déplacement des acides gras les uns par les autres : acides for-

mique et acétique, acides formique et butyr ique, acides acétique et buty

r ique , etc. (Annales de chimie et de physique, année 1875, tome VI). Les 

équil ibres qui se produisent alors sont , d'après M. Berthelot , corrélatifs de 

l 'existence de sels acides peu stables que les sels de ces acides monobasiques 

forment par l 'action de l 'eau. 

On a pu étudier en détail plusieurs de ces réactions : l 'acide acétique et 

l 'acide butyrique, par exemple, se partagent la soude presque par moitié quand 

ils sont à équivalents égaux. Si l 'un des acides est en excès, il prend une quan

tité de base plus grande. 

III. — Dans l'opposition d'un acide monobasique et d 'un acide bibasique 
vis-à-vis d 'une même base, le déplacement est tantôt total, tantôt partiel : ce 
dernier cas est le seul qui nous intéresse pour le but spécial de l 'étude actuelle. 
La réaction est liée a lors , d'après M. Berthelot, à l 'action décomposante que 
l 'eau exerce, comme nous l'avons vu, sur le sel acide que peut former l'acide 
bibasique. 

Des expériences déjà anciennes de M. Méhay (Comptes rendus de l'Académie 
de* sciences, année 1808, tome LXVII, p . 403) ont mis en évidence le partage 
des deux acides sulfurique et chlorhydrique dans leur action sur la magnésie . Un 
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COMPOSITION DES LIQUIDES 

HI3 ZJV EXPÉRIENCE. 

COMPOSITION DES EAUX 

D'ËXOS.VTOSE. 

Sulfate 

de m a g n é s i e . 

A c i d e 

c h l o r h y d r i q u e . 

A c i d e s 

l i b r e s . 

A c i d e 

su l fur ique . 
Chlore. Md^nés ium. 

équ iv . équiv. équiv . équ iv . équiv . é q u i v . 

2,00 1,00 0 , 1 2 0 , 0 6 0,09 0 ,03 

2 ,00 2 ,00 0 , 2 4 0 , 0 3 0,19 0 ,02 

( é q u i v a l e n t s éjjaus) 

2 ,00 3,00 0 ,38 0 , 0 8 0,31 0,02 

2 ,00 ¿ , 0 0 0,51 0 , 0 9 0 ,44 0 ,02 

2 ,00 5,00 0 , 6 f i 0 , 1 0 0 , 5 8 0,02 

2 ,00 6 ,00 0 ,80 0 ,10 0 ,72 0,02 

On pourrait déduire de ces résultats la composition réelle du mélange si l'on 

connaissait la diffusion propre à chacun des corps en présence dans les condi

tions de l 'expérience. 

M. Thomsen a fait une étude détaillée de cette question par les méthodes 

thermiques (Annales de Poggendorff, année 1869, tome GXXXVIII, p . 65 , 

79, 95, etc.) . Il a étudié surtout le partage d 'une même base alcaline entre les 

acides sulfurique et azotique, ou bien sulfurique et chlorhydrique. 

Voici, à titre d'exemple, d 'après les expériences de M. Thomsen, commen t 

la soude se répar t i t entre les acides sulfurique et azotique, ou entre les acides 

sulfurique et chlorhydrique : les dissolutions employées contenaient le plus 

souvent 200 équivalents d'eau pour chaque équivalent des corps réagissant 

(pour la soude, par exemple, 31 grammes de NaO dans 1800 grammes d'eau). 

Lorsqu'on met en présence 1 équivalent d'acide azotique et 1 équivalent de 

sulfate de soude, les 2 / 3 de la soude entrent en combinaison avec l 'acide azo

tique, et 1/3 avec l'acide sulfurique. Le même équilibre s'établit lorsqu'on prend 

pour point de dépar t le système inverse. 

Pour le cas où l 'un des corps est en excès, supposons que les proportions des 

corps dont on part soient : 

!

œ équivalents de sulfate de soude ; 
équivalents d'acide azotique ; 

•v équivalents d'acide sulfurique ; 
S équivalents d'azotate de soude ; 

mélange de dissolution de sulfate de magnésie et d'acide chlorhydrique est sou

mis à la dialyse. Dans les eaux d'exosmose, on trouve les deux acides libres et 

les deux sels l ibres. Il y a donc eu partage, car la dialyse n'est que le témoin des 

réactions accomplies : elle ne dénature pas les corps. De plus, lorsqu'au lieu 

d'opérer avec des équivalents égaux des deux substances, on prend un excès de 

l'une d'elles, l'action de masr.e modifie le partage, et l'acide en excès prend une 

proportion de base de plus en plus grande. Voici les résultats obtenus, tout étant 

exprimé en équivalents : 
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m ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

et soif la composition du mélange auquel on aboutit j 

(a. — œ) équivalents de sulfate de soude j 
(g — œ) équivalants d'acide awtiqua ; 
(Y -f- x) équivalents d'acide sulfurique ; 
{S -\- x) équivalents d'azotate de soude. 

D'après les expériences de M. Thomsen, on a : 

1° Pour (NaO,SQ3 + (3 A*0D,HQ) ; 

1 1 1 
Valeurs de p. ^ j 2 1 2 

Valeurs de x, 0,12 0,23 0,43 0,667 0,845 0,P03 

2° Pour [(1 + i) NaO.SC» + 2(Az05,HO)] : 

Valeurs de -r, 0 1 2 3 
Valeurs de x. 0,8iB 0,742 0,667 0,607 

3" Pour | j NaO,S03 + \ NaO,Az05 + p Az05,IIo"| : 

1 1 

Valeurs de 3, ^ 1 

Valeurs de x. 0,167 0,271 0,371 
4° Pour (NaO.AzQ5 -f- r SC'.'IOj : 

Valeurs de 1· 1 2 
Valeurs de a;. 0,333 0,458 

Remplaçons dans les expériences et dans les notations précédentes l'acide 
azotique par l'acide chlorhydrique. On trouve ; 

1- Pour (NaO.SO» -+• (5 HC1) : 
1 

Valeurs de p. ^ * 8 4 

Valeurs de œ. 0,421 0,667 0,845 0,921 
2° Pour (NaCl - f iS0 3 ,HO); 

Valeurs de f, 1 2 
Valeurs de a?, 0,333 0,458 

M. Thomsen constate l'accord da ces résultats avec c. jx qu'indiqua la théorie 
de MM. Guldberg et Waage, que nous résumerons plus loin, Il fait dépendre 
le partage de certains coefficients numériques propres k chaque acide et qu'il 
appelle coefficients d'avidité. 

M. Berthelot, en reprenant ces expériences (Annales de chimie et de phy
sique, année 1873, t. XXX), a confirmé d'une manière générale les résultais 
numériques des mesures thermiques effectuées par M. Thomsen. Comme lui, il 
conclut à l'existence d'un certain partage entre les acides sulfurique et azotique, 
on bien sulfurique et chlorhydrique, mis en présence d'une même base alcaline 
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(potasse, soude, ammoniaque) . Mais, d 'après M. Berthelot, l 'hypothèse du coef

ficient d'avidité de M. Thomsen est superflue; elle est même démentie par 

l 'expérience. En effet, les mesures thermiques faites en présence de diverses 

quantités d'eau montrent que la répartition de la potasse, par exemple, entre 

l'acide sulfurique et l 'acide azotique, t o m m e entre les acides sulfurique et 
chlorhydrique, varie sziivant la quantité d'eau qui concourt à la réaction. De 

plus, la constance du coefficient proposé par M. Thomsen ( 1 ) serait en contra

diction avec les résultats des expériences où les acides sulfurique, oxalique et 

tartrique sont mis en rapport avec les acétates , tar trates et oxalates : par 

exemple, l 'avidité de l'acide azotique étant 1 , 0 et celle de l'acide oxalique 0 ,26 , 

la base devrait se répar t i r entre les deux acides suivant le rapport - p ^ g , tandis 

que l 'expérience indique un déplacement sensiblement total. 

En réalité, les effets observés au sein des dissolutions s 'expliquent et se cal

culent en admettant que les réactions initiales sont les mêmes eu principe qu 'en 

l 'absence du dissolvant, à la condition de tenir compte en outre de la décompo

sition progressive que les bisulfates alcalins ou divers autres sels acides éprou

vent en présence de l 'eau. Cela étant admis , la réaction d 'un azotate alcalin sur 

l'acide sulfurique produit par l 'eau aux dépens du bisulfate régénère à son 

tour une certaine portion du sulfate neut re , lequel limite la décomposition du 

bisulfate lui-même : cette décomposition est ainsi empêchée de reproduire indé

finiment l 'acide sulfurique, à mesure que cet acide disparaît sous l 'influence du 

sel antagoniste. Le bisulfate n ' intervient que suivant la proportion précise de ce 

corps qui peut subsister en présence du dissolvant : proportion connue à 

l'avance, d 'après les observations faites sur le bisulfate isolé, et changeant avec 

la proportion du dissolvant ainsi qu'avec celle de l'acide sulfurique en excès. 

L'équilibre définitif s'établit donc entre six corps : eau, acide sulfurique, acido 

azotique, azotate, sulfate neutre et bisulfate alcalin. Il change ainsi d 'une ma

nière continue avec la proportion relative des deux acides et avec la proportion 

•d'eau. De là résultent une infinité d 'équil ibres, conséquences d'une même loi 

générale : ils peuvent être prévus et calculés d 'après la théorie précédente . 

L'accord continuel entre le calcul et l 'expérience en constitue la démonstrat ion. 

IV, — L'action de deux acides bibasiques vis-à-vis d 'une même base peut 

s'interpréter par les mêmes pr inc ipes ; seulement , comme il peut exister alors 

deux sels neutres et deux gels acides, les conditions de l 'équilibre deviennent 

plus complexes. 

Si l'un des sels neut res , envisagé comme formé en l 'absence de l 'eau, dégage 

plus de chaleur qu 'aucun aut re , 11 se forme exclusivement même en présence 

du dissolvant, Tel est sensiblement le cas de l'acide sulfurique opposé à l 'acide 

tartrique. 

Mais il arrive souvent que le maximum thermique répond à la formation des 

(1) La t h é o r i e a d o p t é e par M. T l iomsen p o u r r a i t s a r i B d o u t e ê t r e rec t i f iée en y t e n a n t c o m p t e 
du fait de la d é c o m p o s i t i o n p rog res s ive des se ls ac ides p a r l ' eau , m i s e e n é v i d e n c e p a r 
M. Ber the lo t . 
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sels acides. L 'équi l ibre obtenu d 'après le calcul fait pour les corps anhydres , en 

admettant cette circonstance, se vérifie en effet pour les acides oxalique et tar? 

t r ique dissous. Dans le cas des acides sulfurique et oxalique, la théorie indique 

que l 'équilibre doit varier avec les proportions relatives des acides comme avec 

la proportion de l 'eau, laquelle exerce une certaine décomposition sur le bisul

fate et sur le bioxalate. L'expérience, confirme pleinement toutes ces prévi

s ions . 

5 4 . P a r t a g e d ' a n a c i d e e n t r e d e u x b a s e s d a n s u n e d i s s o l u 

t i o n . — (M. Berthelot, Annales de chimie et de physique, année 1815, 

tome VI . ) Ce problème est analogue au précédent , mais il a été l'objet d 'expé

riences moins nombreuses. Nous ne nous y arrêterons pas ( I ) . 

SU. A c t i o n r é c i p r o q u e d e d e u x s e l s s o l u b l e s d a n s l e s d i s s o 

l u t i o n s . — En mêlant deux sels à l'état de, dissolution, il arrive souvent que 

r ien d 'apparent ne se produit . Dans cette situation, y a-t-il échange, total ou 

partiel , des bases et des acides (2)? Des méthodes très diverses ont été données 

pour résoudre celte question. En les résumant ici, nous insisterons par t icul iè

rement sur celles qui ont permis d 'é tudier numér iquement le phénomène . 

I . •— Gay-Lussac, le premier , a fait sur ce sujet une expérience devenue 

classique. Melons deux dissolutions d'acétate de soude et de sulfate de fer. 

Aucun précipité ne se produit . Cependant on peut affirmer qu'il y a double 

décomposition, au moins partielle. D'abord, ni l 'acétate de soude, ni le su l -

tate de fer pris séparément , ne précipiteraient par l 'hydrogène sulfuré ; leur 

mélange, au contraire , précipite ce réactif, ainsi que le fait directement l 'acé

tate de fer. Une autre preuve de la décomposition résulte de la teinte 

b rune que prend la l iqueur ; en effet, l 'acétate de soude et le sulfate de fer, 

pr is séparément , sont incolores; l 'acétate de fer, au contraire , a une teinte 

b rune (3). 

I I . — Malagutï a cherché à résoudre ce problème d'une manière générale par 

la méthode des dissolvants (Annales de chimie et de physique, 3 e sér ie , 

tome XXXVII, année 1853). Prenons , par exemple, de l'azotate de potasse et 

de l 'acétate de strontiane à équivalents égaux; mélangeons les dissolutions 

aqueuses de ces deux sels, puis au bout de plusieurs heures traitons-les par 

un grand excès d'alcool mêlé d 'éther . Cet alcool éthéré dissout les acétates et 

(1) On p e u t c i t e r à c e su je t les e x p é r i e n c e s d e M. D e b u s r e l a t i v e s à l ' ac t ion d e l 'acide 
c a r b o n i q u e su r l e s h y d r a t e s d e c h a u x e t d e b a r y t e p r i s e n s e m b l e d a n s u n e m ô m e d i s s o l u t i o n 
(Annales de chimie et de physique, a n n é e 1 8 5 7 ) ; d ' a p r è s ces e x p é r i e n c e s , les v a r i a l i o n s de 
l ' é q u i l i b r e se fe ra ien t p a r sau t s b r u s q u e s , ce qu i p a r a î t p e u v r a i s e m b l a b l e . — M. Je l l e t a d é 
t e r m i n é , d ' a p r è s l a dév ia t ion d u p l a n de p o l a r i s a t i o n , le p a r t a g e d ' u n a c i d e e n t r e p l u s i e u r s 
a l ca lo ïde s n a t u r e l s (Transactions of the royal irish Academy, t o m e XXV, p . 371) . Les r é 
s u l t a t s s ' a cco rden t avec la t h é o r i e de MM. G u l d b c r g et W a a g e qui s e r a exposée p l u s l o i n . 

(2) Voir s u r ce suje t l a Philosophie chimique de M. D u m a s , 10° l eçon . 
(3) Voi r e n c o r e l e s e x p é r i e n c e s de M. M a r g u e r i t e , Comptes rendus de l'Académie des sciences 

t. XXXVII I , e t cel tes de M. Ke.yrioso, a ins i q u e ce l les d e M. T i s s i e r , Comptes rendus de l'Aca
démie des sciences, V s e m e s t r e 1855 . 
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A z o t a t e Su l focyanure Q u a n t i t é 
d e f e r . de p o t a s s i u m , d e sol r o u g e . 

1 équivalent. .3 88 
_ 6 127 
_ 9,6 156 

non les azotates. On peut par là dé terminer la composition du mélange. Elle se 

trouve être de : 

l 

2 d'équivalent d'acétate de potasse j 

2 

g d'équivalent d'azotate de polasse ; 

1 
Ô d'équivalent d'azotate de strontiane ; 
û 
2 
g d'équivalent d'acétate de strontiane. 

Il se produit donc un échange partiel , un équilibre qui est le m ê m e , quel que 

soit celui des deux systèmes inverses qui serve de point de dépar t : la base la 

plus forte prend en plus forte quantité l 'acide le plus fort. Malaguti a fait de 

nombreuses applications de cette mé thode ; les valeurs numér iques des coeffi

cients de décomposition varient avec les sels employés : ils ne sont pas toujours 

en rapports simples comme ceux qui viennent d 'être cités. 

I I I . — M . Gladstone a fait porter ses recherches sur les sels colorés. Il a é tu 

dié principalement l'action du sulfocyanure de potassium sur les sels de sesqu i -

oxyde de fer, (azotate, chlorure , sulfate, acéta te) . On sait qu 'on obtient ainsi 

une coloration rouge très foncé; ses variations d'intensité peuvent servir à m e 

surer la double décomposition (Philosophical Transactions, année 1855 , 

2 e semestre) . 

En prenant des sels fournis par des acides différents et les faisant réagir en 

proportions atomiques sur le sulfocyanure de potassium, on a constaté d'abord 

que la décomposition était différente. Ainsi pour ramener les différents mélanges 

à une même teinte, il a fallu augmenter la dilution pour : 

3(KS,C2AzS) + Fe 20 3,3Az05 jusqu'à 100 parties, 
3(KS,C2AzS) + Fe^Cl3 — 89 
3(KS,C2AzS) + Fe ! O 3 ,3S0 3 — 65 
3(KS,CsAzS) + Fe20 3,3C*H 30 3 — 20 

Les nombres 100, 89, 65, 20 peuvent être considérés comme représentant la 

quantité de sulfocyanure de fer réel lement existant dans ces mélanges . 

En prenant l 'un des deux réactifs en excès, on a pu conslater que l'action de 
masse modifie considérablement et d 'une manière progressive les conditions 

de l 'équilibre. Voici les quantités de sulfocyanure de fer, estimées d'après la 

coloration qui se produit en augmentant soit la masse du sulfocyanure, soit celle 

de l'azotate de fer : 
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Azotate gul focvarmca Q u a n t i t é 

do for . de p o t a s s i u m . de sel rouge . 

1 équivalent. 12,6 176 

— 16,2 
19,2 

195 
— 

16,2 
19,2 213 

16,2 
2 0 0 

818 
— 63 356 
— 99 419 

— 189 508 

— §87 - 560 
— 375 587 

i équivalent. 3 88 
2 — 111 
3 - — 122 
4 — — 131 
5 — — 138 
6 —. 144 

10 161 
U " — 

— · 174 

" Il y a donc continuité par rapport aux variations des deux réactifs* 

'• IV. —• La détermination des propriétés magnét iques a permis a M, W'iede-

mann de faire une étude du môme genre pour le cas spécial de la réaction d'un 

,sel de fer mr un sel contenant un autre oxyde et un au t re acide (Annales de 
Poggendorff, année 1878, tome V, p . 45). 

Vi — L'étude de la diffusion fournit une au t re méthode, mais jusqu' ici assez 
incer ta ine , pour la distribution des bases et des acides dans le mélange de deux 
sels. On ne peut guère ci ter dans co sens que les expériences de M. Marignac 
(Comptes rendus de l'Académie des sciences, l 8 r semestre 1874, et Annales de 
chimie et de physique, année 1874, tome I I ) , 

VI .— M. Berthelot fait u n e étude très approfondie du même problème par les 
expériences thermiques , en mesuran t les quanti tés de chaleur que dégage le 
mélange de deux dissolutions salines (Essai de mécanique chimique, tome I I , 
p . 702). I l y a tantôt par tage, tantôt réaction complète ; d 'une manière géné . 
raie on peut dire que lorsqu'on a en présence deux bases et deux acides d 'éner
gies différentes, l 'acide fort prend la base forte presque complètement. 

Le problème est d 'ail leurs très compliqué. En effet, lorsqu'on mélange deux 
dissolutions, les hydrates multiples de chacun des deux sels entrent en conflit 
avec les hydrates multiples des autres sels, de manière à donner naissance à 
quatre sels distincts, aux hydrates de chacun d'eux et à diveis sels doubles. 

Il semble résulter des expériences qu'il y a action chimique réelle, soit qu'on 
mélange deux .sels stables à acide et à base différents, soit qu'on mélange les 
deux sels réciproques, c 'est-à-dire qu'il coexisterait toujours dans la l iqueur 
quatre sels. On peut se représenter dans ce sens , 'par exemple du chlorure de 
potassium et de l'azotate de soude, ou e mélange inverse. Mais ces cas, si im-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



portants qu'ils soient, sont malheureusement ceux, qui peuvent le moins s'élu

cider par la méthode thermique, parce qu'i ls se trouvent ne correspondre qu 'à 

des quantités de chaleur dégagée ou ahsorbée extrêmement faibles. 

La méthode devient au contraire très sensible toutes les fois que les l iqueurs 

peuvent engendrer des sels qui soient à l 'état de décomposition partielle et i n é 

gale les uns par rapport aux autres , En voici quelques exemples. 

Le sulfate d 'ammoniaque et Io carbonate de potassa mêlés à l'état de dissolu

tion se décomposent p r e s q m complètement. Tout n'explique en admettant que le 

sulfate d 'ammoniaque éprouve en présence de l 'eau une trace de décomposition 

en acide et alcali libre : dès lors, l 'addition de carbonate de potasse trouble l ' é 

quilibre qui existait entre l 'acide libre et l ' ammoniaque d 'une part, l 'eau et le 

sulfate neutre d 'ammoniaque d 'autre part . L'acide sulfurlque disparaît parce 

qu'il ne peut subsister en présence du carbonate de potasse sans former une 

dose équivalente de sulfate de potasse. L'équil ibre primitif est ainsi t roub lé : une 

nouvelle proportion de sulfate d 'ammoniaque se décompose avec formation d'une 

nouvelle trace d'acide libre, et, la même action se reproduit jusqu 'à ce que tout 

le sulfate d 'ammoniaque soit changé en sulfate de potasse. 

Le sulfate de fer et l 'acétate de soude, d 'après les expériences thermiques , se 

changent à peu près complètement eu sulfate de soude et en acétate de fer. Cette 

décomposition vient de ce que le sel métallique dissous ne doit pas être regardé 

comme un simple mélange de l 'eau avec le sel solide. En réali té, il se produit 

un certain équilibre entre ces deux corps et il en résulte un système complexe, 

renfermant à la fois le sel neut re et l 'eau d'une par t , une certaine proportion 

d'acide libre et un sel basique (ou même un oxyde l ibre) d 'autre part. Dès lors, 

l 'acide l ibre que contient la dissolution du sel métallique agira sur tout autre 

sel que l'on ajoute. Comme c'est un acide fort et qu'on lui oppose l 'acide faible 

de l'acétate de soude, l 'acide fort s 'unira à la base alcaline de préférence à 

l 'acide faible, ainsi que le montrera i t une expérience directe. Par suite, 

l 'équilibre primitif entre le sel métal l ique et l 'eau se trouve t roublé , une 

nouvelle proportion du sulfate de fer est décomposée en acide libre et sel 

basique. L'acide sulfuriquo ainsi mis en liberté, réagit encore sur une nouvelle 

quantité d'acétate de soude, et ainsi de suite jusqu ' à transformation complète ou 

à peu près . 

SG. D o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s p a r v o i e s è c h e , d a n s l e s s y s 
t è m e s h o m o g è n e s . — On doit à M. Gustavon des déterminations précises 
sur la réaction que les chlorures et bromures de carbone exercent eur différents 
bromures et chlorures liquides (Annales de chimie et de physique, année 1874, 
tome II, p . 2 0 0 ) . En chauffant pendant environ soixante jours , en vase clos, 
de. pareils mélanges pris, à équivalents égaux, il y a échange des éléments , 
mais la transformation reste incomplète quelle que so i t j a durée de l 'ex
périence, et en partant de deux systèmes inverses, on arrive à la même 
limite. 

A la température de 150 degrés, la valeur moyenne de l 'échange, c'est-
à-dire la proportion t ransformée , est exprimée par les nombres su i 
vants : 
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Quand on porte la température de 150 à 200 degrés, la réaction se fait plus 

rapidement , mais la limite reste à peu près la même, comme dans les phéno

mènes d'éthérification. 

» 7 . S t n t i q n e c h i m i q u e d e s h y d r o c a r b u r e s p y r o g é n é s t . — 

(M. Berthelot, Bulletin de la Société chimique, année 1867, tome VII, p . 274 ; 

Annales de chimie et de physique, 4 e série, tomes IX et X I I ; Essai de méca
nique chimique, tome II , p . 110). Des réactions limitées s'observent dans la 

formation synthétique de différents carbures d 'hydrogène, effectuée sous l'in

fluence de la chaleur par la combinaison réciproque de carbures plus simples. 

Rappelons les principaux phénomènes de ce genre . 

Le styrolène peut être obtenu par l 'action de l 'éthylène sur la vapeur de ben

zine au rouge vif; il y a en même temps dégagement d'hydrogène : 

C l a H 6 + C 4 H 4 = C 1 0 II 8 + H*. 

La naphtaline se forme dans des conditions analogues par le styrolène et 
l 'éthylène; elle résulte également, comme produit accessoire, de l 'action de l ' é 
thylène et de la benzine : 

C 1 6 II 8 + C*H> = OTI8 + 2 II 3 . 

La naphtaline peut être obtenue encore par le styrolène et l 'acétylène : 

C 1 G H 8 + C*H2 = C 2 0 H 8 + H 2 . 

L'anthracène se forme avec le styrolène et la benzine : 

C 1 6 II 8 + G 1 S H 6 = C 2 8 H 1 0 + 2 H 2 . 

Comme phénomène plus simple, et comparable à la dissociation, on peut 
citer la synthèse, aujourd'hui classique, de la benzine au moyen de l 'acélylène 
(M. Berthelot, 1863) : on peut citer également la synthèse de l 'éthylène au 
moyen de l 'acétylène et de l 'hydrogène : 

3 C*H2 — CMl6 

C4H2 + H3 = C4H*. 

Chlorure de bore e l bromure de carbone 0,10 

Chlorure de silicium el bromure de carbone 0,12 
Chlorure de lifane et bromure de carbone 0,44 
Chlorure: d'arsenic et bromure de carbone 0,72 
lîichlorure d'étain et bromure de carbone 0,78 

Bromure de bore et chlorure de carbone 0,90 
Bromure de silicium et chlorure de carbone 0 ,88 
Bromure de titane et chlorure rie carbone 0,56 
Bromure d'arsenic et chlorure de carbone . . 0 ,29 
Ribromure d'étain et chlorure de carbone 0,22 
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G41I* = CMt3 + H2 

CHP + I P ^ G4H'. 

Ces réactions et plusieurs autres analogues offrent le caractère remarquable 

d'être limitées connue les réactions éthérées et les phénomènes de dissociation. 

Jamais les transformations des carbures mis en présence ne se font d 'une ma

nière complète, et ce résultat s'explique par la possibilité de régénérer ces 

mêmes carbures au moyen des produits directs ou médiats de leur décom

position. 

I . — Dans certains cas, les deux réactions inverses sont également possibles, 

a l a même température , sous la seule condition de modifier les proportions 

relatives des corps réagissants, c'est-à-dire de faire intervenir ïactioti de 

masse. 

Ainsi la réaction de l 'éthylène libre sur la benzine forme de l 'hydrogène et du 

styrolène, tandis que l 'hydrogène et le styrolène reproduisent de l 'éthylène et 

de la benzine : 

C12H<¡ + CW C i 6H s + I F 
G1BH" -f- H2 = C1 2II6 + CMI4. 

De même l 'anthracène et l 'hydrogène fournissent de la benzine et de l'acéty

lène, dont la réaction inverse reproduit l 'anthracène : 

C 2 SH 1 0 + 2 H2 — 2C12II<¡ + C4H2 

2C 1 2 H 6 + G4II2 — G28H"> + 2 H\ 

Un pareil équilibre, au lieu d'avoir lieu entre quatre corps distincts, peut s'éta

blir entre trois corps seulement , et alors il r en t re dans la dissociation d 'un 

composé binai re . C'est ainsi que le styrolène peut , sous l 'influence de la cha leur , 

se décomposer part iel lement en benzine et en acétylène, qui eux-mêmes peu

vent par leur réaction mutuel le reprodui re le styrolène : 

C'CH8 = C1 !11« + C i l 2 

C i 2lIG + G4H2 = C^H». 

L'hydrure d'éthylène, vers 600 ou 700 degrés, se décompose peu à peu en 

donnant de l 'hydrogène et de l 'éthylène, qui eux-mêmes à la même tempéra ture 

donnent une certaine quanti té d 'hydrure d'éthylène (M. Bcrthelol, Bulletin de la 

Société chimique, année 1866, tome V, p. 405). 

G* 11° = GW + IIa 

C4H4 + II2 C4H l i. 

De même l'éthylène chauffé au rouge se décompose partiellement en acétylène 

et hydrogène, qui d 'autre part sont susceptibles de se recombiner partiellement 

à la même température ; 
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La benzine e l le-même résul te de la condensation polymérique de l 'acétylène au 

rouge vif, mais aussi la vapeur de benzine se décompose partiellement à cette 

température en régénérant de l 'acétylène. 

II . — L'équil ibre des réactions pyrogénées est souvent plus compliqué. Au 

lieu de s'établir entre les substances primitives et les corps qu'elles engendrent 

directement, il peut exiger le concours des produi ts de la décomposition de ces 

derniers corps. Les réactions peuvent alors , sans être susceptibles de réciprocité 

directe , être limitées par des conditions statiques bien définies. 

Ainsi , la benzine engendre du phényle et de l 'hydrogène sous l'influence de la 

chaleur : 

2G 1 2H 6 = cunio+u*. 

Cependant le phényle et l 'hydrogène, mis en présence, ne donnent pas lieu à 

une réaction inverse . Mais le phényle d 'un côté se décompose en benzine et 

chrysène, et d 'autre part le chrysène, trai té par l 'hydrogène, reproduit le phé

nyle et la benzine : 

3C S 4 H 4 » ^ 3 C i ! H 6 + C 3 6H« 
C 3 6 H i 2 + 2 H8 = CwHll> + C12H". 

Or, c'est l 'ensemble de ces deux dernières réact ions qui l imite la t ransforma

tion de la benzine en phényle et hydrogène. L 'équil ibre existe ici entre quatre 

corps, savoir : la benzine, le phényle, le chrysène et l 'hydrogène ; mais ils sont 

liés par un système de trois réact ions dist inctes. 

M. Berthelot cite d 'autres exemples du même gen re . Nous ne nous y arrête

rons pas afin de ne pas nous détourner du but spécial de ce travail . 

I I I . — En résumé, dans toutes ces transformations de carbures pyrogénés, il 

existe un cycle fermé de réactions observables, qui établissent entre les phéno

mènes une réciprocité directe ou médiate, et, par conséquent , une limitation 

réc iproque. 

Il faut r emarque r encore que toutes ces réactions sont caractérisées par cette 

circonstance que chacun des hydrocarbures réagissants, s'il était chauffé seul 

à la tempéra ture de l 'expérience, éprouverait un commencement de décomposi

t ion. Ce fait se ra t tache à la diversité des températures nécessaires pour les 

transformations, Ainsi, les réactions de l 'éthylène sur la benzine, sur le styro

lène, sur le phényle, ont lieu au rouge vif : l'action de la benzine sur la naphta

line ne se produit qu 'au rouge blanc, précisément par suite de la plus grande 

stabilité de la naphtal ine. 

Enfin, ces diverses transformations ne se font pas d 'une manière instantanée 

et elles s 'opèrent dans un vaste intervalle de t empéra tu re , mais la vitesse de la 

réaction est d 'autant plus grande que la température est plus élevée. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LKS101NE. — É u U l L l B K E S C H I M I Q U E S . 191 

S S . — S Y S T È M E S N O N H O M O G È N E S . 

8 8 . A c t i o n r é c i p r o q u e d e » s e l s s o l u b l e » e t d e s s e l s i n s o 

l u b l e s . — (Dulong, Annales de chimie et de physique, 1" série, tome LXXXII, 

année 1812. — Henri Rose, Annales de Poggendorff, année 1855. — Malaguti, 

Annales de chimie et de physique, année 1857, 3° sér ie , lome LI. — MM. Guld-

berg et W a a g e , P r o g r a m m e de l'Université de Christiania pour le 1" semestre 

de l 'année 1867, p . 13, e,t Journal fur praktische Chemie, année 1879, 

tome XIX.) I . — Dulong, par des expériences depuis longtemps classiques, a 

établi l'action que les dissolulions de carbonates alcalins exercent sur les sels 

insolubles (1). On sait que lorsque le carbonate soluble n 'est pas en grand excès, 

la décomposition n 'est que partielle : Dulong avait parfaitement saisi la cause 

qui limite l 'échange, en disant que la décomposition s 'arrête lorsque la quantité 

du nouveau sel soluble formé fait équilibre à la force avec laquelle la précipi ta

tion de l 'acide du sel primitif tend à s'effectuer. Aussi, il a montré le premier 

que l'on paralyse l'action d 'un sel soluble lorsqu'on fait intervenir une certaine 

quantité du même sel soluble qui se formerait s'il agissait sur un sel insoluble 

donné. Le carbonate dépo tas se , par exemple, attaque le sulfate de baryte, mais 

il n 'en est plus de même s'il est mêlé préalablement à une certaine quantité de 

sulfate de potasse. 

II. — Malaguti a généralisé ces observations par une étude plus détaillée du 

mènifi genre de phénomènes . 

A. En faisant bouillir pendant des tejnps variables un mélange de sulfate de 

baryte et de dissolution de carbonate de soude pris à équivalents égaux, il a 

obtenu des résultats exprimés par le tracé graphique ci-dessous. 

On voit que dans les premiers moments d'ébullilion, la décomposition marche 

rapidement, mais bientôt elle se ralentit , puis descend pour remonter encore, et 

ensuite redescend de nouveau. Elle marche rapidement tout d 'abord, car la 

décomposition inverse qui doit avoir lieu entre le carbonate de baryte et le su l 

fate de soude est trop faible dans les premiers moments pour lui présenter un 

obstacle sérieux, mais enfin cet obstacle se fait sentir , et alors les actions con

traires luttent jusqu ' à ce qu'elles deviennent égales : il y a un point 

d'arrêt. Mais bientôt la force contraire l 'emporte et il se forme plus de sulfate de 

baryte qu'il ne s'en décompose. 

Parmi les causes qui ralentissent la décomposition, il faut compter l 'obstacle 

(1) M . Ber the lo t e x p l i q u e cet o r d r e de r é a c t i o n s p a r l ' é t a t d e d é c o m p o s i t i o n p a r t i e l l e d e s c a r 
bona tes a l c a l i n s d issous, c E n r a i s o n de cet état Ha d é c o m p o s i t i o n , l e s doses d e p o t a s s e e t 
d'acide c a r b o n i q u e l i b r e s d a n s la s o l u t i o n du c a r b o n a t e de p o t a s s e , que l l e q u ' e n so i t ta g r a n 
deur ou la p e t i t e s s e r e l a t i v e , suff isent p o u r a t t a q u e r l e n t e m e n t l e su l fa te de b a r y t e en f o r m a n t 
du Sulfate de p o t a s s e et du Carbonate de p o t a s s e . » 

L ' é t a t sol ide du sulfate de b a r y t e l i m i t e le con t ac t e t il en r é s u l t e que la r é a c t i o n se r a l e n t i t 
è mesu re q u e le c a r b o n a t e de p o t a s s e d e v i e n t p l u s d i l u é . 

La r éac t i on es t a c c é l é r é e p a r u n e é l éva t ion de t e m p é r a t u r e qu i d é t e r m i n e u n e d é c o m p o s i t i o n 
pluJ a v a n c é e d u c a r b o n a t e de p o t a s s e et p e u t ê t r e au s s i u n e so lub i l i t é a p p r é c i a b l e du su l fa te 
de b a r y t e . (M. Be r t he l o t , Estai de mécanique chimique, t . I I , p . 7 4 9 . ) 
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F i e . 40 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l ' a c t i o n p r o 

g r e s s i v e du c a r b o n a t e de b a r y t e s u r le 

sulfate de s o u d e . 

H e u r e s d ' é b u l l i t i o u . H e u r e s d ' c b i i l l . l i o n . 

É c h e l l e s : 2 m m , 5 p o u r u n e h e u r e ; 5 m i l l i m è t r e s É c h e l l e s : 2 r a r a , 5 pour u n e i i c u r e ; S™™,8 p o u r u n e 

pour u n e v a r i a t i o n d e 0,01 d a n s le c o e f f i c i e n t d e v a r i a t i o n d o 0 , 0 1 d a n s le c o e f f i c i e n t d e d e ' c o m -

d é c o m p o s i t i o n . p o s i t i o n . 

Ces irrégulari tés du phénomène ne sont pas sans analogie avec la limite plus 

ou moins variable constatée dans certains équilibres qui tendent à se produire 

sous l'influence de l 'électricité, et en général toutes les fois qu 'un système de 

corps n 'est pas bien homogène . Suivant Malaguti, c'est pour des raisons de ce 

genre que les coefficients de décomposition fournis par deux couples salins 

renfermant les mômes pr incipes , mais inversement distr ibués, ne sont pas tou

jours tout à fait complémentaires entre eux. 

C. En résumé, dit Malaguti, « ce qui met des bornes à la décomposition, c'est 

¡1 l ' intervention d'actions égales et contraires s'exerçant entre les deux nou-

s veaux sels qui proviennent de la décomposition partielle des deux sels p r imi l i -

| mécanique apporté par le carbonate de baryte qui , à mesure qu'i l se forme, 

' vient recouvrir le sulfate de baryte et le dérobe à l'action du carbonate de 

soude (on démontre cette influence en décantant et ajoutant un peu d'acide 

azotique faible qui dissout le carbonate de baryLe) : au contraire , le carbonate 

de baryte ainsi déposé reste exposé libre à l'action du sulfate de potasse ; de 

là le rebroussement de la courbe. Mais à mesure que le carbonate de baryte se 

décompose, l 'abri qui masque le sulfate de baryte s'affaiblit à tel point que la 

décomposition du sulfate de baryte prend le dessus et le conserve pendant un 

certain temps, après quoi les mômes i r régular i tés recommencent . 

P . La décomposition inverse du carbonate de baryte par le sulfate de soude 

présente des anomalies analogues, mais qui d'après les explications qui précè

dent, sont naturel lement moins marquées (Annales de chimie et de physique, 
3e série, tome LI , année 1857, p . 342 et 344). 
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EscvoLOP. CIUM. 

» vement mis en présence. S'il est démontré que les deux nouveaux sels qui se 

» sont formés dans le mélange exercent à leur tour une action décomposante 

» réciproque, il n'y a pas de raison pour ne pas admettre que la suspension 

» d'action n'est qu 'apparente , et que si elle échappe à l 'appréciation, c'est qu'il 

» arrive un moment où la quantité du sel insoluble qui se décompose est égale à 

» la quantité du même sel insoluble qui se forme. 

» En effet, si au lieu de soustraire les deux nouveaux sels qui se forment par 

» la décomposition partielle de deux sels primitifs, on augmente convenablement 

j> la proportion du sel soluble primitif, le point d 'équilibre ou, si l 'on veut, la 

» pondération entre les quatre sels ne peut plus être atteinte : l 'égalité entre les 

» décompositions et les recompositions ne peut plus avoir lieu, et par conséquent 

» le sel insoluble primitif disparaît complètement . Aussi décompose-t-on 1 équi -

» valent de sulfate de baryte en le faisant bouillir avec 6 équivalents de carbonate 

» de soude. Ou conçoit que dans ce cas le carbonate de soude en excès, non 

» seulement agit sur le sulfate de baryte vis-à-vis duquel il se trouve au com-

« mencement de l 'expérience, mais il agit également sur cette portion qui prend 

» naissance en vertu de l'action réciproque du sulfate de soude et du carbonate 

i> de baryte qui se forment successivement dans la masse. » 

On voit qu'on trouve déjà dans ce travail de Malaguti les premières notions 

sur l 'équilibre mobile et sur la vitesse d e l à réaction qui ont été développées 

depuis. C'est pour cette raison que nous avons cru utile d'y insister. 

I I I . — MM. Guldberg et Waage ont repris il y a quelques années ces expé

riences en étudiant d 'une manière méthodique l'influence du temps, des masses, 

de la température et des corps é t rangers . Les résultats généraux ont été les 

mômes et plus réguliers (1) que ceux obtenus par Malaguti, ce qui nous para î t 

tenir aux précautions plus grandes prises dans les expériences. 

Pour la vitesse de la réaction, les courbes ci-dessous font voir comment la 

décomposition progresse à 100 degrés suivant les quantités d'eau en présence 

lorsqu'on prend pour point de départ l'un ou l 'autre des deux systèmes in 

verses. 

(1) MM. Guldberg e t Waage s ' e x p r i m e n t à c e t égard d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

« P o u r r e c o n n a î t r e las erreurs d ' o b s e r v a t i o n , n o u s a v o n s r é p é t é le m ê m e e s s a i u n e o u p l u -

n s i e u r s f o i s ; p a r e e L t e m é t h o d e , n o u s a v o n s t r o u v é q u e l e s e s s a i s c o m p r e n a n t l e s u l f a t e d e b a r y t e 

> ut l e c a r b o n a t e d e p o t a s s e s ' a c c o r d e n t t r è s b i e n , - m a i s l e s e s s a i s s u r la d é c o m p o s i t i o n d u c a r -

» b o n a t e d e b a r y t e p a r le s u l f a t e d e p o t a s s e s o n t a s s e z i n c e r t a i n s , et l e s e s s a i s r é p é t é s n ' o n t p a s 

» d o n n é l e m ê m e r é s u l t a t . Ce p h é n o m è n e s i n g u l i e r e s t s a n s d o u t e d û a u s u l f a t e d e b a r y t e qui 

» e n se f o r m a n t e s t t r è s c o m p a c t et c o u v r e le c a r b o n a t e d e b a r y t e e n e m p ê c h a n t l ' a c t i o n d u 

i s u l f a t e d e p o t a s s e s u r c e l u i - c i . 

• C e t t e h y p o t h è s e s e t r o u v e c o n f i r m é e p a r l a c i r c o n s t a n c e s u i v a n t e . L o r s q u e n o u s a v o n s 

» a g i t é l e s flacons d u c a r b o n a t e de b a r y t e , l e s e s s a i s s ' a c c o r d a i e n t a s s e z b i e n : l e s o l i n s o l u b l e 

i) f o r m é a é t é d i s t r i b u é d a n s t o u t e la m a s s e e t n ' a p l u s t r o u b l é l ' a c t i o n d u s u l f a t e d e p o t a s s e sur 

i le c a r b o n a t e d e b a r y t e . C ' e s t p a r c e l t e m ê m e c i r c o n s t a n c e q u e n o u s e x p l i q u o n s la d i f f i c u l t é d e 

» d é t e r m i n e r l a l i m i t e d a n s la r é a c t i o n c n l r e l e c a r b o n a t e d o b a r y t e e t l e s u l f a t e d e p o l a s s e . » 
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FlG. 4 1 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t la m a r c h e de la d é c o m p o s i t i o n de J é q u i v a l e n t de sulfate de 
b a r y t e p a r 1 é q u i v a l e n t de c a r b o n a t e de p o t a s s e et n é q u i v a l e n t s d ' e a u a 100 d e g r é s . 

0,59 

SjEquioatenls â'eazt 

uto À'ffuittiferts d'eau 

5oo iïiuiualsnfe t/eertr. 

itioa Équivalents d'eau 

T e m p s e n h e u r e s . 

É c h e l l e s : i mi l l imètre pour u n e h e u r e ; 1 0 m i l l i m è t r e s pour 0 ,1 d e s e l i n s o l u b l e d é c o m p o s é . 

FlG. 4 2 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t la m a r c h e d e la d é c o m p o s i t i o n d e 1 é q u i v a l e n t do c a r b o n a t e 
d e b a r j t e p a r 1 é q u i v a l e n t d e su l fa te d e p o t a s s e à 100 d e g r é s avec 100 é q u i v a l e n t s d ' e a u . 
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T e m p s en h e u r e s . 

Échelles : \ m i l l i m è t r e p o u r 1 h e u r e ; 5 m i l l i m è t r e » pour 0 , 1 de sel insoluble décompose 1 . 

Quant à l'influence des masses, l 'expérience montre qu 'en augmentant le 

carbonate de potasse on accélère la décomposition du sulfate de baryte et qu'on 

finit par la rendre complète. En augmentan t le sulfate de bary te , on accroît 

également la proport ion de carbonate de potasse décomposé, mais l 'accroisse

ment absolu de la limite est alors beaucoup moindre (probablement parce que 

le corps solide n 'agit que par sa surface). 
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La température influe sur la limite et sur la vitesse. L 'augmentat ion de 

température accroît la vitesse de la réact ion; pour arr iver à l 'équilibre, il faut 

compter par jours vers 15 degrés, par heures seulement vers 100 degrés. L 'é lé 

vation de température accroît aussi la fraction de décomposit ion; on a en effet, 

en faisant réagir le sulfate de baryte et le carbonate de potasse à équivalents 

égaux, en présence d 'une même quantité d 'eau ; 

Limi te 

T c m p u r a l u r e . d e l a d é c o m p o s i t i o n , 

d e g r é s . 

100 17,5 
18 3,5 

4 1,9 
Enfin Vinfluenee des corps étrangers est différente suivant la na ture de ces 

corps. Ainsi, dans la réaction du sulfate de baryte sur le carbonate de potasse, 

la formation du carbonate de baryte est augmentée par la présence du chlorure 

de potassium : elle est diminuée lorsque la réaction s'accomplit en présence 

d'une grande quanti té d 'eau. 

KO. D o u b l e s d é c o m p o s i t i o n s p a r v o i e s è c h e d a n s l e s s y s 
t è m e s n o n h o m o g è n e s . — I. — On sait, par les expériences classiques de 

Dulotig, que la décomposition du sulfate de baryte et d'un grand nombre de sels 

métalliques par les Carbonates alcalins a lieu par voie sèche aussi bien que par 

Voie humide. Cette réaction est limitée : chauffons, par exemple, au rouge clair 

un mélange de carbonate de soude et de sulfate de baryte pris à équivalents 
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ce qui correspond à l 'équation d'une hyperbole. 

Lorsque l 'acide carbonique est expulsé du champ de la réaction, la limite 

semble déterminée par un équilibre qui se produit entre un protosilicate et un 

bisilicate. Cette considération explique l'influence complexe des proportions re

latives des réactifs mis en présence. Elle rappelle les expériences de M. Berthelot 

sur la constitution des sels acides en dissolution. 

< S 9 . A c t i o n d e l ' e a u s u r l e f e r e t d e l ' h y d r o g è n e s u r l ' o x y d e 

d e f e r (M. H. Sainte-Claire Deville, Comptes rendus de l'Académie des scien

ces, année 1870, tome LXX, p . 1109 et 1201 , et tome LXXI, p . 3 0 ; M. Dcbray, 

Comptes rendus de l'Académie des sciences, année 1879, tome LXXXVIII , 

p . 1341.) M. Henri Sainte-Claire Deville a soumis à des mesures très pré

cises, analogues à celles des expériences de dissociation, l'action bien connue 

de la vapeur d'eau sur le fer et l'action inverse de l 'hydrogène sur l'oxyde magné

tique (1). Ces phénomènes dépendent avant tout de la tension des gaz qui exis-

1,1) M. B e r t h e l o t fait r e m a r q u e r q u e les q u a n t i t é s do c h a l e u r d é g a g é e s p a r l ' oxyda t ion d u fer 
e t de l ' h y d r o g è n e son t à peu p r è s l e s m ê m e s . « Alo r s , c o m m e il a r r i v e f r é q u e m m e n t d a n s l e s 
.-) cas où les v a l e u r s t h e r m i q u e s s o n t t r è s vo i s ines , il se p r o d u i t des é q u i l i b r e s : i nd i ce a s s u r é do 
a p h é n o m è n e s de d i s soc ia l ion c n l r e les d ive r s d e g r é s d ' oxyda t ion d u fer , e t p e u t - ê t r e auss i do 
a l eu rs h y d r a t e s . De là r é s u l t e que l . 's deux r é a c t i o n s i n v e r s e s surit poss ib le s , u (Essai de mé
canique chimique, t o m e I I , p . D23, ; 

égaux ; en reprenant par l 'eau, on trouve qu'il n'y a qu'un peu plus d'un t iers du 

mélange qui est décomposé. Le partage varie avec la nature des corps en 

réaction. 

L'action de masse de l 'un des sels change la limite dans des proportions 

considérables : ainsi, avec 3 équivalents de carbonate de soude, la décomposi

tion du sulfate de baryte devient sensiblement complète. 

Tous ces systèmes sont hétérogènes , car tant qu'on n'atteint pas la tempéra

ture du feu de forge, le sulfate de baryte reste infusible, tandis que les sels de 

soude fondent dès le rouge vif. 

II. — M. Mallard a fait récemment des déterminations précises sur l'action que 

la silice exerce par voie sèche sur le carbonate de soude (Annales de chimie et 

de physique, année 1879, tome XXVIII, p . 86). Cette réaction est plus ou 

moins rapide suivant l 'état physique et l 'origine de la silice, mais elle est tou

jours l imitée. Ce caractère incomplet de la transformation est bien dû à l'in

fluence antagoniste de l'acide carbonique, car le partage est modifié suivant 

qu'on opère dans un creuset plus eu moins rempli d'acide carbonique. 

La limite de la réaction varie d 'une manière continue avec la température . 

On peut, à une même tempéra ture , suivre la vitesse de la réaction. La loi sui

vant laquelle varie avec le temps la quanti té d'acide carbonique dégagé est la 

même que celle à laquelle M. Berthelot est arrivé pour les phénomènes d'éthé-

rification. Soient t le temps, y la perte en acide carbonique, a la perte limite qui 

ne saurait être dépassée; on a, en désignant par b une constante : 
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tent ou se développent, sans que la masse plus ou moins considérable du corps 

solide les modifie en quoi que ce soit. Ainsi , dans un espace limité, soumettons 

un poids quelconque de fer à l'action de la vapeur d'eau, en maintenant la ten

ción de cette vapeur constante et en empêchant sa condensation : le fer est oxydé 

jusqu'à ce que la tension de l 'hydrogène produit ait atteint une valeur invariable, 

ijunnd la tempéra ture elle-même ne varie pas . 

L'eau qui devait être portée en vapeur sur le fer était placée dans une petite 

cornue maintenue à une température fixe, de manière que la tension développée 

fût r igoureusement constante. La vapeur ainsi dégagée communiquai t avec un 

tube en porcelaine contenant du fer et chauffé à une température qui, dans 

chaque expérience, restai t absolument constante. 

I. Le phénomène de la décomposition de l'eau par le fer est d 'autant plus 

rapide que la t empéra ture du métal est plus élevée. Ainsi, à 200 degrés, la 

limite n 'est at teinte qu 'au bout de plusieurs jours : on y arrive à 360 degrés en 

quelques heures , et à 1600 degrés en quelques minutes . 

Au point de vue de la l imite, les principaux résul tats obtenus sont les su i 

vants. 

I I . — L a tension de l 'hydrogène correspondant à une tension invariable de la 

vapeur d'eau décroît d 'une manière continue quand la température augmente 

progressivement. 

Ainsi, lorsque la tension de la vapeur d 'eau reste constante et égale à 
4 m m , 6 , on a : 

I I I . — L'accroissement de la tension de l 'hydrogène formé au contact du fer et 

de la vapeur d'eau est un phénomène continu quand on fait varier d 'une manière 

progressive la tension de la vapeur d 'eau sans faire varier la tempéra ture du fer. 

Tempéra ture 
du fer . 

Tens ion 
de l 'hydrogène s e c . 

95,9 
64,2 
40,4 
25,8 
12,8 
9,2 
5,1 
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F A I B L E S T E N S I O N S F O R T E S T K N S I O N S 

DE V A i ' E U R D ' E A U , U E V A I ' E U R D ' E A U . 

T E M P É R A T U R E « A P P O R T D.APPQHT R A P P O R T R A P P O R T 

D U F E R . 

TENSION* 

d è l a 

T E N S I O N 

d e l ' h y 
h T E N 5 I 0 N 

d e l a 

T E N S I O N 

d e l ' h y -
U 
Et 

2 x 0 
ht ~ h 
ei — e 

Tapeur d r o g è n e e v a p e u r d r o e ^ n e 

U 
Et 

ht ~ h 
ei — e 

d ' e a u . s e c . d ' e a u . s e c . 

e h « j h, 

d e g r é s . m i l l . m i l l . min. 

200 4 .6 95 ,9 

4 0 , 4 

20 ,8 9,7 195 ,3 20,1 214 ,8 29 ,8 

360 4 , 6 

95 ,9 

4 0 , 4 8 , 8 9 ,5 70 ,3 8,0 83 ,4 7 ,3 
« 0 4 , 6 25 ,8 6,6 10 ,1 57 ,9 5,8 56 ,6 5 ,8 

860 4 ,6 1 2 , 8 2,8 13 ,0 23 ,9 1,8 3G,8 1,3 
10-40 4 , 6 9,2 2 ,0 12,7 19 ,1 d , 3 25 ,4 1,2 
1 6 0 0 ? 4 ,6 5,1 1,1 16 ,3 11,7 0,7 35 ,1 0 ,6 

Il n 'y a donc pas exactement proportionnali té entre les tensions de l 'hydro^ 

gène et les tensions correspondantes de la vapeur d ' eau , quand la température 

du fer reste constante : cependant la comparaison des rapports g et ^ montre 

qu 'en général cette relation ne s'éloigne pas par trop de la réal i té . 

IV. — Les mêmes lois s 'observent dans le phénomène inverse de la réduction 

de l'oxyde de fer par l 'hydrogène. 

6 1 . D é c o m p o s i t i o n d e s d i s s o l u t i o n s s a l i n e s p a r l ' e a u i s y s 
t è m e s n o n h o m o g è n e s . — (M. Ditte, Comptes rendus de VAcadémie 

des sciences, année 1874, tome LXXIX, p . 915, 956, 1254). — D e s lois analogues 

à celles de la dissociation des systèmes non homogènes ont été observées par 

M. Ditte dans la décomposition des sels par l 'ead lorsque cette réaction donne 

lieu à la précipitation d'un nouveau sel (généralement basique) insoluble ou 

peu soluble, ce qui rend le système non homogène . 

Prenons pour exemple la décomposition du sulfate neut re de mercure par 

l 'eau : elle donne de l 'acide sulfurique l ibre et un sel bas ique 3 1 i g 0 , S 0 3 qui 

se dépose en par t ie , l ' au t re portion res tant en dissolut ion: 

3(HgO,S0 3) 4 - 2 HO = 3HgO,SO' - f 2(S0 3 ,H0). 

À la t empéra tu re de 12 degrés , cette décomposition â lieu touleê les fois que le 

poids d'acide sulfurique libre (SO : 'HO) contenu dans un l i tre du liquide est plus 

petit que 67 g rammes : au contra i re , le sulfate neut re se dissout complètement 

s'il est mis en présence d 'un liquide contenant plus do 07 grammes de (SO 3 , HO) 

par litre. Ce poids d'acide dissous marque donc la limite d'équilibre qui sépare 

les deux réactions inverses : l 'une, changeant le sulfate basique en sulfate 

neu t re soluble par addition d'acide sulfurique ; l 'autre , t ransformant le sulfate 

neutre en sulfate basique insoluble par per te d'acide sulTurique. Cette limite 

est indépendante des poids de sulfates basique ou neutre excédents, que ce. c 

sels soient dissous dans la l iqueur ou qu'ils soient insolubles. 
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La limite ainsi définie varie avec la température : la quantité min imum d'a

cide libre qu 'une liqueur doit contenir pour ne pas décomposer le sulfate neutre 

de mercure augmente donc quand la tempéra ture s'élève. On s'explique alors 

facilement pourquoi une dissolution limpide de sel neut re dans de l'eau conte

nant par litre 67 grammes d 'acide libre se trouble quand on la chauffe, le sel 

dissous se dédoublant alors en partie ou en totalité afin de fournir à la liqueur 

l'acide sulfurique l ibre qui lui manque pour at teindre le minimum de concen

tration correspondant à la t empéra ture considérée. 

Lés mëme3lois se retrouvent dans tous les cas analogues : 

Décomposition de l'azotate de bismuth par l 'eau, limitée à froid par 

87 grammes d'acide libre AzO s ,HO dans u n l i t r e ; 

Décomposition du chlorure d'antimoine par l 'eau, limitée à froid par 

159 grammes d'acide chlorhydrique dans un litre ; 

Décomposition par l'eaU du sulfate double de polasse et de chaux, d 'où ré

sulte du sulfate de chaux peu soluble qui se dépose en par t ie . 

6 2 . D é c o m p o s i t i o n d e s s u l f u r e s p a r l ' eau . — (MM. de Clermont 
et Guiot, comptes rendus de l'Académie des sciences, tome LXXXV, p . 4 0 4 ; 

MM. de Clermont et Frommel , Annales de chimie et de physique, année 1879, 

tome XVIII . ) — Différents sulfures métalliques Sont décomposés par" l 'eau 

chaude et dégagent de l 'hydrogène sulfuré. Si Ce gaz est entra îné au lu t et à 

mesure de sa formation, le dégagement continue jusqu 'à ce que la décomposi

tion soit complète. En vase clos, au contraire , le dégagement s 'arrête dès que le 

gaz a atteint une certaine tension : 

MS 4- rlO = MO + ftS. 

Cette réaction s'observe pour les sulfures d 'arsenic, de manganèse, de fer, de 

nickel, de cobalt, d 'ant imoine, d'élain, d 'arsenic et d'argent. ToUS ces corps 

forment avec l 'eau des hydrates dont l 'existence parait corrélative de la décom

position étudiée dans ces expériences. ïl est assez curieux de remarquer qUe le 

sulfure de cuivre, qui est si facile â oxyder, ne donne paS d 'hydrogène sulfuré 

quand on le fait bouillir avec de l 'eau : c'est qu'il ne forme pas d ! hydra te . 

6 3 . R é a c t i o n d e s c a r b o n a t e s m é t a l l i q u e s s u r l e s c a r b o 
n a t e s n e u t r e s a l c a l i n s . — (M. Joulin, Annales de chimie et de physique, 
année 1873, tome XXX.) Quoique ceS expêrlehces hè se rat tachent que d 'une 

manière un peu indirecte à celles qui précèdent , fioUS croyons Utile de les m e n 

tionner ici à cause des déterminations auxquelles elles ont donné lieu sur les 

vitesses des réact ions. Lorsqu'on précipite Uti Sel métallique par tin carbonate, 

neutre de potasse Ou de soude, oh obtient un précipité dorit la teinte Varie su i 

vant les proportions des deux réactifs et suivant la quantité d'eaU en présence: 

c'est un mélange d'oxyde et de carbonate. LeS phénomènes observés peuvent se 

résumer de la manière suivante. 

Lâ réaction des carbonates alcalins et des sels métall iques, qUe les oxydes 

soient ou non susceptibles de former avec l'eau des1 hydrates, donne Heu à des 
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mélanges généralement en proportions non définies d'oxyde et de carbonate , à 

partir d'une certaine dilution pour les équivalents égaux, à toute dilution pour 

un excès de carbonate alcalin, et à part ir d 'une certaine dilution seulement pour 

un excès de sel métall ique. Toutes choses égales d'ailleurs, la quantité d'oxyda 

augmente avec la dilution et la température . 

Henri Rose avait déjà constaté autrefois ces phénomènes (Annales dePoggen-
dorff, tomes LXXXII, LXXXIU, LXXXIV, LXXXV et Annales de chimie et de 
physique, 3 8 série, tomes XXXV et XLII), mais il les expliquait par l'action de 

l'eau sur le carbonate métallique : l'eau agissant comme acide déplacerait , en 

raison de sa masse, une part ie de l'acide du carbonate métallique et laisserait 

comme résidu une combinaison faible de carbonate et d 'hydrate en proportions 

définies, un hydrocarbonate. M. Joulin a montré par des expériences directes 

qu 'un carbonate métall ique, tel que le carbonate de manganèse, n 'est pas dé

composé par l 'eau; au contraire , il est décomposé par le carbonate neut re de 

soude, et l 'acide carbonique dégagé forme du bicarbonate; seulement cette 

réaction est, suivant les circonstances, plus ou moins lente . 

La production partielle d'oxyde métallique est donc due à deux causes distinc

tes sur lesquelles nous devons nous ar rê ter . 

I . — L'action des carbonates alcalins très fixes sur les carbonates métalli
ques insolubles qui sont au contraire peu stables et auxquels ils enlèvent de 
l'acide carbonique pour satisfaire leur alcalinité. Prenons pour exemple le 

cas où l'on mélange du carbonate de soude et du sulfate de manganèse ; les deux 

réactions successives peuvent s 'écrire de la manière suivante : 

NaO,C02 + MnO,SO' = ftmO,COa - f NaO.SO3 

NaO.CO2 + MnO,COs = MnO -+- NaO,2C02. 

Ces réactions expliquent tout naturel lement ce qui se produit lorsque le car

bonate de soude est en excès. On doit remarquer que la combinaison de l'acide 

carbonique peut être plus lente que la décomposition, en sorte qu 'une partie des 

produits de la décomposition échappe à la recombinaison; c'est ainsi que la pro

portion du bicarbonate est inférieure à celle correspondant à l'oxyde produit 

quand le dissolvant n'est pas en quantité assez grande pour re tenir les produits 

gazeux de la décomposition. 

I L — Cette cause n'est pas la seule à considérer, car en mélangeant des dis
solutions de carbonate de soude et de sulfate de manganèse à équivalents égaux, 
il ne se produit pas d'oxyde lorsque les dissolutions sont assez concentrées, et il 
en est de même lorsque le sulfate de manganèse est en excès. Il intervient donc 
une seconde influence, celle de la di lut ion; elle agit elle-même par la vitesse de 
la réaction. La seconde cause est donc le ralentissement très grand de la réac
tion des corps à faible affinité sous l'influence de la dilution pour des équi
valents égaux et dans les premiers temps de la mise en réaction pour un excès 
de l'un et l'autre sel, ralentissement qui permet à l'action secondaire dont il 
vient d'être parlé de se produire. 
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LEMOINli. — ÉQUILHJÏiES CHIMIQUES. 2 ( ) | 

Éludions en détail les variations de la vilessc de la réaction. 

A. Pour établir à ce point de vue l'influence de la dilution, prenons par exemple 

du sulfate de manganèse et du carbonate de soude à équivalents égaux ; mélan

geons les deux dissolutions, agitons vivement pendant une minute, puis (iltron?, 

ce qui demandera 4 à 5 minutes . Dans cette réaction que l'on peut appeler im-

médiate, la double décomposition sera presque complète si les dissolutions sont 

très concentrées, mais en augmentant la dilution elle deviendra de plus en plus 

incomplète. C'est ce que montre la courbe suivante où les abscisses sont les 

volumes d'un poids constant 0 5 1 ' ,100 de carbonate de soude après le mélange et 

les ordonnées les proportions de carbonate de soude entrées en réaction. 

F I G . 44 . — R é a c t i o n i m m é d i a t e d u s u l f a t e d e m a n g a n è s e e t d u c a r b o n a t e d e s o u d e 
p r i s à é q u i v a l e n t s é g a u x . 

- S 11 I I 1 . . I ! ! 1 - 1 

• § 0 1 S 1Q 15 ict £1 l i t r e s 

V o l u m e o c c u p é par U^lOO J e carbonate de s o u d e . 

Eche l l e s ; 4 mi l l in i è l res pour 1 l i tre d e d i s s o l u t i o n de carbonate de s o u d e ; 2 m i l l i m è t r e s pour 0/1 de c a r b o n a t e 
d e s o u d e ç n l r é e n réact ion . 

FIG. 4 5 . — R é a c t i o n , a u b o u t d e 6 h e u r e s , d e l ' a z o t a t e d ' a r g e n t e t d u c a r b o n a t e d e s o u d e 
p r i s à é q u i v a l e n t s é g a u x . 

D 

2 ] litres 

V o l u m e o c c u p é par 1 é q u i v a l e n t d e carbonate de s o u d e . 

E c h e l l e s : i m i l l i m è t r e s , pour 1 litre) de d i s so lu t ion d e carbonate de s o u d e ; 2 m i l l i m è t r e s pour 0,1 de c a v b u 
nato de soude entre' en r é a c t i o n . 

Pour une même dilution, on peut étudier les progrès de la réaction avec le 

temps. La courbe suivante représente les déterminations faites pour une disso-

l u t i o n à ^ ô Q Q , i m m c d i a l c m e n l c t a u D O u l ' u e 1 ' 2, 4 . . . . 30 jours . Les ab

scisses représentent les t emps ; les ordonnées , les proportions de carbonate de 

soude entré en réac t ion ; de même que pour les expériences précédentes , les 

deux dissolutions sont mêlées à équivalents égaux. 
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202 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

F i e . 4 0 . — R é a c t i o n d u sulfate de m a n g a n è s e e t du c a r b o n a t e de soude p r i s à é q u i v a l e n t s é g a u x . 

10 15 8 0 

D u r é e de la r é a c t i o n . 

E c h e l l e s : 2 r a m , 5 pour un j o u r ; 0 r a m , 25 pour 0 \ i de c a r b o n a t e E 

2 5 SCjour* 

! soude g n l r é en r é a c t i o n . 

Il est assez curieux d'observer qu'à part ir d 'une cer ta ine dilution au moins , 

l 'agitation (qu'il es t difficile de rendre constante) accélère bien la réaction, mais 

sans avoir une influence aussi grande qu'on aura i t pu croire : le ralentissement 

de la réaction dépend donc d 'autres circonstances que du mélange mécanique 

1 
produit par l 'agitation. Avec des sels à équivalents égaux à la dilution de^QQ^> 

les proportions de carbonate de soude entré en réaction ont été : 

Vase agité pendant une minute, puis laissé une heure au repos . . 0,48 
V a s e agité pendant une h e u r e , puis laissa une h e u r e au repos 0,64 

B . L'excès de l 'un des sels qui produisent la double décomposition ralentit extrê

mement la réact ion. Dans les expériences faites sur ce sujet, 1 , 1 0 , 50 , 75 équi -
1 

valents de l 'un des sels à la dilution de | g , étaient mélangés avec 1 équivalent 

de l 'autre sel dont la dilution était calculée de manière q u e , après le mélange, 

le volume total fût constamment de 242 cent imètres cubes, le poids de l 'équiva

lent du carbonate de soude étant 0s r - , l ; le sel métal l ique était versé S u r le Be l 

alcalin, et le tout était agité quelques ins tants . Les résul tats sont indiqués par 

les courbes c i -dessous, où les abscisses représentent les excès de l 'un des sels, et 

les ordonnées les proportions de carbonate de soude combiné. 

F i s . 4 7 , — R é a c t i o n du c a r b o n a t e d e s o u d e sur u n excès de su l fa te d e m a n g a n è s e . 

NaO.CO' + n (MnO,SO ! ) 

7 5 é q u i v a l e n t s de MuO, S O 3 

N o m b r e d'equivalente de su'lfate de m a n g a n é s e pour 1 equivalert i de carbonate de s o u d e . 

« e h e l i s » » ; 6 p o u r 1 équiva lent d e s u l f a t e de m a n g a n e s e ; 3 m i l l i m é t r e s p o u r 0 ,1 de carbonate de soude 

antri «u r é a c t i o n . 

« Comment expliquer ce retard de la réaction immédiate pour un excès de 

sel métal l ique? Peut -ê t re faut-il admet t re , avec Graham, que la dissolution est 
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I E M O I N E . — ÉQUILIBRES CHIMIQUES 2 0 3 

s produite par des mouvements analogues à ceux de la diffusion gazeuse, qu'il 

Y faut un certain temps pour que les particules salines se répandent dans le 

a liquide, que ce temps est d 'autant plus long que les corps ont une moindre affi

li ni té et que c'est seulement à partir du moment où ce régime est établi que les 

Î molécules dissemblables pénètrent , en vertu des mouvements qui constituent 

î la dissolution, dans les sphères d'activité où se fait l 'action chimique (1)? t 

Quoi qu'il en soit, les expériences rendent très bien compte de la production 

de l'oxyde à part i r d 'une certaine dilution pour des équivalents égaux des deux 

sels, et pour un excès de sel métall ique dans les réactions qui s 'accomplissent à la 

température ordinaire : cette production est due à ce que le carbonate méta l 

lique rencontre , au moment de sa formation, du carbonate de soude qui n'est 

pas encore entré en combinaison. C'est grâce à cette lenteur des réactions que 

l'on explique le phénomène suivant : quand on mélange, le carbonate de soude 

en solution concentrée avec un très grand excès de sel métall ique, 2000 ou 

3000 équivalents, on obtient immédiatement un précipité ; en filtrant la l iqueur, 

elle passe parfai tement l impide, mais elle se trouble quelques jours a p r è s ; 

filtrée de nouveau, elle se t rouble encore. 

En étudiant l'influence de la température sur les mêmes réactions, M. Joulin 

a reconnu par des expériences analogues qu'il y a ralentissement notable à zéro 

et augmentation peu sensible à 100 degrés de ce qu'il a appelé la réaction im

médiate. 

(1) M. J o u l i n a d o n n é u n e t h é o r i e m a t h é m a t i q u e du p h é n o m è n e f o n d é e s u r ces p r i n c i p e s . 

(Annales de chimie et de physique, t o m e XXX, p . 284 . ) 
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DEUXIÈME PARTIE 

L O I S G É N É R A L E S D E S É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S 

E T L E U R I N T E R P R É T A T I O N 

C L Los nombreuses déterminations numér iques que nous venons de rassem

bler, fournissent des notions d 'ensemble sur les réactions limitées qui se r e 

trouvent pour tant de corps différents, soit en chimie minérale , soit en chimie 

organique. Les expériences qui s'y rapportent s 'appliquent toutes au cas où le 

corps composé et les produits de sa décomposition sont maintenus en présence 

les uns des autres : c'est ce qui a lieu en les chauffant ensemble dans un espace 

clos et limité. Dans ces conditions, les différents phénomènes sont soumis à des 

lois toutes semblables au point de vue soit de la vitesse de t r ans fo rma tnn , soit 

de la grandeur de la l imite. 

Pour préciser , nous rappellerons d'abord l 'ensemble des lois obtenues dans 

l'étude de la dissociation : elles s 'étendront sans difficulté aux autres phéno

mènes d'équilibre chimique. 

C H A P I T R E P R E M I E R 

DISSOCIATION 

§ i . — L O I S G É N É R A L E S D E L A D I S S O C I A T I O N , D O N N É E S P A R L ' E X P É R I E N C E . 

6 5 . E x i s t e n c e d ' u n e l i m i t e . — Dans la dissociation, une même li

mite, un même état d'équilibre arrive à se produire, quelque soit au point de 

départ l'état chimique du système considéré. 

L'existence de cette limite s'observe non seulement dans le cas de la d isso

ciation d'un corps composé en ses deux éléments, mais encore dans le cas d 'une 

transformation allotropique lorsque cette transformation est réversible. Les lois 

de ces deux genres de phénomènes se trouvent être les mêmes. 

Dans tous les cas, une distinction est nécessaire suivant qu'il s'agit de sys

tèmes non homogènes ou de systèmes homogènes. 
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§ * . — I N T E R P R É T A T I O N D E S L O I S G É N É R A L E S D E L A D I S S O C I A T I O N . 

t»8. S î o d c d e p r o d u c t i o n d e l a l i m i t e . — La limite résulte simple

ment de l'antagonisme de deux actions inverses simultanées qui s'équilibrent 

l'une l'autre, parce que l'une tend à décomposer et l'autre à reformer la 

combinaison. 

Pour arriver à cette interprétation générale des phénomènes de dissociation, 

il suffit de se r endre compte de la manière dont s 'exécutent toutes les expé

riences qui s'y rapportent . 

G6. S y s t è m e s n o n h o m o g è n e s . — I . — D a n s les systèmes non homo

gènes, la limite de la réaction est caractérisée par une certaine tension 

atteinte par les produits gazeux, tension constante pour une température 

déterminée. 

La limite de la réaction se trouve ainsi être indépendante du volume de l 'es- ' 

pace où se répandent les produits gazeux; tout est ici une question de tension, I 

ce qui vient de ce que les réact ions déterminant l 'équilibre sont uniquement 

celles qui ont lieu à la surface du corps, solide par exemple, qui fait la séparation 

des deux parties distinctes du système, 

La tension qui limite la réaction augmente en général avec la température. 

I I . — I M vitesse avec laquelle la réaction tend vers cette limite, augmente 

elle-même avec la température. 

Ces lois s 'appliquent non seulement â la dissociation d 'un corps composé en 

ses deux éléments, mais encore à la transformation d 'un corps solide se chan

geant en un état allotropique gazeux ou inversement , lorsque cette transforma-, 

t ion est réversible. 

6 7 . S y s t è m e s h o m o g è n e s » •— I. — Dans les systèmes homogènes, la 

limite de la réaction est également définie par une certaine tension des produits 

gazeux si le système est gazeux, ou par une certaine proportion des élé-r 

ments liquides si le système est liquide, et cette limite est constante pour une 

température déterminée. 

L'excès de l'un des éléments fait varier d'une manière considérable la gran

deur de cette limite (action de masse) : ces variations sont cont inues . 

La grandeur de la limite varie en général avec la température. 

La limite change également avec la pression s'il s'agit d'un système gazeux, 

mais ces variations sont quelquefois assez minimes pour les variations de p r e s 

sion accessibles à nos expériences ordinaires . 

I I . — La vitesse de la réaction augmente rapidement avec la température. 
La vitesse de la réaction augmente également avec la pression dans les sys

tèmes gazeux. 

Cherchons maintenant à concevoir la raison d'être de ces lois. 
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Nous chauffons un corps composé AB dans un espace clos et limité, porté tout 

entier à la même tempéra ture . De cette façon, r ien ne s 'échappe, même quand le 

système n'est pas homogène comme cela a lieu, par exemple, en chauffant du 

carbonate de chaux ; grâce à ces conditions particulières, et en quelque sorte 

forcées, le eorps composé et les produits de sa décomposition restent toujours 
en présence : les choses se passent comme pour l 'eau qu'on fait bouillir dans la 

chaudière d'une machine à vapeur au lieu de la faire bouillir à l 'air l ibre. 

Dès lors, il existe le plus souvent deux actions inverses simultanées qui ten

dent l 'une à décomposer, et l 'autre à reformer la combinaison. Ces deux causes 

antagonistes sont : d 'un côté la chaleur (1) ; de l 'autre l'affinité chimique, en 

désignant sous ce nom l 'ensemble des causes qui tendent à réunir en une com

binaison des molécules différentes. On peut chercher à se rendre compte de la 

manière dont agit chacune de ces deux causes. 

La chaleur tend à décomposer le corps composé AB, comme elle ferait pour 

tout autre ; la quant i té de chaleur que ce corps reçoit à chaque instant et qu'il 

absorbe est donc en partie consommée pour effectuer un travail chimique, une 

décomposition, une désagrégation des atomes (2) : un certain nombre de ces 

atomes sont mis en l iberté. Mais, d ' ap rës lemode d'expérience adopté, c'est-à-dire 

en opérant en vase clos, ces atomes, ainsi devenus l ibres, ne s'en vont pas très 

loin : ils restent en présence les uns des autres , et finissent par se retrouver dans 

le voisinage l 'un de l ' au t re ; comme l'affinité chimique subsiste encore à la t em

pérature où l'on opère, ils tendent donc à se recombiner , De là, dans le système, 

des modifications progressives qui se produisent plus ou moins rapidement , et 

qui aboutissent nécessairement à un certain équi l ibre . Cet équilibre a lieu lors 

que, dans un temps donné , il y a autant de composé détruit qu'il y en a de r e 

formé. La décomposition n'est pas complète ; la combinaison ne l'est pas non 

plus ; on tend vers une certaine limite qui s'établit ou très vite ou très lente

ment, suivant les cas , mais qui est la même quel que soit son point de départ , 

c'est-à-dire que l'on parte du corps composé ou du mélange des deux éléments . 

Quelques chimistes se refuseront peut-être à admet t re , comme résultant néces 

sairement des faits, l 'existence réelle de cet équilibre mobile, de ce perpétuel 

échange des atomes passant de l'état libre à l 'état combiné. Mais ils doivent tout 

au moins reconnaî t re que si l 'équil ibre, une fois établi, vient à être un tant soit 

peu dérangé, il se rétabl ira nécessairement d 'après les indications qui précèdent . 

En d'autres t e rmes , tous nos ra isonnements , tous nos calculs peuvent être repris 

sous la forme que l 'on adopte en mécanique pour l 'étude des vitesses virtuelles. 

(1) Dans la p é r i o d e de d i s s o c i a t i o n , de m ê m e q u e d a n s la p é r i o d e de d é c o m p o s i t i o n t o t a l e , 
il y a u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h a l e u r a b s o r b é e p a r le c o r p s composé e t usée e n q u e l q u e s o r t e 
par sa d é c o m p o s i t i o n , qu i c o r r e s p o n d à un c e r t a i n t r ava i l m o l é c u l a i r e é q u i v a l e n t . Cet te q u a n t i t é 
de c h a l e u r e s t fou rn i e p a r la s o u r c e , c ' e s t - à - d i r e p a r le m i l i e u a m b i a n t qu i m a i n t i e n t l a t e m p é 
r a t u r e du co rps é t u d i é soumis -à r é c h a u f f e m e n t . El le peu t ê t r e é g a l e m e n t fourn ie e n p a r t i e 
par la r é a c t i o n opposée e l l e - m ê m e (en g é n é r a l la c o m b i n a i s o n ] , ca r , pu i squ ' i l y a d e u x r é a c t i o n s 
inverses s i m u l t a n é e s , il y a n é c e s s a i r e m e n t u n e des d e u x qui d é g a g e de la c h a l e u r e t l ' a u t r e 
qui en a b s o r b e . 

(%) Le mot a t o m e e s t ici employé s i m p l e m e n t p o u r d é s i g n e r l es m a s s e s d ' u n c e r t a i n o r d r e , 
divisibles ou n o n , e n t r e l esque l les s ' e x e r c e n t les ac t ions c h i m i q u e s , s ans fa i re a u c u n e h y p o 
thèse su r l eu r c o n s t i t u t i o n . (Voir à c e su je t la Philosophie chimique, d e M. D u m a s , 6" l e ç o n , 
21 mai 1836* p a g e 2 3 3 de l a 1 " é d i t i o n . ) 
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Ces considérations conduisent à une explication toute naturelle des lois géné

rales de la dissociation. Elles constituent, suivant moi, la manière la plus logique 

et la plus simple de se rendre compte de cet ordre de phénomènes. C'est d'après 

ces principes que j'avais, dès 1871, présenté une théorie mathématique très 

simple de la dissociation qui sera reproduite plus loin (Comptes rendus de l'Aca

démie des sciences, 23 octobre 1871 ; voir plus loin, IIP partie). Des idées 

générales analogues, mais non précisées par le calcul, avaient été émises il y a 

longtemps par M. Williarnson, à propos de sa théorie de l'éthérification ; elles 

avaient été développées avec plus de détails par M. Pfaundler, à propos des pre

mières expériences faites sur la dissocialion (1). 

Voici, à l'appui des considérations précédentes, les passages les plus impor

tants et les plus nets du mémoire de M. Pfaundler. Ils répondent surtout à 

cette objection toute naturelle que par raison de symétrie il semble difficile 

d'admettre que certaines molécules soient décomposées tandis que d'autres 

restent intactes. 

j ...Pour expliquer la dissociation d'une vapeur, je pars de l'hypothèse que dans Sa 
décomposition partielle, tant que la température reste la même, il y a un nombre de 
molécules mises en liberté égal au nombre de celles qui se combinent do nouveau par 
suite de leur mouvement. Mais un éclaircissement est nécessaire, parce que toutes 
les molécules ne se trouvent pas simultanément dans le même état de mouvement. 

» ... Aussi longtemps que le composé n'est pas complètement détruit, toutes les mo
lécules ont la composilion AI3 : elles se meuvent en ligne droite. En outre, les atomes 
réunis dans une même molécule ont un certain mouvement les uns par rapport aux 
autres. Mais ce mouvement des atomes (pas plus que le mouvement rectiligne) n'est pas 
exactement de même grandeur dans toutes les molécules; en supposant qu'il le fût à 
un moment donné, il ne pourrait pas le rester par suite des chocs des molécules soit 
entre elles, soit contre la paroi. C'est donc seulement la force vive moyenne de ce 
mouvement qui, lorsque la température ne change pas, reste de même grandeur et eu 
même rapport avec la force vive due au mouvement rectiligne des molécules. Dans 
les molécules isolées, elle peut êlre tantôt plus grande, tantôt plus petite. 

» Si maintenant on élève la température, la force vive de ces deux mouvements aug
mente. 11 peut résulter de là que l'accroissement du mouvement intérieur dans 
une molécule, chez laquelle, il peut être déjà très granit à un moment donné, puisse 
devenir tellement grand qu'il conduise à la séparation complète des atomes A et B. 
Il est impossible que celte séparation saisisse en même temps toutes les molécules, 
mais elle doit se produire d'abord dans celles où le mouvement intérieur est déjà plus 
grand que pour les attires. Ces atomes séparés, qui maintenant sont devenus des molé
cules libres, suivent désormais un mouvement rectiligne. Pendant ce temps, il y a une 
nouvelle quantité de molécules intactes jusque-là, qui atteignent ce maximum de mou
vement intérieur amenant leur destruction. Cela aura heu dans un même temps pour 
un même nombre de molécules, et la quantité des molécules détruites ira en augmen
tant continuellement. 

i Cependant ces mêmes molécules détruites arriveront à se rencontrer de nouveau. 
Ce ne seront pas toutes les molécules devenues libres se rencontrant ainsi qui pourront 
se reconstituer de nouveau; ce seront seulement celles pour lesquelles l'état de mou-

(1) M. P f a u n d l c r i Annales de Poqgentlor/f, a n n é e 1887, t o m e C X . X K I , p . E S ; v o i r a u s s i 

Annales de Paggendor/f, Jubelhand, a n n é e - 1 8 7 4 , p. 1 8 2 : c e s e c o n d m é m o i r e , intitulé n le 
C o m b a t p o u r l ' e x i s t e n c e e n t r e l e s m o l é c u l e s », e s t b e a u c o u p m o i n s n e t q u e l e p r e m i e r . V o i r 

e n c o r e l ' o u v r a g e de M. R a u m a n n i n l i t u l - j Grundriss der Thcrmochemie ( 1 8 7 U J . 
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vement est tel que de leur réunion dans la combinaison primitive, il ne résulte pas 
un mouvement des atomes plus grand que celui-ci ne l'est dans les atomes qui ont dû 
se séparer. En conséquence, pour une température constante et déterminée, l'augmen
tation du nombre de molécules libres se poursuivra jnsqu'à ce que le nombre des mo
lécules se reconstituant de nouveau soit devenu aussi grand que le nombre des molé
cules mises en liberté dans le même temps. 

» A partir de cet instant, il régne un équilibre entre les décompositions et les com
binaisons, aussi longtemps que la température ne change pas. Mais si celle-ci 
s'élève, le nombre des molécules détruites augmentera en même temps que celui des 
molécules qui se réunissent à nouveau deviendra plus petit. L'équilibre se rétablira 
lorsque le nombre des molécules mises en liberté sera devenu assez grand pour qu'il 
s'en combine autant qu'il s'en détruit. Enfin, si la température devient de plus en 
plus élevée, il arrivera un moment où toutes les molécules se détruiront sans pouvoir 
se recombiner de nouveau: alors lapériode de dissociation sera finie et la période de 
décomposition complète commencera. 1 

M. Berthelot a développé des considérations analogues : 

i L'action décomposante que la chaleur exerce sur les yaz peut être ainsi conçue. 
Les gaz sont formés de particules très petites, animées d'un triple mouvement de 
translation, de rotation et de vibration. A mesure que la température s'élève, la vi
tesse de chacun de ces mouvements s'accroît, ainsi que l'amplitude des vibrations : la 
force vive, propre à chaque ordre de mouvements, devient ainsi sans cesse plus con
sidérable. Cependant, tant que la force vive de ces divers genres de mouvement ne 
dépasse pas certaines limites, la molécule composée subsiste. 
. » Mais à partir d'une certaine température, les chocs entre les molécules étant deve

nus de plus en plus violents, certains d'entre eux seront assez intenses pour séparer 
l'assemblage qui constitue la molécule composée, en ses molécules élémentaires. 

» Le même résultat sera encore atteint plus généralement par les deux causes sui
vantes, savoir : l'accroissement de la force centrifuge qui résulte de l'accélération des 
rotations, et l'accroissement d'amplitude des vibrations qui tend à rendre toujours plus 
grande la distance des molécules élémentaires assemblées dans chaque molécule com
posée. 

i En vertu de ces diverses réactions, les molécules élémentaires finissent par sortir 
de la sphère limitée dans laquelle s'exercent les actions réciproques qui les mainte
naient assemblées. Une fois les molécules élémentaires ainsi séparées les unes des 
autres, plusieurs cas peuvent se présenter.. . . 

> 1° Souvent les travaux nécessaires pour reformer le composé sont d'une nature 
telle qu'il ne suffit pas d'en rapprocher les éléments pour le reconstituer... . Alors la 
décomposition, commencée à une certaine température, continuera jusqu'au bout à 
cette même température. 

» 2° Mais souvent il suffit, pour reformer le composé, de ramener ses composants à 
une petite distance et dans une position relative convenable ; ce qui arrive, nécessaire
ment pour un certain nombre de particules, au moment des chocs et pendant les vibra
tions. Ainsi une certaine proportion de composé sera incessamment régénérée, au 
moment même où une autre portion sera détruite. Dans ces conditions, la vitesse de 
la décomposition, aussi bien que celte de la combinaison, dépendent à la fois du nombre 
des chocs et de la force vive des particules, tant simples que composées. D'ailleurs, les 
progrès incessants de la décomposition finissent nécessairement par établir un équi
libre entre les deux actions contraires, c'est-à-dire un état tel que la proportion du 
composé, régénérée à chaque instant, soit égale à la proportion détruite dans le même 
temps. 

» On voit par là qu'il ne saurait exister de décomposition limilée, sans qu'il se pro
duise une réaction inverse ; celle-ci étant déterminée, soit par un abaissement dans la 
température (décomposition et recomposition de l'eau), soit par une variation dans la 
pression, soit par un changement dans les proportions des corps réagissants (réaction 

BNCYCI.OP. CHIM. 14 
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éthérëes, réactions des carbures pyrogénés). Toutes les fois qu'une de ces circon
stances existe, et dans tout l'intervalle de température où elle se présente, la décom
position est nécessairement limitée. C'est ce qui résulte à priori de la théorie précé
dente ; c'est encore ce qui a été démontré à posteriori par mes recherches sur les 
éthers composés (1853-1862), et par les recherches accomplies depuis 1860 par M. H. 
Sainte-Claire Deville sur les dissociations. 

s On conçoit, d'ailleurs, que la relation entre la proportion qui subsiste à chaque 
température, et cette température même, puisse être fort diverse; attendu qu'elle ne 
dépend pas seulement du nombre de chocs, mais aussi de la variation de la force vive 
due aux rotations et aux vibrations. En général, la proportion du composé qui subsiste 
devra diminuer, à mesure que la température s'élève. On conçoit même que l'amplitude 
des mouvements vibratoires atteigne une valeur assez grande, à partir d'une certaine 
température, pour que toute combinaison devienne impossible; auxquel cas l'existence 
d'une décomposition sera renfermée entre deux limites de température plus ou moins 
écartées. — Cependant, on conçoit àpriori qu'il n'en soit pas toujours nécessairement 
ainsi, c'est-à-dire qu'une certaine proportion du composé subsiste à toute température; 
cette proportion tendant seulement à décroître indéfiniment, ;ï mesure que la tempé
rature s'élève davantage, J (Essai de mécanique chimique, tome I I , p. 37-38.) 

M. Berthelot a insisté surtout sur l'opposition qui a heu , au point de vue 
thermique, dans la période de dissociation et en général dans les réactions l i
mitées, entre l'énergie des affinités chimiques et l'énergie étrangère due à 
réchauffement. « Dans ces diverses sortes de décompositions, l'acte de l'échauf-
» fement développe deux réactions inverses et qui aboutissent toutes deux à la 
» même limite. Entre les deux réactions, il y a cependant une différence capi«-
» taie : l'une d'elles dégage de la chaleur, tandis que l'action contraire en 
» absorbe. En d'autres termes, l'une des deux réactions résulte du travail des 
» affinités chimiques; tandis que la réaction inverse est accompagnée par un 
» travail contraire dû à l'acte de réchauffement. » (Mécanique chimique, 
tome II, p. 69-70.) 

C'est par suite de celte intervention d'une énergie étrangère que les phéno
mènes de dissociation et en général les actions limitées semblent souvent, au 
premier abord, faire exception à la règle générale du dégagement de chaleur 
dans toute transformation chimique. 

« Le concours d'une énergie de cette espèce est surtout manifeste dans l'étude 
» des systèmes réversibles, c'est-à-dire tels que l'état de combinaison des élé-
» ments, modifié dans un certain sens par le changement des conditions d'exis-
» tence du système, puisse être reproduit lorsqu'on revient en sens inverse aux 
» conditions primitives. Un tel système ne saurait résulter du seul jeu des 
» énergies chimiques, lequel s'exerce toujours dans un sens exclusif. Mais il 
» se développe au contraire par suite du concours de l'énergie chimique avec 
» une énergie étrangère, celle de la chaleur en particulier. » {Essai de méca
nique chimique, tome I I , p. 422.) 

Appliquons maintenant ces considérations à l'interprétation des principaux 
résultats do l'expérience. 

6 9 . I N T C E - j B i r é t a t î o i i D E S L O I S R E L A T I V E S A U X S Y S T È M E S H O M O 

G È N E S — I. — La vitesse de la réaction augmente avec la température. On 
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conçoit très bien ce résultat de l 'expérience. L'équilibre s'établit lorsque la 

décomposition est balancée par la combinaison. Or, dans les cas ordinaires , 

l 'augmentation de température favorise en général séparément et la décomposi

tion et la combinaison : ces deux causes produiront donc beaucoup plus vite leur 

effet final si la tempéra ture est très élevée ; au contraire, à de basses tempé

ratures , elles agiront toutes deux avec une extrême lenteur , de sorte qu'il en 

sera de même de leur résul tante . 

IL — La vitesse de la réaction, pour les systèmes gazeux, augmente avec la 
pression, c 'est-à-dire avec le rapprochement des molécules. 

Il est clair qu'il doit en être ainsi. Ne considérons d'abord que l 'une des ac 

tions inverses, celle qui produit la combinaison ; elle a lieu parce que des atomes 

devenus libres se rencontrent : or, dans des gaz très raréfiés, les dislances des 

atomes entre eux deviennent beaucoup plus grandes, les chances de rencontre 

deviennent beaucoup moindres et il faut plus de temps pour les réaliser. 

Quant à la décomposition du gaz, elle est probablement aussi plus lente dans 

un système très raréfié, où. la chaleur versée par la source doit toujours se com

muniquer plus lentement. 

I I I . — D a n s les systèmes gazeux, les variations dépression changent la gran
deur de la limite caractéristique de l 'équilibre. La dissociation diminue quand 

la pression augmente . La variation est faible dans le cas de l'acide iodhydrïque, 

beaucoup plus marquée pour le composé formé par l'oxyde de méthyle et l 'acide 

chlorhydrique (1). 
On conçoit assez bien ce résultat, car lorsqu 'un gaz est très raréfié, les atomes 

libres peuvent devenir si éloignés les uns des autres qu'ils n'ont plus que de 

faibles chances de se rencontrer ; la combinaison tend donc à diminuer . On 

devine, au contraire , que la décomposition, c 'est-à-dire l'action de la chaleur 

versée par la source, ne diminue pas autant , car la chaleur ne se propage pas 

seulement par contact. On comprend enfin que les variations ne peuvent pas 

être trop marquées , car pour que la distance des molécules devienne deux fois 

plus petite, il faut que la pression devienne huit fois plus grande. 

On peut se demander cependant si à force de temps, la combinaison ne peut 

pas arriver à se reformer aussi bien à de faibles presssions qu'à de fortes p res 

sions et aboutir ainsi numér iquement à un même équilibre. Il faut donc recon

naître qu'il y a là une question encore très délicate qui n'est pas éclaircie com

plètement; nous verrons que les différentes théories émises à ce sujet ne sont 

pas toujours d'accord entre elles. 

IY. La grandeur de la limite caractéristique de l'équilibre varie avec la 
température. Dans la dissociation des systèmes homogènes gazeux étudiés 
jusqu' ici , la décomposition augmente avec la température (acide iodhyrïrique, 

(1) L e c o m p o s é f o r m é p a r l ' o x y d e d e m é t h y l e e t l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , é t a n t t r è s r a p p r o c h é 

d e s o n p o i n t d e l i q u é f a c t i o n , d o i t s e c o m p r i m e r b e a u c o u p p l u s q u e la l o i d e M a r i o t t e n e l ' i n 

d i q u e : i l e s t p o s s i b l e q u e l e s f o r t e s v a r i a t i o n s o b s e r v é e s s o i e n t d u e s e n p a r t i e à c e t t e c i r c o n 

s t a n c e . 
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7 0 . I n t e r p r é t a t i o n d e » l o i s r e l a t i v e s a u x s y s t è m e s n o n 

perchlorure de phosphore, combinaison d'oxyde de méthyle et d 'acide chlorhy-
d r i q u e ; voir l r e par t ie , n<" 30 , 3 1 , 32) . 

Ce résul tat , si naturel qu'il paraisse, nous paraît plus difficile à in terpréter que 
les précédents par la seule considération des deux actions inverses. Il est clair que 
chacune d'elles est d 'autant plus rapide que la tempéra ture est plus élevée, mais 
il n 'es t pas facile de se r endre comple, sans une analyse mathématique, du 
résul ta t final auquel leur lutte aboutira, suivant qu'elle sera très lente ou t rès 
r a p i d e ; on conçoit cependant qu'à des températures très élevées la décomposi
tion doit être tel lement énergique qu'elle l 'emporte sur la combinaison. 

V. —L'excès de l'un des corps réagissants influe toujours, etd'une manière 
très considérable, sur la grandeur de la limite : toutes les fois que la p ropor 
tion de l 'un des corps augmente, il en résul te l 'accroissement de la réaction 
que ce corps tend à produire . Les variations se font d 'une manière continue. 

C'est là l'action de masse que l'on retrouve dans un si grand nombre de phé 
nomènes chimiques. C'est ce que Berthollet, dans ses recherches sur les lois de 
l'affinité, exprimait en ces termes : « Il se fait un partage de l'objet de la combi-
» naison entre les substances dont l 'action est opposée, et les proportions d e 
» ce partage sont déterminées non seulement par l 'énergie de l'affinité de ces 
» substances , mais aussi par la quantité avec laquelle elles agissent, de sorte 
» que la quantité peut suppléer à la force de l'affinité pour produire un même 

degré de saturation. » 
Nous avons établi que dans la dissociation, l 'action de masse favorise la com

binaison des corps ; elle donne de la stabilité à un corps composé (perchlorure 
de phosphore, acide iodhydrique, oxyde de méthyle se combinant à l 'acide chlor-
hydrique ; voir l r B par t ie , n 0 ' 30 , 3 1 , 32) . 

Ce résul tat se conçoit aisément : supposons que dans une atmosphère gazeuse 
en équil ibre, formée du corps composé et de ses deux éléments , on ajoute u n 
excès du second élément : le premier élément, se trouvant en quelque sorte saisi 
de tous côtés par cet excès du second, pourra plus facilement satisfaire son affi
ni té et se combinera en plus grande quantité dans un temps donné ; au contraire , 
la décomposition du corps composé, dans ce même temps, se fera toujours de la 
même manière qu 'auparavant . On comprend dès lors que la limite changera 
progressivement avec l'excès du second élément : la combinaison du premier 
deviendra de plus en plus complète. 

Cette influence de l'excès de l 'un des éléments se fait-elle sentir d 'une manière 
symétr ique quelle que soit la nature de l 'élément considéré? Le petit nombre 
des expériences faites à cet égard tendent à faire intervenir ici la considération 
de l'atomicité. Quand les deux éléments se combinent à volumes gazeux égaux, 
il y a symétrie dans l'action exercée par l'excès de l 'un ou de l 'autre (oxyde de 
méthyle et acide chlorhydrique, n° 32) . Quand la combinaison a lieu à volumes 
inégaux, il y a dissymétrie dans l 'action de masse (acide carbonique et a m m o 
niac, n° 27) . 
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h o m o g è n e s , — Dans les systèmes non homogènes, « les réactions qui tout 
à l'heure se passaient dans toute la masse ne sont plus que superficielles (1) ». 

De là une différence capitale pour l 'exercice de l'affinité chimique et, par con

séquent , pour les lois de l 'équilibre. 

I . — C'est surtout la grandeur de l à limite qui caractér iser équilibre. Dans les 

systèmes non homogènes, la décomposition se produit jusqu'à ce que les pro
duits gazeuse aient atteint une certaine tension limite qui ne saurait être 
dépassée. C'est une loi identique à celle qui régit la vaporisation des l iquides. 

Le résultat de l 'expérience se conçoit aisément si l 'on remarque que la répar

tition des éléments est déterminée uniquement par les actions qui s'exercent à 

la surface de séparation des deux portions distinctes d 'une masse hétérogène. 

Supposons, par exemple, qu'en chauffant le carbonate de chaux en vase clos on 

ait atteint l 'équil ibre. A ce moment , faisons communiquer le vase avec une en

ceinte contenant de l 'acide carbonique à la même pression: il est évident que 

l 'équilibre ne sera en rien troublé : il dépend donc uniquement de la tension des 

gaz et nullement de leur volume absolu (2). 

On peut général iser ces considérations par l 'énoncé suivant que M. Berthelo 

appelle le principe des surfaces de séparation. 
« Toutes les fois qu 'un seul et même corps se trouve distribué d 'une manière 

» stable à l 'état de mélange ou de combinaison entre deux portions hétérogènes 

» d 'un même système, séparées par une surface définie, il existe un rapport con-

» stant entre les poids de ce corps renfermées dans l 'unité de volume de chacune 

» de ces deux portions, de part et d 'autre de la surface de séparation : ce qui 

» caractérise ce rapport , c'est qu'il est indépendant des volumes absolus de cha-

» cune des deux portions du système total . Mais il peut varier avec la tempéra-

» t u r e : il peut varier aussi avec la concentration ou la condensation, c'est-à-dire 

» avec la quanti té absolue du corps contenu dans l 'unité de volume. Ce principe 

» se vérifie : dans la décomposition limitée d 'un corps solide qui dégage des gaz 

» (tension de dissociat ion);— dans la dissolution d'un corps solide pris en excès 

» dans un liquide (coefficient de solubilité des l iquides); — dans la formation 

» d'une vapeur saturée en présence d'un excès de liquide (tension maxima de la 

» vapeur) ; — d a n s le partage d'un gaz entre un liquide et l 'espace vide super-

» posé (coefficient de solubilité des gaz) ; — dans le partage d'un corps entre 

j deux dissolvants non miscibles l 'un dans l 'autre (coefficient de partage), » 

I I . — Latensionde dissociation varie avec la température.En général , elle 
augmente très rapidement avec elle, à la manière des tensions de vapeur des 
l iquides. Cependant, dans certains cas part iculiers, la tension de dissociation 
varie en sens inverse pendant un certain intervalle de température (hydrogène 

(1) Ce p r i n c i p e , q u i d o m i n e t o u t e s c e s q u e s t i o n s , e s t e m p r u n t é à la n o t e s u r l a t h é o r i e d e s 

r é a c t i o n s s i m p l e s l i m i t é e s p a r l ' a c t i o n i n v e r s e q u e j ' a i p u b l i é e d a n s l e s Comptes rendus de 
l'Académie des sciences, l e 2 3 o c t o b r e 1 8 7 1 ( p . 9 9 1 ) . 

( 2 ) C e s c o n s i d é r a t i o n s d u e s à M. B e r t h e l o t {Annales de chimie et de physique, 4* s é r i e , 

t o m e XXVI, p . 4 0 8 , a n n é e 1 8 7 2 , e t Essai de mécanique chimique, t o m e I I , p . 9 ) , s o n t t o u t e s 

s e m b l a b l e s à c e l l e s q u e j ' a v a i s d é v e l o p p é e s m o i - m ê m e e n 1 8 7 1 e n l e s p r é c i s a n t p o u r l e c a l c u l . 

Comptes rendus de l'Académie des sciences. 2 3 o c t o b r e 1 8 7 1 ) . 
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sélènié; sous-fluorure, sous-chlorure et se-squichlorure de silicium ; voir ^ ' p a r 

tie, n " 25 et 26) . 

Ces différences peuvent assez bien se concevoir d 'après l'explication que nous 
avons donnée de la dissociation. Elle est la résultante de deux actions inverses, 
s 'exerçant, dans le cas actuel, à la surface de séparation de deux systèmes hé t é 
rogènes qui, pour le carbonate de chaux par exemple, sont l'acide carbonique 
d 'une part, et de l 'autre le carbonate de chaux mêlé de chaux caustique ; or, on 
sait que la tendance à la décomposition augmente avec la température d'une 
manière continue ; il en est probablement de même en général de la tendance 
à la combinaison. La résultante de ces deux actions variera donc aussi avec la 
température , mais la grandeur et même le sens de ces variations dépendront de 
chacune des lois élémentaires qui se superposent ; dans la plupart des cas, la 
dissociation augmentera avec la t empéra ture , mais on conçoit qu'il pourra y avoir 
des cas particuliers où il n 'en soit pas de même , momentanément et pendant u n 
certain intervalle de température (M. G. Lemoine, Annales de chimie et de phy
sique, année 1872, 4 e série, tome XXYI1, p . 346, en note). 

111. — La vitesse de la réaction doit varier avec la température, de même 
qne pour les systèmes homogènes. Plusieurs des expériences que nous avons 
citées tendent à montrer que l 'équilibre est atteint d 'autant plus rapidement 
que la tempéra ture est plus élevée. 

1Y. — La vitesse de la réaction doit varier avec l'état de division de la 
matière quand le corps dont on part est solide, comme cela a lieu pour la dis
sociation du carbonate de chaux. Mais on n'a guère fait sur ce point d 'observa
tions positives. 

Y. — L'excès de l'un des éléments agit différemment dahs les Systèmes non 
homogènes , suivant la dissemblanée physique de ses part ies . 

Le cas le plus général est celui où. le Composé est solide et où Fun de S E S é lé
ments est solide, l 'autre étant gazeux (dissociation du carbonate de chaux) ; 
alors l'action de masse n ' intervient pas, car l 'élément gazeux ne tend à provo
quer la combinaison qu'à la surface du solide. 

Au contraire, si le composé est solide mais que Ses deux éléments soient ga
zeux, la combinaison pouvant se reformer dans toute la masse des deux é l é 
ments gazeux, on se trouve en réalité dans des conditions analogues à celles des 
Systèmes homogènes : la combinaison dévient plus complète 'à mesure qu'on 
fait intervenir un excès plus grand de l'un des éléments ( 1 ) ; tel est le cas de 
la réaction de l 'acide carbonique sur ' l 'ammoniac étudiée par M. Horstmann 
(voir 1™ part ie, n" 27). 

Ce résultat se conçoit a isément , car la décomposition du corps solide se fait 
toujours de la même manière quelle que soit la nature de l 'a tmosphère ambiante : 

( 1 ) MM. Moî t e s s i e r e t E n g e l 'ont é'noticlé d e s lo is dif férentes -d 'après l e u r s e x p é r i e n c e s s u r 
l ' h y d r a t e de c h l o r a l (voir 1™ p a r t i e , n ° 36 ) , "mais n o u s a v o n s fait r e m a r q u e r q u e c e s r é s u l t a t s 
t o r t d i s c u t a b l e s . 
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au contraire, dans cette a tmosphère , une même quantité du premier élément est 

en plus grand excès et saisit en quelque sorte le premier par sa masse. On com

prend dès lors qu'au moment de l 'équilibre, la tension persistante du premier 

élément gazeux sera d 'autant plus faible que le second élément gazeux a été 

ajouté en plus grand excès. 

§ 3 . — C I R C O N S T A N C E S D I V E R S E S A L ' A P P U I D E S I N T E R P R É T A T I O N S P R É C É D E N T E S . 

7 1 . D'après les explications qui précèdent , la dissociation résulte simple 

ment de Vantagonisme de deux actions inverses simultanées qui se limitent 

l'une l'autre, parce que l'une tend à décomposer et l'autre à reformer la 

combinaison. 

Cette manière si simple de concevoir les phénomènes de dissociation est 

corroborée par l 'examen de toutes les circonstances qui empêchent l 'équilibre 

de s'établir. En variant les conditions de l 'expérience, on peut en effet obtenir 

des résultats très différents de ceux qui étaient résumés par les lois p récé

dentes pour le cas spécial où les produits de la décomposition étaient maintenus 

en présence les uns des autres . 

7%. C a s d e d é c o m p o s i t i o n s i n d é f i n i e s . — Prenons un composé bi

naire qui se décompose par la chaleur, mais dont les deux éléments ne puissent 

pas se combiner directement à la température considérée. Si l 'explication pro

posée est exacte, il est clair qu'alors la décomposition sera indéfinie; il n'y aura 

pas de véritable dissociation, car une seule des deux actions inverses pourra se 

faire sentir. Pour parler le langage de la théorie mécanique de la chaleur , la 

transformation ne sera pas réversible (voir à ce sujet la conférence de M. Moutier, 

Revue scientifique du 2 octobre 1880). 

M. Debray a cité dans ce sens le sesquioxyde de plomb, qu'il a découvert en 

chauffant à 350 degrés dans un courant d'oxygène du protoxyde ou mieux du car

bonate de plomb (Comptes rendus de l'Académie des Sciences, 25 février 1878). 

A une tempéra ture élevée, ce sesquioxyde perd de l'oxygène, mais la réaction se 

poursuit j u squ ' à ce que toute la masse soit changée en min ium, parce que le 

minium, au moins dans les circonstances de l 'expérience, est incapable de se 

réoxyder. 

De même, d'après M. Debray, la décomposition de l 'hydrate de magnésie 

sera limitée ou ill imitée, suivant les circonstances de température où on l'effec

tuera. A une température peu élevée, la magnésie dégagée de sa combinaison 

conserve la propriété de s 'hydrater . L'hydrate de magnésie éprouve alors une 

véritable dissociation analogue à celle du carbonate de chaux. Mais à u n e haute 

température , probablement à la suite d 'une espèce de changement d'état allo

tropique, la magnésie perd la propriété de s 'unir à l 'eau : son hydrate devient 

alors comparable au carbonate ou au sesquioxyde de plomb : aucune tension de 

vapeur d'eau n'est capable de limiter sa décomposition. 

Ou peut rapprocher de ces faits ceux qui ont été observés par M. Joulin, dans 

ses éludes sur le carbonate de manganèse et sur le carbonate d'argent (voir 

4 ' " partie, n° 15). 
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La dissociation, dans le sens précis qu'on doit attr ibuer à ce mot, ne s'observe 

donc pas pour la totalité des corps qui se décomposent par la chaleur. 

7 3 . D é c o m p o s i t i o n s o p é r é e s à l ' a i r l i b r e . — Les corps mêmes 

qui se prêtent aux phénomènes de dissociation peuvent, comme l 'apprend l'expé

r ience vulgaire, subir une décomposition illimitée. Au lieu de chauffer un corps 

solide, tel que du carbonate de chaux, dans des conditions toutes spéciales en 

le plaçant dans un espace clos et limité, chauffons-le sans précautions, dans 

un creuset , par exemple. L'acide carbonique et en général les produits gazeux 

de la décomposition s'en iront alors en vertu de leur volatilité; ne restant plus 

en présence de la chaux, l 'acide carbonique ne pourra plus s'y recombiner , 

l 'une des deux actions inverses sera supprimée et la décomposition sera indé

finie. Elle sera même beaucoup plus rapide si l'on fait arr iver un courant de gaz 

inerte qui chasse l'acide carbonique au fur et à mesure qu'il se produit , sans le 

laisser un seul instant en contact avec la chaux. 

Il n'est peut -ê t re pas inutile de rappeler que Gay-Lussac, puis Regnault , 

avaient fait ces remarques bien avant Les découvertes relatives à la dissociation. 

Regnault y insistait dans ses c o u r s ; i l montrai t que d'une manière générale les 

gaz se dégagent plus facilement de leurs combinaisons lorsque l 'a tmosphère 

ambiante est composée de gaz de na ture différente (Cours élémentaire de 
chimie de Regnault, édition de 1854, tome I I , p, 235, à l 'article C H A U X ) . 

Un voit qu 'au fond les phénomènes de dissociation et tous ceux qui s'y ra t ta 

chent sont des phénomènes de statique chimique, absolument comparables à 
ceux qui se trouvent résumés dans les lois de Berthollet ; en versant de l 'acide 

sulfurique dans l'azotate de baryte, il y a au premier moment partage entre les 

deux acides, mais si le sel formé est insoluble, il est éliminé du champ de la 

réact ion; l 'équilibre est incessamment rompu et la décomposition finit par de

venir complète (voir la Philosophie chimique, de M. Dumas, 10 = leçon). De 

même si l'on chauffe du carbonate de chaux en vase clos, de manière que les 

produits de la réaction restent en présence les uns des au t res , un certain partage 

s'établit entre le mélange et la combinaison. Mais en laissant les gaz s 'échapper 

à l 'air l ibre, l 'équilibre est incessamment rompu et la décomposition finit pai 

devenir complète. 

7 4 . O s c i l l a t i o n s d a n s l a l i m i t e d e d i s s o c i a t i o n p o u r c e r 
t a i n s s y s t è m e s n o n h o m o g è n e s . — Dans quelques cas spéciaux, que 

l 'on rencontre dans l 'é tude des systèmes non homogènes, la limite caractér i 

stique d e l à dissociation n'est plus bien ne t t e ; elle paraît osciller entre cer

taines valeurs. C'est ce que tendent à montrer les expériences de M. Naumann 

sur différents sels hydratés, celles de M. Joulin sur certains carbonates métalli

ques (voir ci-dessus n° s 14 et 15). De même, pour la transformation du phos

phore ordinaire en phosphore rouge , il se produit tout d 'abord un max imum 

instable (voir n° 5) . 

Rien ne montre mieux comment la dissociation est un phénomène d'équi

l ibre. Il peut se présenter des cas où la combinaison, tout en se faisant en même 

temps que la décomposition, est si lente oue toutes sortes de circonstances 
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accidentelle? influent sur elles. La loi de la tension limite pour les systèmes 

non homogènes résume le mieux tout l 'ensemble du p h é n o m è n e ; seulement il 

ne faut pas y voir autre chose que le résultat d 'un équilibre qui peut quelquefois 

subir certaines perturbat ions. Mais la loi apparaît dans toute sa netteté quand 

la réaction est nettement réversible, quand la décomposition et la combinaison se 

font d 'une manière suffisamment rapide , quand les produits de la dissociation 

ne subissent aucune modification allotropique par l 'action de la chaleur. 

15. D i s s o c i a t i o n e n p r é s e n c e d ' a n r é a c t i f a b s o r b a n t . — 
Dans la dissociation, l 'une des deux actions inverses peut encore être supprimée 

par un réactif absorbant . Chauffons du phosphore rouge dans un espace clos et 

limité, la transformation sera très incomplète , parce qu'elle ne se produi t que 

jusqu 'à l 'établissement d 'une cer taine tension limite de phosphore ordinai re 

Mais mettons en présence un tube contenant du cuivre ; ce métal absorbera les 

vapeurs de phosphore ordinaire au fur et à mesure qu'elles se produiront , et 

alors la transformation du phosphore rouge sera i l l imitée. — De même dans 

l 'éthérification, opérons en présence d 'une certaine quanti té de baryte : l 'eau 

qui se produit dans la réaction de l'alcool sur l 'acide sera absorbée à mesure 

qu'elle se dégagera ; l'éthérification deviendra complète. 

Les expériences de ce genre sont le type d 'une mult i tude d'actions chimiques 

opérées avec des corps composés qui sont dans la période de dissociation. Pour 

n'en citer qu 'un exemple, l 'acide iodhydrique en dissolution concentrée agit éner-

giquement vers 280 degrés sur une mult i tude de corps organiques, pour donner 

des hydrocarbures sa turés ; c'est là la méthode d'hydrogénation universelle de 

M. Berthelot. La réaction est due bien probablement à ce que à cette température 

l'acide iodhydrique commence à céder de l 'hydrogène, quoique avec une lenteur 

extrême. En si faible quantité que soit cet hydrogène, il est, dès qu'il est mis 

en l iberté , saisi par la matière organique en présence; dès lors l 'équilibre chi

mique qui tendait à se produire , quoique très lentement, se trouve rompu, et la 

décomposition de l'acide iodhydrique recommence à produire son effet. 

D'une maniè re générale, si peu qu 'un corps AB se décompose partiellement 

par l 'action seule de la chaleur , sa décomposition tend très rapidement à deve

nir complète lorsqu'à l 'action de la chaleur on joint celle d 'un corps ét ianger C, 

tendant à se combiner avec l 'un des deux éléments A et B. L'équil ibre chimique 

qui se serait produit sans la présence du corps C est en effet incessamment 

rompu. 

7 6 . D é c o m p o s i t i o n s o p é r é e s s o n s l ' i n f l u e n c e d e l a l u m i è r e . 
— L'action de la lumière sur certains corps sujets à la dissociation montre bien 
encore que la dissociation résulte de l 'équilibre entre deux actions inverses. 
Prenons de l'acide iodhydrique gazeux, et exposons-le à la lumière sola i re ; la 
décomposition est indéfinie (M. G. Lemoine, Annales de chimie et dephysique, 
1872, 5 e sér ie , tome XII , § 7). La lumière seule finit ainsi, à la température or
dinaire , par démolir complètement un édifice moléculaire que la chaleur ne 
détruisait que partiellement et lentement . Pourquoi? parce qu 'à froid l 'iode 
et l 'hydrogène sont absolument sans action l 'un sur l ' au t re ; il y a donc, dans 
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218 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

cette expérience, une action décomposante qui est ici la lumière , mais il n'y a 

pas d'action qui tende à recombiner les éléments mis en liberté et qui limile 

ainsi la décomposition. 

77. D é c o m p o s i t i o n s o p é r é e s s o u s l ' i n f l u e n c e d e s c o r p s 
p o r e u x . — Plusieurs décompositions qui s 'accomplissent d 'une man iè re pa r 
tielle avec la chaleur seule, s 'accomplissent également, et avec beaucoup plus 
de facilité, sous l 'influence des corps poreux ; mais ici encore la réaction n'est 
que partielle. La g randeur de la limite est alors sensiblement la même que celle 
qui se produit avec la chaleur seule ; la présence du corps poreux ne fait que 
hâter la réaction qui se serait produite toute seule, mais avec une grande l en -
eur , en n 'employant que la chaleur (voir n° 26 , IV, pour l 'hydrogène sélénié et 
n° 3 1 , IV, pour l 'acide iodhydrique) . 

Cette différence est certainement liée à la propriété qu'ont les corps poreux 
de condenser les gaz à leur surface. Elle est en effet exactement de même 
ordre que celle que l'on observe en variant la pression des systèmes gazeux. 
Dans les gaz très raréfiés, l 'équilibre est très lent à s 'é tabl ir ; il se produit plus 
vite dans les gaz très condensés, et d 'autant plus rapidement que la pression 
est plus forte, c'est-à-dire que le rapprochement des molécules est plus grand. 

Ces comparaisons, qui ont pu être faites très net tement dans le cas de l 'acide 
iodhydrique, établissent donc l'interprétation physique du rôle chimique des 
corps poreux (M. G. Lemoine, Annales de chimie et de physique, 1S77, 
5 ' série, tome XI I ) . Elles doivent pouvoir s 'é tendre à beaucoup a 'autres réac
tions, et montrent comment les corps poreux modifient le mode de production 
des équilibres chimiaues dans la période de dissociation (1). 

(1) M. Gibbs , d a n s u n s t h é o r i e q u ' o n t r o u v e r a r é s u m é e d a n s la IV° p a r t i e , se t r o u v e 
. condu i t à des c o n s i d é r a t i o n s a n a l o g u e s e t p l u s g é n é r a l e s Tout s y s t è m e de c o r p s , p l a c é d a n s d e s 
c o n d i t i o n s d o n n é e s de t e m p é r a t u r e , de v o l u m e , e t c . , t e n d vers u n c e r t a i n état chimique stable, 
d o n t la p r o d u c t i o n peu t ê t re a c c é l é r é e p a r des c i r c o n s t a n c e s d ive r se s . El le p e u t l ' ê t re e n p a r t i 
cul ier p a r différents co rps p r i s e n t r o p p e t i t e q u a n t i t é p o u r modif ier d 'une m a n i è r e a p p r é c i a b l e , 
en v e r t u de l eu r p o i d s , l ' é ta t d ' é q u i l i b r e : i ls n ' a g i s s e n t à la fois q u e su r u n e pe t i t e p a r t i e d e la 
m a s s e ; ils peuven t c e p e n d a n t a ins i v a i n c r e l ' i ne r t i e d u s y s t è m e e t le fa i re sor t i r de l ' é t a t 
i n s t a b l e où i l se t r o u v e . Ces eorps s e m b l e n t a lo r s n ' a g i r q u e p a r l eu r présence. 

Voir e n c o r e le M é m o i r e de M. B e r t h e l o t su r les a c t i o n s d e con t ac t (Annales de chimie et de 
physique, a n n é e 1869 , t o m e XVII I , p . 85}. 
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C H A P I T R E I I 

L o i s g é n é r a l e s d e s é q u i l i b r e s é l e c t r i q u e s . 

7 8 . Les équilibres chimiques qui se produisent sous l 'influence de l'élec

tricité sont souvent plus complexes que les aut res , surtout lorsqu'on emploie 

l'étincelle dont l 'action est brusque et locale. Néanmoins, les mêmes résul ta ts 

généraux se dégagent de l 'ensemble des faits observés. 

I. — Une même limite arrive ordinairement à se produire, quel que soit au 
point de départ l'état chimique du système considéré. 

f Le cas d'une limite d'équilibre fixe entre deux actions contraires est évidemment 
le plus facile à concevoir surtout pour un système soumis à des influences qui s'exer
cent d'une manière continue. Cependant on conçoit à priori que certains composés 
puissent se défaire et se refaire sans cesse dans des conditions en apparence identiques, 
sans tendre cependant vers aucune limite; ceci arrivera surtout lorsque les conditions 
varieront d'une manière brusque et discontinue. Il en est ainsi, par exemple, lors
qu'on décompose un gaz tel que l'eau ou l'acide carbonique, par une série d'étincellea 
électriques, J (M. Berthelot, Essai de mécanique chimique, tome II, p. 73.) — On 
peut rapprocher ces irrégularités de celles qui ont été constatées dans la dissociation 
de certains systèmes non homogènes (n° 74). 

Les expériences portent presque toujours sur des systèmes homogènes gazeux, 

et alors la limite de la réaction est définieparune certaine tension de chacun 

des produits gazeux. 

I I . — L'excès de l'un des éléments fait varier la grandeur de la limite.La. 
réaction est donc régie , comme dans la dissociation, et pour les mômes ra isons , 
par la loi des masses, c'est-à-dire qu'elle dépend du nombre d'équivalents det 
diverses substances mises en présence . 

I I I . — La limite change également avec la pression. 
Dans certains cas, les variations de la limite lorsqu'on change, soit l 'excès de 

l 'un des éléments , soit la pression, paraissent se faire non point d 'une maniè re 
continue, mais par sauts brusques , contrairement à ce qu'on observe dans 
les phénomènes de dissociation : c'est ce qui a lieu en particulier dans l 'action 
de l 'étincelle électrique sur l 'acétylène (voir n°46, voir aussi n° 41) . Cette parti
cularité tient sans doute à ce que l'action elle-même de l 'étincelle électrique 
s'exerce d 'une manière brusque et discontinue ( 1 ) . 

(1) On sa i t q u e M. B u n s e n a d m e t t a i t q u e ce t t e loi d e d i s c o n t i n u i t é r é s u l t e des c o n d i t i o n s 

m ô m e s où s ' exe rce l 'affinité c h i m i q u e , p o u r les cas p a r t i c u l i e r s où elle é ta i t o b s e r v é e : s e u l e m e n t , 

Ce n ' e s t p a s là u n e loi g é n é r a l e . 
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IV. — L'influence de la température sur la grandeur de la limite a été étu

diée surtout dans le cas où l'on change partiellement de l'oxygène en ozone 

par l 'électrisation : la limite éprouve alors des variations considérables avec la 

tempéra ture . On conçoit en effet que si le gaz est fortement refroidi, l'ozone 

formé tendra beaucoup moins à se détruire , tandis que sa production par 

l 'électricité se fera à peu près dans les mêmes conditions. 
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C H A P I T R E I I I 

L o i s g é n é r a l e s d e s é q u i l i b r e s e n t r e d e u x r é a c t i o n s c h i m i q u e s . 

79. Dans la dissociation, les deux actions antagonistes étaient la chaleur et 

l'affinité chimique provoquant, l 'une la décomposition, l ' autre la combinaison. 

Mais on peut également mettre en opposition, par des expériences conve

nablement conduites, deux affinités chimiques distinctes. 

Dans ces espèces d 'équil ibres , on a trouvé des lois t rès analogues à celles de 

la dissociation : les différences qui se présentent dans quelques cas particuliers 

s ' interprètent facilement par les différences mêmes des causes qui agissent et 

se balancent l ' une l ' au t re . 

8 0 . P r o d u c t i o n d ' u n e l i m i t e . — Lorsque les produits de la 
réaction sont maintenus en présence les uns des autres, une même limite, un 
même état d'équilibre arrive à se produire, quel que soit au point de départ 
l'état chimique du système considéré. 

La production de cette limite peut s 'expliquer, de même que pour les phéno
mènes de dissociation, par un équilibre mobile qui s'établit entre deux réac 
tions inverses (1) . Si l 'on suppr ime l 'une de ces deux réactions, l 'équilibre est 
rompu, et la réaction se poursuit jusqu 'à son complet accomplissement dans un 
sens déterminé. Ainsi, dans la réaction de l'oxyde de fer sur l 'hydrogène, si 
l'on opère dans un courant d 'hydrogène de manière à chasser la vapeur d'eau 
à mesure qu'elle se produit , la totalité de l'oxyde de fer est rédui te . De même , 
dans l'éthérification d 'un alcool et d 'un acide fixe (alcool éthalique et acide stéa-
rique), opérons en présence d'une cer taine quanti té de baryte : l 'eau qui se 
produit dans la réaction de l'alcool sur l 'acide sera absorbée à mesure qu'elle 
se dégagera : l 'éthérification deviendra complète (M. Berthelot, Annales de 
chimie et de physique, année 1863, tome LXVIII , p . 232) . 

Des deux réactions inverses qui s 'accomplissent s imultanément, il y en a tou
jours une qui se produit avec dégagement de chaleur, l 'autre avec absorption 
de chaleur. Les phénomènes d'équilibre chimique peuvent donc sembler au 
premier abord contraires au principe général de thermochimie d'après lequel 
une réaction ne s'effectue directement que si elle dégage de la chaleur . Cepen
dant, en approfondissant la question, on trouve que dans chaque cas part icul ier 
le phénomène peut toujours s'expliquer par les règles ordinaires de la thermo-

(1) C ' e s t ce q u e M . B e r t h e l o t a t r è s b i e n m i s e n l u m i è r e , d a n s ses r e c h e r c h e s s u r l ' é t h é r i f i 
ca t ion n o t a m m e n t (Annales de chimie et de physique, a n n é e , 1 8 6 2 , t o m e L X V I , p . 1 1 1 , e t 

a n n é e 1 8 6 3 , t o m e L X V H I , p . 2 3 2 ; Revue scientifique du 3 0 oc tobre 1 8 8 0 , p . 4 2 1 e t ilî). 
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chimie, à la condition de faire intervenir une énergie é t rangère , l 'énergie calo
rifique qui tend à dé terminer la décomposition d'une certaine portion du 
système. — Prenons par exemple la décomposition limitée que l 'acide chlorhy-
drique gazeux éprouve quand on le chauffe avec du mercure : d 'une part , le 
mercure décompose l'acide chlorhydrique en formant du chlorure mercureux 
Hg 2Cl avec dégagement de chaleur ; mais d'autre part , le chlorure mercureux 
étant décomposé partiellement par la chaleur , son chlore devenu libre pour ra 
réagir sur l 'hydrogène libre pour régénérer l 'acide chlorhydrique, toujours avec 
•dégagement de chaleur. — Dans d 'autres cas, il intervient dans l 'accomplisse
ment de la réaction définitive, la formation de composés secondaires t rans i 
toires : c'est ainsi que M. Berthelot a signalé les hydrates que l 'eau donne avec 
les alcools et les éthers : cette formation d 'hydrates s'effectuant avec dégage
ment de chaleur est susceptible de fournir l 'énergie nécessaire à la production 
des éthers composés, laquelle a lieu avec absorption de chaleur : les composés 
de cet ordre étant en partie dissociés, on conçoit que les deux réactions inverses 
puissent se développer suivant les proportions relatives en donnant lieu par leur 
conflit aux phénomènes d'éthérification. (M. Berthelot, Essai de mécanique 
chimique, tome II, p . 439, 444, 527, 684 ; Annales de chimie et de physique, 
année 1878, tome XV, p . 233 et année 1881, tome XXII I , p . 91.) 

La réaction, tout en tendant vers une limite dé terminée , peut être rapide ou 
lente, mais dans tous les cas, la vitesse de la réaction augmente avec la tem

pérature. 
De même que pour les phénomènes de dissociation, une distinction est néces

saire suivant que les systèmes sont homogènes ou non homogènes . 

8 1 . S y s t è m e s n o n h o m o g è n e s . — I . — Dans les systèmes non homo
gènes, la limite de la réaction est caractérisée par une certaine tension, 
atteinte par les produits gazeux ou par un certain degré de concentration 
des liquides. 

La limite est donc indépendante du volume de l'espace où se répandent les 
produits gazeux : tout est une question de tension, car les réactions définitive
ment mesurées et seules observables ne sont que superficielles. En d 'autres 
termes, le phénomène est toujours régi par le principe de la séparation des 
surfaces, pour les raisons développées plus haut à propos de la dissociation. 

I I . — La grandeur de la limite varie avec la température. 

III.—r- L'action de masse, c'est-à-dire l'influence de l 'excès de l 'un des corps 
réagissants se fait sentir dans toutes les réactions partielles absolument comme 
pour la dissociation, c 'es t-à-dire que Yexcès de l'un des éléments fait varier 
d'une manière considérable la grandeur de la limite, et ces variations sont 
continues. 

Cette action de masse a été depuis longtemps signalée dans la double décom
position des sels : la loi de Dulong nous apprend que le sulfate de baryte 
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se décompose d 'une manière sensiblement complète par le carbonate de soude, 
à condi t ion de le prendre en grand excès : M. Malaguti, et plus récemment 
MM. Guldberg et Waage ont montré que dans l'action d'un sel soluble sur un sel 
inso luble la décomposition, quoique l imitée, devient de plus en plus complète 
à m e s u r e que le sel soluble est en plus grand excès. 

De même dans l'action de la vapeur d'eau sur le fer, si bien étudiée par 
M. Henr i Sainte-Claire Deville, la tension d'hydrogène qui limite le phénomène 
var ie lorsqu'on opère avec une plus forte tension de vapeur d'eau. 

8 2 . S y s t è m e s b o i n o g è i i e s , — I. — Dans les systèmes homogènes, la 
limite de la réaction est définie encore par une certaine tension des produits 
gazeux si le système est gazeux, par une certaine proportion des éléments 
liquides si le système est liquide, et cette limite est constante pour une tem
pérature déterminée. 

II. — L'excès de l'un des éléments fait varier d'une manière considérable 

la grandeur de la limite (action de masse) : les variations sont continues. 
La réact ion définitive est donc toujours régie par la loi des masses, c 'est-à-

di re qu 'el le dépend du rapport des nombres d'équivalents des diverses s u b 
stances mises en présence, et cela pour les mêmes raisons que dans la disso
cia t ion. 

Les phénomènes d'éthérification donnent à cet égard des enseignements 

ext rêmement précieux, les plus complets de tous ceux que l'on possède sur les 

sujets de ce genre . 

I I I . — D a n s les phénomènes d'éthérification, la limite est presque indépen
dante de la température. On conçoit, en effet, que puisque l 'équilibre se produit 

entre deux actions chimiques , si la température accroît de la même manière , ou 

à peu près , chacune de ces deux actions inverses, l eur résu l tan te pourra être i n 

dépendante de la t empéra ture . 

Au point de vue de la pression, il est à peine nécessaire de faire observer que 
dans les systèmes liquides elle n'exerce pas d'influence appréciable sur la com
binaison. Tel est le résultat observé pour les é the rs ; il se comprend très bien, 
parce que dans ces condit ions, la quantité de matière contenue dans un même 
volume demeure sensiblement constante. 

Au contraire , la pression, s'il s'agit de systèmes gazeux, fait varier la 
grandeur de la limite qui caractérise l'équilibre. Ainsi l 'éthérification est 
poussée plus loin lorsque l'alcool et l 'acide, pris à l'état de vapeur, sont très 
raréfiés. 

Dans les systèmes gazeux, la vitesse de la réaction augmente avec la pres
sion, c 'est-à-dire avec le rapprochement des molécules les unes des au t res . 
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TROISIÈME PARTIE 

É T U D E S S U R L A V I T E S S E D E S R É A C T I O N S : A P P L I C A T I O N S 

A U X É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S 

N O T I O N S G É N É R A L E S 

8 3 . N é c e s s i t é d e l ' é t u d e d e l a v i t e s s e d e s r é a c t i o n s . — La 
m é c a n i q u e n o u s apprend qu'un c h a n g e m e n t q u e l c o n q u e , produ i t d a n s u n 

sys tème d e po i n t s m a t é r i e l s , n 'est j a m a i s ins tantané ; o n n e peut c o m m u n i q u e r 

à u n corps u n e v i t e s s e finie que d a n s u n t e m p s fini. Ces pr inc ipes sont a p p l i 

cab les a u x p h é n o m è n e s qu 'é tudie la c h i m i e . A u c u n e r é a c t i o n n'est d o n c , à p r o 

p r e m e n t par ler , in s tantanée ; si b r u s q u e qu'e l l e p u i s s e para î tre , e l l e a e x i g é u n 

certa in t e m p s pour s 'accompl ir ( 1 ) . 

Il faut b i en r e m a r q u e r que la l en teur p lus ou m o i n s g r a n d e d e s r é a c t i o n s se 

r e n c o n t r e dans l e s s y s t è m e s d e corps l e s p lus h o m o g è n e s . C'est ce qui a é t é 

parfa i tement établi par les expér i ences d e M. Ber the lo t sur l ' é thér i f icat ion . P a r 

e x e m p l e , l 'ac ide acét ique et l 'a lcool , corps l i q u i d e s qui s e m é l a n g e n t e n toutes 

propor t ions , ne s e c o m b i n e n t que p e u à p e u de m a n i è r e à f o r m e r d e l 'ac ide a c é 

t i q u e ; i l faut p lus i eurs années à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e pour q u e la réac t ion 

atteigne sa l i m i t e . Cette l enteur n e t ient pas d 'a i l l eurs à la durée d e la di f fus ion 

n é c e s s a i r e pour rétabl ir l ' h o m o g é n é i t é du l i q u i d e qui s e t rouve t roublée çà et là 

par le fait m ê m e de la c o m b i n a i s o n loca l e d 'une port ion d e s d e u x c o m p o s a n t s . E n 

effet, la v i t e s s e de la c o m b i n a i s o n , à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , n'est pas s ens ib l e 

ment modi f i ée quand on maint ient l e s y s t è m e i m m o b i l e d a n s u n tube s c e l l é à la 

l a m p e , o u quand on le s o u m e t à u n e agitat ion c o n t i n u e l l e par l ' ébul l i t ion . On a 

trouvé, par e x e m p l e , à 81 d e g r é s , après 21 h e u r e s d e contact entre l 'a lcool et 

l'acide a c é t i q u e , sur 100 part ies d'acide : 

Dans u n t u b e scel lé et i m m o b i l e 38 ,0 ' / , d ' a l coo l é t h é r i f l é . 

Dans u n ba l lon r e n f e r m a n t le l i qu ide e n ébul l i t ion 3 8 . 9 % id . 

Alors m ê m e q u e l 'alcool et l 'ac ide sont a m e n é s à l 'état g a z e u x , la réac t ion 

d e m e u r e e x t r ê m e m e n t l en te (M. B e r t h e l o t , Essai de mécanique chimique, 

(1) C'est s u r t o u t M. Ber the lo t qu i depu i s 1854 a a p p e l é l ' a t t e n t i o n su r ce t t e c o n s i d é r a t i o n 

par ses e x p é r i e n c e s sur la syn thèse d e s corps g r a s e t su r la f o r m a t i o n d e s é t h e r s . 

EtiCÏCLOP. cum. 15 
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S'il était nécessaire de mont re r par des exemples précis le parti qu 'on peut 

tome II, p . 17, et Annales de chimie et de physique, i° sér ie , année 18(39, 

tome XVIII, p . 150, et 3 B série année 1863 , tome LXVIII, p . 241) . 

D'ail leurs, cette lenteur des réactions n'est pas propre aux corps organiques ; 
elle se retrouve dans certains cas pour les corps minéraux, malgré l 'homogé
néité la plus complète du système. C'est ce qui a lieu pour la dissociation 
de l'acide iodhydrique : à la température de 160 à 170 degrés, en chauffant ce 
gaz jour et nuit pendant un mois entier, on y produit une décomposition qui ne 
porte que sur 1 ou 2 pour 100 de la masse : dans les mêmes conditions l 'hydro
gène et la vapeur d'iode se combinent avec une lenteur extrême (M. G. Lemoine, 
Annales de chimie et de physique, année 1877, 5" série, tome XII, § VI, p . 206). 

La combinaison de l 'hydrogène et de la vapeur de brome s'effectue vers 
500 degrés assez rapidement et d 'une manière totale, mais elle n 'est point in
stantanée et exige quelques minutes . La combinaison de l 'hydrogène et du cya
nogène, vers 500 degrés, est beaucoup plus lente et n'est complète qu 'au bout 
de plusieurs heures (M. Berthelot, Revue scientifique, 4 septembre 1880, p . 228 , 
et Annales de chimie et de physique, année 1873, tome XVIII , p . 380). 

On peut citer beaucoup d'autres exemples de réactions très lentes en 
chimie minéra le . D'après M. Joul in, des dissolutions au cinq-mill ième de 
sulfate de soude et de chlorure de baryum, mélangées à froid à équivalents 

1 

égaux, renferment e n c o r e , au bout de 22 h e u r e s , — d e s sels non com

binés : de même la réaction des carbonates alcalins sur les sels métalliques peut 

être extrêmement lente (M. Joul in, Annales de chimie et de physique, a n 

née 1873, tome XXX: observations analogues de M. Pattison Muir relatives à 

l 'action du carbonate de soude sur le chlorure de calcium, Bulletin de Ici 

Société chimique, année 1880, tome XXXIII, p . 166). 

M. Berthelot a démontré , par les m é d o d e s de thermochimie, la lenteur de 
diverses réactions spéciales : la décomposition spontanée du phosphate t r i - am
moniacal dans sa dissolution m ê m e ; l 'hydratation lente de certains corps anhy
dres au sein des dissolutions aqueuses qu'ils forment d'abord (acide acétique, 
bisulfate de potasse, etc .) , la séparation progressive à froid et à chaud, ent re 
l 'acide et la base des sels de sesquioxyde de fer dissous, etc. 

Pour la formation des sels dans les dissolutions, des expériences innombrables 
établissent que la réaction est excessivement rapide et enfermée tout entière 
dans la courte durée d 'une détermination calorimétrique, ce qui semble cor ré 
latif de la conductibili té électrolytrique de ces systèmes. Mais, « aucune action 
» naturelle n'est absolument instantanée, et il est à croire que l'on réussira un 
» jour à constater dans les réactions salines une courte période de changement , 
» analogue à la période incomparablement plus longue des réactions éthérées 
» et comprise de môme entre le moment où le système est devenu physiquement 
» homogène, et celui où il atteint son équilibre chimique ». (M. Berthelot , Comptes 
i ndus de l'Académie des sciences, 11 octobre 1880, p. 5 9 1 , et Annales de 
c imie et de physique, avril 1881, p. 450.) 
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tirer des études relatives à la vitesse des réactions (1 ) , il suffirait de citer, outre 

les nombreux travaux de M. Berthelot, l 'emploi queM. Dumas a fait de la considé

ration du temps dans son mémoire sur les fermentations [Annales de chimie et 

de physique, année 1874, 5" sér ie , tome III , p . 82 à 88). Il convient aussi de 

rappeler les expériences par lesquelles M. Riban a pu distinguer d'une manière 

précise les isoméries des hydrocarbures térébéniques, dérivés de l 'essence de 

térèhanÛnne(Annalesde chimie et de physique, année 1 8 7 5 , 5 ' s é r i e , tome VI, 

et notamment les p . 27 , 226, 2 4 1 , 253) . 

Tout récemment M. Mentschutkine a développé, d'après ses observations sur 

les vitesses d'éthérification, des remarques très intéressantes sur l ' isomérie 

des alcools et des acides organiques, 

S I . M a r c h e « n î v i e d a n s l ' é t u d e d e l a v i t e s s e d e s réactioMi».— 

Ces considérations générales montrent la nécessité d 'étudier, à la fois au point 

de vue de l 'expérience et de la théorie , toutes les questions relatives à la vitesse 

des réactions. 

Les physiciens ont eu déjà, plus que les chimistes, l'occasion de préciser l ' in

fluence du temps dans différents phénomènes . C'est là le sujet qui a conduit aux 

lois bien connues sur la propagation de la chaleur et de l'électricité, sur la con

ductibilité, sur le refroidissement. Dans tous les cas, les méthodes employées 

ont un principe commun : on considère particulièrement le changement de 

grandeur qu'éprouve dans l 'unité de temps la variable cons idérée ; on admet que 

cette vitesse est directement proportionnelle aux quantités dont elle est recon

nue subir l 'influence. Nous suivrons ici une marche analogue. 

Nous examinerons successivement les lois de la vitesse des réactions : 

1° Pour les réactions simples non l imitées, dans le cas soit d'une décomposi

tion, soit d 'une combinaison; 

2" Pour les réactions simples l imitées, ce qui comprend les phénomènes de 

dissociation et les transformations allotropiques; 

3° Pour les équilibres qui peuvent se produire entre deux réactions chi

miques. 

( t ) Voir e n c o r e u n t r ava i l r é c e n t de M. P o t i l i ï i n e , r é s u m é d a n s le Bulletin de la Société 
chimique, 2* s e m e s t r e de l ' a n n é e 1 8 8 0 , p . 2 2 3 . 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

D é c o m p o s i t i o n s n o n l i m i t é e s . 

8 5 . — T h é o r i e g é n é r a l e . — Considérons un corps se décomposant par 

l'effet d 'une cause qui agit simultanément sur toute la masse. On peut se r e 

présenter dans ce sens du peroxyde de manganèse placé dans un espace à t em

péra ture fixe et dégageant son oxygène ; alors, en effet, c'est la quantité de cha

leur mise en circulation par la source et absorbée par la substance qui est la 

cause un ique de la réact ion. 

Chaque particule se transforme en quelque sorte pour son compte, indépen

damment de ce qui se passe autour d'elle, puisque la réaction inverse ne peut à 

aucun degré avoir lieu. On doit donc admettre que la quantité totale décomposée 

pendant chaque unité de temps est proportionnelle au poids de substance em

ployée (1) . 

Si donc on appelle P le poids primitivement introduit , Y le poids décomposé 

au bout du temps t, et A une constante fonction de la tempéra ture , au bout du 

temps t, il ne reste plus que (P — Y) de la substance employée. On peut donc 

poser : 

Celte équation différentielle a pour intégrale : 

Si le temps est assez court pour ne pas modifier sensiblement la composition 

de la masse totale, la quanti té de matière décomposée est à peu près propor

tionnelle au temps. Il en serait de même si l 'on soumettait une très grande 

masse d'un corps composé à l'action d 'une source de chaleur qui ne put mettre 

à la disposition de chaque particule qu 'une faible quanti té de chaleur dans un 

temps donné. 

8 6 . I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e . — Un fait très général et très 

digne de remarque est l 'extrême accroissement du coefficient A, c 'est-à-dire de 

(1) Voir su r co i t e q u e s t i o n les l eçons d e M. B e r t h e l o t p u b l i é e s d a n s la Revue scientifique, 
i s e p t e m b r e iïGQ, p . 232 , e t 30 o c t o b r e 1880 , p . 418-419 . 
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la vitesse de décomposition avec la température . Si 0 est la tempéra ture , A 
parait varier avec elle suivant une formule exponentielle A = a'a'. 

Ce fait, résultat d 'une multitude d'expériences, paraît corrélatif de la na ture 

même de ce mouvement intér ieur qui constitue la tempéra ture d'un corps. La 

combinaison correspond le plus souvent à un dégagement de chaleur, à une 

perte de force vive à partir des éléments ; quand, sous l'influence d 'une source 

de chaleur, le corps composé augmente de température , il emmagasine une 

force vive de plus en plus grande (1) ; il tend de plus en plus vers la décompo

sition qui, lorsqu'elle sera complète, correspondra à la resti tution aux éléments 

séparés de la force vive que leur union leur avait fait perdre . A une température 

excessivement élevée, tous nos éléments seraient à l'état de liberté et la chimie 

n'existerait pour ainsi dire plus. 

On conçoit dès lors que plus la tempéra ture est élevée, plus la décomposition 

se fait facilement, c 'est-à-dire plus elle est rapide. 

ST. A p p l i c a t i o n s . — La loi précédente a été énoncée d'abord pour des 

cas particuliers par M. Berthelot (Annlaes de chimie et de physique, octobre 1869, 

p . 247) ; il a cité à l 'appui plusieurs expériences faite sur la décomposition exo

thermique du formiate de bary te ; d 'après lui , elle s'observe également pour la 

décomposition endothermique de l 'acide oxalique. 

Parcourons les principaux cas où cette loi est applicable. 

I . — Elle se rapporte tout spécialement à la décomposition par la chaleur de 

combinaisons exothermiques (c 'es t -à-dire formées avec dégagement de chaleur 

à partir des éléments). C'est le cas le plus net et le plus général . La formule 

montre que la quantité de matière décomposée, à une température déterminée 

et dans un temps donné, va sans cesse en diminuant , de sorte que la réaction 

doit durer un temps infini. Ainsi, quelle que soit la température à laquelle on 

opère, il devrait subsister une dose finie du composé au bout d 'un temps fini, 

quoique ce puisse n 'ê t re qu 'une quantité inappréciable en prat ique ; cette 

circonstance paraît s 'accorder avec un grand nombre de résultats fournis par 

les expériences de refroidissement brusque . 

I I . — L a même loi est applicable aux décompositions exothermiques lorsque la 

température du système peut être maintenue constante. M. Berthelot présente à 

ce sujet les considérations suivantes. « Toutes les fois qu 'une réaction exothermi-

» que n'est point limitée par la réaction inverse, on conçoit à p r i o r i qu'elle doive 

(1) Voici à ce su je t l e s c o n s i d é r a t i o n s déve loppées p a r M. B e r t h e l o t d a n s l'Essai de mécanique 
chimique, t ome I I , l iv . IV, c h a p . m , § 2 , p . 3 5 - 3 6 . « S o u v e n t les t r a v a u x n é c e s s a i r e s p o u r r e fo r 
m e r un composé son t d ' u n e n a t u r e t e l l e , qu ' i l ne suffise p a s d ' en r a p p r o c h e r l e s é l é m e n t s pour 

le r econs t i tue r Alors la d é c o m p o s i t i o n , c o m m e n c é e à u n e c e r t a i n e t e m p é r a t u r e , c o n t i n u e r a 

j u squ ' au bou t à c e t t e m ê m e t e m p é r a t u r e . L a v i t e s se v a r i e r a d ' a i l l eu r s s u i v a n t le n o m b r e de 
chocs accompl i s d a n s u n t e m p s d o n n é , su ivan t l a g r a n d e u r de la force c e n t r i f u g e , enfin s u i v a n t 
le n o m b r e des v i b r a t i o n s d ' a m p l i t u d e efficace, c ' e s t - à -d i r e capab l e s d ' a m e n e r la d i s l o c a t i o n d e 
la molécule composée . Ces d ive r ses c a u s e s de d é c o m p o s i t i o n c r o i s s a n t avec la t e m p é r a t u r e , il en 
sera de m ê m e e n g é n é r a l d e la v i t e s se d e l a d é c o m p o s i t i o n . ï e l es t l e cas d ' u n e d é c o m p o s i t i o n 
• a n s l imi tes , » 
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» tendre à devenir explosive. Il en serait même nécessairement ainsi si les corps 

» mis en expérience pouvaient être soustraits d'une manière absolue à l'influence 

» du refroidissement. Dans une telle condition, la chaleur dégagée par la réac-

» tion tendrait sans cesse à élever davantage la température du système, et par 

î> suite la vitesse de la décomposition elle-même jusqu'à ce que celle-ci prit le 

·» caractère d'une explosion proprement dite; mais il n'en est pas toujours ainsi, 

» parce que la condition d'un refroidissement nul étant impossible à remplir, 

» les réactions exothermiques et non limitées ne deviendront pas explosives, 

» toutes les fois que la chaleur dégagée dans un temps donné sera insuffisante 

» pour compenser les effets du refroidissement. Ces derniers effets dépendent 

» de la masse et de la nature des corps avec lesquels ils sont en contact, de 

» la quantité de chaleur fournie par la source, de l'excès de la température de 

» la source sur la température ambiante, etc . , etc.» (M. Berthelot, Essai de 

mécanique chimique, tome I I , p. 63). 

I . — La décomposition du formiate de baryte vers 260 degrés réalise ces conditions 
et peut être citée encore comme un exemple de la loi. En opérant sur un gramme de 
matière contenu dans un tube scellé de 40 centimètres cubes, il s'est produit à 260 degrés : 

4 centimètres cubes de gaz au bout de . . 2 heures. 
23 — — — 18 — 
57 — — — 40 — 

Vers 330 degrés la'vitesse de la réaction est à peu près double de ce qu'elle est vers 
2G0 degrés (M. Berthelot, Annales de chimie et de physique, octobre 1869, p. 247). 

II. —La décomposition de l'eau oxygénée aux températures ordinaires a de même 
été étudiée par M. Berthelot [Annales de chimie et de physique, octobre 1880, 
p. 161). 

Une liqueur renfermant par litre 39%85 d'oxygène, c'est-à-dire 8 3 r , l 3 d'eau oxygé
née et contenant en même temps 0 lJ r,15 d'acide sulfurique(S03,HO) a été abandonnée dans 
un flacon à une température comprise entre 10 et 15 degrés. Voici les proportions 
d'oxygène actif y qu'elle renfermait après un nombre de jours t: 

t — 0 2 6 9 10 14 18 27 34 38 41 54 87 
y 39 ' ,85 3,66 3,42 3,06 3,06 2,55 2,18 1,32 0,85 0,70 0,63 0,40 0,172 

La décomposition s'est faite d'abord proportionnellement au temps, et les observa
tions du premier mois se représentent à très peu près par la formule y=—0,0941 + 3,85, 
mais ensuite la réaction se ralentit de plus en plus : elle n'est même pas terminée au 
bout de deux années. De même la décomposition de l'eau oxygénée pure ou très con
centrée est beaucoup plus rapide que ne l'indiquerait une simple proportionnalité avec 
le temps. 

Tous ces faits concordent d'une manière générale avec la formule admise pour les 
décompositions sans limite; elle montre en effet que la décomposition n'est propor
tionnelle au temps que lorsque la masse du composé ne varie pas sensiblement pen
dant l'intervalle considéré. 

Dans le cas particulier de l'eau Oxygénée, la vitesse de la décomposition varie d'une 
manière extraordinaire avec la nature des substances étrangères contenues dans la 
liqueur. 
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III. — L'ozone paraît se décomposer suivant une loi analogue. Un gaz sec renfer
mant 0a r , 053 d'ozone par litre a perdu f> r,024 en 24 heures. Une fois réduit à 0" r ,022, il 
s'est transformé proportionnellement au temps pendant 15 jours, ce qui l'a réduit à 
O^jOOi, puis l'action s'est ralentie de plus en plus. Après deux mois, tout l'ozone 
avait disparu (M. Berthelot, Annales de chimie et de physique, octobre 1880, p . 162). 

8 8 . V i t e s s e d e d e s t r a c t i o n d n s a c r e d a n s l a f e r m e n t a t i o n . 
— (M. Dumas, Annales de chimie et de physique, année 1874, tome I I I , p . 86.) 

Dans ses expériences sur la fermentation, M. Dumas a reconnu qu'en mettant 

diverses quantités de sucre en présence de poids constants d'eau et de levure 

de bière, le temps nécessaire à la destruction du sucre est exactement propor

tionnel à sa quantité. Ce résultat s ' interprète aisément. En effet, la masse active 

de levure est constante : or, il est évident que chaque cellule de levure a besoin 

pour sa vie régulière d 'un même poids de sucre, quel que soit, au moins dans 

de certaines limites, l'état de dilution de la dissolution. La quanti té de sucre 

consommé par unité de temps doit donc ici être constante et par conséquent si 

l'on part d'une quantité de sucre 2 fois plus grande, il faudra pour sa destruc

tion un temps 2 fois plus long-. Les conditions sont différentes de ce qui aurai! 

lieu pour une destruction opérée par la chaleur. 
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C H A P I T R E I I 

C o m b i n a i s o n s n o n l i m i t é e s . 

8 9 . P r i n c i p e s g é n é r a u x . — Considérons maintenant un corps qu i , mis 
en présence d'un aut re , se combine directement à lui d 'une manière plus ou 
moins rapide, mais sans que la réaction inverse ait l i eu ; la combinaison étant 
directe, se fera en général avec dégagement de chaleur , mais cette quanti té 
de chaleur sera la suite et non la cause du phénomène observé. 

On peut se représenter comme expériences de ce genre : l 'union d'un métal 
avec l 'oxygène, le chlore, le b rome, l ' iode, soit l ibres, soit en dissolution; 
l 'union d'un métalloïde, tel que le phosphore, avec le chlore, le brome, l ' iode, 
soit l ibres, soit en dissolution; l 'union de deux gaz entre lesquels la combinai
son peut devenir complète, tels que l 'hydrogène et la vapeur de b rome , l 'hydro
gène et le cyanogène vers 500 degrés, l 'éthylène et l 'acide chlorhydrique. 

La vitesse de la réaction dépend évidemment à la fois des quantités des deux 
substances qui se trouvent en présence, aptes à se combiner. En général , toutes 
choses étant égales d 'ai l leurs, si l 'on fait réagir une même quantité d 'une sub
stance sur 1 ,2 , 3 . . . 1 0 équivalents d 'une autre , la combinaison se fera beaucoup 
plus vite lorsque cette dernière sera en grand excès. Ainsi, l 'expérience montre 
que si une dissolution de brome dans le sulfure de carbone est mise en p ré 
sence de phosphore rouge, la décoloration est instantanée si ce corps est en 
grand excès, très lente s'il n 'y en a qu'une petite quant i té . Le même, si une 
dissolution de brome dans l'alcool est mise en rapport avec du zinc, la décolo
ration ne sera immédiate que si le métal est en grand excès. 

D'après ces considérations, et beaucoup d'autres analogues, on doit admet t re 
q u e : lorsque deux corps se combinent, la quantité de composé formé dans 
l'unité de temps par une quantité donnée du premier corps est, toutes choses 
étant égales d'ailleurs, une fonction de la masse qui se trouve E N É T A T D E 

R É A G I R sur lui à l'instant considéré: dans certains cas, on peut même, comme 
première approximation, admet t re qu'i l y a simple proportionnalité entre ces 
deux quanti tés . 

Distinguons tout de suite les circonstances très différentes qui se présentent 
pour l 'application de ce principe suivant l'état physique des deux corps en 
présence : il faut, pour chacun de ces cas, bien préciser quelle est la masse du 
second corps en état de réagir sur le premier , ou, suivant l 'expression adoptée 
par quelques savants étrangers , quelle est la masse active du second corps. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



§ 1 . - S Y S T È M E S N O N H O M O G È N E S . 

9 0 . T h é o r i e g é n é r a l e . — Le système peut n 'ê t re pas homogène; c'est 

ce qui arrive lorsque l 'un des corps élant solide, l 'autre est liquide ou gazeux. 

Un grand nombre de réactions rentrent dans ce cas. On peut so représenter par 

exemple : un corps s'oxydant à l'air (étain, soufre); un métal ou mieux un 

oxyde métallique se dissolvant dans un acide ; un métalloïde se combinant à un 

autre au sein d'un dissolvant (phosphore rouge et brome dissous dans le sulfure 

de carbone). 

Pour déterminer la vitesse de semblables réactions, il faut se rappeler que les 

actions chimiques ne s'exercent qu'à de très petites distances. S'il s'agit d 'un 

solide et d 'un gaz, les masses en état de réagir l 'une sur l 'autre à un instant 

donné seront donc proportionnelles, l 'une à la tension du gaz, l 'autre à la surface 

du solide; s'il s'agit d'un liquide et d 'un solide, elles seront proportionnelles 

l 'une à la surface du solide, l 'autre au poids du liquide actif contenu dans l 'unité 

je volume. Il faudra même tenir compte, pour la vitesse de la réaction, de 

toutes les variations que pourront subir , par le fait même de la réaction, la g ran

deur et l'état de la surface. 

I . — Pour préciser, considérons un métal en présence d 'une dissolution 

acide (1), ou mieux en présence d 'une dissolution de chlore ou de brome (ce qui 

éviterait un dégagement de gaz). Les actions chimiques ne s'exercent qu'à de très 

petites dis tances; une particule donnée de métal ne pourra donc agir que sur la 

portion du second corps qui se trouve dans sou rayon d'activité chimique. La 

quantité de métal attaqué dans une minute pour chaque centimètre carré de la 

surface dépend donc uniquement du degré d'acidité de la dissolution en contact, 

c'est-à-dire du poids m d'acide réel contenu dans l 'unité de volume du liquide: 

elle est une certaine fonction f ( T T ) de n : daus certains cas, et à titre de p r e 

mière approximation, elle pourra être regardée comme proportionnelle à ir. 

Pour la surface l ibre tout entière S que présente le métal à l'action du réactif, la 

quantité dT dissoute dans le temps dt, sera donc dans le cas le plus g é 

néral : 

où B est une constante dépendant de la température et des diverses autres c i r 

constances où se produit la réaction. 

Dans certains cas, notamment lorsqu'on se borne à des variations assez r e s -

(1 ) O n s u p p o s e i c i l a c o u c h e s u p e r f i c i e l l e d u m é t a l p a r f a i t e m e n t p u r e e t p a r f a i t e m e n t h o m o 

g è n e . C e t t e c o n d i t i o n n e s e r a i t j a m a i s c o m p l è t e m e n t r é a l i s é e d a n s l a p r a t i q u e . E n o u t r e , l e d é g a 

g e m e n t d e g a z g ê n e l e c o n t a c t d u l i q u i d e a v e c l a s u r f a c e m é t a l l i q u e . 
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La réaction, très vive au commencement , va en dimir ^flt d ' intensité à moins 

qu'on ne maint ienne constant le titre ir du liquide dissolvant. On voit également 

tout l 'avantage qu'il y a à multiplier les surfaces de contact pour hâter la combi

naison : si un même poids de métal est disposé sous forme de lames deux fois 

plus minces , la réaction sera deux fois plus rapide . 

On arrive à la même formule en admettant que la quanti té de combinaison 

formée dans l 'unité de temps est proportionnelle au nombre de molécules acides 

en contact avec la surface, mais à condition de supposer que l'action chimique 

s'étende en même temps jusqu 'à une certaine distance X : en effet, le nombre 

de molécules qui se trouvent répar t ies sur la longueur \ est proportionnel 

à \ I if, le nombre de molécules qui se trouvent réparties sur la surface S 

est proportionnel à S i t 3 . Donc le nombre de molécules réagissantes pour 

toute la surface S est S «à — S.x . i r , et l 'on retrouve ainsi le résultat de 

tout à l 'heure (M. Boguski, -Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft, 

24 novembre 1876, p . 150. La même formule avait été donnée dès 1872 dans 

mon mémoire des Annales de chimie et de physique.) 

IL — S'il s'agissait d 'un solide mis en présence d'un gaz ou d'une vapeur, «· r e 

présenterai t non plus un degré de dilution, mais une tension. Si, par exemple, 

de l'oxygène agit sur un métal, la rapidité de l'oxydation dépend de la tension 

propre à l'oxygène dans l 'atmosphère considérée ; elle ne dépend point i m m é 

diatement de la quantité absolue de ce gaz dens l 'espace limité où se réalise l'ex

pér ience. 

I I I . — I l est évident que la formule que nous venons d'établir peut se transfor

mer facilement de manière à devenir une équation différentielle que l'on peut 

intégrer . Pa r exemple, considérons une plaque de métal assez é tendue, dont la 

surface attaquable S puisse être considérée comme restant la même pendant 

toute la durée de l 'expérience. Soit P le poids du méta l ; nous le plongeons dans 

une dissolution contenant , sous un volume V, un poids Q d'un réactif, chlore, 

brome, acide, etc. Les poids P et Q des deux corps en présence vont changer 

à mesure que l 'attaque va se produire : au temps t ils seront devenus ( P — Y ) 

et (Q — mX), si m désigne le rapport pondéral suivant lequel les deux corps 

se combinent et que l'on peut calculer au moyen des équivalents. Le poids TC du 

réactif contenu au temps t dans l 'unité de volume du liquide sera - — 

t re in tes , il y a proportionnalité approximative entre l 'attaque du métal et le poids 

du réactif contenu dans l 'unité du volume, et la formule se réduit à : 
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rf(P — Y) 
dt 

Si l'on peut admetre la loi de simple proport ionnal i té , elle se réduira à : 

9 1 . E x p é r i e n c e s s n r l a d é c o m p o s i t i o n d e s c a r b o n a t e s p a r 
l e s a c i d e s . — (M. Boguski, Berichte der deutschen Chemischan Gesellschaft, 
24 novembre 1 8 7 6 ; MM. Boguski et Kajander, même recueil, 29 janvier 1877) . 

M Boguski, soit seu l , soit associé à M. Kajander, a étudié expérimentalement la 

vitesse de décomposition du carbonate de chaux compact, à l'état de marbre , 

par les acides chlorhydrique, bromhydrique et azotique étendus. Ces réact ions 

se font d 'une manière assez régul ière pour se prêter à des déterminations p r é 

cises, ce qui tient probablement à ce que les sels formés sont très solubles dans 

l'eau et se mêlent par conséquent très vite au milieu ambiant. 

Les résultats numériques obtenus s 'accordent tout à fait avec la théorie pré

cédente, en bornant la relation à une simple loi de proportionnalité. M. Boguski 

résume en effet ses expériences comme il suit : 

La quantité d'acide carbonique dégagé par le marbre dans l'unité de temps 
est proportionnelle à la concentration qu'a l'acide A l'instant considéré. 

L'expérience se faisait avec un morceau de marbre que l'on plongeait dans un 

demi-litre d 'une dissolution acide, titrée par un essai alcalimétrique : la durée 

de la réaction était déterminée avec un chronomètre : on mesurait avec un micro

mètre la surface- du morceau de marbre et on le pesait, après l'avoir lavé et 

séché, au commencement et à la fin de l 'expérience. 

En admettant la loi de simple proportionnali té, nous avons t r o u v é : 

d(P — Y) 
dt 

= B.S 
Q — m Y 

V 

dont l 'équation intégrale est : 

d(? — Y) 
dt 

= B S 
Q — wY 

V 

Exprimons r par le poids d'acide carbonique dégagé : m sera proportionnel au 

rapport des équivalents de l'acide chlorhydrique et de l'acide carbonique, soit 

36,5 

L'équation est donc ; 
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2 3 6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

d'où en intégrant et en employant les logarithmes ordinaires dont le module 

est 0,434 : 

log T = 5? x ^ x 0,434 X t. 

La loi sera vérifiée si cette formule donne une valeur constante pour l 'expres-

3(i 5 
sion - ~ x 0,404 X B. Or, c'est ce que mont ren t les nombres suivants : 

E X P É R I E N C E S SUR LA VITESSE DE DÉCOMPOSITION P U CARBONATE DE CHAUX 

PAR L'ACIDE CHLORHYDRIQUE ÉTENDU. 

"il 
^ X 
T. M 

W 
G 

TEMPÉI-

a u 

c o m m e n c e m e n t 

de 

l ' e x p é r i e n c e . 

U T U R E 

à l a f in 

d e 

l ' e x p é r i e n c e . 

CONCEN 

a u 

c o m m e n c e m e n t 

d e 

l ' e x p é r i e n c e . 

rRATION 
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à l a l i n 

d e 

l ' e x p é r i e n c e . 
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E
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Ci 
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5 u a 
o" g 
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-t 
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V A L E U R S 

D E 

3 ^ X 0 ,434 X B 

C O N S T A N T E S 

D ' A P R E S 

L A T H É O R I E . 

d e g r é s . d e g r é s . m i n . 

1 2 1 , 1 2 1 , 4 7 , 8 2 8 0 , 2 2 3 5 0 , 9 6 7 0 , 0 1 9 0 

2 2 0 , 9 2 1 , 1 7 , 8 2 8 6 , 3 3 5 5 0 , 9 0 0 0 , 0 1 8 4 

3 2 0 , 5 2 0 , 7 7 , 8 2 8 6 , 4 3 3 5 0 , 8 4 1 0 , 0 1 7 0 

4 2 0 , 4 2 0 , 6 fi,433 5 , 1 5 6 5 0 , 7 7 0 0 , 0 1 9 2 

7 2 0 , 5 2 0 , 6 7 , 8 2 8 5 , 1 5 6 1 0 1 , 6 0 6 0 , 0 1 8 1 

8 2 1 , 3 2 1 , 5 1 7 , 2 2 8 1 5 , 9 1 2 2 1 , 8 0 3 0 , 0 1 7 2 

9 2 1 , 6 2 1 , 8 1 7 , 2 2 8 1 5 , 8 7 6 2 1 , 8 5 1 0 , 0 1 7 7 

1 0 2 1 , 3 2 1 , 4 1 5 , 9 1 2 1 4 , 6 4 7 2 1 . 7 7 3 0 , 0 1 7 9 

1 1 2 1 , 4 2 1 , 5 1 5 , 8 7 6 1 4 , 6 4 9 2 1 , 6 8 1 0 , 0 1 7 4 

1 2 2 1 , 2 2 1 , 5 1 7 , 2 2 8 1 4 , 6 4 7 4 1 , 5 5 6 0 , 0 1 7 6 

1 3 2 1 , 5 2 1 , 7 1 7 , 2 2 8 1 4 , 6 4 9 4 1 , 5 5 4 0 , 0 1 7 6 

1 4 2 1 , 5 2 1 , 7 1 4 , 6 4 7 1 3 , 6 4 6 2 0 , 6 0 3 0 , 0 1 5 3 

1 5 2 1 , 5 2 1 , 6 1 4 , 6 4 9 1 3 , 4 8 2 2 0 , 6 7 8 0 , 0 1 8 0 

1 8 2 1 , 4 2 1 , 6 1 7 , 2 2 8 1 3 , 6 4 6 6 2 , 1 5 9 0 , 0 1 6 8 

1 9 2 1 , 2 2 1 , 5 1 7 , 2 2 8 1 3 , 4 8 2 6 2 , 2 3 2 0 , 0 1 7 7 

2 0 2 2 , 1 2 2 , 2 2 1 , 5 3 5 2 0 , 4 8 5 1 0 , 6 3 3 0 , 0 1 7 8 

2 1 2 2 , 8 2 3 , 3 2 1 , 5 3 5 1 9 , 7 0 7 2 1 , 1 4 9 0 , 0 1 6 5 

2 2 2 1 , 1 2 1 , 4 2 0 , 4 8 5 1 8 , 5 4 4 2 1 , 1 6 9 0 , 0 1 8 5 

2 4 2 1 , 4 2 1 , 6 1 8 , 5 4 4 1 7 , 4 2 5 2 0 , 6 7 5 0 , 0 1 3 6 

2 5 2 2 , 9 2 3 , 2 2 4 , 9 8 0 2 3 , 0 0 6 2 1 , 1 9 0 0 , 0 1 7 8 

2 6 2 2 , 8 6 3 , 2 2 4 , 9 8 0 2 2 , 9 1 6 2 1 , 2 4 4 0 , 0 1 8 3 

2 7 2 1 , 2 2 1 , 5 2 3 , 0 0 6 2 2 , 1 6 6 2 1 , 1 0 9 0 , 0 1 8 0 

2 8 2 1 , 2 2 1 , 5 2 2 , 9 1 6 2 1 , 1 5 0 2 1 , 0 6 4 0 , 0 1 7 4 

5 2 0 , 5 2 0 , 9 6 6 , 6 8 7 6 4 , 5 9 3 1 1 , 2 6 3 0 , 0 1 3 8 

6 2 1 , 7 2 2 , 1 6 6 , 6 8 7 6 4 , 4 9 7 1 1 , 3 2 2 0 , 0 1 4 5 

La concentration inscrite dans le tableau ci-dessus a été calculée d'après la formule 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



où V est le volume de la dissolution acide employée, 
D le poids spécifique de cette dissolution, 
p la teneur pour Î00 de cette dissolution par rapport à l'acide réel, 
M le poids moléculaire (notation atomique) de cet acide réel. 

Le volume de dissolution acide employé était de un demi-litre environ. 
La surface des plaques de marbre était d'environ 6500 millimètres carrés. 

Avec l'acide chlorhydrique la moyenne de 53 expériences a donné : 

0 , 4 3 4 X B =0 ,01765 , 

d'où pour le coefficient B la valeur : 

B = 0,0444. 

Avec l'acide brornhydrique, on a obtenu de même : 

^ X 0,434 X B = 0,0185. 

Avec l'acide azotique : 

| | X 0,434 X B = 0,0175. 

Il en résulterait que le coefficient B est à peu près inversement proportionnel à 
l'équivalent de l'acide employé. 

9 2 . E x p é r i e n c e s r e l a t i v e s à l a r é a c t i o n d e s a c i d e s é t e n d u s 
s u r l e s m é t a u x . — (MM. Guldberg et W a a g e , p . 20 des Etudes sur les 
affinités chimiques, publiées à Christiania en 1867, chez Brogger et Christ ie , 

comme programme de l 'Université pour le 1 e r semestre de 1867 ; M. Crace Cal-

vert, quelques expériences du même genre , mais faites à un au t re point de vue.) 

MM. Guldberg et Waage ont publié de nombreuses déterminations sur la vitesse 

de la réaction entre les métaux et les acides étendus qui dégagent de l 'hydrogène. 

On rencontre dans ces expériences de nombreuses difficultés qui ont été signa

lées également par M. Boguski : la principale est la variation de la surface du mé

tal qui n'est pas homogène : « La surface augmente par l'action de l 'acide, qui 

» en attaque d'abord les points les moins purs et produit ainsi une surface percée 

> de t r o u s ; mais ensuite la surface atteint son maximum, parce que la masse 

» du métal diminue continuellement et enfin la masse s 'approche de zéro et 

» la surface décroît rapidement jusqu 'à zéro. En même temps que le métal d i s -

» paraît, un sel se produit et reste dans la solution. La présence de ce sel semble 

i généralement ralentir la vitesse. Quand ce sel est peu soluble, il produit 

» une action mécanique en recouvrant le métal (1). Cette action peut devenir 

» assez grande pour empêcher même celle de l 'acide, comme on le voit pour 

» l'acide sulfurique concentré et le zinc ou le fer. Mais, à mesure que le sel se 

(1) Il faudrait, à mon avis, dans les expériences de ce genre, produire une agitation conti
nuelle pour éliminer toutes les influences en quelque sorte mécaniques. 
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T> produit, le t i tre de l'acide diminue et la vitesse décroît En se servant 

» d 'ar ides dilués et de quantités d'acides assez grandes , on diminue ces deux 

» per turba t ions . . . . » 

Malgré ces difficultés, quand on lient compte par le calcul de la variation 

continuelle que subit la surface par le fait même de la réaction, on constate 

d'après MM. Guldberget Waage une concordance générale assez grande avec les 

indications de la théorie . 

La vitesse s'accroît rapidement avec la tempéra ture . 

« La présence d 'un corps étranger exerce une influence remarquable . Il y a des 

» corps" qui favorisent la réaction ; il y en a d 'autres qui la ralentissent , et ces corps 

» restent inaltérés pendant toute la réact ion. L'action d'un mélange de deux 

» acides est généralement plus intense que l'action d'un acide seul , et la vitesse 

» est plus grande que la somme des vitesses produites par chacun des acides. » 

Il y a sans doute, dans ces influences diverses, tout un champ d'études nou

velles où la voie est encore à peine indiquée au jourd 'hu i . 

9 3 . E x p é r i e n c e s s u r l e d é p l a c e m e n t d e s m é t a u x l e s u n s p a r 
l e s a u t r e s d a n s l e s d i s s o l u t i o n s s a l i n e s . — (MM. Gladstone et 

Tr ibe , Bulletin de la Société chimique, année 1871, ' tomeXVI, p . 217 ; Procee-
dings of the Royal Society, tome XIX, p. 4 9 8 ; Journal of the Chemical 
Society, tome IX, p. 1 1 2 3 ; Chemical News, tome XXIV, p . 4- et 63.) On sait 

que conformément à la loi de Richter, les métaux peuvent se déplacer dans 

les dissolutions salines : l 'action est plus ou moins rapide suivant la concentra

tion des dissolutions. 

MM. Gladstone et Tribe ont reconnu qu'en faisant agir une lame de cuivre 

sur l 'azotate d'argent, si l'on double la concentration, on triple la quanti té du 

cuivre qui est dissous dans un temps donné. Cette même loi a été observée pour 

l'action : 

Du zinc sur le chlorure de cuivre et le sulfate de cu iv re ; 

Du zinc su r l'azotate de plomb ; 

Du fer sur le sulfate de cuivre. 

Appelons y le poids de métal dissous, x la concentration de la dissolution, 

c 'est-à-dire la quanti té de métal contenu dans un l i t re. Il y au ra , d 'après les 

observations précédentes , correspondance entre les quantités suivantes : 

m ix 8a- 1n x — X 
y 3y 9y Tnj S".y = T 

nsi les quanti tés T et X sont les te rmes de deux progressions géométriques 

croissantes, d'où l'on déduit : 

n l o g 2 = | « l o g 3 * I . 

Si donc K est une constante, la relation entre 1' et X est : 

Y = K . X K > 6 * 
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Y = K . X ' . s s s . 

Cette loi est absolument semblable à celle à laquelle M. Schlcesing est arrivé 

pour la dissociation du bicarbonate de chaux (voir 1 " part ie, n° 30). Elle offre 

un exemple d 'une réaction que l'on peut assimiler à une combinaison illimitée 

et où la fonction qui exprime la vitesse de la combinaison ne se rédui t pas à 

une simple loi de proport ionnali té : on voit que c'est i«i une fonction expo

nentielle. 

9 4 . S u b s t i t u t i o n d u b r o m e d a n s l e s a c i d e s o r g a n i q u e s 
d e l a s é r i e g r a s s e . — (MM. Ilell et Mühlhaüser, Bulletin de la Société 

chimique, année 1880, tome XXXIV, p. 9 4 ; MM. Hell et Urech, Bulletin de 

la Société chimique, année 1881, tome XXXV, p . 380, et Bulletin de la 

Société chimique de Berlin, tome XIII , p . 531-541.) Nous signalons ces 

recherches surtout parce que les auteurs pensent qu'elles pourront s 'appliquer 

un jour à la distinction des acides normaux et des acides non normaux. 

9 5 . V i t e s s e d ' a b s o r p t i o n d u c h l o r e p a r l a c h a u x d a n s l a 
f a b r i c a t i o n d u c h l o r u r e d e c h a u x . — ( M . Hurter , Moniteur scien-
tifique du D r Quesneville, octobre 1878.) Les considérations théoriques déve

loppées à ce sujet par M. Hur te r , reviennent à admettre , conformément à la 

théorie générale donnée plus haut , que la quantité de chlore absorbée dans 

l'unité de temps est proport ionnelle à la tension du chlore qui se trouve mis en 

rapport avec la chaux. L 'expérience a vérifié la loi numér ique à laquelle on est 

ainsi conduit. 

9 6 . E x p é r i e n c e s s u r l a d é c o m p o s i t i o n d u c h l o r h y d r a t e d e 
t é r é b e n t h è n e p a r l ' e a u . — (M. Riban, Annales de chimie et de phy
sique, année 1875, tome VI, p . 77.) En faisant réagir à 100 degrés le chlor

hydrate de térébenthène sur un grand excès d'eau (25 grammes d'eau pour 

1 gramme de chlorhydrate), on observe une décomposition t rès lente . Soient t 
la durée de l 'expérience et q les quanti tés d'acide chorhydrique é l iminées . 

Lorsqu'on se borne, comme l'a fait M. Riban, à l 'étude d'une décomposition peu 

avancée, n'éliminant pas plus de 6 pour 100 de l'acide chlorhydrique, on a : 

q = 0 ,000813 t. 

Ce résultat est conforme à la théorie générale : ^ | est ici constant parce que 

les corps qui tendent à réagir , eau et acide chlorhydriquo à l 'état de chlorhy

drate, restent en quantités sensiblement constantes dans lés l imites auxquelles 

l 'expérience a été restreinte . 

ou en effectuant : 
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§ 2 . — S Y S T È M E S N O N H O M O G È N E S . 

9 7 . Considérons maintenant le cas où les deux corps en réaction forment un 

système homogène, par exemple tout entier liquide ou tout entier gazeux. Les 

deux corps actifs peuvent y être plus ou moins condensés, suivant la pression 

à laquelle les gaz sont soumis ou suivant le degré de dilution des liquides réagis

sants s'ils sont disséminés dans un dissolvant iner te . Pour fixer les idées, nous 

supposerons que ce soient deux gaz qui réagissent l 'un sur l 'autre . 

9 8 . T h é o r i e g é n é r a l e . — Nous considérerons dans tout ce qui suit le 

système de deux corps seulement sous l 'unité de volume.L'expérience montre que 

lorsqu'on détermine des réactions lentes dans des espaces dont les volumes va

r ient , les quantités absolues des corps transformés pendant un temps donné sont 

proportionnelles aux volumes employés. En effet, il est évident que tout dépend 

ici du degré de rapprochement ou d'éloignement des molécules. Or, si p est le 

poids d'un gaz contenu dans un volume de 1 litre, la distance des molécules 

entre elles est proportionnelle à y p. 

Soient N et K' le nombre de molécules de chaque gaz (1) contenues dans un 

espace clos de 1 l i tre, porté tout entier à une même température qui est ma in 

tenue constante. Les corps peuvent être ou non en proportions atomiques. La 

quantité de combinaison produite dans un temps donné dépendra d'abord de la 

pression des deux gaz, c 'est-à-dire du rapprochement de leurs molécules, et 

ensuite de l'excès de l 'un des gaz par rapport à l ' au t re . Si l'on considère un 

nombre donné d'atomes du premier gaz, ayant par exemple un poids de 1 milli

gramme, il ent rera en combinaison dans un temps donné une portion de ce gaz 

d'autant plus grande qu'i l t rouvera autour de lui , à sa disposition, dans son 

rayon d'activité chimique, un plus grand nombre d'atomes du second gaz : la 

portion du premier gaz passée à l'état de combinaison est donc proportionnelle 

à une certaine fonction fÇS') de la densité du second gaz, ou, ce qui revient 

au m ê m e , du nombre de molécules contenues dans un l i t re. Réciproquement , 

si l'on considère un même nombre d'atomes du second gaz, il en entrera en 

combinaison dans un temps donné une portion d 'autant plus grande qu' i ls 

t rouveront à leur disposition, dans leur rayon d'activité chimique, un plus 

grand nombre d'atomes du premier gaz. La portion du second gaz passée à 

l'état de combinaison, est donc proportionnelle à une certaine fonction / ' (N) de 

la densité du premier gaz ou ce qui revient au même, du poids contenu dans un 

li tre. Il résulte de là que le poids dy de combinaison formée dans le temps dt 

peut s 'exprimer par la formule : 

(!) Si p et p1 s o n t l e s p o i d s a b s o l u s d e s d e u x c o r p s a c t u e l l e m e n t à l ' é t a t d e l i b e r t é , e e t e' 

l e s é q u i v a l e n t s , o n p e u t p o s e r , d a n s l e c a s d ' u n e c o m b i n a i s o n à é q u i v a l e n t s é g a u x : 

f = 6 . A N ) . ç ( 5 ' ) - (1) 

Pi' = p' 
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%j=Vf(W]-flàffî)-W)]- ( 3 ) 
dt 

I I I . — Si l'on suppose que la fonction / se réduise à une simple relation de 

proportionnalité, on aura pour le cas de deux gaz se combinant à volumes égaux : 

Tt = 6-N-N" ( 4 ) 

Cette formule simple suffit pour certaines études prél iminaires relatives à la 

dissociation (1). C'est elle que j 'avais adoptée en proposant pour la première fois 

(1) MM. Gulbe rg e t W a a g e a v a i e n t dé jà é t u d i é ces m ê m e s q u e s t i o n s d e d e u x m a n i è r e s di f fé
r e n t e s (Les Mondes, a n n é e 1864 , t o m e V, p . 107 et (¡27 : Etudes sur les affinités chimiques, pub l i ée s 
en 1867 en f rança is à C h r i s t i a n i a , chez B r o g g e r et Ch r i s t i e , c o m m e p r o g r a m m e de l 'Un ive r s i t é 
pour le p r e m i e r s e m e s t r e d e 1867) . S e u l e m e n t c e n ' e s t q u ' e n 1879 qu ' i l s o n t a p p l i q u é c e s 
formules à l ' é tude de la d i s soc i a t ion . ' " ' 

EXCYCLOP. CHiM. 1 6 

b est une constante, fonction de la tempéra ture ; fel <p d iminuent continuelle

ment de grandeur , à mesure que la réaction s'effectue et que la quantité de 

composé déjà formé augmente . 

Dans l'état actuel d e l à chimie, c'est à l 'expérience plutôt qu 'à la théorie qu'il 

appartient de déterminer les fonctions / e t ipde la formule précédente, mais en 

fait, le calcul peut être simplifié de différentes manières . 

I . — D'abord, lorsqu' i l s'agit de gaz qui se combinent à volumes égaux, ou 

en d'autres termes de corps ayant la même atomicité, on peut admet t re , sauf à le 

vérifier par l 'expérience, que les fonctions /"et y sont ident iques. Gela revient à 

dire qu'il y a symétrie entre les effets produits par l'excès soit de l 'un des corps, 

soit de l 'autre. La formule se réduit alors à : 

g = 6. AN)./(N'). (2) 

II. — S'il s'agit de gaz ne se combinant pas à volumes égaux, la même symé

trie n'existe plus : on doit alors garder deux fonctions différentes. Mais on peut, 

même dans ce cas, au moyen de considérations très plausibles, introduire une 

nouvelle simplification. Supposons, par exemple, que les deux gaz se combinent 

à raison de un volume du premier pour deux volumes du second, ce qui aurait 

lieu pour l 'acide carbonique et l 'ammoniac. Admettons que dans cette r éac 

tion, il se forme d'abord une première combinaison éphémère et instable, ren

fermant un volume du premier gaz pour un volume seulement du second ; dans 

le temps dt, la quantité ainsi combinée provisoirement sera d 'après les formules 

précédentes proportionnelle à b.f(N)-fÇS'). Appliquons maintenant le même 

raisonnement à l 'union de cette combinaison transi toire avec un -nouveau vo

lume du second corps, ce qui donnera la combinaison définitive ; la quanti té 

formée dans le temps dt pourra être considérée comme propor t ionnel le , d 'un 

côté à f(W), de l 'autre à flb.fW.fQS'] ; on aura donc : 
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celle théorie (Annales de chimie et de physique, année 1872, tome XXVII, 

p . 294, 295 , 298 , 308) . 

Dans le cas de deux gaz se combinant à raison de un volume du premier pour 

deux volumes du Second, la même simplification conduit à la formule : 

^ = fcNN'3. ( 5 ) ' 
ai v 

IV. —Mais le plus souvent, il faut p rendre une formule plus compliquée pour 

représenter tout l 'ensemble du phénomène . Nous choisissons (1) comme assez 

commode pour les calculs, une fonction exponentielle en posant / ' ( N ) = N ? et 

alors , daus l e cas d 'une combinaison de deux gaz à volumes égaux, la formule 

devient (2) ; 

^ = è . W . N ' ? , (6) 

et dans le cas d 'une combinaison à raison de un volume d 'un gaz pour deux 

volumes de l 'autre : 

g = Ô . N . V ? . ( 7 ) 

La constante £ doit ê tre déterminée pour chaque cas particulier. 

Dans ces formules (2) , les nombres des molécules N et K' à l'état de liberté 

changent à chaque instant à mesure que les gaz entrent en combinaison, mais 

on arrive au moyen de transformations algébriques à une équation différen

tielle que l 'on peut chercher à intégrer. Soient N„ et N ' 0 les nombres de molé

cules libres à l 'origine du t e m p s ; soit y le nombre de molécules du composé 

formé au bout du temps t. 

S'il s'agit d 'une combinaison formée avec des volumes égaux des deux gaz, on 

aura : 

d £ = 6 ( N o - 0 ) > ( X ' o - î , ) > « 

Dans le cas où l'on prend les deux corps en proportions a tomiques, on 

a simplement : 

i l ) C e t t e f o r m e e x p o n e n t i e l l e que n o u s c h o i s i s s o n s p a r a i t j u s t i f i é e , au p o i n t de v u e de la 

n a t u r e m ê m e d u p h é n o m è n e , p a r l e s e x p é r i e n c e s d e M M . G l a d s t o n e e t T r i b e s u r l e d é p l a c e m e n t 

d e s m é t a u x l e s u n s p a r l e s a u t r e s dans l e s d i s s o l u t i o n s s a l i n e s ( v o i r n* 9 3 ) : e l l e l ' e s t a u s s i 

par les e x p é r i e n c e s d e M. S c h l œ s i n g , r e l a t i v e s à la f o r m a t i o n limitée du b i c a r b o n a t e de chaux 
p a r l ' a c i d e c a r b o n i q u e e t le c a r h o n a t e n e u t r e d e c h a u x ( v o i r 1 " p a r t i e , n ° 3 9 ) . 

( 2 ) O n p e u t é v i d e m m e n t c l a n s c e s f o r m u l e s r e m p l a c e r l e s nombres t l t i molécule» l i b r e s N et 
H' p u r k's twuis absolus en changeant 1 * valeur de te constante, 
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On pourrait facilement, au lieu d 'exprimer les quantités des corps par le 

nombre des molécules, les expr imer par leurs poids absolus. 

9 9 . T h é o r i e f o n d é e s u r l a p r o b a b i l i t é d e r e n c o n t r e d e s m o 

l écu le s* . — La même question peut être trai tée d 'une manière plus précise e n 

déterminant la probabilité de rencontre des atomes gazeux qui tendent à se com

biner, mais à la condition de se borner au cas où ces atomes sont suffisamment 

éloignés les uns des autres . 

Je fonderai ce calcul sur les principes adoptés par M. Clausius pour évaluer les 

longueurs moyennes des chemins parcourus par les molécules dans le mouve- | 

ment constitutif des corps gazeux (Annales de Poggendorff, tome CV, octobre! 

1 8 5 8 ; Théorie mécanique de la chaleur, par Clausius, traduction française de : 

Folie, tome II , p . 217 à 234) . M.Joulin a fait le premier une application de cette 

méthode à une question d 'ordre chimique (Annales de chimie et de physique, 

4 B sér ie , année 1 8 7 3 , t o m e X X X , p . 2 8 4 ) ; je suivrai exactement la même marche . 

Soient A et A' deux gaz qui tendent à s e combiner à volumes égaux, N et 

N' le nombre des molécules libres de ces deux gaz contenues à un moment 

donné dans l 'uni té de volume ; soient / et V les distances moyennes des deux 

genres de molécules, ' c 'est-à-dire le côté des cubes aux sommets desquels on 

peut les supposer répart ies ; o n a : 

N X 3 = r W 3 = l . ( 1 ) 

Nous supposerons avec M. Clausius que les molécules des deux gaz se meuvent 

en ligne droite avec des vitesses respectivement égales à v et v'. Nous appelle

rons p le rayon d'activité chimique des deux corps ; en d 'autres t e rmes , ima

ginons autour du centre de gravité de chaque molécule une sphère d 'un rayon p 

et supposons que les molécules hétérogènes s e combinent lorsque leurs centres 

de gravité s ' approchent à une_ distance plus petite que 2 p. Nous considérons 

exclusivement le cas où l'affinité chimique ne serait sensible qu'à de faibles dis

tances des molécules, c 'es t-à-dire où p serait petit par rappor t à X, ce qu'on 

peut toujours réal iser e n p renant une pression suffisamment faible. 

Clausius a montré que l 'on peut considérer les molécules du premier gaz A 

comme en repos , à condition de supposer les molécules de A' animées d'une 

l u ' 8 1 v* 
vitesse u = t + s — si v' < v et u = v' 4 - „ si v' > v ( C L A U S I U S , Théorie 

mécanique de la chaleur, t raduct ion française de Folie, tome I I , p . 224 , en 

note). Il a calculé la probabilité pour qu 'une molécule A' pénètre dans la sphère 

d'activité des molécules A (1), en traversant l 'espace compris entre deux plans 

(1 ) R a p p e l o n s que l es t le p r i n c i p e d e ce c a l c u l (Claus ius , Théorie mécanique'de la chaleur, 
.traduction française de Folie, t o m e I I , p . 227 et 228) . 

Considérons u n e p a r t i e d ' u n e c o u c h e t r è s m i n c e d ' é p a i s s e u r S c o r r e s p o n d a n t â l ' u n i t é d e 
surface d e s p l ans p a r a l l è l e s qu i l i m i t e n t c e t t e c o u c h e ; le v o l u m e de ce l t e p a r t i e de c o u c h e s e r a 
a u s s i r e p r é s e n t é p a r S. Si l 'on d é s i g n e p a r H le n o m b r e d e s m o l é c u l e s c o n t e n u e s d a n s l ' u n i t é 
d e v o l u m e , il y a u r a KS m o l é c u l e s d a n s c e t t e p a r t i e d e l a c o u c h e . I m a g i n o n s q u e les c e n t r e s 
de g r a v i t é d e ces m o l é c u l e s so i en t t r a n s p o r t é s d a n s l e p l a n p a r a l l è l e ; l es g r a n d s cerc le» d e 
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parallèles écartés d'une très petite distance S ; dans ce parcours S, cette proba-
2 . . . 

bilité e s t - i S. 

" Ceci posé, cherchons à évaluer les quantités des deux gaz qui se combinent 

pendant le temps dt. Si nous considérons une seule molécule de A', elle pa r 

court alors l 'espace udt ; la probabilité qu'elle pénètre pendant ce trajet dans la 

sphère d'action des molécules A est , d 'après ce que nous venons de d i re , 

^•u dt. 

Parmi les N ' molécules du corps A', le nombre de celles qui se combinent 

est donc : 

N ' u d t ou d'après la relation (1) NN' *p 2 udt. 

On peut donc écrire pour le nombre — c/N = — dN' de molécules combinées 
dans le temps dt l 'expression 

dN = dN< = _ NN' *f u dt. 

Soit dy le nombre de molécules du composé formé dans le temps dt pour 

l 'unité de volume : comme dy =— dN = — dN', l 'équation peut s 'écrire : 

& = *?u.yw (2) 

ou en réunissant tous les termes constants en un seul K : 

L'équation obtenue est exactement la même que celle à laquelle nous sommes 

arrivés plus haut (n° 98) par des considérations toutes différentes, en supposant 

que dans cette dernière (3 = 1. 

On conçoit aisément que même dans le cas où p est, comme nous l'avons ex

pressément supposé, t rès petit par rapport à X, le calcul qui vient d 'être développé 

ne soit lui-même qu'approximatif. Sans entrer dans le détail de toutes les circon

stances per turbatr ices , remarquons seulement que nous avons admis que les 

molécules A et A ' s e combinent nécessairement lorsque leurs centres de g ra 

vité s 'approchent à une distance plus petite qu 'une certaine longueur con

t e u r s s p h è r e s d ' a c t i o n y o c c u p e r o n t l a s u r f a c e r e p r é s e n t é e p a r l e p r o d u i t rcg'NS. C o m m e NX* = 1, 

cette expression é q u i v a u t à S. 

On voi t q u e ce r a i s o n n e m e n t suppose q u e les g r a n d s c e r c l e s s u i v a n t l e s q u e l s l e s s p h è r e s 
d ' ac t ion c o u p e n t l e p l a n c o n s i d é r é , ne se r e c o u v r e n t pas les u n s les a u t r e s , e t s o i e n t m ê m e 
assez é l o i g n é s e n t r e e u x . Il faut d o n c q u ' o n a i t X p l u s pe t i t q u e 2p. 

P o u r X = 2p, les ce r c l e s se t o u c h e n t . P o u r X = p et X < p , ils se r e c o u v r e n t c o m p l è t e m e n t 
s a n s qu ' i l y a i t d ' e space vide e n t r e e u x . 
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D'après cela, les écarts de notre formule doivent varier avec la tempéra ture ; 

quand elle augmente, la vitesse des atomes augmente, il faut alors une force 

plus grande pour les re tenir quand ils passent à une même distance de l 'atome 

d'une autre nature qui les attire. On voit donc que si nous corrigeons en 

quelque sorte la formule obtenue en la mettant sous la forme ^ r = K S > H , r , 
at 

l'exposant |3 devra diminuer quand la température augmentera . 

Quoi qu'il en soit, ce mode de calcul a l 'avantage de permettre de prendre 

une idée des variations de la vitesse de combinaison lorsqu'on change soit la 

température, soit la pression. 

Pour cela, transformons d'abord la formule ( 3 ) de manière à y faire entrer 

les poids absolus de chacun des corps réagissants. 

Soient p,p' et q, les poids absolus des deux gaz libres et de leur combinaison 

contenus dans un volume de 1 litre ; soient a et a' leurs poids atomiques ; 

soient n, n' et v les nombres de molécules contenus dans les poids a,a' et 

a-\-a' ; ces nombres de molécules n, n' et v sont égaux en général , en admet

tant l'hypothèse d'Avogrado et d 'Ampère ; on aura donc : 

a a' 3 a + a1 

En remplaçant N, N' et dy par leurs valeurs dans l 'équation [2] on a : 

ou si l'on réunit tous les termes constants en un seul k; 

Tt = * w - < 5> 

1° Pour apprécier Vinfluence de la pression, remarquons que, d'après la théorie de 
Clausius adoptée dans tous ces calculs, la pression d'un gaz est due uniquement aux 
chocs des molécules contre les parois et que les vitesses de translation de ces mole-

stante p ; or, en réalité, A' peut échapper à la combinaison avec A lorsque sa t ra

jectoire passe trop loin du centre de gravité de A et que A, par suite du mouve

ment oscillatoire dû à la chaleur, se trouve momentanément trop éloigné de 

sa position d 'équil ibre. 
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rules restent les mêmes, pour une température constante, quelle que soit la pression. 

Reprenons donc l'équation (4) : 

dq a + a' , , 
dt aa ' r r 

Tout y est constant, sauf p et p', qui sont les poids des deux gaz sous l'unité 
de volume. Si, dans différentes expériences, on maintient les proportions de ces 
deux éléments en changeant la pression P, le produit pp' est proportionnel à P 2 ; on 
voit qu'alors la vitesse de la combinaison, c'est-à-dire la quantité de composé formée 
dans l'unité de temps variera proportionnellement au carré de la pression. Ce résul
tat est d'accord avec les expériences, si nombreuses en chimie organique, où l'on 
accélère les réactions en opérant en tubes scellés. 

2° Pour apprécier l'influence de la température, reprenons l'équation 

dq a -f- a' „ , 
dt aa ' r r 

Rappelons que la vitesse u, attribuée aux molécules du corps A ' en supposant celles 
de A immobiles, est liée aux vitesses réelles v et v' des molécules des deux corps 
(w' étant plus petit que v) par la formule : 

, 1 u'* 
U = V + 3T' 

d ' o ù : 

dq _ . o + o- .1 „ , I v¡* 

(* + 3 T > 

Dans cette formule, quels sont les termes qui varient avec la température ? 
Avant tout, la vitesse v ou v' des molécules gazeuses que M. Clausius a reliée à la tem

pérature absolue T et à la densité d ou d'des gaz par rapport à l'air au moyen d'une 
formule bien connue (voir C L A U S I U S , Théorie mécanique de la chaleur, traduction fran
çaise par Folie, tome II, p. 213, et Bnior, Théorie mécanique de la chaleur, p. 173) ; 

273 d' 

En second lieu, le rayon d'activité chimique p d e chaque molécule doit varier, 
même si l'on suppose que la force chimique d'attraction reste constante quelle que soit 
la température : en effet, la vitesse relative u des molécules augmente avec la tem
pérature, c'est-à-dire que si l'on suppose A immobile, À' doitêtru considéré comme 
ayant une vitesse d'autant plus grande que la température est plus grande ; dès 
lors, quand A' passera dans le voisinage de A, il ne faudra plus la même distance 
pour l'arrêter dans sa course. D'un aulre côté, les mouvements vibratoires propres 
à chaque molécule gazeuse changent avec la température, et pour leur longueur d'os
cillation, et pour leur vitesse. Toutes ces influences complexes paraissant difficiles à 
évaluer, nous négligerons les variations d e p a v e c la t e m p é r a t u r e . 

Enfin p et p' varient avec la température s i l ' o n o p è r e à p r e s s i o n c o n s t a n t e , mais 
i l s e n sont iudéftendants s i l ' o n opère à p r e s s i o n v a r i a b l e , e ' e s t - à - d i r e s i , a y a n t i n t r o -
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(luit les poids p et p' dans un vase clos de un litre à. la température de o", on le porte, 
sans l'ouvrir, à des températures de plus en plus élevées". 

D'après ces considérations, ne nous arrêtons que sur les variations de u et v' avec la 
température. En substituant dans l'équation générale à v et v' les valeurs données 
plus haut, il vient : 

dq 
di ' 

a -|- »' ¿ 8 5 
l / T 

aa 
485 a + a 

i_ î tAi 

l / 2 7 3 CM 

Soit fl la température comptée à partir de 0" : elle est liée à la température abso
lue T par la relation T = 2 7 3 + 6. On a donc : 

dq 4 8 5 a A- a' „ . y-j / l i 1 1 \ , . / s * . , = —7= • , • nrrf» y 3 ( - - - 5 - ) pp' v/273 + 0. 

A. Cette formule indique immédiatement l'influence, de la température lorsqu'on 
opère envase clos, c'est-à-dire à pression variable, les poids p' et p restant constants. 

En effectuant le calcul de 1^273 + 6, on trouvo les valeurs suivantes pour diffé
rentes températures : 

Valeurs dû 

T e m p é r a t u r e ! 9 Va leurs a b s o l u e s e n prenant pour un i té 
comptées à part ir 0 la va leur à la temperatu? 

d e 0». /S73 + 8. de 0·. 

0° 1 6 , 5 2 1 , 0 0 0 

2 0 0 2 1 , 7 5 i . 3 1 6 

4 0 0 2 5 , 9 6 1 , 5 7 0 

6 0 0 2 9 , 5 5 1 , 7 8 8 

8 0 0 3 2 , 7 6 1 , 9 8 2 

1 0 0 0 3 5 , 6 8 2 , 1 6 0 

B. Certaines expériences peuvent être conduites à pression constante.Supposons, par 
exemple, qu'on étudie à différentes températures la réaction de deux gaz pris dans des 
proportions données et placés dans un batlon en libre communication avec l'atmo
sphère, comme dans la détermination des densités de vapeur par le procédé do 
M. Dumas. Soient p, et p\ les poids des deux gaz à la température de o°; à la tempé
rature de 0°, ils seront -—^— et -———. Calculons pour différentes températures 

l - r - a 8 1 + *» 
la fraction de combinaison rapportée à l'unité do poids. On aura : 

dl_ 4 8 5 o + o- . l l \ 0 i 1 / 2 7 3 . 

dt v /273 « r i \ a <*7 1 + «« 

( / 2 7 3 + 6 1 1 . 1 
En calculant - p ^ ^ - qui est égal à y — ^ ^ puisque * = , ontrouve 
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D'après ces deux tableaux, on voit que, suivant la manière dont l'expérience est 
conduite, à volume constant ou à pression constante, on obtient des résultats inverses, 
qui pourraient faire conclure, les uns que l'affinité augmente, les autres qu'elle dimi 
nue, lorsque la température s'élève. 

1 0 0 . C o n c l u s i o n t d e u x c a s à d i s t i n g u e r p o u r l a v i t e s s e d e l a 
c o m b i n a i s o n s u i v a n t l a p r e s s i o n . — La discussion qui vient d 'être dé

veloppée montre que suivant la grandeur de la pression, la vitesse de combi

naison des corps gazeux peut être soumise à deux lois distinctes qui régissent 

le phénomène, l 'une au-dessus , l 'autre au-dessous d 'une certaine l imite . Cette 

limite dépend de la distance à laquelle s'exerce l 'action chimique : elle est 

précisée par le rapport entre l 'intervalle X des molécules des deux gaz et le 

rayon p d'activité chimique. 

I. — A de faibles pressions, les molécules hétérogènes sont tellement écar
tées les unes des autres , que les deux qui sont les plus voisines n 'exercent plus 
directement d'action chimique l 'une sur l ' aut re . Il faut que par la diffusion, par 
le mouvement propre aux gaz, la distribution moyenne du système se trouve 
changée et que certaines molécules soient amenées assez près les unes des 
autres pour pouvoir se combiner. On peut alors préciser , comme première a p 
proximation, la loi mathémat ique du phénomène : quand les gaz sont en p r o 
portions atomiques, la vitesse de combinaison croît proport ionnel lement au carré 
de la pression. 

II. — A de fortes press ions , les molécules sont assez rapprochées pour que 
celles qui sont les plus voisines agissent directement l 'une sur l 'autre : la com
binaison se fait alors avec une extrême rapidi té , plus ou moins grande encore 
suivant la pression: d 'ai l leurs, dès qu'il y a une certaine quantité décomposé 
formé, sa présence doit re tarder les progrès de la réaction parce que les atomes, 
qui se précipitent les uns sur les aut res , rencontrent en route les molécules du 
composé déjà formé qui peuvent s'opposer à leur passage. Mais on ne voit pas 
comment on peut , sans le secours de l 'expérience, préciser la loi du phénomène : 

que la fraction de combinaison ainsi évaluée à pression constante va en diminuant 
d'une manière continue quand la température augmente ; 

Valeurs a b s o l u e s V a l e u r s de \ —— 1 
d e \ o l / 

T e m p é r a t u r e s 9 • ^ , en prenant pour unité 
c o m p t é e s à partir V + * l a v a l e u r à la t e m p é r a t u r e 

d e 0 ° . t + «9 de 0». 

0° 1 6 , 5 2 1 , 0 0 0 

2 0 0 1 2 , 5 4 0 , 7 5 9 

4 0 0 1 0 , 5 1 0 , 6 3 7 . 

6 0 0 9 , 2 3 0 , 5 5 8 

8 0 0 8 , 3 2 0 , 5 0 4 

1 0 0 0 7 , 6 4 0 , 4 6 2 
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on ne peut même pas dire si cette loi est continue à mesure que la pression 

augmente (1). 

Du reste, dans ce cas, la chaleur dégagée par la réaction dans un temps 

donné doit être très grande et par conséquent il doit ê tre difficile que la tempé

rature puisse être maintenue constante ainsi que le supposent nos considéra

tions théoriques. 

Comme on ne connaît pas la distance à laquelle s'exerce l 'action chimique, il 

est évidemment impossible de déterminer à priori la pression qui fait le pa r 

tage entre les deux phases du phénomène. On devine seulement que lorsqu'il 

• s'agira d'affinités très énergiques, c'est-à-dire de combinaisons réalisées avec un 

très grand dégagement de chaleur, il faudra descendre à de très faibles pressions 

pour retrouver la loi fondée simplement sur la probabilité de rencontre des mo

lécules gazeuses. Cette loi pour ra au contraire s 'observer dès les pressions o rd i 

naires lorsqu'il s'agit d'affinités peu énerg iques ; c'est le cas de la plupart des 

corps qui se prêtent facilement aux déterminat ions numér iques dans les condi

tions exigées par la théorie, c'est-à-dire en main tenant la t empéra ture constante 

malgré les phénomènes thermiques qui accompagnent la réact ion. 

Il résulte également de cette discussion qu 'en toute r igueur nous n 'avons pas 

le droit de réun i r en une seule formule l 'ensemble des phénomènes que l'on 

observerait pour des pressions indéfiniment croissantes à part i r de zéro. Si nous 

essayons de le faire, comme dans ce qui va suivre, nous reconnaîtrons par la 

comparaison avec l 'expérience quelle est la situation du système par rapport à la 

limite qui sépare les deux phases distinctes du phénomène : à des pressions suf

fisamment faibles, nous devrons retrouver la loi à laquelle nous a conduits le 

calcul fondé sur la probabilité de rencontres des molécules. 

l u i . T h é o r i e d e M M . V e r n o n M a r c o u r t e t W i l l i a m E s s o i s , — 

Philosophical Transactions 0/ the royal Society 01 London, année 1866, 

tome CLVI, 1 " partie, p . 193). MM. Vernon Harcourt et Will iam Esson, à 

propos d'expériences très détaillées sur la réaction de l'acide oxalique et de 

l'acide permanganique, ont présenté une théorie qui concorde d 'une manière 

générale avec la p récéden te ; nous en donnons la traduction l i t térale . 

I. — « Le cas le plus simple d 'une transformation chimique a lieu dans u n 

système où une seule substance subit celte transformation en présence d'une 

(1) C'est p r o b a b l e m e n t à c e t t e p h a s e d u p h é n o m è n e q u ' a p p a r t i e n t l a r é a c t i o n du c h l o r e s u r 
l ' hyd rogène sous l ' i n f luence do l a l u m i è r e , p o u r l aque l l e MM. B u n s e n e t Roscoe o n t é tud i é 
avec t an t de soin l ' i n d u c t i o n photochimique, c ' e s t - à - d i r e la q u a n t i t é de c o m b i n a i s o n fo rmée d a n s 
l 'uni té de t e m p s (Annales de chimie et de physique, 2 ' s é r i e , t o m e L V ; Annales de Poggen-
dorfl, a n n é e 1857 ; Philosophical transactions, a n n é e s 1857, 1859 , 1865J. On o p é r a i t à la p r e s 
sion o r d i n a i r e : l ' a c t i on d u c h l o r e s u r l ' h y d r o g è n e , é t a n t t r è s é n e r g i q u e , do i t a lo r s se fa i re s e n 
t i r à des d i s t a n c e s a u m o i n s auss i g r a n d e s q u e l ' i n t e rva l l e m o l é c u l a i r e . D a n s le m ê m e t r ava i l , 
MM. B u n s e n e t R o s c o e o n t m o n t r é c o m b i e n p o u r ce cas spéc ia l la c o m b i n a i s o n est r e t a r d é e p a r 
les m o i n d r e s q u a n t i t é s de g a z é t r a n g e r s . 

C'est p e u t - ê t r e auss i à c e t t e c i r c o n s t a n c e que s o n t d u e s les lo i s de d i s c o n t i n u i t é o b s e r v é e s 
d a n s ce r t a ine s r é a c t i o n s o p é r é e s sous l ' i n f luence (le l ' é t ince l l e é l e c t r i q u e (voir I " p a r t i e , 
n " 4 1 et 4 6 ) . 
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quant i té constante d 'autres substances et à une température constante. En 

prat ique, on réalise cette condition d'avoir une quanli té conslante des autres 

substances en les prenant en grand excès,. . i 

» Il a été trouvé par expérience que le résidu y de la substance qui subit une 

•transformation dans un système de ce genre est relié avec le temps x pendant le

quel la transformation se réalisait par l 'équat ion suivante : 

a étant la quanti té de la substance dans le système au commencement de la 

transformation et « une constante . En différentiant, nous avons : 

x, quand y est la quantité de substance présente dans le sys tème; l 'équation (2) 

exprime donc cette loi que la vitesse delà transformation chimique est directe
ment proportionnelle à la quantité de substance qui subit une transforma
tion. 

» La constante a exprime la fraction de la substance qui est transformée dans 

l 'unité de t emps ; celte fraction dépend des autres éléments du système, et de 

ses conditions physiques, telles que sa tempéra ture , sa densité, etc. 

I I . — » Prenons maintenant le cas où la transformation chimique consiste dans 

la réaction de deux corps, dont aucun des deux n'est présent dans le système en 

grand excès. Nous nous baserons sur la loi générale de la marche de l'action 

chimique déduite des expériences où l 'invariabilité de tous les éléments, excepté 

un , a été réalisée en les prenant en excès. 

» Dès lors, puisque la vitesse de la transformation de chaque corps est propor

tionnelle à sa quanti té quand celle de l 'autre corps reste conslante, il s 'en

suit que la vitesse de la transformation est proportionnelle au produit de ces 

quantités quand toutes deux varient. Soient a et b les nombres d'équivalents des 

corps présents dans le système au commencement de la réact ion, soit z l enombre 

d'équivalents de chacun d'eux, qui a disparu durant le temps x; alors (a — z), 
(b — z) sont les nombres d'équivalents res tant à la fin de ce temps ; on a donc (1) 
l 'équation 

y~ae ( 1 ) 

(2) 

- p est la proportion 

— = nia — z) (b — z), (3) 

dont la solution e s t : 

ios 
>? 0 ~ a) ~~ ( l o g 1 — 5) = »(« — b)x. 

(1) La loi a ins i f o rmu lée es t i d e n t i q u e a ce l le q u e n o u s a v o n s é n o n c é e p lus h a u t (n" 98 ) , 
p o u r les c o m b i n a i s o n s i l l im i t ée s d a n s les s y s t è m e s h o m o g è n e s . 
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( 5 ) 

dont la solution est 

s = a 
nax 

nax + 1 -

j> L'équation reliant le résidu y avec le temps x est dans ce cas 

(6) 

y = T 
* nax - + • 1 

( V ) 

et si au commencement de la réaction les substances se trouvaient en quantités 

infiniment grandes , 

" nx' 

> La courbe ci-dessous qui exprime la réaction des deux substances existant à 

l'origine en quantités équivalentes est une hyperbole equilatere et quand les 

quantités primitives sont infinies, le résidu varie en raison inverse du temps. 

F I G . 4 9 . — C o u r t e r e p r é s e n t a n t l e s t r a n s f o r m a t i o n s c h i m i q u e s e n fonc t ion d u t e m p s , 

d ' a p r è s M M . V e r n o n H a r c o u r t e t Wi l l i am E s s o n . 

ta J O £ 9 

Pur t f e x de l'action chimique, 

É c h e l l e s : ÎO"™^ p o u r 1 0 m i n u t e s ; 4""*,9 p o u r u n e v a r i a t i o n d e 0 , 1 d a n s l a v a l e u r de y. 

I I I . — » Supposons maintenant qu'au commencement de la réaction, il y ait " 

en présence a équivalents d 'une substance A qui , pendant le progrès de la 1 

» Quand les corps existent à l 'origine du temps en quantités équivalentes, on 

a a = b et l 'équation (3) devient : 
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2 5 2 · E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . . : 

réaction, se transforme graduellement en une quantité équivalente de la sub

stance B, et que B réagisse sur une substance G dont a équivalents soient présents 

à l 'origine. Soient u le nombre d'équivalents de A qui restent après un in ter

valle x et v le nombre d'équivalents de B qui restent après le même intervalle; 

la vitesse de la diminution de M est proportionnelle à cette quantité u; la vitesse, 

de la diminution de v est proportionnelle au produit de cette quantité v par la 

quanti té du corps G actuellement exis tante; enfin la vitesse-de l 'augmentation 

de v est égale à la vitesse de diminution de u. Nous avons donc les équations 

suivantes : 

P«, (9) 

o.v (u + v) + gu. (10) 

» La solution de l 'équation (9) e s t : 

du 

dx 

dv 

dx 

s Si donc le résidu de u pouvait ê tre mesuré séparément de celui de v, la 

proportion de u transformé en v pourrait ê tre facilement déterminée ; mais dans 

les expériences actuelles (réaction de l 'acide oxalique sur le permanganate de 

potasse), u et v se trouvent déterminés ensemble, ce qu i complique la relation 

entre le résidu total y ~u-\- v et la durée x de la réaction. 

» Ajoutons les équations (9) et (10) ; nous avons: 

J E + = ^ 

s En substituant à dx sa valeur t i rée de l 'équation (9) et à v sa valeur (y—«,) 

nous obtenons l 'équation: 

yHu $y pu ' ' 

s La solution de cette équation e s t : 

a 

l = - f l ' " i c _ l o g « + ï » - 1 - ^ ( î « ) , + . . . J ! , . • ( U ) 

» Si nous remplaçons u par sa valeur ae — f*, nous obtenons une équation qui 

relie le résidu y avec le temps x. Dans les expériences auxquelles cette hypothèse 

est applicable, la valeur de u devient inappréciable au bout de quatre à six 

minutes , de sorte qu 'après ce laps de temps les progrès de la réaction sont 

exprimés par la relation 

l (c — log a + f.x)y — \ , 

(15) 
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ou: 

(C' + s ) 2 / = i . ( 1 0 ) 

IV..— » Le dernier cas à considérer est celui d 'un système où il y a deux 

substances subissant une transformation en présence d'un grand excès des autres 

éléments du système. Si les deux substances sont présentes dans le système 

depuis le corrtmencement de la transformation et sont indépendantes l 'une de 

l'autre, la vitesse de la diminution de chacune d'elles est proportionnelle à sa 

quantité et leurs résidus s 'accordent avec la simple loi y = a e~"; si ces deux 

résidus sont mesurés ensemble, l 'équation de la réaction est : 

y = ate — « v + ae - « * . . . ( 1 7 ) • 

(Xi, a 2 > sont les quantités de substances primitivement introdui tes dans le sys

tème ; a i et a 2 sont les fractions de ces quanti tés qui disparaissent dans l 'unité 

de temps. 

» Si cependant les substances ne sont paë indépendantes, mais sont telles que 

l'une d'elles se forme graduellement aux dépens de l ' au t re , nous avons un 

système différent d 'équations pour représenter la réaction. ' 

' » Soient u, v les résidus des substances après un intervalle on; le résidu total 

mesuré actuellement est y = (w -\~ v). Soient les valeurs initiales de u et de v, 

U = a et v = o ; soit au la proportion suivant laquelle u d iminue d 'après sa 

réaction avec l 'un des éléments du système ; soit pu la proportion suivant 

laquelle u diminue par suile de sa Téaction avec un au t re des éléments du 

système aux dépens duquel v se f o r m e ; soit enfin 7 ^ la proport ion suivant 

laquelle v diminue ; alors 

£--<«+»* 
dv „ 

d 'où: 

ae — (« + • 3 i x 

_ [e - ix — e - (« + ?)*"] 
T. 

- [ P e _ T* + (* — i)e~(*+ fl*l- » 

tO'i. E x p é r i e n c e s s n r l a r é a c t i o n d e l ' a c i d e p e r m a n g a n i q u e 

e t d e l ' a c i d e o x a l i q u e . — (MM. Vernon Harcourt et Will iam Esson, Philo

sophical Transactions, année l86u , tome GLVI, p . 193.) La théorie précédent^ 

0 : 

y -• 

u -
o|3 

• + P -
a 

* • + P -
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s 'appuie sur une longue étude expérimentale de la réaction que le permanganate 

de potasse exerce sur l 'acide oxalique en présence de l 'acide sulfurique : 

KO,Mn 20' + 3(S03,H0) + 5C s 0 3 ,HO 
= KO ;S0 3 + 2 MnO.SO3 + 10CO 2 + 8HO. 

t e s déterminat ions numér iques ont été faites en faisant varier méthodique

ment chacune des données qui influent sur la vitesse de la réaction, c'est-à-dire 

sur la quanti té de permanganate transformé dans l 'unité de t emps . 

En prenant deux au moins des trois réactifs dans les proportions indiquées par 

l 'équation qui représente la transformation, on a fait varier progressivement, 

pour une même quanti té de p e r m a n g a n a t e : 

l ° L a quantité d'acide sulfur ique; 

2° La quanti té de sel de manganèse qu'on peut ajouter dès le début de la 

réac t ion ; 

3° La quantité d'acide oxal ique; 

4° Le temps de la réaction. 

Des déterminations analogues ont été faites en prenant l 'acide oxalique et le 

sulfate de manganèse en grand excès par rappor t au permanganate de potasse, 

et en faisant varier progressivement ; 

1° La quantité d'acide sulfurique ; 

2° Le t emps , pour différentes quanti tés d'acide sulfurique. 

Les résultats numér iques obtenus concordent sensiblement avec ceux aux

quels conduit la théor ie . 

1 0 3 . E x p é r i e n c e s s u r l ' i n v e r s i o n d u s a c r e d e c a n n e p a r l e s 
a c i d e » . — (M. Fieury , Comptes rendus-de l'Académie des sciences, 8 novem

bre -1875, et Annales de chimie et de physique, année 1876, tome VII, p . 381.) 

Quoique cette réaction, assez complexe, ne se rat tache qu ' indirectement à celles 

que nous étudions en. ce moment , nous croyons utile de signaler ce travail 

comme l 'un des plus complets de ceux qui aient été faits sur la vitesse des 

réact ions. 

M. Fieury a cherché à expliquer numér iquement ses expériences en admettant 

que la quantité dd sucre dy qui s ' intervertit dans un temps très court dt 

est à chaque instant proportionnelle au produit des masses (1 — y) et a de sucre 

et d'acide qui se trouvent actuellement en p r é s e n c e ; ce serait une loi conforme 

à la plus simple des formules générales données plus haut . En appelant A; une 

constante, on aurai t ainsi : 

d^-=ka(i - y) dt. 

Cette hypothèse ne se vérifie qu 'en partie et relativement au poids du s u c r e ; 

l'influence de l'acide paraît suivre une loi plus compliquée. 
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D i s s o c i a t i o n 

1 0 4 . P r i n c i p e s d e l a t h é o r i e . — La dissociation résul te , comme nous 

l'avons fait voir, de deux actions élémentaires inverses qui s 'exercent s imulta

nément et finissent par s 'équilibrer l 'une l 'autre : d 'une part , une décomposition 

due à la chaleur absorbée par le corps composé : d 'autre par t , une combinaison 

due aux affinités chimiques. Nous venons d'établir les formules qui expriment la 

vitesse soit des décompositions, soit des combinaisons. Il suffit de les réunir 

ensemble pour exprimer la vitesse d 'une réaction limitée par l 'action inverse. On 

arrive ainsi à une véritable théorie de la dissociation. 

C'est cette idée que j ' a i émise dès 1871 (Comptes rendus de l'Académie des 
sciences, 23 octobre 1871) et développée depuis dans un mémcire détaillé (An
nales de chimie et de physique, année 1872, tome XXVII, p . 289). Je reproduis 

ici cette théorie avec les perfectionnements, que les nouvelles données expér i 

mentales acquises depuis 1872 m'ont amené à y apporter . J'y joindrai la r ep ro 

duction d'une théorie un peu différente, quoique fondée sur les mêmes principes, 

que MM. Guldberg et Waage ont développée seulement en 1879 (Journal fur 
praktische chemie, tome XIX, année 1879, p . 73). 

g t . — DISSOCIATION DES SYSTÈMES HOMOGENES. 

1 0 5 . T h é o r i e g é n é r u J e d e l a d i s s o c i a t i o n d e s s y s t è m e s h o m o 
g è n e s . — Examinons un système homogène, formé par exemple d'un corps 

composé gazeux et de ses deux éléments gazeux. Nous considérons ce système 

à une température qui corresponde à la période de dissociation et que nous 

supposons maintenue constante pour toute la masse. Nous admettons en out re 

que la combinaison des deux gaz simples se fasse progressivement sans produi re 

dans la masse de variation de température notable. 

Les deux éléments peuvent dans le système considéré être ou non en propor 

tions atomiques ; mais nous examinerons tout de suite le cas le plus général . 

Soient A et A' les deux corps gazeux qui réagissent pour former le composé 

AA'. Soit, dans l 'unité de volume p, le nombre de molécules du composé qui 

existerait si la combinaison était complè te : c'est ce qu'on peut appeler le 

composé AA' possible. En général , l 'un des corps A' , par exemple, est en 

excès ; nous supposerons qu'il y ait fi équivalents en excès. Il y aura ainsi en 
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tout (fi + 1) équivalents de A' pour 1 équivalent de A, tant à l'état libre qu 'à 

l 'état combiné. 

Au temps t, soit y le nombre de molécules du composé AA' possible qui se 

trouvent à l'état de liberté et par conséquent (p — y) le nombre de celles qui se 

trouvent à l'état de combinaison. Les nombres de molécules actuellement à l 'état 

de liberté sont : 

Pour le corps A : y, 
Pour le corps A' : y -f- p.p. 

Examinons séparément pour un temps très petit dt les deux effets inverses p r o 

duits d 'un côté par la combinaison, de l 'autre par la décomposition : 

" 1° Les molécules du composé qui sont actuel lement à l 'état de combinaison 

(p — y), tendent à se décomposer sous l'influence de la chaleur qu'elles absor

bent : la quantité décomposée (dy)i est proportionnelle à la masse actuelle du 

composé existant, et l'on a : 

{dy)i = a (p — y) dt. 

2° Mais en même temps les molécules de A et de A' tendent à se combiner , 

et il se produit une quantité du composé plus ou moins grande suivant les 

masses actives de ces deux éléments qui sont en présence à l'état de l iberté. Ces 

masses actives sont ici y et (y -\-^p)-

D'après ce que nous avons vu sur les vitesses des combinaisons, le poids 

(dy)^ de combinaison formée a pour expression : 

(dy)i = b'.fiy). f (y + m- dt. 

Ces deux effets inverses de la décomposition et de la combinaison se p rodui 

sent en réalité s imul tanément ; on aura donc en les réunissant : 

. . g = { d y ) l - [ d y ) i = « ( P - y) - v.f (y), ? (y + M » . 

Cette équation se simplifie si l 'on admet que les fonctions f et ? soient les 

mêmes pour les deux corps, c 'est-à-dire qu'i l y ait symétrie entre les effets 

produits par l'excès de l'un ou de l 'autre, ce qui paraît être vrai quand les deux 

gaz simples se combinent à volumes égaux. Nous admettrons de plus que ces 

fonctions affectent la forme exponentielle, comme nous l'avons proposé plus haut 

(chapitre n , n° 98) . On a alors : 

• a(p — y) — V y (y + m . 

Introduisons ce qu 'on peut appeler la fraction de dissociation -•, c ' es t -à -d i re 
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le rapport de la quantité de composé dissocié à la quantité de composé possible : 

( i ) 

On peut suivre la vitesse de réaction ou étudier la l imite . 

La vitesse initiale de la réaction est celle qui p ru t le plus facilement se cal-

C . I T . Si l'on part c. 'uie combinaison toute formée, ^ = o pour f = o et la for 

mule se réduit à \^ J = a. Donc : 

Si l'on part d'une combinaison toute formée, la vitesse initiale de dissocia
tion est proportionnelle à la pression; en d 'autres te rmes , dans les premiers 
instants, la proportion en centièmes de corps décomposé dans l'unité de 
temps est constante quels que soient ou la pression totale ou l'excès de l'un des 
éléments. 

Si l'on part d 'un mélange des deux éléments à l 'état de l iber té , on a 
•y 

p o u r t-

:o et il v ient : 

• · d y P dt 
Pour que cette vitesse soit d 'autant plus grande que la pression est plus 

grande, comme le montre l 'expérience, il faut qu'on ait ( 2 ( 3 — 1 ) > 0 ou J 3 > 0 , 5 . 

Ainsi : lorsqu'on part d 'un mélange de deux éléments, la proportion en cen

tièmes de composé formé dans l 'uni té de temps pour les premiers instants de la 

réaction varie à la fois avec la pression et avec l 'excès de l 'un des éléments. ' 

La limite de la réaction, qui , théor iquement , n 'a lieu qu 'au bout d'un temps 

infini, correspond ù ^—o, c 'est-à-dire à l 'équation : 

V v) \v) fy 
où il n 'entre plus en réalité comme constante que le rapport ^ = k1 

i — - - - * · { - ) p P V F / 
1 + H P 

y, On voit facilement que la fraction de dissociation ^ doit augmenter lorsqu'on 

augmente l'excès de l 'un des éléments . 
E S C Y C L O P . C H I M . 1 7 
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Dans le cas particulier où les deux éléments sont en proportions atomiques, 
les formules se simplifient, c a r ^ ^ o . On a alors pour la vitesse de la réac
tion : 

et pour la limite qui caractérise l 'équil ibre, l 'équation : 

'y 

Cette limite ne serait indépendante de la pression, c 'est-à-dire du poids par 
1 

li tre p, que pour une valeur particulière de /3, savoir · Comme en général , 

1 V 
(3 est plus grand que g, on voit que - d iminuera lorsque p augmentera . 

Dans un système, homogène gazeux, la tension relative de dissociation, 
c'est-à-dire la fraction en centièmes du poids décomposé, décroit quand la 
pression augmente. 

En d'autres t e rmes , la dissociation est en général entravée par l 'augmentation 

de pression. 

Il ne faut pas oublier que quoique nous représentions ici par une formule 

unique l'influence de la pression su r la dissociation, il peut y avoir en réalité 

deux lois distinctes suivant la press ion; la séparation entre ces deux phases du 

phénomène dépend du rapport de l ' intervalle moléculaire au rayon d'activité 

chimique, comme nous l 'avons vu pour les combinaisons illimitées (chapitre n , 

n° 100) . Nous savons en même temps que lorsque la pression est suffisamment 

faible, c 'est-à-dire pour l 'une des deux phases du phénomène , la constante 0 

doit se rapprocher de 1. La comparaison avec l 'expérience va éclairer ces 

questions pour les réactions qui ont pu être suffisamment étudiées jusqu ' ic i . 

1 0 6 . D i s s o c i a t i o n d e l ' a c i d e i o d l i j d r ï q u e . — (Voir I ' e partie, 

n" 31.) Reprenons la formule générale qui s 'appl ique à deux gaz se combinant à 

volumes égaux et sans condensat ion: 

y 

dl ( i ) 

Lorsqu'on s 'occupe seu lement de la l imite de la réact ion, on n ' a besoin que 

du rappor t ^ des constantes , et l 'équation devient 
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Dans ces formules, nous pouvons désigner par p ety les poids absolus au 

lieu des nombres de molécules que nous avions choisis jusqu' ici et qui leur sont 

proportionnels : les constantes seules se trouveront modifiées. 

I . — Considérons d 'abord le cas des proport ions a tomiques où J I = o . L ' é 

quation qui donne la l imite se rédui t alors à 

y = b-(TL y Y? J * - ! , 
P " - ' (3) 

On peut déterminer la constante (3 en appliquant cette formule à un couple 

de valeurs (p, y) (plt yx) données par l 'expérience, car en divisant membre à 

membre et passant aux logari thmes, on a : 

i-V-
l o g ^ = 2 p i o g ^ < - + ( 2 P - l ) l o g Ç . ( 4 ) 

La constante étant ainsi obtenue, on peut se servir de la même équation 

pour calculer la fraction de dissociation à une pression quelconque co r res 

pondant à une valeur p du poids par l i t re. 

Pour résoudre cette équation, on p rend une valeur a rb i t r a i re de ^ et l 'on 
P 

calcule les deux m e m b r e s : en recommençan t ce calcul trois ou quat re fois avec 

v 
des valeurs différentes d e ^ , on arrive très vite à t rouver par interpolat ion la 

valeur de ? qui r end les deux membres égaux. 
P 

II. — Considérons main tenant le cas où l 'un des deux éléments est en 

excès, l 'hydrogène par exemple . Une transformation algébrique est nécessaire 

pour pouvoir comparer la théorie avec les expériences telles qu 'e l les ont été 

faites jusqu ' ic i , c 'es t-à-dire en prenant un poids constant •n d 'hydrogène et 

en faisant réagi r sur lui des poids variables d ' iode. 

Reprenons l 'équation (2) : 

_ y = ï ( y Y%2¡ 

Si ¡i exprime le nombre d'équivalents d 'hydrogène en excès, ( p - f - i ) est le 

nombre total des équivalents d'hydrogène par rapport à un équivalent d ' iode. 

Comme p est le poids de l'acide iodhydrique possible tel qu'il existerait dans le 

système s'il n'y avait pas dissociation, et comme l'équivalent de l'acide iodhy-
1 

drique est 128, le poids de l 'hydrogène combinable est j^P- Puisque est le 
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(* + ! = • 
128 

(5) 

En remplaçant p par sa valeur déduite de cette formule, l 'équation devient 

P a,\p.J ( | i + 1 j 2 ? _ 1 

1 + 

(5) 

(6 ) 

Comparons deux expériences faites l 'une avec des proportions non atomiques 

correspondant à (y, p, p . ) , l 'autre avec des proportions atomiques correspon

dant à (y0, pB) : en divisant membre à membre les équations relatives à ces deux 

cas, il vient : 

2/0 

(7) 

Ici encore, on résout facilement cette équation en calculant la valeur numé

r ique du second membre pour trois ou quatre valeurs de J : on arrive assez vite à 

trouver par interpolation la valeur de | qui rend le second membre égal à 1, 

c'est-à-dire qui satisfait à l 'équation. 

De ce r a p p o r t ^ de l 'hydrogène dissocié clans l 'acide iodhydrique à l 'hydro

gène combinable, on peut déduire le rapport de l 'hydrogène resté libre à l'hy

drogène total. Par tons, par exemple, du cas où l'on fait réagir 1 équivalent 

d 'hydrogène sur 0,784-d'équivalent d'iode, et supposons qu 'on ait t r o u v é 0 , 1 6 3 

on aura la série de relations : 

y hydrogène dissocié 

p hydrogène combinable 
= 0,163, 

hidrogene combinable 
J . , ; • i = 0,784, 

hydrogène lota! 

hvdrog'ène en excès . „ „„, „ a i r . 
• \ , —; ¡— = 1 — 0,(81 = 0,21o, 

hydrogène total 

et en multipliant la première égalité par la seconde : 

poids de l 'hydrogène total qu'on rend constant dans les expériences dont il 

s'agit ici, on a 
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enfin, en additionnant la troisième et la quatr ième égalité : 

e r o g e n e libre 
hydrogène total ' 1 ' 

I I I . — Considérons enfin la marche progressive de la réaction, pour déter

miner quelle est la proportion du système transformée après différents inter

valles de temps, et restreignons cette étude au cas où les deux gaz sont en p ro 

portions atomiques : le calcul se ferait de même dans les autres cas. 

L'équation générale (1) , qui donne la vitesse de la réaction, devient, en y fai

sant u — o et en posant pour abréger 

• — - r,»S - • 

dy-
: a dt. (8) 

L'intégration de cette équation pourrai t se ramener à celle de fractions ra t ion-

nelles en posant 2 3 = ^ et z = ^ J S : d'où l'on dédui ra i t : 

z'~ldz a .. 
: = - at. 1 — zs — •s>Zr 

Il est infiniment plus simple et tout aussi exact, au point de vue du résultat 

pratique à at te indre, de se contenter d 'une intégration approximative faite de 

proche en proche. Pour cela, reprenons l 'équation (8) sous la forme 

1 1

 = F ( Ï ) dl__ 

V P \P 

et calculons cette valeur pour différentes valeurs de - comprises entre 
d {p) P 

P ~ l e ' ' a limite (ÇJY P a r exemple pour des valeurs equidistantes de 0,1 : 

2 = 0 , 2 , 2 = 0 , 3 , 2 = 0,9, 2 = 1,0. 
p P P P 

Nous obtenons ainsi : 

V F U \ F F Ï \ F F ('A 
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Remplaçons maintenant les différentielles par les différences dans l ' intervalle 

compris entre deux valeurs successives de nous pourrons admet t re que F (2 
P \P 

F (y) + F (y) 
ait la valeur moyenne jJLh Mil, d'où la formule : 

* = i i x i [ ' ( ï ) . + ' G & (9) 

Pour chacune des valeurs de ¥ equidistantes qu'on a choisies, on pourra donc 

calculer les valeurs successives de Ai correspondantes . 

En ajoutant ces différentes valeurs de Ai lés unes aux autres, on obtient le 

temps £ cumulé nécessaire pour que le système passe de l 'état ^= 1 à tel autre 

état considéré Le problème est ainsi complètement résolu . 
P 

IV. — Appliquons ces procédés de calcul aux principales séries d 'expériences 
faites sur la dissociation de l 'acide iodhydrique ( I " par t ie , n° 31) : 

1° A la température de 440 degrés, la réaction est trop rapide pour qu'elle ait 

pu être suivie bien en détail, et les expériences ont surtout été faites en vue de 

la grandeur de la l imite , malgré les difficultés qui résul tent à ce point de vue de 

l 'attaque partielle des vases en verre où les gaz se trouvent renfermés. 

On peut d 'abord déterminer la constante (5 en appliquant l 'équation (4) à un 

couple de valeurs données par l 'expérience, tel que le suivant (voir I " par t ie , 

n ° 3 1 , I I , ou Annaiesde chimieetdephysique,année 1877, tome XI I , p . 194 et 

196): 

Pression de l'ensemble des gaz 4,5 - — 0/2i j 
P (5. = 1 7 , 3 0 

0,2G ^ = 0,295 \ l h 

P 
On en conclut 

P = 0,553 (*). 

(1) L a v a l e u r d e l a c o n s t a n t e B s e r a i t u n p e u m o d i f i é e s i l ' o n p a r t a i t d e s v a l e u r s s u i v a n t e s d e s 

l i m i t e s o b t e n u e s e n t e n a n t c o m p t e d e l ' a t t a q u e d u v e r r e (1™ p a r t i e , n ° 3 1 , 1 1 , e t Mémoire sur la 
dissociation de l'acide iodhydrique, Annales de chimie et de physique, a n n é e 1 8 7 7 , t o m e X I I , 

p . 1 9 6 ) : 

a tm. y \ 
P r e s s i o n d e l ' e n s e m b l e d e s g a z 4 , 5 - = 0 , 2 5 3 i p_ _ ^ 

— — — , 1,0 0 , 2 0 8 ) P ' 

O n a u r a i t a l o r s (3 = 0 , 5 8 4 . C e n o m b r e , v o i s i n d e 0 , 6 , p a r a î t d e v o i r C i r e a d o p t é d e p r é f é r e n c e 

a u p r é c é d e n t . 
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On peut, au moyen de la constante | 3 , calculer la fraction " pour toutes les 

autres pressions, à l 'aide de l 'équation (4), et Ton obtient les résultats suivants : 

F r a c t i o n d e d i s s o c i a t i o n 

P r e s s i o n 
d e l ' e n s e m b l e 

y 

P 
d e s 

deux g a z . E x p é r i e n c e . T h é o r i e . 

a t m . 

0 , 2 4 0 , 2 4 ( 
nombre prit 

c o m m e d o n n é e . 

0 , 9 5 0 , 2 6 0 , 2 7 5 

0,26 0 , 2 9 0 , 2 9 5 ( 
nombre pris 

c o m m e d o n n é e . 

Avec la même constante, on peut calculer tout ce qui, pour la même t e m 

pérature de 440 degrés, se rapporte au cas où l 'un des gaz est en excès. Suppo

sons qu'on parte d 'un poids d 'hydrogène constant sur lequel on fasse réagir 

des poids variables d'iode, ce qui est le cas des expér iences; on obt ient : 

Rapport de l ' h y d r o g è n e l ibre 
C o m p o s i t i o n à l 'hydrogène total . 

du m é l a n g e gazeux —•— ' 
e n é q u i v a l e n t s . E x p é r i e n c e . Théor i e avec p = 0 , 5 5 3 . 

H + 1 0 , 2 4 0 , 2 4 

H + 0 , 7 8 4 1 0 , 3 5 0 0 , 3 4 4 

H + 0 , 5 2 7 1 0 , 5 4 7 0 , 5 2 1 

H + 0 , 5 0 0 I » 0 , 5 4 1 

H + 0 , 2 5 8 1 0 , 7 7 4 0 , 7 5 3 

H + 0 , 2 5 0 I > 0 , 7 6 0 

Le tracé graphique ci-dessous exprime ces résultats . 

La valeur de - résulte de ce même calcul : en appliquant l 'équation (3) , on 
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bles d ' iode . 

Le volume d'hydrogène OA = OB = 1 est constant et en excès par rapport à la 
vapeur d'iode. Sa pression ù 440 degrés est 2 r , , r a , 2 . 

La courbe en traits pleins représente les résultats du calcul pour p = 0,553. 
La courbe en traits interrompus représente les résultats du calcul pourP = l 
Les points ronds figurent les résultats de l'expérience. 

On peut représenter géométriquement les différentes quantités qui dans cette étude 
se trouvent liées les unes aux autres (fig. 51). 

Eu considérant les volumes gazeux pour un point m de la courbe, pm est le volume 
d'hydrogène resté libre, mr le volume d'hydrogène combiné, et par conséquent lu 
volume d'iode combiné; le volume de vapeur d'iode introduit = Ar — rq (puisque AB 
est incliné à 45 degrés); mq est donc le volume d'iode non combiné. 

Le rapport de l'acide iodbydrique dissocié à l'acide iodhydrique possible est doue 
celui des longueurs mq et rq. 

Si tout l'iode se combinait, la courbe se réduirait à la droite AB. 
Si, pour une quantité infiniment petite d'iode, il n'y avait plus dissocialion, la 

courbe serait tangente à AB : c'est ce qui ne paraît pas avoir lieu. 

Fio . 5 0 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l a c o m p a r a i s o n d e s r é s u l t a t s de la t h é o r i e e t de l ' e x p é r i e n c e 

p o u r la p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e n o n c o m b i n é à 4 4 0 d e g r é s , en p r é s e n c e de q u a n t i t é s v a r i a 
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F I G . 5 1 . — R e p r é s e n t a t i o n g é o m é t r i q u e . 

A 7' r, 

c — 

S B * . 

0 ^ B 

Nombre d'équivalents d'iode pour un équivalent d'hydrogène. 

Il est assez curieux de remarquer qu'en changeant la constante fï, on ne modilie que 
très peu les résultats correspondant aux proportions non atomiques; mais on change 
au contraire considérablement les résultats correspondant aux proportions atomiques 
pour différentes pressions. C'est ce que montre le tableau suivant; 

Rapport d e l ' h y d r o g è n e l ibre 
à l ' h y d r o g è n e l o ta l . 

Btin. 

Pressions de l'ensemble des ( Q ' Q J n ' o , ^ 
d e u x %™ ( olaa'. O'M 

Proportions non atomiques, \ H -f- 0,784 I. 0,341 
le poids d'hydrogène res- I H + 0,527 I. 0,518 
tant constant et corres- ^ H + 0,500 I. 0,53y 
poudant à une pression \ H + 0,2581. 0,750 
da2»"",2 / H + 0,250 1. 0,758 

0,24 
0,275 
0,295 

0,344 
0,521 
0,541 
0,753 
0,760 

0,24 
0,293 
U,342 

0,24 ( d o n n é e ) . 

0,45 
0,67 

0,354 
0,535 
0,560 
0,765 
0,772 

Dans le Mémoire publié en 1872 (Annales de chimie et de physique, 1872 ,4 e série, 
t. XXVII, p. 303), j'avais pris p = 1 à titre de première approximation : ce sont mes 
propres expériences sur l'acide iodhydrique qui m'ont amené à modifier cette valeur. 
Sous avons vu que la théorie approximative basée sur la probabilité de rencontre des 
molécules gazeuses donne également (5 = 1, à la condition que les intervalles moyens 
des atomes soient beaucoup plus grands que le rayon d'activité chimique. Mais cette 
valeur de la constante donnerait pour la grandeur de la limite des variations beaucoup 
trop prononcées lorsqu'on change la pression, comme le montre le tableau ci-dessus. 

11 faut donc en conclure qu'à 440 degrés, tout au moins vers 4 a l m ,5 , les intervalles 
moyens des atomes sont déjà comparables au rayon d'activité chimique. 

2° A la température de 350 degrés, la réact ion devient très len te , ce qui a 

empêché de dé te rminer r igoureusement la g randeur de la limite pour différentes 

pressions, excepté pour celle de 2 atmosphères . Mais l 'expérience a pu donner 

au moins une idée générale de la vitesse de l à réaction à 350 deg ré s ; c'est donc 

surtout à ce point de vue qu'il convient de s 'attacher. 
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D E S 

d e u x g a z . E x p é r i e n c e . T h é o r i e . 

1 atmosphères ? 0,148 
2 — 0,186 0,186 (donnée). 
1 — 0,222??.- . 0,232 (donnée). 

Maintenant, pour appliquer les formules (8) et (9) à l 'étude des progrès de la 

réaction, il est nécessaire d 'emprunter à l 'expérience une donnée de plus : ce 

sera la valeur absolue de la constante a. Elle caractérise très bien la vitesse de 

la réaction, car si l'on se reporte à l 'équation (8), on voit que , les calculs étant 

faits pour une certaine valeur de a, les valeurs de At se modifieront propor

tionnellement pour une au t re valeur de cette constante. Nous la déterminerons 

en nous donnant la tangente à l 'origine, c 'est-à-dire la valeur de J~ lorsque 
ai 

t = o et - = 1, pour une seule des courbes qu i , aux différentes pressions, 

y 

r e p r é s e n t e n t ^ en fonction de t : l 'équation (1) nous donne à cet effet 

d . . 
. 2 S — I . 

(1) Les e x p é r i e n c e s r e l a t ives à la p r e s s i o n d e 1 a t m o s p h è r e d o n n e n t c o m m e p l u s fa ib le v a l e u r 
c e r t a i n e cel le d e 0 .222 o b t e n u e a p r è s 377 h e u r e s . 

Les constantes p et - se déterminent , de même qu 'à 440 degrés , en appli

quant les équations (3) et (4) à deux expériences qui expriment l'influence de la 

pression sur la grandeur de la l imite. 

D'après l 'expérience, la l imite, pour 2 a tmosphères , est cer ta inement 0,186. 

Pour 1 a tmosphère , elle paraît voisine de 0,232 (1) . On trouve ainsi : 

P = 0,8, 

- = 4 ,563 . 
a 

On voit que (3 est plus grand à 350 qu 'à 440 degrés, ce que les considérations 

théoriques indiquées plus haut pouvaient faire prévoir (n° 99) : ce changement 

dans la valeur p est du reste imposé par les résul tats de l 'expérience, car avec 

]3 = 0 ,553 la vitesse de la réaction n 'éprouverai t par les changements de pres 

sion que des variations beaucoup trop restreintes . D'un autre côté, en prenant ¡3 

trop g r a n d , il en résulterait pour la grandeur de la limite, en changeant la pres 

sion, des variations beaucoup trop fortes. 

On peut, avec ces nouvelles constantes et en appliquant l 'équation (4) , cal

culer les grandeurs de la limite pour les expériences faites en proportions 

atomiques à différentes press ions ; on trouve les résultats Suivants : 

F r a c t i o n d e d i s s o c i a t i o n 
g 

P r e s s i o n p 
de l ' e n s e m b l e au m o m e n t de l ' équi l ibre . 
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,AÏ) Nous admettrons que pour la pression de 4 atmosphères on ait — 1 : le 

calcul de la formule précédente donne alors 6 = 0 ,251 , 

Comme le rapport ^ a été trouvé égal à 4 ,563, on en conclut que a z= 0 ,055. 

Les constantes a et & étant ainsi dé terminées , on calculera pour chaque série 
h 2 o \ 

d'expériences faites à une pression donnée , la valeur auxiliaire u = np~ 

oüp désigne le poids de un litre d'acide iodhydrique : 

Pression de 4 atmosphères. p = 10,0 î )6 6i = ^ P î ? _ t = 18,194, 

p= 5,013 <* = - p ^ - i = 12,007, 

1 p= 2,506 a = -p^ 
Qi 

^ 7,918. 

Il ne reste plus alors pour chaque série d'expériences qu 'à appliquer l'équa

tion (9) . Ces calculs, assez laborieux, donnent les résultats suivants : 

A C I D E I O D H Y D R I Q U E 

A L A P R E S S I O N 

D E 2 A T M O S P H È R E S . 

F R A C T I O N 

d e d i s s o c i a t i o n T E M P S t 

« e n j o u r s . e n j o u r s . 

„ » 

H 

0 0 

0 , 05 0,99 

0 ,10 2 ,28 

0 ,15 4 ,71 

0,17 0 , 8 3 

0 ,175 7,72 

» 1) 

0 ,186 t 

F R A C T I O N 

D E 

D I S S O C I A T I O N 

y 

p 

1,00 

0 ,90 

0,80 

0 ,70 

0 ,60 

0 ,50 

0,40 

0 ,30 

0 ,20 

Limites a d o p t é e s 

- p o u r Í = oo . . 

V A L E U R S D E t E N J O U R S 

I O I E ET H Y D R O G È N E . 

P R E S S I O N 

d e 

4 a t m o s p h è r e s . 

jours . 

0 

0 ,11 

0 ,24 

0 ,41 

0 , 6 3 

0 ,91 

1,33 

2 , 0 4 

4 , 0 7 

0 ,148 

P R E S S I O N 

de 

! a t m o s p h è r e s . 

jours. 

0 

0,17 

0,37 

0 ,63 

0 ,96 

1,46 

2 ,20 

3 ,49 

12,31 

0 ,186 

P R E S S I O N 

d e 

1 atmosphère. 

j o u r s . 

0 

0 ,26 

0,56 

0 ,95 

1,46 

2 ,18 

3,36 

6 ,10 

0 ,232 

On peut t radui re ce tableau en courbes et comparer ainsi les valeurs de la frac

tion de dissociation calculées et observées. 
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F I G . 5 2 . — C o u r b e s r e p r é s e n t a n t la c o m p a r a i s o n d e s r é s u l t a t s de la t h é o r i e e t d e l ' e x p é r i e n c e 
p o u r les p r o p o r t i o n s de g a z r e s t é l i b r e à 350 d e g r é s , a u b o u t de différents n o m b r e s de 
j o u r s , d a n s u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e et de v a p e u r d ' i o d e , à p r o p o r t i o n s a t o m i q u e s . 

P r e s s i o n = 4 a t m o s p h è r e s . 

Hydrogène , et i ode . 

1,0 

0,5 

0,8-

0,4-j 
Limi te : 

• L i m i t e : 

' j o u r s . 

= 0 , 1 4 8 pour ? = 0,8 

= 0 ,135 p o u i - 8 = = l , 0 

P r e s s i o n =« 2 a t m o s p h è r e s 
1° H y d r o g è n e e t i o d e ( c o u r b e d e s c e n d a n t e : p o i n t s ) . 
2° A c i d e i o d h y d r i q u e ( c o u r b e m o n t a n t e : c r o i x ) . 

= 0 ,186 pour ? = 0 , 8 

= 0 , 1 8 6 p o u r p = 1 , 0 

P r e s s i o n = 1 a t m o s p h è r e . 

H y d r o g è n e e t i o d e . 

L i m i t e = 0 , 2 5 2 pour p = 1,0 

L i m i t e = 0 , 2 3 ä p o u r p = 0 , 8 
15 ' jours. 

É C H E L L E S : L o n g u e u r s h o r i z o n t a l e s : 4 » m , 8 p a r jour , eoi l 0 o ° ' , 2 par h e u r e pour le t e m p s . L o n g u e u r s ver t i ca l e s : 
2 ^ , 0 pour QMIA

RL d ' h y d r o g è n e l i b r e par rapport à l ' h y d r o g è n e t o t a l . 

Les courbes en traits pleins représentent les résultats du calcul pour ¡3 = 0,8, et 

V I 

avec une valeur initiale \ — J = 1,000 pour la pression de 4 atmosphères. 

Les courbes en traits interrompus représentent les résultats du calcul pour P = 1,0, 

et avec une valeur initiale \^FJ J = 1,277 pour la pression de 4 atmosphères. 

Les deux courbes coïncident presque exactement pour la pression de 2 atmosphères, 
Les points ronds et les croix représentent les résultats de l'expérience. 
En résumé, les formules proposées concordent d'une manière à peu près suffisante 

avec les expériences faites sur l'acide iodhydrique. L'écart entre les résultats du calcul 
et ceux de l'observation est surtout sensible pour la pression de 4 atmosphères. Mais 
nous avons déjà remarqué (n o s 100 et 105) qu'il y a en réalité deux phases dans le 
phénomène suivant la pression ; il est probable que la pression de 4 atmosphères 
rapproche déjà assez les molécules pour modifier la loi de combinaison. C'est sans 
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doute pour la même raison qu'en réunissant dans une même formule tous les résultats 
relatifs à la température de 440 degrés, nous avons trouvé pour la constante (3 une va-
eur 0,553 très différente de 1 ; à des pressions fortes, l'influence de la pression paraît 

moins sensible qu'à des pressions faibles. 

1 0 7 . C o m b i n a i s o n d ' o x y d e d e i n é l h j l e e t d ' a c i d e c h l o r h y d r i -
q n e . — (Voir I r e par t ie , n° 32.) Appliquons les mêmes formules aux expériences 

de M. Friedel sur la combinaison d'oxyde de méthyle et d'acide chlorhydrique : 

les réactions se font très rapidement , et il n'y a à s'occuper que de leur l imite. 

Ici la combinaison a lieu avec contraction; mais considérons seulement le 

moment où l 'équilibre est établi, et soit à ce moment, pour un litre du mélange, 

p le poids de combinaison possible. Nous pouvons p rendre l 'équalion générale 

sous la forme : 

p w p 

Les quantités y etp peuvent, au lieu des nombres de molécules, désigner les 

poids absolus, ce qui changera simplement la valeur de la constante k. 

I. — Considérons d'abord le cas des proportions atomiques où p = o, et 

comparons deux expériences faites à des pressions différentes P et P 4 : l 'expé

rience donne simplement pour ces deux pressions les densités d et di prises par 

•rapport à l 'air, c'est-à-dire les rapports du poids du gaz au poids d'un égal 

volume d'air pris dans les mêmes conditions de température et de pression. 

En appliquant aux deux systèmes (p, y, P , d), et (p i , yif P 1 ; di}) l 'équation pré 

cédente et en divisant membre à membre , on a : 

i _ ? (vy> 
£ \PJ P 

i - B (vi)2* ss_,' 
Pi \Pi/ Pi 

Le poids p par litre de tout le système formé par la combinaison et ses deux 

éléments n 'est pas observé directement, mais on peut le déduire facilement de 

la pression P et de la densité d observées. En effet, à une température t, 1 l i t re 

d'un gaz à la pression P , et ayant la densité d par rapport à l 'air, pèse : 

_ 1,293 P , 
P ~~ 1 + "t 7GÙ 

d) 

Donc 
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2"70 

et l 'équation devient : 

1 

1 

La fraction de dissociation ^ se déduit facilement de la densité d du système, 

qui est seule donnée par l 'expérience. La combinaison se forme avec conden
sation de moitié : un mélange fait, à proportions atomiques avec les deux é l é 
ments à l 'état de l iberté aurai t pour densité S ; s'ils sont ent ièrement combinés, 
le gaz aura une densité double, soit 2*ï. Dans le cas de la dissociation, il y a une 

y 

fraction '- du système gazeux qui est dissociée, et l 'on observe la densité d. Les 

volumes qu'il faudrait mélanger pour obtenir ce résultat seront proportionnels : 

Pour tout l'ensemble à' 

Pour la portion dissociée à 

Pour la portion combinée à 

On a donc 

D'où l'on tire : 

Appliquons d'après cela (1) l 'équation (2) trouvée tout à l 'heure à un couple 

(1) D a n s l ' a p p l i c a t i o n , o n a q u e l q u e e m b a r r a s p o u r cho i s i r la v a l e u r de 2 5 qu ' i l c o n v i e n t 

d ' emp loye r . 

L a d e n s i t é t h é o r i q u e 2 8 de la c o m b i n a i s o n t o u t e formée d ' o x y d e d e m é t h y l e e t d ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , « ' un i s san t à v o l u m e s é g a u x e t avec c o n d e n s a t i o n de m o i t i é , a é r a i t d ' a p r è s les 

é q u i v a l e n t s : 

2 3 = | . 0.0R92 . 8 2 , 5 = 2 ,854 , 

d 'où a ^ 1 ,427. 

Mais e n r é a l i t é , l e m é l a n g e g a z e u x employé p a r M. F r i ede l n ' é t a i t p a s r i g o u r e u s e m e n t formé 
d ' é q u i v a l e n t s é g a u x , c ' e s t - à - d i r e d e vo lumes é g a u x . I l c o n t e n a i t 119 v o l u m e s d ' oxyde de m é 
thyle p o u r 100 v o l u m e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . Une pa re i l l e c o m p o s i t i o n c o n d u i t à l a d e n s i t é 
1 ,442 p o u r le cas du m é l a n g e p h y s i q u e des é l é m e n t s (Bulletin de la Société chimique, a n n é e 
1875, 2 · s e m e s t r e , p . 241) . Nous avons d o n c p r i s d a n s les ca lcu ls re la t i f s à la p r e s s i o n 8 = 1 ,442 
ou 2 5 = 2 , 8 8 4 . On p o u r r a i t f a i re les ca lcu l s p lu s r i g o u r e u s e m e n t , m a i s l e s r é s u l t a t s s e r a i e n t 
s e n s i b l e m e n t les me n ies . 

y (y 

p _ _ \ p 

y± (MI) 

( P d i U - - « . . . 
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L E M O I N E . — É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S . 

de valeurs données par l 'expérience, tel que : 

P = 1 1 0 0 mili, d = 1,011 d'où l'on tire S — 0,790 
P 

Pi = 670 mili, dt = 1,537 ^ = 0,876 

En introduisant ces nombres dans l 'équation (2), e t passant aux logari thmes, 

on peut calculer la valeur de ¡3 ; on trouve (1) : 

S = 1,22. 

Cette seule constante étant ainsi obtenue, on peut s'en servir pour calculer, 

au moyen de la même équation (2), la fraction de dissociation à une pression 

quelconque P . Si nous comparons cette pression P à celle de 670 mil l imètres, 

nous aurons , tous calculs faits : 

4,41 

i y- 4- 0,00003612 -. P

 v , , t ( M Y'**. (4 

y 
Pour résoudre cette équation, on p rendra une valeur arbi t ra i re de - , et on 

calculera la valeur qui en résulte pour le second membre de l 'équation : trois 

ou quatre calculs de ce genre suffiront pour déterminer par interpolation la 
Y 

valeur de ^ qui rend égaux les deux membres de l 'équation. 

Voici quelques exemples des résultats de ces calculs qui sont assez 

longs à effectuer. Ils concordent exactement avec les expériences de M. F r i e -

del, où les pressions extrêmes employées, 670 mill imètres et 1100 mi l l i 

mètres, sont du reste trop rapprochées pour qu'il puisse y avoir des différences 

notables. Au-dessus et au-dessous , la théorie indique des variations considé

rables dans la fraction de dissociation : à une pression de un millième d 'a tmo

sphère (0°™,76 de mercure) , la proportion combinée ne serait plus mesurable . 

Nous présentons les résultats à la fois pour ¡3 = 1,22 et pour p = 1,00. 

( 1 ) S u p p o s o n s qu ' o n p r e n n e p o u r ^ les va l eu r s ca lcu lées avec l a d e n s i t é t h é o r i q u e 2 5 = 2 ,884 , 

on aura i t : 

P = 1 1 0 0 m i l i . d = 1 , 6 1 1 | = 0 , 7 7 2 

P i = 6 7 0 m i l i . DI 1 , 5 3 7 - = 0 , 8 5 7 

P' 
et le m ê m e ca lcu l d o n n e r a i t p = 1 , 1 3 1 . 

Mais les r é su l t a t s , y c o m p r i s ceux qu i c o r r e s p o n d e n t à l ' excès d e l ' un des g a z , r e s t e r a i e n t 

s ens ib l emen t les m ê m e s . 
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D E N S I T É F R A C T I O N D E D I S S O C I A T I O N 

P R E S S O N S E X P R I M É E S D V 
R A P P O R T É E A L ' A I R P 

e n m i l l i m è t r e s en D ' A P R È S 

E X P É R I E N C E . 
T H É O R I E T H É O R I E 

de m e r c u r e . a t m o s p h è r e s . L ' E X P É R I E N C E . 
E X P É R I E N C E . 

avec £ = 1 ,22 . avec S = 1,00. 

m i l l i m . a t m . 

0 0 1} 1 

0 , 7 6 0 , 0 0 1 Ti » 0 , 9 9 9 9 9 5 0 , 9 9 9 8 3 

6 7 0 0 , 8 8 2 1 , 5 3 7 0 , 8 7 6 0 , 8 7 6 0 , 8 7 6 

7 6 0 1 , 0 0 0 1 , 5 5 0 0 . 8 6 0 » 0 , 8 6 3 

8 5 0 1 , 1 1 8 1 , 5 6 8 0 , 8 4 3 0 , 8 3 9 0 , 8 5 0 

1 1 0 0 1 , 4 4 7 1 , 6 1 1 0 , 7 9 0 0 , 7 9 0 0 , 8 1 7 

2 2 8 0 3 , 0 0 0 » » 0 , 6 1 8 0 , 7 0 2 

3 8 0 0 5 , 0 0 0 0 , 4 9 0 0 , 6 0 7 

VIA. 5 3 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l a c o m p a r a i s o n d o s r é s u l t a t s d o l ' e x p é r i e n c e e t d o l a t h é o r i e 

p o u r l a d i s s o c i a t i o n à d i f f é r e n t e s p r e s s i o n s d e l a c o m b i n a i s o n f o r m é e p a r l ' o x y d e d e m é t l i y l e 

e t l ' a c i d e c b l o r l i y d r i q u c . 

P r e s s i s n e n a t m o s p h è r e s 

É C H E L L E S : 2 mi l l imètre» pour 100 m i l l i m è t r e s d e p r e s s i o n , s o i t ib""^ pour u n e a t m o s p h è r e ; 

5 m i l l i m è t r e s pour 0,1 d i s s o c i é . 

La courbe en traits pleins représente les résultats du calcul pour p = 1,22. 
La courbe en traits interrompus correspond à ¡3= 1,00. 
Les points ronds représentent les résultats de l'expérience. 

IL — Considérons maintenant le cas où l 'un des éléments est en excès, l'acide 

chlorhydrique, par exemple, et reprenons l 'équation générale : 

Dans cette expression, p représentera le poids d'un litre du mélange formé 

par le composé actuellement existant et les produits de sa dissociation, c'est-à--

( 3 ) 
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1 1,293 Vd 
. , 36,5 1 + a t 760' 

1 + 82T51'-

Introduisons cette valeur de p dans l 'équation générale (5) et posons 

1,293 .. . 
~ ( l + a £ ) 7 6 0 ' l i v i e n t -

- K ( ï ) " r r 
O + S O - ' L ( Ï ) J 

1 + • 

(6) 

Exprimons maintenant la densité d du système en fonction de ^ et de p . 

Soit S la densité qu'aurait par rapport à l 'air le mélange physique à équiva

lents égaux d'oxyde de méthyle et d'acide chlorhydr ique; on sait que s'ils étaient 

entièrement combinés , la densité de leur combinaison gazeuse serait 2 à". 

Examinons quels sont dans le volume de un litre, où l'on considère chacun des 

gaz à la pression P , les poids et les volumes respectifs du composé à l'état de 

combinaison, du composé dissocié et de l 'acide chlorhydrique en excès ; cela 

revient à évaluer les volumes de chacun des gaz, mesurés séparément à la pres

sion P, qu'il faudrait mélanger pour obtenir l'état chimique actuel du système. 

En général, si ir est le poids d'un gaz, V son volume, D sa densité par rapport à 

l'air et P sa pression, on a pour la tempéra ture T : 

v _ 1 + -,t 760 « 

~~ 1 , 2 0 3 A 1' D ' 

Le composé à l'état de combinaison pèse (p — y); sa densité est 2<î; son 

volume est donc : 

1 + »« v 760 y - y 

KWCÏGLOP. CHlil, 

dire la quantité de combinaison possible, sans y compter l'acide chlorhydrique 
36 5 . 36,5 

introduit en ex-ces; ce dernier a un poids égal à g^-g pp, puisque g ^ g p est le 

poids d'acide chlorhydrique combinable. Considérons donc le système tout e n -
36 5 

tier : son poids est (P -f- P-P) > il e s t rel ié à la pression P et à la densité de 
ce système pris tout entier par l 'égalité qui exprime le poids d 'un gaz en fonc

tion de la densité, de la t empéra ture et de la pression, soit, puisque le volume 

est égal à un litre : 

36,5 _ 1,293 Vd 

d'où : 
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La composé dissocié pèse y; sa densité moyenne est son volume 

donc : 

i + »? 760 g 
1,293 A P J ' 

Quant à l 'acide chlorhydrique en excès, son poids est « fois celui qui se 

trouve dans le poids p de composé ; o r , si ce poids p était entièrement dissocié, 

• l - r - a ï 760 p , , . ,, . . i , , . . » 
son volume serait y ^ g g ^ ~ P ~ S » e volume de 1 acide chlorhydrique qui 

y est contenu serait ^ X ^ " g g ^ X Le volume de l'acide chlorhydrique en 

excès est d o n c ^ X 1 2 9 3 X ~ • Reunissons ces trois volumes, nous aurons" 

le volume total du système (un litre) égal à : 

1 + « * 760 
1,293 P 

P — y 
2 3 + Í " T " 2 Í J ~ 2 Í |_ + P + ' ^ ' J 1,293 " P " ' 

mais le poids de ce système est : 

, 36,5 / , , 3 6 , 5 \ 

Sa densité par rapport à l 'air est donc : 

, . 36,5 
1 + | A 8 T 5 

d = 

1 + 1 + 1 * 

(7) 

L'équation générale (6) devient , en remplaçant d par cette valeur ET E A 
réunissant toutes les constantes en u n e seule, u : 

P \P/ 
. ( ï ) 

(S) 

Dans les expériences de M. FriedeI,ori n'observait pas directement les quantités^ et |x; 

on mesurait les contractions f par rapport au double du volume du gaz le moins 
abondant et l'excès E de l'uri des éléments T'APPORTE au volume total du mélange. 

Exprimons ces nouvelles variables en fonction de - et de y.. 
p 

Les conditions réelles de l'expérience consistent à mesurer séparément les volumes 
des deux gaz libres il une pression P, à les mélanger, ce qui déterminera une combi-
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naison partielle, puis à mesurer de nouveau le volume du système en le ramenant à la 
pression P ] il s'agit de savoir quelle sera la diminution de Volume. Pouf cela( repof* 
tons-nous aux calculs de tout à l'heure. La combinaison, quand elle est complète, a 
lieu avec contraction de moitié. Puisque 2 c? est la densité du composé non dissocié, et 
S la densité du mélange physique de ses deux éléments, le volume du poids p de ce 

mélange est proportionnel à ^; le volume de chacun des deux éléments qui y entrent, 

â ^ et le volume de JJ. équivalents d'acide chlorhydrique en excès à ^ ; le volume 

total avant la réaction est donc proportionnel à : 

P + M = 2- ,2 + a). 
S ^ %8 2<f [ ^ w 

Les volumes après la réaction sont proportionnels: POUR le poids combiné (p—y), k 

P ~ ~ , pour le poids y dissocié à | , et pour l'excès d'acide chlorhydrique toujours â 

on a donc en tout : 
2» 

La différence des volumes avant et après la réaction, c'est-à-dire la contraction ab
solue est donc proportionnelle à : 

La contraction relative 7, c'est-à-dire le rapport au double du volume du gaz le 

moins abondant, lequel est 2 X - r , sera donc : 

ou-t 

d'où l'on tire ; 

- - J L ( \ - V \ . I 2 . 
«~* 2 8 V p) " 2 8 ' 

0 - ï > (S> 

â = 1 - 2 7 . (10) 
P 

L'excès E de l'un des éléments, rapporté au volume totai du mélange avant la réac
tion, peut se calculer d'après ces mêmes valeurs que nous venons de déterminer pour 

les volumes. Le Volume de l'acide chlorhydrique efl excès est proportionnel à le 
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276 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

volume total du mélange, avant la réaction, est proportionnel à ^ (2 + p.) ; on a donc 

en les divisant l'un par l'autre : 

, = §S!
 ËIV + rt = T+? (11> 

d'où l'on tire : 

P = Y± (12) 

Remplaçons maintenant 2 e t [* par leurs valeurs dans l'équation générale (8). Il vient, 

tous calculs faits, en réunissant tous les facteurs constants en un seul k" : 

1 — K" (1 — 2 T ) ' P (13) 

Dans le cas des proportions atomiques, cette équation se réduit à ; 

- i 

(1 - 7 i f ? _ 

Si l'on compare deux expériences à proportions atomiques et non atomiques où l a 
pression P ,soit la même (cas des expériences de M. Friedel), on aura en divisant 
membre à membre ^ 

T = T t

( 1 - ^ " ' ( l - « . T / 

2-. 

( 1 - 2 T L ) 

(14) 

Pour comparer numériquement les résultats de la théorie à ceux de l 'expé

r ience, le plus commode est d'employer l 'équation (8), qui donne la fraction de 
Y 

dissociat ion^ en fonction de l'excès U., ce dernier étant exprimé en équivalents : 

2 s — i 

Ut 
1 + T 7 7 \ 

U) 
L W _ 

(8) 

Rapprochons deux expériences à proportions atomiques (yC) et non atomiques 
(y) où le poids p par litre de la combinaison possible soit le même , et où la 
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1 = ? + 1 + 
PJ 

(15) 

Pour résoudre cette équation, on prendra une valeur arbi t raire de - , et on 

calculera la valeur qui en résulte pour le second membre de l 'équat ion; fcroi 

ou quatre calculs de ce genre permettront de déterminer par interpolation 1 

valeur de - , qui rend les deux membres égaux. 

On peut d'ailleurs, avec les formules (12) et (10) , calculer les valeurs de 

¡1 et de correspondant, d 'après l 'expérience, aux valeurs données pour -j et 1, 

Ces calculs donnent les résultats suivants : 

D C N N K E S . 

BXGÈ3 

I rapportes 

au volume 

total. 

0 

s 

0 , t 0 

0 , 2 0 

0 , 4 0 

0 , 6 0 

e x p r i t r i é s 

fin é q u i v a 

l e n t s . 

0 

0 , 1 8 2 

0 , 2 2 2 

0 , 3 3 0 

0 , 5 0 0 

0 , 5 7 1 

0 , 7 5 0 

1 , 3 3 3 

3 , 0 0 0 

R E S U L T A T S D E L ' E X P E R I E N C E . 

C O N T R A C T I O N 

R E L A T I V A 

7 

e x c è s 

d ' o x y d e 

d e 

m ë t h y l e . 

0 , 0 5 8 

0 , 0 7 7 

A 
0 , 0 8 9 

0 , 1 0 » 

0 , 1 1 8 

e x c è s 

d ' a c i d o 

c h l o r h y 

d r i q u e . 

0 , 0 5 8 

0 , 0 7 7 

» 

0 . 0 8 6 

0 , 1 0 4 

0 . 1 1 2 

F R A C T I O N 

D E D I S S O C I A T I O N 

V 
P 

c a l c u l é e d ' a p r è s 7. 

e x c è s 

d ' o x y d e 

d e 

m é t h y l e . 

0 , 8 8 4 

0 , 8 4 6 

u 

0 ,82 -2 

0 , 7 8 4 

0 , 7 0 4 

e x c è s 

d ' a c i d e 

c h l o r h y 

d r i q u e . 

0 , 8 8 1 

0 , 8 4 6 

a 

0 , 8 2 8 

0 , 7 9 2 

0 . 7 7 G 

R É S U L T A T S D E LA T H E O R I E . 

F R A C T I O N DK D I S S O C I A T I O N 

V 
V 

m ê m e s v a l e u r s q u e l q u e s o i t c e l u i d e s d e u x 

é l é m e n t s e n e x c è s 

B = Î . 2 2 p = 1.00 9 = 1 , 2 2 

•¡0 = 0 ,058 70 = 0 ,058 Y„ = 0 ,084 

0 , 8 8 4 0 , 8 8 4 0 , 8 7 2 
(base des calculs) 

0 , 8 7 5 0 , 8 7 4 » 

0 , 8 7 1 

0 , 8 6 8 0 , 8 6 8 1) 

0 , 8 6 2 » 0 , 8 5 0 

0 , 3 5 9 0 , 8 5 8 » 

0 , 8 5 6 0 . 8 5 3 » 

0 , 8 4 5 0 , 8 3 9 • 0 , 8 2 8 

0 , 8 3 3 0 , 8 1 8 0 , 8 1 [j 

La c o n t r a c t i o n 0 , 0 5 8 p o u r d e s v o l u m n s é g a u x d o s d e u x g a z e s t c e l l e q u i a é t é d o n n é e p a r l ' o b s e r 
vat ion d a n s l a s é r i e d ' e x p é r i e n c e s r e l a t i v e s à l ' i n f l u e n c e d e l ' e x c è s d e l ' u n d e s c o r p s . L e s s é r i e s d ' e x 
p é r i e n c e s r e l a t i v e s à l ' i n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e e t d e l a p r e s s i o n d o n n e n t p o u r l a c o n t r a c t i o n d e s 
v a l e u r s u n p e u d i f f é r e n t e s : c ' e s t p o u r c t l a q u e n o u s a v o n s r e f a i t l e c a l c u l a v e c l a c o n t r a c t i o n 0 , 0 6 4 · 
qu i s e m b l e ê t r e à p e u p r è s l a p l u s f o r t e q u ' o n p u i s s e a d m e t t r e . 

pression P du système tout entier après la réaction soit la même ; c'était précisé

ment le cas des expériences de M. Friedel . En divisant l 'une par l 'autre les équa

tions qui s'appliquent à ces deux cas, on aura : 
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P l G . 5 4 . — Courbe r e p r é s e n t a n t la c o m p a r a i s o n des r é s u l t a t s de l ' expa r iunce et de l a t h é o r i » 

p o u r la d i s soc ia t ion de la c o m b i n a i s o n fo rmée p a r l 'oxyde de méUiyle et l ' aoide e h j o r y d r i q u e en 

T i r é s e n c e d ' u n excès de l ' un des gaz c o m p o s a n t s . 

1 , 0 - r 

P n y d s d e mrfihyj» en 1 A « d s c h l o r h y d r i q u e 

e x c è s | en e x c è s 

E x c è s [x expr imés en é q u i v a l e n t s , 

É C H E L L E S : 10 m i l l i m è t r e s p o u r c h a q u e Squi-valont en encès : 5 m i l l i m è t r e s pour 9 ,1 de la m a s s e d i s s o e i e e , 

La théorie donne des résultats qui, tout en étant d'accord d 'une manière géné

rale avec ceux de l 'expérience, sont notablement plus forts en valeur absolue, 

mais ces différences se conçoivent facilement. 

D'abord, la théorie suppose que Jes gaz employés suivent la loi de Jvlai'iotte; 

or, cela n 'a certainement pas lieu pour l 'acide ehlorhydriqua et surtout pour 

l'oxyde de méthyle qui, dans les expériences de M. Friedel , faites pour cette 

série à la température ordinaire , sont très près de leur point da liquéfaction. On 

peut remarquer que l 'écart entre les résultats de la théorie et de l 'expérience 

s 'amoindrit lorsque l'acide chlorhydrique est en excès ; c'est précisément 

celui des deux gaz qui, étant le moins, facilement liquéfiable, doit se rapprocher 

davantage de la loi de Mariotte. 

£ n second lieu, les expériences de Bf, Fr iedel ne peuvent être regardées que 

comme approximatives. On peut r emarque r , par exemple, que la contraction 

0,058 observée pour le cas où l 'un des éléments est en excès et où la pression 

est voisine de 760 millimètres conduit à une valeur de la fraction de dissocia

tion ^ = 0,884 pour le cas d'équivalents égaux, tandis que les mesures de den 

sité faites pour ce cas à la pression de 760 millimètres donnent c?=-1 ,550 , ce 

qui conduit par le calcul à ~ = 0,860 (voir mémoire de M. Fr iedel , Bulletin 

de la Société chimique, année 1875, tome XXIV, p. 244 et 247). 

Les écarts de la compressibilité do l'oxyde de méthyle et de l 'acide chlorhy

drique par rapport à la loi de Mariotte, doivent surtout pffeoter la série d 'expéi 

riences relatives à l'influence de la pression sur la densité du mélange gazeux. 

Lorsque la pression augmente, la dissociation diminue et il en résulte une aug

mentation dans la densité du mélange ramenée par le calcul à 0° et 760 milli-
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(1) N o u s r e m p l a ç o n s i c i p a r l e s p o i d s a b s o l u s l e s n o m b r e s d e m o l é c u l e s q u i a v a i e n t é t é e m 

p l o y é s d a n s l a t h é o r i e g é n é r a l e , c a r c e s d e u x q u a n t i t é s s o n t é v i d e m m e n t p r o p o r t i o u n u l l e s . 

mètres. Mais en même temps , la densité augmente plus que ne l ' indiquerai t la 
loi de Mariotte. L'augmentation constatée par l 'expérience est due à ces deux 
causes distinctes, l 'une physique, l 'autre ch imique , qu'on ne peut pas séparer . 
Les expériences de M. Friedel doivent donc tendre à exagérer l'influence de la 
pression sur la dissociation; elle est incomparablement plus grande pour l'oxyde 
de méthyle et l 'acide chlorhydriquc que pour l 'hydrogène et la vapeur d'iode. 

Oq voit en mêine tempSj d 'après ces considérations, que la valeur de (3 cal
culée tout à l 'heure est trop grande ; il faudrait en réalité la rapprocher de 1 ; 
les résultats relatifs à l'influence de l'excès de l 'un des éléments resteraient 
presque exactement les mêmes, ainsi qu'on l'a vu dans les tableaux ci-dessus. 

1 0 8 . D i s s o c i a t i o n i l i i b i c a r b o n a t e d e c h a u x . —· (Voir I " par t ie , 
n° 39). I, Appliquons notre théorie générale à la dissociation des dissolutions 
de bjparb,onate de phaux et de bicarbonate de baryte, étudiée avec tant de soin 
par M. Schlœsing. On a <la.ns un litre d'eau un certain poids p do carbonate de 
phaux en dissolution i U reste constant parce que l'eau [est toujours maintenue 
en présence d'un excès de carbonate, de chaux non dissous. Cette eau est placée 
en présence d 'une atmosphère d 'acide carbonique dont Ja tension reste constante 
pendant toute l 'expérience ; il PU résulte un poids w de gaz dissous dans un litre 
d'eau, x étant sensiblement proportionnel k la tension de l 'acide carbonique 
gazeux dans l 'a tmosphère ambiante . L'acide carbonique ainsi dissous se combine 
en partie au carbonate neutre dissous lui-même et donne un poids y de b icar 
bonate qui reste à l'état de dissolution. On peut admet t re au contraire que l 'acide 
carboniqua ne se combine pas sensiblement au earbnnate neut re en excès resté 
non dissous, oar c'est seulement dans les dissolutions que la contact est intime 
et immédiat. 

Pour déterminer la relation entre y et x r emarquons que l 'équilibre qui s 'éta
blit ici presque instantanément n 'a lieu que parce que, dans un temps donné , 
il y a autant de bicarbonate forrrjé que de bicarbonate décomposé. C'est la cha
leur qui produit la décomposition, quoique l 'expérience se fasse aux tempéra
tures ordinaires ; c'est l'affinité chimique qui produit la comhinaison. Le poids 
de bicarbonate détruit dans un temps donné est donc proportionnel à sa masse y. 
Le poids de bicarbonate formé dans le même temps dépend des masses p et a? 
de carbonate neutre et d'acide carbonique en état de réagir l 'une sur l 'autre 
(l'acide carbonique est toujours pn grand excès) : d 'après ce que nous avons 
développé, ce poids de bicarbonate QKt proport ionnel au produit de certaines 

puissances des masses p etx (1 ) , par exemple à p? ar°. On peut donc écrire l 'é
galité : 

j / a? — k'y, 

p et k1 étant des constantes . 
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x — k y. 

C'est préc isément l ' équat ion à laquel le M. Schlcesing est arrivé par l 'expérience, 

car il a t rouvé : 

Pour le carbonate de chaux x ^ m — 0,92128 y, 
— de baryte a^. 3 8 0 4 3 = 0,534726 y, 

et il a annoncé une loi analogue pour un grand nombre d ' au t re s sels. 

On voit que dans la réact ion de l 'acide ca rbon ique su r les carbonates de 

chaux et de baryte , l 'exposant (3 a une même valeur , soit 0 ,38 . 

On peut s 'é tonner de voir cette constante |3 p rendre ici une valeur aussi dif

férente de celle qu'on a trouvée pour les systèmes gazeux, mais il s'agit de 

systèmes l iquides : les conditions sont tout autres ; les molécules étant beaucoup 

plus rapprochées, le rayon d'activité chimique est sans doute comparable à l 'in

tervalle moléculaire , môme à de faibles pressions. 

La comparaison des nombres que donne l 'expérience avec ceux qui résul

ten t des formules est donnée par les tableaux numér iques et par les tracés 

g raph iques ci-dessous ; les calculs sont empruntés au Mémoire de M. Schlœsing. 

A C T I O N D E L ' A C I D E C A R B O N I Q U E S U R L E C A R B O N A T E D E C H A U X 

Poids y ( e n g r a m m e s ) 
de carbonate neutre de chaux 

T e n s i o n s x c o n t e n u d a n s l e b i c a r b o n a t e de chaux 
d'acide carbon ique d i s s o u s d a n s un l i t re d'eau. 

e x p r i m é e s -—- — - . 
e n a t m o s p h è r e s . T r o u v é . C a l c u l é . 

a t m . er- g r . 

0,00050 0,0615 0,061 
0,00081 0,0719 0,073 
0,00333 0,1241 0,125 
0,01387 0.2100 0,215 
0,0282 0,2834 0,281 
0,0501 0,3469 0,349 
0,1422 0,5199 0,519 
0,2538 0,6503 0,646 
0,4167 0,7748 0,779 
0,5533 0,8724 0,868 

0,7297 
0,9841 

0,9589 
1,0729 

0,963 
1,079 

En appelant k la quant i té ^ qui est constante pour une même tempéra

t u r e , il vient : 
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ACTION DE L ACIDE CARBONIQUE SUR LE CARBONATE DE BARYTE 

T e n s i o n s x 
d'acide carbonique 

P o i d s y ( e n g r a m m e s ) 
de c a r b o n a t e neutre de baryte 

c o n t e n u dans l e b icarbonnte de baryte 
d i s s o u s dans un l i tre d 'eau. 

atmosphères. Trouvé. Calcule'. 

atm. gr. «'· 
0,000504 0,100 0,104 
0,000808 0,1259 0,125 
0,00332 0,2145 0,213 
0,01387 0,3687 0,367 
0,0286 0,4844 0,484 
0,0499 0,597 0,598 
0,1417 0,898 0,889 
0,2529 1,121 1,409 
0,4217 1,343 1,347 
0,5529 1,493 1,493 

0,7292 1,645 1,658 
0,9816 1,838 1,857 

FIG. 5 5 · — C o u r b e r e p r é s e n t a n t l a c o m p a r a i s o n d e s r é s u l t a t s d e l ' e x p é r i e n c e e t d e l a t h é o r i e 
p o u r l a d i s s o c i a t i o n d ' u n e d i s s o l u t i o n d e b i c a r b o n a t e d e c h a u x e n p r é s e n c e d ' u n e a t m o s p h è r e 
d ' a c i d e c a r b o n i q u e d e p r e s s i o n - v a r i a b l e . 

, n atmosphères. 
H 0,2 0,4 0,3 0,3 1,0 1 

T e n s i o n s x d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e g a z e u x e x p r i m é e s e n a t m o s p h è r e s . 

E C H E L L E S : 49 mil imotras pour u n e a t m o s p h è r e ; 49 m i l l i m è t r e s p o u r un g r a m m e de carbonate n e u t r e do 
chaux dissous à l'état de b icarbonate dans un l i t r e d'eau. 
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§ !? - — P I S 5 0 Ç I A T I P H D f S S Y S T È M E S N O N H O M O G È N E S . 

1 0 9 . T h é o r i e g é n é r a l e . ™ » Considérons un système non homogène formé 

par un corps composé et les produits de sa dissociation. Supposons, par exemple, 

que l'on chauffe ç}u parbonate de chaux à l 'état de morceaux compacts, comme 

dans les expériences classiques dg M? Debray. 

t Dans un pareil système, dit M- Pgrthelot , le gaz quj se dégage, au lieu de 

» demeurer continuellement et dans toutes ses parties an contact avec le corps 

» dont il est séparé et avec le composé qui subsiste, ne peste en contact avec 

» ces deux corps que par une surface limitée ; là seulement peuvent entrer en 

» jeu les forces qui tendent à renverser la réaction et qui en déterminent la 

» limitation (Annales de chimie et de physique, octobre 1869, p . 140). » Le 

phénomène observé est la résul tante de deux actions inverses ; si le carbonate de 

chaux se décompose, l 'acide carbonique peut se combine ra la chaux ; seulement 

les réactions qu'il y a lieu de considérer ici sont des réactions superficielles. 

Soient dans un volume V, porté tout entier à la. même température , P le poids 

total du système, et (P—Y) le poids actuel du carbonate, d9 Phaux; il a déjà 

28 22 
donné ainsi, d 'après les valeurs des équivalents, grj Y de chaux et Y d'acide 

22 Y 
carbonique répandu dans le volume V. La tension de ce ga? est ^ . 

1» La combinaison partielle de l 'acide carbonique déjà formé avec la chaux 

déjà mise en liberté s'effectue exclusivement à la surface des morceaux de cal

caire. Ces morceaux sont recouverts , sur toute leur étendue, d 'une sorte d 'en

duit plus ou moins épais de chaux caustique, mais c'est seulement sur la 

dernière couche superficielle que tend à s'exercer l'action de l 'acide carbonique. 

La quantité (dY) 2 de carbonate de chaux ainsi reformé dans le temps dt est 

donc, d'après les principes admis , proportionnelle d 'un côté à cette même sur

face S, de l 'autre à la tension de l 'acide carbonique ou à une fonction f de cette 

tension. On a ainsi : 

(dY^bSfÇyJdt. 

2° La décomposition du carbonate de chaux peut se faire à l ' in tér ieur même 

des morceaux compacts de calcaire, mais l 'acide carbonique qui tend à se for

mer dans l ' intér ieur de ces morceaux doit, avant de se dégager, t raverser les 

différentes couches déjà plus ou moins décomposées; il peut s'y recombiner 

avec la chaux, et l ' intérieur de la substance se trouve ainsi être le siège d 'une 

foule de réactions qui se passent chacune pour leur compte. Le dégagement 

définitif et seul mesurable est celui qui se fait à la surface S présentée par le 

calcaire à l 'absorption de la chaleur ; c'est celui de l'acide carbonique qui se 

répand dans le volume V non occupé par le carbonate de chaux. Nous admet

trons donc fine cette quanti té de gaz dégagé («JY)j est proportionnelle à la sur

face S, et nous poserons ; 

(cTih == a S <#. 
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LEMOIÎJE , — É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S . 

Réunissons les effets des deux actions é lémenta i res , il vient s 

5 = ^ ^ - * - » ^ - ' [ · - ' ' ( ? ) ] • 

(Pi 
Lorsque l'équilibre sera atteint , on aura = o, ou : 

y 
Ainsi, le phénomène est limité par une tension y qui est constante quels que 

soient le poids et l'état de division du calcaire employé; c'est ce que montrent 

les expériences de M. Debray. 

Seulement, toutes choses étant égales d 'a i l leurs , on tendra vers la limite d'au

tant plus vite que l'état da division, c'est-à-dire la surface S correspondant à un 

même poids, sera. plu§ grand , 

Les constantes a et 6 dépendent , bien entendu, et de la t empéra tu re et de la 

nature du corps considéré, 

Dans les expériences de M. Debray, la décomppsition du carbonate de chaux 

parait assea rapide pour qu'on ne puisse pas apprécier l 'influence du temps. Mais 

enpeut citer plusieurs autres exemples de dissociation où le phénomène est assez 

lent pour qu'on puisse en suivre la vitesse; c'est ce qui a lieu pour le carbonate 

d'ammoniaque anhydre étudié par M, î i aumann (1) (voir I™ par t ie , n° 2 7 ) . 

Les déterminations nombreuses faites par ce savant montrent très, net tement 

l'influence de la température^ et même de la masse, sur les vitesses de décompo

sition et de recomposi t ion; à une m i m e t empéra tu re , plus on approche de la 

limite, plus la réaction devient len te ; c'est exactement ce qu ' indique la théor ie . 

Les expériences de M. Naumann, sur les sels efflorescenis fournissent d 'autres 

exemples de dissociations t rès lentes à se produi re (voir I " par t ie , n° 14, III) , 

1 1 0 . A c i d e c a r b o n i q u e e t a m m o n i a c . — (Voir I " part ie , n° 27.) La 

combinaison partielle de l 'acide carbonique et de l 'ammoniac anhydre , étudiée 

expérimentalement par M. Naumann (1) et par M. Hortsmann, est un exemple 

très net d 'un cas da dissociation où les deux éléments entrent en combinaison 

avec des volumes gazeux, ç 'est*à-dire des poids atomiques différents, On sai t 

en effet que 2 volumes d 'acide carbonique a 'unissenl à & volumes d ' ammoniac , 

soit i molécule d'acide carbonique à % molécules d 'ammoniac . Il n'y a plus 

alors symétrie d'action en t re les deux, é léments ; aussi l 'expérience montre que 

dans ce cas, l'action de masse ng se fait pas sent i r avec la même intensité suivant 

que c'est l 'un ou l 'autre des deux éléments qui est en excès, 

(1) Le mémoi r e de M. N a u m a n n , p u b l i é d a n s la c a h i e r d ' o c t o b r e 1871 d e s Annalen derClie-
mie und Pharmacie, p o r t e c o m m e d a t e de p u b l i c a t i o n )e i n o v e m b r e 1871 : il es t p o s t é r i e u r 
par conséquent a u r é s u m é de m e s t r a v a u x s u r le p h o s p h o r e i n s é r é d a n s le» Comptes rendu) 
de l'Académie des menees d e s 2 5 s e p t e m b r e , î octobre, qt 2 3 o c t o b r e 187( 
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La théorie générale présentée ci-dessus exprime cette dissymétrie d'action 

d 'une manière très net te , par l 'évaluation de la quantité de composé formé 

(voir n° 98) . On peut admettre que si p et p' sont les poids des deux gaz pour 

l 'unité de volume, la quantité de composé formé pendant l 'unité de temps est 

proportionnelle à pp'K 

Dans le cas particulier qui nous occupe, appelons : 

PÎ la pression partielle exercée par l'acide carbonique libre, 
p¡ — — l'ammoniac libre. 

Les pressions sont proportionnelles aux poids p et p1 dans l 'unité de volume: 

la quantité de composé formé dans l 'unité de temps peut donc, en appelant K' 

une constante, se représenter par 

K'p 2 .p 3

8 . 

Mais en même temps que les deux gaz s 'unissent, le composé formé se détruit 

en partie par l 'action de la chaleur. La quanti té des deux gaz redevenus libres 

ne dépend que de la chaleur reçue par la masse du composé déjà formé ; comme 

ce composé est solide, on peut répéter ici ce que nous avons dit à propos de la 

dissociation du carbonate de chaux ; il n'y a pas lieu de se préoccuper des réac

tions qui se passent, chacune pour leur compte, dans l ' in tér ieur de la masse. Le 

dégagement définitif et seul mesurable de gaz est celui qui se fait à la surface S. 

Il est donc indépendant de la composition de l 'atmosphère ambiante et par 

conséquent, pour une même température , nous pouvons le représenter par une 

constante K. 

Dès lors l 'équi l ibre , atteint lorsqu'il se forme autant de composé qu'il s'en 

détruit , est caractérisé par l 'équation suivante 

K = K'p 2 .p 3

a , 

ou en posant : ^ = C : 

Pî-Ps1 = c. 

D'après cette équation, la pression partielle de l 'un des gaz doit diminuer 

quand celle de l 'autre augmente, mais la diminution ne se fait pas sentir autant 

pour l'un des gaz que l 'augmentation pour l 'autre . 

Afin de pouvoir comparer les résultats de cette formule avec ceux de l 'expé

rience, nous la transformerons en y introduisant deux nouvelles quantités : la 

pression P correspondant à l 'excès de l 'un des gaz : la pression partielle pL 

exercée par l 'ensemble du gaz qui se trouve en moindre quantité et de la quan

tité équivalente de l 'autre gaz ; p 4 est ainsi la pression correspondante à la quan

tité de composé possible dans le mélange gazeux. 

Considérons par exemple le cas où l'acide carbonique p t est en excès 

par rapport à l 'ammoniac # 3 ; comme 1 volume d'acide carbonique se coin-
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On tire de l à : 

D 1 

2 
7)3 = y pi, 

En introduisant ces valeurs dans l 'équation obtenue plus haut, on a : 

Dans le cas où l 'ammoniac serait en excès, on trouverait de même : 

5 * ( P + W , = C-

Dans le cas où les deux gaz sont en proportions équivalentes, on a P = o et 

p . devient la tension de vapeur p due à la dissociation du composé solide placé 

dans le vide; les deux équations se réduisent alors à : 

4 „ _ 
r ? r = c ' 

27 
de sorte qin la conslante C est égale à — p 3 . Les équations peuvent donc s 'écr i re : 

4 / 1 \ 4 
Acide carbonique eu excès : g pi 2 1 P + g pi j = ^ p 3 ; 

Ammoniac en excès : ^ pi ( P + g pî\ = p 3-

Posons maintenant 

bine à 2 volumes d 'ammoniac, la quantité de composé possible correspond 

1 3 

à^3 + 2 ^ ' = = 2 ^ 3 ' 6 t ^ ' a c ^ e c a r b o n i q u e e n excès, par rapport à ce composé 

possible, correspond à — ^ p 3 . ^ On a d o n c : 
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2 8 6 E N C Y C L O P É D I E CHIMIQUE, 

Les équations prennent , toutes réductions faites, la forme suivante : 

Acide carbonique en excès : (3a; + y) yi = 1 ; 

Ammoniac en excès : 

Ces relations sont indépendantes de la constante C, c 'est-à-dire de la valeur 
absolue de p ; ainsi la loi qui exprime l'influence exercée par l'excès de l'un 
des éléments est la même à toute température. 

Ces formules ont été obtenues par M. Horstmann par une méthode toute dif
férente fondée sur la théorie mécanique de la chaleur (Annalen der C hernie, 
tome CLXXXVII, 12 mai 1877 ; voir également plus loin, IV 9 pa r t i e , chapitre n , 
§ 3) . MM. Guldberg et "VVaage y sont arrivés également par leur' théorie sur la 
vitesse des combinaisons qui , sous ce rapport est semblable à la nôtre (Journal 
fur praktische Chemie, année 1879, tome XIX, p . 106). Nous donnons ci-
dessous, d 'après M. Hors tmann, sous forme numér ique et sous forme graphique, 
la comparaison des résultats de ceë formules théor iaues avec ceux de l 'expé
r ience. 

F I G . 5 6 . Courbes r e p r é s e n t a n t la c o m p a r a i s o n d e la t h é o r i e e t de l ' e x p é r i e n c e pour l ' ac t ion 
de l ' a m m o n i a c su r l ' a c i d e c a r b o n i q u e e n p r é s e n c e d ' u n e x c è s d e l ' un d e s d e u x gaz . 

C o u r b e s u p é r i e u r e : a c i d e c a r b o n i q u e e n excès , 
Courbe i n f é r i e u r e : a m m o n i a c e n e x c è s . 
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A C I D E C A R B O N I Q U E E N E X C E S . 

0,52 
0,98 
1,59 
2,22 
2,79 

3,38 
3,30 
3,93 
4,37 
5,10 

5,43 
5,99 
6,14 
1,hi 

p 

0,71 
0 ,51 
0 ,45 
0 ,42 
0 ,36 

0,R8 
0 , 3 3 
0 ,32 
0 ,89 
0 ,26 

0 ,24 
0 , 8 5 
0 ,23 
0 ,18 

C A L C U L É . 

0 ,68 

0 ,53 

0 ,43 

0 ,38 

0 ,34 

0,31 
O,AI 
0 ,28 
0 ,27 
0 ,25 

0 ,24 
0 ,23 
0 , 3 2 
0 ,20 

A M M O N I A C E N E X C È S . 

0,36 
0 ,54 
0 ,86 
0 ,92 
1,00 

1,84 
1,41 
1,44 
1,68 
1,78 

3 ,15 
3,33 
2,36 
2 ,84 
2 , 8 8 

3,31 
3,43 
3,47 
4 ,15 
4 , 4 3 

4 ,61 
5 ,24 
6 ,42 
6,71 

-
p 

O B S E R V É . 

0,67 
0 , 6 1 

0 ,45 
0 , 3 9 

0 , 3 4 

0 , 2 0 

0 , 2 2 

0 , 3 0 

0 , 2 7 

0 , 1 0 

0 , 2 0 
0,17 
0 ,03 
0 ,18 
0 ,03 

0 , 0 3 
0 ,14 
0 , 0 7 

0,02 
0,10 

0 ,08 

0 ,03 
0,02 
0,08 
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C H A P I T R E IV 

T r a n s f o r m a t i o n s a l l o t r o p i q u e s 

1 1 1 . R a p p r o c h e m e n t s e n t r e l e s t r a n s f o r m a t i o n s a l l o t r o 
p i q u e s e t l a d i s s o c i a t i o n . — On peut étendre aux transformations allo
tropiques la théorie que nous venons d'établir pour la dissociation. La base de 
ce rapprochement nous sera fournie avant tout par les phénomènes t h e r 
miques : lorsque l 'un des états allotropiques se change en l 'autre, il y a en 
effet pour l 'une des transformations absorption et pour l 'autre dégagement de 
chaleur : l 'un des deux phénomènes rappelle donc la décomposition d'un corps 
composé, et l 'autre la combinaison de deux é léments . Il s'agit en quelque sorte 
de la dissociation d 'un corps s imple. 

De même que pour la dissociation, il faut dist inguer ent re les systèmes h o m o 
gènes et non homogènes . 

§ 1 . — TRANSFORMATIONS ALLOTROPIQUES DES SYSTÈMES HOMOGÈNES. 

1 1 2 . Prenons pour exemple la t ransformation allotropique que parait éprou
ver la vapeur d'iode à de t rès hautes tempéra tures et pour laquelle les expé
riences récentes de MM. Crafts et F . Meier permet tent de suivre numér iquement 
l'influence de la t empéra ture et de la pression (voir I r e par t ie , n° 10). 

La vapeur d'iode a une densité qui diminue progressivement ent re 700 et 
1500 degrés pour devenir égale à la moitié de la densité 8,786 observée à des 
températures moins élevées. Regardons comme une combinaison de 2 atomes 
d'iode la transformation inverse que la vapeur subit par le refroidissement : cette 
combinaison a lieu avec condensation de moitié. 

On voit que les conditions sont exactement les mêmes que pour la combinai
son d'oxyde de méthyle et d'acide chlorydrique : on peut dès lors suivre par le 
calcul l'influence de la pression sur la l imite en introduisant comme densité 2$ 
de la combinaison gazeuse le nombre 8 ,786 . 

I . — On satisfait ici t rès sensiblement aux indications de l 'expérience en 
prenant la plus simple des formules, telle que l ' indique la théorie fondée sur la 
probabilité de rencontre des molécules, c 'est-à-dire en supposant que la con
stante 3 soit exactement égale à 1. 

L'équation générale qui exprime l'influence de la pression su r la l imite de la 
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25 — 1 

• (S) 
" U - M " -

et la formule qui lie la fraction de transformation ~h la densité d observée pour 

tout l'ensemble du système est : 

" d 
3,786 

— 1. 
p a d 

Dans le cas particulier où ¡3 = 1, l'équation générale se réduit à: 

(2) 

(3) 

Appliquons cette équation aux observations faites par MM. Crafts et F. Meier 
à la température de 1230°. Prenons comme unique donnée la densité obtenue à 
une pression intermédiaire entre les pressions extrêmes de l'expérience, soit 
5,54 pour P = f>"",4 : on en déduit par la formule (2) : 

Pour P4 = 0,4 et di = 5, 54 Vl — 0,586 

Pi 

et l'équation (3) devient alors, tous calculs faits : 

1 1 + 4,780 t* 

^oici quelles sont d'après cette formule les densités auxquelles conduit l'ap
plication de l'équation ( 2 ) : 

P r e s s i o n s 

e x p r i m é e s e n 

a t m o s p h è r e s 

1,0 
0,4 
0,3 
0,2 
0,1 

E X X Y C L O l ' . CIUM. 

F r a c t i o n d e 

t r a u s f u [ m o t i o n — 
P 

à 12u0° . d ' a p r è s 

h t h é o r i e . 

D e n s i t é s d à 1 2 5 0 ° . 

0,42 
0,588 (donnée) 
0,64 
0,72 
0,82 

D ' a p r è s l a t h é o r i e . 

6,21 
5,54 (donnée) 
5,35 
5,12 
4,82 

D ' a p r è s l ' e x p é r i e n c e 

5,89 
5,54 
5,30 
5,07 
4,72 

transformation est d'après ce que nous avons vu pour la réaction de l'oxyde de 

méthyle sur l'acide chlorydrique (n° 107) : 
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e n a t m o s p h è r e s D ' a p r è s l a t h é o r i e . D ' a p r è s l ' e x p é r i e n c e . 

1,0 8,13 7,8 ( 1 ) 

0,4 7,8 (donnée) 7,8? 
0,3 7,67 7,4? 
0,2 7,47 7,2 
0,1 7,05 6,6 

I I . — On peut chercher à rapprocher davantage les résultats de la théorie de 

ceux de l 'expérience en compliquant les formules, c 'est-à-dire en supposant la 

constante ß différente de 1. 

On détermine alors sa valeur en emprun tan t k l 'expérience une donnée de 

p lus , c 'est-à-dire en appliquant l 'équation (1). Le calcul se fait alors absolument 

comme pour l 'action de l'oxyde de méthyle sur l 'acide chlorhydr ique . Voici les 

résul tats que l'on obtient pour ß suivant les données dont on par t : 

T e m p é r a t u r e l - — " . - » — « , " < · ~ — U > 0 Ö D \ P = 0"'™,4 d = 5,54 

P I = 0,1 d t = 4,72 

P = 0,4 d = 7,80 

P I = = 0,1 d i ; =6, f i0 

£i = 0,861 Pi 
, . , Vl •— 0 126 i d'où B = 1,549 

T e m p é r a t u r e \ ' ' pt »>lM \ ^ 
d e 9 0 0 ° | P l _ 0 ) 1 tflF=6,fi0 | = 0 , 3 3 1 

( 1 ) L e s d e n s i t é s c o r r e s p o n d a n t à l a p r e s s i o n d a 1 a t m o s p h è r e o n t é t é d é t e r m i n é e s p a r 

M M . C r a f t s e t F . M e i e r , d a n s u n e p r e m i è r e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s (Comptes rendus de l'Académie 
des sciences, 2 2 m a r s 1 8 8 0 , p . 6 9 1 ) . I l s o n t t r o u v é : 

TAMI^RATURP» RAPPORT de LA DENSITD oliseryée 
températures, à la densité ORDINAIRE. 

4 4 5 ° 0 , 9 9 5 

8 3 0 - 8 8 0 , s o i t 8 5 5 = 0 , 9 2 

1 0 2 0 - 1 0 5 0 , s o i t 1 0 3 5 ° 0 , 8 0 

1 2 7 5 ° 0 , 6 6 

1 3 9 0 " 0 , 6 Q 

J ' e n c o n c l u s p a r i n t e r p o l a t i o n g r a p h i q u e : 

P o u r 9 0 0 = 0 , 8 9 d ' o ù d e n s i t é = 7 ,82 

P o u r 1 2 5 0 · 0 , 6 7 5 . 8 9 

M . T r o o s t a t r o u v é p o u r d e n s i t é à 1 2 5 0 d e g r é s e t à l a p r e s s i o n d e 1 a t m o s p h è r e 5 , 7 . 

L e s d e n s i t é s c o r r e s p o n d a n t à d e s p r e s s i o n s c o m p r i s e s e n t r e 0 l l l " , 4 e t 0 , l m , l o n t é t é d é t e r m i 

n é e s p a r M M . C r a f t s e t M n i e r d a n s u n e s e c o n d e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s , d o n t l e s r é s u l t a t s o n t é t é 

d o n n é s s e u l e m e n t s o u s f o r m e g r a p h i q u e (Comptes rendus de L'Académie des sciences, 
3 j a n v i e r 1 8 8 1 , p . 4 1 ) . L e s r é s u l t a t s p r é s e n t e n t q u e l q u e s a n o m a l i e s p a r r a p p o r t à l a p r e 

m i è r e s é r i e . C ' e s t a i n s i q u ' à 9 0 0 d e g r é s , l e s d e n s i t é s s e r a i e n t l e s m ê m e s à 1 a t m o s p h è r e e t à 

0 " " ' , 4 , a u l i e u d e d é c r o î t r e d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e a v e c l a p r e s s i o n . 

Les différences sont à t rès peu près de l 'ordre de g randeur dos e r r eu r s d'ex
pér iences . 

Pour la t empéra tu re de 900 degrés , voici les résultats d 'un calcul analogue : 

J P r e s s i o n s D e n s i t é s d à 9 0 0 " 
e x p r i m é e s 
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T e m p é r a t u r e 

î l e 1 2 5 0 » 

T e m p é r a t u r e 

d e 9 0 0 * 

rfi = 4,72 

d = 7 , 7 3 

d d = 6 , 6 0 

s- = 0,492 
P 

= 0,861 

V ^ 0,137 
P 

V± = 0,331 
P i 

d'où p = 0,972 

d'où p — 0,860 

On voit que la constante (5, quelles que soient les données dont on par te , est 

peu différente de l 'unité. 

La constante étant ainsi déterminée pour une t empéra ture donnée , on peu t , 

en suivant la marche indiquée, calculer la fraction de transformation à une 

pression quelconque. Voici les résul tats obtenus pour la t empéra ture de 

1250 degrés, en prenant (3 = 1,135 : 

P r e s s i o n s 
e x p r i m é e s 

e n a t m o s p h è r e s 

0,4 
0,3 
0,2 
0,1 

F r a c t i o n d e t r a n s f o r m a t i o n 

p à 1 2 5 0 ° 

T h é o r i e (fi = 1 , 1 3 5 ) E x p é r i e n c e 

0,586 (donnée) 0,586 
0,653 0,658 
0,741 0,733 
0,861 (donnée) 0,861 

D e n s i t é 

d 
à 1 2 5 0 ° . 

T h é o r i e ( p - • = 1 , 1 3 5 ) E x p é r i e n c e 

5,54 (donnée) 5,54 
5,32 5,30 
5,05 5,07 
4,72 (donnée) 4,72 

§ 2 — TRANSFORMATIONS ALLOTROPIQUES DES SYSTÈMES NON HOMOGÈNES. 

1 1 3 . Pour préciser, nous prendrons le cas de la transformation al lotropique 

du phosphore : c'est le phénomène dont j ' a i présenté la théorie (Annales de chi
mie et de physique, 1872, tome XXVII) à la suite des expériences rapportées 

plus haut. Le raisonnement est du res te très général . 

1 1 4 . T h é o r i e g é n é r a l e d e l a t r a n s f o r m a t i o n a l l o t r o p i q u e d u 
p h o s p h o r e . — Considérons un poids p de phosphore placé dans un vase clos 

où l'espace libre soit de 1 litre et qui soit porté tout entier à. la même t e m p é 

rature. Supposons qu'à l ' instant considéré, on ait sur ce poids p un poids y de 

phosphore ordinaire et (p — y) de phosphore rouge. Nous admettons pour com-
mencer que la température soit assez élevée ou les poids assez petits pour que 

la totalité du phosphore ordinaire soit à l'état de vapeur au lieu d'être en part ie 

à l'état liquide (1); nous supposerons en outre que le phosphore rouge garde 

toujours un même état de division : sa surface libre sera alors sensiblement p r o -

; portionnelle à son poids [p — / / ) , et on pourra les p rendre l 'un pour l 'autre dans 

le raisonnement. 

1° Le phosphore rouge, en se changeant en phosphore ord ina i re , absorbe de la 

(1 ) C'es t c e q u i a v a i t l i e u d a u « m e s e x p é r i e n c e s , c o m m e l e m o n t r e r a i t u n e d i s c u s s i o n d é t a i l J é e . 

v = 1,0 

P i = 0,1 

P = 1,0 

Pi = 0,1 
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chaleur. C'est donc la chaleur fournie par la source qui est la cause de cette 
transformation. Admettons que chaque particule de phosphore rouge ait à sa dis
position la même quantité de chaleur, mise en circulation autour d'elle par l'ac
tion incessante de la source. Dès lors, chaque part icule se t ransformera en 
quelque sorte pour son compte, indépendamment de ce qui se passe à côté 
d'elle ; dans le temps dt, chacune émettra la même quanti té de phosphore ordi 
naire ; si l 'on considère la quantité de phosphore ordinaire dégagée par la somme 
(p— y) de toutes les part icules, elle sera proportionnelle à (p— y). Ainsi la 
quantité (dy)i de phosphore rouge changé en phosphore ordinaire dans le 
temps dt,est : 

{dy)t = a (p — y) dt. 

2° Le phosphore ordinaire , en se changeant en phosphore rouge, dégage de la 
chaleur. Il s'agit donc ici d 'une transformation dont les progrès sont complète
ment indépendants de l 'action de la source de chaleur et qui est régie par une 
tout autre loi que la transformation précédente . Elle est l 'analogue d'une com
binaison, où les molécules se rapprochent et s 'unissent en dégageant de la cha
leur. Nous admett rons donc que la chaleur dégagée par le phosphore ordinaire , 
dans son changement en phosphore rouge, est due à la fixation de ses molécules, 
soit sur d 'autres molécules de phosphore ordinaire , soit sur celles de phos
phore rouge. De là deux hypothèses distinctes entre lesquelles l'expérience 
seule doit choisir. 

La première hypothèse ( i ) , d'après laquelle la vapeur de phosphore réagirai t 
purement et simplement, sur elle-même, indépendamment de la masse de phos
phore rouge, donnerait pour la limite des résultats contraires à l 'expérience : il 
n'y a donc pas lieu de s'y ar rê ter . 

Supposons au contraire que la formation du phosphore rouge soit due à l 'ac
tion de la vapeur de phosphore ordinaire sur le phosphore rouge déjà formé : 
la vapeur de phosphore ordinaire se concrète pour ainsi dire au contact de 
chacune des parlicules de phosphore rouge. La formation (dy)? du nouveau phos
phore rouge résulte alors en quelque sorte de la combinaison des deux substances 
allotropiques, mais cette combinaison s'opère dans un système non homogène 
puisqu'on a ici un solide en présence d'une vapeur . Appliquons les règles géné
rales posées pour la combinaison. Les masses agissantes sont proportionnelles : 

( 1 ) S i c ' é t a i t l a v a p e u r d u p h o s p h o r e o r d i n a i r e q u i r é a g i s s a i t s u r e l l e - m ê m e , l a q u a n t i t é d e 

p h o s p h o r e r o u g e f o r m é d a n s l ' u n i t é d e t e m p s d é p o n d r a i t u n i q u e m e n t d e l a t e n s i o n d e l a v a p e u r 

d e p h o s p h o r e o r d i n a i r e ; e l l e e n s e r a i t u n e c e r t a i n e f o n c t i o n 9 (y). O n a u r a i t a l o r s p o u r l a 

q u a n t i t é t r a n s f o r m é e d a n s l e t e m p s dt : 

dtjt = b <f[y). 
I l e n r é s u l t e r a i t q u e l e s d e u x a c t i o n s é l é m e n t a i r e s q u i s ' e x e r c e n t s i m u l t a n é m e n t p e n d a n t l e 

t e m p s dt s ' é q u i l i b r e r a i e n t m u t u e l l e m e n t l o r s q u ' o n a u r a i t 

a[p — y) = b ï ( ' j ) . 

L a l i m i t e d o n n é e p a r c e t t e é q u a t i o n a u g m e n t e r a i t i n d é f i n i m e n t a v e c l e p o i d s p , c e q u i e s t 

a b s o l u m e n t c o n t r a i r e à l ' e x p é r i e n c e . 

O n r e s t e c e p e n d a n t l i b r e d e s u p p o s e r q u e la v a p e u r d e p h o s p h o r e o r d i n a i r e r é a g i s s e n o n s u r 

c h a q u e p a r t i c u l e d e p h o s p h o r e r o u g e , m a i s s u r u n e c o u c h e d e p h o s p h o r e o r d i n a i r e q u i d o i t s e 

t r o u v e r c o n d e n s é e à l a s u r f a c e d e c e t t e p a r t i c u l e p a r u n e s o r t e d ' a f f i n i t é c a p i l l a i r e . 
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L E M O I N K . — É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S . 2 9 3 

pour le corps solide, à la surface ou ce qui revient au même, d'après ce que nous 

avons supposé, au poids (p —y) du phosphore rouge : pour la vapeur, à la t e n 

sion y de la vapeur (le phosphore ordinaire. Il est clair en effet que la vapeur 

contenue dans tout le volume de l 'enceinte n 'est pas tout entière en état de 

réagir sur le phosphore rouge : il n'y a à considérer que la portion située dans le 

rayon d'activité du phosphore rouge . Nous pouvons donc admet t re que la quan

tité élémentaire (dy)s de phosphore ordinaire changée en phosphore rouge pen

dant le temps dt a pour expression : 

(dy)I=b(v — y).<t(y) dt. 

Réunissons maintenant les effets des deux actions élémentaires inverses, l 'une 

qui produit du phosphore ordinaire en absorbant de la chaleur, l 'autre qui donne 

du phosphore rouge en dégageant de la chaleur . Nous aurons : 

Il résulte de cette formule que l 'équilibre sera atteint lorsqu'on aura : 

I s a 

<t(y) = 7 j -

Ainsi le phénomène est caractérisé par l 'existence d 'une limite que l'on atteint 

en prenant l'un ou l 'autre des deux systèmes inverses comme point de départ . 

La vitesse de la transformation est donnée à chaque instant par la formule 

suivante où. I désigne la limite : 

(-) 
) z r ^ = 6 [?(»)-* ML 

Le changement qui s 'opère dans la proportion des deux états allotropiques 

devient donc d'autant plus lent qu'on approche davantage de la limite ; pour 

l'apprécier, il convient de le rapporter , comme on l'a fait dans cette formule, à 

l'unité de masse du phosphore rouge. 

En fait, la fonction paraît peu différer de la simple loi de proportionnalité 

et l'on peut réduire la formule à : 

ou en posant T = 1' 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 1 5 . A p p l i c a t i o n a u x e x p é r i e n c e s s n r l e p h o s p h o r e o r d i 
n a i r e . — Comparons les indications de la théorie précédente avec les résultats 

donnés par l 'expérience pour la température de 440 degrés dans le cas où la 

transformation allotropique s'effectue en par tant du phosphore ordinai re . (M. G. 

Lemoine, Annales de chimie et de physique, année 1 8 7 1 , tome XXIV, § G, p . 184; 

voir aussi plus haut , J r o par t ie , n° 5, III.) 

En intégrant l 'équation différentielle précédente et en employant les loga

r i thmes ordinaires dont le module est 0 ,434, oh a : 

- 0 , 4 3 4 b(p -t)t = \og}L=± + C. 

La constante l n 'est autre que la limite donnée par toutes les expériences, soit 

3s ' ,6 environ. La valeur de b la plus probable , d 'après divers essais métho

diques, est 0 ,0115. 

La constante C, introduite par l ' intégration, ne peut pas se dé terminer en 

supposant qu 'on par te du phosphore ordinaire r igoureusement pur , car pour 

y = p, on a dy = 0. Cette difficulté algébrique rappelle l 'action excitatrice si 

souvent nécessaire aux réactions qui dégagent de la chaleur (sursaturat ion, su r 

fusion, chlore et hydrogène). Mais en fait, lorsque la t empéra ture de 440 degrés 

s'établit, il y a déjà du phosphore rouge formé en quantité très notable , par suite 

des températures inférieures qui ont été nécessairement traversées' auparavant ; 

si l'on a une grande quanti té de matière, il y a aussi du phosphore rouge for

mé au début par du phosphore ordinaire à l'état l iquide, tandis que nous ne con

sidérons ici que la transformation de la vapeur. Nous devrons donc, pour chaque 

valeur de p, considérer comme donnés les résultats d 'une expérience, c'est-à-dire 

un système de valeurs de y et de t, et calculer ainsi la constante : pour chaque 

sér ie , nous perdons ainsi une expérience. 

Voici la comparaison des résultats de la théorie à ceux de l 'expérience, sous 

forme numér ique et sous forme graphique : 

Valeurs d e p 

(po ids par l i t re ) . D o n n é e s . R é s u l t a t s . 

( t _ 8 „ ( * 32" 40" 
p = 5s',9 ; expérience. 4«',9 4,7 

[ y — a ' d ( t h é o r i e . . . . 4,98 4,86 

( - F _ OI. ( * 8" 
p = 249' — expérience. 4,40 

[y — ' , u ( t h é o r i e . . . . 4,55 

_ , . \ t = 2" \ t 8 " 1 7 2 i i l 

P ~ ) v = 5'JR 4 ] e x Pér ience . 3n',9 à 4 3,7 3,6 3,6 
{ * ' l t h é o r i e . , . . 3,91 3,G2 3,602 3,600 

Alors la vitesse de transformation, rapportée à l'unité de masse du phos

phore rouge, esta chaque instant proportionnelle à la différence entre la ten

sion actuelle du phosphore ordinaire et la tension limite. 
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F I G . 57 . — Courbe r e p r é s e n t a n t les q u a n t i t é s de p h o s p h o r e o r d i n a i r e p e r s i s t a n t d a n s u u l i t r e 
a t ou t d e d i f f é r e n t s t e m p s p o u r u n m ê m e p o i d s p de p h o s p h o r e o r d i n a i r e i n t r o d u i t . 

2 h e 3 2 iï h, 

E 
o 

8· 
ahcures 8 41 ft. 

p=5o°* 
y 

Q z h e u r e s 8 11 u 41 h . 

E C H E L L E S ; 3 i i i i l l imètres p o u r une h c u r D et pour lin £rartime. 

L e s résu l tats de l ' e x p é r i a h c a sont indiqué» par Une c r o i x . 

1 1 6 . A p p l i c a t i o n a u x . e x p é r i e n c e s o ù l e p h o s p h o r e r o u g e s e 
t r a n s f o r m e e n p r é s e n c e d u c u i v r e . — Considérons maintenant les 

expériences où l'on part du phosphore rouge, mais où on le chauffe en présence 

du cuivre, dans un vase clos porté tout entier à la môme température (Annales 
de chimie et de physique, année 1871 , tome XXIV, § 5 , p . 1 7 2 . ; voir aussi 

plus haut, I " par t ie , n° 5, Vif). On réalise alors la séparation des deux actions 

inverses, car on peut admet t re comme première approximation qu'il n'y a pas de 

phosphore ordinaire persistant et qu'il est absorbé par le cuivre aussitôt qu'il se 

produit. La formule se réduit alors à sa première partie qui exprime la transfor

mation du phosphore rouge en phosphore ordinai re , et l 'on a '. 

g = a (p- - y). 

Intégrons en supposant que pour t — 0, on ait y = 0 ; il vient : 

l o g ^ 1 — j Q = — 0 , 4 3 4 a i . 

Si cette formule est exacte, il faut, en l 'appliquant aux différents résultats de l'ex

périence, obtenir pour a„ une même valeur . On trouve, tous calculs faits (1) : 

y . Pour t t h e u r e s a v e c - — 0 , 4 7 
P 

— 3 — — 0 , 5 9 

— 6 — — 0 , 8 5 

a o = 0 , 2 8 

0 , 2 7 

0 , 3 1 

(1) Le ca lcu l a é t é fait en t e n a n t c o m p t e de l ' inf luence q u ' o n t su r les r é s u l t a t s d f l l ' e x p é r i e n c e 
les t e m p é r a t u r e s qui p r é c è d e n t 4 4 0 d e g r é s , c a r que l le q u e soi t l a r a p i d i t é dg r é c h a u f f e m e n t , e l l es 
p roduisen t déjà du p h o s p h o r e o r d i n a i r e . L e u r d u r é e é t a i t d e 1/2 h e u r o e t e l les c o r r e s p o n d a i e n t 
à une a b s o r p t i o n é g a l e à env i ron 7 p o u r 1 0 0 du p o i d s du p h o s ç h o r e r o u g e . 
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da 
dt ~ 
db _ 
dt ~~ 

Ces nombres étant peu différents, la formule se trouve vérifiée. 

La valeur d e l à constante a0 ainsi obtenue est très différente de celle àlaquelle 

on était arrivé en partant du phosphore ordinaire : elle s'applique en effet au 

phosphore rouge à l 'état de poudre mobile , non encore aggloméré, par l'action 

inverse qui reproduit du nouveau phosphore rouge. Aussi, elle va servir avec la 

même valeur pour les expériences faites en chauffant du phosphore rouge dans 

le vide. 

1 1 7 . A p p l i c a t i o n a u x e x p é r i e n c e s o ù l ' o n c h a n f f e d u p h o s 
p h o r e r o n g e d a n s l e v i d e . — Arrivons maintenant aux expériences où 
l'on prend le phosphore rouge comme point de départ et où on le chauffe dans 
le vide, dans un espace limité porté tout entier à la même tempéra ture . (Annales 
de chimie et de physique, année 1871, tome XXIV, § 77, p . 145, voir aussi 
plus haut, I r s part ie, n° 5, IV.) Les formules précédentes ne suffisent plus pour 
représen te r les faits de l 'expérience, à cause de cet équilibre instable qui 
produit un maximum provisoire et que nous avons désigné sous le nom de 
perturbation. Une hypothèse complémentaire est nécessaire : il faut déterminer 
les variations incessantes que subissent alors les constantes a et b par suite du 
changement progressif qui a lieu non seulement dans l 'état de division, mais 
encore dans la compacité du phosphore rouge. Sur chaque particule de phos
phore rouge, il se condense du phosphore ordinaire qui, se changeant lui-même 
en phosphore rouge, relie entre elles les particules primitives et produit un em
pâtement progressif. Cette modification finit par faire passer les constantes aetfe 
de leurs valeurs primitives (a0, bQ) aux valeurs (a„, bn) qu'elles ont dans le cas 
où l'on part du phosphore ordinaire et où l 'état de compacité presque complète 
est atteint dès le début. 

D'après cela, les variations da et db de a et de & proviennent du phosphore 
ordinaire qui , se déposant sur chaque part icule, se transforme en phosphore 
rouge très cohérent. Or, dans le temps dt, cette quantité déposée est pour toute 
la masse by (p — y ) dt, soit pour l 'unité de poids by dt. D'ail leurs, nous pou
vons admettre que la variation s 'arrête à certaines valeurs finales a,„ bn, qui 
sont les mêmes que pour le phosphore ordinaire . Nous poserons donc comme 
formules approchées : 

« by (a — a)t 

P by(b — bn). 

On a d'ailleurs toujours l 'équation pr incipale : 

— a(p - y) — by(p — y). 

Ce sont ces trois équations simultanées qui déterminent la marche du phéno

mène. Elles contiennent six constantes aa, bn, a, |3 et les valeurs initiales aa et 

b0 de a et b. Mais ces constantes sont loin d'offrir la latitude qu'on aurait avec 
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a „ = 0,0414 6 ^ = 0 , 0 1 1 5 ^ = 3 , 0 0 0 
bn 

Les trois équations simultanées ne pourraient pas s 'intégrer par les procédés 

connus jusqu'ici , mais le calcul, si laborieux qu'il soit, peut se faire par q u a d r a 

tures successives. Les résul tats ainsi obtenus sont comparés avec ceux de l 'ex

périence, soit par les tableaux numér iques , soit par les courbes ci-dessous : 

( t = 2<- 8 39 55 

p = T 3 r , 8 J y (théorie) G>,76 1,42 1,72 1,75 

[ y (expérience). 0,80 1 , 3 3 1 , 7 2 1 ,77? 

( * 2" 8 20 39 55 83 
p — 4 3 r , 9 y ( t h é o r i e ) . . . . lo',81 2,97 3,34 3,46 3 ,50 3,53 

( y (expérience). 1,62 2,90 3,07? 3,30 3,20 3,32 
à 3,30 

( t 8 h 

p = 7B%8 ] y (théorie) 3 3 ' , 7 7 
( y (expérience) . 3,C0 

[ t . . 2" 8 13 30 54 
p — 16a r ] y (théorie) 3^,86 4,46 4,23 3 ,732 3,61 

( y (expérience). 3,67 4,60 4,02 4,03 3 ,60? 

( t 2" 8 2 3 ; 32 47 
p = 30a r 1 y (théorie) 4s-\78 4,41 3 ,73 3 ,65 3,61 

( « / ( e x p é r i e n c e ) . 4,75 4 ,40 3 ,93 3,74 3,72 

( * 8" 
p — 1003' ! y (théorie) 4s r ,207 

( y (expérience) . 4 ,20? 

une simple formule empir ique. En effet, les expériences faites en partant du 

phosphore ordinaire où Ton arrive presque immédiatement au phosphore rouge 

compact ont déterminé complètement an et bn : la série d'expériences où le 

phosphore rouge est chauffé en présence du cuivre détermineront a0, au moins 

à très peu près. On ne dispose donc plus que de b0, <* et ¡3. La discussion des 

expériences montre très vite que a est très peu différent de |3 : on n'a donc plus 

que deux nombres arbitraires b° et a = 8 . J 'ai adopté . : 
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F I G . 5 8 , C o u r b e s r e p r é s e n t a n t les q u a n t i t é s de p h o s p h o r e o r d i n a i r e p r o d u i t au bou t de 
d i f fé ren t s t e m p s à 4 4 0 d e g r é s p a r u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e de p h o s p h o r e r o u g e . 

0 « h e u r e s 8 1 6 2 3 3 3 3 3 . l i o u r s s , 

i £ C H E L L B 3 '. 2 mi l l in ièt i 'es pour u n e heure et pour u n g r a m m e . 

L e s r é s u l t a t s de l ' expér ience s o n t i n d i q u é s par une cro ix . 

1 1 8 . T r a n s f o r m a t i o n d u p h o s p h o r e r o n g e t ' i i p r é s e n c e 
d ' a n a p p a r e i l d e c o n d e n s a t i o n . — Les considérations développées au 

sujet du phosphore rouge chauffé dans le vide sont exactement applicables au 

cas où le phosphore rouge est chauffe à la pression a tmosphér ique, en présence 

d'un appareil de condensation. Les expériences faites à ce point de vue ayant pré

senté de grandes difficultés d'exécution, la comparaison devra être moins sévère 

que pour la série précédente . 

Les déterminat ions se rappor ten t à la pression a tmosphér ique habituelle ; celle-

ci étant supposée de 760 mil l imètres , le poids h de vapeur de phosphore o r 

dinaire qui rempli t un espace de 1 li tre est théor iquement de 2 g r , 12 , ce qui a 

été très sensiblement vérifié dans les expériences dont il s'agit. Tant que cette 

quanti té de 2e r ,12 n'est pas atteinte, la transformation du phosphore rouge en 

phosphore ordinaire suit les mêmes lois que dans un espace vide porté tout en

tier à 440 deg rés : les calculs précédents sont donc applicables. Dès que y est 

devenu égal à 2= r ,12, on doit p r end re les équations sous la forme suivante afin 

d 'exprimer que la tension de la vapeur de phosphore reste constante et corres

pond à un poids par litre de 2 s r , 1 2 : 

JL = a{p-y)-iA'lb(p-y), 
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L E M O I N E . — É Q U I L I B R E S CHIMIQUES. 2 9 9 

e t y j o i n d r e l e s r e l a t i o n s : 

«6.2,12 (a — a„) 

P 6 . 2 , 1 2 ( 6 - 6„) 

Au m o y e n d e ces t r o i s é q u a t i o n s s i m u l t a n é e s , où les constantes sont les 
mêmes que pour les séries précédentes, o n p e u t s u i v r e n u m é r i q u e m e n t l e 

p h é n o m è n e d a n s t o u t e s o n é t e n d u e . Elles m o n t r e n t q u e l ' i n f l u e n c e d e l a pertur

b a t i o n s e f a i t s e n t i r d ' u n e m a n i è r e t r è s n o t a b l e , q u o i q u ' e l l e s o i t b e a u c o u p 

m o i n s s e n s i b l e q u e d a n s les e x p é r i e n c e s f a i t e s e n v a s e c l o s , o ù r i e n n ' e m p ê 

c h a i t le p h o s p h o r e o r d i n a i r e d e p r e n d r e s a t e n s i o n m a x i m u m . 

La transformation est indéfinie, t a n d i s q u e d a n s u n e s p a c e v i d e , c h a u f f é t o u t 

e n t i e r à l a même t e m p é r a t u r e , e l l e é t a i t e s s e n t i e l l e m e n t l i m i t é e . 

Les n o m b r e s e t l e s c o u r b e s c i - a p r è s d o n n e n t l a c o m p a r a i s o n e n t r e l e s r é s u l t a t s 

du c a l c u l e t C e u x d e l ' e x p é r i e n c e ( e x p é r i e n c e s d é c r i t e s d a n s l e s Annales de chi
mie et de physique, a n n é e 1871, t o m e XXIX, IY, p . 168-172 ; v o i r p l u s h a u t , 

1" p a r t i e , n ° 5 , V I ) : 

í da 
\ dt ~~~ 
I db _ 
{ dt ~~ 

P 
{ 
y (expérience)... 
Y (théorie) 

49ü",5 47,8 31,1 
7" 8 2 

2l" r,9 23,6 7,7 
25«',48 25,92 8,53 

2 3 , 2 2 2 , 4 1 9 , 9 

3 H 2 i 

9 , 2 6,4 7 , 3 

8,24 5,24 0,46 
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F I G . 59 . — Courbe r e p r é s e n t a n t les quan t i t é s do p h o s p h o r e o r d i n a i r e p r o d u i t a u b o u t de diffé
r e n t s t emps à 440 d e g r é s pa r u n e q u a n t i t é c o n s t a n t e de p h o s p h o r e r o u g e chauffé en p r é s e n c e 
d 'un a p p a r e i l de c o n d e n s a t i o n , à la p res s ion de l ' a t m o s p h è r e . 

¿ C H E L I . E S : i millim>tres pour une heure et pour d gramme. 

Les résultats do IVxperience sont indiqués par une croix. 
L e s axes des abscisses ont été placés les uns au-dessous des autres pour le s différentes valeurs d e p . 
Cl iaque courbe est e n réalité formée de deux courbes distinctus, qui se raccordent taugentie;.einent pour 

y = 2,12. 

1 1 9 . T r a n s f o r m a t i o n d u p h o s p h o r e o r d i n a i r e m a i n t e n u 
l i q u i d e . — On pourrai t opérer la transformation allotropique dans des con

ditions telles que le phosphore ordinaire persistant ou produit restât l iquide: 

c'est ce qui arriverait en chauffant la substance dans un tube scellé qu'elle 

remplirait complètement. Les mêmes raisonnements et par conséquent les 

mêmes formules paraissent être applicables : seulement les coefficients exprimant 

la vitesse de la transformation seraient sans doute différents. Nous ne connaissons 

pas d'expériences assez détaillées pour permet t re de contrôler les formules dans 

ce cas spécial. 
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C H A P I T R E V 

T h é o r i e d e l a d i s s o c i a t i o n d ' a p r è s IHM. C u l d l i c r g e t W a a g c . 

1 2 0 . — La théorie de la dissociation dont nous venons de présenter diffé

rentes applications avait été publiée la même comme principe dés 1871 

(.M. G. Lcmoinc, Comptes rendus de l'Académie des sciences, 20 octobre 1871). 

En 1879, MM. Guldberg et Waage en ont proposé une autre , où la vitesse des 

décompositions est évaluée d 'une manière différente. Il nous paraît utile de 

reproduire textuellement cette nouvelle théorie, surtout au point de vue de ses 

résultats numériques (Journal für praktische Chemie, année 1879, tome XIX, 

p. 09). 

P r i n c i p e s g é n é r a u x . — I. — «Déjà en 1867, disent MM. Guldbcrg 

et Waage, nos propres expériences, jointes aux recherches antér ieures , nous 

ont conduits à exprimer de la manière suivante la loi de l'action des masses 

dans les transformations chimiques : 

» Lorsque deux corps A et B se transforment en deux nouveaux corps A' et 
B', la force chimique avec laquelle A et B réagissent l'un sur l'autre est me
surée par la quantité des deux nouveaux corps A' et B' qui se forme dans 
l'unité de temps. 

» Nous appelons par masse active d'un corps, la quantité avec laquelle ce 

corps entre dans l 'unité de volume du milieu où se produit la transformation 

chimique. A proprement par ler , nous comprenons seulement dans cette masse 

active la quantité de corps qui est à l ' intérieur de la sphère d'action ; mais dans 

des circonstances ident iques, cette sphère d'action peut être représentée par 

l'unité de volume. 

» La force chimique avec laquelle deux corps A et B réagissent l'un sur 
l'autre, est égale au produit de leurs masses actives par le coefficient d'affi
nité. 

» Par coefficient d'affinité (1) , nous entendons un coefficient qui dépend de la 

nature chimique des deux corps ainsi que de la tempéra ture . Si l'on désigne pai 

p et q les masses actives de A et de B et par k le coefficient d'affinité, la force 

(1) Voir sur ce sujet les Etudes sur les affinités chimiques, p u b l i é e s e n 18S7 , pa r 
MM. Guldberg et W a a g e , à C h r i s t i a n i a , chez B r o g g c r et Ch r i s t i e , c o m m e p r o g r a m m e de l ' U n i 
versi té . 

M. Oshvald a p u b l i é , en 1876 , u n m é m o i r e s u r l e m ê m e s u j e t ; il y d é v e l o p p e des i dée s 
analogues et les a p p l i q u e a u x r e l a t i o n s d 'affinité e n t r e l e s a c i d e s et les b a s e s (Journal fur 
praktische Chemie, t o m e XVI, p . 3S5). 
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chimique qui agit entre À et B sera exprimée par kpq ; cotte expression repré 
sente donc les quantités de A et de B qui sont dans l 'unité de temps changées 
en A' et B ' . 

II. — » Quand dans une transformation chimique A et B se changent en 

A' et B ' et qu' inversement A' et B ' se changent en A et B, il se produit un 

équilibre quand la force chimique agissant entre A et B est égale à la force 
chimique agissant entre A' et B ' . 

s Si l'on désigne les masses actives de A' et B' par p' et q', et leur coefficient 

d'affinité pa r k', la force chimique qui agit entre A' et B' sera exprimée par 

k'p'q'. Cette formule représente , comme plus haut , les quantités de A ' et B' qui, 

dans l 'unité de temps, sont changées en A et B, 

» La condition de l 'équilibre est donc exprimée par l 'équation : 

kpq = k'p'q'. 

«Les propositions que nous venons d 'énoncer comprennent à elles seules la loi 
de l'action des masses et la condition de l 'équilibre pourvu qu'on admette que 
l'on puisse négliger les forces secondaires (telle que serait l'action de A' et de 

B ' , soit sur A, soit sur B) Cette loi de l 'action de masse s 'appliquant à des 

corps insolubles, solubles et gazeux, on se trouve conduit à la considérer comme 

une loi générale qui peut s 'appliquer à toutes les réactions chimiques . 

Ï 2 2 . T h é o r i e d e l ' a c t i o n d e m a s s e e n n é g l i g e a n t l e s f o r c e s 
s e c o n d a i r e s . — » I. — Considérons une transformation chimique dans 

laquelle deux corps A et B se changent en deux nouveaux corps A' et B ' , en 

même temps que les deux corps A ' e t B ' peuvent à leur tour se changer en A et B. 

Il suffit, pour expliquer les deux réactions, de considérer les forces d'attraction 

qui se produisent entre les corps ou leurs éléments en négligeant les forces 

secondaires, mais on doit se r endre compte en même temps des mouvements 

des atomes et des molécules. 

» L'état d 'équil ibre, auquel on arrive par cette transformation chimique est un 

état d'équilibre mobile puisqu'i l se produit s imultanément deux réactions oppo

sées, celle qui donne A' et B' et celle au contraire qui donne A et B. L'équilibre 

a lieu quand, dans l 'unité de temps, il se forme autant de l 'un des corps que de 

l 'autre, ce qui est exprimé par l 'équation : 

A + B = A' + B'-

» Si la molécule A se compose des atomes ou molécules A et Y, ces atomes 

a et 7 accompliront leurs mouvements propres à l ' intérieur de la molécule A. 

Eu conséquence de ces mouvements part iculiers , a et 7 tantôt se rapprocheront 

et tantôt s'éloigneront l 'un de l 'autre, et dans certaines circonstances, ces mou

vements atteindront une telle extension que la molécule A se scindera eu ses 

deux éléments A et 7. La même chose a lieu pour les deux part icules ¡3 et S que 
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l'on paut onnsidérer comme, formant la molécule B. Maintenant, nomme les 

molécules A et 15 ont chacune aussi leur mouvement propre , il arr ivera que de 

temps en temps une molécule A se rencontrera avec une molécule B. 

» Supposons qu'il arrive pour cette rencontre de A e t d e B des circonstances 

telles que a et 7 aussi bien que § et S sa trouvent être tout à fait séparés l 'un de 

l'autre ou qu'au moins la distance entre « et 7 d 'un cûté, entre (5 et 7 d 'un autre 

côté ait atteint à peu près la limite de la sphère d'action ; dans ces conditions, 

les forces chimiques d'attractions entre ¡3 et 7, ainsi qu 'en t re « et <? auront seu 

lement pour résultat la formation de deux nouvelles molécules A' et B' : 

X = * + s W = p + 7 . 

j Mais, de là même manière , la rencontre de deux molécules A' et B' donnera 

lieu aussi à la formation de deux molécules A et B, toutes les fois que dans 

cette rencontre les particules a et à d 'un côté, et les particules ¡3 et 7 d 'un autre 

côté se trouveront tout à fait séparées l 'une de l ' au t re , ou bien seront assez 

éloignées l 'une de l 'autre pour que les forces d'attraction entre a et 7 et 

entre p et S soient mises en état de réal iser la formation de la nouvelle molé 

cule A = a + 7 et B — p + J . 

I I . — » On peut appliquer les mêmes considération au cas où. l 'on a une 

combinaison par addition au lieu d 'une double décomposition. Une molécule 

composée ABC peut dans certaines conditions se diviser en ses trois éléments 

A,B,C, pendant que simultanément les molécules séparées A,B,G peuvent recon

stituer un certain nombre de molécules de la combinaison ABC. 

»La vitesse avec laquelle s'accomplit la formation du nouveau corps peut être 

déterminée de la manière suivante. Désignons par p et g le nombre des molé

cules de A et de B dans l 'unité de volume : la fréquence des rencontres des 

molécules de A et de B pourra être représentée par lu produit pq. Si chaque 

rencontre des molécules séparées est également favorable à la formation du 

nouveau corps, la vites-e avec laquelle marche la réaction chimique ou en 

d'autres termes la quantité qui se transforme dans l 'unité de temps, pourra être 

posée égale à ^pg ; on peut penser que ce coefficient de vitesse f est indé

pendant de la température . 

» Cette manière de voir, à laquelle conduit l 'examen de la dissociation des gaz, 

peut être étendue à tous les états d 'agrégation. 

» Parmi les p molécules de A qui se trouvent dans l 'unité de volume, il s'en trou

vera en général seulement une fraction a en état de donner lieu à une transfor

mation par suite de la rencontre avec les molécules de B . De même, parmi los 

q molécules de B qui sont contenues dans l 'unité de volume, il y en aura seu le 

ment une fraction b qui se trouvera en état de donner lieu à une transformation 

par des rencontres avec A. Dans l 'unité de volume, il y a donc ap molécules d u 

corps A et bq molécules du corps B qui par leur rencontre seront t ransformées 

dans les nouveaux corps A' et B ' . En conséquence, la fréquence des rencontres 

des molécules yui sont en état de se t ransformer peut être représentée par le 
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produit ap.bq et la vitesse avec laquelle a lieu la formation du nouveau corps 

peut s 'exprimer par la formule ; 

o ap bg 

ou kpq, en posant, pour abréger k=?.ab. 

y> Mais on peut étendre encore davantage ces considérations, de manière à les 

employer pour toutes les réact ions, indépendamment du nombre des corps qui 

y interviennent . Supposons par exemple que la formation du nouveau composé 

résulte de la rencontre de trois corps différents A, B, G ; soient p, q,r\e nombre 

des molécules de ces corps contenues dans l 'unité de vo lume; soient a, b, c les 

coefficients propres à ces différents corps ; la vitesse de la réaction s'expri

mera par : 

f.cp.bq.cr, 

ou kpqr, en réunissant , pour abréger, tous les coeffficients en un seul. 

» Supposons que l 'on ait une combinaison d'addition correspondant à la for

mule aA-f-iSB-l-'/G, et formée de « molécules de A, de p molécules de B et de 7 
molécules de G ; la vitesse de la réaction prendra l 'expression : 

y.cp.ap... bq.bq... cr.cr... 

= <f.a*.pç'.bKqï'.c!.r: 

en réunissant tous les coefficients en un seul. 

7> Le coefficient de vitesse, aussi bien que les coefficients a, b, c qui s'établis

sent d'après la nature des corps, doivent être regardés comme dépendant de la 

température : l 'expérience seule peut déterminer leurs relations avec elle. 

I I I . — s Si la vitesse de la formation du nouveau corps est déterminée par 

les formules précédentes , on n 'aura plus autre chose à faire pour obtenir les 

conditions d'un équilibre que d'écrire l 'égalité des vitesses propres aux deux 

réactions contraires. 

» S i l ' o n a b s s o i n de connaître la vitesse absolue de la réaction, il suffit d'écrire 

quelle est la différence entre les vitesses des deux réactions contraires. On en 

déduit alors le temps nécessaire pour les progrès de la réaction (voir les 

exemples de calculs de ce genre dans les Études sur les affinités chimiques, 

publiées par MM. Guldberg et Waage , en 1867, à Christiania, pages 55 et 61 

pour l'éthérification et les doubles décompositions salines). 

IV. — » Les développements qui précèdent supposent qu'il n'est pas nécessaire 

de prendre en considération l'influence des actions secondaires. En fait, il sem

ble qu'on peut les négliger lorsqu'il s'agit de dissolutions t rès étendues : les 

dissolutions satisfaisant à cette condition ont un caractère distinctif donné par 

les expériences de thermochimie , celui de ne pas présenter de nouveau dégage

ment de chaleur par l 'addition d 'eau. 
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»Nous devons maintenant examiner en détail différents systèmes de réactions' 

chimiques et leur appliquer la théorie générale qui vient d 'être exposée pour l 'ac

tion de masse. 

1 2 3 . D i s s o c i a t i o n d ' a n c o r p s s o l i d e d o n n a n t p a r s a d é c o m » 

p o s i t i o n d e s c o r p s q u i s o n t t o u s g a z e u x . — I . — » Considérons un 

corps solide dont la composition peut être représentée par la formule aA-f-pB-f-7C 

et qui par la dissociation se divise en a molécules de A, p molécules de B et y 

molécules de C. Soit: 

« + 0 + 1 = N. 

» Le composé se trouvera ainsi scindé en N molécules. Soient p,q,R lei 

quantités des différents éléments (supposées mises en l iberté et exprimées en 

volumes gazeux) : la vitesse avec laquelle progresse la formation du composé 

solide sera exprimée par : 

ç.(ojj)*.(ig)P.(cr)ï, 

ou en réunissant tous les coefficients dans une seule constante k: 

k.p^.qP.RI. 

» La vitesse i|i avec laquelle se poursui t la dissociation est toujours la même pour 

une même température puisque la masse active du corps solide peut être r ega r 

dée comme constante. Dans l'état d 'équilibre, la vitesse avec laquelle la dissocia

tion se poursuit doit être égale à la vitesse avec laquelle progresse la formation du 

corps solide, et l'on doit poser ainsi : 

kp°-.q*.RI = 1/. 

» Transportons la constante A dans le second membre de l 'équation et r emar 

quons que k aussi bien que 4 représentent des fonctions de la température ; on 

pourra écrire : 

p'.qKr =f(t). (1) 

» Admettons que les gaz suivent les lois de Mariotte et de Gay-Lussac et remar

quons que les molécules des différents corps simples exercent pour un même 

volume ries pressions égales; on peut dès lors considérer la pression gazeuse 

totale * comme proportionnelle à la somme de toutes les molécules et l'on a 

ainsi : 

IT = h(p •+- q -f- r) 

où h désigne une grandeur qui dépend de la température , 

s D'après la composition de la combinaison toute formée, on a : 

p __ q r p + 7 + r 
a P 7 n 

E N C Y C L O P . CHIM. 2 0 
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P = n ~ h 

ï = 4 

1 K 

r = - r 

n h 

1 Z 
n h 

Y> Si l'on introduit ces valeurs dans l 'équation et si l 'on fait passer tous les 

coefficients dans le second membre , on peut écrire : 

TT» = F(t). ( 3 ) 

» La conclusion est donc que la press ion des éléments gazeux est une fonction 

de la température. 

3 . . .L 'équat ion obtenue montre donc que la dissociation d'un corps solide, ainsi 

que l 'expérience l'a montré depuis longtemps, est tout à fait analogue à la vapori

sation d'un liquide : la pression « correspond à la tension maximum d'une 

vapeur 

I I . — » Considérons main tenan t le cas général où la dissociation d'un corps 

solide a lieu dans un espace où se trouvent déjà des quantités données de corps 

gazeux A,B,C. Au moment de l 'équi l ibre , la masse active de chacun des corps 

gazeux sera égale à la somme de la masse gazeuse introduite primitivement et de 

celle qu 'aura fournie la dissociation. Soient p',q' et r' les masses actives dans 

l'état d'équilibre ; on a d 'après l 'équation (1): 

P'*Q'TR'R — F(I). 

» En divisant membre à membre par l 'équation (1), on obtient : 

• 

» Pour rendre plus commode l 'application de cette équation, il faut y introduire 

la pression au lieu de la masse. Supposons, en plus de ce qui précède, qu'à 

l 'origine de l 'expérience, il y ait en présence les quanti tés p„ et qa des corps 

A et B, tandis qu'il n 'y a pas alors la moindre quanti té du corps C en liberté. La 

pression -„ exercée par p„ et q, réunis est : 

t o = h(p0 - H qo). 

» La pression qui règne au moment de l 'équil ibre se composant des effets 

réunis des différentes pressions des corps gazeux A, B et C est : 

*' = W + q'+ r). 

» On en dédui t : 
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» On aura : 

W 0 = Ag„ (1 + s ) , 

e t : 

go ^ 
( 1 + I ) A 

(1 H - E ) / R 

On en déduit: 

P = T T - . T + 

g = 

tj = i-

1 - J - e A n A 

^ j-o , ? 1?' - -

1 - F E A + m A 

w A 

» Introduisons dans l 'équation (4) ces valeurs que nous venons de trouver et 
en même temps celles de p, q, r données par l 'équation (2) ; on obtient: 

• - = 1 . 

III . — » Le carbanîate d 'ammoniaque offre un exemple pour appliquer 

cette équat ion; il se décompose par la dissociation en 1 molécule d'acide carbo

nique et 2 molécules de gaz ammoniac . 

» Si les expériences sont organisées de manière que l'acide carbonique soit 

en excès, on doit poser : 

A = 0 B — acide carbonique C = ammoniac 
a = 0 3 = 1 7 = 2 . 

» En outre, on a s = 0 , et comme w = 3 , il v ien t : 

( 3 O ^ ) ' - 1 -

» Maintenant on a : 

v' — va _ g' — go __ r = p' + g' + r — cpa + GO) _ J — *A 

a. fi 7 M M A " 

a Posons en out re : 
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308 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

» Si au contraire l 'ammoniac est en excès, on a u r a : 

B = ammoniac C = acide carbonique 
3 = 2 7 = 1 

» Ces équations ont été données sous la même forme par M. Horstmann et 
se trouvent confirmées par ses expériences (Annalen der Chemie und Phar
macie, année 1877, tome CLXXXV1I; voir également c i -dessus , n° 110) . 

1 2 4 . — D i s s o c i a t i o n d ' a u g a z d o n n a n t p a r s a d é c o m p o s i t i o n 
d e s p r o d u i t s g a z e u x . — I . — » Prenons un gaz M que l'on peut considérer 
comme une combinaison d'addition aA-f- p B - p / C ; la dissociation transformera 
une molécule de M en « molécules de A, ¡3 molécules de B et y molécules de 
C. Soit maintenant ar\-P-\-y=n; une molécule de la combinaison se divise en n 
molécules des éléments . Appelons p,q et r les quantités des différents éléments 
dans l 'unité de volume: la vitesse avec laquelle progresse la combinaison sera, 
(de même q u ' a u n ° 114), exprimée p a r : 

k .p*.q*.ri. 

» Considérons d'abord un cas spécial, en admettant q u e l a dissociation vienne 
à l ' instant même de se produire complètement (1) , ce qui peut être réalisé pour 
les différentes températures par l 'emploi de pressions suffisamment basses. 
Alors il est indifférent que la combinaison M soit solide ou gazeuse et l 'équa
tion précédente (1) du n° 114 peut être ici encore appliquée. Pour pouvoir 
expliquer suffisamment l 'état d'équilibre dans ce cas où il s'est produit une dis
sociation complète, nous nous représenterons que, dans l 'unité de temps il se 
forme toujours une certaine quanti té de combinaison aux dépens des éléments, 
mais que aussitôt, dans le même temps, cette même quantité est détruite par 
la dissociation en redonnant les éléments l ibres. Cette quantité peut être regar
dée comme une fonction de la température et si nous la désignons par F (t), 

l 'équation pourra s 'écr i re : 

kp* q* r T = i ' F ( { ) . 

y> Considérons maintenant le cas général où, à côté des quant i tés / ) , g e t r 

des éléments dissociés, il subsiste encore la quantité P de la combinaison 

toute formée; on devra, d 'après cela, poser la masse active de la combinaison 

(i) Il va de soi q u e ce cas e s t u n cas l i m i t e . Si l 'on d é p a s s e c e t t e l i m i t e , les p a r t i c u l e s sui

v e n t les loi3 o r d i n a i r e s qui r é g i s s e n t les m é l a n g e s d e s gaz . (Note de 1 I J I . C u l d b e r g e t W a a g e . ) 
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LEMOINE. — É Q U I L I B R E S CHIMIQUES. 309 

toute formée au moment de l 'équi l ibre égale à P + F ( l ) . La vitesse avec laquelle 

la dissociation progresse (1) doit donc s 'exprimer pa r : 

*'[p + MM, 

et l'équation de l 'équilibre devient 

kptV =k'\V+F(t)]. 

LE' 
j Si l'on pose y = —-, on a l 'équation générale : 

K 

yVr! = ç[P+F(()l. ( 1 ) 

> Si le composé qui se forme est solide, la masse active P peut être regardée 
comme constante : dans ce cas , le second membre de l 'équation est une fonction 
de la température seule, ce qui la rend identique à l 'équation (1) du n° 114. 
Si, au contraire, la combinaison toute formée est gazeuse, P désigne la quanti té 
de composé qui n 'est pas encore dissociée, et P se trouve ainsi proport ionnel à 
la pression partielle de ce rés idu . 

II. — » Étudions d'abord le cas où l 'on part de la combinaison toute formée. 
Admettons qu 'après l 'équil ibre, P soit la quantité (2) de combinaison toute 
formée et s sa pression partielle. Nous considérons les éléments dissociés comme 
formant un mélange gazeux dont la quantité, exprimée dans La même uni té , est 
P' tandis que sa pression partielle est W. Nous avons alors : 

P _ g r = P + q + r _ p , 
« (1 7 n 

m = hP 
tt' = h(p + Q + r ) = h nV 

» Remplaçons les grandeurs p, g, r et P par ces valeurs dans l 'équation (1) 

afin de passer des quanti tés aux pressions par t ie l les ; on obtient 

*'» = C<f[75 + ftF(t)]. 

où C réunit les différents coefficients soit constants soit variables avec la t empé

rature. Pour abréger , nous donnerons à cette équation la forme suivante : 

_ + L) (2) 

où 4· et L sont, d 'après ce qu 'on vient de d i r e , variables avec la tempéra ture . Si 

(1) Cette exp re s s ion d e l a v i t e s se de la d é c o m p o s i t i o n e t l e m o d e d ' i n t r o d u c t i o n d e s d e u x 
quantités différentes P e t F(() n o u s p a r a i s s e n t t r è s d i s c u t a b l e s . 

( 2 ) Ces quan t i t é s P e t P ' s o n t les v o l u m e s des gaz ( n o m b r e s de m o l é c u l e s ) . 
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810 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

l'on pose dans cette équation ts — 0, on obtient le cas limite où la dissociation 

arrive à être complète. La grandeur l désigne donc la pression partielle qui est 

exercée par la quantité de combinaison formée dans l 'unité de temps . 

» Si l'on exprime par z le degré de dissociation, c'est-à-dire le rapport de la 

quantité dissociée à la quantité primitive, on a : 

_ _ P ; 77' 
% ~ V ~\- t" ~ »177 -f- r.'

m 

» Si, en outre, on représente la pression totale par S, on a : 

77 + T.' = S. 

» De ces équations on dédui t : 

- (n 

nz 

1)77< 

{n — \,z 
1. 

» Enfin appelons d la densité physique de la combinaison, dl la densité du 

mélange des éléments et D l a densité du mélange gazeux total , on a : 

d : - = d' : - , = D : —Ç^-,. 

71 1 t . 77 -j- 77 

» On en t i r e : 

d = nd' 
p 4- «p' 

1 V 5 ~ 1 

•» Appliquons ces formules à la dissociation de l'acide hypoazotique (1 ) , en 

nous reportant aux expériences de MM. H. Deville et Troost ainsi qu'à celles de 

M. A. Naumann (MM. H. Deville et Troost, Comptes rendus de l'Académie des 
sciences, année 1867, l s r semestre , p . 237 ; M. Naumann , Berichte der deut
schen Chemischen Gesellschaft, tome X, p . 2 0 4 5 ; MM. Guldberg et Waage y 

ajoutent deux déterminations qui leur sont propres) . 

» L'acide hypoazotique A Oz 4, ou dans la notation a tomique Az s 0 * se scinde 

(1) Nous c royons devoi r r a p p e l e r q u e , d ' a p r è s MM. Devi l le e t T roos t , les v a r i a t i o n s de la 
d e n s i t é de v a p e u r de l ' ac ide h y p o a z o t i q u e avec la t e m p é r a t u r e p r o v i e n d r a i e n t s u r t o u t des v a r i a 
t i ons phys iques de la d i l a t a t i on . 
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par la dissociation en deux molécules- semblables ; on a donc ici n — i . 
L'équation (2) prend en conséquence la forme suivante : 

» Substituons kr. sa va leur : 

7C = S — 7 T \ 

T> Il vient 

" , = - Ï + y A ( s + ' + ï > 

» et l dépendant tous deux de la tempéra ture , la manière la plus commode de 

vérifier la formule serait d'avoir une série d'observations à température constante 

pour différentes pressions. Comme cela n ' a pas lieu, nous avons déterminé d 'a

bord -.Jr et l d 'après les expériences dont on dispose. Dans les limites des t e m 

pératures employées, l peut être pris approximativement égal à 1 0 mil l imètres . 

On trace une courbe avec les valeurs trouvées pour vp et on détermine ainsi par 

une interpolation graphique les nombres inscrits ci-dessous. On peut alors, pour 

une température donnée, calculer, au moyen de la pression S, la pression p a r 

tielle n ' , et passer de cette dernière au degré de dissociation en employant la 

formule 

— 2 S - TT' 

Valeurs de ty. 

Températures . . . — 5° 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 
Valeurs de + . . . . . l r a m , 8 5,0 9 ,6 16 29 53 100 145 200 280 405 590 850 1200 

Fraction de dissociation • 
Température 

t 
Pression Valeurs —— Auteurs Température 

t S de i observée. calculée. des expériences. 

degrés. millim. MM. 

57 760 990 0 , 4 9 0,50 Deville et Troost. 
57 407 990 · • 0 ,64 0 ,63 Guldberg e t Waage 

29,8 . . • 760 ' 140 0 .22 0.21 D e v i l l e e t T r o o s t . 

29,8 395 140 0 ,28 0,29 Guldberg et " W a n g ? . 

27 760 115 0 ,20 0,19 Deville et Troost. 

27 35 • 115. 0,99 0,98 Troost. 

22,5 136,5 73 ' 0 , 3 5 0,37 Naumann, 

22,5 101 73 "' 0 ,39 0 ,43 Id. 

20,8 153,5 - 59 0,29 • 0 , 8 1 ' Id. 

20 301 53 0,18 0,21 Id. 

18.5 136 44 - 0,30 0,29 Id. 

GO
 V

 

279 42 0,17 0,19 Id. 
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I I I . — » Etudions maintenant le cas où l 'un des éléments A est en excès. Soit 

A le corps en excès; soient pg sa quanti té et %g sa pression par t ie l le ; on a : 

% = hp 
O 0' 

» L'équation (1) peut alors s ' éc r i re : 

(po + p ) - g i ' r T = ç [ P + F ( f l J . 

» Au lieu des quantités des gaz, introduisons la pression en mettant pourp, 

q,r et P les valeurs trouvées dans le cas précédent ; on obt ient : 

» La pression totale du mélange es t : 

S = TT 4 - 1 7 ' 4 - 7 T . 

O ' 

» Comme exemple pour l 'application de ces formules, nous considérerons la 

dissociation de l 'acide iodhydrique pour lesquelles on dispose des expériences 

faites par M. G. Lemoine (Annales de Chimie et de Physique, 5 S série, tome XII, 

p. 145 : voir I " part ie , n" 31) . 

» Comme 2 volumes d'acide iodhydrique donnent , par leur décomposition, 1 
volume d'iode et 1 volume d 'hydrogène, la densité ne subit aucun changement, 

et, en conséquence, on doit poser dans nos équations : 

n = 1 

> L'acide iodhydrique étant formé de deux éléments seulement, y disparaît dans 

les équations. 

i 1° Si aucun des éléments n'est en excès, il faut appliquer l'équation (2)-qui 

prend alors la forme suivante : 

» Si l'on introduit ici la pression totale S, on obtient le degré de dissociation.' 

j M. G. Lemoine a fait pour la température de 440 degrés une série d'ex-

Déricnces sous différentes pressions ; nous en concluons : 

l = 0,05 atmosphères 
* = 0,316 
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L E M O I N E . — É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S . 

> La formule qui donne le degré de dissociation devient ainsi : 

: = 0 , 2 4 ( l + < f ) . 

P r e s s i o n D e g r é do d i s s o c i a t i o n 

S 
en atmosphères. observé. calculé. 

4,5 0,24 0,242 
2,3 0,255 0,246 
1 , 0 0,26 0,252 
0,5 0,25 0,264 
0,2 0,29 0,300 

i 2° Supposons maintenant que l 'hydrogène soit en excès et qu 'à l 'origine il 
n'y ait en présence que de l'iode et de l 'hydrogène l i b r e s : comme dans le cas 
de ces deux corps, la pression ne change pas pendant la dissociation, il est 
évident que la pression part icul ière r.i qu ' i l faut a t t r ibuer à l 'hydrogène seul 
doit s'écrire : 

wi = -f-1 (V + *)· 

1 

» La pression propre à l 'iode seul sera ( g H suit de là que le rappor t 

entre la quantité d'iode et la quanti té d 'hydrogène, que nous désignons par t , 
sera: 

| ( y - r " 0 
a ' iti — ira 

t = = . 

» Au moment de l 'équilibre, la pression exercée pa r la quanti té d 'hydrogène 

libre s e ra ; 

» Désignons par x le rapport ent re la quantité d'hydrogène libre et la quanti té 

d'hydrogène total ; on aura : 

1 7 0 + s 7 1

 t 1 * 

» Si l'on suppose que la pression m exercée par l 'hydrogène seul et le rapport 

i soient des données de l 'expérience, on pourra calculer le rapport x. Nous avons 

en effet: 
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j Introduisons ces valeurs dans l 'équation (3) ; nous obtenons : 

(2 7 7 f — «)• [2 (S — W l ) — 7!^ = + (" + 0-

» Divisons cette équation par r.i et remarquons que :< 

S — 7 T , 

e ^ = • 

et 

Z . _ 2 ( i - a » . 

» On obtient, par la substitution de ces valeurs, une équation du second 
degré qui permet de déterminer x. Posons encore pour abréger 

2 ( 1 — + a ) 

» On aura : 

x = — c+ i / c s -J- f„ 

» C'est à l 'aide de cette formule qu'ont été calculés les nombres suivants : 

P r e s s i o n TU Rappor t % Rappor t x entre l ' h y d r o g è n e l i b r e 
e x e r c é e e n l r e l e s n o m b r e s et l ' h y d r o g è n e to ta l . 

p a r l'hyiiroLfKne seul , d 'équiva lents — » • - — -
eo a t m o s p h è r e s , d ' iode et d ' h y d r u g è n e . E x p é r i e n c e . T h é o r i e . 

a t m . 

2,20 1,000 0,240 0,242 
2,33 0,784 0,350 0,345 
2,33 0,527 0,547 0,519 
2,31 0,258 0 774 0,751.» 
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C H A P I T R E VI 

C o m p a r a i s o n d e s d i v e r s e s t h é o r i e s d e l a d i s s o c i a t i o n f o n d é e s 

s u r l ' é t u d e d e l a v i t e s s e d e s r é a c t i o n s . 

1 2 5 . Les théories que nous venons d 'appliquer comparativement au calcul des 

phénomènes de dissociation sont fondées sur des principes analogues. Toutes 

deux évaluent la vitesse de chacune des deux actions élémentaires inverses qui 

s'exercent s imultanément et finissent par s 'équilibrer l 'une l 'autre : c'est le 

principe de ce calcul que j ' a i émis et développé dès 1871 , en l 'appliquant aux 

systèmes soit homogènes, soit non homogènes (1) . 

Pour les systèmes non homogènes, les différentes théories donnent les mêmes 

résultats. 

Les systèmes homogènes méri tent de fixer plus spécialement l 'attention et 

soulèvent des difficultés particulières dont on peut se rendre compte en compa

rant, à ce point de vue, les diverses théories. 

I. — L ' i d é e la plus simple qui se présente est cel le que j 'avais développée 

en 1871. Elle consiste à admettre : pour la quantité décomposée une simple pro

portionnalité au poids P de la combinaison existant à l ' instant cons idéré : pour 

la quantité combinée, une simple proportionnalité aux poids p et p' des deux 

éléments actuellement à l'état de l iberté . Si dy est la quantité de matière défini

tivement dissociée pendant le temps dt, on aurait ainsi, en désignant par a et b 
deux constantes : 

g = «p - bpP: 

Celte sfcnple loi de proportionnalité bpp', pour la vitesse des combinaisons, est 

précisément colle à laquelle nous sommes arr ivés, pa r u n ra isonnement plus 

rigoureux, en calculant la probabilité de rencontre de deux atomes gazeux h é 

térogènes (chapitre n , § 2 , n° 99) . Seulement ce calcul suppose que l 'action chi

mique ne s'exerce qu 'à u n e distance très petite par rapport à l ' intervalle m o l é 

culaire. 

L'examen approfondi de la question mont re donc non seulement que cette 

lui n'est qu 'une première approximat ion, mais encore qu'il faut dans les sys

tèmes gazeux séparer, suivant la pression, deux cas très distincts auxquels 

t (1) Comptes rendus de l'Académie dr.s sciences, 2!î o c t o b r e 1871 ; Annales de chimie et de 
ohysique, a rmée iHli, t o m e XXVII, p . l'Ai). 
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peuvent correspondre des lois différentes : à de fortes press ions , chaque atome 

trouve dans son voisinage un atonie antagoniste assez rapproché de lui pour 

qu'i ls tendent immédiatement à se combine r : à de faibles pressions, il faut que 

la diffusion les fasse se rapprocher pour que la combinaison ait l ieu, et c'est alors 

seulement que la loi de proport ionnali té , quoique approchée, devient néces

saire .En fait, la théor ie , si on la rédui t à cette simple loi, se vérifie numér ique

ment d 'une manière très suffisante pour l ' interprétation de l'action de masse, 

c 'es t -à-di re de l'influence exercée par l 'excès de l 'un des éléments dans la 

dissociation. Elle suffit presque aussi pour rendre compte des résultats relatifs 

à l'influence de la pression : 

Dans le cas de l'oxyde de méthyle agissant sur l'acide chlorhydrique; 

Dans le cas de la transformation allotropique de la vapeur d'iode à de t rès 

hautes tempéra tures . 

Cependant, il résulte de ces considérations mêmes que dans la généralité des 

cas, on se trouve forcé d 'abandonner la formule simple que nous venons de r a p 

peler ; il faut, pour être d'accord avec l 'expérience, prendre pour l 'un des 

deux termes, u n e fonction plus compliquée que la loi de proportionnali té. 

I I . — J 'ai , pour ma part , satisfait aux exigences ainsi imposées à la fois par les 

indications de la théorie et par les enseignements de l 'expérience en faisant 

porter la complication sur la loi de la combinaison. Je choisis la forme exponen

tielle, non seulement parce qu'elle facilite les calculs, mais encore parce qu'elle 

est indiquée p a r diverses expériences (celles de M. Schlœsing sur le b icarbo

nate de chaux, celles de MM. Gladstone et Tribe sur le déplacement réc iproque 

des métaux dans les dissolutions salines) ; on arrive ainsi pour la dissociation à 
une équation de la forme : 

Cette formule représente le plus souvent les résultats de l 'expérience dans 

toute l 'étendue des pressions employées. Elle peut cependant n'y satisfaire que 

jusqu 'à une cer taine l imite, mais alors il faudrait , d 'après ce que nous avons vu 

pour les pressions les plus faibles, r eprendre la loi de simple proport ionali té , 

c 'est-à-dire supposer ]S voisin de 1. 

Nous avons trouvé que cette formule concorde sensiblement avec l 'expérience 

en prenant les valeurs suivantes de P : 

Pour l'oxyde de méthyle et l 'acide chlorhydrique (M. Friedel) : 

Pour la vapeur d'iode chauffée e n t r e 440 et 1500 degrés (MM. Crafts et F . 

Meier) : 

A J L -= o P — bpïp'K 

P = 1,22 (ou même p = 1,00); 

1,00 environ; 
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Pour l'acide iodhydrique (M. G. Lemoine) : 

P = 0 , 8 à la température d e 350°, 
p = 0,553 ou 0,6 à la t e m p é r a t u r e du 440°. 

Il est possible du reste que pour l 'acide iodhydrique, les plus fortes des pres

sions employées se rapprochent de la limite correspondant à un changement dans 

la loi de combinaison : cette circonstance expliquerait les difficultés qu'on 

éprouve, même pour une t empéra tu re constante, à adapter en toute r igueur une 

formule unique aux résultats de l 'expérience : ce ne serai t plus alors qu 'une 

sorle de moyenne entre deux formules dist inctes. 

La diminution de la valeur de ¡3 pour l 'acide iodhydrique quand la t empé

rature augmente, s 'accorde avec l 'examen des circonstances qui influent sur la 

probabilité de rencontre des atomes. 

Enfin il faut p rendre pour le bicarbonate de chaux (M. Schlœsing) : 

P = 0,38. 

Ce nombre s'éloigne tout à fait des précédents et de l 'unité, mais cette diffé

rence n'a rien que de très na ture l , car il s'agit ici d'un système complètement 

liquide où les molécules n'ont plus du tout la mobilité et l 'éloignement caracté

ristiques des systèmes gazeux : les distances intei moléculaires sont devenues 

quelque chose comme onze fois plus petites qu'elles ne le sont dans les gaz à la 

pression ordinaire ( I ) . 

Il est à remarquer que , d 'après les idées développées par M. Moutier, et qui 

seront résumées dans la I V part ie, chapitre n , § 5, la dissociation serait 

indépendante de la pression, ce qui conduirait à prendre |3 = 0, 5 ; seulement 

ces considérations me semblent supposer implicitement que les atomes en p r é 

sence sont assez rapprochés pour agir directement les uns sur les autres , ce qui 

correspond précisément à celle des deux phases du phénomène qu'on laisse de 

côté dans l 'hypothèse d e p = 1. 

III .— MM. Guldberg e tWaage ont préféré, en 1879, prendre un autre part i . Au 

lieu de compliquer la loi de combinaison, ils ont compliqué la loi de décomposi

tion. D'après eux, dans un système gazeux, la quanti té décomposée dans un 

temps donné ne serait pas exactement proportionnelle au poids P de combi

naison existante actuel lement ; à l 'aide de considérations, suivant moi très dis

cutables, ils la représentent p a r a - ) - aP, «étant une nouvelle constante. L 'équr -

tion de la dissociation prend ainsi la forme : 

(1) En c o m p a r a n t les d e n s i t é s d ' u n m ê m e corps p r i s à l ' é t a t g a z e u x et à l ' é t a t l i q u i d e , vers 
la t e m p é r a t u r e d ' é b u l l i t i o n , c ' e s t - à - d i r e les v o I u m c s occupés sous ces d e u x é t a t s p a r u n m ê m e 
po ids de m a t i è r e , on t rouve q u e les d i s t a n c e s i n t e r m o l é c u l a i r e s , qui v a r i e n t c o m m e les r a c i n e s 
cubiques de ces vo lumes , son t : 

P o u r l ' eau l iqu ide et g a z e u s e (A 760 mi l l im. ) d a n s le r a p p o r t de l à 1 1 . 
P o u r le m e r c u r e — (à 700 mi l l iu i . ) — 1 à 17. 
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Grâceà cette modification, on satisfait aux résultats de l 'expérience pour l 'acide 
iodhydrique. Le calcul n 'a pas été fait pour l 'action de l'oxyde de méthyle et de 
l'acide chlorhydrique. 

Cette théorie ne nous paraît pas établie sur desbases suffisamment ra t ionnel les : 
nous considérerons donc les formules données par MM. Guldberget Waage , dans 
le cas des systèmes homogènes, comme étant des formules surtout empir iques . 

IV. — En résumé, les théories en présence concordent d 'une manière suffisante 
avec l 'expérience. L'accord est surtout remarquable pour les déterminations 
relatives à l'action de masse, c 'est-à-dire à l'influence exercée par l 'excès de l 'un 
des é léments . Il se trouve que, quelle que soit la théorie adoptée, e t m ê m e avec la 
plus simple de toutes, fondée sur la loi de proportionnali té, l 'écart entre le calcul 
et l 'observation ne dépasse guère l 'erreur possible des expériences. On sait qu'on 
arrive ainsi aux mêmes résultats , malgré quelques divergences de principes, dans 
plusieurs théories physiques, en optique par exemple. Nous retrouverons des 
coïncidences analogues dans la IV" partie pour les calculs fondés sur la 
théorie mécanique de la chaleur. 

De quelque côté qu'on aborde le problème de la dissociation, ce sont toujours 
les questions relatives à l'influence de la pression sur la l imite , qui présentent 
le plus de difficultés. Ce sont celles qui méri tent le plus d 'être l'objet de nou
velles expériences. 
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C H A P I T R E V I I 

É q u i l i b r e s e n t r e d e u x r é a c t i o n s c h i m i q u e s . 

1 2 6 . P r i n c i p e s d e l a t h é o r i e . — Dans un grand nombre d'expérien

ces, les deux causes antagonistes qui se balancent et finissent par s 'équilibrer 

sont deux réactions chimiques. La méthode donnée dans la théorie de la disso

ciation trouve ici une application immédia te : seulement les formules diffèrent. 

L'équilibre tend à se produire , non plus entre deux décompositions et une com

binaison, mais entre deux combinaisons s'il s'agit d 'un système homogène. On 

aura donc une équation de la forme : 

dij , ? / , Pi , p. 
• a j = = b p p ~ b l P i p 1 · 

L'équation peut se compliquer par suite d'influences accessoires dues aux 

circonstances matérielles de l 'expérience et dont il faut tenir compte, mais le 

principe t rès simple de la théorie est toujours celui que nous venons de r a p 

peler. Dans un grand nombre de cas, les formules se réduisent à une simple loi 

de proportionnalité 

Dans cette formule, p,p',pi,Pi' varient continuellement par les progrès mêmes 

de la réaction, mais on peut en tenir compte mathémat iquement , et calculer : 

1° La vitesse de la réaction résultant des deux actions inverses ; 

2° Les conditions de l 'équil ibre, c'est-à-dire la grandeur de la limite définie 

par l'équation 

= 0 ou bptp'? = bip^'pUh. 

3° L'influence que l 'excès de l 'un des quatre corps en présence a soit sur la 

vitesse de la réaction, soit sur la grandeur de la l imite. 

Ces considérations vont être précisées par divers exemples. 

Une théorie de ce genre a été formulée, d è s l 8 6 4 , p a r M M . Guldberget Waage : 
ils l'ont développée dans trois Mémoires successifs, mais avec des modifications 
tellement importantes qu 'en 1867, le point de vue primitif avait presque disparu 
et n'a été repr is qu'en 1879 (1). 

(1) Les Mondes, a n n é e 1864, t o m e V, p . 1 0 5 e t 627 : M é m o i r e p u b l i é e n 1867 en f r a n ç a i s , 
à Chr i s t i an i a , c h e z B r o g g e r et Ch r i s t i e , c o m m e p r o g r a m m e de l 'Univers i t é p o u r le l " r s e m e s t r e 
de 1867 ; n o u v e a u M é m o i r e d a n s le Journal fur praktische Chemie, t o m e XIX, a n n é e 1879 , 
p . 7 3 . Depu i s , M. T h o m s e n a i n t e r p r é t é p a r l a m é t h o d e de MM. G u l d b e r g e t W a a g e ses 
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§ 1 . — THÉORIE GÉNÉRALE DES RÉACTIONS LIMITÉES DANS LES DISSOLUTIONS. 

1 2 7. Reproduisons à ce sujet la théorie générale donnée en 1879 par MM. Guld
berg et Waage (Journal fur praktische Chemie, année 1879, tome XIX, p . 79, 
et fondée sur les principes développés dans le chapitre v (n" 121 et 122) : 

» Considérons une dissolution renfermant quatre substances solubles A, Aj, 
B, Bi, et admettons que le système AB4 se transforme dans le système AtB 
d'après l'égalité : 

A + B Í = A Í + B . (1) 

» Lorsque l 'équilibre sera at teint , les masses des quatre corps en présence a u 
ront certaines valeurs p,pi et q,qi que pour simplifier, nous exprimerons par les 
nombres d'équivalents auxquelles elles correspondent. Soit V le volume de la 
dissolution tout ent ière . 

» Les masses actives seront : " 

» La vitesse avec laquelle a lieu la formation de A4B sera représentée par 

K V V 

et la vitesse avec laquelle a lieu la formation de ABi sera représentée par 

» La condition de l 'équilibre peut donc s'écrire : 

* "f T = A l ^ V" ' ^ 

ou k ï = h Si. (3) 
? ?i 

s Désignons par P, Pi,Q, Qi,les masses des quatre corps au point de dépa r t : 

e x p é r i e n c e s sur le p a r t a g e des b a s e s et des ac ides d a n s les d i s so lu t ions (Annales de Pog-
gendorff, a n n é e 1869 , t o m e CXXXVIi l , p . 6 5 ; Bulletin de la Société chimique de Berlin, 
a n n é e 1877, t o m e X, p . 1020) . E n 1877 , M. v a n ' t Hoff, p rofesseur à U t r e c h t , a déve loppé , 
d ' a p r è s les m ê m e s p r i n c i p e s , ' une t h é o r i e complè t e de l ' é thé r i f i ca t ion (Bulletin de la Société 
cltimiquede Berlin, a n n é e 1877, n ' 7, p . 669) . 

Il est assez curieux d e v o i r que MM. Guldberg et Waage, tout en modifiant 
trois fois et très profondément leur théorie, sont partis de considérations sembla
bles à celles que j 'avais développées en 1871 , sans connaître leur premier travail 
(Comptes rendus de l'Académie des sciences, 23 octobre 1871). Seulement, j u s 
qu 'en 1879, ils n'ont pas eu l'idée de les appliquer aux phénomènes de dissocia-
lion que j 'avais eu principalement en vue en 1871 ; c'est qu'ils avaient complé
ment laissé de côté la vitesse des décompositions qu'il est nécessaire de rappro
cher de celles des combinaisons lorsqu'il s'agit de la dissociation. 
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L E M O I N E . — É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S . 321 

au moment de l 'équil ibre, il y a u r a u n e quantité $ des corps A et B 4 t ransformée. 

On aura donc : 

p — T> — l pi = P 4 + 5 

Ï En introduisant ces valeurs dans l 'équation ( 3 ) , on obtient une équat ion du 

second degré par rappor t à En la résolvant, et en posant pour abréger 

\ - — u), on obtient : 

r » ( P + Q t ) + P i + Q - ^ . / ( « • ( P + Q O + P i + Q ) ' • P i Q - " l ' U i a ) 

« — 2 ( U _ 1) + \ { 2 ( u - l ) j « — 1 ' V ; 

Dans cette formule, on p rendra le signe (—) lorqu 'on a u r a u > l et le signe (-(-) 

P P i 
lorsqu'on aura « < 1. La valeur de Ç sera positive si l'on a u ^ > g * A u con -

P P i 

traire § sera négatif si l 'on a a> Q < Q ^ ' c 'est-à-dire qu 'alors il y aura une quan

tité 5 des corps A i et B changés en A et B i . 

s Si l'on veut étudier le progrès de là réact ion avec le temps, il faut in t rodu i re 

la vitesse absolue de la réact ion. Désignons par x la quanti té de A et B j , qu i , au 

bout du temps t, est transformée en A i et B ; la quantité.transformée dans l e temps 

infiniment petit dt sera égale à dx, et la vitesse est ainsi j^-> Mais au temps t, les 

masses actives en présence sont : 

P — x P t + s Q + x Qi — x 
V ' V ' ~ T ~ e t ~~V 

» Comme la vitesse absolue est la différence entre les vitesses des deux r é a c 

tions contraires, on a : 

dx_ . P — x Qi—x Pt + x Q+ x 
dt ~ V V K i V V 

= ^ K P - a) ( Q i - » ) - ( P i + m) (Q + * ) ] . ( 5 ) 

» Si l'on fait dans cette équation x—\, la vitesse devient nul le et l 'on r e tombe 

sur l'équation de l 'équil ibre, 

s» En posant pour abréger : 

• (P + Q O + P i + Q } 

lù 1 V ' 

E K C Y C L O P . C H I M . 21 
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l 'équat ion (5) après les réductions nécessaires (1) prend la forme : 

Jî = $ ( . , _ l ) ( Ç - * ) ( * - « ) . (7) 

» Pa r l ' intégration, cette équation donne : 

ou en passant des logarithmes naturels aux logari thmes ordinaires : 

§ 9 . — PHENOMENES D 'ËTHËRIF ICATION DANS LES SYSTÈMES GAZEUX. 

1 2 8 . Dans la théorie générale qui précède, on a admis , pour simplifier les 
calculs, que la quantité de composé formée dans l 'unité de temps est simplement 
proportionnelle aux masses réagissantes. 

Nous allons voir que cette hypothèse se vérifie pour l 'éthérification des systfr1' 
mes l iquides : ce sont ceux qui ont été étudiés avec le plus de détails. 

Dans le cas de l'éthérification des systèmes gazeux (voir n°51) , les expériences 
de M. Berthelot ont montré que la grandeur de la limite dépend de la p res 
sion propre aux corps réagissants, c'est-à-dire du rapprochement de leurs m o l é 
cules (2). Dès lors, la théorie précédente approximative ne sufit plus, car la va
leur absolue de la limite à laquelle elle conduirait , serait proportionnelle aux 
poids des corps introduits dans l 'unité de volume, et par conséquent la g r a n 
deur de la limite exprimée en centièmes serait indépendante de ces poids. 

Il est donc nécessaire, pour l 'étude de l'éthérification dans les systèmes 
gazeux, de reprendre les formules générales que nous avons données dès le 
début et qui donnent pour la limite l 'équation : 

bpt.p'p = biPifr.p'i*. 

1 ) L ' e x p r e s s i o n u ( P — x) (Qi — x) — (Pi + x) (Q + x) p e u t s ' éc r i r e : 

(<a - 1) x' + x (- coQi — (JÛP + Q + Pi] + (<"PQ. - P , Q ) . 

Ce t r i n ô m e du second d e g r é , e n a p p e l a n t %' e t 5" l e s d e u x r a c i n e s de l ' é q u a t i o n q u ' o n 
o b t i e n t l o r s q u ' i l es t é g a l à c é r o , p e u t s e m e t t r e sous l a f o r m e [ta — 1) (£' — x) (£" — x). 

Si 5' est la r a c i n e q u e l ' o n d o i t c h o i s i r p o u r e x p r i m e r l a l i m i t e t e l l e que l a d o n n e l ' e x p é 
r i e n c e , l ' a u t r e r a c i n e 5" e s t : 

tu _ _ e . " ( P + Q , ) + P . + Q _ 

)Ci : 

J G - * ( „ _ 1 ) « ' - » ) ( * _ « ) . 

(2) U n e p a r t i e des d i f férences c o n s t a t é e s p e u t t e n i r à c e q u e les v a p e u r s d ' a l coo l , d ' a c i d e , 
d ' é t h e r e t d ' e a u n e s u i v e n t p a s e x a c t e m e n t l a loi de M a r i o t t e et ne s ' en é c a r t e n t pas t o u t e s 
q u a t r e a u m ê m e d e g r é . 

Ce t t e r e m a r q u e t e n d r a i t à r a p p r o c h e r l e s v a l e u r s d e p e t d e gi e n t r e e l l e s , a in s i q u e l ' un i t é . 
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§ 3 . — PHÉNOMÈNES D'ÉTHÉFIFICATION DANS LES SYSTÈMES LIQUIDES. 

1 2 9 . L'ensemble des phénomènes d'éthérification dans les systèmes Liquides, 

étudiés d'une manière si complète par M. Berthelot, peu t s 'expliquer par les, 

hypothèses les plus simples adoptées pour la vitesse d 'une combinaison. Ici ou 
a deux réactions en présence : d 'une part , l 'action de l'alcool sur l 'acide, tendant 

à former un éther en mettant de l ' eauen l iber té ; d 'autre part, l 'action de l 'éther 

sur l'eau pour reproduire l 'acide et l 'alcool. 

1 3 0 . É t u d e d e l a v i t e s s e d e l a r é a c t i o n . — An point de vue de la 

vitesse de la réaction, la comparaison des résultats de la théorie à ceux de 

l'expérience a été faite par MM. Guldberg et Waage pour le cas spécial de l 'ac

tion de l'alcool ordinaire sur l 'acide acétique en proportions atomiques et à la 

température ordinaire (Journal fur praktische Chemie, 1879, tome XIX, 

p. 83). Ils ont appliqué pour cela les formules générales que nous avons r ep ro -

Juites plus haut (n° 127) . 

L'équation de la limite donne dans ce cas, d 'après les résultats de l ' expé

rience : 

L'équation (8) du n° 127, qui exprime la vitesse de la réaction, prend ainsi la 

forme suivante : 

En exprimant le temps t en jours et en comprenant dans le coefficient c tout 

l'ensemble des constantes, MM. Guldberg et Waage déduisent des expériences 

de M. Berthelot c = 0,0025 et obtiennent ainsi les nombres suivants : 

A C T I O N DE 1 H O L É C U L E D ' A C I D E A C É T I Q U E S U R 1 M O L É C U L E D ' A L C O O L 

et 

A L A T E M P É R A T U R E O R D I N A I R E . 

N o m b r e 

d e jours . c a l c u l é e . 

0 
10 
19 
4.1 
64 

103 
137 
167 
190 

0,087 
0,121 
0,200 
0,250 
0,345 
0,421 
0,474 
0,496 

0 
0,054 
0,098 
0,190 
0,267 
0,365 
0,429 
0,472 
0,499 

0 

Le calcul pourrait se faire par des procédés analogues à ceux que nous avons 

suivis pour l a dissociation, mais il nous semble inuti le d'y insister. 
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324 EIN'CYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

1 3 1 . É t u d e d e l a l i m i t e . — Au point de vue de la limite, nous croyons 

utile de reproduire les développements présentés sous une forme très élégante 

par M. van't Kofi (Bulletin de la Société chimique de Berlin, année 1877, n° 7, 

p . 669). Ils sont exactement conformes aux principes donnés précédemment : 

« Admettons simplement l 'hypothèse que la vitesse d 'une réaction est propor
tionnelle au produit des nombres de molécules P et Q qui réagissent les unes 
sur les autres et inversement proportionnelle au volume V. Cette hypothèse se 
représente par l 'équation: 

du _ PQ. 

» ... Prenons pour unité le nombre des molécules d'acide réagissantes et ap 

pelons 

k le nombre de molécules d'alcool ajoutées à l'origine ; 
q — — d'eau ajoutées à l'origine ; 
u — — d'éther formées à l'instant considérées. 

» Le liquide contient, à l ' instant considéré, les nombres suivants de molé

cules : 

Acide (1 — M ) Alcool (k — u) 
Éther M Eau (? + «)· 

» La vitesse de la formation de l ' é ther est donc dé te rminée par l ' équa t ion : 

iui _ (1 — u) (k — u) 
~dJ—Ci V ' 

et la vitesse de la destruction de l 'éther par l 'équation : 

dui _ u(q + M ) 

-ft-c* y ' 

en désignant par Ci et a les coefficients d 'action, d 'une part de l'alcool sur 
l 'acide, de l 'autre de l 'eau sur l 'é ther . 

» La vitesse de l'éthérification est donc : 

du _ dui dut (1 — u) (k — u) u{q + M ) 

dl ~ 1 t ~ Ht ~ ° l V C 2 V · 

» Comme la vitesse de la formation de l 'éther diminue sans cesse, tandis que 
la réaction contraire augmente constamment, il se produit nécessairement une 
limite. La quantité d 'éther qui lui correspond est donnée par l 'équation en y 

.du 
posant jr = o, d ou : 

c 4 (1 — u) (k — u) =c%u(q + u). 
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» . . . Pour établir la valeur des coefficients, nous utiliserons la série des expé
riences qui méritent le plus de confiance par suite du grand nombre d 'observa
tions. MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles ont fait des déterminations répétées 
en mettant en présence l'alcool et les acides en proportions équivalentes et ils ont 
trouvé qu'en moyenne les G6,6 pour 100, soit les f du mélange, se changent en 
éther. Il s'ensuit que dans l 'équation l imite, on a précisément u = | pour 
lt — \ et pour q = 0, d'où : 

» L'équation l imite, en y introduisant ces valeurs , se présente alors sous la 

forme très simple : 

» Avant d 'entrer dans le détail des comparaisons numér iques , ar rê tons-nous 

sur quelques résultats généraux de cette équation. 

» La valeur k s 'applique à l 'alcool, la valeur u à la quantité d'acide changé en 

éther, mais l 'acide se comportant absolument comme l'alcool, l 'équation p ren 

drait la même forme si w représentai t la proportion d'alcool changée en éther 

et k la quantité d 'acide. 

» La valeur g qui représente la quanti té d'eau ajoutée au début peut, sans que 

l'équation en soit changée, être prise, pour représenter une quantité d 'éther ajou

tée au début, puisque celle-ci se comporte tout à fait comme l'eau au point de 

vue de la nouvelle quantité d 'éther formée. 

» Il est important de déterminer , au moyen de l 'équation, les valeurs particu

lières rie u correspondant à des máxima ou à des mínima de k et de q. 
» Si l'on transforme l 'équation de la manière suivante : 

et que l'on fasse k = oo, on obtient u = 1, c'est-à-dire que si l'on mêle une cer

taine quantité d'acide avec une quantité illimitée d'alcool, tout l 'acide se change 

en éther. On arriverait à la même conclusion pour l'alcool mêlé à une quantité 

illimitée d'acide. 

» Si l'on donne à l 'équation la forme : 

et que l'on fasse q = o o , on obtient u = o : ainsi, en ajoutant une quanti té 

illimitée d'eau, on rend impossible toute formation d 'éther . La même conclu

sion s'applique à l 'addition d 'une quantité illimitée d 'éther. 

» Ces résultats sont les mêmes que ceux auxquels MM. Berthelot et Péan de 

Saint-Gilles sont arrivés par des observations directes . 

4 (1 — u) {k — u) = u (q + u). 

u = 
4 ( 1 — u) (k — u) 

ï + M 

» Passons maintenant aux comparaisons numériques détaillées. 
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320 ENCYCLOPÉDIE C H I M I Q U E . 

» E q résolvant l 'équation, on a, pour u, la valeur : 

« = I [ 4 ( k + i ) + q — V / 1 6 ( A S — f t + l ) + 8 g ( / t + l ) + ^ ] . 

» Les différentes valeurs de u réunies dans cette formule peuvent se repr( 

tenter géométr iquement . Prenons dans l 'espace un système de trois axes ree 

tangulaires coordonnés, sur lesquels nous porterons des longueurs proportion 

nelles aux valeurs des trois variables Je, q et u : les valeurs de u pourront êtr( 

ainsi représentées par une surface du 2 e degré, que nous appellerons surface 
limite. » 

Fie. 60. — Surface-limite représentant les phénomènes d'éthérification arrivés à 
l'état d'équilibre. 

1 ! 

Pour comparer la théorie à l 'expérience, choisissons d'abord deux sections 

de la surface qui correspondent aux ohservations les plus nombreuses . 

1" Considérons d'abord le cas où l'alcool et l 'acide sont mis en présence, en 

proportions variables, mais sans addition d'eau :'on a alors q='o, et l'on obtient 

la courbe OAD, section de la surface avec le plan (ou, ok) : elle est représentée 

par l 'équation : 

« = | [ * + 1 _ v / f t i — f c + i ] . 

Cette équation particulière exprime la proport ion d'acide changé en. éther 

orsqu'on fait croître indéfiniment la quantité d'alcool sans ajouter d'eau. Elle 

est représentée par une courbe qui par t de l 'origine des coordonnées (pour k = o 

on a u = o), et qui tend vers une asymptote parallèle à l'axe des k (pour k — o o 
c n a i * — 1). Voici, sous forme graphique et sous forme numér ique la compa

raison de ces résultats de la théorie à ceux de l 'expérience : 
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P R O P O R T I O N K T H É R 1 F I É E 

N O M B R E 

* 

D ' K Q U I V A X E N T S 

E N E X C È S . 

R É S U L T A T S D E L / E X P É B I E . \ ' C E 

A L C O O L E N E X O È 9 . 

R É S U L T A T S 

S U C A L C U L 

T H É O R I Q U E . 

R É S U L T A T S D E L ' E X P Ï R I E I V ' C E 

A C I D E E N E X C È S . 

N O M B R E 

* 

D ' K Q U I V A X E N T S 

E N E X C È S . I . I I . I I I . I V . V . 

R É S U L T A T S 

S U C A L C U L 

T H É O R I Q U E . V F . V I I . V I I I . IX. X . 

0 , 0 5 )* » n 0 , 0 5 0 0 , 0 4 9 1> » » U 

0 , 0 8 » 1 0 , 0 7 8 0 , 0 7 8 )) 

0 , 1 8 S 0 , 1 7 1 0 , 1 7 1 » N U 

0 , 2 0 M » I 0 , 1 8 9 0 , 1 9 3 » 

0 , 2 8 )) 1) 9 N 0 , 2 2 6 0 , 2 : 1 2 » M 

0 , 3 3 H U V 0 , 2 9 3 0 , 3 1 1 N * 
0 , 4 5 ]> » il » 0 , 3 8 9 0 , 3 9 0 1) » 

0 , 5 M » 0 , 4 1 4 0 , 4 2 3 0 , 4 2 9 a )] 

0 , 6 7 » » 0 , 5 1 9 0 , 5 2 8 0 , 5 4 8 » B S 

1 0 , 6 0 , 6 8 2 0 , 6 7 5 0 , 0 7 2 0 , 6 0 5 0 , 6 6 7 0 , 6 6 5 0 , 6 6 5 0 , 6 7 5 0 , 6 4 8 0 , 6 6 7 

1,5 n H 0 , 8 3 8 0 , 8 1 9 0 , 7 8 5 0 , 7 7 9 » 0 , 7 5 9 » U 

Î D 0 , 8 7 0 0 , 8 6 0 0 , 8 7 2 0 , 8 5 8 0 , 8 4 5 0, 8 2 8 0 , 8 3 1 0 , 8 4 0 0 , 8 6 9 

2 , 2 4 N H » » 0 , 8 7 6 0 , 8 6 4 » » 9 S 

2 , 8 0 , 8 9 2 U » H 0 , 8 9 5 0 , 8 5 6 U A 

3 0 , 9 » » » 0 , 9 0 2 0 , 8 8 2 0 , 8 7 0 » 0 , 8 7 * 0 , 8 9 4 

4 » » V N 0 , 9 2 9 0 , 9 0 2 0 , 8 9 3 a 

0 , 8 7 * 

s 
8 N » N 0 , 8 0 6 0 , 9 4 5 > . B • 
8 , 4 N M 6 D 0 , 9 4 9 0 , 9 2 0 • » 

12 A N 7 U 0 , 9 7 8 0 , 9 3 2 H 

19 1 » M 0 , 9 8 0 0 , 9 5 0 » F » 
5 0 0 U 3 )) 1 , 0 0 0 1 , 0 0 0 11 U 

Fie . 6 1 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t la c o m p a r a i s o n des r é s u l t a t s d e l ' e x p é r i e n c e et de l a t h é o r i e 
p o u r l l é t b é n f i c a t i o n o p é r é e e n p r é » e n c e d ' u n e x c è s d 'a lcool ou d ' a c i d e . 

' ' 1 ~ I R 1 1 1 1 1 1—1—I ^ 

Nombre d ' équ iva l en t s d ' a lcool p o u r u n é q u i v a l e n t d ' a c i d e , ou n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' a c ide p o u r 
u n é q u i v a l e n t d ' a l c o o l . 

É C I I E R . L E S : 5 MILLIMÈTRES POUR UN ÉQUIVALENT D'ALCOOL OU D ' A C I D E EN E X C È S ; 5 MILLIMÈTRES P O U R 0 , 1 ËTHDRIFIA. 

L A COURBE R E P R É S E N T E L E S RÉSULTATS DU CALCUL. L E » RÉSULTATS àe L ' E X P É R I E N C E SONT REPRE'SENTE'S P A R D A S P O I N T * 

QUAND, L'ALCOOL EST EN E X C È S , PAR DES CROIX QUAND L'ACIDE EST E N E X C È S . 

; 2" Considérons maintenant le cas où l'alcool et l 'acide sont pris à équivalents 

égaux et mis en présence de quanti tés d'eau variables. On a alors k = 1, et Ton 
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NOMBRE 

S 
D'ÉQUIVALENTS 

D'EAU OU D'ETHER 
EN EXCÈS. 

RÉSULTATS DE L'EXPÉRIENCE 

ÉTHER EN EXCÈS. 

RÉSULTATS 

DU CALCUL 

THÉORIQUE 

RÉSULTATS DE L'EXPÉRIENCE 

EAU EN EXCÈS. 

NOMBRE 

S 
D'ÉQUIVALENTS 

D'EAU OU D'ETHER 
EN EXCÈS. I 

RÉSULTATS 

DU CALCUL 

THÉORIQUE .1 III 

0 0 ,665 0 ,667 0 ,665 0 .665 
0,05 0,639 0 ,658 B 

0,13 0 ,626 0 ,646 a 

0,43 0 ,589 0 ,604 » » 

0,50 » 0,596 0 ,614 
0,55 0 ,590 H 0 ,614 
0,95 0 ,563 0,557 M » 
1 0 ,542 0,559 0,547 
1,5 )) 0,500 M 0 ,480 

1,6 0 ,521 0 ,492 fi 
. 2 0 ,465 0 ,452 0 ,458 

3 » 0,410 0,407 
i » 0 ,368 · » 0 ,341 

6,5 • 0 , 2 8 8 0 ,284 

11 ,3 > 0 ,212 » 0,198 
83 • 0 ,130 0,116 9 

49 » 0 ,070 0 ,080 a 

FlG. 6 2 . — C o u r b e r e p r é s e n t a n t la c o m p a r a i s o n de l ' e x p é r i e n c e e t d e l a t h é o r i e 
p o u r l ' é thé r i f i ca t ion o p é r é e e n p r é s e n c e d ' u n excès d ' e a u ou d ' é t h e r 

N o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d ' e a u ou d ' é l h e r en e x c è s . 
ÉCHELLES : 5 millimètres pour un équivalent d'eau ou d'éther en e x c è s ; 5 millimètres pour 0 ,1 éthéVifid. 
La courbe représente les résultats des c a l c u l s théoriques. Les résultats d e l'expérience sont représentés 

par des points quand l'éther est en excès, par des croix quand l'eau est en e x t è B . 

obtient la courbe AE, section de la surface avec le plan ABC parallèle au plan 

(ou, oq) à une distance k = l . Elle est représentée par l 'équation : 

U = i (q + 8 — 1 / 1 6 + 16 q + q*). 

Cette équation particulière exprime la proportion d'acide changé en éther 

quand il est mêlé avec une quanti té équivalente d'alcool avec addition de quan

tités d'eau croissantes (ou d 'éther) . Voici, sous forme graphique ou numér ique , 

la comparaison de ces résultats de la théorie avec ceux de l 'expérience : 
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LEMOINE. — É Q U I L I B R E S CHIMIQUES. 

Cas de k = 1,3. — Formule : u = g (9,2 + q — 1 / 2 2 , 2 4 + 18,4 q + q*). 

V a l e u r s d e u 

o b s e r v é e s 

Videurs de g. ( e x c è s d 'é ther ) . c a l c u l é e s . 

0 0,76 0,747 
7,6 0,277 0,329 

49 0,101 0,214 

Cas de k = 1,5. — Formule : u = i (lO + q — 1 / 2 8 + 20 g + g 2 ) . 

Valeurs de u 

observées 

V a l e u r s de q. (excès d'éllier). c a l c u l é e s . 

0 0,819 0,705 
0,65 0,692 0,702 
0,85 0,676 0,661 
2,55 0,498 0,55 

49 0,121 0,102 

Cas de k = 2. — Formule : u = g (12 + q — v /48 + 24 q + q3). 

V a l e u r s d e u 

o b s e r v é e s 
( e x c è s d 'é ther ) . 

Valeurs de q. I II ca l cu l ée s . 

0 0,831 0,828 0,845 
0,8 » » 0,76 
1· ' 0,746 > 0,743 
2 0,6112 > 0,667 
7,6 » , o,437 
4,6 > 0,117 0,14 

98 > 0,073 0,073 

o b s e r v é e s 

[ ( e x c è s d ' e a u ) . 

0,858 
0,75 

» 
0,378 

y 

0,75 
j 

> 

Cas de k — 3. — Formule : u = 1 ( 1 6 + 1 — l / l l 2 + 32 q + g 3 ) . 

V a l e u r s d e u 

c a l c u l é e s . 

0,902 
0,863 
0,826 
0,795 
0,765 
0,736 
0,577 
0,535 
0,46 
0,186 
0,075 

o b s e r v é e s 

( e a u e n e x c è s ) . 

III 

0,882 
> 

0,809 
s 

0,739 
0,684 

» 
0,468 

» 
i 

0,074 

IV 

0,87 
0,832 
0,808 
0,761 
0,727 
0,698 

3 

y 

0,418 
» 

0,525 
» 
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Cas de k = 5,5. — Formule : u = g (26 -f. q — l / 4 1 2 -f 52~T+ 8 2 ) -

V a l e u r s dB 

o b s e r v é e s 

V a l e u r s de q. ( excès d 'é l l i er ) . ( c a l c u l é e s ) . 

0 ' 0,92 0,95 
14 0,496 0,575 
42 0,240 0,455 

126 0,127 0,150 

Cas de k — 15. — Formule : u = i (64 -f- q — V / 3 3 7 6 -(- i"2Sq + ?*)· 

Valeurs de u 

o b s e r v é e s 
V a l e u r s de 5 . (e.xCi'! S d 'é l l i er ) . c a l c u l é e s . 

0 0,9i 0,979 
¿,5 0,852 0,912 •• 

400 0,12 0,13 • · -

Cas de «- = 0,55. — Formule : « = - [2* - j_ 4 ,25 l/*(16/fc — 11,6) + 20,7025]. 

Valeurs dB u 

V a l e u r s d e k. o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

0,6 0,408 0,422 
1 0,614 0,592 

Cas de q = 0,85. — Formule : u = ^ [2 k 4. 4 ; 85 - V * ( Ï 6 & — 9^2) -fc 23,5225]· 

V a l e u r s de u 

V a l e u r s de ft. o b s e r v é e s - c a l c u l é e s . - • 

".IS 0,097 0,102 
0,33 O > 2 2 ( 3 0,242 
0,71 0,127 0,447 
1> 4 0,6706 0,661 
2 0,754 0,756 

2as de k = 4. — Formule : u -= | (20 - f q — l/~2~08- + 40 q * 

V a l e u r s d e i i 

o b s e r v é e s 
V a l e u r s d e g. ( e x c è s d 'é ther) . c a l c u l é e s . 

0 0,902 0,926 
2 0,75 0,818 

196 0,075 0,075 
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as- de q — 1 . — Formule : tt = g [ik + 5 — t/fr(16 k — 8) + 35] . 

Valeurs d e u 

Valeurs de k. o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

0 , 5 0,327 0,333 
1 0,547 0,542 
2 0,746 0,743 
3 0,808 0,826 

Cas de q = 2. — Formule : w = | (ik + 6 — \Z~16k1
 + 36). 

V a l e u r s fie i r 
V a l e u r s de fc. " o b s e r v é e s . " " " " " c a l c u l é e s . 

* 0,458 0,464 
2 0,654 et 0,632 0,667 
2,2 0,659 0,691 
2,6 0,692 0,733 
3 0,772 et 0,731 0,764 
* 0,75 0,818 

Cas de q = 2 , 5 5 . — Formule : u = g [ik + 6 , 5 5 — V^* (16 -H 4,4) + 4 2 , 9 0 2 5 ] 

Vileors de u 

V a l e u r s de h. e b s e r v é e s . raleule'os. 

0,1 0,053 0,059 
0,18 O.C-f) 0,103 
0,31 0,1.15 0,170 
0,83 0,33S 0,380 
1 , 6 5 . . . . 0,49 « 0,578 

• Cas de q = 7,65, — Formule : w = g [4 & + 1 1 , 6 5 — W'* ( 1 6 & + 45,2) -f- l38,72'2a]. 

ValeiJ* de tt 

V a l e u r s d e S . o b s e r v é e » c a l c u l é e » , 

0,175 0,042 0,057 
0,38 0,091 0,118 
0,76. 0,273 0,333 
2 0,382 0,436 

Cas de q — 22. — Formule : u = ^ [4 k - f 27 l / '#(16fc + 168)'+ 729]. 

Val«ur9 de u 

V a l e u r s de t . o b s e r v é e s , c a l c u l é e s . 

0,03 0,0042 0,0043 
0,06 0,0072 0,0088 
0,2 0,025 0,029 
0,38 0,047 0,053 
<Uà 0,053 0,062 
0,8 0,088 0,007 
1 0,116 0,130 . [ 
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E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

47,5. — Formule : w = g [ik + 12,5 — \/k(lui -f- 3*2) — 2756,25]. 

Valeurs de il 

V a l e u r s de R. o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

0,25 0,019 0,019 
0,5 0,036 0,036 
1 0,08 0,072 
1,27 0,107 0,089 
1,5 0,121 0,103 
3 0,246 0,189 

1 3 2 . I n f l u e n c e s d è s a c t i o n s s e c o n d a i r e s d a n s l ' é t h é r î f i c a -
t i o n . — Dans les calculs qui précèdent , nous avons négligé l'influence que 
peut avoir dans l 'éthérification l'affinité de l 'acide libre pour l 'eau : elle doit 
cependant re tarder son action sur l 'alcool, et il semble qu'on devrait en tenir 
compte. De même l 'eau peut avoir quelque affinité pour l 'alcool et pour 
l 'éther (1) . 

C'est enpa r t an t de ce point devue q u ' e n l 8 6 7 , MM. Guldberg e t W a a g e avaient 
présenté une théorie de l 'éthérification beaucoup plus compliquée que la p récé
dente, et qu'ils n 'ont abandonnée qu'en 1879 (en 1867, Études sur les affinités 
chimiques, publiées en français comme programme de l 'Université de Chris
tiania, chez Brogger et Christie ; en 1879, Mémoire en al lemand, dans le Journal 
für praktische Chernie, tomo XIX, p . 69) . Quoique cette ancienne théorie ne 
nous paraisse pas devoir être suivie, nous allons la résumer ici, en reproduisant 
autant que possible le texte même du mémoire publié en 1867 par MM. Guldberg 
et Waage (p. 53) . 

I. — Évaluons d 'abord la l imite. 
Les réactions de beaucoup les plus importantes sont celles qui s 'exercent 

entre l 'alcool et l 'acide pour produire l 'é ther , entre l ' é ther et l 'eau pour le 
décomposer. MM. Guldberg et Waage en tiennent compte, de la même manière 
que nous l 'avons fait jusqu ' ic i , en multipliant les masses actives correspondantes 
par des constantes k et 7c', qu'ils appellent coefficients d'affinité : 

Coeff ic ients d'affinité Masses ac t ive s . Quant i t é 
d e : en p r é s e n c e . d 'éther formé. 

l'alcool pour l'acide k p et q kpq 
l 'éther pour l 'eau, .k' p ' et q' —k'p'q' 

Mais en outre MM. Guldberg et Waage t iennent compte, de la même m a 
nière , de l 'accélération ou du re tard que le phénomène peut subir par suite des 
actions que tous les corps en présence peuvent exercer entre eux deux à deux, 
actions soit chimiques, soit physiques. Ils appellent coefficients daction les 

(1) M. B e r t h e l o t a s i g n a l é les h y d r a t e s q u e l ' eau fo rme avec l ' a lcool et l e s é t h e r s e n d é g a g e a n t 
u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h a l e u r . Il l e u r a t t r i b u e u n e i m p o r t a n c e r ée l l e d a n s les p h é n o m è n e » 
d ' é t hé r i f l c a t i on (M. B e r t h e l o t , Annales de chimie et de physique a n n é e 1 8 7 8 , t o m e XV, 
f. 2 3 3 ; voi r p l u s h a u t , 2 · p a r t i e , n ' 8 0 ) . 

Cas de q = 
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constantes suivantes de ces actions secondaires, dont quelques-unes paraî tront 

sans doute plus ou moins discutables : 

Coeff ic ients d'act ion Masses a r ' ^ Quant i té 
r é s u m a n t l ' in f luence de : en p r é s e n c e . d'éther d é c o m p o s é . 

l'acide sur l'éther et de l'éther sur l'acide . a . . . p et p' app' 
l'acide sur l'eau et de l'eau sur l'acide p . . . p et q' $pq' 
l'alcool sur l'éther et de l'éther sur l'alcool -y... q et p' -¡p'q 
l'alcool sur l'eau et de l'eau sur l'alcool . . . S... q et g' Sqq'. 

Au moment où l 'équilibre s'établit entre toutes ces réactions différentes, il y a, 
dans un temps donné, autant d 'é ther formé que d 'éther décomposé. On a donc 

l'équation d 'équi l ibre : 

kpq = k'p'q' + app' + $ pq' + tp'q + Sqq'. (1) 

Soit Ç la limite de la réaction, c'est-à-dire la quantité d'acide ou d'alcool é thé -

rifié. Soient en outre les masses actives en liberté au commencement de 

l'expérience : 

Acide — P Alcool = Q Ether = P' Eau = Q'. 

On aura : 

p = P —Ç j = Q — 5 p ' = P' + ç g ' = Q ' + ç. 

L'équation devient donc : 

*(P — 5) (Q — 5) = *'(P' + 5) (Q' + ï) + «(P - ï) (P' + 5) 
H- P(P - 5) (Q' - H ) + 7(P' + 5) (Q - S) 

- H (Q - 5) (Q' + % 

Au moyen de cette équation, on peut calculer la limite Ç pour un système 

initial quelconque. 

I I . — Les mêmes considérat ions, appliquées à l 'étude de la vitesse de la 

réaction, donneraient pour la quanti té d 'éther rapportée à l 'unité de temps : 

une 
•^ — kpq — k'p'q' — a pp' — $pq' — fp'q — Sqq', 

ou bien 

dx \ k ( ? - *) (Q - *) - * ' ( p ' + oo) ( Q ' + x) 

d l = — «(P — x) (P' +x) — P(P — x) (Q' + x) 
[ _ 7 ( P ' _ | _ a,) (Q _ a,) _ 8(Q — x)t(i' +x). 

MM. Guldberg et Waage ont comparé numériquement les résul tats de cette 

théorie compliquée à ceux de l 'expérience. L'accord est en général satisfaisant, 
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k = L « = — 0,01843 
JE' = 0,2372 3 = — 0.00026 

T= + 0,0372 
S = — 0,00723 

1° Données... 

V a l e u r s d e H 
V a l e u r s • . — 

d e tt- observées - c a l c u l é e s -

1 0,665 0,668 
1,5 0,779 0,772 
2 0,828 0,827 
2,8 0,856 0,870 
3 0,882 0,878 
4 0,902 0,899 
5,4 0,920 0,910 

12 0,932 0,930 
19 0,950 0,947 

500 1,000 1,000 

j 1 molécule d'acide acétique. 
( Q molécules d'alcool. 

Ici on a : 
P = l , 

V = Q' = 0. 
Par l'équation (2) on trouve : 

0,26189 g — 0,02469 
U — Ç — 5 1 — 1,044435 

En attribuant k \ des valeurs différentes, 
on calcule Q — ? et Q; puis on construit 
une courbe auxiliaire à l'aide de laquelle 
on détermine, les valeurs de i portées 
dans le tableau. 

V a l e u r s 

2° Données.. 

V a l e u r s d e S 

ç 1 molécule d'alcool. 
( P molécules d'acide acétique. 

de P. o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

1 0,665 0,668 
1 , 5 0,819 0,796 
2 0,858 0,856 
2 , 2 4 0,876 0,875 
5 0,966 0,972 

Ici on a 
Q = l, 
= Q' = 0 
0,04443 + 0,19277 Ç 

1 0,97531 L 

( 1 molécule d'acide acétique. 
3" Données. . . ) 1 molécule d'alcool. 

I P' molécules d'éther acétique. 
Valeurs de ç 

VALEURS M — - T . 
d e P ' . o b s e r v é e s . c a l c u l a l c l 0 n a 

P = Q = 1 
0 0,065 0,668 0 / = 0 
0,05 0,639 0,660 p , , , _ _ 1 — 0, 00097 % 
0,13 0,626 0,6.18 + ? - ' ( y 0,01877 + 0,12843 % 
0,43 
0,85 
1,6 

o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

0,065 0,668 
0,639 0,660 
0,626 0,6.18 
0,589 0,600 
0,563 0,550 
0,521 0,487 

ce qui n 'a r ien d 'é tonnant K sause du grand nombre de constantes dont on 
dispose. 

I I I . — Au point de vue de la grandeur de la l imite, voici, pour le cas 
l 'acide acétique et de l 'alcool, la comparaison des résultats de la théorie et de 
l 'expérience. Les auteurs admettent , pour les constantes, les valeurs suivantes, 
sans expliquer comment ils les ont calculées : 
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4 » Données. 

Valeurs de Ç 

1 molécule d'acide acétique» 
1 molécule d'alcool. 
Q' molécules d'eau. 

Valeurs 
d e Q ' . o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

0 0,665 0,668 
0,55 0,614 0,590 
1 0,559 0,540 
2 0,452 0,465 

0,407 0,410 
23 0,116 0,130 
49 0,080 0,068 

Ici on a 

Q' + l--

P = Q = 1, 
P ' = 0 

• M » ' - 1,01877 l 
~K v 0,00097 +0 ,236235 

5° Données. 

V a l e u r s de = 

1 molécule d'acide acétique. 
3 molécules d'alcool. 
Q' molécules d'eau. 

Valeurs 
de Q'. o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

0 0,882 0,878 
1 0,809 0,803 
2 0,739 0,744 
2,5 0,684 0,717 ce 0,468 0,512 

Ici on a 

Q' + 5 

P = 1 
Q = 3 
P ' = 0 

3—4,09317 5 + 1,01877 5* 
0,01543 + 0 , 2 3 6 2 3 5 

IV. — Pour les vérifications relatives à la vitesse de la réaction, MM. Guldberg 

et Waage se sont attachés exclusivement au cas particulier où le système initial 

est formé d'alcool et d 'acide, sans addition d'éther ni d 'eau. On a alors : 

P' = 0 0/ = 0. 

Posons pour abréger : 

» + P + T + '? _ , o t ff _ 
k A e t F ~ s ' 

Il vient : 

| = fc|PQ + ( 1 + X _ E ) a ; 8 _ ( P + Q ) œ +

a _ + ^ p + L + £ J. 

Remarquons maintenant que cette même équation dans le cas de l 'équi l ibre , 

c'est-à-dire pour x = Ç, devient : 

0 = fc j p Q + ( i + x _ . ) p _ ( P + Q)ï + i ± ! p + ! ± ! Q j . 

Retranchons ces deux équations l 'une de l 'autre , et posons pour abréger : 

• fc(P + Q ) 4 - ( « + P)P + (T + J ) Q . 
" — A(l +>. — .) 
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On aura : 

a£ = k(i + x _ · ) (h-x){l-x). 

En intégrant cette équation, on trouve : 

L ( ^ r L - ) = t ( i + x - . ) t t - 9 # . 

Pour faciliter le calcul, passons des logari thmes népér iens aux logari thmes 

vulgaires en multipliant par le module M, et posons : 

Mfc(l + X — «) (h — = 

Il vient : 

Dans le cas de l 'acide acétique et de l'alcool, les auteurs trouvent : 

Mfc (1 + x — ») =0 ,004 . 

Voici les résul tats de leurs calculs, comparés à ceux de l 'expérience : 

( 1 molécule d'acide acétique. 
1" Données. . . ) 1 molécule d'alcool. 

r Température ordinaire. 

Valeurs d e a; 

m jours . o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . ' c l 0 1 1 a : 

— — _ h = 1,913 
10 0,087 0,052 \ = 0,6676 
19 0,121 0,101 ¿ = 0,0025 
41 0,200 0,196 
64 0,250 0,269 

103 0,345 0,370 
137 0,421 0,435 
167 0,474 0,480 
190 0,496 0,503 

2= Données { 2 m o l < 5 c u , e s d'acide acétique. 
' ' ' j 1 molécule d'alcool à la température ordinaire. 

V a l e u r s de x 
t 

e n j o u r s . o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

h - 2,971 
10 0,078 0,073 Ç = 0,856 
19 0,134 0,132 ^ = 0,00282 
41 n 9A6 0 9=;o 
64 

103 
137 
167 
190 

o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

0,078 0,073 
0,134 0,132 
0,246 0,259 
0,314 0,358 
0,450 0,490 
0,537 0,571 
0,618 0,633 
0,640 0,670 
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ACIDE A C E T I Q U E 

E T ALCOOL M É T H Y L I Q U E . 

On trouve pour les constantes : 

k = 1 
k'= 0,18 

» + 3 = 0,0210 
t + S = 0,0836 
a + T = 0,1116 
[3 + S = — 0,004 

I 1 molécule d'acide acétique, 
Données.] Q molécules d'alcool méthy-

( lique. 
V a l e u r s de 5 

Q. o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

1 0,675 0,674 
1,5 0,759 0,777 
2,0 0,840 0,824 

Don 'PS i ^ P é c u l e s d'acide acétique. 
n e - ! 1 molécule d'alcool méthylique. 

V a l e u r s de Ç 

P o b s e r v é e s . c a l c u l é e s 

1 0,675 0,674 
1,5 0,792 0,800 
2 0,860 0,854 

l 1 molécule d'acide acétique. 
Données.] 1 molécule d'alcool méthylique. 

( Q' molécules d'eau. 

Valeurs de S 

Q' o b s e r v é e s . 

0 0,675 
1 0,574 
2 0,497 

E K C Ï C L O P . C H I M . 

c a l c u l é e s . 

0,674 
0,569 
0,500 

A C I D E A C E T I Q U E 

ET A L C O O L A M Y L I Q U E . 

On trouve pour les constantes : 

k = 1 
k'= 0,2036 

et 4 - 3 = 0,0116 
f + 8 = 0,0180 
a + f = 0,0544 
p 4 - S = — 0,0218 

J 1 molécule d'acide acétique. 
Données.^ Q m o i é cu l e s d'alcool amylique. 

Valeur? ( le Ç 

c o b s e r v é e s . c a l c u l é e s . 

1 0,682 0,680 
2 0,869 0,853 
3 0,894 0,903 

j P molécule d'acide acétique. 
Données.^ i m o i é C u l e d'acide amylique 

V a l e u r s d e ; 

Données 

o b s e r v é e s . 

0,682 
0,870 
0,900 

c a l c u l é e s . 

0,680 
0,854 
0,900 

1 molécule d'acide acétique. 
1 molécule d'alcool amylique. 
Q' molécules d'eau. 

Valeurs de ; 

û' observées . c a l c u l é e s . 

0 0,682 0,680 
1 0,600 0,574 
2 0,494 0,507 
3 0,450 0,46-' 

2 2 

MM. Guldberg et Waage ajoutent que lorsqu'on applique la formule (10) au 

système où P = 5 et Q = 1, on trouve, d 'après la formule, $ = 0 ,00375 , tandis 

que les observations donneraient d/ = 0,0051 ; pour les expériences à 100 degrés , 

la valeur de \j> n'est plus même constante. Ils a t t r ibuent toutes ces divergences 

à l 'hétérogénéité des systèmes, car lorsqu'il s'y trouve beaucoup d 'é ther ou 

beaucoup d'eau, le mélange des quatre substances se fait mal . Pour les mêmes 

raisons, MM. Guldberg et Waage n 'en t ren t pas dans la discussion des aut res 

systèmes d'acide acétique et d'alcool éthylique. Ils citent seulement les résultats 

de leurs calculs pour les systèmes formés par l 'acide acétique et l'alcool méthy-

lique, et par l 'acide acétique et l'alcool amylique : 
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§ 4L. — DECOMPOSITION D'UN SEL INSOLUBLE FAR UN SEL SOLUBLE. 

1 3 3 . T h é o r i e g é n é r a l e . — La théorie de cette réaction, basée sur les 
principes généraux que nous avons donnés plus haut , a été développée par 
MM. Guldberg et Waage en 1879 (Journal fur praktische Chemie, année 1879, 
tome XIX, p. 88 et suivantes). Nous traduisons l i t téralement cette partie de 
leur travail : 

« Dans le cas où un corps insoluble se t rouve dans un l iquide, on ne peut 
admet t re que sa masse active, c 'est-à-dire le nombre de molécules qui prennent 
part à la réaction, augmente dans la même proportion que son poids total . . . 
Aussi , lorsqu 'on emploie des corps insolubles, il convient d 'organiser les expé
riences de manière que la masse de ces corps insolubles reste constante 
pendant toute la série des expériences. Il n'y a aucune difficulté d 'arriver à ce 
résul ta t , car il suffit d'avoir les corps insolubles en quantité suffisamment grande 
pendant toute la durée de la réaction et, en outre , d'avoir soin que le volume 
total de la dissolution soit le même pour toutes les expériences. Des recherches 
directes, insti tuées dans ce but , nous ont mont ré qu 'une augmentat ion assez 
grande de la quanti té absolue d'un corps insoluble n'accroît pas sa masse 
active d 'une manière notable. Par exemple, on peut admet t re que dans cent cen
t imètres cubes d 'une dissolution, u n gramme ou deux grammes d 'un corps 
insoluble donnent le même résultat . 

» Si l 'on suppose que les corps insolubles agissent avec une masse constante, 
on peut in t roduire cette masse dans les équations comme une grandeur con
stante et la dé terminer ensuite d 'après les expériences, soit à elle seule, soit 
r éun ie aux au t res constantes inconnues . 

» Prenons les mêmes notations que dans le n° 127 (§ 1 de ce chapitre) , et 
considérons un système de quatre corps, donnant une double décomposition 
représentée par l 'équation suivante : 

A + B¿ = A4 -f- fi. 

« Les conditions de l 'équilibre pourront s 'écrire : 

? «i 

» Admettons que les corps A et B soient insolubles, et que leurs masses 

p et q puissent être regardées comme constantes ; nous pouvons alors poser ; 

et nous obtenons : 
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LEMOINE. — É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S . 3 3 9 

ck 
» En posant pour abréger y- = c 1 ; il vient : 

ki 

2? = c (2) 

» Ainsi, le rapport entre les quantités des deux corps, solubles est toujours 

le même pour l'équilibre. 

» Admettons que les corps insolubles aient des masses actives égales, ce qui 

k 
a lieu dans beaucoup de cas ; alors le rapport c t est égal à —. 

s Soient P t et Qi les quan t i t é s des deux corps solubles existant à l 'origine, et 

admettons que la quantité Ç de A I se transforme en B t ; on aura : 

pi = Vi — i e t qi—Qi+l-

i> Et ces valeurs, introduites dans l 'équation ( 2 ) , donnent, tous calculs faits, 

pour la limite de la réact ion: 

k ~ i + Cl • {d< 

!» La marche de la rérat ion avec le temps peut se calculer de la même manière 

que dans le n° 127. 

» Si après le temps t une quantité x du corps A I est transformée en B I e l si V 

est le volume du liquide, vitesse de la réaction entre A I et B est : 

k . P I — m Q 
1 Y V 

> Et la vitesse de la r action entre A et Bj : 

, p Qi+ x 
* V V • 

» La vitesse absolue correspond à la différence entre ces- deux express ions , 

elle est donc : 

^ = ^ [ P 1 _ a r - C L ( Q 1 + Œ ) L . (4) 

Ï Si dans cette équation, on introduit la valeur Ç de ta- limite, on obtient : 

ésr ktB , , , 

^ = y f ( 1 + c i t e - a * 

s L'intégration donne : 

L F T T 7 i = T î : ( 1 + c 0*-» <b> 
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340 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

1 3 4 . A p p l i c a t i o n s . — I . — Prenons comme premier exemple : 

A = sulfate de baryte, B = carbonate de baryte, 
A i = sulfate de potasse, Bi = carbonate de potasse. 

Les recherches de MM. Guldberg et YYaage, sur cette réact ion, ont été 
décrites dans leurs Études sur les affinités chimiques, page 1 1 , et résumées 
dans la I " partie de ce travail (voir n° 58 , I I I ) . 

Ils concluent de leurs expériences : 

Cl : 

et l'on peut ainsi écrire pour l 'état d 'équil ibre : 

QUANTITÉ DE SULFATE DE POTASSE 1 

QUANTITÉ DE CARBONATE DE POTASSE ~" 4 ' 

ou, en d'autres te rmes , la 'quantité totale de potasse se partage de manière que 
4 1 

les - passent à l'état de carbonate et le = à l'état de sulfate, 
o o 

A l'aide de cette règle, on peut facilement calculer la proport ion de l 'un des 
sels transformée dans l 'autre. Si l'on emploie l 'équation (3) du n° 133 , il faut 
remarquer que la valeur positive de ? signifie que la proportion £ du sulfate 
de potasse primitif est changée en carbonate de potasse ; si , au contra i re , Ç est 
négatif, cela veut dire que la proportion Ç du carbonate de potasse primitif est 
changée en sulfate de potasse. 

Quanti té p r i m i t i v e 
d e sul fate 

d e p o t a s s e 
P i . 

0 
O 

0 
0 

0,25 
0,25 
0,25 
0,25 
0,50 

Quant i té 
de carbonate 

DÉNOTASSE 

3,5 
2,5 
2 
1 

2 
2,5 
3 
3,8 
2 

Quant i té t r a n s f o r m é e 

o b s o r y é . 

0,719 
0,500 
0,395 
0,176 

0,200 
0,300 
0,408 
0,593 
trace. 

; 
c a l c u l é . 

0,700 
0,500 
0,400 
0,200 

0,200 
0,300 
0,400 
0,560 
0,000 

I I . — Prenons comme exemple : 

A = sulfate de baryte, 
Ai = sulfate de soude, 

On déduit des expériences : 

B = carbonate de baryte, 
Bi = carbonate de soude. 
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et on peut en conséquence écrire pour l 'équalion d'équilibre : 

Quantité de sulfate de soude 1 
Quantité de carbonate de soude 5 ' 

d'où il résulte que la masse totale de soude se partage de telle sorte qu'au mo-

1 5 ' 

ment de l 'équilibre il y en ait - à l 'état de sulfate de soude et - à l'état de car

bonate de soude : 
QUANTITÉ PRIMITIVE QUANTITÉ QUANTITÉS TRANSFORMÉES 

DE SULFATE DE CARBONATE m — m _ 

OBSERVÉ. CALCULÉ. 

0,837 
| 

0,833 0,605 0,583 
0,337 0,333 
0,157 0,167 

0,234 0,254 
0,438 0,397 
0,440 0,437 
0,558 0,543 

DE SOUDE DE SOUDE 
Pi. Qi 

0 5 
0 3,5 
0 2 
0 1 

0,2956 3 
0,2956 3,86 
0,2956 4,70 
0,2956 4,73 

1 3 5 . I n f l u e n c e d e s a c t i o n s s e c o n d a i r e s . — En 1867, MM. Guldbergr 

et Waage avaient traité le même problème par une méthode beaucoup plus com

pliquée. Ils tenaient compte alors par des coefficients distincts non seulement de 

l'action du sulfate de baryte sur le carbonate de potasse et de l 'action inverse du 

carbonate de baryte sur le sulfate de potasse, mais encore des actions secon

daires et très discutables qui peuvent se produire : 

entre le sulfate de baryte et le carbonate de baryte, 
entre le sulfate de baryle et le sulfate de potasse, 
entre le carbonate de potasse et le carbonate de baryte, 
entre le carbonate de potasse et le sulfate de potasse, 
et enfin entre l'eau et chacun des quatre sels en présence. 

On a ainsi pour exprimer soit la l imite, soit la vitesse de la réaction, une 

équation contenant un beaucoup plus grand nombre de coefficients indéterminés , 

et rappelant celle que nous avons citée pour l'éthérification. Nous croyons inutile 

de nous arrêter davantage sur cette théorie compliquée et discutable que ses 

auteurs eux-mêmes ont abandonnée en 1879. 

§ 5. — RÉACTIONS DU FER SUR LA VAPEUR D'EAU ET DE L'OXYDE DE FER SUR L'HYDROGÈNE 

1 3 6 . J 'appliquerai encore la méthode générale indiquée précédemment à l'in

terprétation des expériences classiques de M. H. Sainte-Claire Deville, sur les 

actions inverses de la vapeur d'eau sur le fer et de l 'hydrogène sur l'oxyde de 

fer à des températures élevées (voir I " part ie, n° 60) 
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Du fer, porté à une température constante, est mis en présence d'une a tmo
sphère limitée de vapeur d'eau ayant une tension e qui est maintenue constante. 
On constate que l 'hydrogène produit atteint une tension h qui est fonction à la 
fois de la température et de la tension e de la vapeur d'eau 

L'équilibre résulte des deux réactions inverses simultanées de la vapeur d'eau 
sur le fer et de l 'hydrogène sur l'oxyde de fer. On peut, à chacune de ces réac
tions, appliquer les considérations développées à propos de la combinaison dans 
un système non homogène. Comme le fer est en grand excès, sa masse active M, 
qui dépend surtout de sa surface, peut être considérée comme constante. Il en 
est de même de la masse active Mi de l'oxyde de fer au moment où l 'équilibre 
est atteint. 

La quantité de corps transformée par l 'action de la vapeur d'eau sur le fer, 
rapportée à l 'unité de temps, est donc : 

M.cp(e). 

La quantité transformée par l 'action de l 'hydrogène sur l 'oxyde de fer dans le 
m*;me temps est de même : 

La relation caractérist ique de l 'équilibre est donc : 

ftl.ç(B) =M t oi ( f t ) ; 

y et fi sont des fonctions que l 'on peut p rendre en général avec la forme expo
nent ie l le , d ' a ù j 

— l 1 

Ai" ~~ M " 

Si les fonctions <f et t»i se réduisaient à une simple proportionnali té ou que p 

fût égal à pu il résulterait de celte équation que le rapport ^ tara i t constant 

pour une même tempéra ture . 
En fait, M. Deville a reconnu qu'il n'y a pas proportionnalité ent re les t e n 

sions de l 'hydrogène et de la vapeur d'eau quand la t empéra ture du fer reste 
constante (1). Néanmoins, les différences ne sont pas t rès considérables; on 
peut donc en conclure que p{ est peu différent de p, c 'est-à-dire que les deux 
réactions inverses sont soumises à des lois peu différentes. 

H . D e v i l l e c o n c l u t d e s e s e x p é r i e n c e s q u ' i l n ' y a a u c u n e p r o p o r t i o n n a l i t é e n t r e l e s d e u x 

t e n s i o n s q u a n d l a t e m p é r a t u r e reste eonstante (Comptes rendus, t o m e L X X , p-. 1205). M. D e b r a j » 

au c o n t r a i r e , d i t q u e « l ' o x y d e d e f e r c e s s e d e s e r é d u i r e d a n s l ' h y d r o g è n e l o r s q u ' i l y a e n t r e 

J e s t e n s i o n s d e la v a p e u r d ' e a u f o r m é e e t d e l ' h y d r o g è n e r e s t a n t u n r a p p o r t c o n s t a n t pour 
c h a q u e température,, J (Comptes rendus, t o m e L X X X V I I I , p. 1341, 2° note) 
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Q U A T R I È M E P A R T I E 

É T U D E S D E S É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S 

D ' A P R E S L A . T H É O R I E M É C A N I Q U E D E L A C H A L E U R 

1 3 7 . L'étude des équilibres chimiques peut être abordée par une tout autre 

méthode que celle que nous avons suivie jusqu ' ic i , c 'est-à-dire en partant de la 

théorie mécanique de la chaleur. Les principes mêmes de cette théorie ne per 

mettent que d'envisager les conditions de l 'équilibre, abstraction faite des inter

médiaires entre l 'état initial et l 'état final. En revanche, ils conduisent à des in 

dications très précises pour l 'influence de la température sur les réact ions . 

Nous nous bornerons à signaler les conclusions générales auxquelles on est 

arrivé dans cet ordre d ' idées. Quelques incerti tudes subsistent encore dans une 

pareille étude où l 'on applique immédiatement aux phénomènes chimiques les 

méthodes de calcul en usage pour les phénomènes physiques. Nous chercherons 

surtout à comparer les résultats numériques obtenus à ceux qu 'a donnés l 'expé

rience. 

C H A P I T R E P R E M I E R 

D i s s o c i a t i o n s d e s s y s t è m e s n o n h o m o g è n e s . 

1 3 8 . La dissociation d 'un corps composé solide, qui donne un gaz en se dé
composant, rappelle complètement la vaporisation d'un l iquide en vase c los; on 
a done cherché à étendre à la transformation d'état chimique les lois qui , pour 
la transformation d'état physique, relient la tension à la quantité de chaleur. Des 
considérations théoriques de ce genre ont été émises par M. Pesl in , M. Nau-
mann, M. Horstmann, M. Moutier (voir en particulier la notice de M. Moutier 
sur les changements d'état non réversibles, Revue scientifique du 2 octo
bre 1880, et le travail du même auteur dans l'Encyclopédie chimique; voir 
dans le chapitre u , § 3 ci-après, la théorie de M. Horstmann) . Nous croyons utile 
de reproduire textuellement la note publiée à ce sujet par M. Peslin dès 1871 . 

1 3 9 . T h é o r i e d e l a d i s s o c i a t i o n d e s s y s t è m e s n o n h o m o g è n e s , 
d ' a p r è s M. P e s l i n . — (Annales de chimie et de physique, année 1871 , tome 

XXIV, p . 208.) « L e s chimistes qui ont étudié les lois suivant lesquelles varie 
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avec la température la tension de dissociation des composés chimiques ont 
reconnu de grandes analogies entre ces lois et celles des tensions maxima des 
vapeurs saturées ; mais je ne crois pas qu ils aient cherché une explication 
théorique de ces analogies. Cependant les principes de la théorie mécanique 
l e la chaleur me paraissent rendre aisément compte de la corrélation intime qui 
existe entre ces phénomènes , les uns d 'ordre physique, les autres d'ordre 
chimique. 

» On sait que le second principe de la théorie mécanique d e l à chaleur, au
trement dit principe de Carnot, a permis d'établir une équation différentielle 
déterminant la loi des tensions maxima des vapeurs saturées, en fonction de 
leurs chaleurs latentes de vaporisation. Cette équation est la suivante ; 

E l 7 l k M = ( t t ' - M ) ^ 

E = 425 ki logrammètres, équivalent mécanique d'une calorie. 

L, chaleur latente de vaporisation à P, rapportée à l 'unité de poids du l iquide, 
et exprimée en calories. 

M ' , volume occupé, après vaporisation à t", par l 'unité de poids du l iquide. 
M , volume occupé, avant vaporisation à t", par l 'unité de poids du liquide 
p, tension maximum de la vapeur saturée à t°, exprimée en kilogrammes, 

s Cette équation, dite équation de Clapeyron, a été vérifiée de la manière la 
plus complète par les résultats des expériences de M. Regnaull sur les chaleurs 
latentes et les tensions maxima des vapeurs, et son exactitude est aujourd'hui à 
l 'abri de toute contestation. 

ï Or, quand on examine les raisonnements à l'aide desquels a été établie 
l 'équation de Clapeyron, on reconnaît qu'ils peuvent être appliqués avec la même 
r igueur aux tensions de dissociation qu'aux tensions maxima des vapeurs ; il 
n'y a qu'à remplacer le liquide qui se vaporise par le composé chimique qui se 
dissocie, et la chaleur latente de vaporisation par la chaleur latente de disso
ciation. 

» En effet, prenons comme exemple la dissociation du carbonate de chaux; 
elle donne pour produits un gaz, l'acide carbonique, et un résidu fixe, la chaux. 
Le gaz produit à haute tempéra ture dans le générateur peut être employé à 
mettre en mouvement une machine à feu, et, pour le condenser, il suffit de 
transporter dans l 'enceinte à basse température la chaux provenant de la disso
ciation. Il est du reste certain que le phénomène est réversible, et que si, pa r 
un moteur extérieur, le mouvement de la machine à feu est renversé, la disso
ciation se produira dans l 'enceinte à basse température , et la recomposition du 
carbonate de chaux dans l 'enceinte à haute température , c'est-à-dire que le 
t ransport de la chaleur latente de dissociation se fera dans ce cas de l 'enceinte 
froide à l 'enceinte chaude. Nous sommes donc dans les conditions où le prin
cipe de Carnot peut être appl iqué; il importe peu, au point de vue mécanique, 
que la chaleur que notre gaz moteur transporte du générateur au condenseur 
provienne d 'une dissociation ou d'un changement d'état physique; si la chute 
de température du générateur au condenseur reste constante, nous aurons, qus ls 
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que soient le gaz et l 'origine de la chaleur qu'i l possède, une fraction constante 
de cette chaleur transformée en travail mécanique par le fonctionnement de la 
machine. 

» Ainsi, conservons les notations indiquées plus haut pour le cas d 'une va
peur, et supposons le gaz acide carbonique fonctionnant entre un générateur à la 
température t et un condenseur à une tempéra ture plus basse, mais très voisine, 
t— e. Pour un poids d'acide carbonique dissocié égal à l 'unité , le travail méca-

du 
nique développé dans la machine est ( V — u) e (1), et la chaleur t ransportée 

du générateur au condenseur est L. Il doit y avoir équivalence entre le travail 

mécanique et une fraction de la chaleur transportée dont l 'expression, d 'après la 

théorie mécanique de la chaleur , est 

t - [t — 0 _ 8 

273 -+- t 273 + t* 

» Donc, nous aurons l 'équation : 

et, supprimant le facteur commun t, 

ce qui est l 'équation de Clapeyron. 

» Les résultats obtenus par M. Debray, dans ses expériences sur les tensions 

de dissociation du spath d 'Islande, peuvent être comparés à la valeur de la cha

leur latente de décomposition du même corps déterminée antér ieurement , et 

nous avons ainsi les éléments d 'une vérification expérimentale de la formule de 

Clapeyron appliquée aux phénomènes de la dissociation. 

s MM. Favre et Silbermann ont donné le chiffre de 3 0 8 c a l , l pour valeur de la 

chaleur absorbée par 1 g r amme de spath d'Islande pendant sa décomposition en 

chaux et acide carbonique; ils n ' indiquent pas la température de dissociation à 

laquelle se rapporte ce chiffre. Des expériences de M. Debray sur les tensions de 

dissociation P du même corps, j e t ire les deux résultats suivants : 
1 » P 4 = 8 5 n m , pour la température T i = 860 1 ; 
2° P j = 5 ' 2 0 — — T a = 1040°. 

( 1 ) (u' — u) e s t l e v o l u m e déve loppé p a r l e p i s t o n de l a m a c h i n e p e n d a n t l e p a s s a g e de c e t t e 

quan t i t é d ' ac ide c a r b o n i q u e et e es t l a différence d e s t e n s i o n s de d i ssoc ia t ion de l ' ac ide ca r 

bon ique dans le g é n é r a t e u r à t° e t le c o n d e n s e u r à (( — s), e t p a r su i t e la d i f fé rence des p r e s 

sions e x e r c é e s sur les d e u x b a s e s du p i s t o n . 
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(4 + «t) 

( a = ^ Y g , coefficient de dilatation d'un gaz parfait ; & étant la densité du gaz 

acide carbonique dissocié, ramenée à zéro et à la pression p 0 = 7 6 0 m m ) , et 
l 'équation devient ainsi : 

E 
u \ (1 + at) po dp. 

2 7 3 + t ~ \" u') 8 0 p di' 

d'où, résolvant par rapport à la tension de dissociation p , 

dp E U o <*dt 

J ~ p~o ^ j T I ^ J ' 

E LrS 
le facteur — est constant ; le facteur -, °—? varie avec la t empéra ture de disso-

• 0 - 5 ) 
ciation t; mais , dans les limites entre lesquelles nous voulons intégrer l 'équa

tion, c 'est-à-dire de f = 8 6 0 ° à J = 1 0 4 0 % nous admettons que L et r5„ sont peu 

variables, et la valeur de ^ 1 — p r e s t e certainement comprise entre 1,000 

et 0 ,998 . Nous pouvons donc faire l ' intégration en regardant ce facteur comme 
constant , et écrire : 

f p* dp _ E f U o n 2 *dt 

Jp, p - po \ 1 u I J T l ( 1 + *t)* ' 
u' 

d'où l'on tire : 

] 0 g n é P ( È ) = f o 
1 - * 

u' 

( - 1 ! _ \ 
\ i + « T i 1 + « v 

. . . . . / LJ 0 \ 8 

» L équation est r igoureuse pourvu q u e / \ soit censé représenter 

une certaine valeur moyenne de l 'expression entre parenthèses se rapportant i 
une température comprise entre les températures extrêmes T t et T a . 

» J ' admet t ra i que les expériences de MM. Favre e tS i lbermann ont été failesà 
des t empéra tures comprises entre 800 et 1040 degrés, et que dans cet intervalle 
les variations de chaleur de dissociation du spath d'Islande sont peu importantes . 

» Dans l 'équation de Clapeyron, le facteur (u'—M) peut s 'écrire : 
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» Je pourrais substi tuer directement dans cette équation les valeurs P 2 , T j , 
Pi, Ti indiquées précédemment , et celles bien connues de E, p„ et S», et t irer la 
valeur de L, chaleur latente de dissociation rapportée à l 'unité de poids du gaz 
dissocié. Mais, afin de mieux vérifier la corrélation des phénomènes de disso
ciation et de vaporisation, et aussi pour n'avoir dans la formule que des rapports 
de quantités de même espèce, je comparerai la dissociation du spath d 'Islande à 
la vaporisation de l 'eau entre les mêmes limites de pression P 4 et P s . 

» Les tables de tensions maxima de la vapeur d'eau de M. Regnault don
nent : 

1° pour P 4 = 85 r a" U — 4 8 ° , 4 

2° pour P 3 = 520 U = 89,8 

» Pour la température moyenne = 69° ,1 , la formule des chaleurs la

tentes de vaporisation de l 'eau du même physicien donne la valeur L = 5 5 8 c a ) , 2 , 

s L'équation de Clapeyron étant applicable au phénomène de la vaporisation 

de l'eau, nous pouvons écrire : 

. , / P s \ E 558,2. A 0 / l + "-h 1 \ 

(A, étant la densité de la vapeur d'eau rapportée à zéro et à la pression 

p . = 7G0 m n ) . 

» Comparant à l 'équation relative à l 'acide carbonique dissocié, on t i re , 

pour L, la valeur (1) 

y KKQ yt + «tl 1 + ^ 2 

1 , - 558 , i T , \ l 

\i + «Ti 1 + *Ti 

ou encore ; 

r _ K K a c » , ('« - *<) (1 + «TQ (1 + «T,) 
— &5S ^ 1,529 (Tt — ï t ) (1 + oti) (t + dts) · 

1 
» Substituant les valeurs de f2, F I , T», T t et celle de a = 2731 on obtient ' . 

L = 666 C a l , 7 . 

» L est la chaleur latente de dissociation rapportée à l 'unité de poids, soit le 
gramme, d'acide carbonique. Pour la rappor ter au gramme de spath d ' I s lande , 

(I) Je s u p p r i m e , d a n s ce l t e v a l e u r , les d e u x f ac t eu r s 1̂ — d o n t o ' iacun es t é g a l à 

0,999 a m o i n s d 'un mi l l i ème p r è s , e t d o n t le r a p p o r t p e u t ê t r e a d m i s égal à l ' u n i t é . 
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il suffit de multiplier la valeur précédente par la proportion en poids d'acide 
carbonique renfermé dans 1 gramme de carbonate de chaux. Cette proportion 
est de 0 3 r , 4 4 0 ; donc la chaleur de dissociation de 1 gramme de spath d'Islande 
doit être 

0,440 X 666,7 = 293,3. 

» Ce chiffre diffère de moins de de celui donné par MM. Favre et Silber-
20 

mann (308,1) ; et l 'accord paraîtra très satisfaisant, si l'on considère que les 
deux chiffres peuvent se rapporter à des températures différentes de dissocia
tion. 

» Je ferai remarquer , en terminant , la variété des phénomènes auxquels l 'é
quation de Clapeyron peut être appliquée. Les ra isonnements que nous avons 
faits en prenant comme exemple le carbonate de chaux peuvent être répétés au 
sujet d'un composé gazeux, tel que la vapeur d'eau, pour trouver la loi des 
tensions de dissociation de ses é léments ; de même au sujet d 'une dissolution, 
telle que celle du gaz ammoniac dans l 'eau, pour trouver la loi de variation du 
pouvoir dissolvant avec la température ; de même au sujet d'un corps avide 
d'eau, tel que la potasse caustique, pour trouver la loi des tensions maxima de 
la vapeur d'eau qu'il laisse dans un gaz humide . La seule condition à vérifier 
est la réversibilité du phénomène ; lorsque l 'équilibre mobile correspondant à 
la tension maximum de dissociation est atteint, une variation, soit de la tempé
ra ture , soit de la pression, doit, suivant qu'elle est en plus ou en moins, dé ter 
miner l'action chimique dans un sens ou dans le sens opposé, c 'est-à-dire dans 
le sens de la dissociation ou dans celui de la recomposition. » 
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C H A P I T R E I I 

D i s s o c i a t i o n s d e s s y s t è m e s h o m o g è n e s . 

1 4 © . La dissociation des systèmes homogènes a fait l'objet de plusieurs éludes 

théoriques dist inctes, fondées sur la théorie mécanique de la chaleur , mais en 

partant de points de vue différents. Les résultats obtenus présentent certaines 

divergences: nous reproduirons donc ces travaux assez en détail pour qu'on 

puisse les comparer en connaissance de cause. 

§ 1 . — CONSIDERATIONS GENERALES DE M. CLAUSIUS ET DE NI. DUPRE 

1 4 1 . M. Clausius, dans ses nombreux Mémoires sur la théorie mécanique de la 

chaleur, a presque complètement laissé de coté les réactions chimiques. Il a 

seulement émis les considérations suivantes qui ne sont pas sans importance 

pour le sujet qui nous occupe (Théorie mécanique de la chaleur, par Clausius, 

traduction par Folie, 1 " part ie , 6 e Mémoire, § 9, p . 282). 

« . . . La séparation des substances combinées chimiquement est aussi un 

accroissement de la disgrêgalion (1) de même que la combinaison chimique de 

suhstances auparavant séparées en est une diminut ion; on peut donc réduire ces 

phénomènes aux mêmes considérations que la formation et la condensat ion de 

la vapeur.Il résulte de plusieurs faits connus que dans ces cas, la chaleur opère 

aussi un accroissement de disgrégation, puisque beaucoup de combinaisons 

sont décomposées en leurs éléments par la chaleur, comme l'oxyde de mercure et 

même l'eau à une température très élevée. On pourrai t peu t -ê t re objecter que , 

(1) C e t t e q u a n t i t é q u e M. C l a u s i u s a p p e l l e disgrégation e t q u i r e p r é s e n t e l e d e g r é d e d i v i s i o n 

d ' u n c o r p s a é t é d é f i n i e p a r l u i d a n s l a Théorie mécanique de la chaleur, t r a d u i t e p a r F o l i e , 

1 e r v o l u m e , 6« M é m o i r e , p . 2 5 8 e t 2 6 6 . 

S o i t Z l a d i s g r é g a t i o n d ' u n c o r p s , dl s o n a c c r o i s s e m e n t i n f i n i m e n t p e t i t , d L l e t r a v a i l i n f i n i 

m e n t p e t i t c o r r e s p o n d a n t . O n p o s e : 

dL = kTdZ 

ou : rfZ = F t 

1 
et l ' o n c h o i s i t l ' u n i t é d e d i s g r é g a t i o n de t e l l e s o r t e q u e k = — , e n a p p e l a n t A l ' i n v e r s e d e 

1 
l ' é q u i v a l e n t m é c a n i q u e de l a c h a l e u r , s o i t A = • , „ „ - ; o n a d è s l o r s : 
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dans d 'autres cas, une élévation de tempéra ture sert à activer la combinaison 
de deux substances , que l 'hydrogène et l'oxygène par exemple ne se combinent 
pas à une basse tempéra ture , mais bien à une température élevée. Mais je croip 
qu'ici la chaleur n'exerce qu 'une action secondaire, en contribuant à met t re le? 
atomes dans des positions telles que les forces en vertu desquelles ils cherchent 
à s 'uni r puissent entrer en activité. D'après ma manière de voir, la chaleur ne 
peut jamais tendre à r éun i r les molécules : elle tend toujours, au contraire , à 
les sépare r . . . 

» . . . Nous pouvons, au moyen du courant galvanique, produi re d 'une manière 
simple des combinaisons et des décompositions ch imiques : dans ce cas, la 
cellule dans laquelle s'effectue le phénomène chimique est elle-même un élé
ment galvanique, dont la force électro-motrice contribue à fortifier le courant , 
ou doit ê t re vaincue par d 'autres forces électro-motr ices, de sorte que dans un 
cas il y a gain, dans l 'autre consommation, de travail. Je pense que nous pour
rions d'une manière analogue diriger à notre gré , dans tous les cas, la combi
naison ou la séparation des substances, en gagnant ou en consommant du 
travail, si nous possédions les moyens d'agir sur les atomes isolés, et de les 
placer l 'un relativement à l 'autre dans les positions voulues. Je crois aussi que 
la chaleur, abstraction faite de ses effets secondaires, a dans tous les phéno
mènes chimiques, une tendance déterminée à s'opposer à l 'union des atomes et 
à en activer la séparation, et que la puissance de cette action est également 
soumise à la loi générale énoncée plus haut . » 

Dans les travaux de M. Dupré sur la théorie mécanique de la chaleur, on 
trouve aussi quelques considérations sur les changements d'état chimique, mais 
les indications qui en résultent ne sont pas assez précises pour qu'il paraisse 
utile de les reproduire ici (M. Dupré , Annales de chimie et de physique, 
4 B série, tome I I I , 2 e partie du 2 e Mémoire, p . 86 à 90 ; tome IX, 5° Mémoire, 
p. 310 et suivantes; tome XIV, 7" Mémoire, p . 450 et 4 6 2 ) . 

§ 2 . — TEMPÉRATURE DES FLAMMES : ETUDES DE M. VICAIRE. 

1 4 3 . M. Vicaire a publié une étude théorique t rès intéressante sur larelatiort 
entre la température et la dissociation dans les flammes. Il ne s'y est pas proposé 
directement de déterminer la loi de la dissociation dans un milieu maintenu à 
une tempéra ture constante. Néanmoins l ' importance de ce travail nous, fait r e 
produi re in extenso l 'extrait inséré par l 'auteur dans les Comptes rendus de 
l'Académie des sciences de l 'année 1868, 2 e semestre (Mémoire dans les 
Annales de chimie et de physique, année 1870, tome XIX, p . 198) : 

« Lorsqu 'un mélange gazeux placé dans une enceinte imperméable à la c h a 
leur en t re en combustion, la chaleur dégagée est employée uniquement à 
échauffer la masse, et l 'on peut a isément calculer la t empéra ture qu'elle aura 
at teinte après la combustion d 'une fraction déterminée de l 'élément combus 
t ible . 
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[kc -f- (1 — k) c'] t = (1 — k) 3240, 

d'où 

k = 
3240 — c't 

3 2 4 0 + (c — c')lJ ( 1 ) 

» En prenant t pour anscïsse et K pour ordonnée , cette équation est celle 

d'une hyperbole dont chaque point, dans la partie à coordonnées positives, r e 

présente un des états par lesquels passerait successivement le mélange si la 

combustion pouvait ar r iver à être complète. L ' o rdonnée définit la composition 

du mélange, l 'abscisse donne la t empéra tu re . 

» D'autre part , considérons de la vapeur d'eau portée à une température 

graduellement croissante. Soit u la tension de dissociation à un instant donné, 

c'est-à-dire la fraction qui s'est transformée en un mélange à équivalents égaux 

d'oxygène et d 'hydrogène ;. si nous supposons la pression constante, u sera fonc

tion de la t empéra ture seule ; soit 

u = f(t). (2) 

j> En supposant cette combustion complète, on obtient les formules ordinaires-

des températures de combustion ; mais ces formules donnent des résultats bien 

supérieurs aux tempéra tures qu'on observe réel lement , et les beaux travaux 

de M. H. Sainte-Claire Deville nous en mont ren t nettement la raison : c'est 

qu'à part ir d'un certain point l 'élévation de la température met obstacle à une 

combustion plus complète , parce qu 'aucune combinaison ne peut avoir lieu 

sans déterminer une dissociation qui la compense exactement. 

ï Si l'on a déterminé par expérience la t empéra tu re , on en déduit aisément 

la quantité de gaz qui a été brûlée , par la même équation qu i , si l'on connais 

sait la quantité b r û l é e , donnera i t la tempéra ture . 

» Mais cette équation, que j ' é tab l i s d 'ail leurs d 'une manière un peu plus 

générale qu'on neTavai t encore fait, ne tient pas lieu des anciennes formules 

de combustion; elle ne permet pas de prévoir la température de combustion d'un 

mélange donné, car elle renferme deux grandeurs également inconnues à l'a

vance, la quantité brûlée et la température . 

» Déterminer ces deux grandeurs pour un mélange donné, tel est le problème 

que je me suis posé, en supposant connu dans tous ses détails le phénomène 

de la dissociation. Bien que cette supposition soit loin d'être réalisée, la solu

tion de ce problème offre, dès à présent , un certain intérêt , en ce qu'elle permet 

de se rendre compte des circonstances qui peuvent influer sur la température 

de combustion et du sens de cette influence. On verra d'ailleurs qu'elle suggère 

divers moyens d 'étudier expér imentalement la dissociation. 

D Soit d'abord un mélange à équivalents égaux d'oxygène et d'hydrogène ; 

appelons c la chaleur spécifique de ce mélange , c' celle de la vapeur d'eau, et 

soit, à un instant donné, k la fraction du mélange qui n 'est pas encore brûlée : 

on établit aisément la relation : 
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3240 + (c — c')t " 

» Si le mélange gazeux, au lieu d'être primit ivement à zéro, renfermait en 

plus qu 'à zéro une quantité de chaleur v, positive ou négative, les équations 

deviendraient : 

, 3 2 4 0 - f c — c't 

* = 3 2 A 0 + ( e - C ) t = W - . ( i ) 

» Si, au lieu d'être sec, le mélange renfermait avant toute combustion une 

fraction q de son poids à l 'état d 'eau, on aurait 

3240(1 - g ) + P - c ' < 
( l ~ 3240 + (c - c')t - ' { t ] ' [0> 

» Dans ces divers cas, il n'y a jamais en présence que de la vapeur d'eau et 

du gaz tonnant ; si nous supposons la première toujours la même, la dissocia-

t ionne changera d 'un cas à l 'autre que par l'effet de la t empéra tu re . La fonction 

/ (t) est donc toujours la même. Si donc on se place successivement dans dif

férents cas, en faisant varier v et q, c 'est-à-dire la tempéra ture et l'humidité 

initiales, et qu'on observe la température de combustion, on en déduira diverses 

valeurs de f(t), c 'est-à-dire qu'on aura la loi qui lie la tension de dissocia

tion et la température sous la pression considérée. 

» Les équations (4) sont également vraies à quelque moment que la quan

tité de chaleur v soit ajoutée ou re t ranchée. Elles conviennent donc, en y sup

posant v négatif, aux états successifs de la masse lorsqu'elle se refroidit à partir 

du maximum de température . On est conduiL ainsi à une autre méthode pour 

obtenir f (i) : ce serait d 'observer s imultanément , pendant le refroidissement 

de la masse, les quantités de chaleur qu'elle abandonne et les températures par 

lesquelles elle passe. 

» Si chaque kilogramme de gaz tonnant plus ou moins chaud et humide était 

» Cette équation sera celle d 'une courbe qui représentera aussi les états suc

cessifs de la vapeur d'eau. 

» D'après les positions des points où les courbes (1) et (2) coupent l'axa des 

t et l 'horizontale k = l, elles doivent forcément se couper entre ces deux lignes. 

» Le point d' intersection correspond à un instant où la masse gazeuse en 

combustion est identique de composition et de température avec de l'eau dissociée. 

Or, celle-ci est dans un état d'équilibre qu'elle est incapable de modifier par 

elle-même ; il en est donc de même pour la masse gazeuse, c'est-à-dire que 

supposée toujours dans une enceinte imperméable à la chaleur, elle devra per

sister indéfiniment dans le môme état. C'est donc là l 'état stationnaire, et la 

température correspondante est la température réelle de combustion 

» Ainsi, cette température sera donnée par l 'équation : 

3240 — c't 
: = f(t)- (3) 
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mélangé avec un poids p d 'un gaz non susceptible d 'entrer en réaction, et de 

chaleur spécifique c", on aurai t : 

,. . 3240 (1 - g) + y - (c' + pc")t _ , ,„ 
* ~ 3240 + (c - c')t - f i { t ) - W 

» J'introduis ici une nouvelle fonction fi (£), parce qu'on peut supposer, 

jusqu'à preuve du contra i re , que la présence d'un gaz étranger modifie la disso- ' 

cialion. 

î> Il est évident qu 'en faisant varier seulement v et q on pourra déterminer la 

fonction fi (t). En faisant ensuite varier la nature et la quanti té du gaz mélangé, 

on verra comment ces circonstances modifient la dissociation. 

» En admettant l ' identité de f(t) et de fi (t), on voit aisément que si l'on 

compare deux mélanges pour lesquels la température de combustion totale, 
celle que donnent les formules ordinaires, est la même, mais l 'un sec et renfer

mant un gaz étranger tel que l 'azote, l 'autre sans gaz é t ranger , mais humide, la 

température réelle de combustion sera moindre pour ce dernier . 

» Il est clair que ces formules s 'appliquent à l'oxyde de carbone avec de 

simples modifications numér iques . Elles conviennent également, quelle que 

soit la pression, pourvu que celle-ci soit constante dans chaque cas 

» Sans essayer prématurément d ' indiquer les dispositions par lesquelles j ' e s 

père réaliser au moins quelques-uns des cas considérés, je passe à l 'examen 

d'un récent Mémoire de M. Bunsen sur la question qui m'occupe. 

» M. Bunsen fait détoner les mélanges gazeux clans un eudiomètre à soupape, 

et il calcule la température d 'après la pression qui se développe à l ' instant de 

l'explosion. Ce cas diffère en deux points de ceux que nous avons considérés : 

d'abord, il faut introduire dans les formules les chaleurs spécifiques à volume 

constant, et non plus à pression cons tan te ; ensuite, la pression ne reste pas 

constante, mais elle augmente jusqu 'au moment du maximum de tempéra ture . 

Ces deux circonstances tendent à augmenter la température réelle de combus

tion, du moins si l 'on admet que la pression tend à diminuer la tension de 
dissociation. 

» On comprend ainsi que M. Bunsen trouve pour le gaz de la pile 2800 de

grés, et M. Deville, opérant sous la pression ordinaire , seulement 2500 degrés. 

» Je discute ensuite la conclusion théorique de M. Bunsen, d 'après laquelle 

la dissociation serait un phénomène non pas continu, mais variant b rusquement 

à certaines t empéra tu re s , dans l ' intervalle desquelles il resterait constant, 

variant d'ailleurs de telle manière qu'il y ait toujours un rapport simple entre la 

partie dissociée et celle qui ne l'est pas. 

» Je montre que cette conclusion est à priori peu vraisemblable, car cette 

production instantanée d 'un phénomène qui entra îne un dégagement ou une ab

sorption de chaleur , alors que l 'échange de chaleur avec les corps ambiants 

est nécessairement continu, devrait dé terminer des variations brusques de 

température qu 'on n 'observe pas . 

» M. Bunsen évite la difficulté en admettant que , lors du passage d'un rap* 
ENCÏCLOP. CH1M. 2 3 
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§ a. — T H É O R I E DE LA DISSOCIATION D'APRÈS Kl. HORSTMANN (1). 

1 4 3 . F r i u c î p e » d e l a t b é o r i e . — « Les phénomènes de dissociation 

offrent un caractère commun : on y voit une réaction, clans laquelle la chaleur a à 

vaincre les forces chimiques, s'y étendre seulement à une partie de la masse , 

quoique celle-ci soit soumise uniformément dans toutes ses parties aux mêmes 

influences.. . Le degré de dissociation, c 'est-à-dire la proport ion de la masse à 

laquelle s'étend la réaction lors de la l imite, dépend des circonstances exté

r ieures , c 'est-à-dire de la t empéra ture , de la pression, du volume, du rappor t 

desmassesréagissantes , etc. , et ces différents facteurs ont une influence différente 

suivant la nature et l 'état d'agrégation des corps. 

I .— » . . . Claus'ms (Abhandlungen Sammlung, t o m e I I , p . 34 , t raduct ion fran

çaise de Folie , l r» partie, p . 407 , 412 , 421) a su donner à certaines 

idées de W. Thomson une forme mathématique, en définissant une grandeur , 

l'entropie (2), qui dans tous les changements de la nature va toujours en augmen

tant et qui, au contraire , par aucune force naturelle connue , ne peut devenir 

plus petite. Il peut y avoir seulement des phénomènes dans lesquels l 'entropie 

reste cons tante ; tels sont les mouvements stationnaires que nous at tr ibuons aux 

atomes d'un corps de température constante. 

( 1 ) C e t t e t h é o r i e e s t e x t r a i t e d u M é m o i r e p u b l i é p a r M . H o r t s m a n n d a n s l e s Annalen (1er 
Chemie nivl Pharmacie, ( t . C L X X , 2 0 n o v e m b r e 1 8 7 3 ) . M . H o r s t m a n n a v a i t a n t é r i e u r e m e n t d é v e 

l o p p é u n e t h é o r i e d e l a d i s s o c i a t i o n r e p o s a n t s u r d ' a u t r e s b a s e s (Bulletin de la Société chi
mique de Berlin, t o m e I , p . 2 1 6 ) . I l r e c o n n a î t d a n s l e M é m o i r e c i t é i c i q u e c e t t e p r e m i e r » t h é o 

r i e é t a i t e n c o n t r a d i c t i o n a v e c l ' e x p é r i e n c e . — V o i r e n c o r e l e s r e m a r q u e s p r é s e n t é e s p a r 

M. P f a u n d l e r d a n s l e Bulletin de la Société chimique de Berlin, a n n é e 1 8 7 6 , n" l t , p . 1 1 5 2 . 

( 2 ) S o i t S l ' e n t r o p i e ; s o i t Q l a q u a n t i é d e c h a l e u r q u e l ' o n d o i t c o m m u n i q u e r à u n c o r p s 

p o n d a n t q u ' i l p a s s e d ' u n é t a t i n i t i a l à s o n é t a t a c t u e l ; s o i t T l a t e m p é r a t u r e a b s o l u e . O » a pajp 

d é f i n i t i o n î 

port simple a un autre, la température reste constante. Mais on devrait observer 

cette période de constance. Ainsi, dans la flamme d'un chalumeau à gaz mêlés, 

dont les diverses parties offrent précisément les états successifs d 'un mélange en 

combustion qui se refroidit, on devrait observer une étendue très appréciable 

où la température serait constante. Or, les expériences précises de M. Deville, 

sur le chalumeau à oxyde de carbone, indiquent un décroissement continu de 

la température comme de la dissociation. 

» D'ail leurs, pendant cette période de température invariable, qui doit r e p r é 

senter une fraction très notable de la durée totale du refroidissement, il y aurai t 

passage graduel, et non brusque , d 'un rapport simple à, un au t re . Le rappor t 

simple ne serait donc pas une loi naturelle absolue. 

» Enfin, la discussion même des expériences laisse au moins beaucoup de 

doutes sur la légitimité de la conclusion. » 
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» D'après moi, dans les phénomènes de dissociation, la cause de la limite est 

la môme; elle se produit quand l 'entropie est devenue aussi grande que cela est 

possible avec tous les changements qui pourraient survenir . Le problème est donc 

résolu si l'on sait dans quelles circonstances et de quelle manière l 'entropie est 

modifiée dans les phénomènes dont il s'agit. 

» . . .Si à une température absolue T, il se développe une quantité de chaleur Q, 

l 'entropie s 'augmente de ~ ' Le phénomène inverse correspond à une diminu-, 

tion précisément égale de l 'entropie ; puisqu'en somme l 'entropie ne peut pas 

diminuer, ce phénomène inverse ne peut jamais avoir lieu sans qu 'une 

augmentation précisément égale ou plus grande ne se produise en même 

temps. 

I I . — » . . . . Clausius a exprimé quantitativement l 'arrangement des particules 

d'un corps au moyen d 'une grandeur particulière, la disgrégation, qui dépend 

de cet arrangement et indique la grandeur de l 'entropie qui y correspond (voir 

plus haut , n° 141) . . . La disgrégation est augmentée par la fusion et la vaporisa

tion, ainsi que par la destruction des combinaisons chimiques ; elle est diminuée 

par tous les phénomènes chimiques qui se produisent avec dégagement de cha

leur. Mais les corps peuvent, tout en conservant le même état chimique et le 

même état physique, subir des modifications dans leur disgrégation. Par 

exemple, la disgrégation d'un gaz augmente quand il remplit un plus grand vo-

l i r ae . Mais elle est constante quand le volume est constant et reste aussi la même 

quand un second gaz est amené dans le même espace. 

» On peut maintenant concevoir l 'existence de l'état d'équilibre dans la 

dissociation. On voit que la dissociation appartient à une série de phénomènes 

dans lesquels l 'entropie subit d'un côté une augmentation, d'un autre côté une 

diminution. Considérons un cas bien dé terminé , par exemple la destruction 

d'un composé gazeux en éléments gazeux à volume constant ; l 'entropie éprouve 

alors les modifications suivantes : 

s 1° Diminution par la transformation de la chaleur environnante , consommée 

pour effectuer un travail chimique ; 

y> 2° Augmentation par suite de l 'éloignement des atomes contenus dans les 

molécules qui se détruisent ; 

» 3° Augmentation par suite des variations de distance des molécules qui r e s 

tent non détruites et qui doivent encore remplir uniformément le même espace ; 

» 4° et 5° Diminution parce que le nombre des molécules des deux éléments 

mis en liberté augmente et qu'elles sont ainsi pressées plus près les unes des 

au t res . 

» L'entropie sera la plus grande possible quand il y aura le plus possible de 

molécules détrui tes , mais le moins possible de chaleur consommée, et quand, 

en outre, les molécules de chacun des trois gaz seront éloignées le plus loin pos

sible les unes des autres. En général, on n 'arrive pas à ce résultat par la destruc

tion totale du composé ; il y aura donc seulement une décomposition partielle. 
» Une réaction, quelle que soit sa nature, peut commencer et se continuer seu

lement quand l 'augmentation que subit l 'entropie par suite de phénomènes partie 
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culiers dépasse la diminution qu'elle subit en même t e m p s ; nous savons en 

effet que pour l 'ensemble, l 'entropie ne peut pas diminuer . La réaction doit donc 

cesser au moment où la diminution sera plus grande que l 'augmentat ion, c'est-

à -d i re au moment où l 'augmentation totale est nulle. On arrive ainsi à l 'ex

pression mathématique de la condition de l 'équilibre dans la dissociation. C'est 

dS — o, en appelant S l 'entropie du système. Cette équation contient toute la 

théorie de la dissociation. Transformons-la pour en déduire diverses conséquences. 

» Soit, dans ce bu ta ; la proportion exprimée en poids moléculaires d'un corps 

qui se décompose ou se combine à un aut re . Cette quantité x peut alors servir 

de mesure pour le degré de dissociation, et toutes les autres quantités qui 

changent par suite de la réaction, y compris l 'entropie, doivent être regardées 

comme fonctions de x. On peut donc écrire la condition de l 'équilibre : 

Soit, en outre, Q la quantité de chaleur qui devrait être consommée pour détruire 

complètement, dans les circonstances actuelles, un poids moléculaire du corps. 

Alors pour achever la réaction, il faut encore la quantité de chaleur Qx dont on 

devra tenir compte dans le calcul de l 'entropie du système. Si T est la tempéra

tu re absolue et Z la disgrégation du système, on a (1) : 

y> S'il y a équil ibre, on a : 

» Nous développerons cette équation seulement pour des cas spéciaux et prin

cipalement pour le cas où un corps se décompose en deux autres. Supposons 

qu'à l 'origine on emploie l 'unité moléculaire d'un corps, et qu'à l ' instant actuel 

il y en ait encore x non détruit ; supposons en outre que chaque molécule du 

corps composé se divise en r e t s molécules des deux é léments ; enfin admettons 

qu'on ait employé en excès un poids moléculaire m du premier élément. Alors 

les quantités relatives des trois corps réagissants sont : 

» D'après cela, et en appelant Z i ,Z 2 e t Z 3 la disgrégation rappor tée au poids 

moléculaire pour chacun des trois corps en présence, on peut poser : 

1 4 4 . D i s s o c i a t i o n d e s s y s t è m e s n o n h o m o g è n e s . — » Suppo

sons d'abord que le corps qui se détruit et l 'un des produits de sa décomposition 

x 

r(i — x) + m 

s(l — x) 

Z = xïi + [r(l — x)+m] Z3 -f «(1 — x) Z 3. 

(1) Cet te p a r t i e d u r a i s o n n e m e n t n e p e u t - e l l e p a s ê t r e su je t t e à d i s c u s s i o n ? (Note d u t r a 

d u c t e u r . ) 
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L E M O I N E . - É Q U I L I B R E S C H I M I Q U E S . 3 5 7 

soient solides, le second produit de la décomposition étant gazeux et suivant les 

lois de Gay-Lussac et de Mariotte. Alors Z I et Z 2 sont indépendants de oc et Z 3 

dépend seulement de l 'espace qui est à la disposition du gaz, c'est-à-dire de sa 

densité.Soit u le volume d'un poids moléculaire de ce gaz : on a d'après Glausius : 

'¿3 =L= Z'3 + AR log nép. — , 

0ÙZ3' est ladisgrégat ion de la même masse de gaz quand elle est amenée au vo

lume normal u0 ; R est la constante exprimant les lois de Mariotte et de Gay-

Lussac, ramenée au volume moléculaire, et A est l 'équivalent calorifique du 

travail. Si donc p est la pression du gaz, on a: 

up = RT. 

j> Q se compose le plus souvent, et ici en particulier, de deux par t ies ; la chaleur 

propre de décomposition q, qui sera changée en action chimique, et la quantité 

de chaleur consommée pour surmonter la pression, c'est-à-dire pour produire 

un travail mécanique : cette dernière quanti téest Apu ou ART. Les deux parties 

sont indépendantes de x. 

» D'après ces données, notre équation principale prend pour le cas dont il 

s'agit la forme : 

% — AR log nép. — C — o, 

O Ù 

G = Zi — rZ 2 — sZ'3 

est le changement que la disgrégation subirait par la décomposition si le gaz qui 

se dégage avait le volume moléculaire u0 : c'est donc une grandeur qui ne dépend 

plus de x, mais seulement de la température et aussi de q. L'équation contient 

donc seulement la g r a n d e u r s variable avec la réaction; elle exprime ainsi que u, 
ou en d 'autres te rmes , d'après up = R T , que la pression du gaz doit avoir une 

valeur ent ièrement déterminée quand l 'équilibre a lieu. 

» C'est ce que montrent les expériences faites sur les systèmes non homo

gènes, sur le carbonate de chaux par exemple. 

a Si, comme première approximation, on regarde comme constantes q et C 

quoique en réal i té , elles dépendent de la température, F on arrive entre p et T à la 

même relation qui , en partant d'hypothèses analogues, doit s 'appliquer à la vapori

sation des liquides et qui a déjà été obtenue d 'une autre manière (Annalen der 
Chemie und Pharmacie, suppl. tome VIII, p . 125). 

1 4 5 . D i s s o c i a t i o n d e s s y s t è m e s h o m o g è n e s . — » . . . Le second cas 

ijue nous ayons à considérer est la décomposition d'un corps gazeux en molé-

îules gazeuses : alors Z I et Z2 ont chacun la même forme que celle quenous avons 

Irouvée précédemment pour Z 3 . Les disgrégalions dans un mélange gazeux s'ajou 

tent seulement comme les pressions partielles des trois gaz 
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| + AR [ l + r ^ x - J - m 
l o g n e p . 

Mo ( l — x + m) (1 — x)_ + C. 

s C exprime ici le changement de disgrégation effectué dans lajdccolnposition 

d'un poids moléculaire , en supposant qu'avant et après les"gaz aient le volume 

moléculaire u0, et cette constante C est indépendante de T si l 'on admet pour 

les gaz les lois de Gay-Lussac et de Mariette. Toutes les autres lettres ont la 

même signification que précédemment . 

1 4 6 . C o m p a r a i s o n d e l a t h é o r i e a u x e x p é r i e n c e s s u r l e 
p e r e h l o r u r e d e p h o s p h o r e e t l e n r o m h j d r a t e d ' r i n i y t è n é . — 
(Voir 1" par t ie , n° 2 9 . ) » Si l 'on 'pose m = o, l 'équation s'applique aux r e 

cherches bien connues de M. Cahours sur le perehlorure de phosphore et de 

M. Wûrtz sur le brombydra le d 'amylène. Le degré de dissocialion, qui peut se 

calculer au moyen de la densité de vapeur, doit dès lors être une fonction de 

T, comme le constate l 'expérience. Si comme approximation, on regarde q et G 

comme constants, on peut se convaincre par la représentation graphique du p h é 

nomène que la forme de la fonction est d 'accord avec l 'expérience. 

FrG. 6 3 . — Dissoc ia t ion d u p e r e h l o r u r e d e p h o s p h o r e -

180 m 
T e m p é r a t u r e s . 

F I G . 64. — Di s soc i a t i on d u b r o m h y d r a t e d ' a m y l è n e . 

T e m p é r a t u r e s . 

y> Dans les recherches dont on s'occupe ici, un poids moléculaire du premier 

corps donne une molécule des produits de la décomposition, et, pendant la dé

composition, la pression totale reste constante. Dans ces conditions particulières 

notre équation fondamentale prend la forme suivante assez compliquée : 
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Pi = P3 = à, 

1 4 S \ P h é n o m è n e s d ' é l h c r i f l c a t i o n . — » On doit remarquer que dans 

certaines circonstances l'influence de la température sur le degré de dissociation 

peut devenir insensible, par exemple lorsque ~ est très petit vis-à-vis des autres 

termes de l 'équation fondamentale, et aussi quand la disgrégation des corps 

réagissants change très peu avec la tempéra ture . Quelque chose de ce genre pa

raît avoir l ieu, d'après les expériences de MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles, 

dans l'action des acides organiques sur les alcools. 

1 4 $ . D é c o m p o s i t i o n d e l a v a p e u r d ' e a u p a r l e f er» — » Exami

nons encore ici la réaction du fer sur la vapeur d'eau. 

» Soient li, Z|, Zaet Zi les disgrégations pour l 'unité de poids moléculaire de 

chacun des corps réagissants ; vapeur d'eau, fer, hydrogène, oxyde de fer. Ici, 

Zi et Z 3 ont pour la vapeur d'eau et pour l 'hydrogène la forme donnée pour les 

gaz, tandis que Za etZ* s'appliquent à des corps solides et sont, par conséquent, 

indépendants du degré de dissociation. Le travail extérieur se compense, puisque 

pour chaque volume d'eau un égal volume d'hydrogène est produit . On a, par 

conséquent, Q=q et la condition de l 'équilibre dans un espace limité devient : 

l + AR log nép. f 4- G = 0, 

où G désigné encore le changement de disgrégation pour le cas ou les gaz sont 

amenés au volume n o r m a l ; pi et pi expriment les pressions partielles des gaz 

isolés. Le rapport de ces deux pressions est constant à une température con
stante. On ne peut pas augmenter la quan t i t éde l 'un des gaz sans que la quantité 

de l 'autre gaz augmente dans la même proportion. Mais l'état d'équilibre est i n 

dépendant des quantités relatives des deux corps solides. Si l'on regarde q et 

G comme constants , l 'équation approximative ainsi obtenue doit donner la 

relation entre ~ et la température absolue T. Toutes ces conséquences ont été 

déjà, dans une occasion précédente, soumises à l 'expérience et ont été trouvées 

d'accord avec elle.» (Bulletin de la Société chimique de Berlin, tome IV, p . 635.) 

1 4 9 . C o m b i n a i s o n d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e à l ' a m m o n i a c . — 
(Annalen der Chemieund Pharmacie, année 1877, tome GLXXXVII.) M. Horst-

mann, dans un second Mémoire, applique la même théorie au cas dont il s'agit 

en donnant simplement les indications suivantes : 

« En général , quand un corps solide sè dissocie en produisant deux gaz, de 

sorte que 1 molécule de la combinaison donne m et n molécules du l B r et du 2 ' 

élément, le mélange est en équilibre dans la période de dissociation, c'est-à-

dire qu'il ne se produit plus ni combinaison, ni décomposition, lorsque les p res 

sions partielles pt et ^ 3 des deux gaz satisfont à l'égalité : 
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où S1 est une fonction de la t empéra tu re seule, c'est-à-dire est constante quand 

la t empéra tu re ne change pas . 

» Pour le chlorhydrate d 'ammoniaque, on aurai t m=n=l, d 'où : 

y> Au contraire , pour la combinaison de l 'acide carbonique et de l 'ammoniac 

anhydres, on a : m=\ et w = 2 , d'où : 

» D'après ces deux équations, la pression partielle de l'un des gaz doit d iminuer 

quand celle de l 'autre augmente . Mais, d 'après la seconde équation, c 'est-à-dire 

dans le cas de l'acide carbonique et de l 'ammoniac, la diminution ne se fait pas 

sentir autant pour l 'un des gaz que l 'augmentation pour l 'autre . » 

M. Horsfmann développe ensuite les conséquences de cette équation et la com

paraison des résultats de l 'expérience et de la théor ie , absolument comme nous 

l'avons fait plus haut (voir I I I e part ie, n° HO). 

1 5 0 . A p p l i c a t i o n à l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . — J 'appliquerai moi" 

même la théorie de M. Hortsmann à la dissociation de l 'acide iodhydrique, 

afin d'en comparer les résultats à ceux de mes propres expériences. 

Pour ne pas avoir à faire intervenir la quantité de chaleur dégagée dans la 

formation du composé (1) , bornons-nous à étudier l'influence exercée par l'excès 

de l 'un des éléments à une même tempéra ture , 440 degrés . Réunissons tous les 

termes constants en un seul C, et passons des logari thmes népériens aux loga

r i thmes vulgaires, en multipliant par 0 ,434 ; l 'équation du n° 145 deviendra : 

r _ 0 , 8 0 8 * _ , o x 
~ 2 — x -\- m (1 — x -\- in) (1 — x) ' 

Prenons comme point de départ le cas des proportions a tomiques, où m — o, 
r t où l 'expérience a donné pour la température de 440 degrés , x = 0,76. 

La constante G se trouve ainsi dé terminée , et l 'équation prend la forme : 

, x 0 , 8 6 8 » n _ a . 

° (1 — x + in) (1 — x) 2 — x -f- m 

(1) La q u a n t i t é d é g a g e a p a r la c o m b i n a i s o n de: l ' h y d r o g è n e avec î a v a p e u r d ' iode est t r è s 
fa ib le . M. B e r t h e l o t a t r o u v é s u c c e s s i v e m e n t , p o u r H + I = 1 2 8 " : 

E n 1 8 6 7 - 1 8 6 8 . . . + 1400 ca lo r i e s (f luMefin de ta Société chimique, a n n é e 1867, p . 64 , 
e t a n n é e 1868 , p . 105 ) . 

E n 1867 — 800 ca lo r ies (Comptes rendus de l'Académie des sciences, 9 avr i l 1 8 7 7 , 
p . 679) . 

E n a d m e t t a n t que ce t t e v a l e u r n é g a t i v e do ive s ' a p p l i q u e r a u x t e m p é r a t u r e s de 350 et de 4 4 0 
d e g r é s ( m a l g r é le c h a n g e m e n t que p e u v e n t y a p p o r t e r l e s v a r i a t i o n s des c h a l e u r s s p é c i f i q u e s ) , 
la f o r m u l e i n d i q u e r a i t que. l a t r ac t ion de d i s soc ia t ion décroît avec la t e m p é r a t u r e , ce qu i n e 
p a r a î t pas conforme à l ' e x p é r i e n c e . 
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Valeurs do m 
n o m b r e 

d'équivalents 
d 'hydrogène 

Rappor t 
dos équiva lents 

d'iodB 
et 

d ' h y d r o g è n e 

Valeurs 
d e x 

c a l c u l é e s . 

Rapport 
de l 'hydrogène l ibre 

o 
0 , 2 7 5 5 

0 , 5 0 

0 , 8 9 8 

1 , 0 0 0 

2 , 8 7 6 

3 , 0 0 0 

1 9 , 0 0 0 

9 9 , 0 0 0 

1 
0 , 7 8 4 

0 , 6 6 7 

0 , 5 2 7 

0 , 5 0 0 

0 , 2 5 8 

0 , 2 5 0 

0 , 0 5 0 

0 , 0 1 0 

0 , 7 6 0 

0 , 8 4 4 

0 , 8 7 6 5 

0 , 9 0 5 

0 , 9 1 

0 , 9 4 8 2 

0 , 9 5 

0 , 9 8 6 5 

0 , 9 9 7 9 

0 , 2 4 0 

0 , 3 3 8 

0 , 4 1 5 

0 , 5 2 3 

0 , 5 4 5 

0 , 7 5 5 

0 , 7 8 3 

0 , 9 5 1 

0 , 9 9 0 

0 , 2 4 0 base du calcul 

0 , 3 5 0 

s 
0 , 5 4 7 

» 

0 , 7 7 4 

La concordance avec les résultats de l 'expérience est satisfaisante. 

§ 4 . — T H É O R I E DE LA DISSOCIATION, D'APRÈS NI. GIBBS. 

1 5 1 . Nous empruntons cette théorie à un long travail de M. Gibbs, profes

seur au collège Yale, à Newhaven (Gonnecticut). L 'auteur , ainsi que l'a fait en 

France M. Dupré, s'y est trouvé amené à traiter ensemble les questions les plus 

diverses (Équilibre des substances hétérogènes, mémoire de 520 pages, publié 

de 1875 à 1878. dans les Transactions of the Connecticut Academy of arts 
and sciences, volume III : étude plus spéciale de la dissociation dans une note 

qui a paru en 1879 dans le volume XVIII de Y American Journal of science 
and arts, et qui a pour titre : Sur les densités de vapeur de l'acide hypoazo-
tique, de l'acide formique, de l'acide acétiqueet du perchlorure de phosphore), 

1 5 2 . P r i n c i p e s d e l à t h é o r i e . — I .— M. Gibbs a étudié les phénomènes 

de dissociation en partant de principes analogues à ceux de M. Hor t smann ; il 

pose les lois suivantes : 

« 1° Pour l 'équil ibre d'un système isolé, il est nécessaire et suffisant que , 

dans toutes les variations possibles de l'état du système qui n 'al tèrent pas 

son énergie, la variation de son entropie soit ou nulle ou négative. 

s 2° Pour l 'équilibre d'un système isolé, il est nécessaire et suffisant que , dans 

toutes les variations possibles de l'état du système qui n 'altèrent pas son en t ro

pie, la variation de son énergie soit ou nulle ou positive. » 

En partant de là, et en considérant des G A Z P A R F A I T S , on arrive à une équa-

On a ainsi a?, c'est-à-dire le rapport de la quant i té combinée à la quantité de 

composé possible, ou, ce qui revient au même , le rapport de l 'hydrogène com

biné à l 'hydrogène combinable. On peut en déduire , comme nous l'avons vu 

dans la III B parl ie ' (n° 106,11), l e rappor tde l 'hydrogène libre à l 'hydrogène total, 

ce qui est le nombre donné immédiatement par l 'expérience. On obtient ainsi 

les résultats suivants : 
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ÎMl Hd -f- ciLt — a 4L — ms (lU -f- c 8Lt — OjL + . . 

V désigne le volume; Hi , ai} R-2, a3, e tc . , désignent des constantes propres 

aux différents gaz; ai, ffl2, e t c . sont inversement proportionnels à leurs 

densités. Les logarithmes employés sont les logarithmes népér iens . 

» Ces expressions de l 'énergie et de l 'entropie s'appliquent sans aucun doute 

à un mélange de différents gaz (supposés à l 'état de gaz parfaits) lorsqu 'aucune 

action chimique ne peut se produi re . Nous admettons qu'el les sont encore ap

plicables aux cas qui vont nous occuper, quoiqu 'une action chimique puisse s'y 

produire , et nous supposons que l 'équilibre du mélange, en tenant compte de 

cette action chimique, soit toujours déterminé par la condition que l 'entropie ait 

la plus grande valeur possible. 

» La condition pour que l 'énergie ne varie pas donne : 

(«ici -f imci + . . • ) dt + (cii -f- Ei) dnii -f- (dt + Es) rfms -\- ... — o. (t) 

»La condition pour que l 'entropie soit un maximum exige que sa variation soit 

nulle lorsque l 'énergie et le volume sont constants, ce qui donne ; 

t 
+ (\îi — ai + CiU —aiL ^ - ' j dmi ( 2 ) 

+ ^Hs — « 2 + Ciht — ajL dnh -f- · · • etc. 

» Éliminons dt; nous avons : 

o = ^Hi — ai — ci — ~ -f- CiLt — aih dmi (3) 

+ ( l î s — fl2 _ C s — - + d i t — ail ^ dim + ... etc. » 

Ces formules conduisent aux conséquences suivantes : 
1° Lorsque le gaz composé est formé sans condensation, la limite de la disso-

tion qui lie la t empéra ture avec le volume et avec les masses respectives des 

gaz libres et combinés. 

On peut donc calculer la fraction de dissociation pour un état quelconque du 

sys tème. La formule est d 'une application beaucoup plus générale que celle de 

M. Hor tsmann, parce qu'elle comprend tous les modes de condensation pos 

sibles et non pas seulement le cas d 'une combinaison sans condensation. 

I I . — * L'énergie d 'un mélange de gaz peut être représentée par u n eex p re s -

sion de la forme : 

mi(cit + Ei) + miCit -f E¡¡) -f . . . 

avec autant de termes qu'il y a de gaz différents : im, m 2 ) e tc . , désignent les 

quantités en poids des différents gaz ; c,, c ¡ , e t c . . leurs chaleurs spécifiques à 

volume constant ; E ¡ , E¿, e t c . . d 'autres constantes, et t la température absolue. 

y> De la même manière , l 'entropie du mélange gazeux a pour expression : 
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dat ion est indépendante de la pression (1) ; elle ne varie, qu'avec la t empéra tu re . 

2° Dans tout autre cas, la limite de la dissociation dans un gaz dépend à la 

fois de la tempéra ture et de la pression. On peut alors, dans la période de d i s -

sociation, produire la décomposition par une simple diminution de pression. 

Ces résul tats théoriques s 'accordent assez bien avec le petit nombre des 

résultats donnés par l 'expérience pour la décomposition des systèmes homogènes 

gazeux. Il est vrai que dans le cas de l'acide iodhydrique formé sans conden

sation, la grandeur de la limite varie avec la pression ; mais entre quatre a t 

mosphères et une a tmosphère , ces changements sont assez restreints ; on p o u r 

rait peut-être à la r igueur les in terpréter en admettant que les gaz ne sont pas , 

comme l'exige la théor ie , des gaz parfaits. Au contraire, dans le cas de l'oxyde 

de méthyle et de l 'acide chlorhydrique, où il y a condensation de moit ié , les 

variations sont très considérables. 

M. Gibbs a comparé numér iquement sa théorie avec l 'expérience en calculant 

les densités de vapeur observées dans différentes conciliions de température et 

de pression pour les gaz suivants : 

Acide hypoazotique, 
Acide formique, 
Acide acétique, 
Perchlorure de phosphore. 

Nous laisserons de côté les trois premiers corps, parce que MM. H. Sa in te -

Claire Deville et Troost y considèrent les variations de densités observées comme 

provenant surtout des variations physiques de la dilatation, de sorte que le gaz 

est très loin d'avoir l 'état idéal que suppose la théorie. Nous examinerons seule

ment ce qui se rapporte au perchlorure de phosphore. 

1 5 3 . A p p l i c a t i o n a u p c r c î i l o i M i r e d e p h o s p h o r e . — (Voir I " p a r 

tie, n D 30.) Dans le cas du perchlorure de phosphore, 4 volumes de chlore 

s 'uniraient à 4 volumes de protochlorure pour fo rmera i volumes du copmosé 

si la combinaison était complète. Désignons par les indices 2 , 3 , 5 , ce qui 

se rapporte au chlore Cl% au protochlorure de phosphore PhCl 3 et au p e r 

chlorure PhCl 5 . Les constantes a-i, a 3 et a 5 étant inversement proportionnelles 

aux densités des trois gaz, on à : 

ai dm% = a3 dm.3 — — « s dm$, 

1 1 1 

et nous pouvons remplacer dm^dm^ et dms p a r — , — et — , dahâ l ' équa-

lion (3 ) du n° précédent ; elle se trouve ainsi réduite à la forme suivante : 

L = - A — B ht + r . (7) 

(1) Ce r é s u l t a t se c o m p r e n d , s a n s Calculs , d ' a p r è s l e po in t de vue don t on p a r t , c a r d a n s ce 
c a s il n 'y a p a s de c h a n g e m e n t d e p r e s s ion p a r le fait de la c o m b i n a i s o n , e t p a r c o n s é q u e n t p a s 
de t ravai l m i s en j e u . 
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Dens i t é 
Auteurs 

T e m p é r a t u r e . P r e s s i o n . ca lculée . o b s e r v é e . d e s e x p é r i e n c e s , 

d e g r é s . m i l l i m . MM. 

336 760 3,610 3,656 Gahours. 
327 754 3,614 3,656 Id. 
300 765 3,637 3,654 Id. 
289 760? . 3,656 3,69 ld. 
288 763 3,659 3,67 Id. 
274 755 3,701 3,84 Id. 
250 751 3,862 3,991 Id. 
230 746 4,159 4,302 Id. 
222 753 4,344 4,85 Mitsclierlich. 
208 760? 4,752 4,73 Cahours. 
200 758 5,018 4,851 Id. 
190 758 5,368 4,987 Id. 
178.5 227,2 5,053 5,150 Troost et Hautefeuille. 
175,8 253,7 5,223 5,235 Id. 
167.6 221,8 5,456 5,415 Id. 
154.7 221 5,926 5,619 Id. 
150,1 225 6,086 5,886 Id. 
148,6 244 6,199 5,964 Id. 
145 391 6,45 6,55 Wurtz. 
145 311 6,37 6,70 Id. 
145 307 6,3i 6,33 ld. 

( 1 ) L e s e x p é r i e n c e s s o n t e x t r a i t e s d e s M é m o i r e s s u i v a n t s : 

M i t s c l i e r l i c h , Annales de Poggendor/f, a n n é e 1 8 3 3 , t o m e X X I X , p . 221 ; 
M . C a h o u r s , Annales de chimie et dephysique, a n n é e 1 8 4 7 , t o m e X X , p . 3 6 9 ; 

M . W u r t z , Comptes rendus, a n n é e 1 8 7 3 , t o m e L X X V I , p . 6 0 1 ; 

M M . T r o o s t e t H a u t e f e u i l l e , Comptes rendus, a n n é e 1 8 7 6 , t o m e L X X X U I , p. 9 7 7 . 

Éliminons m%, m3, ras, en introduisant les pressions partielles f%, fz-, ; nous 

obtenons 

l 7 i L = _ A ' _ B ' l t + 5 , (S) 
*>pm 1 t 

où A' , B' aussi bien que A, B et G sont des constantes. 

Si le chlore et le protochlorure sont en proportions telles qu'ils puissent 

être considérés comme provenant de la décomposition du perchlorure , on a 

p 3 = p 3 . L'équation générale (8) , où pu e t p 3 sont différents l 'un de l 'autre , s'ap--

plique au cas où il y a un excès de chlore ou de protochlorure. 

Si le mélange gazeux, outre les composants capables de réagir ch imiquement , 

contient un gaz neut re , les expressions de l 'énergie et de l 'entropie du mélange 

devraient r igoureusement contenir chacune un terme relatif à ce gaz neu t re . . , 

Mais ces quanti tés disparaîtraient par l 'élimination de dt ; l 'équation (3) du 

n° précédent et toutes celles qui suivent ne subiraient donc aucune modification, 

pourvu seulement que les pressions et les densités fussent estimées, comme on 

le fait ordinairement , sans tenir compte de la pression et du poids du gaz 

neutre . 

Voici la comparaison présentée par M. Gibbs entre les résultats de l 'expé

rience et ceux de ses calculs ; nous nous bornons au cas des proportions a to 

miques (1): 
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D e n s i t é A u t e u r s 

T e m p é r a t u r e . P r e s s i o n , c a l c u l é e . o b s e r v é e . d e s e x p é r i e n c e s . 

d e g r é s . m i l l i m . M M . 

144,7 247 6,287 6,14 Troost et Hautefeutlle. 
137' 281 6,53 6,48 Wlirtz. 
137 269 6,51 6,54 Ici. 
137 243 6,48 6,46 Id. 
137 234 6,47 6,42 Id. 
137 148 6,31 6,47 Id. 
129 191 6,59 6,18 Id. 
129 170 6,56 0,63 Id. 
129 165 6,55 6,31 Id. 

1 5 4 . a p p l i c a t i o n à l ' a c i d e î o d h j - d r i q i i e . — J 'appliquerai moi-

même la théorie de M. Gibbs au cas où deux gaz, dont l 'un est en excès, se 

combinent sans condensation, en mettant en évidence les poids des trois corps 

en présence, de manière à permet t re la comparaison avec les théories précé

dentes pour l'action de masse. 

Désignons : 

Par l'indice n ce qui se rapporte à l'acide iodhydrique, 
— 1 — l'hydrogène, 
- - 2 — la vapeur d'iode. 

Les constantes at, ait an, de l 'équation (3) sont inversement proportionnelles 

aux densités. Comme 2 volumes d'hydrogène s 'unissent à 2 volumes de vapeur 

d'iode pour former 4 volumes d'acide iodhydrique, on aura : 

AI DMI = AS DIIH ~ — G A N D M N 

ou 

DLRLI DRUÇ DM,, 

Substituons à DMI, d m s D M A , ces valeurs dans l 'équation (3) du n° 152; il vient: 

f I l j — AT — D — ~ + A LT 

+ (LU. - A3 — c s — j + CSU 

— ^ Un — AN — CN — " y + CN HT 

ce qui conduit à une équation de la forme: 

V J AI 1 

k W a \ t f 
V J a a l 

v J UNI 

o = A + B U + « + L ( & ) ï - L ( f f i ) - L ( ? ) . 
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3 6 6 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

En réunissant les trois logari thmes ensemble, v disparaî t , et l 'on a 

o = A + B U + r + L , m % ' 
t ' W l ? ? î - 2 " 

Considérons une expérience où l'on ait mis 1 équivalent, soit 128 grammes 

d'acide iodhydrique en présence de ( m - f - 1 ) équivalents d 'hydrogène, dont m 

équivalents se trouvent ainsi en excès. On porte le tout à 440 degrés. Appelons x 

le rapport de la quanti té d'acide iodhydrique combiné à la quanti té d'acide iodhy

dr ique possible. 

Le poids de l'acide iodhydrique restant combiné est 

. f un poids x d'hvdroçène combiné. 
mn = 128 x contenant j i ¿ ? x c o m b i n é . 

Le poids de l'iode libre est m? — 127 (1 — x), 
Le poids de l'hydrogène libre es t . . . . nii = 1 + m —· x. 

L'équation devient donc, en appelant A, B et C des constantes : 

fi 7-2 

' 1 t (1 + m — x) ( 1 — x) 

Prenons comme point de départ le cas des proport ions atomiques où m — 0, 

et où l 'expérience, pour une température constante de 440 degrés , a donné 

x — 0 ,76 . L'équation se réduit à une équation du 2 e degré : 

(1 + m — x) ( 1 — x) ~ {.ÔÏÏÏJ ' 

De x, on peut, comme d 'habi tude, passer au rappor t de l 'hydrogène libre à 

l 'hydrogène total (voir n° 106, I I ) . On obtient ainsi les résultats suivants : 

Valeurs de m Rapport Rapport 
nounu'e des équivalents de l'hydroçène libre 

d'e';juîv dents d'iode Valeurs à l'hyurugène tutal. 
d'hydrogène et de X 

en escès. d'hydrogène. calculées. calculé. observé. 

0 1 0,760 0,240 0,240 base du calcul. 
0,2755 0,781 0,839 0,342 0,350 
0,898 0,527 0,915 0,518 0,547 
2,876 0,258 0,968 0,750 0,774 

Ainsi, au point de vue de l'action de masse, les résultats du calcul s 'accordent 
assez bien avec ceux de l 'observation. Ils diffèrent d 'ail leurs très peu de ceux 
auxquels conduit la théorie de M. Hortsmann. 

On peut r emarquer encore que les résul tats obtenus en partant de la théorie 
de M. Gibbs sont identiques à ceux auxquels nous sommes arr ivés au moyen de 
la théorie de la vitesse des actions limitées par les actions inverses , en suppo-
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sant p = 0 , 5 , c'est-à-dire dans le cas où la limite de l à dissociation serai t la même 

quelle que fût la pression (voir n° 10G,IY). 

Les formules de M. Gibbs et de M. Hor tsmann ne diffèrent que par certains 

termes d 'une importance médiocre qu 'on néglige dans l 'une et qu'on maintient 

dans l ' au t re ; maïs il nous semble inutile d 'entrer à ce sujet dans des détails qui 

nous détourneraient du but principal de nos é tudes . 

§ 5 . — ÉTUDES DE NI. M O U T I E R . 

1 5 5 . M. Mout ie r ( l ) , dans ses études de thermodynamique, est arrivé a cette 

conclusion que, dans un système gazeux, la dissociation est, au moins dans de 

certaines limites, indépendante de la pression. Voici les remarques générales 

qu'il a présentées à ce sujet (Revue scientifique, 2 octobre 1880, p. 331) : 

i La dissociation d'un composé gazeux se présente, d'après l'expérience, dans des 
conditions bien différentes de la dissociation d'un corps solide. Peut-on concevoir 
à priori la raison de cette différence entre les deux phénomènes? 

» Considérons un système de corps A et B en équilibre; il est indifférent de supposer, 
d'ailleurs, les corps A et B séparés l'un de l 'autre, ou bien de les supposer à l'état de 
mélange. 

» Désignons par a et b les masses de deux points matériels qui appartiennent à ces 
deux corps en équilibre. D'après ce que nous savons sur les forces moléculaires, nous 
pouvons regarder ces deux points comme sollicités par une force mutuelle / , propor
tionnelle au produit des masses a et b, et fonction de la distance r , qui sépare les 
deux points. Le système des deux corps A et B est en équilibre sous l'ensemble des 
forces f. 

» Si l'on double les masses de tous les points matériels du système, si l'on fait varier 
toutes le* masses dans le même rapport, toutes les forces ^resteront proportionnelles 
entre elles et l'équilibre subsistera.-

i Considérons un système de deux corps, A et B, en équilibre dans un vaso clos. 
Pour doubler la masse de chaque point matériel (2), il suffit d'introduire une masse de 
gaz en équilibre identique à la première, c'est-à-dire de doubler la pression. L'équilibre 
subsistera, et la pression de chacun des gaz A et B rapportée au volume entier du 
système, sera doublée; c'est ce qui arrive dans la dissociation des composés gazeux. 

(1) Les p u b l i c a t i o n s d e M, Mout ie r sur les q u e s t i o n s t h é o r i q u e s qu i se r a t t a c h e n t à la d i s s o 
cia t ion son t les su ivan t e s : 

Systèmes hétérogènes.-— L a d i s s o c i a t i o n a u po in t de v u e de la t h e r m o d y n a m i q u e , Comptes rendus 
de l'Académie des sciences, 1 8 7 1 , t o m e LXXII, p . 7 5 ! ) . — C h a l e u r de t r a n s f o r m a t i o n , Compte» 
rendus, 1873 , t o m e LXXVI, p . 365 . — R é a c t i o n s c h i m i q u e s l im i t ée s , Bulletin de la Société 
philomathique, 1873 , tome X, p . 73 . — Cha l eu r d é g a g é e pa r la c o m b i n a i s o n de l ' h y d r o g è n e 
avec les m é t a u x , Comptes vendus, 1874, t o m e LXXIX, p . 1242 . ^ - E a u o x y g é n é e , Bulletin de 
la Société philomathique, 7" s é r i e , 1877 , t o m e I, p . 1 9 . — C o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s p r o d u i t e s 
avec a b s o r p t i o n de c h a l e u r , m é m o r e c u e i l , 1877, t o m e I , p . 9 6 . — Sur q u e l q u e s t r a n s f o r m a t i o n s 
c h i m i q u e s , m ê m e r e c u e i l , 1 8 7 8 , t o m e I I I , p . 3 1 . — Inf luence de la p r e s s i o n dans les p h é n o 
m è n e s c h i m i q u e s , m ê m e r e c u e i l , 1878 , lome III , p . 87 . 

Systèmes homogènes. — Ozone , Bulletin de la Société philomathique, 18ÎG, 7 e s é r i e , t o m e l , 
p . 9 . — Dissoc ia t ion ries c o m p o s é s g a z e u x , m ê m e r e c u e i l , 1879 , t o m e IV, p. 3 2 . — Sur u n e 
c lasse de r é a c t i o n s c h i m i q u e s l im i t ée s , m ê m e r e c u e i l , 1880, t o m e V. — Inf luence d ' u n g a z 
é t r a n g e r , m ê m e r e c u e i l , 1 8 8 1 , t o m e V . 

Une con fé rence r é s u m a n t l ' e n s e m b l e de ces é t u d e s a é té fai te au l a b o r a t o i r e île c h i m i e d e 
M. Wùrtz et p u b l i é e d a n s la Revue scientifique du 2 o c t o b r e 1880. 

(2) C'est p r é c i s é m e n t c e t t e h y p o t h è s e qui est c o n t e s t a b l e . 
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Le rapport des volumes de la combinaison non dissociée au volume des éléments dis
sociés sera dès lors indépendant de la pression à une même température, au moins 
entre certaines limites de pression. Cela est facile à concevoir : à mesure que l'on 
augmente les masses a et b, les dimensions de ces masses s'accroissent par rapport à la 
distance qui les sépare, et la fonction de la distance varie lorsque la pression dépasse 
certaines limites. » 

Cette manière de voir me paraî t t rès discutable . Lorsque , au moyen d 'une 

pompe foulante, on in t rodui t une nouvelle quant i té de gaz, les nouveaux points 

matér ie ls ne vont pas, comme le suppose M. Moutier, se jo indre un à un aux 

anciens pour en doubler la m a s s e : ils res tent indépendants ; les distances in t e r 

moléculaires changent , et l 'on conçoit ainsi qu ' i l puisse se produi re un tout 

aut re état d 'équil ibre que celui qui est admis ici. Cet équi l ibre est possible, 
mais il ne paraî t pas nécessa i re . 

M. Moutier doit développer l u i -même ses idées dans un art icle spécial inséré 

dans Y Encyclopédie chimique. Nous prions le lecteur de vouloir bien s'y 

repor te r . 

I l nous paraît important de r emarque r que dans tous les cas, même en ad

met tant le ra isonnement que nous venons de reprodu i re , il ne serait pas appli

cable aux très faibles pressions où les molécules sont te l lement écartées les unes 

des autres que l 'action chimique ne peut plus s 'exercer directement entre elles. 

Alors les forces dont on supposait l 'existence ne se font plus sentir tant que les 

molécules restent éloignées les unes des autres de leur distance moyenne : il 

faut que l 'ext rême mobilité propre aux gaz, les rapproche assez à certains mo

ments pour que peu à peu la combinaison ait lieu (voy. I I P par t ie , n° 100). 

C'est sur tout ce second cas que nous avons envisagé dans la théorie fondée 

sur les vitesses des réactions ( I l P p a r t i e ) . La théorie de M. Moutier et en général 

les théor ies fondées sur la the rmodynamique , envisagent au contraire le cas de 

pressions plus fortes, où chaque molécule agit sur une molécule voisine ; cette 

différence de points de vue nous paraît de na ture à expliquer les différences des 

résul ta ts relatifs à l ' influence de la pression sur la dissociation. 

Nous sommes ainsi ramenés à cette distinction sur laquel le nous avons déjà 

insisté, des deux phases du phénomène , suivant le rappor t de l ' intervalle molé 

culaire au rayon d'affinité chimique ( I I P pa r t i e , n<"100). La limite entre les pres

sions qui correspondent à ces deux cas distincts varie évidemment , et probable

ment d 'une maniè re considérable , suivant l'affinité et par conséquent suivant la 

nature des corps que l 'on considère. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E I I I 

R é s u m e e t c o m p a r a i s o n d e s d i v e r s e s t h é o r i e s f o n d é e s s u r l a 

t h é o r i e m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r . 

1 5 6 . Les théories qui ont cherché à suivre numériquement les phénomènes 

de la dissociation en partant de la théorie mécanique de la chaleur présentent 

encore, même dans leurs principes, quelques points difficiles et obscurs sur les

quels il paraît inutile de nous arrêter dans cette étude d 'ensemble. Au point de 

vue des recherches futures de l 'expérience, il importe surtout de bien préciser les 

analogies et les différences entre les résultats de ces théories suivant qu 'on s'at

tache aux vues particulières de M. Hors tmann, de M. Gibbs ou de M. Moutier. 

I . — La température change la limite de la réaction. D'après toutes les for

mules, ces variations sont liées à la quantité de chaleur dégagée pour la forma

tion du corps composé. Si cette quantité de chaleur était nulle, la l imite var ie

rait peu ou point avec la température : point du tout d 'après la formule de 

M. Horstmann, peu d 'après celle de M. Gibbs. C'est précisément ce qui arrive 

dans l'éthérification ( 1 ) , et ce caractère apparaît ainsi comme corrélatif de la 

faible chaleur mise en jeu dans la formation ou la décomposition des é the r s . 

Les théories de M. Horstmann et de M. Gibbs présentent toutes deux les varia-

lions de la dissociation avec la tempéra ture comme cont inues; mais il y a dans 

lem application une difficulté sérieuse : en s'attachant strictement aux formules, 

on conclurait que les corps composés se décomposent progressivement à part i r 

du zéro absolu, sans se détruire jamais complètement quand ils restent en p r é 

sence de leurs é léments . L 'expérience montre qu'il n 'en est pas ainsi et que la 

décomposition n e commence qu 'à part ir d 'une certaine tempéra ture . C'est que 

le calcul ne t ient pas compte de cette nécessité d'un travail pré l iminai re , sur 

laquelle M.Berthelot a plusieurs fois insisté. «Quand une combinaison, dit-il, a 

été effectuée avec absorption de chaleur, il semble que la décomposition n'exige 

pas en principe l ' intervention d'un travail spécial. Cependant celui-ci demeure 

nécessaire toutes les fois que la combinaison ne se détruit point d'elle-même à l a 

température ordinaire : c'est alors un travail préliminaire souvent fort petit, 

mais qui a pour objet d 'amener le composé à un étal tel que sa décomposition 

puisse ensuite s'effectuer d'elle-même, sans nouvelle mise en œuvre des énergies 

étrangères. » (M. Berthelot, Essai de mécanique chimique, tome I I , chap. m , 

p. 3 5 ; voie également Annales de chimie et de physique, année 1869, tome XVII I , 

p . 110-116.) 

(1) D a n s l a t h é o r i e f o n d é e s u r l a v i t e s s e d e s r é a c t i o n s , e t d é v e l o p p é e d a n s l a I I I " p a r t i e , c h a 

p i t r e v u , c e c a r a c t è r e é q u i v a u t à d i r e q u e l e s d e u x r é a c t i o n s c h i m i q u e s q u i s ' é q u i l i b r e n t v a r i e n 

t o u t e s d e u x d e l a m ê m e m a n i è r e a v e c l a t e m p é r a t u r e . 

E X C Ï C L O P . C H I M . 24 
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Mais, même si l'on néglige cette difficulté, il en reste une autre : aux tempé

ratures où, d 'après l 'expérience, la décomposition commence, la théorie indique 

que la limite a déjà une grandeur t rès notable. Or, au contraire, il semble vrai

semblable, d'après l 'ensemble des faits constatés jusqu ' ic i , que la limite doit 

augmenter progressivement à partir de la température de décomposition com

mençante , où elle paraît être presque nulle. Ce point méri terai t certainement 

d'être l'objet de. recherches nouvelles. 

I I . — L'excès de l'un des éléments fait varier la limite de la réaction. A cet 

égard, les théories de M. Hors tmann et de M. Gibbs conduisent à des résul ta ts 

numériques qui , sans être tout à fait ident iques , sont t rès rapprochés entre eux 

et concordent suffisamment avec l 'expérience. Ils concordent aussi avec ceux 

auquels conduit la théorie de là vitesse des réactions limitées par l 'action inverse 

dans le cas particulier où la fraction de dissociation serait indépendante de la 

pression. Ce côté des phénomènes est donc certainement celui qui est le mieux 

élucidé. 

On peut en juger , pour l 'hydrogène et la vapeur d'iode, par le tableau suivant 

dont les nombres sont empruntés aux différentes parties de ce travail ( n ° s 3 1 , III ; 

106, I V ; 124, I I I ; 1 5 0 ; 154). 

Composit ion T h é o r i e 
d e s T h é o r i e de M. G. L e m o i n a . de T h é o r i e T h é o r i e 

m é l a n g e s E x p é r i e n c e MM. G u l d b e r j de d e 
pr imi t i f s . ? = 0 ,5 p = 0 , 5 5 3 P = l et W a a g ' e . M. H o r s t m a n n . M. Gibbs . 

H + I 0 , 2 4 0 0,240 0,240 0,240 0,242 0,240 0,240 
H + 0,784 1 0,350 0,341 0,344 0,354 0,345 0,338 0,342 
H + 0 , 5 2 7 I 0 , 5 4 7 0,518 0,521 0,535 0,519 0,523 0,518 
H -h 0,258 I 0 , 7 7 4 0,750 0,753 0,765 0,754 0,755 0,750 

I H . — Pour l'influence de la pression, les théories se séparent . D'après 

M» Moutier, la grandeur de la limite ne dépendrait pas de la pression, au moins 

entre certaines l imites, ce qui nous ramène à peu près à une opinion que B u n 

sen a émise à propos des mélanges détonants et que nous avons discutée dans la 

I r B partie (n° 41) . D'après MM. Horstmann et Gibbs, la limite serait indépen

dante de la pression lorsqu'une combinaison gaieuse se forme sans condensa

tion. D'après M. Gibbs, la fraction de dissociation varierait avec la pression 

pour toutes les autres combinaisons (1). 

(1 ) I l n e f a u t p a s c e p e n d a n t s ' e x a g é r e r l a d i s t i n c t i o n q u e l a t h é o r i e m é c a n i q u e d e l a c h a l e u r 

p e u t é t a b l i r e n t r e l e s c o m b i n a i s o n s g a z e u s e s s a n s c u n d e n s a t i o n o u a v e c c o n d e n s a t i o n . M . B u p r é 

a f a i t r e m a r q u e r q u e le travail interne eerrespmdant à un changement de densité 
dans Us gaz est négligeable en présence du travail chimique. E n e f f e t , « l a c o m b i n a i s o n 

d e 2 l i t r e s d ' h y d r o g è n e a v e c u n l i t r e d ' o x y g è n e d o n n e 6 e " , 1 0 2 : p e n d a n t l a r é d u c t i o n à 2 l i t r e s 

1 0 3 3 3 
de. v a p e u r , l e t r a v a i l e x t e r n e p r o d u i t ^ c a l o r i e s , c ' e s t - à - d i r e u n n o m b r e 2 5 8 f o i s m o i n d r e . » . 

(Anmies de. ehinm et de physique, 4 ' s é r i e , a n n é e 1 8 6 8 , t o m e X I V , p . 1 2 7 . ) 

E n p r é s e n c e d e c e s n o m b r e s , o n d o i t p o u v o i r p r e s q u e n é g l i g e r l ' i n f l u e n c e d e l a c o n d e n s a t i o n 

d a n s l a c o m b i n a i s o n c h i m i q u e , l o r s q u ' i l s ' a g i t d e c o m p o s é s f o r m é s a v e c u n g r a n d d é g a g e m e n t 

d e c h a l e u r . I l n ' e n s e r a i t p e u t - ô t r e p l u s d e m ê m e p o u r d e s c o m p o s é s f o r m é s a v e c u n f a i b l e 

d é g a g e m e n t d e c h a l e u r : c ' e s t p r o b a b l e m e n t p o u r c e l a q u & l ' i n f l u e n c e d e l a p r e s s i o n e s 

t r i » g r a n d e pour la d i s s o c i a t i o n d u c o m p o s é f o r m é p a r l ' o x y d e d e m é t h y l e e t l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e . 
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R É F L E X I O N S G É N É R A L E S 

1 5 7 . — En te rminant , il n 'es t pas inutile de j e t e r un coup d'œil d 'ensemble 

sur les données diverses que le but principal de ce travail était de réuni r . 

I . — Dans la première par t ie , nous avons étudié d 'abord, uniquement au point 

de vue de l 'expérience, tous les phénomènes où un certain partage s'établit entre 

les éléments et où la combinaison demeure incomplète quel que soit le temps 

pendant lequel ils sont maintenus en présence. Ces équilibres chimiques ont 

été divisés en trois groupes principaux : dans les premiers , l'affinité chimique 

est contre-balancée par l'action physique de la chaleur (dissociation) ; dans les 

seconds, une action chimique se trouve opposée à une autre action chimique 

(éthérlfication, par exemple) ; dans les troisièmes enfin, une action chimique, 

produite grâce à l 'énergie électrique, est contre-balancée par l'action physique 

de la chaleur . 

Sous avons examiné dans le détail toutes les circonstances qui exercent leur 

influence pour la production de l 'équilibre : variations de t empéra ture et de 

pression ; excès de l 'un des corps ; présence d'un corps poreux. En outre, il 
nous a paru intéressant d 'étudief la marche progressive du phénomène : la vi

tesse des réactions peut , dans beaucoup de cas, donner des indications utiles 

dont l 'expérience ne manquera pas d 'é tendre la portée. 

IÍ.—» Ces phénomènes s! variés ont été résumés dans des lois générales, tant 

pour les systèmes homogènes que pour les systèmes non homogènes. Des consi

dérations très simples nous ont permis de nous rendre compte par le seul raison

nement de l 'ensemble de ces lois. 

_ I I I . — Dans la troisième et la quatrième part ie , nous avons cherché à aller 

plus loin r nous avons exposé paral lèlement les principales théories qui essaient 

aujourd 'hui de suivre numériquement le résultat de ces expériences et qui peu

vent guider les recherches nouvelles. 

Ces études ont été abordées de deux manières différentes, en par tant de îa 

théorie mécanique de la chaleur ou de la théorie de la vitesse des actions l imi

tées par l 'action inverse. 

1° En se basant sur la théorie mécanique de la chaleur, on a l 'avantage de 

suivre dans tous ses détails l ' influence de la température sur les phénomènes 

considérés : seulement, on ne peut s'occuper que de l ' é tat d 'équilibre, abslraction 

faite des intermédiaires entre l'état initial et l 'état final ; on sst forcé en outre 

de supposer aux gaz l'état idéal de gaz parfaits. 

2° La théorie des réactions limitées par l 'action inverse est celle à laquelle 

nous nous sommes plus spécialement at tachés : elle évalue séparément la loi 
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des vitesses de chacune des deux actions qui s 'équilibrent : on peut ainsi péné

t rer en quelque sorte dans la marche progressive et le mécanisme des combi

naisons chimiques . 

Ces théories distinctes donnent des indications équivalentes et permettent de 

calculer presque à coup sûr les résultats de l 'expérience dans tous les cas où l'on 

étudie l'influence de l'excès de l 'un des corps réagissants sur les conditions de 

l 'équilibre. Elles donnent, au contraire , des indications généralement diver

gentes dans l 'étude des systèmes gazeux dont la pression varie. 

La théorie des réactions limitées par l 'action inverse, telle que je l'ai proposée 

dans ce travail, semble la plus propre à concilier tout l 'ensemble des exigences 

multiples imposées par l 'expérience. J 'ai montré , du reste , que pour un même 

système de corps gazeux, on peut avoir deux lois différentes suivant qu'on opère 

à de fortes pressions ou à de faibles pressions, c'est-à-dire suivant que l'action chi

mique s'étend ou non jusqu 'à la distance de l ' intervalle moyen des molécules. 

Ce point de vue me semble de nature à expliquer les divergences entre certains 

des résultats obtenus. 

Cet examen comparatif des différentes théories peut précisément être utilisé 

pour mettre en lumière les points sur lesquels l 'expérience aurait aujourd 'hui 

le plus d' intérêt à se porter . On peut décomposer un gaz à certaines t empé

ratures par le seul fait de la diminution de pression, au moins quand ce 

gaz résulte d 'une combinaison avec condensat ion. L'influence de la p r e s 

sion dans la dissociation des systèmes gazeux mériterait donc certainement 

d'être étudiée dans des limites beaucoup plus étendues que celles qui ont pu 

jusqu'ici être abordées par des mesures précises. Des études intéressantes pour

raient se faire sous ce rapport en profilant de cette série continue de pressions 

excessivement différentes que l'on peut réal iser aujourd 'hui et dans laquelle se 

placent comme termes extrêmes : d 'un côté les gaz si exlraordinairement con

densés produits par les matières explosihles ; de l 'aut re , les gaz si raréfiés de 

M. Crookes, où la pression est dix millions de fois plus petite que nos pressions 

ordinaires . 

Le but de ce travail serait atteint s'il pouvait provoquer de nouvelles expé

riences méthodiques et vulgariser en même temps l 'application des procédés 

mathématiques pour la direction de diverses recherches de chimie. Les expé

riences et les théories sont des forces qu'i l faut uni r entre elles. La chimie se 

lie aujourd'hui de plus en plus étroitement aux autres sciences : elle tend à 
prendre un caractère de plus en plus élevé et philosophique. 
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C H A N G E M E N T S D ' É T A T N O N R É V E R S I B L E S 

Lorsqu'un corps passe d 'un état initial à un état final, en passant par une série 

d'états intermédiaires , il est possible dans beaucoup de cas de r amener le corps 

de l'état final à l 'état initial en repassant par les mêmes états intermédiaires : 

l'opération est alors réversible. Dans d'autres cas il n 'est pas possible, au con

traire, de ramener le corps de l'état final à l 'état initial en repassant par les 

états intermédiaires : alors la première opération n'est pas réversible. 

Un exemple fera ressort ir la différence qui existe entre ces deux opérations 

bien distinctes. Supposons un gaz contenu dans un cylindre fermé par un pis ton; 

lorsque l 'équilibre est établi, le piston supporte une pression extérieure égale à 

la pression intérieure du gaz. Si l'on diminue l'effort exercé sur le piston d 'une 

quantité infiniment petite, le gaz éprouve un accroissement de volume infiniment 

pet i t ; cette transformation élémentaire est réversible. Si l 'on augmente de îa 

même quantité infiniment petite l'effort exercé sur le piston, on ramène le piston 

à sa position d 'équil ibre initiale. 

Si l'on fait varier en général la pression de quanti tés successives infiniment 

petites, de telle sorte que la pression du gaz soit toujours infiniment peu diffé

rente de l'effort exercé extérieurement sur le piston, on aura un exemple d'opé

rations réversibles. Si l 'on part d 'un état initial déterminé pour revenir, après 

une série quelconque de transformations réversibles, au même état initial, on 

aura un cycle fermé et réversible. · 

Au contraire, considérons le même gaz contenu dans le cylindre fermé par le 

piston et primitivement en équilibre. Si l'on déplace brusquement le piston d'une 

quantité finie, le gaz se précipite dans le vide qui s'offre à lui ; un nouvel état 

d'équilibre s'établit. En pressant lentement le pision avec uneforce convenable, 

on pourra ramener le piston à la première position d'équilibre, mais la seconde 

opération diffère essentiellement de la p r emiè re : la première opération n'est pas 

réversible. Un cycle fermé n'est pas réversible, lorsque l u n e des opérations qui 

constituent le cycle n'est pas réversible. 

En général , lorsqu'un corps parcourt un cycle fermé et réversiuie, le corps 

possède à chaque instant une vitesse insensible ; au contraire, dans le cas des 

QUELQUES RELATIONS DE LA PHYSIQUE ET DE LA GDDD1 
P A R M . J . M O U T I E R 
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cycles fermés et irréversibles, le corps peut prendre à un instant donné une 
vitesse sensible. 

La théorie des cycles fermés et réversibles est établie depuis longtemps; 

M. Clausius a fait connaître, en 1862, pour ce genre de cycles, une propriété 

caractérist ique, qui est une généralisation du théorème de Carnot (1) . Désignons 
par dQ la quanti té de chaleur nécessaire pour effectuer une transformation élé

mentaire à une température absolue T ; appelons, pour abréger , élément de 
transformation le quotient obtenu en divisant la quantité de chaleur précédente 

par la température absolue à laquelle s'accomplit la transformation élémentaire. 

Le théorème général de M. Clausius consiste en ceci : 

Pour un cycle fermé et réversible, la somme des éléments de transformation 

est nulle : 

Dans le cas du cycle fermé réversible, les vitesses des différents points du corps 

a chaque instant ont des valeurs insensibles, la somme des éléments de transfor

mation est nul le . Dans le cas d'un cycle fermé et i rréversible, au contraire , les 

vitesses des différents points du corps n'ont pas h chaque instant des valeurs 

insensibles ; ces vitesses peuvent avoir des valeurs finies, que nous ne connaissons 

pas en général , et alors, au lieu d 'une égalité, on a une inégalité. M. Clausius a 
établi la proposition suivante : 

Pour tout cycle fermé et irréversible, la somme des éléments de transforma

tion e§t négative : 

/?<»• 
Au moyen de ces théorèmes , on peut donc reconnaî t re si un cycle fermé est 

réversible ou irréversible. Il suffit d'effectuer la somme des éléments de t ransfor

mation pour le cycle f e r m é ; cette somme ne peut être que nulle ou négative. 

Dans le premier cas le cycle fermé est réversible ; dans le second cas le cycle 

fermé n'est pas révers ible . 

Il est un genre part iculier de cycles fermés auquel les théorèmes d e ^ l . Clau

sius s 'appliquent avec une grande facilité. En général , les diverses t ransforma-

lions élémentaires s'effectuent à des températures variables ; le* cycles 

part icul iers , dont il s'agit, toutes les transformations é lément ï i r e^ fe f fec tueu t à 
une température invariable. Ces cycles isothermiques jouissent , dlsyprès les théo

rèmes de M. Clausius, des propriétés suivantes : '. 

Pour tout cycle fermé isolhermique et réversible, la somme des quantités de 
chaleur absorbées dans les diverses transformations élémentaires est nulle : 

JdQ = 0; 

ti) R . C L A U S I U S , Théorie mécanique de la chaleur, t r a d . F o l i e , t . I , p . 2 5 6 . 
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Pour tout cycle fermé isothermique et irréversible, là somme des quantités 
de chaleur absorbées dans les diverses transformations élémentaires est 
négative: 

JdQ<0. 

Ces propriétés peuvent se mettre sous une autre forme d 'une application sou
vent plus commode. 

La quantité de chaleur dQ, absorbée par un corps qui éprouve une t r a n s 
formation élémentaire , se compose de deux parties : la chaleur consommée par 
le travail externe et l 'accroissement de la chaleur interne. Si l'on désigne par d"b 
l e travail extérieur accompli par le corps clans la transformation é lémentai re , 
par A l'équivalent calorifique du travail ou l 'inverse de l 'équivalent mécanique 
de la chaleur, la chaleur consommée p a r l e travail externe est ArfB. Si l'on désigne 
par dW l 'accroissement de la chaleur interne, 

dQ = A dS + dU. 

L'accroissement de la chaleur in terne ne dépend que de l 'état initial et de 
l'état final du corps ; par conséquent, lorsqu 'un corps parcourt un cycle fermé, 
la variation de la chaleur interne est nulle : 

j d\] = 0. 

**· 
On déduit immédia tement de là les propositions suivantes : 
Pour tout cycle fermé isothermique et réversible, la somme des travaux 

extérieurs est nulle: 

J (re = o; 

Pour tout cycle fermé isothermique et irréversible, la somme des travaux 
extérieurs est négative : 

JdE < 0 . 

On représente habituellement l'état d 'un corps par la position d'un point figu 
ratif A (fig. 1) ayant pour abscisse le volume v du corps, pour ordonnée la 
pression p supportée par le corps. Lorsque le eorps parcourt un cycle fe rmé, le 
point figuratif décrit une courbe fermée dont l 'aire est égale à la somme des t r a 
vaux extérieurs. 

Lorsque le point figuratif décrit la courbe fermée dans le sens ABC, la somme 
des travaux extérieurs est positive, le corps effectue un travail ex tér ieur ; e'est 
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FIG. 1. 

Lorsqu'un cycle fermé isothermique est réversible, la somme des travaux exté
rieurs doit être nulle, et par conséquent la courbe décrite par le point figuratif 
doit se composer au moins de deux boucles renfermant des aires égales, de telle 
sorte que le point figuratif puisse décrire ces deux boucles en sens contraire : 

F'IG. 

La figure 2 représente une de ces courbes ayant la forme générale du chiffre 8. 
Lorsque le point figuratif décrit la courbe dans le sens ABCDE, on voit que 
l'aire ABE csrrespond à un travail extérieur effectué ou positif, tandis que 
l'aire BCD correspond à un travail négatif. Lorsque le cycle fermé isothermique 
est réversible, la somme des travaux extérieurs est nulle : les deux aires ABE, 
BCD sont égales. } 

Lorsque le cycle fermé isothermique n'est pas réversible, la somme des travaux^ 
extérieurs est négative : l 'aire de la courbe ABE est alors inférieure à l 'aire de la 
courbe BCD. 

le cas des machines â vapeur ou à air chaud, dans lesquelles une portion de la 

chaleur dépensée a pour effet de produire un travail extérieur. 

Lorsque le point figuratif décrit au contraire' la courbe fermée dans le sens 

ACB, la somme des travaux extérieurs est négative ; au lieu de produire du travail 

extérieur, on a dépensé du travail extérieur pour accomplir la série des opéra

tions qui constituent le cycle fermé. 

Dans le cas de nos cycles fermés isothermiques, la courbe précédente ne peut 

pas être parcourue par le point figuratif dans le sens ABC, puisque la somme des 

travaux extérieurs ne saurait être positive. Le sens ACB est le seul sens qui con

vienne au mouvement du point figuratif : lorsque le point figuratif parcourt la 

courbe dans le sens ACB, la somme des travaux extérieurs est négative et, d 'après 

ce qui précède, le cycle fermé isothermique est irréversible : 
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E X C Y C L O P . C H I M . 

La considération des cycles isothermiques s'applique dans le cas des change

ments d'état physique ou chimique. Il faut dist inguer deux cas, suivant que le 

corps peut se présenter à une même température sous deux états différents ou 

sous irois états différents. Le premier cas \t présente pour un liquide et sa va

peur par exemple; le second cas se présente lorsque l'on considère, par exemple, 

à une même tempéra ture , u n corps à l 'état sol ide, à l 'état l iquide et à l 'état de 

vapeur. 
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P R E M I E R E P A R T I E 

L E C O R P S P E U T E X I S T E R S O U S D E U X É T A T S D I F F É R E N T S 

A L A M Ê M E T E M P É R A T U R E 

Nous considérerons d'abord les changements d'état physique, la vaporisation 

et la fusion, et nous ferons ensuite l 'application des propriétés trouvées aux phé

nomènes chimiques analogues. 

g I. — VAPORISATION. 

La tension de la vapeur saturée émise par un liquide à une température déter
minée dépend uniquement de la t empéra ture . La loi suivant laquelle la tension 
d 'une vapeur saturée varie avec la température se représente ordinairement par 
une courbe, ayant pour abscisses les températures et pour ordonnées les pressions 
de la vapeur saturée (fig. 3 ) . 

r 

o 5 ^ 

FIG. 3 . 

La transformation d 'un liquide en vapeur sa turée , à une tempéra ture déter
minée , est un phénomène réversible. En maintenant la tempéra ture constante, 
il suffit de fournir de la chaleur au liquide pour le vaporiser, il suffît d'enlever 
de la cha.eur à la vapeur saturée pour condenser la vapeur à l'état l iquide. Lors
que le point figuratif occupe par conséquent dans le plan de la figure une posi
tion M située sur la courbe des tensions de la vapeur , la t ransformation est ré
versible. 

Les iransiormations sont-elles encore réversibles , lorsque le point figuratif 
occupe dans le plan de la courbe d 'autres positions, M' ou M", situées de part et 
d 'autre de la courbe des tensions de la vapeur? 
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Le cycle est fermé, i so thermique; la somme ries travaux extérieurs est néga

tive; le cycle est donc irréversible. Les opérations 1, 3 et 4 sont réversibles : la 

seconde opération n'est donc pas réversible. Le point figuratif ne peut décrire 

le chemin V L ' ; la vapeur ne peut se condenser à l'état l iquide sous une pression 

p' inférieure à la pression p de la vapeur saturée pour La température consi

dérée. 

On a donc la proposition suivante : 

A une température déterminée, un liquide peut se réduire en vapeur sous 
une pression moindre que la tension de sa mpeur saturée^ Fopération inverse 
est impossible : la vapeur ne peut se condenser à l'état liquide. 

"Voyons maintenant ce qui arrive pour les pressions supér ieures à la tension 

de la vapeur saturée. 

Soit L la position du point figuratif (fig. 5) lorsque l eTOrpsen t i è rementà l ' é t a t 

liquide supporte une pression LQ = p égale à la tension de sa vapeur sa turée . 

Supposons le cycle suivant d 'opérations accomplies, ewjune les précédentes l 

a la même température : 

1° Le liquide se transforme eu vapeur sa turée . Le poin t , figuratif décrit um 

droite LV parallèle à l'axe des volumes. 

Prenons pour abscisses les volumes occupés par le liquide ou sa vapeur, pour 

ordonnées les pressions correspondantes . Considérons un liquide à une certaine 

température , soumis à une pression p égale à la tension de sa vapeur saturée. 

Soit L la position du point figuratif (fig. 4) ; l 'ordonnée LQ de ce point est la 

pression p. ( 

Supposons le cycle suivant d 'opérations accomplies à une température con

stante : 

1° On diminue la pression suppojrtée par le l iquide. Le point figuratif décrit 

une courbe LL' qui diffère très peu d 'une droite parallèle à l'axe des pressions; 

la pression prend une nouvelle valeur L'Q' = p', inférieure à la pression 

initiale. 

2° Le liquide se vaporise sous cette p re s s ion^ ' . Le point figuratif décrit une 

droite L'Y' parallèle à l'axe des volumes. 

3° On comprime la vapeur de façon que la pression redevienne égale à la 

valeur prin itive p. Le point figuratif décrit une courbe V'V. . 

4° La vapeur se condense à l'état liquide sous la pression p. Le point figuratif 

décrit la droite VL parallèle à l'axe des volumes. 
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2° On comprime la vapeur saturée : la pression prend une nouvelle v a l e u r ; / 

supérieure kp. Le point figuratif décri t une courbe V V . 

3° La vapeur se condense sous la pression p'. Le point figuratif décrit une 

droite V L ' parallèle à l 'axe des volumes. 

4° On diminue la pression exercée sur le l iquide, de façon que la pression 

reprenne la valeur primitive p. Le point figuratif décrit une courbe L'L, qui dif

fère peu d 'une parallèle à l'axe des pressions. 

Le cycle est fermé, i so the rmique ; la somme des travaux extérieurs est néga

tive : le cycle est donc i rréversible . Les opérations 1, 2 et 4 sont réversibles : la 

troisième opération n'est donc pas réversible. Le point figuratif ne peut décrire 

le chemin L'Y' : le liquide ne peut se vaporiser sous une pression p' supér ieure 

à la pression p de la vapeur saturée pour la température considérée. 

On a donc la proposition suivante : 

À une température déterminée, une vapeur peut se condenser sous une 
pression supérieure à la tension de la vapeur saturée émise par le liquida; 
Vopération inverse est impossible : le liquide ne peut pas se vaporiser. 

FIA. 5. 

Avant d'aller plus loin, il faut lever une objection. Peut -on comprimer une 

vapeur sans ent ra îner la condensation d e l à vapeur? 

Tant qu 'une vapeur est au-dessous du point de saturat ion, il est hors de doute 

que l'on peut compr imer la vapeur sans entra îner sa liquéfaction; le trajet V V 

de la figure 4 est évidemment possible. Mais il n 'est pas évident que l 'on puisse 

comprimer également une vapeur au-dessus du point de saturation sans ent ra îner 

sa liquéfaction; il y a lieu de rechercher si le trajet V V de la figure 5 est 

possible. 

Les expériences de M. Andrews lèvent tous les doutes. Le gaz acide carbo

nique , soumis à des pressions croissantes et maintenu à une température con-

etante, peut être liquéfié lorsque la t empéra tu^ t est inférieure à 3 1 " ; au contraire, 

lorsque la tempéralure exeéde 31°, la pression seule ne permet pas de liquéfier 

le gaz. Cette température remarquable , 31 degrés pour l 'acide carbonique, a reçu 

le nom de température critique ou de point cr i t ique. L'acide carbonique peut 

exister à l 'état liquide au-dessus de la température crit ique : Regnault a 

mesuré les tensions de vapeur de l'acide carbonique liquide jusqu'à 42 degrés. 

D'après les expériences de Regnault , la tension de la vapeur saturée d'acide car

bonique liquide à 3 5 degrér est égale à 82 atmosphères . D'après les expériences 
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de M. Andrews, le gaz acide carbonique, maintenu à la température constante 

de 35%5, n'est pas liquéfié sous une pression de 107 atmosphères. 

Si l'on prend le gaz acide carbonique à une température supérieure au point 

critique sous une pression initiale très faible, un accroissement graduel de la 

pression à température constante amènera le gaz acide carbonique à l'état de 

Y a p e u r saturée, et ensuite la pression croissante déterminera une compression de 

cette vapeur saturée sans amener de liquéfaction de la vapeur. Il faut donc con

clure des expériences de M. Andrews que le trajet YV' de la figure 5 est 

possible. 

On peut r é sumer ce qui précède de la manière suivante : Si l 'on représente 

l'état d'un corps par la position d'un point figuratiT, ayant pour coordonnées la 

température et la pression (fig. 3), la courbe des tensions de vapeur divise le 

plan en deux régions qui jouissent de propriétés bien distinctes : 

1° A droitede la courbe des tensions de vapeur, le seul changement d'état 

possible est la vaporisation du liquide. 

2° A gauche de la courbe des tensions de vapeur, le seul changement d'état 

possible est la condensation de la vapeur. 

3° La courbe des tensions de vapeur est le lieu des points du plan pour les

quels la transformation est réversible. 

La formation d 'une vapeur saturée abserbe de la chaleur ; lorsque le point 

figuratif est à droite de la courbe des tensions de vapeur , dans la position M', le 

seul changement d'état possible est celui qui correspond à une absorption de 

chaleur. 

La condensation d 'une vapeur saturée dégage de la cha leu r ; lorsque le point 

figuratif est à gauche de la courbe des tensions de vapeur , dans la position M", 

le seul changement d'étal possible est celui qui correspond à un dégagement de 

chaleur (1). 

Il importe de bien préciser le sens de ces propositions. Lorsque le point figu

ratif occupe une position déterminée dans le plan (fig. 3) , les théorèmes précédents 

ne disent pas ce qui se passe dans cette position du point figuratif, c 'es t-à-dire 

à une température et à une pression dé te rminées ; ils indiquent seulement ce 

qui pourra se passer ; ils donnent la na tu re du changement d'état possible à la 

température et à la pression considérées. Ces théorèmes indiquent des conditions 

nécessaires pour qu 'un changement d'état puisse s 'accomplir, ils n ' indiquent 

rien sur les conditions suffisantes pour que le changement d'état puisse s 'ac

complir. 

Les conditions suffisantes sont bien plus difficiles à préciser ; elles varient 

avec les diverses circonstances qui accompagnent le phénomène. Prenons pour 

exemple la liquéfaction des gaz d'après les expériences de M. Andrews ; les phé

nomènes sont complètement différents de part et d 'autre du point cr i t ique. 

Au-dessous du point crit ique une vapeur saturée, à température constante, se 

condense par la compression ; au-dessus du point cri t ique, une vapeur sa turée , 

à température constante, ne peut plus se condenser par la compression. L'expli

cation de cette différence de propriétés ne peut être cherchée dans la théorie 

( 1 ) Bulletin delà Société philomathique, 6 · s é r . , L X I I I , p . 5 , 1 1 , 4 9 ; 7 · s é r . , t . I , p . 3 9 . 
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( 1 ) ffulletin de la Société philomathique, 7" s é r . , t . IT, p . 7 5 . 

des changements d'état irréversibles ; elle dépend d'un qualité particulière des 

vapeurs. 

M. Clausius a introduit dans la thermodynamique la notion de la chaleur 
spécifique d'une vapeur saturée et il a montré l ' importance da signe de cette 

chaleur spécifique. Lorsque la chaleur spécifique d 'une vapeur saturée estnéga-

tive, la vapeur se condense p a r l a détente et se surchauffe par compression ; c'est 

le cas de la vapeur d 'eau. Lorsque la chaleur spécifique de la vapeur saturée est 

positive, la vapeur se condense par compression et se surchauffe par dé ten te ; 

c'est le cas de la vapeur d 'éther. Les expériences de M. Hirn ont confirmé 

pleinement la théorie . 

Les vapeurs de benzine et de chloroforme se comportent comme la vapeur 

d'eau aux basses températures et comme la vapeur d 'éther aux températures 

élevées. Il existe pour chacun de ces l iquides, benzine ou chloroforme, une tem

pérature pour laquelle la chaleur spécifique de la vapeur saturée s 'annule en 

changeant de signe. Cette température est désignée sous le nom de température 
d'inversion. 

La tempéra ture critique, dont l 'existence a été signalée par M. Andrews, et 

confirmée depuis par les expériences de M. Cailletet, peut donc être considérée 

comme une tempéra ture d'inversion pour laquelle la chaleur spécifique de la 

vapeur saturée s 'annule en passant du positif au négatif lorsque la température 

s 'élève (1). 

§ I I . — FUSION. 

La fusion offre un second exemple d'un changement d'état physique soumis à 
l 'influence de la pression. 

M. J. Thomson a mont ré , comme conséquence du théorème de Carnot, que la 
température de fusion d 'un corps est liée à la pression supportée p a r l e corps. 
Un accroissement de pression a pour effet d 'abaisser ou d'élever le point de 
fusion d'un corps solide, suivant que le corps solide, en fondant, diminue ou 
augmente de volume. Les expériences de MM. W . Thomson et Joule sur l'eau, 
de M. Bunsen sur le blanc de baleine et la paraffine, ont fourni des vérifications 
expérimentales d e l à justesse des prévisions théoriques de M. J. Thomson. 

Lorsque le volume du corps à l'état liquide est supérieur au volume du corps 
à l 'état solide, on peut répéter ent ièrement les ra isonnements qui précèdent en 
remplaçant , dans le paragraphe précédent, les mots l iquide et vapeur par les 
mots solide et l iquide, les mots vaporisation et liquéfaction par les mots fusion 
et solidification. 

Lorsque le volume du corps à l 'état liquide est au contraire inférieur au 
rolume du corps à l 'état solide, comme cela a lieu pour l 'eau, il y a lieu de cher 
cher si les résultats précédents sont encore applicables. 

Dans le cas où la fusion est accompagnée d 'une diminution de volume, la 
pression sous laquelle la fusion est un phénomène réversible diminue à mesuce 
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FIG. 6 . 

La fusion est un phénomène réversible lorsque le point figuratif est sur la 

courbe, en M. Les transformations sont-elles encore réversibles, lorsque le point 

figuratif occupe dans le plan des positions M'ouM" situées en dehors de lacourbe 

de fusion ? 

Prenons pour abscisses les volumes occupés par le corps solide ou l iquide, 

pour ordonnées les pressions correspondantes ; considérons un corps solide a u n e 

certaine tempéra ture , soumis à une pression égale à la pression sous laquelle la 

fusion est un phénomène réversible. Soit S la position du point figuratif (fig. 7) ; 

l 'ordonnée SD de ce point est la pression p . 

A 

O D ' D V 

F I G . 7 . 

Supposons le cycle suivant d'opérations accomplies à une température con

stante : 

1° On comprime le solide. La pression prend une nouvelle valeur p ' , supé

rieure à p ; le point figuratif décrit une courbe SS' qui diffère peu d 'une parallèle 

à Taxe des pressions. 

2° Le corps solide fond sous la pression p ' . Le volume du liquide esL inférieur 

au volume du corps solide ; le point figuratif décrit une droite S'L' parallèle à 

l'axe des volumes. 

3° On diminue la pression exercée sur le liquide et ou amène la pression à la 

valeur initiale p. Le point figuratif décrit une courbe L'L qui diffère peu d 'une 

parallèle à l'axe des pressions. 

que la température s'élève. Si l'on prend pour abscisses les températures , pour 

ordonnées les pressions correspondantes , la courbe de fusion d'un corps solide 

est représentée dans la figure G. 
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FIG. 8 , 

2" On diminue la pression supportée par le l iquide. La pression prend une 
nouvelle valeur p ' inférieure kp; le point figuratif décri t une courbe L L ' q u i 
diffère peu d 'une parallèle à l'axe des pressions. 

3° Le liquide se solidifie sous la pression p ' . Le point figuratif décrit une 
v o i t e L 'S ' paral lèle à l'axe des volumes. 

4° On comprime le corps solide et on le ramène à la pression initiale p . Le 
point figuratif décrit une courbe S'S qui diffère peu d 'une parallèle à l'axe des 
pressions. 

Le cycle est fermé, isothermique ; la somme des travaux extérieurs est n é g a 
t i ve ; le cycle est donc i rréversible . Les opérations i, 2 et 4 sont réversibles ; 
la troisième opération n'est donc pas réversible . Le point figuratif ne peut dé 
crire le chemin S ' L ' ; le corps solide ne peut donc fondre sous une press ion p ' 

inférieure à la pression p , sous laquelle la fusion est un phénomène réversible à 
la tempéra ture considérée. 

On arrive donc aux mêmes conclusions que dans le cas précédent. Quelle que 
soit la densité du corps à l 'état l iquide par rapport à la densité du corps à 
l'état solide, on peut donc formuler cette proposition générale dans le cas de la 
fusion. 

Si l'on représente l'état d 'un corps par la position d 'un point figuratif ayant 

4° Le liquide se solidifie sous la pression p . Le point figuratif décrit une droite 
LS parallèle à l 'axe des volumes. 

Le cycle est fermé, isothermique ; la somme des travaux extérieurs est négative ; 
le cycle est donc irréversible. Les opérations 1, 3 et 4 sont réversibles, la seconde 
opération n 'es t donc pas réversible. Le point figuratif ne peut décrire le 
chemin L'S' ; le l iquide ne peut se solidifier sous une pression p ' supér ieure à 
la pression p , sous laquelle la fusion est un phénomène réversible à la tempéra
ture considérée. 

Voyons maintenant ce qui arrive pour les pressions inférieures à la p r e s 
sion p. 

Soit S la position du point figuratif (fig. 8) , lorsque le corps en t iè rement à 
l'état solide est soumis à la pression SD =p. 

Supposons le cycle suivant d'opérations effectuées à la même tempéra ture : 
1° Le corps solide fond et passe ent ièrement à l 'état l iquide. Le volume du 

liquide est inférieur au volume du corps solide ; le point figuratif décri t une 
droite SL paral lèle à l 'axe des volumes. 
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§ 3 . — APPLICATIONS A LA CHIMIE . 

Le phénomène de la dissociation, lorsqu'il existe une tension de dissociation 

qui soit une fonction de la température seule, fournit un autre exemple de 

changement d'état, auquel les propositions précédentes sont directement appli

cables. Il en est de m ê m e de certaines transformations ou de certaines décom

positions chimiques, que nous allons examiner successivement. 

(1) Comptes rendus des séance* de l'Académie des sciences, t . LXXXII , p . 1 1 5 1 . 

pour coordonnées la température et la pression, la courbe de fusion divise le 

plan en deux régions qui jouissent de propriétés bien distinctes : 

1° A droite de la courbe de fusion, le seul changement d'état possible est la 
fusion du corps solide. 

2° A gauche de la courbe de fusion, le seul changement d'état possible est la 
solidification du liquide. 

3° La courbe de fusion est le lieu des points du plan pour lesquels la trans
formation est réversible. 

La fusion d'un corps solide absorbe de la chaleur. Lorsque le point figuratif 

est à droite de la courbe de fusion, le seul changement d'état possible est celui 

qui correspond à une absorption de chaleur. 

Lorsque le point figuratif est à gauche de la courbe de fusion, le seul chan 

gement d'état possible est celui qui correspond à un dégagement de chaleur. 
L'application des principes de la thermodynamique permet de définir le point 

de fusion ou la tempéra ture de fusion d'un corps solide, d 'une manière plus 

complète qu'autrefois : 

Le point de fusion d 'un corps solide sous une pression dé te rminée , est la 

température à laquelle la fusion est un phénomène réversible ; 

Le point de fusion d'un corps solide sous une pression dé te rminée , est la 

température maximum à laquelle le l iquide peut se solidifier. 

Cette propriété permet d ' interpréter facilement l 'élégante méthode employée 

par M. Gernez pour déterminer avec une extrême précision la t empéra ture de 

fusion d'un corps solide (1). 
M. Gernez a déterminé ainsi le point de fusion du soufre. Le soufre est fondu 

sous la pression de l 'atmosphère et refroidi à l'état de surfusion à une t empéra 

ture inférieure au point de fusion ; en projetant dans le soufre surfondu un 

fragment de soufre solide, on détermine la solidification du soufre. On répète 

la même expérience sur le soufre surfondu porté à des températures successive

ment plus élevées, le soufre se solidifie tant que la température est inférieure à 

une certaine valeur limite que M. Gernez appelle le point de solidification du 

soufre ; au-dessus de cette température , la présence d 'un fragment de soufre 

solide ne détermine plus la solidification. Le point de solidification, ainsi défini 

par M. Gernez, est donc le point de fusion du corps solide sous la pression con

sidérée. 
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M. Debray a fait voir que la décomposition de certains carbonates, tels que 
les carbonates de plomb et de magnésie , n'est pas l imitée par la pression (1). 
La décomposition des carbonates sous l'influence de la chaleur offrirait donc 
deux types de réactions : la décomposition de certains carbonates serait limitée 
par la pression, la décomposition des aut res carbonates serait au contraire illi
mi tée . La question est délicate : l 'expérience seule paraî t au premier abord 
devoir t rancher la difficulté, et cependant il est facile de voir que la solution de 
cette question n'est pas aussi simple qu'on pourrait le supposer (2). 

Prenons comme exemple le carbonate de chaux, si bien étudié par M. Debray ; 
la courbe des tensions de dissociation s'élève lorsque la tempéra ture augmente : 
cette courbe, AB (fig. 9), a la forme des courbes de tensions de vapeur. 

Supposons que nos procédés d'expérimentation soient limités par des valeurs 
particulières de la température et de la pression, telles que le point figuratif soit 
obligé de r e s t e r a l ' intér ieur d 'une courbe M, fermée et ent ièrement tracée dans 

( 1 ) Comptes rendus des séances de l'Académie des sciences, t . L X X X V I , p . 5 1 3 . 

( 2 ) Bulletin de la Société philomathique, 7 · s é r . , t. I I I , p . 3 1 

I" Dissociation des corps solides. — M. H. Sainte-Claire Deville, en faisant 
connaître le phénomène de la dissociation, a indiqué du premier abord l'ana
logie de ce phénomène avec la vaporisation ; il a tracé avec une admirable 
net teté et une sûreté incomparable la marche à suivre dans l 'étude de la disso
ciation au point de vue de la thermodynamique. 

Les expériences classiques de M. Debray sur la dissociation du carbonate de 
chaux ont permis de tracer une courbe des tensions de dissociation du carbonatf 
de chaux analogue aux courbes des tensions de vapeur. Les recherches di 
M. Isambert sur la dissociation des chlorures ammoniacaux ont donné de 
nombreux exemples de courbes analogues, dont l 'allure générale est celle des 
courbes de tensions des vapeurs . 

Le théorème de Carnot est directement applicable à la dissociation, si l'on rem
place la tension de la vapeur saturée par la tension de dissociation ; les con
séquences relatives aux changements d'état irréversibles s 'appliquent également à 
la dissociation, lorsqu'il existe une tens iondedissoc ia t ionquiso i t fonc t ionunique
ment de la température . Sans insister sur l 'extension des propriétés précédentes au 
cas de la dissociation, il peut être utile d 'examiner au point de vue particulier 
de la théorie des changements d'état irréversibles un cas très digne d'intérêt. 
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la région qui s'étend à droite de la courbe des tensions de dissociation du 

carbonate de chaux. Quelle sera alors l 'histoire du carbonate de chaux dans Ja 

région M, qui nous occupe ? 

« Le carbonate de chaux est décomposable par la chaleur. Cette décomposition 

a lieu avec absorption de cha leur ; elle n 'est pas l imitée par la pression. L'acide 

carbonique ne se combine pas directement avec la chaux. » 

Supposons au contraire que nos moyens d'observation soient limités par 

d'autres valeurs de la pression et d e l à température , telles que le point figuratif 

reste enfermé à l ' in tér ieur d 'une courbe 31' située à gauche de la courbe des t en 

sions de dissociation du carbonate de chaux. On lira alors dans les traités de 

chimie : 

« Le carbonate de chaux est itnlûcomposaule par la chaleur. L'acide carbonique 

se combine directement avec la chaux. Cette combinaison a lieu avec dégage

ment de chaleur ; elle n'est pas limitée par la pression. » 

Fort heureusement , les pressions et les températures accessibles à l 'expé

rience peuvent varier entre les limites assez étendues pour rectifier l 'histoire du 

carbonate de chaux ; la belle expérience de M. Debray nous a donné une élude 

complète du corps au point de vue de la chaleur. Mais pour les autres ca rbo

nates, dont la décomposition paraît illimitée au point de vue expérimental , ne 

peut-on pas interpréter le résultat des expériences en admettant que nos moyens 

d'investigation soient limités dans la production des températures et des pres 

sions, de telle sorte que nous ne connaissions aujourd'hui qu 'une courbe ana 

logue à la courbe M ? La décomposition des carbonates de plomb et de magnésie 

peut être interprétée de deux façons différentes dans l'état actuel de nos con-

missances ; il en est de même dans les réactions chimiques que l'on regarde 

aujourd'hui comme étant illimitées. 

.Lorsqu'il est question d'une décomposition limitée, comme celle du carbonate 

de chaux, on dit souvent que la décomposition de ce corps est limitée par 

l'action inverse, la combinaison de l'acide carbonique avec la chaux. Ce lan

gage très séduisant ne donne pas la raison du phénomène . Si la décomposition 

du carbonate de chaux est un phénomène limité par la pression de l'acide car 

bonique, s'il existe une courbe des tensions de dissociation du carbonate de 

chaux, cette courbe divise le plan en deux régions, à chacune desquelles corres

pondent des actions inverses l 'une de l 'aut re , lorsqu 'un changement d'état 

s'effectue dans l 'une ou l 'autre de ces régions. 

Mais, on l'a vu précédemment , de pareils changements d'état ne sont nu l le 

ment nécessaires . Si le point figuratif va, par exemple, de la région M' à la 

région M, si l'on part du carbonate de chaux, on ne pourra observer aucune 

décomposition du carbonate de cliaux par la chaleur tant que le point figuratif 

sera à gauche de la courbe des tensions de dissociation; lorsque le point figu

ratif rencontre la courbe ou passe à droite de cette courbe, la décomposition du 

carbonate de chaux par la chaleur deviendra un phénomène possible, mais non 

nécessaire. De m ê m e , si le point figuratif va de la région M à la région M', 

si l'on part de l 'acide carbonique et de la chaux, on ne pourra pas combiner la 

chaux avec l'acide carbonique tant que le point figuratif sera à droite de la 

cou rbe ; lorsque le point figuratif atteint la courbe ou se déplace à gauche 
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de celte courbe, la combinaison de l 'acide carbonique avec la chaux devient 

un phénomène possible sans être nullement nécessaire. 

Dans l 'étude de la dissociation, on a fait intervenir le principe de la vitesse 

des réactions. Dans les questions d'équilibre chimique, où la thermodynamique 

intervient comme dans les changements d'état physique, vaporisation ou fusion, 

la notion du temps n' intervient p a s ; on considère seulement l 'équilibre final, 

sans que cet équilibre puisse être modifié par la vitesse plus ou moins grande 

avec laquelle le système arrive à l 'état d'équilibre final. La rapidité de l'évapo-

ration d 'un l iquide ou d 'un solide, la vitesse des réactions chimiques fournissent 

dans certains cas des données très utiles relativement au temps nécessaire pour 

atteindre les états d 'équil ibre, sans donner aucune indication relativement à 
ces états d 'équil ibre eux-mêmes . 

2° Transformation du paracyanogène. — Les expériences de MM. Troost 
et Hautefeuille ont ajouté un nouveau chapitre à la dissociation. 

La transformation du paracyanogène en cyanogène, opérée en vase clos sous 
l'influence de la chaleur, est limitée par une tension du cyanogène que MM. Troost 
et Hautefeuille ont désignée sous le nom de tension de t ransformation. Cette 
tension de transformation est une fonction de la température seule ; elle croît 
avec la t empéra ture . La courbe des tensions de transformation du paracyanogène 
est analogue aux courbes des tensions de vapeur ou des tensions de dissociation. 

On pourrai t répéter à propos de cette courbe ce que Ton a dit déjà des opéra 
tions réversibles et i r réversibles; il suffit d'effectuer un simple changement de 
mots . Une seule r emarque suffira pour justifier l 'utilité des considérations p r é 
cédentes. 

Henri Rose avait fait voir depuis longtemps que le paracyanogène chauffé 
dans un gaz inerte se transforme en cyanogène; le rôle du gaz inerte est d ' e n 
lever le cyanogène au fur et à mesure qu'il se produit , ce qui empêche la r éac 
tion de se l imiter. Ici la transformation du paracyanogène en cyanogène a lieu 
avec absorption de chaleur , avec accroissement de vo lume; d 'après la théorie 
précédente, cette transformation ne peut s'effectuer que dans la portion du plan 
située à droite de la courbe de transformation du paracyanogène en cyanogène. 
A une tempéra ture déterminée cette transformation ne peut s'effectuer que 
sous une pression inférieure ou au plus égale à la tension de transformation 
relative à cette température . 

3" Décomposition de la vapeur d'eau par le fer. — M. H. Sainte-Claire 
Deville a considérablement élargi le cadre rie la dissociation en faisant ren t re r 
dans le même ordre de phénomènes la décomposition de la vapeur d'eau par 
les métaux et la réaction inverse, la réduction des oxydes métalliques par l 'hy
drogène. 

M. H. Sainte-Claire Deville a publié à ce sujet, en 1870, une expérience 
capitale (1). La vapeur d'eau produite dans un générateur maintenu à basse 

( 1 ) Comptes rendus des séances de l'Académie des sciences, t. L X X , p . 1 1 0 5 e t 1 2 0 1 ; t. L X X I , 

p. 30 . 
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lempérature passe sur du fer chauffé à une température élevée; l 'hydro

gène se dégage dans un espace limité. La décomposition s 'arrête lorsque 

l 'hydrogène a acquis une tension déterminée. Si l'on diminue cette tens ion ç 

une nouvelle décomposition de la vapeur d 'eau par le fer se produi t ; si, 

au contraire, on augmente la tension de l 'hydrogène, le phénomène inverse se 

manifeste, l'oxyde de fer est réduit par l 'hydrogène, et cette réduction s 'arrête 

lorsque la tension de l 'hydrogène a repr is sa valeur primitive. 

Il s'agit ici, non plus de la décomposition d'un corps par la chaleur en ses 

éléments ou de la recomposition du corps au moyen de ses éléments, mais bien 

d'une réaction chimique entre des corps différents. La décomposition de la vapeur 

d'eau par le fer et la réduct ion de l'oxyde de fer par l 'hydrogène se trouvent 

ramenées, comme le fait r emarque r l ' auteur de cette belle découverte, à un 

simple problème d 'hygrométrie. Les propositions énoncées précédemment au 

sujet des changements d'état irréversibles trouvent ici une nouvelle application. 

Sans insister sur l 'énoncé particulier de ces propositions dans ce cas par t icu

lier, il y a cependant deux points qui méri tent de fixer l 'attention au point de vue 

de la théorie de la chaleur . 

Pour expliquer l 'existence de ces phénomènes inverses, la décomposition de 

la vapeur d'eau par le fer et la réduction de l'oxyde de fer par l 'hydrogène à 

une même température , on faisait intervenir autrefois la notion des masses 

agissantes. M. H. Sainte-Claire Deville a démontré péremptoirement l ' inanité 

de cette explication acceptée pendant longtemps sans conteste; à la même tem

pérature, il suffit de faire varier infiniment peu dans un sens ou dans l 'autre la 

pression de l 'hydrogène relative à l'état d 'équilibre pour amener des réactions 

chimiques inverses l 'une de l 'autre. 

La notion du rapport des masses agissantes est donc insuffisante pour l 'expli

cation des phénomènes ; mais , comme cette notion des masses agissantes a 

repris dans ces derniers temps une certaine importance, il n'est peut-ê t re pas 

inutile de l 'examiner au point de vue des phénomènes thermiques qui peuvent 

résulter de l 'inégale proportion des masses agissantes. 

Prenons un exemple très simple, l'action de l 'acide ni tr ique monohydraté sur 

le cuivre. Si l 'on plonge un petit copeau de cuivre dans l 'acide nitr ique mono

hydraté, le cuivre se recouvre d 'une couche verte de ni t rate de cuivre, et l'ac

tion de l 'acide s 'arrête presque aussitôt. Si l'on ajoute successivement, à des 

intervalles de temps convenables, d 'autres copeaux de cuivre, on peut remplir 

presque ent ièrement de cuivre le verre à pied qui renferme l 'acide, suis observer 

d'action vive, et on peut dire que le cuivre se conserve sans altération notable 

dans l'acide nitr ique monohydraté à la température ordinaire. 

Au contraire, si l 'on projette instantanément la même quantité de cuivre dans 

la même quantité d'acide, des vapeurs rutilantes se dégagent avec une grande 

abondance, et l'acide ni t r ique détruit rapidement le métal . 

La différence des deux résultats s'explique aisément. Si l'on chauffe le petit 

copeau de cuivre, qui se conserve à peu près inaltéré dans une pi mule masse 

d'acide ni tr ique à la température ordinai re , on observe aussitôt le dégagement 

de vapeurs ruti lantes. Si, dans la première expérience, on a pu ajouter succes

sivement des copeaux de cuivre à l 'acide ni tr ique sans provoquer de vapeurs 
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rut i lantes , c'est que la chaleur dégagée lors de l 'addition de chaque nouvelle 
quant i té de cuivre a pu se dissiper sans déterminer une élévation notable dp ' 
température du mélange de métal et d 'acide. Si, au contra i re , dans la seconde 
expérience, on a pu observer un dégagement presque instantané de vapeurs ruti
lantes, c'est que l'action exercée par l 'acide sur la surface très étendue du 
cuivre a pu déterminer très rapidement une élévation de température du 
mélange de métal et d'acide suffisante pour déterminer la dissolution du cuivre 
dans l 'acide n i t r ique . 

Dans ces expériences, le rapport des masses des corps agissants, le métal et 
l 'acide, peut entraîner des réactions différentes en donnant lieu à des phéno
mènes thermiques différents, de sorte que le sens des réactions est déterminé 
par le sens du phénomène thermique . 

En est-il de même pour les états d 'équil ibre, où la pression intervient? Dans 
les idées généralement reçues aujourd 'hui , on at t r ibue la réduct ion d'un oxyde 
métallique par l 'hydrogène à ce que l 'hydrogène, en se combinant avec l'oxy
gène de l 'oxyde, dégage plus de chaleur que le métal en se combinant avec 
l 'oxygène, de sorte que la réduction d'un oxyde métallique par l 'hydrogène est 
déterminée par cette condition que la réduct ion de l'oxyde par l 'hydrogène 
dégage de la chaleur. 

L'expérience de M. H. Sainte-Claire Deville démontre net tement l ' inexactitude 
do celle manière de voir. A la même tempéra ture , à la même pression, deux 
réactions inverses l 'une de l 'aut re , la réduction de l'oxyde de fer par l 'hydrogène 
et la décomposition de la vapeur d'eau par le fer, peuvent se produi re . Si la 
première réaction a lieu avec dégagement de chaleur, la seconde réaction a l ieu 
nécessairement avec absorption de chaleur , l ine réaction chimique dans ces 
conditions de réversibili té n 'a donc pas lieu parce qu'elle dégage de la chaleur : 
l 'expérience de M. II. Sainte-Claire Deville en fournit la preuve. 

Si l'on accepte d 'ail leurs l 'analogie que présentent les réactions chimiques 
limitées avec les phénomènes de changements d'état physique réversibles, et si 
l'on part de cette idée à priori que toute réaction chimique doit nécessai rement 
dégager de la chaleur , il faut admettre aussi que tout changement d'état phy
sique a lieu avec dégagement de chaleur : la vaporisation des liquides et la 
fusion des solides, qui absorbent de la chaleur, deviennent alors des phéno
mènes inexplicables. Ces considérations s 'appliquent d'ailleurs également au 
cas de phénomènes non réversibles; l 'eau peut se vaporiser à une t empéra tu re 
donnée sous une pression inférieure à la tension de la vapeur d'eau saturée, et 
celle vaporisation absorbe de la chaleur. 

On at t r ibue aujourd 'hui une très grande importance à la mesure des quanti tés 
de chaleur mises en jeu dans les réact ions chimiques ; l 'ensemble des faits 
observés semble montrer que les réactions chimiques sont déterminées en 
général par la production de chaleur . La statistique est favorable à cette con
ception des phénomènes ch imiques ; mais la statistique seule est impuissante 
pour établir une loi aussi importante . On sait, pa r exemple, que les corps se 
dilatent en général sous l'influence de la chaleur , et cependant plusieurs corps, 
l 'eau en part iculier , peuvent éprouver une contraction sous l'influence de la 
chaleur . 
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Si l'on étudiait les différents corps, solides, liquides ou gazeux, au point de 

vue des phénomènes thermiques que présente la compression de ces corps, et 

si l'on dressait une liste de tous les corps à ce point de vue particulier, on 

trouverait certainement que la compression d'un corps dégage en général de la 

chaleur. La statistique serait favorable à cette conception que la compression 

dégage de la chaleur, et le fait semblerait d 'autant plus facile à expliquer que 

l'on serait tenté de retrouver dans la chaleur dégagée par la compression l 'équi

valent du travail externe nécessaire pour produire cette compression. 

La thermodynamique a permis de rectifier les idées sur ce point impor tan t ; 

les recherches de M. W. Thomson, de M. Joule, ont montré que le phénomène 

est loin d'être aussi général qu'on pouvait le supposer tout d 'abord. On sait 

aujourd'hui que la compression dégage de la chaleur lorsque les corps se dila

tent sous l 'action de la chaleur, tandis que la compression d'un corps détermine 

un refroidissement lorsque le corps se contracte sous l'influence de la chaleur. 

De m ê m e l 'é t i rement d'un fil produit un abaissement ou une élévation de 

température, suivant que le fil se dilate ou se contracte sous l 'influence de la 

chaleur. Certainement tous les fils métall iques se refroidissent lorsqu'on les 

étire; mais cependant le caoutchouc vulcanisé se réchauffe lorsqu'on l 'étiré. Ce 

serait donc une e r r eu r de généraliser, d 'après la statistique, les phénomènes 

thermiques observés dans les fils métal l iques; le caoutchouc vulcanisé fait 

exception. La thermodynamique a permis de formuler d'une manière exacte la 

loi générale du phénomène ; si les fils métalliques et le caoutchouc vulcanisé se 

comportent au point de vue thermique d 'une manière différente sous l'influence 

d 'une traction, cela tient à ce que les lils métalliques se dilatent lorsqu'on les 

échauffe, tandis qu 'au contraire le caoutchouc vulcanisé se contracte sous l ' a c 

tion de la chaleur . 
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DEUXIÈME PARTIE 

L E C O R P S P E U . E X I S T E R S O U S T R O I S É T A T S D I F F É R E N T S 

A L A M Ê M E T E M P É R A T U R E 

Un même corps peut exister, à la même tempéra ture , à l'état solide, à l'état 

liquide et à l'état de vapeur . Nous examinerons d'abord les changements d'état 

physique, et nous ferons ensuite l 'application des propriétés trouvées aux p h é 

nomènes chimiques. 

§1. — INÉGALITÉ DE TENSION DES VAPEURS EMISES A LA MÊME TEMPÉRATURE PAR UN CORPS 

A L 'ÉTAT SOLIDE ET A L 'ETAT LIQUIDE. 

Un corps peut se présenter à la même tempéra ture sous l'état solide et sous 
l'état l iquide. Chacun de ces états est caractérisé par des valeurs propres des 
constantes physiques, telles que la densi té , le coefficient de dilatation, la cha
leur spécifique : en est-il de même pour la tension de vapeu r? 

On doit à Regnault une série de recherches entreprises afin de décider si 
l'état solide ou liquide des corps exerce une influence sur la force élastique 
des vapeurs qu'ils émettent dans le vide à la même température ( 1 ) . L 'é tude de 
l 'eau, de l 'hydrocarbure de b rome , de la benzine, a conduit l 'éminent physicien 
à cette conclusion : « On est donc conduit à admettre que les forces molécu
laires qui déterminent la solidification d'une substance n'exercent pas d'in
fluence sensible sur la tension de sa vapeur dans le vide; ou plus exactement , 
siune influence de ce genre existe, les variations qu'elle produit sont tellement 
petites qu'elles n'ont pu être constatées d'une manière certaine dans mes expé
riences. » 

L'acide acétique monohydraté a présenté toutefois une exception. Lorsque cet 
acide a été débarrassé de l 'eau de distillation par une simple cristallisation, les 
tensions de vapeur de l 'acide liquide sont plus faibles que celles de l 'acide solide, 
à température égale. Au contra i re , lorsque l 'acide acétique a été distillé sur 
l'acide phosphorique anhydre , la courbe des tensions de vapeur de l 'acide solide 
est constamment au-dessous de celle de l'acide l iquide. Regnault explique cette, 
anomalie par la présence de très petites quantités de matières é t rangères ; dans 
le premier cas, en effet, l 'acide peut re tenir une petite quantité d'eau combinée ; 
dans le second cas, l 'acide renferme un peu d'acétone. 

( 1 ) Mémoires de l'Académie des sciences, t . X K V I , p . 7 5 1 . 
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que la glace et l 'eau liquide émettent des vapeurs de même tension à la même 
température; la courbe des tensions de vapeur de l 'eau solide ou liquide est r e 
présentée en CD. Cette seconde courbe coupe la première courbe en un point D 
qui a pour abscisse OE = 9. 

Prenons sur la courbe des tensions de vapeur un point M situé à gauche de la 
courbe de fusion de la glace ; l 'abscisse de ce point OP = t est inférieure à 6. 

Imaginons le cycle suivant d'opérations effectuées à la température invariable t, 

sous la pression M P = p , qui est la tension commune aux vapeurs émises par la 
glace et l'eau liquide à la tempéra ture considérée t : 

1° L'eau prise d'abord à l'état liquide se solidifie. 

2° La glace se vaporise et se transforme en vapeur saturée. 

3° La vapeur se condense à l'état l iquide. 
Le cycle est fermé, isothermique. La pression étant constante, la somme des 

travaux extérieurs est nulle : le cycle est donc réversible. La seconde et la t ro i 
sième opération sont réversibles, parce que le point figuratif est sur la courbe 
des tensions de vapeur ; mais la première opération n'est pas réversible. On l'a 

(1 ) Bulletin de la Société philomathique, 6 e s é r . , T. X , p . 4 1 ; T. X I I , p . 3 8 ; T. X I I I , p . 

7* s é r . , t . I , p . 7 ; T, I I , p . 2 4 7 . — Annales de chimie et de physique, 5 S s é r i e , T. I, p . 3 4 3 . 

M C Y C L O P . CHIM 2 6 

Les expériences faites sur le chlorure de cyanogène et le chlorure de carbone 

n'ont pas indiqué de différences entre les tensions de vapeur de ces deux corps 

à l'état solide et à l 'état l iquide. Uegnault termine ainsi ses recherches : « En 

résumé, mes expériences prouvent que le passage d'un corps de l'étal solide à 
l'état liquide ne produit aucun changement appréciable dans la courbe des 
forces élastiques de SQ vapeur; celle courbe conserve une parfaite régularité 
avant et après la transformation, s 

L'application des principes de la thermodynamique conduit à admettre que les 

vapeurs émises à une même température par un même corps sous les états solide 

et liquide possèdent des tensions différentes. Nous considérerons en particulier 

les vapeurs émises à une même température par la glace et par l 'eau l iquide; on 

peut établir de plusieurs manières l ' inégalité de tension des vapeurs émises à 
une même température par l 'eau sous les deux états (1). 

I. — Prenons pour abscisses les températures , pour ordonnées les pressions 

(fig. 10). Soit AB la courbe de fusion de la glace. Supposons pour un instant 
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vu précédemment , au-dessaus du point de fusion l'eau liquide peut se solidifier, 

mais la transformation inverse est impossible, la glace ne peut pas fondre. 

En supposant que la glace et l 'eau liquide émettent au-dessous du point de 

fusion des vapeurs ayant même tension à la même tempéra ture , on arrive donc 

à un résultat inadmissible. 

II. — Admettons toujours l ' identité des deux courbes de tensions de vapeur, 

et imaginons le cycle précédent d 'opérations effectué non plus au-dessous du 

point de fusion, mais à la tempéra ture même de fusion 0 sous la pression 

DE = * : 

I o L'eau prise d'abord à l'état liquide se solidifie. 

2° La glace so vaporise et se transforme en vapeur sa turée . 

3° La vapeur se condense à l'état l iquide. 

Le cycle est fermé, . isothermique, réversible . :Par conséquent , d'après le théo

rème de M. Clausius, 

J* <¿Q = 0. 

Evaluons la somme des quantités de chaleur absorbées dans ces trois t r ans 
formations : 

I o Dans la première opération, l 'eau dégage une quantité de chaleur égale à 
la chaleur de fusion de laglace. Si l 'on appel leQla chaleur de fusion de la glace, 
la quantité de chaleur absorbée dans la première transformation est — Q. 

2° Dans la seconde opérat ion, la glace absorbe en se vaporisant une quantité 
de chaleur L. 

3° Dans la troisième opération, la vapeur , en se condensant à l'état l iquide, 
dégage une quantité de chaleur égale à la chaleur de vaporisation de l'eau l i 
quide. Si l'on appelle L' cette chaleur de vaporisat ion, la quanti té de cha
leur absorbée dans la troisième opération est — L' . 

On a donc la relation : 

— Q + L - L ' ^ O 

Q = L —L' . 

Les chaleurs de vaporisation L et L' s 'expriment facilement, d'après le théo
rème de Carnot. 

Soient : 

A l 'équivalent calorifique du travail, 

T la t empéra ture absolue qui correspond au point de fusion, 

v le volume spécifique de la vapeur , supposé le même pour les vapeurs 
émises par la glace et par l 'eau l iquide, 

u le volume spécifique de la glace, 
u' le volume spécifique de l'eau liquide, 

* + dn la pression commune aux deux vapeurs à une température T + dT 

infiniment peu supérieure au point de fusion 
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M O T J T I E R . — S U R Q U E L Q U E S R E L A T I O N S D E L A P H Y S I Q U E E T D E L A C H I M I E . 4 0 3 

Le théorème de Carnot donne pour expression des deux chaleurs de vapori

sation : 

L =AT(t>-u) g, 

En remplaçant ces deux valeurs dans l a relation précédente, on a donc, dans 

l'hypothèse de l 'identité des deux vapeurs : 

Q = AT(u'-u) 

Le premier membre de cette inégalité est positif: c'est la chaleur de fusion de 

la glace. 

Le second membre de cette égalité est négatif; le volume spécifique de l'eau 

liquide est inférieur au volume spécifique de la glace. 

En supposant identiques les deux courbes de tensions des vapeurs émises par 

l'eau liquide et par la glace, on arrive donc à un résultat inadmissible. 

La valeur trouvée pour la chaleur de fusion de la glace Q donne lieu à une 

autre remarque. 

Cette valeur n'est autre t h o s e que la chaleur de fusion de la glace, déduite 

du théorème de Carnot , eu supposant que la fusion de la glace soit un phéno

mène réversible à la température T - f - d T s o u s ] a pression ir-\-dir. Pa r consé

quent, si l'on admet que les deux tensions de vapeur émises par l 'eau sous les 

deux états soient égales, on arrive à cette conclusion : la courbe commune des 

deux tensions de vapeur doit avoir' même tangente au point D (fig. 10) que la 

courbe de fusion de la glace. Ce résultat est évidemment inadmissible. 

I I I . — La considération des chaleurs spécifiques des vapeurs saturées conduit 

à un résultat analogue. 

Si l'on désigne par dq la quantité de chaleur nécessaire pour faire passer 

l'unité de poids d 'une vapeur saturée de la température t à la température t-{-dt, 
le rapport ^ | = j a été désigné par M. Clausius sous le ntyn de chaleur spé

cifique de la vapeur saturée. 

M. Clausius a fait voir que la chaleur spécifique d'ufte vapeur saturée a une 

expression fort simple. 

Soient 7 la chaleur spécifique de la vapeur saturée émise p a r l a glace à la tem

pérature de fusion T, 

C la chaleur spécifique de la glace â éette température , en supposant la glace 

maintenue sous une pression égale à la tension de la vapeur , L-\-dL la chaleur de vapoHsatiori de la glace â une température T - f -dT infi 

niment peu supérieure à la température de fusion. 
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4 0 4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

On a la relation : 

Soient de même 7' la chaleur spécifique de la vapeur saturée émise par L'eau 

liquide à la même température T, 

G' la chaleur spécifique de l 'eau liquide à cette tempéra ture , en supposant 

l'eau maintenue sous une pression constamment égale à la tension de sa 

vapeur, 

L ' - f - d L ' la chaleur de vaporisation de l 'eau liquide à la tempéra ture T - j - d T t 

On a la relation : 

r . _ n , , d U V 

Si les vapeurs émises à une même température par la glace et par L 'eau liquide 

sont identiques, on doit avoir la relation : 

7 = 1'-

D'ailleurs, les volumes spécifiques de la glace et de l 'eau l iquide sont insigni

fiants par rapport au volume de la vapeur. D'après le théorème de Carnot, les 

deux chaleurs de vaporisation L et L' ont une différence insensible. 

On doit donc avoir, dans L 'hypothèse de l ' identité des deux vapeurs , 

C = G'. 

Les deux chaleurs spécifiques G et C' diffèrent extrêmement peu des chaleurs 

spécifiques de la glace et de L 'eau liquide sous la pression constante W ; c'est une 

propriété bien connue en thermodynamique. 

La chaleur spécifique de l 'eau liquide est prise pour unité, C' est extrême

ment voisin de l 'unité. La chaleur spécifique de la glace est très voisine du 

nombre 3 . 

L'hypothèse de L ' identité des vapeurs émises par la glace et par L 'eau 

liquide à une même température conduit donc encore à un résultat inadmis

sible. 

Les considérations précédentes montrent donc que la glace et l 'eau liquide 

émettent, à une même température , des vapeurs dont les tensions sont diffé

rentes . 

8 0 . — TRIPLE POINT-

M. J. Thomson a été conduit, par la discussion des expériences de Regnault, à 

reconnaître l 'existence de deux courbes distinctes de tension de vapeurs pour 
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Imaginons le cycle suivant d'opérations effectuées à la température con

stante t : 

1° L'eau se solidifie. Le point figuratif décrit une droite LS parallèle à l'axe 

des volumes. 

2° La glace est amenée de la pression p à une pression p ' inférieure à p et 

égale à la tension de la vapeur émise par la glace. Le point figuratif décrit une 

courbe SS' qui diffère peu d 'une droite parallèle à l 'axe des pressions. 

3° La glace se vaporise. Le point figuratif décrit une parallèle S 'V à l'axe des 

volumes. 

4° La vapeur est comprimée et ramenée à la pression initiale p . Le point figu

ratif décrit la courbe V'V. 

5° La vapeur se condense à l'état l iquide. Le point figuratif décrit la droite VL 

parallèle à l'axe des volumes. 

Le cycle est fermé, isothermique, irréversible, puisque la première transfor

mation, la solidification de l'eau liquide est un phénomène irréversible au-des

sous du point de fusion. La somme des travaux externes est donc négative ; cela 

exige que la tension de la vapeur émise par la glace soit in fé ra i re à la tension 

de la vapeur émise par l 'eau liquide. 

( t ) Philosophical Magasine, t. X L V I I , p . 4 4 7 . — loumal dephysique, t . IV , p . 176. 

(2J Bulletin delà Sociétéphilomathique, 6* s é r . , t. X I I I , p . 6 0 ; 7" s é r . , t. I I I , p . 2 3 3 

l'eau liquide et pour la glace. Il a déduit de cette discussion une propriété im

portante : les deux courbes de tensions de vapeur se coupent en un point situé 

sur la ligne de fusion de la glace. M. J. Thomson a donné à ce point de r e n 

contre remarquable de trois courbes distinctes le nom de triple point (1). 

D'après la faible différence qui existe entre les deux tensions de la vapeur 

d'eau, il paraît fort difficile de déduire avec certitude l'existence du triple point 

des observations de tensions de vapeur . Mais on peut démontrer l 'existence du 

triple point, signalé par M. J. Thomson, en s 'appuyant sur les principes de la 

thermodynamique (2). 

Prenons pour abscisses les volumes, pour ordonnées les pressions (fig. 11). 

Soit L la position du point figuratif lorsque l'eau est prise à l'état l iquide sous 

la pression LQ—p, qui est la tension de la vapeur émise par l 'eau liquide à une 

température t inférieure à la température de fusion 9. 

P\ 
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3° L'eau se vaporise; le point figuratif décrit la droite L/V' parallèle à l 'axe 
des volumes. 

4° La vapeur est comprimée et ramenée à la pression initiale p ; le point figu
ratif décrit l 'arc V'V. 

5° La vapeur se condense à l 'état sol ide; le point figuratif décrit la droite VS 
parallèle à l 'axe des volumes. 

Le cycle est fermé, i sothermique, irréversible, puisque la première t ransfor
mation, la fusion de la glace, est un phénomène irréversible au-dessus du point 
de fusion. La somme des travaux externes est donc négative; cela exige que la 
tension de la vapeur émise par l 'eau liquide soit inférieure à la tension de.la va
peur émisé par la glace. 

Ainsi, au-dessus du point de fusion, la courbe des tensions de vapeur de la 
glace est au-dessus de la courbe des tensions de la vapeur d'eau l iquide. 

Si l'on rapproche ce résultat du précédent , on voit que les deux courbes de 
tensions de vapeur de l 'eau liquide et de la glace se coupent sur la courbe de 
fusion de la glape. L'existence du triple point est donc justifiée par les consi 
dérations empruntées à la thermodynamique. 

Ainsi, au-dessous du point de fusion, la courbe des tensions de vapeur de la 
glace est au-dessous de la courbe des tendions de vapeur d,e l 'eau l iquide. 

Voyons maintenant ce qui a lieu à une température supér ieure au point de 
fusion. 

Soit S la position du point figuratif (fig. 12) lorsque la glace est prise à l'état 
solide sous une pression SP — p, égale à la tension de la vapeur émise par la 
glace à unç tempéra ture t supér ieure au point de fusion 9. 

Imaginons le cycle suivant d'opérations effectuées à ( 1^ température con
stante t : 

1° La glace fond; le point figuratif décrit la droite SLpara l l è l e à l'axe des 
volumes-

2° L'eau liquide est amenée à une pression p' inférieure à la pression p, et 
égale à la tension de la vapeur émise par l 'eau l iqu ide ; le point figuratif décrit 
l 'arc LL' . 
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§ III. — DIFFÉRENCE DES TENSIONS DE VAPEUR ÉMISES A LA IÏIÈME TEMPÉRATURE 

PAR UN CORPS A L'ÉTAT LIQUIDE E T A L'ÉTAT SOUDE. 

On vient de voir que les vapeurs émises par l 'eau liquide et par la glace à une 

même température ont en général des tensions inégales ; des considérations 

analogues s'appliquent aux auLres corps qui peuvent émettre des vapeurs à 

une même température sous deux états différents. II s'agit maintenant d ' in

diquer une règle générale qui permette de décider le sens et la grandeur de la 

différence qui existe entre les deux tensions de vapeur (1 ) . 

Soit D le triple point dans la figure 13, où l'on prend pour abscisses les t em

pératures, pour ordonnées les pressions : soient OE = 9 l a t empéra tu re du triple 

point DE = T T l a pression correspondante. Supposons que les deux courbes de 

tensions de vapeur soient très voisines et diffèrent peu de la courbe CD. 

Considérons une température OM = {inférieure à 9 et menons par le point 5 

une parallèle à l 'axe des pressions. Cette parallèle coupe la courbe do fusion en 

un point M, qui peut avoir trois positions très distinctes dans lep lan de lafigure ·, 

nous les examinerons successivement. 

Premier cas. — L'ordonnée MN = P du point M est supérieure à la pres -

sionw. 

Dans ce cas la courbe de fusion va de M en D. La pression sous laquelle la 

fusion est réversible diminue quand la tempéra ture s'élève ; le corps solide en 

fondant diminue de volume. C'est le cas de l 'eau. 

Prenons pour abscissesles volumes, pour ordonnées les press ions(f ig . l4) . Soit 

S la position du point figuratif lorsque le corps est pris à l'état solide à la tem

pérature (e t à la pression P, sous laquelle la fusion est un phénomène réversible. 

Imaginons le'cycle suivant d'opérations effectuées à la température constante* f ; 

1° Le corps solide fond. Le point figuratif décrit une droite SL parallèle à 

l'axe des volumes. 

2° Le liquide est amené à une pression p' égale à la tension de sa vapeur. Le 

point figuratif décrit une courbe LL' qui diffère peu d'une parallèle à. l 'axe des 

pressions. 

(1) Bulletin de la Société philomatliique, 7 · sé r . , t . V, p . 3 1 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P L 

\ 
s 
\ 

\ 
\ 

ï l 

\ 
! V !T 1 1 1 1 

i I i_ L_I 

0 a P;' B D ' f U. V 
FIS. U . 

Les deux aires SLL'I et UsS' sont égales. Si l'on désigne comme précédem
ment par u et u' les volumes spécifiques du corps à l'état solide et à l'état li
quide, l 'aire SLL'I diffère peu d'un rectangle ayant pour base la différence des 
volumes u — M ' et pour hauteur la différence des pressions P — p ' . Le volume de 
la vapeur saturée émise par le corps sous l'un ou l 'autre état est très grand par 
rappor t au volume du corps solide ou liquide ·, désignons par v le volume spé
cifique de la vapeur saturée, sans qu'il soit nécessaire de spécifier à quel état 
correspond ce volume spécifique. L'aire UsS' diffère peu d'un rectangle ayant 
pour base v et pour hauteur la différence des tensions de vapeur p ' — p . 

En égalant les deux aires, on a donc la relation 

(P_p'Hu — u') = v(ja'—p). 

Si l'on considère en particulier l 'eau à zéro, la pression P est la pression 

atmosphérique, il est facile de calculer la différence de tensions des vapeurs 

émises à zéro par l 'eau liquide et par la glace. 

Le calcul donne pour cette différence le nombre 0" i m ,0003. II.est donc impos

sible de déterminer par des mesures directes de tensions de vapeur une pareille 

différence. Il est donc faeile de concevoir que Regnault n 'ait pu, malgré la r i -

gqeur de ses méthodes, apprécier une pareille différence (1) . 

Deuxième cas.—L'ordonnée M'N = P du point M'(f ig . 13) est inférieure 
aux tensions des vapeurs émises par le corps. 

( 1 ) Bulletin de la Société philomathique, 6 · s é r . , t . XII , p . 3 8 . 

3° Le liquide se vaporise sous la pression p'. Le point figuratif décrit une 

droite L'I parallèle à l'axe des volumes. 

4° La vapeur est amenée à une press ion^ inférieure à p ' et égale à la tension de 

la vapeur émise par le corps à l'état solide. Le point figuratif décrit la courbe h. 

5° La vapeur se condense à l'état solide. Le point figuratif décrit la ligne sS' 

paral lèle à l'axe des volumes. 

6° Le corps solide est comprimé et ramené à la pression initiale P . Le point 

figuratif décrit une ligne S'S qui diffère peu d'une parallèle à l 'axe des pressions. 

Le cycle est fermé, isolhermique, réversible: la somme des travaux extérieurs 

est nulle. La pression p' de la vapeur fournie par le liquide est supérieure â la 

pression p de la vapeur fournie par le corps solide. 
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FIG. 1 5 . 

5° La vapeur se condense à l 'état solide. Le point figuratif décrit la droite sS ' 

parallèle à l 'axe des volumes. 

6° Le solide est r amené à la pression initiale P . Le point figuratif décrit la 

courbe S'S qui diffère peu d 'une paral lèle à l 'axe des pressions. 

Le cycle est fermé, isothermique, réversible : la somme des travaux extérieurs 

est nulle. La pression p ' de la vapeur fournie par le l iquide est supér ieure à la 

pression p de la vapeur fournie par le corps solide. 

Les deux aires SLIS' etLsZL' sont égales. En conservant les notations p récé 

dentes, on a donc la relation 

(p — P) (u' — M ) — v (p' — p). 

Troisième cas. — L'ordonnée M " N = P du point M" (fig. 13) est inférieure à 
la pression TC et supérieure aux tensions des vapeurs émises par le corps. 

Dans ce cas la courbe de fusion va de M" en D. La pression sous laquelle la 
fusion est réversible augmente lorsque la température s'élève ; le corps solide 
en fondant augmente encore de volume. 

Soit S la position du point figuratif (fig. 16), lorsque le corps est pris à l'état 

Dans ce cas la courbe de fusion va de M' en D. La pression sous laquelle la 

fusion est réversible augmente lorsque la température s'élève ; le corps solide 

en fondant augmente de volume. C'est le cas de l'acide acétique. 

Soit S la position du point figuratif (fig. 15) , lorsque le corps est pris à l'état 

solide à la température t et à la pression P , sous laquelle la fusion est un phé

nomène révers ible . 

Imaginons le cycle suivant d'opérations effectuées à la température constante t:: 

1° Le corps fond. Le point figuratif décrit la droi te SL parallèle à l'axe des 

volumes. 

2° Le liquide est comprimé et amené à une pression p ' égale à la tension de 

sa vapeur. Le point figuratif décrit une courbe LL' qui diffère peu d 'une paral

lèle à l 'axe des pressions. 

3° Le liquide se vaporise. Le point figuratif décrit la droite L'I parallèle à 

l'axe des volumes. 

4° La vapeur est amenée à la pression p qui est la tension de la vapeur émise 

par le corps solide. Le point figuratif décrit la courbe fa. 
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Le cycle est fermé, isothermique, réversible : la somme des travaux extérieurs 

est nul le . La pression p' de la vapeur fournie par le liquidé est inférieure à la 

pression p de la vapeur fournie par le corps solide. 

Les deux aires S U S ' et IslL' sont égales. En conservant les notations p ré 

cédentes , on a la relation 

(P — p) (M' — « ) — v (p — p'). 

Aujourd'hui l 'opinion générale consiste à admet t re que les deux courbes de 

tension des vapeurs émises par un corps à l 'état solide et à l'état l iquide sont 

ident iques ; on cite toujours les expériences de Kcgnault et on leur donne une 

interprétation forcée. Les principes de la thermodynamique paraissent en oppo

sition formelle avec l 'opinion généralement accrédi tée. II serait certainement 

très intéressant de mettre la main sur un corps qui puisse se présenter à la 

n è m e température sous deux états différents et qui puisse offrir deux courbes 

de tensions de vapeur d i s t inc tes ; le phosphore semble offrir un exemple de 

celte propriété. 

solide à la température t et à la pression P, sous laquelle la fusion est un phé

nomène réversible. 

Imaginons le cycle suivant d'opérations effectuées à la température constante f: 

1" Le corps solide fond. Le point figuratif décrit la droite SL parallèle à l'axe 

des volumes. 

2" Le liquide est amené à une pression p' égale à la tension de sa vapeur . Le 

point figuratif décrit une courbe LL' qui diffère peu d'une parallèle a. l'axe des 

pressions. 

3 3 Le liquide se vaporise. Le point figuratif décrit une droite L'I parallèle à 

l 'axe des volumes. 

4" La vapeur est comprimée et amenée à la pression p de la vapeur émise par 

le corps solide. Le point figuratif décrit la courbe Is. 
5" La vapeur se condense à l 'état solide. Le point figuratif décrit la droite sS' 

parallèle à Taxe des volumes. 

6" Le corps solide est ramené à la pression initiale P . Le point figuratif décrit, 

une courbe S'S qui diffère peu d 'une parallèle à l 'axe des pressions. 
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§ I V . — APPLICATIONS A LA CHIMIE. 

I E Transformation du phosphore. — Depuis que Schrotter a fait connaître 

la modification remarquable du phosphore blanc, désignée sous le nom de phos

phore rouge, les circonstances relatives à la transformation du phosphore blanc 

en phosphore rouge ont été étudiées par plusieurs chimistes, en particulier par 

MM. Hittorf, Lemoine, Troost et Hautefeuille. 

MM. Troost et Hautefeuille ont établi que la transformation du phosphore 

blanc en phosphore rouge est limitée par une tension de la vapeur de phosphore, 

qui dépend uniquement de la température , et que ces savants ont désignée sous 

le nom de tension de transformation. 

Ici le phénomène est loin d'être aussi simple que dans le cas du paracyanc-

gène et du cyanogène. Un corps solide donne, dans ce dernier cas, un produit 

gazeux, et la transformation s'arrête lorsque le gaz a acquis une certaine t e n 

sion qui dépend uniquement de la tempéra ture . Pour le phosphore, le phéno

mène est plus complexe. 

Lorsqu'on chauffe le phosphore blanc, ce corps se rédui t d'abord en vapeur. 

C'est un simple phénomène de vaporisation. MM, Troost et Hautefeuille ont pu 

déterminer la courbe des tensions de vapeur du phosphore blanc entre des 

températures assez é tendues ; à la température de 360 degrés par exemple, l a 

tension de vapeur du phosphore blanc est égale à 3 a , m , 2 . 

Cette vapeur , sous l'action prolongée de la chaleur, à la température de 

360 degrés, dépose du phosphore rouge, et la transformation s'arrête à cette 

température lorsque la tension de la vapeur de phosphore prend la valeur 

minimum 0* l n , ,6 , que MM. Troost et Hautefeuille ont appelée la tension de trans

formation du phosphore à cette température de 360 degrés. 

En faisant varier la température , on aura donc deux courbes : l 'une est la 

courbe des tensions de vapeur du phosphore blanc, l 'autre est la courbe des 

tensions de transformation du phosphore . Si l'on construit ces deux courbes, 

comme on le fait habituellement en prenant pour abscisses les températures 

et pour ordonnées les tensions, la seconde courbe est située à droite de la 

première. 

M. Hittorf a considéré, le premier , la seconde courbe ou la courbe des 

tensions de transformation du phosphore comme la courbe des tensions maxima 

de la vapeur de phosphore rouge. Cette opinion n 'a pas été acceptée par 

MM. Troost et Hautefeuille, qui regardent la transformation du phosphore blanc 

en phosphore rouge comme un phénomène chimique obéissant aux mêmes lois 

<çue la dissociation et la vaporisation, venant se placer ent re les tensions de 

dissociation et les tensions de vapeurs. 

Le parallélisme entre les phénomènes de dissociation et de vaporisation, 

signalé par M. II. Sainte-Claire Deville, se retrouve dans les phénomènes de 

transformation; mais ici l 'analogie est plus étroite encore. Dans les phénomènes 

' de dissociation, les produits gazeux ont une composition chimique différente de 

! celle des matières solides en contact avec le gaz; dans les phénomènes de t rans-
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formation, le gaz a la même composition chimique que le corps solide ou liquide 
avec lequel il est en contact. 

Supposons pour un instant que l 'on décrive devant un physicien l 'expérience 
suivante : 

On chauffe dans le vide, à une température donnée, un corps A solide ou 
l iquide; l 'enceinte se remplit d 'un fluide aériforme ayant même composition 
chimique que le corps A, et dont la tension atteint une valeur déterminée p en 
rapport avec la t empéra tu re ; une portion du corps A reste à l'état solide ou à 
l 'état liquide. Le physicien ne manquera pas d'expliquer l 'expérience en consi
dérant le fluide aériforme de tension p comme la vapeur émise par le corps A à 
la température de l 'expérience. 

Supposons maintenant que le corps A émette à la température t une vapeur 
de tension p et qu'au bout d 'un certain temps, à la même température t, l 'en
ceinte renferme un corps A'sol ide ou l iquide, ayant même composition chimique 
que le corps A, et un fluide aériforme, ayant également la même composition, 
dont la tension ait une valeur p' qui dépende d'ailleurs de la tempéra ture t. Le 
corps A' présente des caractères physiques distincts de ceux du corps A ; le 
corps A ' e s t une transformation du corps A et la tension p ' est la tension de 
transformation. Cette tension de transformation est-elle distincte de la tension 
maximum de la vapeur que peut émettre le corps A' à la tempéra ture tl 

Pour que la tension de transformation se distingue de la tension maximum 
d'une vapeur, il faut que la tension de transformation offre des caractères par
ticuliers qui ne se retrouvent pas dans les tensions de vapeurs. 

MM. Troost et Hautefeuille signalent deux caractères qu'i ls regardent comme 
particuliers à la tension de transformation. 

« La tension de transformation d 'une vapeur pour une température donnée se 
distingue de sa tension maxima relative à la même température à la fois par sa 
valeur absolue et par ce fait qu'elle ne s'établit en général que très lentement . 
Ce n'est qu'à des températures élevées que la rapidité avec laquelle on obtient 
la tension de transformation devient plus grande et comparable à celle avec 
laquelle s'établit la tension maxima d 'une vapeur (1). » 

Le fait même que la tension de transformation ne s'établit que très lentement 
ne peut être invoqué comme un caractère particulier de la tension de transfor
mation. Regnault, en effet, a insisté dans l 'exposé de ses expériences sur ce 
point part iculier , que la tension maximum d'une vapeur ne s'établit dans cer
taines circonstances qu 'au bout d 'un temps assez long (2) . 

Reste donc la différence entre les valeurs des deux tensions p eip' qui corres
pondent aux deux corps A et A' à la même température . Sous ce rapport , la 
tension de transformation diffère de tout ce que l'on savait jusqu' ici sur les ten
sions de vapeur, comme le remarquent très jus tement MM. Troost et Hautefeuille 
à la fin de leur mémoire : « Le phénomène de la vaporisation d 'un corps consi
déré sous deux états physiques différents, comme l 'eau et la glace à zéro par 
exemple, est limité par une seule et même tension de vapeur, tandis que les 

(1) Annales scientifiques de l'École normale, 2 * s é r . , t. p . 2 6 6 . 
( 2 ) Mémoires de l'Académie, des sciences, t. I I , X X V I , p . 7 5 2 . 
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corps susceptibles de se vaporiser et de se transformer présentent successive

ment deux tensions différentes correspondant , l 'une, au phénomène de vaporisa

tion; l 'autre , à celui de la transformation. » 

Il s'agissait donc de savoir finalement si l 'état solide ou liquide des corps 

exerce une influence sensible sur la force élastique des vapeurs qu'ils émettent 

dans le vide à la même tempéra ture . Ce sont précisément les expériences de 

MM. Troost et Hautefeuille qui m'ont conduit à reprendre l 'étude de cette ques

tion au point de vue de la thermodynamique. J 'ai indiqué tout à l 'heure les 

principales conclusions qui me semblent de na ture à faire considérer la t en 

sion de transformation du phosphore comme la tension maximum de la vapeur 

de phosphore rouge. 

Cette opinion me semble d'ailleurs facilement conciliable avec les faits signalés 

par MM. Troost et Hautefeuille. Dans leur dernier mémoire sur la transformation 

du phosphore (1) , ces deux savants indiquent les propriétés suivantes : 

« Le phosphore rouge chauffé à une tempéra ture inférieure à celle où il a été 

produit émet des vapeurs avec d 'autant plus de lenteur qu'il a été p réparé à une 

température plus élevée, et la tension de la vapeur émise croit lentement pour 

atteindre, sans jamais la dépasser, la tension de transformation 

» Chaque variété de phosphore rouge présente donc, lorsqu'on la chauffe à 

une température supérieure à celle à laquelle elle a été produite, une espèce de 

tension maximum toujours inférieure à celle du phosphore blanc, s 

Il devient donc difficile de dist inguer la tension de transformation du phos

phore de la tension maximum de la vapeur de phosphore rouge. Si l 'on admet 

cette interprétation, la théorie des changements d'état non réversibles conduit 

aux propriétés suivantes : 

A gauche de la courbe des tensions de vapeur du phosphore b lanc , la vapeur 

de phosphore peut se condenser à l 'état de phosphore b lanc ; à droite de cette 

courbe et à gauche de la courbe des tensions de phosphore rouge , le phosphore 

blanc peut se vaporiser, et les vapeurs de phosphore peuvent se condenser à l 'état 

de phosphore rouge ; à droite de cette seconde courbe, le phosphore rouge peut 

se vaporiser. 

Dans un appareil où la pression de la vapeur de phosphore est uniforme, c'est, 

par suite de la position relative des deux courbes, dans la région la plus chaude 

de l 'enceinte que doit se produire le phosphore rouge ; ce résultat est conforme 

aux expériences de MM. Troost et Hautefeuille. 

Si l'on applique les formules de la thermodynamique à la transformation du 

phosphore (2) , on trouve, d 'après les données des expériences de MM. Troost et 

Hautefeuille, que la transformation du phosphore blanc en phosphore rouge à 

la température de 360 degrés dégage u n nombre de calories égal à 1 7 , 5 . Ainsi , 

comme l'avait annoncé Favre, peu de temps après la découverte de Schrot ter , 

le phosphore blanc dégage de la chaleur en se transformant en phosphore rouge . 

D'après une expérience de M. Hiltorf, la transformation du phosphore blanc 

liquide à 280 degrés détermine une élévation brusque de la température qui 

(1) Annales de chimie et de physique, 5* s é r . , t . I I , p . 1 5 5 . 
( 2 ) ld., 5» s é r . , t, I , p . 3 7 1 . 
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( 1 ) Annales de chimie et de physique, 4 » s é r . , t. V , p , 1 1 9 . 

passe de 280 à 370 degrés. Si l'on désigne par c la chaleur spécifique du phos

phore , dont la température s'élève ainsi, on doit a v o i r c x 9 0 = 17 ,5 . On lire 

de là c = 0 , 1 9 ; ce nombre diffère peu de la chaleur spécifique trouvée par 

Regnault . 

MM. Troost et Hautefeuille ont étudié également la transformation de la cya-

mélide et de l 'acide cyanurique en acide oyanique sous l'influence de la chaleur, 

et ils ont montré que cette transformation est limitée par une tension de t rans

formation variable avec la tempéra ture . Cette tension à une même température 

a la même valeur, qu'on parte de la cyamélide ou de l'acide cyanurique. 

Si l'on considère l'acide cyanique comme la vapeur formée par la cyamélide et 

par l 'acide cyanurique, on retrouve ici un corps qui , sous deux états différents, 

peut émettre à une même température des vapeurs dont les tensions sont sensi

blement égales ou en réalité peu différentes, comme cela avait lieu pour la 

vapeur d 'eau. 

Le phosphore donne l 'exemple d'un corps qui offre des tourbes de tensions 

de vapeur net tement séparées ; la cyamélide et l'acide cyanurique offrent, au 

contra i re , des courbes très voisines. Les conclusions générales restent les mêmes, 

la seule différence consiste dans l 'inégalité plus ou moins accentuée des tensions 

de vapeur . 

En résumé, s'il est démontré qu 'un même corps à la même température peut 

se présenter sous des états différents auxquels correspondent des tensions de 

vapeur distinctes, les transformations qui ont fait l'objet des belles recherches 

de MM. Troost et Hautefeuille peuvent être considérées comme des phénomènes 

de vaporisation. Cette manière de voir, si elle étal acceptée, serait u n e confir

mation nouvelle des vues développées par M. H. Sainte-Claire Deville sur l 'ana

logie qui existe entre les phénomènes chimiques et les phénomènes phys iques ; 

des phénomènes en apparence très différents, tels que les transformations i so-

mér iques ou allotropiques et les changements d'état physique, sont liés de la 

façon la plus étroite. 

2° Minéralisation. — Les phénomènes de minéralisation découverts par 
M. H. Sainte-Claire Deville se rattachent d 'une manière int ime aux considéra
tions précédentes . 

M. H. Sainte-Claire Deville a montré qu 'un courant lent d 'hydrogène pur et 
sec transforme, à une température élevée, l'oxyde de zinc amorphe en oxyde de 
zinc cristallisé et il a donné une explication très simple du phénomène. 

« La cause de ce phénomène singulier, dit l 'éminent chimiste (1) , vient de "ce 
que l'oxyde de zinc est réduit par l 'hydrogène, et le zinc est t ransporté à l'état 
de vapeur avec la vapeur d'eau et l'excès d'hydrogène vers les parties plus froides 
de l 'appareil , où une réaction inverse s'accomplit d 'une manière complète. Si le 
courant de gaz n 'est pas assez rapide pour que le phénomène inverse n'en soit 
pas troublé, le zinc volatilisé décompose ent ièrement la vapeur d'eau avec la
quelle il est int imement mélangé ; l'oxyde de zinc se reforme intégralement e 
l 'hydrogène redevient pur , sortant de l 'appareil comme il y est entré , et provo-
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quant simplement la cristnlli 'ation et la sublimation apparente de l'oxyde de 

zinc. » 

Ce phénomène remarquable est le type d ' une série de réactions devenues très 

nombreuses, qui s ' interprètent exactement de la même manière. Au point de vue 

particulier de la thermodynamique ( 1 ) , le rôle de l 'hydrogène, comme agent mi-

néralisateur, offre beaucoup d ' in térê t . 

L'hydrogène réduit l'oxyde de zinc amorphe sous l'influence de la chaleur. 

Cette réduction est analogue à la réduction de l'oxyde de fer par l 'hydrogène, et 

comme il ressort des expériences de M. II. Sainte-Claire Deville citées plus haut 

que cette dernière réduction est limitée par la pression de l 'hydrogène, il doit 

en être de même pour la réduction de l'oxyde de zinc amorphe par l 'hydrogène. 

Il existe donc un e courbe de tensions de l 'hydrogène qui limite le phénomène. 

La vapeur d 'e m est décomposée par le zinc sous l'influence de la chaleur. 

Cette décompositi m est analogue à la décomposition de la vapeur d'eau par le 

fer, et comme il i ;ssort des expériences de M. II. Sainte-Claire Deville citées 

plus haut que cetti 1 dernière décomposition est limitée par la pression de l'hy

drogène, il doit eu être de même pour la décomposition de la vapeur d'eau par 

le zinc. Il existe dDnc une courbe de tensions de l 'hydrogène qui limite ce second 

phénomène. 

Ces deux courbes sont-elles ident iques? Si l'on compare les réactions chi

miques, dont i l s'iigit ici, aux phénomènes de vaporisation d'après les idées de 

M. H. Sainte-Claii e Deville, et si l'on admet, d 'après l 'opinion répandue, qu 'un 

même corps s ous deux états différents émet à une même température des va

peurs identiques, on est conduit à admettre l ' identité des deux courbes de ten

sions de l'iiydrogé ne. 

Au contraire, si l'on admet qu ' un même corps sous deux états différents 

émette à une mêm* température des vapeurs de tensions différentes, on est con

duit à séparer les deux courbes de tensions de l 'hydrogène. L'oxyde de zinc 

amorphe et l'oxyde de zinc cristallisé représentent deux états différents d'un 

même corps. Nous avons en présence trois systèmes : 

1° Un premier système composé du zinc et de la vapeur d'eau ; 

2° Un second système composé de l 'hydrogène et de l'oxyde de zinc amorphe ; 

3° Un troisième système composé de l 'hydrogène et de l'oxyde de zinc cristal

lisé. 

. Le passage du premier système au second, ou, inversement, le passage du 

second système au premier est un phénomène limité p a r ' u n e première courbe 

de tensions de l 'hydrogène. 

Le passage du premier système au troisième, ou, réciproquement , le passage du 

troisième syslème au premier est un phénomène limité par une seconde courbe 

de tensions de l 'hydrogène. 

On retrouve ici les deux courbes du phosphore. Malheureusement, les données 

expérimentales nous font défaut jusqu' ici pour tracer avec certi tude ces deux 

courbes. Il serait peut-être téméraire de décider la forme de ces courbes d'après 

les éléments fort peu nombreux dont on peut disposer aujourd 'hui , mais l'exis-

(1) Bulletin de la Société vliitomalhiaue, 7" s é r . , t. III, p . 3 i . 
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tence des deux courbes distinctes n'en est pas moins une conséquence de ce qui 
précède ; e t ; si l 'on se reporte à la transformation du phosphore, on peut conce
voir, au moyen de ces deux courbes, comment il se fait que l'oxyde de zinc 
cristallisé se dépose dans une partie déterminée de l 'enceinte. Dans le cas du 
phosphore, le phosphore rouge se dépose dans la région la plus chaude; 
cette propriété est bien d'accord avec la forme des deux courbes du phosphore. 

Ici l'oxyde de zinc cristallisé se dépose dans la partie la plus froide de l 'en
ceinte. Il est à désirer que l 'expérience fasse connaître un jour les deux courbes 
de tensions de l 'hydrogène et permet te de contrôler la théorie des changements 
d'état non réversibles. 
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DISSOCIATION DES GAZ 

Les phénomènes que nous venons de passer en revue offrent tous un caractère 

commun : ils sont limités par une tension qui dépend uniquement de la t empé

rature. En est-il de même pour tous les phénomènes en général? Par exemple, 

la décomposition de la vapeur d'eau en ses é léments , oxygène et hydrogène, est-

elle limitée par une tension de dissociation qui soit une fonction seule de la 

température? 

L'analogie de cette décomposition avec les phénomènes physiques ne paraît 

pas aussi facile à concevoir; le système de trois corps gazeux en équilibre est 

en réalité plus complexe que le système fourni par un changement d'état phy

sique. 

Les recherches de M. Ditte sur les acides sélénhydrique et tellurhydrique (1), 

de II. Hautefeuille (2) cl de M. Lemoine (3) sur l 'acide iodhydrique, fournissent 

des données expérimentales très utiles pour élucider cette question ( 4 ) . 
Prenons comme exemple l'acide sélénhydrique. Si l'on chauffe en vase clos 

de l 'hydrogène avec du sélénium, une partie de l 'hydrogène se combine avec le 

sélénium, un équilibre s'établit. Si l'on chauffe de l'acide sélénhydrique en vase 

clos, une partie de cet acide se décompose; il s'établit un nouvel équil ibre, et 

en nouvel état d 'équilibre est identique au précédent . 

Considérons cet état d 'équilibre indépendant du point de départ . Un espace 

clos de volume v renferme, à la température t, de l'acide sélénhydrique, de l'hy

drogène et du sélénium. Ce sélénium estl iquide à la température des expériences; 

négligeons-le pour le moment . La pression dans le vase clos p est la pression 

du mélange d'acide sélénhydrique et d 'hydrogène. Pour apprécier la proportion 

d'acide sélénhydrique, M. Ditte refroidissait brusquement le mélange ; soit r le 

rapport du volume de l'acide sélénhydrique ou de l 'hydrogène combiné avec le 

sélénium au volume total de l 'hydrogène libre ou combiné L'expérience montre 

que ce rapport est indépendant de la pression entre certaines limites et dépend 

uniquement de la température . 

Danslemélange d'acide sélénhydrique et d'hydrogène en équilibre, l 'acide sélén

hydrique occupe le volume rv à la pression p ; par conséquent, si l 'acide sélén

hydrique occupait seul le volume entier du mélange, il exercerait la pression 

rp. Dans le même mélange, l 'hydrogène non combiné occupele volume ( 1 — r ) v , 

(1) Annales scientifiques de l'Ecole normale supérieure, 2 * s é r i e , t. I , p . 2 9 3 . 

(2) Comptes rendus des séances de l'Académie des sciences, t . C X I V , p . COS. 

(3) Annales de chimie et de physique, 5 ' s é r i e , t. X I I , p . 1 1 5 

(t, Bulletin de la Société philomathique, T sér., t. I V , p . 3 2 . 
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si cet hydrogène libre occupait le volume entier du mélange, il exercerait la 

pression (1 — r)p. 

A une même tempéra ture , le rapport r conserve une valeur constante indé

pendante de la pression; par conséquent, il faut en conclure qu 'à une même 

température les tensions de l 'acide sé lénhydr iqueet de l 'hydrogène non combiné 

sont proportionnelles aux pressions ou, ce qui revient au même , dépendent des 

volumes occupés par le mélange en équil ibre. 

Ainsi, dans le cas de l 'acide sélénhydrique, il ne peut être question de ten-

sior. s de dissociation qui dépendent uniquement de la tempéra ture . Les tensions 

de l'acide sé lénhydr ique, de l 'hydrogène libre ou du mélange dépendent à la fois 

de la température et de la pression, ou bien de la t empéra ture et du volume. 

Si l'on tient compte de la vapeur fournie par le sélénium l iquide, cette vapeur a 

une tension constante à la même tempéra ture , qui s'ajoute à la tension du mé

lange considéré sans modifier la conclusion précédente. 

M, Ditte a fait voir que le rapport r du volume de l'acide sélénhydrique formé 

au volume total de l 'hydrogène varie avec la température ; ce rapport augmente 

à mesure que la température s'élève, passe par un maximum et diminue ensuite. 

On ne peut conclure de l aque la tension de dissociation passe par un maximum, 

lorsque la température s 'élève; il n'y a plus ici de tension de dissociation qui 

soit fonction do la température seule. 

Le principe de Watt s 'applique uniquement aux cas de dissociation où il existe 

une tension de dissociation qui dépende de la tempéra ture s eu l e ; ce principe 

n'est pas applicable aux composés gazeux. Si l'on suppose, par exemple, dé l 'a

cide sélénhydrique renfermé dans une enceinte composée de deux parties ma in 

tenues à des températures différentes, l 'équilibre final s'établira de manière que 

la proport ion d'acide sélénhydrique décomposée dans chacune des parties de 

l 'enceinte soit celle qui correspond à la température de cette par t ie , et que la 

pression du mélange d'acide sélénhydrique et d 'hydrogène soit la m ê m e dans 

les deux parties de la masse gazeuse. 

Les expériences de M. Lemoine sur la dissociation de l'acide iodhydiïque 

conduisent aux mêmes résultats que les expériences de M. Ditte sur l 'acide sélén

hydrique. 

I I . — La dissociation d 'un composé gazeux se présente donc, d 'après l 'expé

r ience, dans des conditions bien différentes de la dissociation d 'un corps solide. 

Peut-on concevoir à priori la raison de cette différence entre les deux phéno

mènes? 

Considérons un système de deux corps A e t B en équ i l ib re ; il est indifférent 

de supposer d'ailleurs les deux corps A et B séparés l 'un de l ' au t re , ou bien de 

les supposer â l 'état de mélange. 

Désignons par a et b les masses de deux points matériels qui appart iennent 

à ces deux corps en équil ibre. D'après ce que nous savons sur les forces molé

culaires, nous pouvons regarder ces deux points comme sollicités par une force 

mutuelle f, proportionnelle au produit des masses a et b et fonction de la dis

tance r qui sépare les deux points. Le système des deux corps A et B est en 

équilibre sous l'action de l 'ensemble des forces f. 
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Si l 'on double les masses de tous lespo in t s matériels dii système', si l 'on fait Va

rier toutes les masses dans l e même rapport , toutes les forces f resteront propor

tionnelles entre elles et l ' équi l ibre subsistera. 

Considérons ù t i système de deux gaz A éf B eii équilibre dans an v a s e elos. 

Pour doubler la masse de chaqde point matériel , i l suffit d ' i n t rodui re U n e masse 

de gaz e n équil ibre identique â la p remière , c'esf-à-diré de doubler la pression. 

L'équilibre subsistera et la pression de chacun des gaz À ët B rapportée a u vo

lume entier du système sera doublée ; c'est ce qui arrive dans la dissociation 

des composés gaZeùx. Le rapport du1 voltime de la combinaison non dissociée 

à la somme des volumes des éléments dissociés sera dès lors indépendant de la 

pression à u n e même tempéra tu re , ârf moins en t re certaines l imites d e pression. 

L'existence de cette limite est facile à concevoir : à mesiire q u e l 'on augmente 

les masses A ët b, l e s dimensions de" ces masses s 'accroissent par rapport à la 

distance qui les Sépare et la fonction de la distance varie lorsque la pression 

dépasse certaines l imites . 

Examinons a u m ê m e point d e v u e l a production d 'une vapeur sa turée . Un corps 

solide oul iquide A . es ten contact avec sa vapeur saturée B à u n e certaine tempéra

ture: l 'équilibre est établi. Introduisons à l a ftiême tempéra ture t i n volume égal 

de vapeur : la pression de la vapeur double, mais le corps solide ou l iquide est 

tellement peu compressible que rien n'est changé à ce corps. Les forces qui se 

rapportent aux actions mutuelles de la vapeur ont varié dans u n rapport dé te r 

miné, différent du précédent ; les forcés relat ives a u corps solide oii l iquide 

sont restées les mêmes . L 'équil ibre n 'est donc plus poss ible ; it n e peut donc y 

avoir à une même tempéra tu re qu 'une seule tension de la v a l e u r sa turée . 

Le ra isonnement e s t le même pour la dissociation des corps solides, du èar-

bonate de chaux ou des chlorures ammoniacaux. La dissociation des corps soli

des et l iquides est donc t rès différente de la dissociation d e s composés gazeux. 

Le même ra isonnement s 'applique à d'autres* phénomènes,- tels q u e l e m é 

lange des gaz et des t a p e u r s , ou la product ion des vapeurs émises â une même 

température par un même corps sous des états différents. 

Considérons une vapeur sa turée en équil ibre avec le l iquide généra teur . I n 

troduisons un gaz dans la vapeu r : si le gaz n'exefce aucune action sur la: vapeur 

ou sur le l iquide, l 'équilibre h e s t p a s t roublé , la tension de la" vapeur conserve 

la même valeur. Mais si, au cont ra i re , le gaz exerce des actions sur la vapeur , 

et le phénomène de la diffusion en fournit la preuve, l 'équilibre sera troublé en 

général, la tension de fa vapeur formée dans f e gaz' ne sera 1 plus la même q u e 

dans le vide. La loi du mélange des gaz et des vapeurs cessera" d ' ê t r e correcte , 

comme le montrent les expériences dè Regnaul t . 

Considérons maintenant de l 'eau liquide en contact avec sa vapeur s a t u r é e : 

if y a équil ibre. ftempfaçons l 'eau liquide par un égal volume de glace à la même 

température. Les actions mutuelles de la vapeur sont restées les mêmes , mais 

l'action de la glace sur la vapeur n'est pas nécessairement la même que l'action 

de l'eau l iquide sur sa vapeur ; si ces deux actions diffèrent, la tension de la va 

peur ne sera pas la même dans les deux cas. C'est la propriété que j ' a i essayé 

d'établir par des ra isonnements directs empruntés à la thermodynamique et in

dépendants d 'ail leurs de toute hypothèse relative aux actions mofécufaires. 
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I I I . — Dans la dissociation des composés gazeux on arrive au même état d'é

qui l ibre , lorsqu'on part soit du corps composé, soit de ses é léments . Yoyonssi la 

théorie précédente peut r end re compte de cette propriété remarquable ( I ) . 

Considérons une masse gazeuse contenue dans un certain volume à une cer

taine tempéra ture et à une certaine pression. On sait que des actions molécu

laires , qui ne sont pas en général négligeables, s 'exercent ent re les différentes 

part ies de la masse gazeuse. 

Soient deux points M et M' pris à l ' intér ieur de la masse gazeuse à une dis

tance MM' = r ; soient m, m' deux masses de gaz infiniment petites prises en ces 

deux points. Chacune de ces masses est sollicitée par une force dirigée vers 

l 'autre masse, que l'on peut représenter par mm'fir) en désignant par f[r) une 

fonction de la dislance. 

Cette fonction doit d iminuer d'ailleurs très vite à mesure que la distance aug

mente : les propriétés d 'un gaz à une certaine pression sont indépendantes de 

la forme de la masse gazeuse ou de la forme de l 'enceinte qui renferme le gaz. 

Supposons que la distance des deux points M et M' augmente d 'une quantité 

infiniment petite et devienne r -f- dr\ à ce déplacement correspond un travail 

de la force attractive qui a pour valeur 

— mm'f{ry.T, 

Désignons par cp(r) une fonction de la distance telle que la dérivée changée 

de signe soit égale à f(r), <p'(r) =— f(r) ; cette fonction tp(r) sera telle par con-

S ' q u e n t que f(r) diminue lorsque la dislance augmente . Le travail élémentaire 

considéré sera alors la variation infiniment petite de la fonction de force qui a 

pour expression mm'<p(r). 

Supposons maintenant que le volume de la masse gazeuse reste le même , que 

la température reste la même, et que l'on introduise une masse de gaz égale à 

la première . En chacun des points M et M'la masse des gaz a doublé, la pression 

a doublé également, la force attractive qui s'exerce entre les deux points M et M' 

a quadruplé. Le travail élémentaire qui correspond à une même variation infini

ment petite de ladistance r a également quadruplé . 

La fonction de force qui correspond aux deux points M et M' est donc propor

tionnelle au car ré de la pression. · 

Au lieu de prendre deux masses infiniment petites m, m', on peut considérer 

toutes les masses élémentaires prises deux à deux. Un changement de disposition 

de ces masses correspond à un travail élémentaire qui est la variation infiniment 

petite d 'une certaine fonction de force proportionnelle au carré do la pression 

du gaz. 

Ceci posé, considérons dans une même enceinte un mélange homogène 

formé par un composé gazeux en partie dissocié. Ce mélange est composé de 

deux parties : 1° le gaz non décomposé que nous désignerons, pour abréger, 

par A; 2° le mélange formé par les éléments dissociés que nous désignerons 

uar B. 

( i ) Bulletin Je la Société philow thique, l" s i r i c , t. V, p . Ï4. . · 
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Le gaz A, s'il occupait seul le volume de l 'enceinte, exercerait une p res 

sion p ; le gaz B, s'il occupait seul le volume de l 'enceinte, exercerait une 

pression q. La pression du mélange est donc p-{-q ; désignons-la par P . Si l'on 

suppose, pour simplifier, que le composé gazeux soit formé sans condensation 

de ses éléments gazeux, la pression P sous le môme volume et à la même t em

pérature sera indépendante de la proportion du corps gazeux décomposé par

tiellement. 

A un instant donné nous avons au point M une masse m de gaz A, et une 

masse n de gaz B ; nous avons de même au point M' une masse m' de gaz A, et 

une masse n1 de gaz B. Ces masses éprouvent des actions mutuelles au nombre 

de quatre : 

1° L'action de m sur m! % 
2° L'action de n sur n' ; 

3° L'action de m sur n' ; 

4° L'action de n sur m'. 

Supposons que le point M' éprouve un déplacement élémentaire. A chacune 

de ces actions correspond un travail élémentaire qui est la variation d'une fonc

tion deforce . Si au lieu de considérer le déplacement d'un seul point M', on 

déplace tous les points du système, le travail élémentaire qui correspond à 

l'ensemble de ces déplacements, sera la variation d 'une fonction de force qui 

sera la somme de quatre termes correspondant à chacune des actions partielles 

considérées : 

1° A l'action de m sur m' correspond une fonction de force représentée par 

ap-, en appelant a la fonction de force qui correspond à une masse de gaz A 

exerçant une pression égale à l 'uni té ; 

2° A l'action de n sur n' correspond une fonction de force représentée par 

bq%, en appelant b la fonction de force qui correspond à une masse de gaz B 

exerçant une pression égale à l ' u n i t é ; 

3° A l 'action de m sur n' correspond une fonction de force représentée par 

cpq, en appelant c la fonction de force qui correspond à deux masses de gaz A 

et B exerçant une pression égale à l 'unité ; 

4° A l'action de n sur m' correspond, par symétrie, une fonction de force égale 

à la précédente. 

Finalement, la fonction de force qui co i r j spond au système est exprimée 

par la formule 

I = ap* + bqi + tcpq. 

Si l'on suppose que la pression de l 'un des gaz A ou B augmente d'une quan

tité infiniment petite, la pression de l 'autre gaz B ou A diminue de la même 

quantité infiniment peti te, le système gazeux éprouve une modification é lémen

taire, une quanti té infiniment petite du gaz A se forme aux dépens de ses é lé

ments, ou inversement, une quantité infiniment petite de gaz A se décompose 

en ses éléments. 

A une modification élémentaire du système gazeux correspond un travail 

ïui est la variation de la fonction de force Y. Pour la stabilité de l 'équil ibre, 
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cette fonction y doit être un maximum. Les valeurs des pressions p el q qui 

rendent y maximum déterminent par conséquent les proport ions respectives des 

deux gaz A et B qui existent dans l 'enceinte, lorsque l 'équilibre est établi. 

Cet état d 'équil ibre finaj est indépendant de J 'ÉTAT initial du système. L'équi

libre final est donc le même , soit que l'on parte du composé A, soit que l'on 

parte du mélange B formé par ses, é léments . 

L'existence de cet ÉQUIL IBRE final est liée À l 'existence d'un maximum de la 

foncfiqq Y pqur 4 e s valeurs positives des; pressions p ci Q GOUIPRISES entre aéro 

et P , e[ felles que leur sommg spjt égaje § P : 

P + g = P. 

La fonction Y peut se représen te r par l 'ordonnée d 'une cqujhe (jui aurait pour 

abscisses les pressions q ; cette courbe est une parabole . 

A l 'origine ( 7 = 0 , p = P, la valeur correspondante de \ gs( É J P s , Désignons 

par 0 le pqjnt porrcspundanf de ja parabole , 

La plus, grande valeur d,p l 'abscisse est a — P . La valeur correspondante de Y 

est b?2. Désignons par g le point cor respondant dp la paraboje. 

La courbe considérée, est donc | 'arp de parabole, ijui s'étendj entre les deux 

pqints a et ( 3 . Sj dans cet intervalle l 'ordonnée de la courbe passe par yn 

uiaximvjm, \\ Y aura un, É.faf d/équjlib.re final. Si [ 'ordonnée de la courbe croit 

ou décroît d 'une manière continue entre les deux points * et ¡ 3 , il n'y aura pas 

d 'équil ibre final. Le corps composé éprouvera une décomposition complète, ou 

bjen Jes éléments se combineront d 'une manière également complète. 

Si l 'on cherche la condition pour que l 'ordonnée de la courbe passe par 

un maximqm dans l ' intervalle « 3 , pu trouve que la constante c doit être supé

r ieure à 1^ plus grande des valeurs des constantes a et 6 part iculières à chacun 

des gaz A et B. 

Les valeurs de p et de q qui correspondent au maximum de l 'ordonnée de la 

courbe ou à l'état d 'équil ibre final sont données par la relation 

p c — 6 

g ~~ c — u' 

Le rapport des pressions p et q des deux gaz A et B , au moment de l ' É Q U I 
libre final, est indépendant de la pression finale P . Il faut ajouter « au moins 

entre certaines limites » ; j ' e n ai indiqué déjà la raison. Si l'on considère deux 

masses m et m' placées à la distance r , la force qui agit entre ces deux masses 

est mm'f(r^. Si l'on augmente la pression da,us lo rapport de 1 à k, les masses 

considérées augmentent dans LE rappor t de 1 À k, mais la force n 'augmente dans, 

LE rappor t de, 1 À k1 qu 'autant Q U E les masses logées aux points M et M' occu

pent en chacun de ces points une étendue très petite par rapport à la distance r 

considérée. L'ex.périençe seule peut faire connaître entre quelles limites de 

pression le raisonnement est applicable (1) . 

( t ) Bulletin de Ut Société i>hilpmaihiqu% ï " s é r i e , t . Y , p . 4 3 . 
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p + 3 5 = P. 

IV. — On a supposé, pour plus de simplicité dans ce qui précède, le cas où 

le gaz composé est formé sans condensation de ses éléments gazeux. On peut 

examiner au moyen de la même méthode l'influence exercée par un gaz étran

ger dans le cas plus général où le volume du gaz composé n'est plus égal à la 

somme des volumes des éléments gazeux qui le composent. 

Considérons un espace clos à une température déterminée occupé par les 

éléments gazeux en l iberté , par le gaz composé et par un autre gaz qui ne puisse 

contracter aucune combinaison, soit avec les éléments gazeux, soit avec le gaz 

composé. 

Désignons par A le mélange des éléments gazeux, par p la pression de ce 

mélange, par B le composé gazeux, par q sa pression, par G le gaz étranger, 

par y sa pression clans l 'espace clos considéré à la température invariable qui 

règne dans cet espace clos. 

Considérons deux points M et M' pris dans l 'espace considéré. En chacun de 

ces points, nous avons les trois gaz A, B, G ; la fonction des forces dépend des 

actions mutuelles de ces trois gaz. 

La fonction des forces relative aux deux premiers gaz A et B est de la forme 

Y = ap* + bq1 + ïcpq, 

si l'on désigne par a une constante relative au gaz A, par 6 une constante rela

tive au gazB, par c une constante relative à l 'action mutuelle de A et de B . 

Nous avons en outre à considérer ici l 'action du gaz A sur le gaz G et l 'ac

tion du gaz B sur le gaz G. La première action introduit dans la fonction des 

forces un terme %*Pf, en désignant par a une constante qui dépend de l 'action 

du gaz A sur le gaz G. La seconde action introduit dans la fonction des forces 

un terme 2?}y, en désignant par Ç une constante qui dépend de l'action du 

gaz B sur le gaz G. 

L'action du gaz G sur lu i -même introduirai t de même dans la fonction des 

forces un te rme constant, qui n 'est pas à considérer ici, puisque la stabilité de 

l 'équilibre dépend de l 'existence d 'un maximum pour la fonction des forces. 

La fonction des forces, dans le cas présent , a pour valeur 

ï = ap* + bq1 + Icpq + 2*p? + 2Sg?. 

Cette fonction doit être maximum, pour l 'équilibre. 

Si l'on désigne par m le poids du gaz A sous le volume considéré à la t empé

rature considérée lorsque la pression du gaz est égale à l 'unité, le poids du gaz 

est I c i égal à mp. Si l'on désigne par S la densité du gaz composé B par rapport 

au mélange A, le poids du gaz composé est ici mqS. 

La somme de ces deux poids est une quantité constante, soit que le mélange 

des deux gaz A donne lieu à la formation du composé B, soit que le composé B 

se décompose part iel lement et, comme d'ailleurs m est une quantité constante , 

la somme/) -\-q$ a une valeur constante dans les conditions de l 'expérience. En 

désignant par P cette valeur, on a entre les deux pressions p et q la relation 
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2c5 — a S 2 — 6 > 0 . 

La constante P représente la pression exercée par le mélange A contenu dans 

le vase clos à la t empéra ture de l 'expérience avant que toute combinaison ga

zeuse B soit opérée. 

Si l'on remplace la pression p du mélange A par sa valeur déduite de cette 

relation, la fonction des forces se trouvera exprimée d 'une manière très simple 

en fonction de la variable q. Si l'on prend pour abscisse cette variable q, la fonc

tion des forces Y sera l 'ordonnée d'un arc de parabole. Pour obtenir un équi

libre stable, il faut que cette ordonnée passe par une valeur maximum pour une 
P 

valeur de l'abscisse q comprise entre zéro et la valeur - . 

On ne connaît jusqu 'à présent aucune relation entre les diverses constantes 

a, b, c, a, 6 , relatives aux différents gaz dans cette théorie et les autres constantes 

relatives à ces gaz, que l'on étudie habituel lement. Il paraît donc difficile de 

déterminer l'influence que peut exercer le gaz étranger sur l 'équilibre final ; on 

peut cependant obtenir quelques résul ta ts généraux, indépendants de toute 

valeur numér ique at t r ibuée aux quantités constantes dont il vient d 'être ques

tion. 

Parions d'abord de l'abscisse q = 0, ce qui revient à supposer que l'espace 

clos renferme au début le mélange gazeux A et le gaz étranger G. Supposons que 

l'abscisse q augmente , c'est-à-dire qu 'une partie du mélange A entre en combi

naison et forme le composé B. Pour que l 'ordonnée Y de Tare de parabole attei

gne une valeur maximum, il faut que le coefficient angulaire de la tangente à la 

courbe à l 'origine soit positif. 

On a ainsi une première condition 

(!) P(c — aS) + ¥ { g — » 3 ) > Ü. 

Les deux gaz qui forment le mélange A peuvent d'ailleurs se combiner et on 

peut obtenir un état d 'équil ibre lorsque le gaz étranger G n'existe pas . Cela sup

pose que la condition précédente se trouve réalisée lorsque la pression y est 

nu l le ; on a donc l 'inégalité 

. ( 5 ) c - a S > 0 . 

La pression q du composé B, formé au moyen de ses éléments gazeux, s 'ob

tient en exprimant, que la fonction des forces a u n e valeur maximum. En égalant 

à iéro la dérivée de cette fonction par rapport à q, on trouve pour la valeur de 

la pression q relative à l 'état d 'équilibre : 

?(c — aS) + f(Z-,.lr) 

v'> q tcà- — a$* — b 

Cette valeur de la pression q doit être positive. Le numéra teur de la fraction 

est positif d 'après la condition (1), par conséquent le dénominateur de cette 

fraction doit être positif. On a donc la condition 
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M O U T I E R . — S U R Q U E L Q U E S R E L A T I O N S D E L A P H Y S I Q U E E T D E L A C H I M I E . 4 2 5 

D'ailleurs, la valeur de la pression q relative à l 'équilibre doit être telle que le 

produit qi soit infér ieurà P . Cette condition, après réduction facile, est exprimée 

par l'inégalité 

(5) y(î— - / . jy < \\cà — b). 

Cette condition doit subsister, quand il n'y a pas de gaz é t ranger , c'est-à-dire 

quand <p = 0. On a donc l ' inégalité 

(C) cS — b > 0. 

Le rapport du poids du gaz B formé aux dépens de ses éléments gazeux au 

poids du mélange A formé par les éléments a pour valeur 

1 p "" V(cS — b) — o ( 6 — «$)-J ' 

Ceci posé, examinons l ' influence du gaz étranger : elle dépend du terme 

ç — a$. Ce terme peut être nul , positif ou négatif. 

1° g — *S = 0. 

L'équilibre final est indépendant de la présence du gaz étranger. La propor

tion du gaz composé formé au moyen de ses éléments est indépendante de la 

pression initiale exercée par les éléments séparés, à l 'état de mélange, lorsque 

ce mélange a été introduit dans le vase clos à la température de l 'expérience. 

2° ë — aS>Q. 

La condition (1) est toujours satisfaite. Pour que la condition (5) soit égale

ment satisfaite, il faut que l'on ait 

2. ^ c S — b 

P (ë — 

Le second te rme de cette inégalité est positif d 'après la condition (6). 

On n 'obt iendra donc un équil ibre final qu'autant que la pression du gaz 

étranger sera inférieure à une certaine valeur l imite. Dans ce cas, la proportion 

du composé formé dépend à la fois de la pression initiale du mélange et de la 

pression du gaz étranger : elle sera plus grande que si le gaz étranger n'existait 

pas. 

3°. g — 3.S < 0. 

La condition (5) est toujours satisfaite. Pour que la condition (1) soit égale

ment satisfaite, il faut que l 'on ait 
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Le second te rme de cette inégalité est positif d'après la condition (2). 

On n'obtiendra donc un équilibre final qu'autant que la pression du gaz étran

ger sera inférieure à une certaine valeur l imite. Dans ce cas, la proportion du 

composé formé dépend à la fois de la pression initiale du mélange et de la pres

sion du gaz é t ranger ; elle sera plus petite que si le gaz étranger n'existait pas. 

On voit donc d 'une manière générale que la présence d 'un gaz étranger peut 

influer sur l 'équilibre final d 'une combinaison gazeuse en présence de ses élé

ments . Si le gaz étranger a une action sur le mélange gazeux A ou sur le com

posé B, quelle que soit d'ailleurs cette action,, l 'équilibre final n'est possible 

qu 'autant que la pression du gaz étranger est inférieure à une certaine limite. 

En augmentant la pression du gaz étranger, on peut donc e m p ê c h ^ la combinai

son de se produire . 

Les mêmes considérations restent applicables dans le cas où le mélange des 

éléments gazeux serait constitué avec un excès de l 'un de ses é léments . Le gaz 

en excès, qui ne pourrait par conséquent ent rer en combinaison, se compte 

alors comme un gaz étranger et peut modifier par sa présence l 'équilibre final. 

Les mêmes considératio-ns subsistent si l 'on part d 'un composé gazeux pour 

revenir aux é léments ; la dissociation d'un composé gazeux est limitée par le 

même état d 'équilibre que la formation du même composé au moyen de ses 

éléments gazeux. 

11 y a donc lieu de dist inguer deux cas dans l 'étude de la dissociation. Dans 

les systèmes hétérogènes , il existe une tension de dissociation qui dépend de la 

tempéra ture seule . Dans les systèmes homogènes , il n'existe pas de tension de 

dissociation qui dépende uniquement de la t empéra ture , 

V. — La théorie que l 'on vient d'exposer n'est autre chose qu 'une extension 

de la théorie de Gauss relative aux phénomènes capillaires. Cette théorie est 

par conséquent applicable aux transformations que peuvent éprouver les l iquides. 

Les recherches de MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles sur l 'éthérification en 

offrent des exemples. 

Lorsqu 'un acide et un alcool sont en présence, il se forme, en général , à part 

toute réaction secondaire, un éther avec élimination d 'eau. Au bout d'un cer

tain temps , il s'établit dans le système un équilibre entre l 'acide et l'alcool d 'une 

par t , l 'éther et l 'eau d 'autre part . Inversement , un éther en présence de l'eau 

régénère partiellement au bout d'un certain temps l'acide et l'alcool ; dans les 

deux cas la limite qui correspond à l 'état d'équilibre est la même. 

Si l'on désigne par A le mélange d'acide et d'alcool, par B le mélange d'éther 

et d 'eau, et si l 'on suppose le mélange des deux corps A et B parfaitement homo

gène, les considérations précédentes sont encore applicables en remplaçant les 

pressions par les poids des deux corps A et B qui sont en présence. La stabilité 

de l 'équil ibre correspond à un certain rapport de poids des deux corps A et B , 

indépendant de l 'état initial, de sorte que cet équil ibre est le même lorsqu'on 

part soit de l 'acide et de l 'alcool, soit de l 'éther et de l 'eau. 
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L O I D E D U L O N G E T P E T I T 

La loi de Dulong; et Petit est un des traits d 'union entre la physique et la 

chimie. L' importance de la loi des chaleurs spécifiques au point de vue de la 

fixation des poids atomiques est reconnue aujourd 'hui par tous les chimistes ; 

cette lo(, devenue classique, est enseignée aujourd 'hui dans toua les traités 

de chimie. Mais cependant , si la loi des chaleurs spécifiques a provoqué des 

découvertes intéressantes et a fourni des éléments précieux pour la dé te rmina

tion des poids a tomiques, on ne peut méconnaî tre que la loi offre des anomalies 

assez nombreuses , qui se concilient difficilement avec la r igueur que l'on ai

merait à trouver dans une loi générale . 

A l'époque, il y a déjà soixante ans , où Dulong et Petit eurent l ' idée de com

parer les chaleurs spécifiques aux équivalents, il ne pouvait être question assu

rément que des chaleurs spécifiques vulgaires , telles que l 'expérience directe 

les fait connaître . 

Regnaujt, cjui a enrichi la science d'un nombre considérable de déterminations 

de chaleurs spécifiques, exécutées avec une admirable r igueur , avait pressenti 

« que la capacité calorifique des corps se compose de leur chaleur spécifique 

proprement dite et de la chaleur que ces corps absorbent à l 'état de chaleui 

latente, en augmentant de volume. Le résul tat donné par l 'expérience est donc 

un résultat complexe dans lequel , heureusement , la chaleur spécifique propre

ment dite domine assez pour que la loi élémentaire ne soit pas complètement 

voilée. ï 

Cette notion de chaleur spécifique proprement dite est encore bien vague et 

bien indécise^ mais sous l 'influence des progrès accomplis dans la théorie de 

la chaleur, une notion plus net te et plus précise s'est dégagée. 

En 18û2, M. Clausius introduisait dans la science la notion de la chaleur 

spécifique vraie ou absolue, et en même temps il montrait que la loi de Dulong 

et Petit devait être rectifiée par la substitution de la chaleur spécifique abso

lue à la chaleur spécifique vulgaire (1). 

Que faut-il en tendre par la chaleur spécifique vraie ou abso lue? 

C H A L E U R S P É C I F I Q U E A B S O L U E . 

Lorsqu'on chauffe un corps en général , on observe une élévation de t empé

rature et un changement de volume. A ce changement de volume correspondent 

(1) CIAUSIUS, Théorie mécanique d e la chaleur, tract . F o l i e , t . I , p . 28£K 
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( 1 ) Bulletin de la Société philomathique, 6 · s é r i e , t . X I I , p . 15 . 

un travail extérieur et un travail in tér ieur . Le travail externe résulte du dépla

cement des points d'application de la pression extérieure, le travail interne 

résulte du changement de disposition des différentes part ies du corps. Le travail 

externe et le travail in te rne consomment une partie de la chaleur fournie au 

corps ; en out re , à l 'élévation de tempéra ture correspond un accroissement de 

l.i chaleur réel lement existante à l ' in tér ieur du corps, ou un accroissement de 

la force vive du mouvement qui constitue la chaleur , quelle que soit d 'ai l leurs 

la nature de ce mouvement. 

La quantité de chaleur fournie à un corps pour effectuer une transformation 

se compose donc, comme l'a remarqué M. Clausius, de trois par t ies , la chaleur 

consommée en travail externe, la chaleur consommée en travail in te rne et l 'ac

croissement de la chaleur réel lement existante à l ' in tér ieur du corps. Cette 

dernière quantité de chaleur pour un accroissement de tempéra ture d'un degré 

est appelée par M. Clausius la vraie chaleur spécifique ou la chaleur spécifique 

absolue. 

Si l'on désigne par dq l 'accroissement qu'éprouve la chaleur rée l lement exis

tante à l 'extérieur d'un corps pour une élévation de t empéra ture dt, par K la 

chaleur spécifique absolue du corps dans les conditions part icul ières de p res 

sion ou de tempéra ture où le corps est placé, on a, par définition, 

li=rX 

Cette chaleur spécifique absolue dépend-e l le des conditions dans lesquelles 

le corps est placé ou bien est-elle invariable et indépendante de l 'état physique 

du corps? 

Rankine admettai t que la chaleur spécifique absolue d 'un corps est constante 

lorsque le corps conserve le même état physique, solide, liquide ou gazeux, 

, mais que le passage d'un état à l 'autre peut entraîner des variations considérables 

de cette quant i té . M. Clausius a émis l 'opinion cont ra i re ; il a admis que la 

chaleur spécifique absolue d 'un corps est indépendante de l 'état physique. 

Devant cette divergence d'opinions il ne semblera peut -ê t re pas inutile de 

reprendre l 'étude de cette question d 'après les principes mêmes de la thermo

dynamique, en par lant de la notion même de la chaleur réel lement existante à 

l ' intérieur d 'un corps, telle qu'elle résulte de la définition donnée par M. Clau

sius (1). 
Lorsqu'un corps éprouve une transformation telle que la t empéra ture reste 

constante, on peut supposer , d 'après ce que l 'on vient de dire , que la chaleur 

réellement existante à l ' in tér ieur du corps demeure invar iable; en d 'autres 

t e rmes , on peut supposer que la chaleur rée l lement existante dépende u n i q u e 

ment de la température . 

En général , il n 'est pas possible de vérifier directement l 'exactitude de celle 

proposition. S'il est toujours facile d'évaluer la chaleur consommée en travail 

externe, on ne peut évaluer à priori la chaleur consommée en travail in tér ieur . 
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Il est toutefois un cas, celui des gaz parfaits, où, par suite de l 'absence de t ra

vail intérieur, il est possible de reconnaî tre que la proposition est bien d 'ac

cord avec l 'expérience. 

Lorsqu'un corps éprouve une transformation sans variation de chaleur, c'est-

à-dire sans recevoir et sans perdre de chaleur par l'effet des corps environnants, 

une portion de la chaleur réel lement existante à l ' intérieur du corps est en 

général consommée en travail externe ou in te rne , la température du corps varie. 

Mais dans le cas par t i cu l ie rd 'un gaz parfait qui se détend sans variation de cha 

leur et sans effectuer de travail externe, le travail in terne est nu l , la quanti té 

de chaleur réellement existante à l ' intér ieur du corps doit demeurer constante, 

et par suite la tempéra ture doit rester invariable. Ce résultat est confirmé par 

l'expérience. 

Si l'on admet que la chaleur réel lement existante à l ' in tér ieur d 'un corps 

dépende uniquement de la t empéra ture , on peut reconnaî t re que la chaleur 

spécifique absolue d 'un corps est indépendante de l'état physique du corps, de 

sa densité et de la tempéra ture . 

I. Considérons un corps qui puisse se présenter à la même température et à 

la même pression sous deux états différents que nous désignerons par A et A' . 

Supposons la série suivante d'opérations effectuées sur l 'unité de poids du corps 

considéré : 1° on porte le corps A de la température t à la t empéra ture infini

ment voisine t -f- dt; 2° on opère le changement d'état à cette t empéra tu re ; 

3° on ramène le corps sous le nouvel état A' à la température ini t ia le ; 4° on 

opère le changement d'état à cette température t. 

Dans la seconde et dans la quatr ième opération la chaleur réel lement exis

tante ne change pas . Dans la première opération la chaleur rée l lement exis

tante s'accroît de Kdt, en désignant par K la chaleur spécifique absolue du 

corps sous l 'état A dans les conditions indiquées. Dans la troisième opérat ion 

la chaleur réellement existante diminue de H'dt en désignant par K' la chaleur 

spécifique absolue du corps sous l'état A', 

Le cycle est fermé. La chaleur existante à la fin des opérations est la même 

qu'au commencement ; par suite K = K'. La chaleur spécifique absolue dans les 

mômes conditions de température et de pression est donc la même pour Je corps 

considéré sous les deux états distincts A et Af ; la chaleur spécifique absolue est 

donc indépendante de l'état physique. 

I I . Considérons un corps à la température {.sous une certaine pression. 

Supposons la série suivante d 'opérations effectuées sur l 'unité de poids du corps : 

1° on élève la température sous la pression considérée de / à t-\-dt; 2° on com

prime le corps à la nouvelle tempéra ture t-\-dt; 3° on refroidit le corps sous la 

nouvelle pression, de manière à ramener le corps à la tempéra ture initiale t ; 
4° on diminue la pression à cette température t, de manière à ramener le corps 

à l'état initial 

La chaleur réellement existante s'accroît de Kit dan ; lu première opération 

et diminue de K'dt dans la troisième opéra t ion; elle ne ( h a i g i pas dans les 

autres opérations. 
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(1 ) Bulletin de la Société philomalhique, 7" s é r i e , t . I , p . 3 . 

Le cycle est fermé. La chaleur rée l lement existante à la fin des opérations 

est la même qu 'au commencement ; par suite K = K'. La chaleur spécifique 

absolue à la t empéra tu re t est donc indépendante de la pression supportée par 

le corps ou de sa densi té . 

I I I . Considérons un gaz à la température t sous une certaine pression. 

Supposons la série suivante d 'opérations effectuées sur l 'unité de poids du 

gaz : I o on diminue la pression à la t empéra ture constante t, de manière à ame

ner le gaz à l 'état de gaz parfait ; 2° on élève la t empéra ture du gaz parfait de t 
k í - f - d í ; S" on comprime le gaz parfait à la nouvelle tempéra ture t-\-dt, de 

manière à ramener le gaz à la pression initiale ; 4" on refroidit le gaz sous cette 

pression et on l'amène le gaz à la t empéra ture ini t iale . 

La chaleur réellement existante s'accroît de Kdt dans la seconde opération 

et diminue de K'dt dans la quatr ième opérat ion; elle ne change pas dans les 

deux autres opérations. 

Le cycle est fermé. La chaleur réel lement existante à la fin des opérations est 

la même qu'au commencement ; par suite K = K'. La chaleur spécifique abso

lue d'un gaz à une certaine tempéra ture est donc la même que la chaleur s p é 

cifique absolue du même gaz amené à l 'état parfait à la même tempéra ture . 

Mais alors la chaleur spécifique absolue du gaz parfait est la chaleur spécifique 

de ce gaz sous volume constant; elle est indépendante de la t empéra tu re . La 

chaleur spécifique absolue d 'un gaz est donc indépendante de la t empéra ture . 

D'ailleurs la chaleur spécifique absolue d 'un corps est indépendante de l 'état 

physique du corps ou de la pression que supporte le corps, par conséquent la 

chaleur spécifique absolue d'un corps est également indépendante de la tem

pérature . 

LOI D E E U L O N G ET P E T I T P O U R L E S GAZ P A R F A I T S . 

On admet depuis longtemps pour les gaz l 'existence d 'un état limite, carac

tér isé par les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, tel que le travail in tér ieur soit 

n u l ; l 'air , l 'azote, l 'hydrogène, par exemple, dans les conditions ou nous obser

vons habi tuel lement ces gaz, s 'écartent très peu de cet état parfait. L'existence 

de cet état implique nécessairement la loi de Dulong et Peti t relative aux cha

leurs spécifiques absolues, si l'on adopte les idées émises par M. Clausius au sujet 

du mouvement qui constitue la chaleur (1). 

En désignant par C et e íes chaleurs spécifiques vulgaires sous pression con

stante et sous volume constant d'un gaz parfait, par v te volume spécifique du 

gaz à la pression p et à la température absolue T, par Á l 'équivalent calorifique 

du travail, il existe entre les deux chaleurs spécifiques la relation : 

(1) C - c = A ? . 
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Si l'on prend tous les gaz parfaits sous le même volume V, dans les mêmes 

conditions de tempéra ture et de pression, la différence correspondante Ci—c 4 

est une quantité constante pour tous les gaz parfaits. 

M. Clausius est parvenu à rattacher le théorème de Carnol, qui est le théorème 

fondamental de la thermodynamique, aux principes généraux de la mécanique, 

en considérant la chaleur comme un mode particulier de mouvement (1). 

L'état d'un corps est alors défini par deux variables, la température absolue 

et la durée i de la révolution du mouvement indéterminé qui constitue la cha

leur. Eu désignant par K la chaleur spécifique absolue, la quantité de chaleur 

dQ nécessaire pour opérer une transformation élémentaire de l 'unité de poids 

d'un corps a pour expression : 

Cette relation s'applique évidemment à une masse quelconque de gaz, si l'on 

représente par K la chaleur spécifique absolue qui correspond à cette masse. 

Afin de ne laisser aucun doute à ce sujet, supposons que le gaz soit pr is sous 

le volume V, considéré précédemment , à la pression p et à la température T ; 

désignons par 7 la valeur particulière de la chaleur spécifique absolue dans ce 

cas, c'est-à-dire l 'accroissement de la chaleur réel lement existante à l ' intérieur 

du gaz pour une élévation de tempéra ture d 'un degré. La quantité de chaleur dQ 
absorbée dans une transformation élémentaire a pour expression : 

Si le gaz se dilate sous la pression constante p, la quantité de chaleur dQ est 

alors égale à d d T . La relation précédente peut alors s 'écrire sous la forme 

d — 

dQ = 2 T dT + 2 - , T ™. 

(2) 
, r dT dT , 

(ij CLAUSIUS, Annales de Poggendorff, C X L 1 I , p . 1 4 2 , — Journal de physique théorique et 
ippliquée, t, I , p . 7 2 . . 

Cette relation s 'applique à un volume quelconque de gaz, si l'on prend pour 

C et c, non plus les chaleurs spécifiques telles qu'on les définit ordinairement, 

mais les quantités de chaleur qu'il faut appliquer au poids de gaz correspon

dant à ce volume pour échauffer le gaz, soit sous pression constante, soit sous 

volume constant. 

Afin de ne laisser aucun doute à ce sujet, supposons que le gaz soit pris sous 

un volume arbi t ra i re Y à la pression p et à la t empéra ture T ; désignons par C± 

et CI les quantités de chaleur nécessaires pour élever d'un degré la température 

de cette masse de gaz sous pression constante et sous volume constant. On a la 

relation : 
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S'il s'agit d 'un gaz parfait, comme nous le supposons, la chaleur spécifique 

absolue est égale à la chaleur spécifique sous volume constant ; par consé

quent les deux quantités de chaleur c t et 7 sont égales. La différence des deux 

quantités de chaleur C i — 7 est donc indépendante de la nature du gaz; cette 

différence conserve la même valeur pour tous les gaz parfaits pris sous le même 

volume V à la pression p et à la température T. 

Pour un second gaz parfait, pris sous le même volume dans les mêmes condi

tions de température et de pression, on aura de même, en désignant par 7' la 

quantité qui correspond à 7 , par i' la nouvelle durée d 'une révolution : 

On déduit immédiatement de ces deux dernières équations, en désignant par 

log un logarithme népér ien : 

La température et la durée de révolution varient , la pression reste constantet 

en intégrant cette dernière relation et en désignant par ?(p) une quanti té qu 

dépend uniquement de la pression, on obtient la nouvelle relation : 

Laissons maintenant la température constante et faisons varier la pression ; 

on a par différenliation : 

Chacun des gaz a été comprimé à t empéra ture constante. La chaleur néces

saire pour opérer la compression est donnée par la valeur générale de dQ en 

di 
supposant T constant ; elle est égale à 2'yT -r pour le premier gaz. 

Cette quantité de chaleur est uniquement employée en travail extérieur. La 

variation de volume est la même pour tous les gaz parfaits, par conséquent la 

chaleur employée est la même pour tous les gaz. Par suite le premier membre 

de la dernière relation est nul , f>'(p) = 0 ; la fonction f(p) est donc indépen

dante de la pression. 

On a donc en général pour deux gaz parfaits la relation : 

•Y rfiog ( T e 3 ) = t' dlog ( T Î ' = ) . 

—: X Ï7P = const. 
TT 1 

Mais pour chaque gaz les deux variables qui définissent l'état du gaz, la tem--
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M O U T I E R . — S U R Q U E L Q U E S R E L A T I O N S D E L A P H Y S I Q U E E T D E L A c h i m i e . 4 3 3 

pérature et la durée d'une révolution, sont deux variables indépendantes ; cela 
exige que la relation précédente soit satisfaite en posant séparément : 

7 = Y 
% —- const. 

La première condition n'est autre chose que la loi de Dulong et Petit appli
quée aux chaleurs spécifiques absolues ou aux chaleurs spécifiques sous volume 
constant dans le cas des gaz parfaits. 

D'après la relation (2) le rapport des deux quantités de chaleur Ci et 7 a 

pour expression : 

Çi = 2 ¿ + 2 ^ . 

Le rapport d'après la seconde condition, est indépendant de la nature du 

ga? parfait. 

La seconde condition conduit d'après cela à cette conclusion : dans le cas des 
gaz parfaits, le rapport de la chaleur spécifique vulgaire sous pression constante 
à la chaleur spécifique absolue ou à la chaleur spécifique sous volume constant 
est une quantité constante pour tous les gaz. Dans le cas des gaz parfaits la loi 
de Dulong et Petit s'applique aussi bien aux chaleurs spécifiques sous pression 
constante qu'aux chaleurs spécifiques absolues ou aux chaleurs spécifiques sous 
volume constant. 

E X P R E S S I O N G É N É R A L E D E LA L O I D E D U L O N G E T P E T I T . 

Si l'on désigne par m, m'... les poids de volumes égaux de différents gaz par
faits sous le même volume, dans les mêmes conditions de température et de 
pression, parfc, les chaleurs spécifiques absolues de ces gaz, les produits 
mk, m'h1... ont, d'après ce qui précède une valeur constante pour ces différents 
gaz. 

En désignant par p cette quantité, la loi de Dulong et Petit est donc exprimée 
par la relation : 

mk = m'k' = ... = |*. 

. La chaleur spécifique absolue *st indépendante Je l'état physique; la relation 
précédente est donc applicable à toute espèce de corps, si l'on désigne par m, m'' 

les poids de ces différents corps pris sous le même volume, àia même tempéra
ture et à la même pression, lorsque ces différents corps sont amenés à l'état de 
gaz parfaits. 

Pour énoncer cette loi d'une manière plus explicite, il faut distinguer deux 
cas, suivant qu'il s'agit de corps simples ou de corps composés. 
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C 1t = jt. 

1· Corps simples. 

Les poids m, m' des différents eorps simples sont alors les poids atomiques 

de ces corps . La loi de Dulong et Petit s 'énonce donc ainsi dans le cas des corps 

simples : 

Le produit du poids atomique d'un corps simple par sa chaleur spécifique 
absolue est une quantité constante pour tous les corps simples. 

2° Corps composés. 
Désignons par M le poids d 'un corps composé, par K sa Chaleur spécifique a b 

solue. Le produit MK représente l 'accroissement de la chaleur réel lement exis

t an te à l ' in tér ieur du corps composé pour une élévation de tempéra ture d'un 

degré . 

Cette quanti té de chaleur , on l'a vu précédemment , est indépendante de 

l 'état physique du corps composé ; elle est donc la même lorsque les atomes sont 

l ibres . 

Désignons par m, m' les poids atomiques des différents corps simples qui 

forment le corps composé, par k, k' les chaleurs spécifiques absolues de ces 

corps simples, par n,n' les nombres d 'atomes qui en t rent dans la constitution 

du corps composé. 

On a la relation : 

MK = nmk + n'm'k' + ... 

En désignant par p la constante relative aux corps simples : 

mk — m'k' = • • • = 

Par suite on a la relation : 

La loi de Dulong et Petit s 'énonce donc ainsi dans le cas des corps composés : 

Le produit du poids atomique moyen d'un corps composé par sa chaleur spé
cifique absolue est une quantité constante pour tous les corps composés; cette 
quanHté constante est la même que pour les corps simples. 

On retrouve ainsi les lois énoncées pour la première fois par M. Clausius. 

La loi de Dulong et Petit , rectifiée dans le sens des chaleurs spécifiques abso
lues, coïncide dans le cas des gaz parfaits avec la loi des chaleurs spécifiques vul
gaires, mais ces deux lois présentent un écart très considérable dans le cas des 
corps solides. 

Dans le cas des gaz parfaits la chaleur spécifique sous volume constant coïncide 
uret la chaleur spécifique absolue. Si l'on désigne en général par n le poids 

a tomique d'un gaz simple ou te poids atomique moyen d'un gaz composé, par C 
sa chaleur spécifique sous volume constant , on a la relation : 
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A P P L I C A T I O N S . 

La loi de Dulong et Peti t , rectifiée dans le sens des chaleurs spécifiques 

absolues, permet d 'étudier un certain nombre de propriétés des corps à l'état 

gazeux ou à l 'état solide (2) . On indiquera seulement ici une application qui se 

rapporte par t icul ièrement à la chimie (3) . 

Lorsqu 'un gaz se détend sans variation de chaleur, la pression p du gaz est 

liée au volume v du gaz par la relation pvm = constante. Le coefficient de 

détente m est le rapport des deux chaleurs spécifiques du gaz sous pression con

stante et sous volume constant. 

(1) Comptes rendus des séances de l'Académie des sciences, t. LXX1, p. 9 3 1 ; t. LXXX, p. 4 0 , 
— Annales de chimie et de physique, 4« s é r i e , L XXIV, p . 306. 

( 2 ) Revue scientifique, 2* s é r i e , 9" a n n é e , p . 1177. 
(3) Compte* rendus des séances de l'Académie des sciences, t. LXIX, p . 1137. 

Le rapport des chaleurs spécifiques sous pression constante et sous volume 

constant des gaz qui se rapprochent le plus de l'état parfait est sensiblement égal 
Q 

à 1,4. Si l'on désigne par C la chaleur spécifique sous pression constante, - = 1 , 4 ; 
c 

on a par suite la relation : 

C * = 1,4 ( I . 

Les corps solides t rès éloignés de leur point de fusion paraissent offrir un 

ensemble de propriétés générales, qui constituent un état l imite, que l 'on peut 

appeler l 'état solide parfait. Dans cet état particulier les forces moléculaires ont 

une valeur sensiblement constante, indépendante de la température et la chaleur 

spécifique du corps solide est sensiblement égale au t r iple de la chaleur spéci

fique absolue (1) . Si l'on désigne par Ci la chaleur spécifique vulgaire du corps 

solide, le produit de cette ' chaleur spécifique par le poids atomique est alors 

ég.l au triple de la co.istante p, 

Ci Œ = 3 (*. 

On déduit des deux dernières relations 

CTP = - ^ = 2 . 1 . 
C T 1,4 

Ainsi le produi t de la chaleur spécifique vulgaire pour les corps solides, au 

moins à l'état parfait, par le poids atomique est sensiblement égal au double du 

produit obtenu en multipliant la chaleur spécifique sous pression constante par 

le poids a tomique. La théorie, permet ainsi de rendre compte d 'une propriété 

très connue. 
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Dans le cas particulier des gaz parfaits, le coefficient de détente m a donc 
pour valeur 

D'après la relation (1) le coefficient de détente d'un gaz parfait peut être 

représenté par la formule 

Dans cette formule v est l e volume spécifique du gaz sous la pression p et à 

la t empéra ture T . 

Supposons qu'il s'agisse d 'un gaz composé. Désignons par Mie poids du com

posé, par N le nombre des atomes qui en t ren t dans le gaz composé, par u la 

constante définie précédemment . On a, d 'après la loi de Dulong et Peti t , 

Le coefficient de détente m du gaz composé a donc pour valeur : 

Le volume t>M est le ro lume occupé par le poids M du gaz composé à la 

pression p et la tempéra ture T. Désignons par ] \ V la somme des vol imes occupés 

dans les mêmes conditions de tempéra ture et rte pression par les gaz simples 
qui entrent dans le gaz composé, par A la condensation du gaz composé. La 
condensation A est définie par la relation : 

Les gaz simples à l 'état parfait ont le même coefficient de détente m'. Si l'on 

suppose par conséquent un mélange formé par tous les gaz simples qui forment le 

gaz composé, le coefficient m' de ce mélange se: a donné par une relation ana

logue à la précédente : 

w = 1 + 

En comparant les deux coefficients de de tec ts m et w»',on déduit des relations 
précédentes : 
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La condensation d 'un gaz composé s'exprime simplement en fonction du 
coefficient de détente du gaz et du coefficient de détente des gaz s imple ' . 

Cette relation est une loi limite que les gaz suivent d 'autant mieux qu' i ls s ' é 
cartent moins de la loi de Mariotte et que le travail in tér ieur est plus faible. 

Les expériences sur la détente des gaz font connaître le coefficient de détente 
des gaz simples ou composés, m' ou m ; il est donc possible de déduire de la 
relation précédente la valeur de la condensation A dans un gaz composé. 

L'oxyde de carbone est un ga^ composé qui s 'écarte peu de la loi de Mariotte, 
d'après les expériences de Regnault et dans lequel, d 'après l 'observation de 
M. Hirn, la chaleur consommée en travail in terne , lorsque le gaz se dilate sous 
la pression de l 'a tmosphère, est très faible. La relation précédente est donc 
applicable à ce gaz. D'ailleurs les expériences de Cazin ont fait voir que le coef
ficient de détente m de l'oxyde de carbone est égal au coefficient de détente m' 
des gaz s imples ; par conséquent, ia condensation de la vapeur de carbone et de 
l'oxygène est nulle dans l'oxyde de carbone. 

L'acide carbonique s 'écarte davantage de la loi de Mariotte; le travail in té 
rieur commence à être sensible dans ce gaz. Le coefficient de détente m de 
l'acide carbonique est 1,291 d 'après les expériences de Cazin. Si l'on a p 
plique cependant à ce gaz la relation précédente, en prenant pour m'la valeur 
1,41, on trouve pour la condensation A de l'acide carbonique la valeur 0,29 qui 

1 
s'écarle peu de - · 

La loi de Dulong et Pet i t , appliquée aux chaleurs spécifiques absolues, peut 

donc conduire à déterminer la constitution d'un gaz composé ; en particulier dans 

le cas de l'oxyde de carbone et de l 'acide carbonique, cette loi confirme l 'hypo

thèse généralement acceptée par les chimistes relativement au volume de la 

vapeur de carbone. 
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É L E C T R O - C H I M I E 
P A R 

M . H E N R I B E C Q U E R E L 

A V A N T - P R O P O S 

Nous nous sommes proposé de r é sumer les pr incipaux faits expér imentaux 

qui établissent une liaison in t ime entre les phénomènes électr iques et cer ta ins 

phénomènes chimiques. Le point de vue auquel nous nous sommes placé nous 

a permis d 'adopter dans l 'exposé qui va suivre les vues théor iques qui nous 

ont paru re l ie r le mieux les divers phénomènes les uns aux au t r e s . 

On sait que Volta a t t r ibuai t au contact des métaux l 'or igine de la force élec-

tro motrice dans la pile. Fab ron i , à la même époque, pensait que l 'électricité 

développée par cet apparei l était due à l 'oxydation du zinc. Lorsque M. Bec

querel eut démontré que toute action chimique est accompagnée d 'un dégage

ment d'électricité, la p lupar t des physiciens admirent avec lui que dans u n 

grand nombre de circonstances l 'action chimique était la cause ou tout au 

moins l 'occasion de la manifestation é lect r ique. Dans les réact ions chimiques , 

l'affinité des substances en présence et la quanti té de mat iè re combinée 

donnent une mesure de la force électromotrice et de la quant i té d 'électr ici té 

dégagée; la connaissance des propriétés chimiques des corps est donc un 

guide des plus sûrs pour é tud ie r le dégagement de l 'é lectr ici té . Aussi ces idées 

ont-elles permis non seu lement d 'enchaîner les faits avec une simplicité r emar 

quable, mais encore de les prévoi r : on leur doit que lques -unes des plus belles 

découvertes de l 'électricité. 

Ces considérations nous ont engagé à exposer dans ce t ravai l la sui te même 

des ra isonnements qui ont condui t pas à pas aux découvertes successives dont 

nous allons par le r , convaincu que cet ordre d ' idées est le plus utile et le plus 

profitable à l 'étude des phénomènes é lect ro-chimiques . 

Nous avons consacré un chapi t re spécial à examiner les phénomènes dits de 
contact, qui présentent e n e u x - m ê m e s un intérêt très g r a n d , mais dont le rôle 

nous para î t secondaire dans les quest ions que nous nous proposons de 

t ra i ter . 
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Cet exposé a été divisé en trois par t ies : 

La p remière t rai te du dégagement de l 'électricité dans les actions chi

miques ; 

La seconde par t ie , des décompositions et des combinaisons ctumiques pro

duites par l 'électricité ; y 

La t rois ième, de la formation par voie électro-chimique de divers corps 

simples et composés. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PREMIÈRE PARTIE 

C H A P I T R E P R E M I E R 

D É G A G E M E N T D E L ' É L E C T R I C I T É D A N S L E S A C T I O N S C H I M I Q U E S . 

Toutes les fois que l 'équi l ibre moléculaire des corps est t roublé par une 

cause mécanique ou physique, il y a dégagement d 'électr ici té . 

Il en est de même lorsque cet équi l ibre est modifié sous l 'influence de la 

force mystérieuse que nous appelons Y'affinité, alors que deux corps en p r é 

sence peuvent réagi r ch imiquement l 'un sur l ' au t re . 

Les effets obtenus dans ces circonstances obéissent aux deux lois suivantes 

établies par M. Becquere l : 

1° Lorsque deux corps réagissent ch imiquement l 'un sur l ' au t re pour se 

combiner, celui qui joue le rôle de base p rend l 'électricité négative, et celui 

qui joue le rôle d 'acide, l 'électricité positive. 

2° Réciproquement, lorsqu 'un corps composé subit une décomposition chi

mique, le corps qui joue le rôle de base prend l 'électricité positive, et le corps 

qui joue le rôle d 'acide, l 'électricité négative. 

Une des expériences les plus simples pour met t re en évidence ces phénomè

nes est la suivante : On prend deux fils d'or en communication chacun par un 

bout avec un galvanomètre , et l 'on plonge les deux aut res extrémités dans 

de l'acide ni t r ique p u r ; il ne se produit aucun courant é lec t r ique . Si l 'on 

vient alors à ajouter une goutte d 'acide chlorhydrique près de la part ie im

mergée de l 'un des fils, on constate aussitôt la production d 'un courant é lec

trique indiquant que le fil a t taqué prend l 'électricité négative. Si l'on ne 

touche pas aux (ils et que l'on tourne avec précaution le vase qui contient 

l'acide ni t r ique, de façon â amener près du second fil la région qui contient 

la goutte d'eau régale formée, on constate un nouveau courant électrique in

verse du premier , le second fil d 'or étant à son tour négatif. En remplaçant 

l'un des fils d'or par un fil de plat ine, les effets sont les mêmes . On voit donc 

que lorsqu'un acide réagit sur un méta l , l 'acide p rend l 'électricité posi t ive; le 

métal, l 'électricité négat ive. 

Réactions des dissolutk ns les unes sur les autres. — La réact ion ch imi 

que qui s 'opère entre deux dissolutions est en général accompagnée d 'un déga

gement d 'électricité. Supposons que l'on met te dans une petite cuiller de 

platine, en communication avec l 'un des bouts du fil d 'un galvanomètre , une 
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,' l'acide chlorhydrique, 
l — acétique, 

, , . , . . . , \ — azoleux, 
L acide nitrique est J [ e s dissolutions alcalines, 

positif avec ) _ des azotates, 
I — des sulfates, 
\ — des chlorures neutres. 

L'acide nitrique est (l'acide sulfurique, 
négatif avec f — phosphorique. 

, , , . , l'acide chlorhydrique, 
t\ „ P

 : ? ? r ^ ? r ' q U e \ — sulfurique, 
est positif avec Mes dissolutions alcalines, salines, etc. 

solution de potasse caust ique, et que l'on plonge dans cette solution une spa-
ule en plat ine humectée d'acide ni t r ique et communiquant avec l 'autre extré

mité du fil du galvanomètre , on a aussitôt un courant très énerg ique , montrant 
que l 'acide est positif et la potasse négat ive. 

On peut faire l 'expérience en plongeant un petit morceau de potasse fixé à 
une pince en plat ine, dans une capsule en platine contenant de l 'acide ni t r i 
que . Mais pour avoir un effet plus prolongé il vaut mieux prendre deux capsules 
en porcelaine, contenant l 'une l 'acide n i t r ique , l 'autre la dissolution de potasse, 
et dans chacune desquelles plonge une lame de platine en communicat ion avec 
un galvanomètre. On réuni t alors les deux capsules par une mèche de coton ou 
d 'asbeste , et il y a aussitôt réaction de l 'acide sur la potasse, et courant élec
t r ique dans le sens indiqué plus haut , On peut encore remplacer les deux 
lames de platine par deux tiges de charbon, ce qui montre que la présence du 
métal n 'est pas nécessaire au dégagement de l 'électr ici té. 

Dans ces expériences, le plat ine est en contact avec des dissolutions diffé
r e n t e s ; afin d'éviter des objections que nous discuterons plus loin, on peut 
opérer comme il suit : On prend deux capsules en plat ine rempl ies d'acide n i 
t r ique , mises en communication avec un galvanomètre au moyen de fils de pla
tine et de lames du même mé ta l ; on les place à 10 centimètres environ l 'une 
de l 'autre et on les fait communiquer par une mèche de coton imbibée d'eau, 
convenablement soutenue en son milieu par un tube de ve r re . Cette mèche , en 
vertu de sa longueur et de la différence de densité des deux l iquides , s'oppose 
longtemps à leur réunion. Vers le milieu de la mèche , on pose doucement , à 
côté l 'une de l ' au t re , une goutte d'acide n i t r ique et une goutte de la solution de 
potasse : tant que les deux gouttes sont séparées on n 'observe aucun effet, 
mais à l ' instant de leur réunion il naît un courant é lectr ique qui montre 
que l 'acide est positif et la potasse négative. Dans ce cas on ne saurait 
a t t r ibuer la production d'électricité à des contacts métal l iques hétérogènes, 
comme le pensent certains physiciens, puisque ces contacts sont les mêmes 
p e r d a n t les diverses phases de l 'expér ience, et qu 'au commencement de celle-ci 
il n'y a aucun courant é lect r ique. 

En subst i tuant d 'autres l iquides à l 'acide ni t r ique et à la dissolution de 
tasse, on observe les résul ta ts suivants : 
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Pour étudier les effets é lectr iques produits dans la réaction des acides et 

des alcalis sur l 'eau, et les actions des dissolutions neut res les unes sur les 

autres, on peut opérer de la manière suivante : 

Si l'acide est solide, on le fixe à une pince de platine et on le plonge d a n ' 

l'eau contenue dans une cuil ler de plat ine. S'il est l iquide, on en imprègne 

une éponge de platine en communicat ion avec un galvanomètre , et on plonge 

celle-ci dans l 'eau. On trouve ainsi que l 'eau se comporte comme une b a s e 

avec les acides et comme un acide avec les bases. 

Ainsi lorsqu 'une solution de potasse et un acide communiquent ensemble 

au moyen d'un tube coudé rempl i d 'eau, il y a réact ion de l 'acide et de l 'alcali 

sur l 'eau, et il en résul te des effets é lectr iques dir igés dans le même sens que 

si l'acide réagissait immédia tement sur la base. 

On peut encore placer l 'une des dissolutions dans un vase poreux qui plonge 

dans un vase contenant l ' au t re dissolut ion; l 'électricité est recueil l ie par des 

lames de platine plongeant dans chaque dissolution. 

Les sels neu t res ne sont pas généralement conducteurs lorsqu' i ls sont à 

l'état solide et desséchés ; on ne peut donc étudier que leurs dissolutions à dif

férents degrés de concentrat ion. Les dissolutions les plus concentrées se com

portent à l 'égard des moins concentrées comme les acides envers les bases . 

Les doubles décompositions opérées dans la réaction de deux sels neut res ne 

donnent lieu à aucun effet é lect r ique. Dans ce cas, on peut admet t re qu'il y a 

neutralisation complète des effets électr iques qui doivent accompagner le t r a 

vail chimique. Il est nécessaire, d 'une par t , que les solutions soient parfaite

ment neu t res , car l'excès d'acide ou de bases en réagissant sur l 'eau de l 'autre 

dissolution, donnerait lieu à des effets électr iques ; d 'autre part , que les deux 

solutions renferment des poids atomiques équivalents des deux sels. 

Effets électriques produits dans la réaction des liquides sur les métaux.— 
Reprenons une expérience citée plus haut , et supposons deux lames d'or 

plongeant chacune dans une capsule pleine d'acide n i t r i q u e ; les deux capsu
les communiquent par une mèche d 'asbeste. Lorsque les surfaces des lames 
d'or ont été lavées avec soin, on n'obtient aucun effet é lectr ique. 

Ajoutons maintenant dans une des capsules un peu de chlorure d 'or , aussitôt 
un courant se produi t et la lame plongeant dans la capsule devient négative. 
Si l'on v e r s e a u lieu de chlorure d'or, un peu d'acide chlorhydr ique, l'e'fet est 
le même. Dans le p remie r cas, le courant est dû à la réaction de l 'acide n i t r i 
que sur le chlorure d'or ; dans le second, à l 'action de l 'eau régale sur 1 or, et 
à celle du chlorure formé sur l 'acide n i t r ique . Les deux réactions donnent 
donc des effets dans le même sens. Il est donc nécessa i re , pour é tudier les 
réactions entre les acides et les métaux, de pouvoir é l iminer le dégagement 
d'électricité dû à la réaction mutuel le des produi ts formés. On peut y parvenir 
en opérant de la manière suivante : 

On rempli t deux capsules d 'une dissolution saturée de ni t rate de cuivre, t rès 
neutre, et on les réuni t par une mèche de coton. Dans chacune plonge une 
lame de cuivre parfai tement décapée et communiquant avec un ga lvanomèt re : 
on n'observe aucun dégagement d 'électr ici té . On verse alors une goutte d'acide 
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nitr ique dans l 'une des capsules, et l a l a m e de cuivre qui plonge dans celle-ci 
devient aussitôt fortement négat ive. Dans ce cas on a bien l'effet électrique 
résu l tan t de l 'action de l 'acide sur le méta l , car le courant produit par la réac
t ion du composé sur la dissolution environnante doit être nu l , si la dissolution 
est sa tu rée . 

L ' é t a ine t l e sulfate d'étain, le fer et le chlorure de ' fer , l ' ant imoine, le bismuth 
et le plomb agissent de même que le cuivre par rapport à leurs dissolutions 
quand on ajoute quelques gouttes d 'acide. Il en est de même du fer et du 
zinc avec leurs ni t rates ; le métal at taqué prend l 'électricité négat ive. Mais avec 
les dissolutions de leurs sulfates ces deux métaux présentent quelquefois des 
effets inverses . Lorsqu'on ajoute quelques gouttes d'acide sulfur ique, le métal 
devient positif. 

Voyons ce qui se passe dans la réact ion s imul tanée d 'un ou de plusieurs 
l iquides sur deux métaux. Lorsqu 'un métal est a t taqué par un l iquide qui agit 
comme acide, le métal r end l ibre l 'é lectr ici té négative, et le l iquide de l 'élec
tr ici té positive. Si l'on plonge deux métaux différents dans un même liquide 
actif, on aura un courant é lectr ique dû à la différence des effets produi ts aver 
chacun d 'eux, puisque l'on a deux courants dirigés en sens cont ra i res . Dès lors , 
pour obtenir le maximum d'effet il faudra que l 'un soit a t taqué et que l 'autre 
ne le soit pas . 

Citons comme exemples quelques cas in téressants . 

Supposons deux capsules rempl ies de sulfate de zinc, et mises en communi 
cation par une mèche d ' a sbes t e ; dans l 'une plonge une lame de zinc, dans 
l ' au t r e une lame de cuivre. On obtient un courant électr ique et le zinc est n é 
gatif, ce qui montre qu'i l est plus a t taqué que le cuivre pa r les solutions de 
sulfate de zinc. Si l'on vient à ajouter quelques gouttes d 'acide n i t r ique ou 
de ni t ra te de cuivre dans la capsule où plonge le cuivre et où l 'action ch imi
que est la moins forte, le courant , au lieu de d iminuer parce que le cuivre est 
plus a t taqué , augmente et se maint ient constant pendant quelque t e m p s . 

P o u r expliquer ce fait, il suffit de tenir compte de la réaction de l 'acide 
n i t r ique et du ni t ra te de cuivre sur le sulfate de zinc. Dans cette réaction, la 
solution de ni t ra te de cuivre étant positive par rappor t à celle du ni t rate de 
zinc, on a un courant dans le même sens que le p remie r . L ' intensi té du courant 
é lectr ique résul tant doit donc être augmentée . 

Si l'on ajoute la même quant i té d'acide n i t r ique dans l ' au t re capsule, l ' i n ten
sité du courant est sensiblement d iminuée, ce qui ne peut provenir que de la 
réact ion de l 'acide n i t r ique ou du ni t rate de zinc sur le sulfate, réact ion qui 
donne lieu à un courant de sens inverse de celui qui est produit par la réact ion 
du sulfate sur le zinc. 

On peut encore mettre en évidence les réactions des dissolutions les unes sur 
les au t res , en prenant une petite boîte en verre ou en bois, divisée en deux 
compart iments par une cloison poreuse , un d iaphragme en baudruche , et en 
versant dans chacun de ces compart iments des solutions diverses . 

On a fait notamment l 'expérience su ivan te : 
D'un côté, une lame de zinc plongeant dans une dissolution de sulfate de 

l i ne , de l ' au t re , une lame de cuivre dans une dissolution de sulfate de cuivre , 
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L'ordre n 'est pas le même dans les deux tableaux, car l 'acide n i t r ique , 
suivant qu'i l est concentré ou é tendu, at taque diversement les métaux. 

Un couple or et cuivre ne donne aucun effet lorsqu'on emploie le mercure 
comme corps l iquide. L 'amalgamation est cependant accompagnée d'une man i 
festation calorifique qui indique une action chimique ; on a pensé que la grande 
conductibilité du mercure empêchait toute manifestation électr ique extér ieure 
au couple. Nous reviendrons du res te , plus loin, sur les par t icular i tés que pré
sentent les divers amalgames, au point de vue électro-chimique. 

Dégagement d'électricité dans la combustion. — Les actions chimiques ne 
donnent lieu à un dégagement d'électricité que si les deux corps qui réagissent 
chimiquement l 'un sur l 'autre sont conducteurs de l 'électricité. 

les deux dissolutions étant sa turées , et l'on a obtenu un courant très éner 

gique. Ces diverses expériences sont dues à M. Becquere l , et l 'ont conduit à la 

découverte des couples à courant constant . La dernière disposition n'est au t re 

que le couple à sulfate de cuivre , aujourd 'hui universel lement employé. Nous 

reviendrons plus loin sur l 'application qui a été faite de ces principes à la con

struction des piles é lec t r iques . 

Nous venons de voir que lorsqu 'on plonge deux lames de métal différent dan» 

une solution neu t re , acide ou alcaline, la direction et l ' intensité du courant 

dépendent de la conductibil i té de la solution, et pr incipalement de l'action 

exercée par le l iquide sur chacune des lames . On peut donc prévoir à pr ior i 

dans le plus grand nombre des cas, le sens dans lequel sera dirigé le courant 

électrique. 

Par exemple, si l'on prend un couple fer-cuivre plongeant dans de l 'eau 

acidulée par l 'acide sulfurique, le fer prend l 'électricité négat ive, car il est 

plus attaqué que le cuivre ; mais si le l iquide est une solution de sulfure de 

potassium, le courant est inverse, parce que le cuivre est p lus at taqué que le 

fer et devient alors négatif. 

Une lame d'étain et une lame de cuivre plongées dans une solution acide ou 

saline donnent naissance à un courant qui va de l'éfain au cuivre à t ravers les 

dissolutions, comme dans le cas du cuivre et du zinc. Avec l 'ammoniaque le 

courant suit une direction opposée. 

En plongeant, comme l'a fait M. de la Rive, dans l 'acide ni t r ique concentré et 

dans l'acide n i t r ique é tendu, divers couples métal l ioues , on forme les tableaux 

suivants, dans lesquels chaque métal est négatif par iap j o r t à celui qui le 

précède : 

A c i d e n i t r i q u e c o n c e n t r é . A c i d e n i t r . q u e étendu* 

Fer oxydé. Aigent. 
Argent. C w e . 
Mercure. Fer cxydé. 

lomb. Fer. 
Cuivre Plonr-
Fer. Men-ure. 
Zinc. Étai... 
Élaiu. Zinc 
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Courants pyro-électriques. — M. Becquere l , en combinant l 'action de la 

Dans la combustion du soufre et du phosphore par exemple, on n'observe 
aucune production d 'électr ici té . 11 n 'en est pas de même de la combustion du 
charbon. Pour observer les effets produits dans ce cas, on place un cône de 
charbon vert icalement à quelques cent imètres au-dessous d'une plaque touchant 
au plateau inférieur d 'un électroscope condensateur , et l'on fait communiquer 
le charbon avec le sol. Lorsqu'on allume le charbon à sa part ie supér ieure , une 
colonne de gaz acide carbonique s'élève et t ransmet au plateau un excès d'élec
tricité positive. On peut recuei l l i r l 'électricité négative du charbon en le posant, 
comme l'a fait M. Pouil let , sur le plateau supér ieur du condensateur , et en acti
vant le feu avec un soufflet pour enlever le gaz chargé d'électricité positive. 

M. Matteucci a trouvé que l'on n 'observait aucun effet électr ique avec le gaz 
oxygène sec, et a a t t r ibué les effets produits à la présence de l 'eau ou d'un 
électrolyte pouvant être décomposé. M. Becquerel pensait au contraire que la 
cause en était due à la non-conductibi l i té de l'oxygène sec, qui ne permettai t 
pas de recuei l l i r l 'électricité dégagée. 

On obtient des effets t rès marqués avec la combustion du charbon dans le 
chlorate de potasse fondu, en opérant avec une cui l ler de plat ine. 

Quand il s'agit des flammes, on éprouve la plus grande difficulté à recueill ir 
l 'électricité due à l 'action chimique, parce qu'il faut é l iminer les effets thermo
électr iques. Un fil de platine plongé dans une flamme al imentée par un courant 
de gaz hydrogèue prend l 'électricité positive ou négative, selon que la tempé
ra tu re est plus ou moins é levée; en met tant la flamme en communication avec 
le sol par un autre fil de méta l , on recueil le avec un condensateur l 'électricité 
acquise par le fil qui plonge dans la flamme. 

Si l'on met en contact un fil de platine avec la flamme d 'une lampe à alcool 
b rû lan t dans un vase de cuivre en communication avec le sol, le fil p rend un 
excès d'électricité négative, résultat inverse de celui qu'on aurai t obtenu si 
l'effet était dû uniquement à la combustion. 

Les effets que nous venons de décr i re ont été étudiés par Jf.U. Pouil let et 
Grove, qui ne leur a t t r ibuent pas une origine thermo-é lec t r ique . M. Becquere l , 
qui avait déjà fait des expériences de ce genre , les a repr i ses , et a démontré 
qu 'en opérant comme if vient d 'ê t re dit on obtenait au contraire des 
effets thermo-é lec t r iques . 

L 'expérience suivante est à l 'abri de cette cause d ' e r reu r , et manifeste le 
dégagement de l 'électricité pendant la combustion. On prend un morceau de 
charbon bon conducteur , que l'on met en communication avec un galvanomètre , 
par un fil de platine ; on le pose sur un support , de manière que le bout le plus 
éloigné des points de jonction avec le fil de plat ine soit en contact avec la flamme 
et puisse b rû le r . Si l'on p rend ensuite une spirale de platine que l'on plonge 
en un point quelconque de la flamme, le charbon prend toujours l 'électricité 
négative. Le dégagement d'électricité est d 'autant plus considérable que la 
combustion est plus vive, ce que l'on obtient en activant la combustion avec un 
chalumeau. Le charbon prend donc l 'électricité négative, et l 'acide carbonique 
l 'électricité positive. 
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chaleur à hau te t empéra tu re avec les affinités chimiques , a montré que l'on 

obtenait de9 courants électr iques dont le mode de production est t rès 

curieux. 

Ces courants sont constants lorsque la t empéra tu re ne varie pas ; ils sont 

produits toutes les fois que des substances métal l iques ou aut res , conductrices 

de l 'électricité et solides, sont en contact avec le ver re ou toute au t re substance 

vitreuse à l 'état de fusion ignée, ou ramollie p a r l a chaleur . Le maximum d'effet 

n'a lieu que lorsque la substance est fondue. 

On peut former un couple de ce genre au moyen d 'une tige en fer et d 'une 

tige en cuivre introduites dans un tube de verre chauffé jusqu 'au ramoll issement . 

Le fer s'oxyde et est négatif. En subst i tuant au fer un cylindre de charbon, on 

obtient un courant de même sens : le charbon, qui b rû l e , est négatif. 

Les courants pyro-électr iques peuvent, comme les autres courants , produi re 

des décompositions chimiques ; mais pour avoir une force électromotrice 

suffisante, on doit employer des dispositions spéciales. (Voy. Becquerel 

Éléments à"électro-chimie appliquée aux sciences naturelles et aux arts, 
2 e édition.) 

Ces expériences permet ten t de supposer qu'i l existe des courants électr iques 

terrestres à la l imite de la par t ie solide et de la partie en fusion du globe, où se 

trouvent des substances solides conductrices par t ie l lement empâtées dans des 

silicates fondus. 

Effets électriques produits par les gaz adhérents aux métaux. — Phéno
mènes de polarisation. — Lorsque l'on fait passer u n courant é lectr ique à 
travers de l 'eau au moyen de deux lames de plat ine en communicat ion avec une 
pile, si l'on intercepte la communicat ion au bout de quelques ins tants , et que 
l'on mettre les lames en communicat ion avec un galvanomètre, on constate un 
courant inverse du premier . Ces courants inverses appelés courants secondaires 
ont été observés pour la première fois par Gautherot . 

On peut donner , de ce phénomène , l 'explication suivante : 

Quand deux lames de plat ine plongeant dans une solution saline font par t ie 
d'un circuit vol taïque, la surface positive se couvre d 'é léments acides et 
d'oxygène ; la surface négative, d 'é léments alcalins et d 'hydrogène. Les deux 
lames se trouvent donc dans le même état que si la p remière avait été mise en 
contact avec une solution acide et l 'autre avec une solution alcal ine. 

Si l'on met en contact pendant quelque temps les lames avec du gaz hydro
gène et du gaz oxygène, puis qu'on les plonge dans l 'eau distillée, la lame plongée 
dans l 'hydrogène devient négative. Les deux gaz ont donc donné lieu à des effets 
analogues à ceux que produira i t la combinaison de l 'hydrogène avec l 'oxygène. 
Les lames conservent longtemps cette propriété ; pour la l eur enlever , même au 
bout de plusieurs heures , il faut les faire rougi r . 

L'azote se comporte à l ' égard de l'oxygène comme l 'hydrogène, et à l 'égard 
de ce dernier il joue le rôle de l 'oxygène. 

Les lames qui jouissent de cette propriété sont dites polar isées . Nous revien
drons plus loin sur ces effets, et nous montrerons comment M. Grove en a fait 
usage dans la construction des piles à gaz. 
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( 1 ) E . B e c q u e r e l , La Lumière, t . I I , p . 1 2 1 . 

Dégagement d'électricité dans les décompositions chimiques. — Les effets 
électr iques produi ts dans les décompositions ch imiques sont inverses de ceux 
qui accompagnent les combinaisons. Pa r exemple, si l 'on chauffe sur une lame 
de plat ine isolée, communiquant avec un électroscope, de l 'oxalate d 'argent, 
ce sel se décompose rap idement en laissant de l 'argent sur la lame de plat ine, 
qui prend en même temps un excès d'électricité positive. 

On peut encore opérer en projetant dans une capsule de plat ine chauffée au 
rouge divers l iquides ou divers sels, tels que du b icarbonate de soude. Mais 
dans ces sortes d 'expériences il faut avoir égard aux effets de frottement qui 
peuvent se p rodu i re sur les parois de la capsule. 

Dégagement d'électricité accompagnant les effets chimiques produits par 
la lumière. — Les actions chimiques produi tes pa r la lumiè re sont accompa
gnées d 'un développement d'électricité dont l ' é tude offre un in térê t par t icul ier , 
parce que ces manifestations permet ten t de m e s u r e r le travail chimique 
accompli par la lumiè re . 

M. Edmond Becquere l est le p remie r qui se soit occupé de cette question, et 
les résul ta ts de ses p remières expériences ont été publiés en 1839 (1). Il avait 
observé qu 'en faisant tomber un faisceau de rayons solaires sur deux l iquides 
superposés avec soin et pouvant agir ch imiquement l 'un sur l ' au t re sous 
l 'influence de la l umiè re , on obtenait un courant é lectr ique accusé par un galva
nomètre t rès sensible dont les extrémités étaient en relat ion avec deux lames 
de pla t ine plongeant dans les dissolutions. Le phénomène était complexe, 
a t tendu qu' i l pouvait provenir de l 'action de la lumière sur les lames de 
p la t ine , et de celle des deux dissolutions l 'une sur l ' au t re . M. Ed. Becquerel 
a été conduit ainsi à une série d 'expériences qui met ten t hors de doute le 
dégagement d 'électrici té pendant l 'action chimique de la lumiè re . 

Pour observer ces effets, on se sert d 'une cuve en bois noircie in tér ieurement 
et par tagée par une membrane en deux compart iments que l'on rempl i t d 'un 
l iquide conducteur dont la na ture peut var ie r . Dans chacun de ces compart i 
ments , plonge une lame de platine ou d'or, chauffée préalablement au rouge et 
placée horizontalement pour être mieux influencée par les rayons solaires. 
Chaque compar t iment est recouvert d 'une planchet te mobile formant un écran, 
que l'on enlève lorsqu'on veut opérer . 

Quand les compar t iments renferment une solution alcal ine, la l ame exposée 
à la lumière p rend l 'électricité négative. Le contra i re a lieu pour une solution 
acide. Les effets ne sont pas dus à un phénomène calorifique, car on a disposé 
l 'expérience de façon à faire agir sur les lames les divers rayons du spectre 
solaire , et l'on a reconnu que l 'action était presque nulle avec les rayons rouges 
qui produi ra ien t les effets calorifiques les plus in tenses , et qu 'au contra i re les 
effets électr iques étaient les plus m a r q u é s dans les rayons violets e tul t ra-violets . 
Ce sont également ces rayons qui donnent l ieu aux réduct ions chimiques utili
sées en photographie . 

Quand les lames d'or ou de platine ont été parfai tement décapées et 
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chauffées à p lus ieurs repr i ses , les effets sont considérablement d iminués . I l 

pourrait se faire que , dans les circonstances qui viennent d 'être citées, les effets 

fussent dus à des corpuscules de matières organiques adhérents aux lames et 

qui sous l 'influence de la lumiè re se combinent à l 'oxygène. 

Lorsque les lames métal l iques inal térables se trouvent, recouvertes de com

posés al térables à la lumière , les effets peuvent devenir t rès énergiques . Les 

composés d 'argent , ch lo rure , b romure et iodure , se prê tent t rès bien à cette 

étude. 

Le chlorure d 'a rgent exposé à la lumière perd du chlore et se change en 

sous-chlorure. Ce composé est conducteur de l 'électricité lorsqu' i l est en couche 

très mince, et l'on peut manifester les effets é lect r iques qui accompagnent la 

décomposition chimique . On étend sur une lame de plat ine p longée dans l 'eau, 

du chlorure d 'argent nouvellement p réparé par précipitat ion. Dès que cette 

lame est exposée à la lumière , le chlorure noircit et la lame devient positive. Si 

l'on opérait avec une lame d 'argent , le chlore qui provient de la décomposition 

attaquerait ce métal et donnerai t lieu à un couran t é lectr ique de sens inverse 

à celui qu 'on veut é tudier . 

Des lames d 'or substi tuées au platine produisent les mêmes effets. Si l 'on 

veut éviter tout contact entre le chlorure d 'argent et le pla t ine, on peut in t e r 

poser entre le chlorure et la lame une feuille de papier non collé. Le courant 

obtenu est alors plus faible, mais de même sens que sans l ' interposi t ion du 

papier. 

Le b romure d 'argent , qui se décompose plus rap idement à la l umiè re , 

donne un courant plus intense que le ch lorure . M. E . Becquerel a étudié 

également les effets obtenus avec les composés p réparés d i rec tement sur les 

lames métal l iques, pa r l 'action de ces corps : l 'oxygène, le chlore , le b rome , 

l'iode. 

Des lames de laiton plongées dans l 'eau légèrement acidulée ont donné à la 

lumière des effets assez faibles, dus sans doute à une action de la lumière sur 

des composés du cuivre adhéren ts aux lames . 

En recouvrant celles-ci d'oxyde ou de protochlorure de cuivre obtenus par 

voie é lectro-chimique sur les lames e l les -mêmes , les effets ont été plus consi

dérables et ont présenté un maximum pour les rayons verts qui cor respondentà 

la partie la plus active du spectre sur ces substances . Avec des lames d 'a rgent 

les effets ont été bien plus énergiques et plus régul ie rs . On a observé des 

changements dans la direction des courants é lectr iques , suivant la na ture 

ou l 'épaisseur de la couche impress ionnable . Ainsi, avec une couche mince 

d'iode, sous l 'influence lumineuse , la lame devient positive. El le devient néga

tive avec une couche épaisse, ce qui montre que , dans ce cas , l ' iode a a t taqué 

l'argent sous l 'influence de la l umiè re . 

Une lame d 'argent exposée aux vapeurs du brome est également devenue 

négative sous l 'action de la lumière . 

Actinomètre électro-chimique. — M. E . Becquere l , en se fondant sur ces 
propriétés, a construit un apparei l qu' i l a appelé actinomètre électro chimique, 
et qui permet de mesure r au moyen des courants é lectr iques dégagés , les 
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phénomènes chimiques produi ts par la lumière , et l 'activité photo-chimique 
des divers rayons lumineux sur les corps soumis à l 'expér ience. 

L 'appare i l se compose essentiel lement de deux lames impressionnables iden
t iques, placées vert icalement dans une cuve rempl ie d 'eau t rès légèrement 
acidulée. Un écran muni d 'une fente étroite permet de n ' impress ionner qu 'une 
par t ie seulement d 'une seule des deux lames . L'intensité du courant électrique 
produi t est m e s u r é e pa r un galvanomètre convenablement disposé. On peut 
faire usage des divers composés dont il a été question plus haut , mais la sub
stance qui a présenté les effets les plus r emarquab les est un sous-chlorure 
d 'argent violet découvert par M. E. Becquerel et qui joui t de la propr ié té de 
reprodui re les impressions lumineuses avec la couleur des rayons actifs. 
Cette substance est sensible ent re les mêmes limites que la ré t ine et permei 
ainsi la photographie des couleurs . Malheureusement , les impress ions colorées , 
t rès ' s tables à l 'obscurité, finissent par s 'al térer à la l umiè re . Nous renvoyons 
pour plus de détails à l 'ouvrage de La lumière (t. I I , p . 131 e t suiv. , 209 et 
suiv.) . Nous rappel lerons ici seulement que si l'on fait agir sur l 'apparei l une 
source lumineuse de composition et d ' intensité constantes, le courant électrique 
obtenu reste constant pendant des heures ent ières . 

Ce fait, au point de vue qui nous occupe, est des plus impor tan ts , en ce 
qu' i l montre bien l 'étroite dépendance qui existe entre l ' intensité du courant 
électr ique observé et le travail chimique qui lui donne naissance. 

Ajoutons encore que l 'act inomètre é lect ro-chimique, avec le sous-chlorure 
d 'argent violet, peut servir de photomètre . 
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C H A P I T R E I I 

D E S P I L E S É L E C T R I Q U E S 

La pile électr ique tel le que la disposait Volta, était composée d'un certain 

nombre de couples formés chacun d 'un disque de cuivre et d 'un disque de zinc 

soudés par l 'une de leurs faces, puis empilés l 'un au-dessus de l 'autre en sépa

rant le disque de zinc, du cuivre de l ' au t re couple, par une rondel le de d r a p 

imbibée d 'eau salée. 

Yolta, pour expl iquer les effets qu'i l obtenait avec cet ins t rument , admi t que 

le zinc dans son contact avec le cuivre prend l 'électricité positive et donne à ce 

dern ier l 'é lectr ici té négat ive, quel le que soit la charge primit ive commune aux 

deux métaux; de sorte que dans une pile les différences de tension en t re les 

disques successifs s 'ajoutent si la rondel le d 'eau salée peu t être considérée 

comme un simple conducteur . Lorsque la pile est isolée, en constate aux extré

mités une différence de potentiel proport ionnel le au nombre des couples. Nous 

discuterons plus loin cette théor ie , qui a donné lieu à de longs débats . En nous 

plaçant au seul point de vue des actions ch imiques produi tes , comme nous 

l'avons fait dans tout ce travail , on voit que la rondelle humide est imbibée 

d'un l iquide qui a t taque inégalement le zinc et le cuivre , et que l 'on doit avoir 

dans ces circonstances un courant é lectr ique al lant du zinc au cuivre à t ravers 

la pile. 

A sa p remiè re disposition Volta subst i tua la pile à couronne de tasses , et 

peu après l 'on construisi t les piles à auges et les piles à la Wollaston, qui fonc

tionnent avec de l 'eau acidulée. Nous n ' ins is terons pas sur ces appare i l s . 

Lorsqu'on fait usage de ces p i les , on observe qu 'au moment où l 'on ferme le 

circuit il se produi t un dégagement d 'électrici té qui peut être d 'abord t rès éner

gique; puis le courant s'affaiblit r ap idemen t , et finit p a r s ' annuler au bout de 

quelque t emps . 

M. Becquerel a été le p r emie r qui reconnut la vér i table cause d e cet 

affaiblissement. En annu lan t cette cause pe r tu rba t r i ce , il pu t cons t ru i re des 

couples à courant constant, les seuls qui ont p e r m i s . e t l 'é tude des lois des 

courants é lectr iques , et que lques-unes des plus belles applicat ions de l 'élec

tricité. Dans un mémoire publié en 1829 (1), il s 'exprime ainsi : 

« La pile porte avec elle la cause des diminutions qu 'éprouve cont inuel lement 

l ' intensité du courant é lectr ique, car dès l ' instant qu'elle fonctionne il s 'opère 

des décompositions- et des t ranspor t» d e substances qui polar isent les p laques 

de maniè re à p rodui re un courant en sens inverse du p remie r . L ' a r t consiste à 

(1) Ar tn . de chim, et de phxjs., 2" e é r i a , t X L I , 1S29 , p . 23 e t 24 . 
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dissoudre ces dépôts à mesure qu' i ls se forment, avec des l iquides convenable
ment placés » 

Après avoir décri t les effets que l'on obtient avec les vases cloisonnés 
dont nous avons parlé plus haut (p . 6), il ajoute : 

« L e maximum d' intensité s 'obtient sensiblement quand le cuivre plonge dans 
une dissolution de nitrate de cuivre et le zinc dans une dissolution de nitrate de 
z i n c . . . » — « Une pile construite suivant les principes que je viens de faire con
na î t re , c 'est-à-dire dans laquelle chaque métal plonge dans une case par t icu
l ière qui renferme un l iquide convenable , cette p i le , d is- je , réuni t toutes les 
conditions les plus favorables puisqu 'on évite ainsi les causes qui peuvent nuire 
aux effets é lec t r iques . . . . s 

Pile à sulfate de cuivre. — A l 'époque où M. Becquere l construisit la 
p remière pile à sulfate de cuivre , d 'après les pr incipes que nous venons d'ex
poser, il s'en servit spécialement pour ses recherches sur les composés insolu
bles cris tal l isés, et lui donna en t re aut res les formes suivantes : 

Un tube en U contient au fond un peu d'argile humide servant de d iaphragme; 
l 'une des b ranches renferme une dissolution saturée de sulfate de cuivre, l 'autre 
une dissolution sa turée de sulfate de zinc ; une lame de cuivre plonge dans le 
sulfate de cuivre, une lame de zinc dans le sulfate de zinc. Il a employé encore 
une caisse rec tangula i re séparée en deux compar t iments par une cloison plane 
en b a u d r u c h e ; d'un côté une lame de cuivre plonge dans du sulfate de cuivre, 
de l 'autre une lame de zinc dans du sulfate de zinc. 

Depuis cette époque on a beaucoup varié la forme de ces appare i l s , en sub
st i tuant à la dissolution de sulfate de zinc, soit de l 'eau salée, soit de l 'eau 
acidulée par l 'acide sulfurique. La forme généra lement adoptée au jourd 'hui est 
la suivante : 

Dans un vase cylindrique en grès ou en ve r re , qui contient l 'eau acidulée ou 
la dissolution de sulfate de zinc, plonge une lame de zinc courbée en forme de 
cylindre. Au centre de celui-ci plonge un vase poreux cylindrique contenant 
une dissolution sa turée de sulfate de cuivre dans laquel le plonge également 
une lame de cuivre. Des cristaux de sulfate de cuivre en réserve soit au fond 
du vase poreux, soit dans un petit ballon r enve r sé , servent à main ten i r la con
centrat ion de la dissolution. 

La pile à sulfate de cuivre est celle dont l ' intensi té est le plus régul iè rement 
cons tante ; elle a été construi te , comme nous venons de le d i re , en 1829, par 
M. Becquere l ; mais alors l 'usage des piles électr iques était peu r épandu . Sept 
ans plus tard , M. Daniell donna à cette pile une disposition un peu différente, 
dont il ne reste r ien dans la forme adoptée au jourd 'hui ; il en répandi t un 
grand nombre sous son nom, que quelques personnes ont cont inué à conser
ver improprement à la pile à sulfate de cuivre. 

Couple à oxygène. — Un autre couple imaginé également par M. Becquerel 
est le suiv uU : 

Dans un petit bocal en verre fermé par un bouchon et contenant de l'acide 
ni tr ique concentré , plonge une tube en verre fermé à sa partie inférieure par 
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un morceau de vessie. On verse dans le tube une dissolution concentrée de 

potasse caust ique, et l'on, fait plonger dans chaque dissolution une lame dé 

platine munie d 'un fil du même métal . Lorsque l 'on réuni t les deux fils, il 

se manifeste un courant électr ique énergique ; la lame plongée dans la potasse 

prend l 'électricité négative. 

Pendant que l 'apparei l fonctionne, l 'eau est décomposée ; l 'hydrogène se rend 

sur la lame qui plonge dans l 'acide, et donne naissance à de l 'acide hypoazo-

tique, tandis que l'oxygène se dégage sur la lame de plat ine qui plonge dans 

la potasse, ce qui a fait donner à ce couple le nom de pile à oxygène. 

Pour avoir un apparei l qui fonctionne pendant longtemps, on peut employer 

une autre disposition : L'acide azotique et les dissolutions de potasse sont dans 

deux bocaux séparés , réunis à leur partie supér ieure par un tube rempli d'eau 

salée. Les extrémités coudées de ce tube sont en platine et sont fermées par des 

petites lames de platine percées de t rous . Une peti te quanti té d'argile re tenue par 

ces lames sert de d iaphragme poreux entre les diverses dissolutions. En réunissant 

par des fils de platine les extrémités en platine qui plongent dans chaque bocal, 

on obtient un courant provenant de la réaction de l 'acide sur l ' eau, d 'une par t , 

et de la réaction de l 'eau sur la potasse, d 'aut re pa r t . La lame plongée dans la 

potasse prend l 'électricité négative.La lame qui plonge dans l'acide est dépolarisée 

par laréact ion chimique qui s'exerce entre l 'hydrogène naissantet l 'acide ni t r ique. 

Couple à acide azotique. — Le couple qui précède a servi de type au suivant 

qui a été imaginé en 1839 par M. Grove. Ce couple consistait à employer , d 'une 

part, une lame de zinc plongeant dans l 'eau acidulée ; d ' au t re par t , une l ame de 
platine plongeant dans de l 'acide azotique, les deux liquides étant séparés par 

un diaphragme poreux. L 'hydrogène qui provient de la décomposition de l ' eau 

est absorbé par l ' acide azotique. 

M. Grove avait fait divers essais pour remplacer le platine par du g r a p h i t e ; 

l 'emploi du charbon fut réal isé par M. Bunsen . 

Tel qu'on le construi t aujourd 'hui , le couple à acide ni t r ique est formé de 
vases tout à fait semblables à ceux qui ont été décrits pour les piles à sulfate de 

cuivre. Une lame cylindrique de zinc plonge dans l 'eau acidulée pa r l 'acide 

sulfurique, et dans le vase poreux qui contient de l 'acide azotique plonge un 
gros pr isme de charbon de cornue qui ser t de conducteur inal térable . 

Ce couple ne donne pas un courant r igoureusement cons tan t ; l ' intensi té du 
courant électr ique qu'il fournit augmente d 'abord pendant quelque temps 

après qu'il a été chargé, puis d iminue ensuite graduel lement . L 'augmenta t ion 

d'intensité t ient d 'abord à l 'élévation de t empéra tu re des l iquides , puis l 'affai

blissement progressif des acides donne l ieu au décroissement régul ie r de 
l ' intensité du courant é lec t r ique . 

Nous comparerons plus loin les effets qui sont produits par ce couple et par 

le couple à sulfate de cuivre. 

On a proposé divers autres composés pour former des couples à courants 

plus ou moins constants . Nous reviendrons sur ces couples en t ra i tant de leur 

force électromotrice. Ceux dont l 'usage est le plus répandu sont les couples à 
sulfate de cuivre et à acide azotique. 
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Zinc amalgamé. — Dans tous ces couples , au lieu de í¡inc o rd ina i r e , on se 

se r t de zinc préa lablement amalgamé. 

H. Davy a observé, en 1827, que le zinc amalgamé est peu at taqué par l'eau 

acidulée d'acide sulfurique, et qu'il est positif par rappor t au zinc pur. 

M. Kempt est le p remie r qui en ait fait usage dans les piles voltaïques,- L 'em

ploi de cet amalgame offre plus ieurs avantages : la force électro-motrice de 

' amalgame est de 2 à 4 centièmes plus forte qu<î celle du zinc p u r . En outre, 

lo rsque le circuit n 'est pas fermé, le zinc amalgamé est à peine a t taqué alors 

que le zinc ordinaire se ronge t rès vite en donnant de l 'hydrogène . 

Cette altération du zinc non amalgamé semble due aux impuretés qu' i l con

t ient et qui forment avec le zinc autant de peti ts é léments de pile q u i 

décomposent l 'eau et rongent le zinc. Avec le zinc amalgamé on devrait 

donc utiliser pour la product ion du courant é lectr ique la totalité du zinc 

dissous, mais on a reconnu cependant que le zinc amalgamé é t a i t encore très 

faiblement altéré sans que le courant soit fermé. 

Nous indiquerons plus loin les par t icular i tés intéressantes que présentent les 

forces electromotrices des amalgames des divers métaux. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E I I I 

D E S F O R C E S É L E C T R O M O T R I C E S A C C O M P A G N A N T L E S R É A C T I O N S C H I M I Q U E S . 

L'intensité d 'un courant électrique qui parcour t un conducteur est fonction 

de deux éléments distincts : 

I o La différence de potentiel é n t r e l e s extrémités de ce conduc t eu r ; 

2° La résistance de ce conducteur : et l 'on entend par ce mot une fonction 

de la longueur , de la section, de la t empéra tu re et de la na tu re même du 

conducteur. 

L'intensité du courant est proport ionnel le à la différence de potentiel et en 

raison inverse de la rés is tance . 

Nous avons e n u m e r é plus haut un grand nombre de cas dans lesquels deux 

corps peuvent p r end re une différence de potentiel et donner lieu à des effets 

électriques. Lorque ceux-ci se manifestent sous forme d 'un courant continu, 

l'appareil qui leur a donné naissance prend le nom de pile, et la cause par 

laquelle les é léments en contact dans la pile p rennen t une différence de po

tentiel est aussi la cause du dégagement de l 'é lectr ici té . On lui donne le nom 

de force électromotrice. 

Le siège de la force électromotrice dans les piles hydro-élect r iques que 

nous venons de décr i re a été l'objet de longues discussions. Volta, et après lui 

un certain nombre de physiciens, ont pensé que le siège d e l à force électromo

trice était le contact même des métaux hétérogènes , par exemple le contact du 

zinc et du cuivre , dans les couples cités plus hau t . En effet, lorsque l 'on met 

ces métaux en contact dans certaines conditions, et qu 'on les sépare , on les 

trouve chargés d 'une petite quant i té d 'électrici té. .Nous reviendrons sur cette 

question, et nous commencerons par mont re r que les forces é lectromotr ices , 

dans les divers cas e n u m e r e s plus hau t , c 'es t-à-dire chaque fois qu'i l y a une 

action chimique, donnent une mesure du travail chimique qui s 'accomplit ; 

on verra du reste plus loin que sur tous les points du parcours d 'un courant 

électrique les décompositions et les combinaisons chimiques sont équivalentes . 

Mesure des forces electromotrices. — Les méthodes dont nous allons parler 

permettent de comparer ent re elles les forces electromotrices. Pour r amener 

les mesures aux unités aujourd 'hui adoptées par beaucoup de physiciens, nous 

rappel lerons que l 'unité de force électromotrice, proposée par l 'Association 

bri tannique, est le volt. 

1 volt équivaut, d 'après M. W . Thomson, à 0,9268 de la force éleclromotrice 

de la pile à sulfate de cuivre. 
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Il existe un g rand nombre de méthodes pour mesurer les forces électromo
t r ices , pa rmi celles-ci nous en ci terons que lques-unes à t i t re d 'exemples . 

On peut d 'abord dé te rminer les différences de potentiel à l 'état s ta t ique, le 
c i rcui t étant ouvert , et faire usage d 'é lect romètres , par exemple l 'électromètre 
de M. Thomson ou celui de M. Lippmann, qui est t rès propre à mettre en évi
dence les forces électromotrices t rès faibles. 

Lorsque l'on étudie le dégagement continu d 'électr ici té sous forme de cou
r a n t on peut opére r comme il suit : supposons que l 'on introduise dans le 
circuit d 'un couple à é tudier une résis tance t rès g rande telle que toutes les 
au t res résis tances de circuit soient négligeables par rappor t à celle-ci ; quel que 
soit le couple é tudié , la résistance totale peut être considérée comme constante 
et les intensités des courants donnés dans ces conditions avec les différents 
couples seront proport ionnelles à leur force é lectromotr ice . 

Cette méthode a été proposée par M. Fechner . M. E d . Becquere l a 
employé une méthode analogue en faisant usage d 'une balance électro-magné
t ique , dans laquelle chaque bobine avait une résistance considérable . 

Une au t re méthode consiste à annu le r le courant du couple à étudier 
p a r une force électromotrice inverse, var iable , et susceptible d 'ê t re mesu rée . 
Lorsque le courant é lectr ique est annu lé , la somme des forces électromotrices 
du circuit est nu l l e , et cette condition permet d'en déduire immédia tement la 
va leur de la force électromotrice inconnue, rappor tée aux forces é lec t romo
tr ices auxil iaires dont on a fait usage . 

M. Poggendorf employait comme couple étalon un couple à acide n i t r ique , 
e t plaçait le couple à é tudier dans un circuit dérivé. P a r une combinaison 
convenable des résistances il arrivait à annu le r le courant dérivé, et r amena i t 
les comparaisons des forces électromotrices à des mesures de rés is tances . 
L'exposé de cette méthode nous ent ra înera i t un peu trop loin en dehors des 
l imites que nous nous sommes t racées . 

Il est plus simple et plus exact d 'opérer pa r opposition. Dans un circuit 
un ique , comprenant le couple à é tudier et un galvanomètre , on oppose à ce 
couple un cer ta in nombre de couples dont la force électromotrice est t rès faible, 
et on en augmente le nombre jusqu ' à ce que le courant soit annulé . Le nombre 
de couples introduits mesure alors à une u n i t é p r è s l e r a p p o r t d e l a f o r c e é l e c t r o -
motrice du couple étudié à celle du petit couple qui sert d 'uni té . Cette 
méthode a été employée pour la première fois par M. Jules Regnauld . P o u r ces 
comparaisons on peut se servir de piles the rmo-é lec t r iques ou de peti tes piles 
hydro-électr iques à faible force é lect romotr ice , tel les que celle qui est formée 
de zinc, zinc amalgamé et sulfate de zinc ; mais ces couples se polarisent 
toujours. Dans ses dern ières recherches , M. Becquerel a fait usage d 'une pile 
thermo-électr ique dont chaque élément était formé d 'un fil de maí l lechort et 
d 'un fil de fer é tamé ; la pile se composait de 106 é léments , dont une extrémité 
était maintenue dans la glace à 0° et l ' au t re à 100°. La force électromotrice 
dans chaque élément avait été trouvée préalablement égale à0 ,00160 de celle d 'une 
pile à sulfate de cuivre. L 'apparei l était complété par une peti te pile hydro-élec
t r ique , zinc, sulfate de zinc, sulfate de cadmium et cadmium, dont la force 
électro-motrice équivalait à 202 éléments thermo-électr iques . 
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Cette méthode n 'est précise qu 'à la condition d'avoir des couples t h e r m o 

électriques tous identiques l 'un à l ' au t re . On a vérifié qu'avec la pile t h e r m o 

électrique décri te plus haut cette condition était rempl ie . 

Dans ces déterminat ions il faut avoir égard au phénomène dont nous avons 

parlé déjà à plusieurs repr ises , la polarisation des électrodes. Lorsque les couples 

employés sont à courants constants, la dépolarisat ion se fait par le jeu même 

des réactions chimiques ; mais lorsqu 'on se propose d 'étudier les réactions 

chimiques entre deux l iquides par exemple , ou entre des métaux et des l iquides, 

on ne peut s'affranchir la p lupar t du temps des phénomènes de polarisat ion. 

Sans insister sur les précautions à p r end re dans tous les cas, nous donne

rons seulement un exemple. Dans un travail que nous analyserons plus loin, on 

opérait ainsi : Les électrodes plongées dans les l iquides étaient des James d 'or 

ou de platine ; on commençait par les dépolar iser avec soin en les lavant et les 

chauffant; on les plongeait quelque temps dans des dissolutions iden t i 

ques à celles qui étaient en expér ience , puis enfin on fermait le circuit en les 

plongeant dans ces dernières : on obtenait un courant é lect r ique. C'était une 

première indication pour les opérations successives. On opposait alors dans le 

circuit un nombre de couples thermo-é lec t r iques que l'on estimait convenable, 

on dépolarisait de nouveau les lames comme précédemment , e t l 'on recom

mençait l ' expér ience : au bout de trois à quatre essais , on arr ivai t à opposer 

au couple étudié le nombre de couples thermo-élec t r iques qui lui faisait 

équilibre, et à n'avoir plus de courant électrique lorsque les lames dépolarisées 

étaient plongées dans les dissolutions. L 'addi t ion d 'un couple thermo-élec

trique déterminai t un courant en sens inverse du premier . En opérant a ins i , 

cette méthode est très précise ; elle a en outre l ' avantage d 'être indépendante 

des variations de résis tance des conducteurs . 

Les méthodes fondées sur les phénomènes électro-stat iques sont exemptes 

des perturbat ions que peut appor ter la polarisation des électrodes, puisque le 

circuit n'est pas f e r m é ; mais chacune d'elles présente des causes d ' e r r eu r qui 

limitent la précision des résul ta ts . Ces considérations avaient engagé M. Bec 

querel à employer la méthode précédemment exposée comme lui para issant plus 

sûre. 

Les nombres que nous donnons c i -après ont été obtenus pa r M. E . Becquerel 

au moyen d 'une balance électro-magnétique. Les bobines avaient une résistance 

de 312 kilomètres de fil de cuivre de 1 mil l imètre de d iamètre ,e t les intensités 

du courant pouvaient être considérées comme proport ionnel les aux forces 

électromotrices, à la condition que la t empéra tu re des conducteurs fût inva

riable. Comme dans l 'exemple cité plus haut on faisait p lus ieurs déterminat ions 

successives en dépolar isant chaque fois les lames servant d 'é lect rodes . 

Polarisation des électrodes. — On peut mesure r les forces électromotr ices 

inverses développées par le phénomène de la polarisation des électrodes, et 

pour cela il suffit d ' in t roduire dans le circuit d 'un couple dont la force é lec t ro

motrice est connue , un voltamètre contenant les substances que l 'on se propose 

d'étudier. 

M. E. Becquerel a reconnu que les effets de polarisation sur le platine et sur 

l 'or, par l 'hydrogène, étaient plus constants que ceux qui résul tent de la po la r i -
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N O M B R E D E S C O U P L E S 

DE LA P I L E . 

FOF1CE É L E C T R O - M O T R I C E 

N O M B R E D E S C O U P L E S 

DE LA P I L E . 
DES 

C O U P L E S S E U L S . 

DES COUPLES 

PLUS 

LE V O L T A M È T R E . 

DU 

V O L T A H l T H I . 

1 9 8 à p e i n e 1 m i l ! . ]) 

2 1 9 8 2 5 4 5 , 5 0 1 5 - 2 , 7 5 

3 2 9 9 , 1 0 1 3 5 , 7 5 1 6 3 , 3 5 

4 . ' . 0 1 , 5 0 2 B 6 , 0 0 1 7 5 , 5 0 

6 1103 ,00 4 1 1 , 0 0 1 8 9 , 0 8 

8 7 9 3 , 0 0 5 9 5 , 5 0 1 9 7 , 5 0 

1 0 9 3 3 , 0 0 7 8 3 , 5 0 1 9 U , 5 0 

Les nombres de la qua t r i ème colonne, qui sont les différences des nombres 
de la deuxième et de la t rois ième, donnent les effets du courant secondaire 
dû à la polarisat ion des lames du voltamètre par l 'oxygène et l 'hydrogène. 
On voit que la force électromotrice produi te augmente graduel lement avec la 
tension de l 'électricité ; mais à par t i r de sept à hui t couples la variation est faible. 
La force électromotrice ainsi obtenue est sensiblement égale à celle de deux 
couples à acide azo t ique . 

Dans les couples s imples on ne doit considérer que la force électromotr ice 
inverse due à l 'hydrogène ; aussi peut-on se bo rne r à placer dans le circuit un 
appareil à eau acidulée ayant pour électrode positive une lame de zinc, et pour 
électrode négative une lame de p la t ine . L 'expérience a mont ré que l 'action du 
couple simple était environ 39 ,45 . Comme l'action exercée sur le zinc par l 'eau 
acidulée par l 'acide sul fur iqueesl égale à 78 ,75 , il en résul te que l'effet de pola
risation du à l 'hydrogène est 39,30. L'action de la polarisation du platine dans 
un couple simple zinc-plat ine tend donc à r édu i r e la force électromotrice à la 
moitié de sa valeur . 

En soumettant à l 'expérience d 'aut res lames de m ê m e g randeur dans l'eau 
acidulée par l 'acide sulfur ique au dixième, on a eu avec le courant d 'une pile 
de 10 éléments à acide n i t r ique les résu l ta t s suivants : 

sation par l 'oxygène. Ces effets dépendent de la g r an d eu r des lames et de la 

na tu re du l iquide employé. Les résul ta ts suivants montrent comment varie le 

courant secondaire en int roduisant dans le c i rcui t d 'une série d'éléments à 

acide n i t r ique , un vol tamètre à fils de platine et à eau acidulée . 

Les nombres sont expr imés en mil l igrammes et représenten t les poids qui 

dans la ba lance é lec t ro-magnét ique mesuren t les in tens i tés . 
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M É T A U X . 

F O R C E S É L E C T R O - M O T R I C E S . 

M É T A U X . 

A c t i o n 
d es coup les s i m p l e s 

f o r m é s par l e s 
d i f férents m é t a u x 

a s s o c i é s 
au z i n c a m a l g a m é 
après p o l a r i s a t i o n . 

F o r c e 
é l e c t r o m o t r i c e 

des 

différents m é t a u x 
dans 

l'eau ac id u lée . 

F o r c e 
é leet i omotr i ce 

de la lame négat ive 

d e s c o u p l e s 
a u g m e n t é e d e l'effet 
dû à la po lar i sat ion 

de l 'hydrogène 

Effets d u s 

à la polarisat ion 

des l a m e s 

par l 'hydrogène . 

Or 2 9 , 8 7 » 4 8 , 8 8 4 8 , 8 8 

3 5 , 3 7 u 4 3 . 3 8 4 3 , 3 8 

2 8 , 5 0 1 0 , 5 0 5 0 , 2 5 3 9 , 7 5 

1 7 , 5 0 2 1 , 5 0 6 1 , 2 5 3 9 , 7 5 

2 4 , 5 0 2 7 , 0 6 5 4 , 5 0 2 7 , 3 0 

Z i n c a m u l v ; u n e . . . — 2 , 0 0 7 8 . 7 5 8 0 , 7 5 2 . 0 0 

2 , U 0 7 7 , 0 0 7 6 . 7 5 — 1 , 7 5 

Les nombres de la qua t r ième colonne ont été obtenus en re t ranchant ceux de 

la deuxième de 78,75 représentant la force électromotrice d'à zinc amalgamé, 

ou celle du couple zinc-plat ine avant toute polarisat ion. Les nombres de la 

cinquième colonne sont les différences de ceux de la quat r ième et de la t ro i 

sième. 

On voit que la polarisation de l 'or par l 'hydrogène est plus forte que celle du 

platine. Le nombre négatif trouvé pour le zinc mont re que ce métal est moins 

attaqué quand il est placé au pôle négatif d 'un couple. Le pal ladium a conduit 

h des résul ta ts un peu plus faibles que le pla t ine, environ 30 ,70 pour l 'hydro

gène . La polarisation du pal ladium et du platine par l 'oxygène a donné des 

-effets w i a b l e s qui augmenten t avec l ' intensité du courant . 

Ces déterminat ions s 'appliquent à l'effet dû à la polarisation pendant le pa s 

sage du courant , et peuvent servir à m e s u r e r l ' intensité du courant inverse qui 

résulte des phénomènes de polarisat ion. 

Piles secondaires. — Les courants inverses produits par la polarisation des 
électrodes portent le nom de courants secondaires. Les p remiers effets de ce 
genre ont été observés par Gautherot, peu après la découverte de la pile par 
Volta. Ri t ter , le p remie r , construisit une pile secondaire en chargeant au 
moyen d'un courant é lectr ique, une pile de pièces d'or séparées par des ron
delles de drap imbibées d 'une solution sal ine. Il varia ensuite ses expériences 
en employant divers métaux. 

Le couple secondaire qui présente les effets les plus énergiques est celui qui a 
été construit par M. G. P lan té . Ce couple est intéressant , autant par le parti 
qu'en a t i ré M, Planté que par la force é lect romotr ice t rès considérable qu'il 
présente . 

Il se compose de deux lames de plomb, plongeant dans de l 'eau acidulée. 
Lorsque l'on fait passer dans u n tel couple le courant d 'une pile ex té r ieure , la 
lame positive se recouvre de peroxyde de plomb, et la lame négative 
d 'hydrogène. 

M. E . Becquerel a dé te rminé avec la balance é lec t ro-magnét ique la force 
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N O M B R E D E S C O U P L E S 

D E LA F I L E S E U L E . 

F O R C E É L E C T R O M O T R I C E 

N O M B R E D E S C O U P L E S 

D E LA F I L E S E U L E . 
D E L A P I L E 

S E U L E . 

D E L A P I L E 

P L U S L E V O L T A M È T R E 

A F I L S DE P L O i l E . 

D E L A P O L A R I S A T I O N 

SUR L E S 

F I L S D E l ' L O M B . 

m i l l . 

1 9 5 , 7 5 7 7 ? 1 8 , 7 

2 1 9 1 , 0 8 2 ? 1 0 Î 1 5 

4 3 7 9 , 0 26-2 1 1 7 00 7 6 0 , 0 6 2 6 1 3 4 

1 0 9 4 6 . 0 8 1 2 1 3 4 

Avec un ou deux couples, la polarisation a été très lente , et l 'action a été 
mesurée un q u a r t d 'heure après l ' introduction du voltamètre dans le circuit. 
Avec un nombre d 'é léments supér ieur à 4 , l 'action a été constamment égale 
à 434, le couple à acide n i t r ique donnant 95 ,75 . 

La force électromotrice du couple secondaire est donc 1,41 de celle du 
couple à acide n i t r i q u e ; ce qui explique comment un seul couple à acide n i t r i 
q u e , et encore moins un seul des autres couples en usage , ne peut charger un 
couple secondaire . Mais il suffit de deux couples à acide azotique pour vaincre 
la force électromotrice de polarisation et charger un couple secondaire à lames 
de p lomb. 

M. P l an t é , après avoir essayé diverses dispositions, a définitivement formé sa 
pile de deux lames de p lomb, séparées pa r des banùes étroites de caoutchouc, 
et enroulées en spirale de maniè re à présenter une très g rande surface sous un 
petit volume. L 'ensemble des deux lames plonge dans un vase cylindrique en 
ve r re contenant de l 'eau acidulée au dixième. 

Pour charger un de ces couples , il faut deux éléments à acide ni t r ique ou 
trois é léments à sulfate de cuivre, associés en tension. Si l 'on chargeai t ainsi 
chaque élément , il n'y aura i t aucun avantage p ra t ique , car pour charger une 
ba t te r ie de plusieurs é léments secondai res , il faudrait un nombre double 
d 'é léments à acide azotique. Mais on peut charger un nombre d 'é léments secon
daires quelconques au moyen de deux éléments à acide azotique par l'artifice 
suivant : 

On dispose tous les couples secondaires en quantité, c 'est-à-dire de manière 
que toutes les lames positives communiquent ensemble et toutes les lames 
négatives de m ê m e . On a ainsi le même effet qu 'avec un seul couple d 'une 
surface considérable, et l 'ensemble se charge len tement au moyen des deux 
éléments à acide azotique associés en tension, dont la force électromotrice 
est supér ieure à celle du système. 

Lorsqu 'on veut décharger la bat ter ie , au moyen d 'un commuta teur , on 

électromotrice de polarisation d 'un vol tamètre à fils de plomb, avec de l'eau 

acidulée au dixième par l 'acide sulfurique. On faisait passer le courant d'une 

pile à acide n i t r ique , et l'on a obtenu les résul ta ts suivants : 
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associe les couples secondaires en tension: les forces électromotrices de 
chaque couple s'ajoutent alors , et la même quant i té d'électricité qui s'est accu
mulée dans la bat ter ie à un potentiel relat ivement faible se trouve mise e n j e u 
à un potentiel t rès élevé, dépendant du nombre des couples. 

On peut produire ainsi avec l 'électricité donnée par les deux couples à acide 

nitrique des effets de tension t rès énerg iques . M. Planté a chargé ainsi une 

batterie de 800 é léments secondaires , qui lui ont permis d'observer des phé

nomènes nouveaux très r emarquab les dans le détail desquels nous ne pouvons 

entrer ici. 

Pile à gaz de Grove. — Un des appare i l s les plus intéressants au point de 

vue qui nous occupe est sans contredit la pile à gaz de Grove. 

Nous avons vu que deux lames polarisées, c 'es t -à-dire recouvertes l 'une de 

l'oxygène, l 'autre de l 'hydrogène, provenant de là décomposition de l 'eau, donnent 

lieu, quand on les réuni t à un courant . M. Matteuccia observé que l'on pourra i t 

obtenir les mêmes effets en main tenant pendant quelque temps des lames de 

platine dans ces gaz, puis en plongeant celles-ci dans l 'eau acidulée. M. Grove 

a été plus loin : il découvrit que si l'on a deux éprouvettes renversées sur de 

l'eau acidulée, l 'une contenant de l 'oxygène et l 'autre de l 'hydrogène, si ces 

éprouvettes cont iennent une lame de platine a l lant jusqu 'à la part ie supér ieure 

et communiquent ensuite avec un fil conducteur , on obtient un courant élec

trique en réunissant les fils de chaque éprouvette, et en même temps l 'eau 

monte dans cel les-ci , indiquant qu'il disparaî t un volume d'hydrogène double 

de celui de l 'oxygène. 

Le moyen le plus commode d 'obtenir les gaz est de se servir d 'une pile 

auxiliaire et de décomposer l 'eau. Mais les effets sont indépendants du mode 

de préparation des gaz. 

La force électromotrice de ce couple, où la formation de l 'eau accompagne le 

dégagement d 'électr ici té , est au plus égale à la force électromotrice de pola

risation d'un voltamètre à eau acidulée, e* un seul couple ne peut décomposer 

l'eau ; mais en associant plusieurs couples, on effectue cette décomposition et l 'on 

observe alors qu'i l disparaî t , dans chaque couple, des quanti tés d 'hydrogène et 

d'oxygène égales à celles qui se dégagent dans le vol tamètre. Nous reviendrons 

plus loin sur ce phénomène, qui est général pour toutes les décompositions 

chimiques. 

Cet apparei l des plus r emarquab les réalise donc à la fois la synthèse et 

l'analyse de l 'eau. 

M. Grove a remplacé l 'oxygène et l 'hydrogène par des gaz qui ont de l'affinité 

l'un pour l ' au t re , et a substitué à l 'un des gaz un liquide pouvant agir 

chimiquement sur le gaz qu'il conservai t ; il a obtenu ainsi des effets analogues 

à ceux qui viennent d 'être décr i ts . Le chlore et l 'hydrogène notamment donnent 

un effet très énerg ique . 

Action de l'hydrogène sur le chlorure d'or. — M. E . Becquerel a découvert 

le fait suivant, qui semble se ra t tacher aux phénomènes dont nous venons de 

parler. 
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On remplit d 'hydrogène une petite éprouvette renversée sur une dissolution 

de chlorure d'or, et l 'on introdui t un fil de platine qui plonge dans le l iquide 

et dans le gaz. L 'hydrogène disparai t peu à peu, et de l 'or se dépose d^T le ni 

de platine. Lorsque le fil de platine ne plonge pas dans l 'hydrogène on n'observe 

aucun effet. 

A C T I O N S D E S D I S S O L U T I O N S L E S U N E S S U R L E S A U T R E S . 

En employant la méthode expér imentale décrite plus haut , on a déterminé 

les forces électromotrices qui accompagnent les réactions de deux dissolutions 

l'une sur l ' au t re . On place à cet effet dans un vase cylindrique un d iaphragme 

poreux cylindrique de même hau teur dans l ' in tér ieur duquel on verse un 

liquide actif, et à l 'extér ieur l 'autre l iquide. On prend pour électrodes des 

lames aussi inal térables que possible, d'or ou de platine ; au moyen des p r é 

cautions indiquées plus hau t , on peut se met t re à l 'abri des effets de polar i 

sation sur les lames . 

On obtient ainsi les résul ta ts indiqués dans l e tableau ci-contre (p . 24) ; 

Ces résultats mont ren t , sauf pour le p remie r couple, que les l iquides tels 

que l'eau acidulée, la potasse, e tc . , p rennent l 'électricité négative. Avec le sulfate 

de cuivre, l'effet électr ique est inverse. 

Dans le couple à acide ni t r ique et potasse (pile à oxygène), l 'action varie avec 

la nature de l ' é lectrode plongée dans la potasse. Avec l'or et l ' a rgent , qui ne 

sont pas at taqués par cette base , l'effet est représenté par 44 ,3 , alors que le 

platine donne 55 ,5 . Ce dern ie r métal se comporte comme légèrement at taqué 

par la dissolution de potasse. 

Le couple sulfure de potassium et acide azotique offre un exemple r e m a r 

quable dans lequel la na tu re de l 'électrode positive influe peu sur l ' intensité 

du courant, tandis que l 'action des dissolutions est p répondéran te . 

On voit par ces différents exemples que les déterminat ions des forces électro-

motrices conduisent à des considérations intéressantes au point de vue chimique. 

Réactions de quelques dissolutions salines. — Nous rencontrons des consi

dérations du même ordre d ' intérêt dans le dern ie r travail de M. Becquere l sur 

ces questions. 

Nous avons décri t plus haut la méthode qu'il employait pour mesu re r les 
forces électromotrices en opposant la force électromotrice d 'un cer ta in nombre 
d'éléments thermo-élec t r iques . P o u r étudier les réactions des dissolutions, 
M. Becquerel n 'employait plus de vases poreux, mais un tube de verre fêlé. 
Nous indiquerons plus loin les effets que présentent les très petits espaces 
de ces fêlures ; bornons-nous à dire que les l iquides communiquent sans se 
mélanger, par la fissure d'un tube fermé à son extrémité infér ieure . 

On a étudié les effets que l 'on obtient lorsque deux dissolutions salines sont 

en présence, et lorsque chacune d'elles est en présence de l 'eau. 

On a opéré avec les dissolutions suivantes : 
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Carbonate de soude et sulfate d ' ammoniaque , 
Carbonate de soude et n i t ra te de cuivre , 
Chlorure de baryum et sulfate d ' ammoniaque . 

Dans chacun de ces couples, la p r emiè re dissolution est négative par rapport 
à la seconde. 

Les nombres obtenus pour les forces électromotrices développées lorsque ces 
dissolutions sont en contact ont été trouvés égaux, soit à la sommu, f oit à la 
différence des effets produi t s , lorsque chacune des dissolutions est en présence 
de l 'eau dist i l lée. On peut en déduire que , lo rsqu 'une dissolution saline neutre 
agit sur une autre également neu t r e , la force électromotrice résul tant de cette 
réact ion est égale à la somme ou à la différence des forces électromotrices 
produi tes dans la réaction de chacune des dissolutions sur l 'eau de l 'autre 
dissolut ion. 

L 'eau intervient donc dans les doubles décomposit ions, et il est très r e m a r 
quable de voir comment l 'é tude des forces electromotrices conduit à un résultat 
auque l M. Berthelot était arr ivé pa r des méthodes tout à fait é t rangères aux 
phénomènes é lect r iques , l 'une chimique, l ' au t re ca lor imétr ique . 

Ces deux méthodes se contrôlent réc iproquement et la confirmation nouvelle 
que vient appor ter la déterminat ion des forces électromotrices est un fait 
impor tant sur lequel il convient d ' insister . 

Les résul tats obtenus ont été vérifiés au moyen d 'une expérience diffé
ren t ie l le , qui consiste à employer des électrodes à eau. Les deux disso
lutions étaient contenues l 'une dans une éprouvet te , l ' au t re dans le tube fêlé 
qui plonge dans celle-ci ; au l ieu d'y plonger d i rec tement les électrodes mé
ta l l iques , on introduit dans chaque dissolution un tuhe mince , fêlé, rempli 
d 'eau et contenant une lame de plat ine t rès grande roulée sur e l le -même. 
Lorsque le circuit est fermé, on a t rois courants produi ts : l 'un au contact des 
deux dissolutions, les deux autres au contact de chacune d'elles avec l 'eau. 
Si , comme onl 'a obtenu plus haut , le premier courant est la résul tante des deux 
au t res , la somme des forces electromotrices sera nulle. 

C'est en effet ce que l 'expérience vérifie, et lorsque le circuit est fermé, 
l 'aiguille du galvanomètre reste au zéro. 

Des forces électromotrices produites au contact des acides et des alcalis. — 
M . Becquere l , après avoir étudié les forces électromotrices produites au contact 
des dissolutions sal ines, a cherché si la même étude appliquée aux réactions 
en t re les acides et les bases donnerai t lieu à des conclusions aussi in téressantes . 

Il a commencé pa r mesurer les forces électromotrices produites par l 'hydra
tation des acides sulfurique et azotique puis de la potasse. Pour cela il pré
parai t des hydrates en proport ions définies et les mettait en présence de l 'eau 
pa r la fissure d 'un tube . Les forces électromotrices ont été mesurées par la 
méthode d'opposition. 

Lorsque l'on opérait avec la potasse, on se servait d 'électrodes d 'or . 
L' inspection des tnbleaux qui suivent montre avec quelle régular i té varient 

les forces électromotrices pour les différents degrés d 'hydratat ion des acides et 
de la potasse. 
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F O R C E S É L E C T R O - M O T R I C E S 

O B T E N U E S P A R LA RÉACTION D E S ACIDES ET D E S A L C A L I S . 

( L ' u n i t é e s t l e ^ d e l a f o r c e é l e c t r o m o t r i c e d e l a p i l e à c a d m i u m . ) 

F O R C E S E L E C T R O M O T R I C E S 

DES D I S S O L U T I O N S E N P R É S E N C E D E L ' E A U D I S T I L L É E . 

H Y D R A T A T I O N 

DE L ' A C I D E S U L F U R I Q U E . 

, F o r c e s é l ec t ro -
m o t r i c e s , 

(l'acide est + , l 'eau es t — ) . 

S O ' H O 

S O ' ä H O 

S 0 ' 3 H 0 

S O U H O 

S O ' S H O 

S O ' 6 H O 

S O ' Î H O 

S O ' S H O 

S O ' 9 H O 

S O ' I O H O 

S 0 M 9 H O 

(1) 

8 9 

5 8 

5 0 

4 3 

3 G , 3 

3 1 

2 9 

2 7 

2 5 

2 5 

H Y D R A T A T I O N 

D E LA P O T A S S E . 

, . . F o r c e s é l ec tro-
D i s s o l u t i o n s . | m o t r i c ( ! s . 

( l 'eau es t + , la potasse est — ) 

K 0 4 H O 

K 0 5 H O 

K 0 6 H O 

K 0 7 H O 

K 0 8 H O 

K 0 9 H O 

K O 1 0 H O 

K 0 1 1 H O 

K 0 1 2 H 0 

K 0 1 3 H O 

K 0 1 4 H 0 

K N 1 5 H O 

K O 2 0 H O 

K O i O H O 

(2) 

9 4 

6 6 

6 1 

5 5 

5 0 

4 6 , 7 

4 3 , 5 

4 0 , 4 

4 0 

3 7 

F O R C E S 
É L E C T R O M O T R I C E S 

o b t e n u e s 
par la r é a c t i o n 

mutue l le 
des d i s s o l u t i o n s 

contenant 
le m ê m e n o m b r e 

d'équivalents 
d'eau. 

A c i d e sulfurique 
e t po tasse 

Hydratat ion t i fa le . 

(3) 

2 3 3 (?) 

2 0 8 

1 8 6 

1 7 9 

1 6 3 

1 5 2 

1 4 3 

1 3 2 

SOMME 

des f o r i s s 

é l e c t r o 

m o t r i c e s 

d 'hydru-

tat ion 

( l ) o t ( ï . l 

( 4 ) 

1 3 7 

1 0 2 , 3 

9 2 

8 4 

7 7 

7 2 , 7 

6 8 , 5 

5 8 

DIFFERENCE 

d e s 

n o m b r e s 

des 

c o l o n n e s 

( 3 ) et (4) 

( 5 ) 

1 0 5 . 7 

S 4 

9 5 

8 6 

7 9 , 3 

7 4 . 5 

7 4 

F O R C E S E L E C T R O M O T R I C E S 

D E S D I S S O L U T I O N S E N P R É S E N C E D E L ' E A U D I S T I L L É E . 

F O R C E S 

E L E C T R O M O T R I C E S 

dans la réac t ion 

m u t u e l l e 

de A z O s + n H O 

et de KO + n H O 

à hydratat ion 

é g a l e . 

S O M M E 

des f o r c e s 

e l e c t r o 

motr ices 

d 'hydra

ta t ion 

( 1 ) et ( 2 ) 

DIFFÉRENCE 

des 

nombres 

des 

c o l o n n e s 

( 3 ) et (4) 

H Y D R A T A T I O N 

D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E . 

H Y D R A T A T I O N D E LA P O T A S S E 

( m ê m e s nombres que p l u s h a u t ) , 

F O R C E S 

E L E C T R O M O T R I C E S 

dans la réac t ion 

m u t u e l l e 

de A z O s + n H O 

et de KO + n H O 

à hydratat ion 

é g a l e . 

S O M M E 

des f o r c e s 

e l e c t r o 

motr ices 

d 'hydra

ta t ion 

( 1 ) et ( 2 ) 

DIFFÉRENCE 

des 

nombres 

des 

c o l o n n e s 

( 3 ) et (4) 

D i s s o l u t i o n s , 

( l 'acide es t -f-

F o r c e s é l e c t r o 
m o t r i c e s . 

l 'eau e s t — ) . 

D i s s o l u t i o n s , 

(l'eau e s t + , la 

F o r c e s é l e c t r o -
m o t r i c e s . 

p o t a s s e e s t — ) . 

F O R C E S 

E L E C T R O M O T R I C E S 

dans la réac t ion 

m u t u e l l e 

de A z O s + n H O 

et de KO + n H O 

à hydratat ion 

é g a l e . 

S O M M E 

des f o r c e s 

e l e c t r o 

motr ices 

d 'hydra

ta t ion 

( 1 ) et ( 2 ) 

DIFFÉRENCE 

des 

nombres 

des 

c o l o n n e s 

( 3 ) et (4) 

(1) (2) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) 

A z O ' H O 1 2 8 » 7) » » » 
A z 0 5 2 H O 106 II » J) S) II 

A z 0 5 3 H O 8 7 1' n :> » II 

A z O U H O 7 1 K O - 1 H 0 9 4 4 0 2 1G5 
A z 0 6 5 H O 0 5 1) II » » 1) 

A z O ä 6 H O 6 0 K O 0 1 Î O 6 1 3 0 4 , 5 2 4 3 , 5 

A ï O = 7 H O 57 r» ji » 1) 

A a O > 8 H O 63 Kosm 5 0 3 5 - 1 , 5 2 4 6 , 5 

ENCYÇLOP. CTIIM. 3 0 
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w i . A A> S 0 3 + 6H0 J 4" couple (électrodes d or) ^ 1 j 

1 / - 1 » . . . J j . KO + 6 H 0 ) , , . 
3 " couple (électrodes d or Eau Í 

36 ) 

150 

En re t ranchant de la force électromotrice du 1 e r couple la somme des forces 

électromotrices des couples 4 et 5, au lieu d'avoir 2éro, comme pour les disso

lutions salines, on trouve une différence égale à 32, laquel le devrait ê t re égale 

au nombre trouvé avec le sé l ec trodesàeauquies t37 . 
En faisant la part des e r reu r s d 'expériences, on peut r ega rde r cette vérifica

tion comme suffisante. 

Les réactions de l 'acide azotique sur la potasse, ont donné : 

• , . , J J> x Az0 6 + 6HO ) „„. 
t * couple (électrodes d or) K 0 4-6HO ) 

=>„ ; ,-i . A J > N AzO* + 6HO ) „-2 e couple (électrodes d eau) · ^ 4-6H" J 

On voit par les résul ta ts consignés dans les colonnes (4) et (5) des deux tableaux 

qui précèdent que, contra i rement à ce que l'on avait observé pour l e s dissolutions 

salines, la somme des forces électromotrices résul tant de l 'action des acides et 

des bases hydratées sur l 'eau n'est pas égale à la force électromotrice obtenue 

dans la réaction mutuel le des mêmes hydrates . On pourra i t donc a t t r ibuer cette 

différence à u n e réact ion directe de l 'acide sur la base , sans l ' intervention de 

l 'eau. On a cherché à vérifier ce point avec tout le soin possible par l'emploi 

des électrodes à eau. 

On conçoit en effet, d 'après ce qu'on a vu plus haut , que les courants produits 

p a r l e s électrodes à eau, annulen t ceux qui résul tent de l 'action de l 'acide et 

de la base sur l ' eau , et il ne doit plus alors se manifester d ' au t re courant que 

celui qui résul te de l 'action directe de l 'alcali sur la base. 

Les nouvelles expériences ent repr ises pour cette vérification ont été faites en 

employant la pile thermo-électr ique décrite plus haut , au lieu d'un couple 

zinc, sulfate de zinc, zinc amalgamé, qui avait servi à dé te rminer les forces 

électromotrices inscrites dans les tableaux qui précèdent . C'est sans doute 

à ce changement de méthode qu'il faut a t t r ibuer deux divergences entre les 

résultats obtenus dans les deux séries d 'expériences, Ces divergences sont 

relatives à la force électro-motrice entre l 'eau et Ko,6 Ho, d 'une part , et entre 

l 'eau et Azo 5 ,6 Ho, d 'aut re par t . Les autres résul tats sont à peu près ident iques 

dans les deux sér ies . 

On a obtenu comme moyenne d 'un grand nombre de déterminations : 

l»couplel(électrodesd'or) KO+6HO j 1 8 2 ' 5 

2 e couple (électrodes d'eau) K O + 6 H 0 ] ^ ' ^ 

S 0 3 + 6 I I O \ 
3 3 couple (électrodes d'or) Eau j 152 

KO + 6 H O ) 
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3' couple (électrodes d'or) 
Az0 5 +6HO \ 
Eau + 6 HO 287 

A' couple (électrodes d'or) 

KO + 6 H O ) 

A z 0 5 + 6 H 0 ) 

5 S couple (électrodes d'or) 

au ) 

.0 4 -6H0 1 U 

au ) 

286 

En re t ranchant 286 de 374 on trouve 88 au lieu de 85 que donne l'expé

rience. 

En opérant avec d 'au t res hydrates , S 0 3 , 1 2 HO et KO,12 HO, les résultats ont 

été à peu près les mêmes , on a encore t rouvé près de 32 pour représenter l'ac

tion de l 'acide sur la base . 

En admettant que les forces électromotrices sont proport ionnelles aux 

actions chimiques qui se produisent , on arrive donc à donner aux nombre? 

observés dans les différents cas des expér iences précédentes une interprétat ion 

d'autant plus intéressante q u ' e l l e est d 'accord avec les faits déduits d 'une 

élude faite par d 'aut res méthodes , par exemple eu évaluant les quanti tés de 

chaleur mises en j eu . Nous allons, du res te , revenir Sur ce dern ie r point. 

En résumé, la dé terminat ion des force? électromotrices a conduit aux con

clusions suivantes : 

1 0 Le mélange de deux dissolutions salines neut res donnant lieu à des doubles 

décompositions, produi t une suite non in te r rompue d 'hydrates d'acides et 

d'alcalis par l ' in te rmédia i re desquels s 'opèrent ' les doubles décompositions ; ces 

doubles décompositions e l les -mêmes ne donnent pas lieu à des forces électro-

motrices distinctes, car les effets sont égaux et de signe contraire à ceux qui 

se manifestent dans les combinaisons. 

2° Dans la réact ion des dissolutions acides sur les dissolutions alcal ines, il se 

produit également des hydrates par l ' in termédiai re desquels s 'opère la combi

naison des acides et des alcalis. 

3° La dé te rmina t ion des forces électromotrices sert non seulement à com

parer entre elles les affinités sous le rapport de leur intensi té , mais encore à 

suivre pas à pas les variat ions qui se produisent dans les dissolutions plus ou 

moins é tendues d 'eau . 

11 y aurai t un t rès g r a n d intérêt à général iser ces résultats et à suivre par la 

détermination des forces électro-motrices les divers phénomènes de la chimie, 

comme on le fait depuis quelques années avec le calorimètre. Nous avons 

donné avec quelque détail les résul ta ts par t icul iers se r appor t an t aux derniers 

travaux de M. Becquere l , pour montrer tout le part i que l'on pouvait t i r e r 

de ce genre d 'é tude . 

Forces électromotrices dues à Vaction des liquides sur les métaux. — 
En plongeant dans un l iquide deux lames de métal différent faisant partie 

d n n même circuit , on a un courant électr ique qui dépend de la différence des 

forces électromotrices produites par i ' a - t iou du l iquide sur chacun d^s 

métaux. Du côté où est le métal al térable il n'y a pas de polar i sa t ion , du côté 
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MÉTAUX. 

A m a l g a m e de p o t a s s i u m j ^ ° ^ 

) s a n s excès 
Z i n c a m a l g a m e . . . . f

> d e m e r c u r c 

Zinc p u r 
C a d m i u m 

P l o m b 
Étain 
F e r 
A l u m i n i u m 
Nicke l 
Coba l t 
B i s m u t h 
Antimoine 
Cuiv re 
A r g e n t 
M e r c u r e 
P l a t i n e 

Or 

E A U A C I D U L É E 

par 

l'acide sulFuriquo. 

Eau 9, a c i d e 1 

Forco é l e c t r o m n t r i c e 

par 

c x p c ï i c n c c . 

137 ,32 

81 ,75 

79 ,25 
62 ,75 
6 2 , 7 5 
52 ,25 
4 8 , 7 5 
40 ,75 
35 ,75 
34 ,75 
29 ,50 
27 ,75 
27 ,75 
17 ,25 
25 ,00 

0 
0 

par rapport 

au z inc . 

173 ,3 

103 ,2 

100 ,0 
79,2 
66 ,6 
65 ,9 
61 ,5 
51 ,4 
45 ,1 
43 ,9 
37 ,2 
35 ,0 
35 ,0 
2 1 , 8 
31 ,6 

0 

E A U A C I D U L É E 

par 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

E a u 1 U , a c i j e 1. 

F o r c e é l cc t ron io tr i cc 

p a r par rapporl 

fixpdricnrp. au z inc . 

» 

82 ,75 102 ,1 

81 ,90 100,0 
6 6 , 7 5 8 2 , 4 
53 ,25 65.7 
5 3 , 7 5 66 ,4 
4 9 , 7 5 6 1 , 4 
66 ,75 82 ,4 
38 .75 4 7 , 8 
3 7 , 7 5 46 ,6 
33 ,00 ¿ 0 , 7 
2 8 , 7 5 35 ,5 
30 ,75 4 5 , 4 
27 ,25 33 ,6 

» 

» 

D I S S O L U T I O N 

de 

potasse caust ique . 

Eau 4, po tas se 1, 

Forco é l ec t romolr i cc 

Le métal a t taqué p rend l 'électricité négative et le l iquide actif l 'électricité 
positive, et par tout où l 'action chimique est vive, le dégagement d'électricité est 
considérable. Avec l 'eau acidulée par l 'acide sulfurique le degré d'acidité influe 
peu sur la force électromotrice. 

négatif, si l 'on y plonge une lame de platine l 'action est en général nulle , ca 

méta l n 'é tant pas a t taqué , mais aussitôt que le couple fonctionne, il en résulle 

un effet de polar isa l iou 'qui d iminue l ' intensité du courant et qu 'on évite eu 

prenant, les précautions indiquées plus haut . 

Nous donnons ci-après les tableaux qui résul tent des déterminations de 

M. E. Becquerel avec la balance é lec t ro-magnét ique . P o u r éviter les effets de 

polarisat ion on a employé deux méthodes : la première consistait à p rendre les 

précaut ions dont nous avons parlé et à m e s u r e r l ' intensité du courant au mo

ment de l ' immersion des l a m e s ; la seconde à se se rv i r 'd 'un l iquide auxiliaire 

pour dépolariser l 'électrode positive, comme dans les piles à courant constant. 

On employait comme électrode positive u n e lame de plat ine plongée dans de 

l 'acide azotique versé dans un vase poreux. Ce vase plongeait lui-même dans 

u n autre contenant le l iquide et le métal à é tudier . On dé terminai t par une 

expérience spéciale la force électromotrice due à la réaction des deux liquides 

l 'un sur l ' au t re , et l 'on re t ranchai t cette force électromotr ice de l'effet total 

observé. Les deux méthodes ont conduit aux mêmes résul tats qui sont les 

suivants : 
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S U B S T A N C E S . 

F O R C E 

É L E C T R O H O T R I C E 

R A P P O R T E E A U Z I N C . 

1 0 0 , 0 0 

3 1 , 5 5 

1 0 2 . 3 5 

1 0 3 , 8 4 

1 0 4 , 8 5 

1 0 1 , 2 5 

1 0 0 , 7 5 

1 0 0 , 7 5 

1 0 9 , 8 9 

1 1 0 , 2 1 

1 5 0 , 3 5 

1 5 4 , 9 5 

1 4 9 , 0 6 

1 6 0 , 1 9 

— — l i q u i d e I N a l O O H g . 

— — l i q u i d e ! W a 2 0 0 H y . 

1 7 2 , 9 5 

1 7 1 , 9 5 

1 7 0 , 6 5 

— - I K S O O H g . 

— — l K 4 0 0 H g . 

1 7 3 , 2 7 

1 7 3 , 2 7 

1 7 1 , 6 3 

Les forces électromotrices des amalgames ont donné lieu à des r emarques 

très intéressantes de M. J . Regnauld . On a vu précédemment que le zinc a m a l 

gamé, plongé dans l'eau acidulée, donne une force électromotrice p lus grande 

Avec la potasse, l 'ordre des métaux par rappor t aux forces électromotrices se 

trouve changé. Le fer, le nickel et le cobalt, dans les premiers instants de leur 

immersion donnent une action bien marquée , ma i s aussitôt que le courant c i r 

cule il diminue d ' intensi té et les métaux agissent comme s'ils étaient moins 

attaqués et devenaient inactifs, comme le fer passif. On fait cesser cet effet en 

plongeant les métaux dans l 'acide sulfur ique. 

Amalgames. — Le tableau qui suit contient les résultats obtenus avec p l u 

sieurs amalgames, et de l 'eau acidulée au par l 'acide sulfurique. On place à 

cet effet les amalgames dans un d iaphragme en porcelaine dégourdie , imbibé 

d'eau acidulée, on fait p longer dans la masse un bout de fil de plat ine dont la 

plus grande longueur est souciée dans un tube de ver re . 

Ces résultats sont impor tants en ce qu ' i ls montrent que la force é lectro-

motrice croit avec le degré d'oxydabilité des métaux. 
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SUBSTANCES. 

L i q u i d e s en p r é s e n c e 
de l ' eau a c i d u l é e 

p a r l ' ac ide su l fu r ique 
1 

au 10· 

P e r o x y d e s e n p r é s e n c e 

d e l ' eau a c i d u l é e 

p a r l ' a c i d e su l fu r ique 

a u ~ . 

E a u o x y g é n é e à 12 vol . o x y g è n e 
Dis so lu t ion s a t u r é e d e c h l o r u r e d e p l a t i n e . . 
Ac ide a z o t i q u e c o n c e n t r é 
A c i d e c h r o m i q u e 

E a u c h l o r é e s a t u r é e 

P e r o x y d e de. m a n g a n è s e du c o m m e r c e . . . 

P e r o x y d e de m a n g a n è s e , en c o u c h e g a l v a 
n i q u e sur d u p l a t i n e 

P e r o x y d e de p l o m b p u r en p o u d r e 
P e r o x y d e de p l o m b e n c o u c h e g a l v a n i q u e 

sur du p l a t i ne 

F O R C E S 

E L E C T R O M O T R I C E S . 

+ 9,46 
+ 9 ,94 
+ 25 .60 
+ 3 5 , 1 3 
+ 4 7 , 7 5 

+ 2 4 , 5 0 

43 ,71 
60 ,22 

+ 63 ,61 

En plaçant une de ces substances (excepté l 'acide chromique) sur une lame 
formant le pôle positif d 'un couple on dépolarise cette lame et on augmente 
la force électro-motr ice du couple. Le courant est constant si la composition des 
liquides ne change pas. On a employé la propriété dépolar isante du peroxyde de 
manganèse pour former divers couples répandus aujourd 'hui dans l ' industr ie . 

L'acide chromique placé au pôle positif diminue l ' intensité du couran t ce 
qui indique u n e polarisation de la lame de platine. Avec le b ichromate de 
potasse la polarisation est immédiate . Cet acide ne peut donc pas ê t re employé 

que le zinc pu r . M. J . Regnauld a fait observer que ce fait coïncidait avec 1a 

propriété qu 'a le zinc de donner lieu à une absorption, de chaleur pendant son 

amalgamation. M. Gaugain a reconnu que le cadmium amalgamé donne au con

traire une force électromotrice moindre que le cadmium pur , et M. J. Regnauld 

a fait observer que l 'amalgamation du cadmium dégageait de la chaleur , con

t ra i rement à ce qui arr ive pour l ' amalgamat ion du zinc. M. J. Regnauld a 

examiné au même point de vue une dizaine de métaux amalgamés, et il a été 

conduit à général iser ces r e m a r q u e s , comme nous le verrons plus loin. Le tableau 

qui précède montre également que la proport ion de m e r c u r e a u n e influence 

sur la force électromotrice de l ' amalgame. Nous reviendrons du reste sur la 

corrélation très importante entre les phénomènes calorifiques qui accompagnent 

l 'amalgamation et les forces électromotrices observées. 

De l'emploi des peroxydes pour dépolariser l'électrode négative au pôle positif. 
— Le peroxyde de plomb polar ise les lames de plat ine en produisant un cou

rant inverse. Nous avons vu comment ce fait avait permis de construire des piles 

secondaires puissantes . Il en est de môme des divers peroxydes métal l iques. 

Ces substances employées au pôle positif d 'un couple dépolarisent donc 

cette électrode, et la force électro-motrice de cette réaction s'ajoute à celle du 

couple ; aussi lorsque l 'électrode négative est ainsi a l térable les couples sont-ils 

à courants constants . En opéran t avec des lames entourées de peroxydes, on a 

obtenu les résul ta ts suivants , la force é lectro-motr ice du zinc pur dans l'eau 

acidulée étant 100. 
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seul dans les couples à courants constants, à moins d'agiter constamment l 'élec
trode afin de renouveler à chaque instant la couche liquide qui est en contact 
avec celle-ci. 

La comparaison des forces électromotrices donnée dans les divers tableaux 
qui précèdent montre que la force électromotrice la plus grande est cellü 
qui est obtenue avec l ' amalgame de potassium et un dépôt galvanique de p e r 
oxyde de plomb plongeant dans l 'eau acidulée au -£ s. On a une force electro-, 
motrice qui est 236,76, celle du zinc pur dans l 'eau acidulée é t a n t — 100. 

De la force électromotrice des principales piles en usage.—Le tableau suivant 
résulte des déterminat ions faites avec la balance- électro-magnét ique, On a 
mesuré séparément les forces électromotrices dues aux réactions entre les 
liquides et les métaux et celles des l iquides entre eux. La somme ou la diffé
rence de ces forces électromotrices part iel les donne la force électromotrice 
résultante du couple. 
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É L E C T R O D E S . L I Q U I D E S . 
F 0 H C E S 

K L E C T R O M O T I U C e S . 

C o u p l e 

à a c i d e a z o t i q u e 

( G r o v e ) . 

1 Z i n c a m a l g a m é , . . E a u a c i d u l é e p a r l ' a c i d e s u l f u -

r i q u e a u ^ 

\ 
, 1 0 0 

\ C h a r b o n d e c o r n u e . . 
I d . 3 _ . . . 

j A i n e a m a l g a m e . . . 

à s u l f a t e d e c u i v r e ) 

( B e c q u e r e l ) , j Z i n c a m a l g a m é . . . 

D i s s o l u t i o n s a t u r é e d e s u l f a t e ! 

D i s s o l u t i o n s a t u r é e d e s u l f a t e ! ' 

I d . { 

1 Z i n c a m a l g a m é . . . 

D i s s o l u t i o n s a t u r é e d e s u l f a t e ! 

D i s s o l u t i o n s a t u r é e d e c h l o r u r e . ' e n t r e 6 0 e t 113. 

d e s o d i u m 

T ( j ( C u i v r e 

j Z i n c a m a l g a m é . . . 

D i s s o l u t i o n d e s u l f a t e d e c u i v r e ( D u 

E a u a c i d u l é e ^ 5 7 . 8 à 5 8 , 5 . 

C o u p l e à c h l o r u r e ! ^ r g e n t 

d ' a r g e n t ) 

( B e c q u e r e l ) . ) £ m c a m a l g a m e . . . 

C h l o r u r e d ' a r g e n t p r é c i p i t é . 

C o u p l e ! p l o m b 

à s u l f a t e d e p l o m b ' r F . , 
, „ , , ) Z i n c a m a l g a m e . . . 
( E . B e c q u e r e l ) , f * 

S u l f a t e d e p l o m b p r é c i p i t é . .1 E n t r e 
„ , . 5 2 9 e t 3 0 . 

à c a d m i u m \ 

(J . R e g n a u l d ) . j Z i n c a m a l g a m é . . . 

\ 

D i s s o l u t i o n s a t n r é e d e s u l f a t e / 

D i s s o l u t i o n s a t u r é e d e s u l f a t e ) 

\ 

On n 'a pas employé d'une manière courante la pile à oxygène (potasse et ac. 
azotique), bien que la force électromotrice fût assez considérable . M. Bec
querel a montré qu'on obtient un couple beaucoup plus énergique en plongeant 
dans la dissolution de potasse ou de soude caustique une lame de zinc. La 
force électromotrice résul tant de l 'action de la solution alcaline sur ce métal 
s'ajoute à la force électromotrice du couple. 

Le couple à chlorure d 'argent que M. Becquerel avait disposé pour l 'un de 
ses t ravaux (1) a été employé depuis par M. War ren de la Rue à former une 
pile d 'un nombre considérable d 'éléments. 

( 1 ) Comptes rendus, t . X X I I , 1 8 4 6 , p . 7 8 1 . 

Ces réact ions mont ren t que l 'action des dissolutions entre pour une part ie 

notable de l'effet de chaque couple. 

Eu rappor tant les forces électro-motrices à celle du couple à acide azotique, 

on a pour les pr incipales piles en usage les nombres suivants : 
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E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E , 

Le couple à b i ch romate de potasse ayant pour électrodes le zinc amalgamé 

et le charbon a une force électromotrice peu différente de celle du couple à 
acide azotique. Il est dû à M. Poggendorf. On peut l 'employer sans diaphragme 

en ayant soin d'agiter le l iquide (par exemple en insufflant de l ' a i r ) . Sans cette 

précaution, la pile se polarise en raison des composés chromés qui se forment 

autour de la l ame . 

Le couple à sulfate de m e r c u r e , disposé par M. Marié Davy, ayant pour 

électrodes le zinc amalgamé et le charbon qui se couvre d e m e r c u r e , a une 

force électromotrice in te rmédia i re ent re celle du couple à acide azotique et 

celle du couple à sulfate de cuivre et peu différente de 72 a 74, mais il se pola

rise rapidement quand il fonctionne. Ce n'est donc pas un couple à courant 

constant, cependant lorsque le circuit reste ouvert et qu'on soumet ce couple 

seulement à des mesures é lectro-s ta t iques , M. Lat imer Clark a observé que la 

force électromotrice avait une constance t rès g rande et a proposé ce couple 

comme étalon de force électromotrice. La va leur moyenne de la force électro

motrice des couples ainsi formés est environ 79 , soit 1,350 de la force électro-

motrice du couple à sulfate de cuivre. 

Pour les applications industr ie l les , on a été conduit à donner diverses formes 

aux couples précédemment décri ts . Les plus usitées sont des modifications des 

piles construites par M. Becquerel , la pile à sulfate de cuivre, et des couples 

dans lesquels on a mis à profit les propr ié tés dépolarisantes des peroxydes. 

Ces divers couples ont pr is les noms des cons t ruc teurs qui les ont livrés au 

commerce , il est inutile de les citer ici , car ces applications ne comportent 

aucun principe différent de ceux que nous venons d'exposer. 

Forces electromotrices à diverses températures. — La chaleur fait varier 
l ' intensité du courant d 'un couple voltaïque. On en a un exemple en portant à 
100" un couple à courant constant à sulfate de cuivre ou à acide n i t r ique . La 
résistance à la conductibili té diminue considérablement pour les l iquides , il s'agit 
de voir si l 'augmentat ion d ' intensité ne tient pas à la variation de résistance 
plutôt qu 'à un changement notable dans les forces électromotr ices . 

En opérant avec un couple à acide azotique plongé dans un vase rempl i d'eau 
dont on fait var ier les t empéra tu res de 14° ju squ ' à 90°, M. E. Becquere l a 
trouvé que la force électromotrice augmenta i t de 0,04 de sa valeur . En sépa
ran t les actions de maniè re à élever seulement la t empé ra tu r e du zinc et 
d 'une par t ie de l 'eau acidulée pa r l 'acide sulfurique, on t rouve qu'en, opérant 
à plusieurs repr ises avec des lames de zinc ou de cuivre, puis plongeant suc
cessivement la lame de zinc dans une capsule chauffée à l 'ébulli t ion et dans le 
vase de la pile où la t empéra tu re n 'est que de 12°, les différences entre les 
effets sont à peine appréciables de sorte que les changements de force é lectro
motrice pour le métal et le l iquide peuvent être regardés comme négligeables 
dans ce cas. 

L 'augmentat ion trouvée précédemment doit donc être due en par t ie à la va
riation de la force électromotrice dans les réactions mutuel les des dissolutions. 

Néanmoins on ne saurai t conclure de ces expériences que la force é lectro-
motrice qui accompagne la réaction de la dissolution sur le métal ne varie pas 
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de un à deux centièmes entre 10° et 90". Cette force électromotrice doit ê tre 

seulement considérée comme sensiblement constante. 

Dans un travail récent M, Bouty a été conduit à vérifier de nouveau 

qu 'entre 0° et 100" la force électromotrice d 'une pile à sulfate de cuivre est 

très sensiblement constante 
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C H A P I T R E IV 

R E L A T I O N E N T R E L E S F O R C E S É L E C T R O M O T R I C E S E T L E S Q U A N T I T É S 

C E C H A L E U R D É G A G É E S D A N S L E S A C T I O N S C H I M I Q U E S . 

M. Joule a avancé le p remier que « la chaleur totale dégagée par l 'action 

d 'un couple galvanique quelconque est proport ionnelle au nombre d 'équivalents 

chimiques qui a été employé pour développer le courant électrique et produi re 

l ' intensité de l 'électricité du couple » (1), et a cherché à mont re r que les quan

tités de cha leur dégagées par la combustion des corps sont proport ionnelles à 

leurs affinités par l 'oxygène. 

M. Ed. Becquerel a mont ré que l 'on pouvait dédui re des lois de propaga

tion de l 'électricité et de réchauffement des conducteurs , des conclusions plus 

généra les , savoir : 

I o La quantité de chaleur produite dans le courant total d'un couple 
par le passage d'une quantité donnée d'électricité est indépendante de la 
résistance de ce couple. 

2° La quantité de chaleur provenant de l'action chimique exercée sur un 
équivalent d'un corps dont l'altération donne lieu au courant électrique 
est proportionnelle à la force électromotrice de ce couple. 

La p remiè re proposition avait déjà été démontrée par les expériences de 

M . de la Rive, qui avait observé que, lorsqu 'on se sert d 'un seul couple dont le 

courant continu t raverse des fils métal l iques plus ou moins fins, la somme des 

quanti tés de cha leur développées dans le couple et dans le l iquide est constante 

pour une même quanti té d 'électrici té ; suivant la grosseur du fil, c'est tantôt 

l ' une tantôt l 'autre de ces deux quanti tés qui est la plus g rande . 

Les recherches de M. Favre l 'ont conduit à la même conclusion que M. de 

la Rive ; il a t rouvé que la quanti té de cha leur totale développée dans un cou

ran t par le passage de l 'électricité due à l 'oxydation d 'une certaine quanti té de 

zinc, est égale à celle que donnerai t l 'action chimique séparée , si l 'on observait 

l'effet calorifique sans recuei l l i r l 'électricité dégagée. 

La proport ionnal i té des quanti tés de chaleur aux forces électromotrices est 

p lus difficile à démont re r directement : M. Ed. Becquerel a comparé les quan

tités de chaleur obtenues par M. Favre et S i lbermann lorsque divers métaux 

( 1 ) Arch. de l'électricité, t . I I , p . 8 0 . 
( 2 ) Annales de chimie et de physique, t . X L Y I I I , p . 2 8 1 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



sont plonges dans l 'eau acidulée par l 'acide sulfuriijuc et les forces é lec t ro-

motrices correspondantes : il a trouvé, pour quelques métaux, une cer taine 

proportionnalité, notamment pour le zinc et le potass ium; mais les résul ta ts ne 

peuvent être r igoureusement comparables , car il se forme souvent une série de 

produits secondaires, et ces réact ions t roublent les déterminat ions ca lor imé

triques. 

MM. Marié-Davy et Troost (1) ont cherché à vérifier la même relat ion en 

s'appuyant également sur les mesures calor imétr iques de MM. Favre et S i lber -

mann. Ils mesura ient les forces électromotrices, soit en faisant réag i r ch imi

quement les substances à étudier , et recueil lant l 'électricité dégagée , soit en 

faisant passer à travers les substances le courant é lect r ique d 'une pile de 

force électromotrice c o n n u e ; ce courant provoquait des décompositions ch imi

ques et l'on mesura i t la force éleclromotrice inverse de polarisat ion. Les au

teurs ont fait agir une douzaine d'acides sur la potasse, la soude, l 'ammoniaque 

et l'oxyde de zinc, et bien que la comparaison entre les forces electromotrices 

et les quanti tés de chaleur mises en jeu dans les réactions chimiques n 'ai t pu 

être faite avec une grande approximation, les écarts pouvaient être mis sur 

le compte des e r r eu r s d 'expériences, et MM. Marié-Davy et Troost ont conclu 

de leurs déterminat ions que l'on peut employer les forces électromotrices pour 

mesurer le travail moléculaire et les quanti tés de chaleur qui l 'accompagnent . 

Les forces électromotrices déterminées par M. Becquere l , lors de l 'hydra

tation de l 'acide sulfurique (voy. page 27), se prêtent à une vérification très 

intéressante des principes que nous venons d 'énoncer . M. Abria d'une part ( 2 ) 

et plus tard MM. Favre et Si lbermann (IV) ont déterminé les quanti tés de 

chaleur dégagées lo r squ 'un poids dé te rminé d'acide sulfurique monohydraté 

se combine avec un, deux, t ro i s . . . équivalents d 'eau, de maniè re à former les 

hydrates S0 3 , 2 H O ; S 0 3 , 3 110, S O 3 . . . /iHO. Les nombres des données dans les 

deux séries d 'expériences sont t rès concordants . 

Supposons que l'on connaisse la quanti té de chaleur totale Q dégagée 

lorsque l'on met S 0 3 H O en présence d 'une quanti té d 'eau indéfinie, cette 

quantité devra être proport ionnelle à la force électromolrice trouvée entre 

l 'hydrate S0 3 I IO et l 'eau. 

Tour un hydrate SO 4 -f- wHO, la quanti té de chaleur dégagée par sa com

binaison avec un excès d'eau sera la différence entre le nombre précédent Q et 

la quantité de chaleur développée lorsqu 'on a préalablement fait le mélange 

de SO ;'HO et de (n—1)H0. Cette différence doit être proportionnelle à la 

force électromotrice entre l 'eau et SO 3 -f- n l IO . 

En supposant le nombre Q inconnu, on peut se proposer de le calculer au 

moyen de la proportionnali té aux forces électromotrices ; en combinant de 

toutes les manières possibles les nombres de M. Favre et de M. Becquere l , on 

trouve des résul ta ts assez voisins les uns des aut res dont la moyenne donne 

pour Q la valeur de 200 calories env i ron ; cette valeur correspond au poids 

( 1 ) Annales de chimie et de. physique, ¿!" s é r i e , t , L U I , p . iï'i 

( 2 ) Annales de chimie et de physique, t. X I I , " 8 1 ! , p . 1 0 7 . 

Ibicl.. t . X V X V I l , p . 4 0 6 , 1 8 5 3 . 
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Q U A N T I T É S 

DE C H A L E U R . 

F O R C E S 

É L E C T R O M O T R I C E S . 
R A P P O R T S . 

S O ' H O 2 0 0 8 9 2 , 2 4 

S O ' 2 H O 1 3 5 5 8 2 , 3 2 

1 0 5 5 0 2 , 1 0 

8 8 4 3 2 , 0 5 

S 0 3 5 H O 7 8 3 6 2 , 1 2 

6 9 3 1 2 , 2 2 

S 0 3 7 H 0 6 4 2 9 2 , 2 2 

5 9 2 7 2 ,19 
5 5 2 6 2 , 1 2 

S O ' I O H O 5 2 2 5 2 , 0 8 

Si l 'on a égard à l ' incer t i tude qui règne s u r les dé terminat ions calori

métr iques et s u r la mesure des forces électromotr ices , on voit que la vérifica

tion précédente est très satisfaisante. 

L 'ensemble des considérat ions que nous venons de développer démontre 

donc que les forces électromotrices développées au contact de deux corps ca

pables de se combiner ch imiquement , sont proport ionnel les aux quanti tés de 

chaleur que dégagent les combinaisons ch imiques . 

On sait q u e les quant i tés de cha leu r mises en jeu dans une réaction ch i 

mique sont équivalentes aux travaux moléculaires qui s'effectuent dans cette 

réact ion. í íous venons donc de d é m o n t r e r que la force é lect romotr ice , qui 

résul te d 'une action ch imique , est proport ionnel le au travail moléculaire qui 

s 'accomplit. 

Les r emarques qui ont été faites plus haut à propos des amalgames confir

ment ces conclusions de la maniè re la plus complète et la plus cur ieuse . 

Lorsqu 'un métal s e combine avec le mercu re , la combinaison dégage une 

certaine quant i té de c h a l e u r , la liquéfaction du métal absorbe au contraire 

de la cha leur . Pour le ï i n c , cette seconde quant i té est p lus g rande que la 

p remiè re , de sorte que finalement la réact ion absorbe de la cha leur . L 'amal 

game contient donc un cer ta in travail emmagas iné , e t lorsque le zinc amal 

gamé se dissout, la chaleur absorbée pendant l 'amalgamation est r e n d u e ; à 

cette resti tution correspond l 'augmentat ion de force électromotrice que nous 

avons signalée. La rest i tut ion de cha leur est du reste vérifiée expér imenta le 

ment ; MM. Favre et S i lbermann ont trouvé que la dissolution du zinc a m a l -

d'acide sulfurique anhydre contenu dans 1, g ramme d 'acide monohydraté mis 

en présence d 'une quant i té d 'eau t rès considérable . 

D'après M. Abiïa, avec un excès d'eau on t rouverai t 165 ca lo r i e s ; d'après 

M. Thomsen, 180 calor ies . Le nombre limite que nous déduisons des obser

vations précédentes est donc voisin de celui qui a été trouvé expérimentale

ment . En prenant pour Q le nombre de 200 calories, on trouve comme 

comparaison entre les forces électromotrices et les quant i tés de chaleur corres

pondantes les nombres suivants : 
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tramé dans l'acide sulfurique dégage 18796 calories tandis que celle du 

zinc pur n'en dégage que 1 8 i i 4 . 

Pour le cadmium les phénomènes calorifiques qui accompagnent l 'amalgama

tion sont inverses de ceux que nous venons de citer, aussi la force électro

motrice de l 'amalgame de cadmium dans l 'acide sulfurique est-elle moindre 

que celle du métal pur . 

M. J. Regnauld a observé que les divers métaux qu'i l a étudiés à ce point de 

vue se comportent soit comme le zinc,soi t comme le c a d m i u m ; lorsque l 'amal

gamation a absorbé de la chaleur , la force électromotrice de l 'amalgame est 

supérieure à celle du métal ; si l ' amalgamat ion a dégagé de la chaleur, la 

force électromotrice de l 'amalgame est moindre que celle du méta l . 

Cette discussion montre de la maniè re la plus nette la liaison int ime entre 

le dégagement d'électricité et les phénomènes calorifiques qui accompagnent 

les réactions chimiques et par conséquent en t re le travail moléculai re qui 

s'effectue. 

Nous verrons plus loin que la quant i té d'électricité produi te par un travail 

chimique déterminé donne naissance à un travail moléculai re r igoureusement 

équivalent. 
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CHAPITRE V 

D E L ' É L E C T R I C I T É D E C O N T A C T . 

On peut se d e m a n d e r si, dans les piles vol taïques, l 'action chimique est la 
seule cause du dégagement de l 'é lectr ici té , comme nous l 'avons supposé j u s 
qu ' ic i . Au moment où Volta imagina la pi le , le carac tère par t icul ier de cet 
appareil para issa i t ê t re la présence de deux métaux différents ; il admit que le 
développement de l 'électricité était dû au contact de ces deux métaux. A cette 
époque, on connaissai t peu de faits ra t tachant les phénomènes électr iques aux 
actions ch imiques . Fabron i , le p remie r , avait avancé que , dans la pile de 
Volta, l 'oxydation du zinc pouvait ê t re la cause du dégagement de l 'électricité. 
Cette opinion, soutenue par p lus ieurs physiciens, fut combattue par Volta. 
Elle ne fut r e p r i s e que plus ta rd , et nous avons rappelé plus haut comment 
les travaux de M. Becquere l auxquels v inrent se jo indre ceux de MM. Fara
day, de la Rive et Matteucci, const i tuèrent bientôt une branche nouvelle de la 
science é lec t r ique , l 'é lectro-chimie. 

Volta appuyai t son hypothèse sur les expériences suivantes , dans lesquelles 
il faisait usage de l 'électroscope condensa teur , imaginé à cette occasion : 

1° On prend une lame formée de deux métaux soudés l 'un à l ' au t re , zinc et 
cuivre par exemple , on tient le zinc à la ma in , et l'on touche avec le cuivre l 'un 
des plateaux du condensa teur , l 'autre étant en communicat ion avec le so l : le 
plateau touché se charge d 'électrici té négat ive. 

On re tourne alors la lame, en tenant le cuivre à la main , et l 'on touche l'un 
des plateaux du condensateur , en interposant en t re la lame de zinc et le plateau, 
qui est en cuivre , une rondelle de drap ou de carton h u m i d e ; le plateau se 
charge alors d 'é lectr ici té positive. 

Dans ces expér iences , on peut a t t r i bue r l 'électricité obtenue à l 'action chi
mique qu 'exerce sur le zinc soit l 'humidi té dé. la main, soitl 'eau de la rondelle hu
mide . Pour éviter ces objections, Volta pr i t deux disques formés de métaux 
différents, et suppor tés par des manches isolants, il les appliquait l 'un contre 
l ' au t re , puis les séparai t , et en les approchant d 'un électroscope t rès sensible 
il observait qu ' i l s étaient chargés , l 'un , d 'électricité positive, l ' aut re , d 'électri
cité négat ive. 

Cette expérience a été répétée sous une autre forme. On prend pour l 'un des 
plateaux du condensa teur , le pla teau supér ieur par exemple, u n plateau en 
zinc, le pla teau inférieur étant en cuivre : la lame isolante entre les deux 
plateaux peut ê t re soit de l 'a ir , soit une couche très mince de vernis . On réunit 
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alors métal l iquement les deux d a t e a u x avec un conducteur quelconque, tenu 

par un manche isolant, et en enlevant le plateau supér ieur de l 'électroscope 

on trouve que le plateau de cuivre est chargé d'électricité négative. Tout se 

passe donc comme si le contact métal l ique de deux métaux différents donnai t 

lieu à un dégagement d 'électrici té, et l 'expérience prouve qu'ils p rennent 

par contact une différence de potentiel . 

Mais il n 'est pas r igoureusement démontré que la différence de potentiel ne 

soit pas due à une action ch imique . En effet, dans l 'expérience précédente , les 

plateaux sont dans l 'air, et dans l 'air humide , c 'est-à-dire en contact avec 

l'oxygène, et il est à peine nécessaire de faire r emarque r combien certains mé

taux s'oxydent à l 'air . 

L'hypothèse d 'une charge due à une oxydation des métaux devient encore 

plus plausible lorsque l'on a égard à la quanti té infiniment faible de métal 

oxydé nécessaire pour expliquer la charge du condensateur . 

En se basant sur les déterminat ions de M. Becquerel , on reconnaî t que 

l'oxydation de 1 mill igr . de zinc fournit assez d'électricité pour charger 5000 fois, 

de manière à avoir chaque fois une étincelle de 1 cent imètre , un ca r r eau 

magique dont les surfaces a rmées aura ient un mè t re ca r ré . Pour charger ainsi 

un condensateur dont les plateaux seraient à la même distance et auraient 1 dé

cimètre carré de surface, il faut une quanti té 100 fois moindre . Enfin, pour 

faire seulement dévier les feuilles d'or d'un électroscope, au lieu d'avoir une 

étincelle de 1 cent imètre , M. de la Rive admet qu'il faut une quant i té 

d'électricité 10000 fois moindre : ce nombre doit ê tre considéré comme une 

limite supér ieure , et comme les plateaux de l 'électroscope condensateur 

dans les expériences citées plus haut sont beaucoup plus rapprochés que la 

distance qui correspond à l 'épaisseur d 'un carreau magique , on peut affirmer 

avec cert i tude qu'i l ne faut pas l'oxydation de 0 r a i l l i ? r - , 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 , de zinc 

pour donner lieu aux phénomènes que nous venons de rappeler . Peu t -on 

jamais répondre que cette oxydation n'ait pas lieu ? Remarquons que la dif

férence de potentiel mise en évidence doit être toujours la même, quelle que soit 

la quanti té de zinc al téré, car cette différence de potentiel ne dépend , comme 

nous l'avons vu, que de la na ture des substances qui se combinent et non de la 

quantité. 

Cependant, pour répondre aux objections faites à l ' idée de Volta, p lus ieurs 

expérimentateurs , dont les p remie r s ont été MM. Pfaff et Fechner , ont montré 

quel 'on obtenai t les mêmes effets dans le vide et dans des gaz secs. On sait qu' i l 

est impossible de se débarrasser ainsi de toute t race de vapeur d 'eau, de 

manière à éviter la faible oxydation que nous venons d'évaluer. La démon

stration du dégagement de l 'électricité par le contact seul n'est donc pas encore 

r igoureuse. 

Péclet fit l 'expérience suivante : Il forma un condensateur avec deux plateaux, 

l'un de cuivre , l 'autre de zinc,vernis sur toute leur surface et ne communiquant 

métall iquement avec l 'extérieur que par un petit fil de platine qui leur était 

soudé. On place les plateaux l 'un sur l 'autre, et il suffit de faire toucher les fils 

de platine pour charger ceux-ci , l 'un , d'électricité négative, l ' au t re , d 'é lectr i 

cité positive. 
ENCYCT.OP. c n u i . 3 1 
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M. de la Rive a fait observer qu 'une fissure très petite existant dans 

la couche de verni» donnerai t lieu à l 'action chimique suffisante, et en 

recouvrant le disque de zinc de plusieurs couches de vernis, de manière a 

éviter tout accès de 1/air ou d 'humidi té , il a constaté que l 'expérience ne réus

sissait p lus , et que l 'on n'obtenait plus aucune charge électr ique ; on pourrait 

J craindre que les couches de vernis aient modifié la sensibili té du condensa

teur , mais M, de la Riva, en employant une source d 'électr ici té extérieure, 

reconnut que l 'apparei l était très sensible, et que ce n 'étai t pas à un défaut de 

sensibilité du condensateur que l 'on pouvait a t t r ibuer l 'absence de signes 

électr iques, 

Cette expérience des plus délicates avait été faite avec grand soin par M. de 

la Rive, et n 'a pas été réfutée jusqu ' ic i , du moins à ma connaissance. 

On cite encore souvent contre l 'hypothèse d 'une action chimique préalable 

au développement de l 'é lectr ici té , une expérience de Pel t ie r qui consiste à ré

péter l 'expérience de Volta avec deux métaux réputés ina l térables , le platine et 

l'or, Un condensateur formé d'un plateau de platine et d 'un plateau d'or, se charge 

spontanément lorsque l'on établit un contact métal l ique entre les deux disques. 

M. Ed. Becquere l a montré que dans ces circonstances les gaz que condensent 

les métaux peuvent jouer un rôle très important . Dans l 'expérience précédente , 

le platine est négatif et l 'or positif. Si l'on substi tue à l 'or un pla teau de zinc, 

le platine devient positif et le zinc négatif. Pour mont re r quelle est l'in

fluence des gaz condensés par le pla t ine, M. Ed. Becquerel a pris deux plateaux 

condensateurs en plat ine, vernis seulement sur les faces en regard et ayant 

séjourné quelque temps dans l 'air : si on les fait communiquer ent re eux, il 

n'y a aucune trace d'électricité, puisque les plateaux sont formés du même 

métal j ou enlève alors l 'un des plateaux, on le plonge quelques instants 

dans du gaz hydrogène, puis on le replace sur le p remier p la teau, et en recom

mençant l 'expérience on trouve une charge très sensible du condensateur : le 

platine plongé dans l 'hydrogène est positif, et le p la teau couvert d'oxygène ou 

d 'a ir est toujours négatif. 

M. de la Rive a émis l 'opinion que , dans l 'action exercée par l 'oxygène sur 

le pla t ine, il y a plutôt une action chimique qu 'une simple adhésion physique ; il 

cite à l 'appui de son opinion ce fait, que du platine exposé un grand nombre de fois 

successivement à l 'action de l 'oxygène et de l 'hydrogène finit pa r se désagréger 

à sa surface, ce qui paraî t indiquer une alternative d'oxydation et de réduction. 

Des expériences toutes récentes de M. Pel la t ont montré que les phéno

mènes de contact var ient légèrement avec la pression des gaz qui entourent 

les métaux, et que l 'état des surfaces en contact, la présence d 'une t race d'un 

composé métal l ique ou d 'un gaz capable d ' a t t aquer les métaux apporte des 

al térat ions profondes dans les résul ta ts obtenus. 

Ces expériences montrent combien le phénomène observé par le s imple con

tact peut être complexe. L'action chimique qui suffirait à produire les phéno

mènes est te l lement pet i te , que l'on ne peut affirmer si el le ne se produi t pas : 

l 'action seule de la lumière sur un métal présentant une t race d'oxyde serait 

capable de donner lieu aux manifestations électr iques que nous venons de 

déc r i re . 
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Il résulte donc de cet exposé que dans le groupe par t icul ier des phénomènes 

cités ici, une action chimique très peti te pourra i t r endre compte des faits ob

servés; mais il n 'est pas démontré que cette action chimique existe toujours , et 

que le contact ne puisse donner lieu à des manifestations é lect r iques très 

faibles ; dans l ' expérience de Volta tout se passe comme si deux métaux hété

rogènes se consti tuaient en deux états é lec t r iques différents, par le fait seul 

d'un contact métal l ique établi ent re eux. C'est là le principe que Volta avait 

posé ; il avait formulé les deux lois suivantes : 

1 0 Lorsque deux métaux sont en contact, ils p r ennen t une différence de ten

sion (potentiel) , constante pour les deux mêmes métaux et indépendante de la 

charge totale que l 'on peut donner à l 'ensemble du système mé ta l l ique . 

2° Quand deux métaux sont réunis par u n e chaîne métal l ique quelconque 

(dont tous les contacts sont à la même t empé ra tu r e ) , ils p résen ten t une dif

férence de tension qui est la même que celle qu ' i ls prendra ien t s'ils étaient réu

nis directement. 

11 résul te immédia tement de ce pr incipe, que dans une chaîne méta l l ique 

fermée, dont tous tes contacts sont à la même t empéra tu re , la somme des forces 

electromotrices de contact est nulle et qu'i l ne peut y avoir aucun mouvement 

électrique, comme le vérifie l 'expérience. Cette seconde loi de Volta n 'expr ime 

ftutre chose que l ' impossibili té du mouvement perpétuel , car , puisqu ' i l n'y a 

aucun travail c réé ou détrui t dans une chaîne métal l ique fermée, telle que 

nous l'avons supposée , il ne peut y avoir aucun courant é lec t r ique . Le contact 

de deux métaux dans l 'hypothèse de Volta est donc incapable de p rodu i re un 

courant électrique ; il donnera i t lieu seu lement à d e s différences de potentiel sur 

les divers mé taux ; mais , pour obtenir un dégagement quelconque d 'électr ici té , 

il faut de toute nécessité qu'i l y ait un travail mécanique que lconque , soit, dans 

les cas qui nous occupent , une action .chimique. 

Quoi qu'i l en soit, on peut mesure r les différences de potentiel qui se mani

festent lorsque l 'on met en contact deux métaux , et employer pour cette 

mesure diverses méthodes qui reviennent toutes à l 'expérience de Volta avec 

l 'électromètre condensa teur . 

Cette mesure a été effectuée par Volta et depuis par un g rand n o m b r e d 'ex

pér imenta teurs , pa rmi lesquels nous citerons MM. PfaiF, Péclet , Kohlrausch, 

Hankel, Gerland, Thomson, Ayrton et Perry , Clifton et tout récemment M. Pel lat . 

On peut également mesure r les forces électromotr ices obtenues au contact 

des liquides et des solides, ainsi qu 'au contact des liquides entre eux ; ce qui 

revient à mesu re r à l 'état stat ique les différences de potentiel dont nous 

avons donné p lus hau t la mesure déduite de l 'observation des courants élec

tr iques auxquels elles donnent naissance. 

En cherchant à vérifier les lois de Volta, on trouve que tous les métaux y 

satisfont, que le contact des l iquides et des métaux n'y satisfait pas générale

ment ; cependant certains l iquides dans leur contact satisfont à la seconde 

loi de Voila, et ce sont précisément ceux qui donnent lieu à des doubles dé

compositions équivalentes dont la réaction mutuel le ne dégage pas d 'é lectr ici té . 

On peut ensui te , comme l'a fait M. Kohlrausch, comparer la force élec-

Iromotrice d 'une pile à deu \ liquides avec la somme des forces electro-
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motrices de contact des éléments qui composent cette pile; ces forces élec

t romotr ices étant dé terminées séparément . Cette déterminat ion est assez diffi

cile, car les mesures avec les l iquides sont t rès dél icates . On trouve alors des 

vérifications qui réussissent ou ne réuss issent pas suivant les l iquides et les 

métaux , bien que généra lement , indépendamment de la méthode employée 

pour effectuer les mesures , la force électromotrice d'un couple doive être égale 

à la somme des forces électromotr ices de contact des é léments qui le consti

tuent , alors même que l'effet de contact serai t dû à une action chimique 

préa lab le ; nous avons vu en effet que la force électromotrice qui en résulterait 

était indépendante de la quanti té d 'électrici té mise en jeu , et était la même pour 

le même méta l . L'effet observé par le contact simple ne devrai t donc pas dif

férer de celui qui se produit lorsque l 'action chimique a lieu en plus grande 

quan t i t é , et la vérification dont nous venons de pa r le r ne peut servir de preuve 

à l 'une des hypothèses plutôt qu 'à l ' au t re . 

Si tous les corps de la na tu re dans leur contact mutuel suivaient la deuxième 

loi de Volta, il ne pourra i t pas y avoir de courant électr ique dans une chaîne 

de conducteurs fermés. Comme on observe un dégagement continu d'électricité 

dans un pare i l système, lorsque l 'un des conducteurs est un l iquide capable de 

subi r une action chimique, on est conduit à d i r e , dans la théor ie du contact, que 

l e courant a lieu parce que le l iquide ne suit pas la seconde loi de Volta ; il nous 

semble plus logique de d i re que le courant a lieu parce qu'i l peut s'effectuer 

un travail ch imique , et cette conclusion nous r amène à la théorie chimique . 

Nous avons vu plus haut quel lien int ime existait entre les forces é lectromo

t r ices qui accompagnent les actions chimiques , et le travail moléculai re qui 

correspond à celle-ci, travail mesuré par les quant i tés de chaleur mises en jeu 

dans les réact ions . La question qui se pose ici n 'est donc pas de décider ce point 

capital : Quelle est la mesure de l ' énergie disponible dans une pile hydro

élect r ique ? Il n'y a pas de doute possible, il est évident que le travail de la 

réac t ion chimique en est l 'équivalent. Le point que l'on dés i rera i t pouvoir 

é lucider est de savoir si la cause qui produi t la différence de potentiel 

ini t ia le , est la présence de deux composés a l térables , capables de réagi r chi

miquemen t , ou, en d 'aut res t e rmes , la force mystér ieuse que nous appelons 

l'affinité, ou bien si cette différence de potentiel n'est pas un phénomène d 'un 

o rd re spécial dû au contact de deux corps, qu'i l y ait ou non une action chimique. 

On sait, d 'une par t , que l'affinité est une source de travail , de chaleur , et il 

semble assez na tu re l d ' admet t re que c'est aussi l 'or igine de la manifestation 

é lect r ique qui accompagne les phénomènes ch imiques . 

D'un autre côté, on vient de voir que tout se passe comme si le contact de 

deux corps donnai t l ieu à une force électromotr ice , alors même qu' i l n 'y a pas 

d'action chimique t rès appréciable . Est-il nécessai re , pour r end re compte des 

phénomènes , de recour i r à une hypothèse par t icu l iè re , et d ' imaginer une nou

velle propr ié té des corps, le contact ? Nous croyons avoir montré que cette 

hypothèse n 'étai t pas nécessaire ; cependant elle n 'est pas incompatible avec 

les idées que nous nous faisons du fluide é lectr ique, et il y a lieu d'approfondir 

la question. Or, il existe un phénomène différent de ceux qui nous ont occupés 

jusqu ' ic i et qui peut nous renseigner sur l 'existence d 'une différence de poten-
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tiel entre deux métaux en contact. C'est un fait découvert par Pel t ier , et qui est 

pour ainsi dire la réc iproque des phénomènes thermo-é lec t r iques . 

On sait que lorsqu'on chauffe ou l'on refroidit le point de contact de deux 

métaux faisant par t ie d 'un circuit conducteur fermé, il se produit un courant 

électrique. Réciproquement lorsque l'on fait passer dans ce circuit un courant 

électrique, alors que les divers conducteurs s'échauffent régul ièrement sous 

l'influence de ce courant , on observe au point de contact des deux métaux con

sidérés une élévation ou un abaissement de t empéra tu re anormale , suivant le 

sens du courant é lec t r ique . 

M, Ed. Becquere l , le p remie r , a montré que ce phénomène pouvait se ra t t a 

cher aux phénomènes the rmo-é lec t r iques ; il a observé que le sens du courant 

électrique qui produi t un abaissement relatif de t empéra tu re à la jonction 

de deux métaux, était le même que le sens du courant auquel on donnerai t 

lieu en chauffant le point de contact des deux métaux, et il a fait r e m a r q u e r 

que le courant résul tant de réchauffement de la soudure de deux métaux de

vait tendre à aba i s se r l a t empéra tu re de la soudure : cet abaissement de t e m p é 

rature compensant réchauffement dû à la source calorifique, il y aurai t à la 

soudure des deux métaux une absorption de cha leur , et par suite une t r a n s 

formation de cet agent en électricité. Depuis cette époque, M. Thomson a dé

veloppé ces idées et a été conduit à l 'é tude d 'un phénomène qu'i l a appelé 

transport électr ique de la chaleur , sur lequel nous allons revenir . 

M. Le Roux, dans un travail très r emarquab le sur les phénomènes thermo

électriques,sur le phénomène de Pel t ier et les expériences de M. Thomson, a 

montré le p remier que le phénomène Pe l t ie r pouvait servir à mesu re r les 

forces électromotrices de contact entre les métaux hé térogènes , et a posé le 

principe suivant : 

« Lorsque dans un circuit il se produi t des absorptions ou des dégagements 

de chaleur qui sont proport ionnels à l ' intensité du courant qui parcour t ce 

circuit, et qui par conséquent changent de signe avec le sens de ce courant , 

ces effets correspondent proport ionnel lement à des forces électromotrices favo

risées ou vaincues qui ont évidemment pour siège les points où se manifestent 

ces absorptions ou ces dégagements de cha leur . » 

En mesurant les quant i tés de cha leur mises en jeu dans ces phénomènes , 

M. Le Roux a montré que l'on pouvait obtenir la valeur de ces forces électro

motrices par rappor t à la force électromotrice d'un couple à sulfate de cuivre. 

M. Le Roux a conclu de cette par t ie de ses recherches qu'il existe aux jonc 

tions froide et chaude d 'un circuit composé de deux métaux des forces électro-

motrices différentes, variables avec la t e m p é r a t u r e . Leur différence correspond 

au sens du courant thermo-élec t r ique fourni par le couple. Mais il ne s 'ensuit pas 

naturel lement que ces forces électromotrices concourent seules à leur product ion. 

Les phénomènes étudiés par M. Thomson impl iquera ien t dans l 'hypothèse de 

M.LeRoux, l 'existence d 'autres forces électromotr ices . M.Thomsonaobse rvéque 

dans un conducteur dont les diverses part ies sont à des t empéra tures inégales, 

un courant électr ique ne produit pas les mêmes effets calorifiques lorsqu' i l 

marche du froid au chaud ou du chaud au froid. Pour fixer les idées, suppo

sons aue le conducteur soit une ba r re de fer : si cette bar re était tout ent ière 
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F O R C E S É L E C T R O M O T R I C E S 

•"*-— DE CONTACT, 

HNTRE LE CUIYRE D'APRÈS LES MESURES OBTENUES PAR LES MÉTHODES 
ÈLËCTROSCOPIQUEê, 

ET LES MÉTAC* SUIVANTS. CALORIMÉTRIQUES. D'APRÈS CALORIMÉTRIQUES. 
MM HANKEL ET THOMSON. 

A n t i m o i n e d e E d . B . ( 1 ) + 0 , 0 1 4 9 

+ 0 , 1 5 + 0 , 0 0 5 5 + 0 , 1 5 

+ 0 , 0 0 2 8 -f. 0 , 0 8 

+ 0 , 0 0 0 5 5 + 0 , 3 8 

+ 0 , 0 0 0 4 + 0 , 5 0 

— 0 , 0 0 2 7 » 

— 0 , 0 2 1 8 + 0 , 1 4 

B i s m u t h d e E d . B . ( 2 ) . . . . . . . — 0 , 0 2 9 4 

L ' u n i t é e s t l a f o r c e é l e c t r o - m o t r i c e d u c o u p l e à s u l f a t e d e c u i v r e . 

( 1 ) A l l i a g e d e M . E d . B e c q u e r e l : a n t i m o i n e 1 é q . , c a d m i u m i é q . , B i = d u p o i d s d u 

m é l a n g e a f i n d e d i m i n u e r s a fragilité1. 

( 2 ) A l l i a g e d e M . E d . B e c q u e r e l : b i s m u t h 1 0 , a n t i m o i n e 1 . 

à une tempéra ture uniforme, chaque point de cette ba r re serait échauffé par 

un courant électrique propor t ionnel lement au carré de l ' intensité de ce cou

r a n t ; si l 'une des extrémités de la ba r re est chaude , l 'autre étant froide, un 

point quelconque sera échauffé plus que proport ionnel lement à l ' intensité du 

courant si celui-ci va de la par t ie chaude à la par t ie froide, et au contraire 

sera moins échauffé si le courant marche en sens inverse . C'est à ce phéno

mène que M. Thomson avait donné le nom de t ransport é lectr ique de la chaleur. 

M. Le Roux a vérifié que l'effet produi t était proportionnel à l ' intensité du cou

ran t é lectr ique, et qu'i l conduisai t à admet t re l 'existence des forces électro

motrices très faibles, en t re des points d 'un m ê m e métal à des températures 

différentes. On peut r approcher ces effets des phénomènes thermo-électr iques 

observés depuis longtemps par M. Becquerel en appl iquant l 'une contre l 'autre 

deux portions d 'un même fil métal l ique à des t e m p é r a t u r e s différentes. Il 

existe donc, ent re ces deux parties du même fil une cer ta ine force électro

motrice et il semble assez na ture l d 'admet t re qu' i l en existe également entre 

deux points d 'une masse métal l ique à des t empéra tu res inégales . Ces forces 

électromotrices par t icul ières ne t roublent généra lement que t rès peu le phé

nomène de Pel t ier , et M. Le Roux a reconnu que ce phénomène qu'i l appelle 

pour abréger , l'effet Pe l t i e r , est en généra l proport ionnel au pouvoir thermo

électr ique des corps. 

Le phénomène Pe l t ie r semble donc propre à dé te rminer les forces élec

tromotrices de contact des métaux, mais il a r r ive que les nombres ainsi trouvés 

n 'ont aucun rappor t avec ceux qui se déduisent de l 'expérience de Volta. 

Voici, du res te , les nombres qui ont été donnés par M. Le Roux. MM. Edlund et 

Bellati ont depuis repr is ces déterminat ions et ont re t rouvé les mêmes nombres : 
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Nous avons mis en regard le3 forces électromotrices du contact déterminées 

par les méthodes électroscopiques. M. Hankel a donné des nombres qui sont 

rapportés au contact zinc-cuivre, et d 'autre part M. Thomson a évalué la force 

électromotrice zinc-cuivre à 0,50 environ d'un couple à sulfate de cuivre. 

D'après des expériences récentes de M. Pellat , cette force électromotrice zinc-

cuivre varierait entre 0,ü0 et 0,80 d'un couple à sulfate de cuivre. Dans la 

deuxième colonne du tableau précédent nous avons pris les nombres tels qu'ils 

se déduisent des recherches de M. Hankel et du nombre donné per 

M. Thomson. En prenant le nombre donné par M. Pel la t , on aura i t des forces 

électromotrices un peu plus grandes ; mais cela ne changerai t r ien à nos con

clusions, 

On voit par ce tableau qu'i l n'y a' aucun rappor t ent re les forces electro

motrices déduites des deux phénomènes . 

Comment expl iquer ce désaccord ? On est alors obligé d'avoir recours à de 

nouvelles hypothèses. MM. Clausius et Helmholtz ont émis à ce sujet des idées 

théoriques assez intéressantes qui peuvent à peu près se résumer commo il suit : 

On constate que deux métaux en contact sont à des potentiels différents ; il 

doit donc y avoir une tendance de l 'électricité à passer d'un des corps à l 'autre . 

Si l 'équilibre é lectr ique existe dans les deux corps, c'est qu'il doit exister une 

autre force antagoniste qui permet à deux masses électriques d'exister à deux 

potentiels différents sur les deux métaux en contact, tout en «e faisant équ i 

libre, et qui s'oppose ainsi à la tendance à l 'égalisation des potentiels sur les 

deux corps. D'après M. Helmholtz cette force antagoniste serait l ' inégale action 

rie la matière sur l 'é lectrici té. Bien que ces hypothèses soient assez vagues, on 

peut concevoir que cette seconde force antagoniste donne l ieu, dans l 'expérience 

de Peltier, à un travail inverse de celui qui correspond au passage brusque de 

l 'électricité d'un potentiel à un autre en passant de l 'un des métaux sur l ' au t re . 

On n'observerait alors que la différence entre deux ' t ravaux, et l 'expérience de 

Peltiar ne serait pas capable de donner des rense ignements précis sur les 

diverses forces électromotrices dites de contact. 

Ces considérations théoriques sont très intéressantes ; nous nous permet t rons 

néanmoins de faire r e m a r q u e r que si l 'on suppose l 'existence d'une force an ta 

goniste s'opposant à l 'égalisation des potentiels, cette force doit ê tre égale ou 

supérieure à la p remiè re . Si elle est égale, la somme des travaux différents dus 

au passage d 'un courant électr ique est nul le et le phénomène Pel t ier n 'a plus 

de raison d 'ê t re . Si elle est supér ieure , il en résulte que lorsque le courant va 

du métal possédant le plus grand potentiel au métal possédant le plus faible, le 

travail de cette force est négatif, alors que celui qui correspond à la chute 

de potentiel est positif. Dans la première hypothèse on doit observer u n déga

gement de chaleur ; or l 'expérience montre que les effets sont variables avec les 

métaux, et que les forces électromotrices déduites des observations ca lor imé

triques sont tantôt de même signe, tantôt de signe contraire à celles qui se 

déduisent des observations électroscopiques du contact. Les hypothèses p récé 

dentes n 'expl iquent donc pas les phénomènes observés. 

On reconnaît certaines analogies én t re les phénomènes the rmo-é lec t r iques et 

les phénomènes de contact. P a r exemple, comme l'a découvert M. Becquere l , le 
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pouvoir thermo-é lec t r ique de deux métaux est le même lorsqu' i ls sont direc

tement en contact ou lorsqu' i ls sont séparés par une chaîne méta l l ique hétéro

gène dont tous les contacts sont à la même t empéra tu re . On sait qu'il en est de 

m ê m e de la force électromotrice de contact observée pour deux métaux. 

Mais l 'analogie ne se poursui t pas plus loin, car l 'ordre des pouvoirs thermo

électr iques des corps n'est pas du tout le même que celui des forces électro

motrices de contact ; il se rapproche au contraire très sensiblement de celui 

des forces électromotrices déduites de l 'observation du phénomène Pel t ier . 

I l résulte de ces expériences que deux métaux en contact, en l 'absence 

d 'une action chimique bien apparente , sont à des potentiels différents. M. Le 

Roux, pour expliquer ce fait, a admis que les corps avaient comme propriété 

spécifique la faculté de posséder u n e tension électr ique dépendant de leur 

na tu re et fonction de leur t empéra tu re . Cette hypothèse, qui a été émise avant 

celle de MM. Helmholtz et Clausius, diffère peu de celle de M.Helmholtz. 

Les considérat ions que nous avons développées plus haut semblent montrer 

que ces forces électromotrices spéciales, que nous appel lerons forces électro

motr ices de contact, ne jouent pas le pr incipal rôle dans le dégagement d 'élec

t r ic i té des piles voltaïques. Si l 'expérience de Volta assigne à ces forces un 

o rd re de g randeur tout à fait comparable à celui des forces électromotrices 

qui accompagnent les actions chimiques , les au t res phénomènes physiques que 

nous venons de passer en revue ne conduisent pas aux mêmes conclusions. 

Si le phénomène de Pel t ier donnait la véri table mesure des forces é lectro-

motrices de contact, les effets observés dans l 'expérience de Yolta seraient dus 

à une action chimique : d 'un au t re côté on vient de voir que l 'on pouvait 

expl iquer en par t ie le désaccord des deux genres de mesures en admettant 

l 'existence de certaines forces molécula i res . La question ne saurai t donc être 

décidée par ces expér iences , et bien que les phénomènes de contact présentent 

un in té rê t théor ique capital au point de vue de la na tu re de l 'é lectr ici té , il 

nous semble plus s imple, au point de vue électro-chimique, de considérer comme 

source principale d 'électricité, dans les piles, l'affinité des substances chimiques 

qui peuvent réagi r l 'une su r l ' au t re . Nous avons vu que cette action chimique 

donnai t la mesure absolue de l 'énergie disponible, la seule dont on ait pra t i 

quement besoiu dans les applications diverses de la pile é lec t r ique . 

Lorsque l 'on suit les indications des phénomènes chimiques , on peut prévoir 

avec cer t i tude les phénomènes électr iques qui les accompagnent ; c'est à la 

théorie chimique que l 'électrici té doit une par t ie de ses plus belles découvertes. 

Un tel guide, qui a la sanction d 'une aussi longue pra t ique et dont les indications 

n 'ont j amais été démenties par les faits, a doncp lus que la valeur d 'une simple 

théor ie . Aussi, eu t ra i tant de l 'é lect ro-chimie , avons-nous cru devoir rappor te r 

à l'affinité chimique le dégagement d 'électrici té que nous nous proposions 

d 'é tudier . 
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DEUXIÈME PARTIE 

E F F E T S D E L ' É L E C T R I C I T É . 

L'électricité, en t raversant les corps, donne lieu à des phénomènes divers , 

the rmiques , mécaniques , chimiques ; nous ne t ra i terons que de ces dern ie r s . 

On peut faire agir l 'électricité soit sous forme de décharge , soit à l 'état de 

courant continu. Les décharges se produisent lorsque l 'électricité doit t raverser 

un corps t rès mauvais conducteur , tel qu 'un gaz ; la tension nécessaire pour 

produire le phénomène est alors toujours très grande , et sur le trajet du flux 

électr ique la t empéra tu re s'élève considérablement . Ces décharges affectent 

des formes diverses qu'i l est assez difficile de classer parce qu 'el les se 

transforment insensiblement, l 'une dans l 'autre ; cependant on peut dans 

une décharge électr ique dis t inguer deux par t ies : le t rai t rie feu et l 'auréole . 

Le trait de feu est pr incipalement dû à l ' incandescence des mat ières gazeuses 

traversées pa r la décharge , et l 'auréole contient pr incipalement les éléments 

volatilisés (métal l iques ou autres) des corps entre lesquels éclate l 'ét incelle. 

La distinction n'est du reste pas absolue, et n 'est fondée que sur une p r édo 

minance d'effets, car au moyen de l 'analyse spectrale on peut dist inguer d 'une 

part dans le t rai t de feu, des traces de matières t ranspor tées , et dans l 'auréole 

l ' incandescence du milieu ambiant . L'étincelle des machines électriques ne 

contient que le t rai t de feu, tandis que l 'arc voltaïque entre deux points de 

charbon par exemple, est presque un iquement formé de matières solides vola

tilisées et portées à l ' incandescence. Les décharges des condensateurs , les 

étincelles d ' induction, présentent en général à la fois le t rai t de feu et l 'auréole. 

Lorsqu'on produi t la décharge d 'une machine électr ique en éloignant de 

plus en plus les conducteurs , il arrive un moment où l 'étincelle n 'éclate plus , 

mais , par suite de phénomènes d'influence, il se fait de petites décharges de 

molécule à molécule, qui i l luminent le gaz et constituent ce que l 'on a appelé 

les aigret tes . Ces mêmes aigrettes se produisent lorsqu'on arme de pointes les 

conducteurs de la machine . Le phénomène prend plus d'extension et de cont i 

nuité si l'on produi t la décharge dans un gaz raréfié ; on peut alors faire usage 

de l 'étincelle des bobines d ' induction, et si l'on a soin d 'employer des é lec

t r o d e s en a luminium, toute t race de composé métal l ique disparaî t , de sorte que 

les effets lumineux sont un iquement dus au gaz incandescent . 

On peut au moyen des décharges des bobines d ' induction obtenir dans les 
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gaz un phénomène analogue à celui des aigret tes , en faisant usage d'électrodes 

larges et interposant ent re celles-ci des substances isolantes, par exemple des 

lames de ver re . Ces dern ières permet ten t de rapprocher considérablement les 

électrodes, jouent le rôle de condensateurs , et par suite des phénomènes d' in

fluence mutue l le produisent de proche en proche une mul t i tude de petites 

étincelles auxquelles on a donné le nom d'effluve électrique. Dans ces condi

t ions, bien que la t empéra tu re des points t raversés par les étincelles soit très 

élevée, comme la quantité d'électricité mise en jeu est répar t ie su r u n e grande 

surface, l 'élévation de t empéra tu re de la masse gazeuse ambian te est peu con

sidérable . 

L'inverse a lieu si l'on fait éclater les décharges entre des électrodes très 

petites et très rapprochées , et surtout si la quanti té d 'électricité qui passe en 

un même point est t rès g rande . C'est ce qui arrive lorsqu 'on décharge un con

densateur ou une bat ter ie ; les phénomènes calorifiques s 'étendent à la masse 

gazeuse et aux corps ambiants , et peuvent être assez énergiques pour produi re 

la fusion ou la combustion de ces dern ie rs . Ces décharges , commo nous allons 

le voir, sont peu propres à manifester les phénomènes é lectro-chimiques; 

l 'action calorifique para î t dé t ru i re celle qui est due au passage de l 'électricité. 
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CHAPITRE PREMIER 

A C T I O N D E S D É C H A R G E S É L E C T R I Q U E S 

1° Etincelles. Arc voltaïque. 

Action sur les solides et les liquides. — Lorsque des décharges électr iques 

traversent une substance solide qu'el les peuvent échauffer suffisamment, il y 
a fusion, et parfois volatilisation et séparation des éléments ; ainsi, avec un fil 

fin de laiton, les éléments sont séparés et brûlés à l 'air : on recueil le de l'oxyde 

de cuivre et de l'oxyde de j«inc. 

Dans ces phénomènes l 'action calorifique paraî t p rédominante , aussi , en 

combinant l'effet des décharges avec la chaleur d 'un foyer, obtient-on des phé

nomènes de fusion et de réduct ion t rès in téressants su r lesquels nous ne 

pouvons ins is ter ici (1) . 

Les effets chimiques produi ts sur les solides et les l iquides par les décharges 

électr iques, r en t ren t du res te dans ceux que nous étudierons plus loin. 

Action sur les gaz et les vapeurs. — Un mélange d 'hydrogène et d'oxygène 
fait explosion lorsqu 'on fait éclater dans celui-ci une étincelle é lectr ique. Le 
même phénomène se produi t lorsqu'on introdui t dans le mélange un corps 
enflammé ; la combinaison se propage de proche en proche à toute la masse . 
Dans ces conditions l 'étincelle semble donc agir un iquement par l'effot ca lor i 
fique. Il en est de même dans tous les mélanges gazeux explosifs, qu' i l est 
inutile de rappeler ici. 

P o u r cer tains corps la combinaison est l imitée aux points qui se trouvent sur 
le trajet des décha rges ; dans ce cas elle ne s'effectue que len tement au fur et 
à mesure du passage de ces décharges . On peut citer comme exemple la 
combinaison de l 'oxygène et de l 'azote. 

Priest ley avait observé qu 'en faisant passer pendant longtemps des é t in 
celles électr iques à t ravers une quanti té donnée d 'air a tmosphér ique , le 
volume diminuai t , et que de la te in ture de tournesol mise en contact avec 
cet air devenait rouge . Cavendish montra qu'i l se formait de l 'acide azotique. 

MM. Fremy et Ed. Becquerel en opérant soit avec l 'arc voltaïque entre 
deux pointes de plat ine, soit avec l 'étincelle d ' induct ion, ont montré que dans 
un mélange d'azote et d'oxygène secs 11 se produi t des vapeurs ru t i lan tes , sous 
l 'influence des décharges électr iques. En présence de l 'eau, l 'acide hypo-
azotique se change en acide azotique comme dans l 'expérience de Cavendish. 

( l j B e c q u e r e l , Éléments d'éleçtro-chimie, p . 2 0 4 . 1 8 6 4 . 
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Un mélange d'acide sulfureux et d'oxygène a donné, sous l 'action de l 'arc 

voltaïque, des vapeurs d'acide sulfurique anhydre . 

L'azote et l 'hydrogène dans les mêmes circonstances donnent lieu à des 

traces d ' ammoniaque ; mais l 'expérience ne peut être continuée longtemps parce 

que l 'électricité décompose le gaz ammoniac formé. 

L 'hydrogène, sous l 'influence de l 'ét incelle é lec t r ique , se combine avec le 

carbone pour donner de l 'acétylène ; la formation de ce composé semble d ' au

tant plus abondante que la t empéra tu re de la décharge est plus élevée. M. Ber-

thelot a réalisé la synthèse de ce corps en produisant l 'arc voltaïque entre deux 

cônes de charbon dans une a tmosphère d 'hydrogène. 

Enfin, comme on le verra plus loin, l 'oxygène pur donne de l 'ozone. 

On vient de voir que la décharge électr ique dans les cas cités plus haut 

opérait la combinaison de divers éléments s imples : elle peut également provo

quer la séparation des mêmes é léments , lorsqu 'e l le t raverse un corps composé, 

et dans ce cas le phénomène est conforme à ceux qui accompagnent le plus 

généra lement le passage de l 'électricité au t ravers des corps décomposables. 

La vapeur d'eau traversée par des décharges électr iques se décompose en 

oxygène et hydrogène , l 'acide carbonique en oxygène et oxyde de carbone , e tc . , 

mais la décomposition ne s 'étend pas à la totalité du gaz soumis à l 'expérience. 

On peut expliquer cette action limitée en admet tant que sous l 'influence des 

décharges mêmes provoquant la décomposition, les éléments séparés tendent 

à se combiner de nouveau et à reconst i tuer le composé primit i f ; il s 'établit 

ainsi dans le mélange gazeux une sorte d 'équi l ibre entre les décompositions 

et les combinaisons successives, et la décomposition doit res te r s ta t ionnaire , 

à moins que l'on ne puisse él iminer constamment l 'un des é léments séparés , 

ce qui arrive si l 'un d 'eux n'est pas gazeux. 

Ces phénomènes complexes ne se produisent plus avec la même intensité si 

au l ieu de faire agir sur les corps gazeux l 'étincelle é lectr ique ou l 'arc vol

ta ïque on les fait t raverser p a r une décharge obscure , ou effluve é lec t r ique . 

Les conditions sont alors beaucoup plus favorables à la manifestation des phé 

nomènes dus à l ' é lec t r ic i té . 

2° E f f l u v e s E l e c t r i q u e s . 

Un grand nombre de dispositions ont été employées pour soumet t re les gaz 
à l 'action des décharges électr iques, nous citerons celles de MM. F remy et Ed. 
Becquere l , S iemens , Beanes , Babo, Andrews, Houzeau, Théna rd , et B e r -
thelot. M. Berthelot a modifié heu reusemen t une disposition donnée par 
M. Andrews de man iè re à pouvoir soumet t re à l'effluve électr ique un volume 
l imi té d'un gaz quelconque, et nous renvoyons à la description de ces appare i l s , 
qui a été faite dans les Annales de chimie et de physique, 5 e sér ie , t. X. 

Comme nous l 'avons dit p lus haut , les effets obtenus dans ces circonstances 
diffèrent notablement de ceux que donnai t l 'étincelle é lect r ique ou l 'arc vol
t a ïque . 

De Saussure avait observé que la décomposition de l 'acide carbonique 
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par les étincelles s 'arrêtai t lorsqu' i l y avait 7,5 pour 100 de son volume d é 

composé en oxyde de carbone et oxygène. Avec l'effluve, M. Arn . Théna rd a 

pu décomposer 26 ,5 pour 100 du volume d'acide carbonique soumis à l 'expé

rience. 

Un mélange d'azote et d 'hydrogène sous l 'influence de l'effluve donne une 

proportion d ' ammoniaque plus forte qu'avec l 'é t incelle. 

L'azote et le gaz des mara is donnent lieu à de l ' ammoniaque l ibre et à un 

produit azoté solide, qui dégage de l ' ammoniaque p a r l a cha leur . 

Mil. P . Thénard et Arn . Thénard ont observé une série de réactions très 

intéressantes qui se produisent sous l 'influence de l'effluve é lec t r ique . L 'acéty

lène se t ransforme en produits polymériques soit l iquides soit solides. On 

retrouve des produits analogues avec un mélange d'azote et d 'acétylène. 

MM. Thénard ont observé également la formation d 'une substance l iquide en 

soumettant à l'effluve électr ique un mélange d'acide carbonique et de gaz des 

marais . 

L'oxyde de carbone et l 'hydrogène donnent un produit solide observé pa r 

MM. Thénard et Brod ie . 

L'effluve é lect r ique, d 'après M. Berthelot , donne lieu aux décompositions 

suivantes : 

Le protoxyde d'azote est décomposé en azote l ibre et oxygène ; 

Le bioxyde d'azote en protoxyde d'azote et oxygène; 

L'hydrogène sulfuré, en soufre l ibre et en un polysulfure d 'hydrogène. 

L 'hydrogène sélénié donne de l 'hydrogène et un polyséléniure ; 

L'hydrogène phosphore , de l 'hydrogène et un sous-phosphure j a u n e . 

Le cyanogène donne du paracyanogène. 

L'oxyde de carbone produi t un sous-oxyde de carbone b r u n découvert par 

M. Brodie. 

Le formène C 2 H 4 , l 'éthylène C 4H*, l 'hydrure d'éthylène C 4 H 6 , fournissent â la 

fois de l 'acétylène C*HS, de l 'hydrogène l ibre , et des carbures polymériques 

résineux. 

Les solutions de bore e t de si l icium, le chlore , n 'ont éprouvé aucun chan

gement. 

Enfin M. Berthelot a observé que l 'azote, de même que l 'hydrogène, étaient 

rapidement absorbés par les substances organiques sous l 'influence de l'ef

fluve é lect r ique, et a émis l 'opinion que l 'électricité a tmosphér ique pouvait 

intervenir dans le phénomène de la fixation de l'azote sur les végétaux. 

De toutes les réactions produi tes par l'effluve é lectr ique, la plus in té res 

sante est, sans contredi t , la modification qu'elle fait subir à l 'oxygène, en don 

nant naissance à l 'ozone. 

Ozone.— Van Marum avait observé qu 'au tour des machines é lectr iques 

l'air prenai t une odeur par t icul ière . Cette r emarque , pendant longtemps, n 'a t 

tira pas au t rement l 'at tention des physiciens. En 1840, M. Schoenbein ayant 

r emarqué l 'odeur qui accompagne la production du gaz oxygène dans la d é 

composition de l 'eau par l a p i l e , la compara à celle qui se développe lo rsqu 'une 

étincelle éclate dans l 'oxygène; il étudia les propriétés de ce gaz soumis à 
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l 'action de l 'étincelle é lec t r ique , le trouva doué d 'une faculté oxydante très 
énergique que ne possède pas l 'oxygène ord ina i re , et donna au corps formé lo 
nom d'ozone, caractér is t ique de son odeur par t icu l iè re . 

Plus t a rd , M. Schoenbein montra que l'ozone prend naissance en faisant 
passer de l'oxygène humide su r du phosphore à la t empé ra tu r e de 20 à 
30 degrés . 

M, Houzeau a donné un au t re mode de prépara t ion chimique de l'ozone : il 
consiste à décomposer le bioxyde de ba ryum par l 'acide sulfur ique mono-
hydraté . 

L'ozone a été étudié par un grand nombre de physiciens. 
Nous citerons d 'abord MM. Freray et Ed, Becquere l qui ont observé que 

l 'oxygène p réparé par les méthodes les plus diverses acquier t toujours des 
propriétés oxydantes t rès marquées sous l ' influence de l 'é lectr ici té . Le corps 
se décompose par la chaleur , lentement à la t empéra tu re o rd ina i re , et rapide
ment vers 200 à 250 degrés , de sorte que les étincelles dont l'effet calorifique 
est énergique ne pe rmet ten t d 'obtenir qu 'une faible portion d'ozone. 

Les effluves é lectr iques t raversant l 'oxygène dé te rminen t la formation 
d 'une quanti té d'ozone très notable , 

La propor t ion d'ozone qui se forme à la t empéra tu re ord ina i re est re la t ive
ment faible, elle est d 'autant plus g rande que la t empé ra tu r e de la masse du 
gaz s'élève moins par le passage de l'effluve; cette proport ion dépend égale
ment de la pression. D'après des expériences toutes récentes de MM. H au t e -
feuille et Chappuis , on obt iendrai t 0,20 d'ozone à — 23 degrés et à la pression 
a tmosphér ique et près de 0,50 à — 88 degrés . 

Suivant M. Schoenbein, l 'ozone existerait en t rès peti te proportion dans l ' a t 
mosphère ; un travail t rès considérable de M, Houzeau a conduit à la même 
conclusion, mais dans cette question on doit accueill ir avec la plus grande 
réserve les résul ta ts fournis par l'oxydation des divers réactifs généra lement 
employés ; ioclure de potassium, protoxyde de tha l l ium, e tc . , car on sait 
comment , dans les conditions mêmes où l'ozone prend na issance , les éléments 
de l 'air peuvent former des composés acides de na tu re à t roub le r les indica
tions des réactifs. 

L'oxygène diminue de volume quand on l 'ozonise. Lorsqu 'on t rai te l 'oxygène 
ozone par une dissolution d ' iodure de potassium ou de certains autres corps 
oxydables, l 'ozone d ispara î t sans que l 'on observe de changement de volume 
dans le gaz. Sous l 'action de la chaleur l 'oxygène, chargé d'ozone, subit une 
expansion égale au volume qu 'occuperai t la quant i té d'oxygène que le gaz 
aura i t été susceptible d 'abandonner à l ' iodure de potass ium. 

Une expér ience ' t rès impor tante due à MM. Fremy et Ed . Becquere l , montre 
que si l 'on absorbe l'ozone au fur et à mesure de sa product ion, on' peut t r a n s 
former la totalité de l 'oxygène soumis à l ' expér ience , et faire absorber la 
totalité du gaz par une dissolution d ' iodure de po tass ium. 

Les faits que nous venons de rappe ler ont conduit à penser que l 'ozone était 
formé par une combinaison de l'oxygène avec l u i -même . M. Soret , en étudiant 
l 'absorption de l'ozone par certaines essences telles que l 'essence de t é ré 
benthine et l 'essence de cannel le qui absorbe l 'oxygène ozone avec diminution 
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de volume, a reconnu que le volume absorbé était double de celui qu 'occupe-

'rait l'oxygène absorbé p a r l ' iodure de potassium, et il a conclu de ses expé

riences que la densité de l'ozone devait être voisine de 1 fois 1/2 celle de 

l'oxygène. Un travail très in téressant de M. Soret sur la vitesse de diffusion de 

l'ozone a montré que la densité de 1 fois 1/2 celle de l'oxygène satisfaisait aux 

faits observés. 

D'après M. Berthelot , l'ozone absorbe de la chaleur pour sa formation. 

Dans le travail auquel nous avons déjà fait allusion plus haut , MM. Haute -

feuille e tChappu i s ont observé plusieurs propriétés nouvelles et t rès curieuses 

de ce corps s ingul ier . Us ont enfermé un mélange d'oxygène très r iche en 

ozone dans un apparei l à compr imer les gaz de M. Cailletet. Si l'on comprime 

brusquement le mélange à la t empéra tu re ord ina i re , il s'échauffe assez pour 

déterminer la décomposition du gaz qui se produi t avec explosion; la quant i té 

de chaleur absorbée par la formation de l'ozone étant a lors mise en l iber té 

concourt à l 'expansion d u m é l a n g e gazeux.Si l'on comprime len tement l'oxygène 

chargé d'ozone on voit le mélange p rendre une belle couleur b leue . 

En faisant subir une b rusque détente au gaz compr imé à 75 a tmosphères 

on obtient un broui l la rd . Il faut compr imer l 'oxygène pu r à 300 a tmosphères 

pour produire le même effet. 

En comprimant un mélange d'acide carbonique et d'oxygène ozone, l 'acide 

carbonique se liquéfie et dissout l'ozone qui lui communique sa couleur b leue 

caractérist ique. 

Il suffit, du reste , de regarder au t ravers d 'un tube de 2 mètres de long, un 

mélange ozone contenant quelques centièmes d'ozone, à la t empéra tu re et à la 

pression ord ina i res , pour voir la couleur bleue caractér is t ique du gaz. 

M. Ed. Becquere l a découvert que l'oxygène était t rès fortement magné 

tique. Dans un travail qui n 'est pas encore t e rminé , nous avons montré que le 

magnétisme de l'ozone avait un caractère spécifique et qu'i l était notablement 

plus grand que le magnét isme correspondant à la quant i té d'oxygène que r e n 

ferme ce corps. 

Tels sont les pr incipaux faits connus sur ce corps s ingul ier dont l 'é tude 

offre encore un champ d'observation du plus haut intérêt . 
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C H A P I T R E I I 

A . C T I O N D E S C O U R A N T S É L E C T R I Q U E S 

Décompositions électro-chimiques. 

Presque aussitôt après la découverte de la pile par Volta, en 1800, Nicholson 
et Carlisle reconnurent que la décharge de la pile, t raversant un tube plein 
d 'eau, faisait naî t re dans le l iquide des bulles gazeuses. En subst i tuant aux fils 
de cuivre dont ils s 'étaient servi dans leur p remiè re expér ience, des fils de 
plat ine, ils pu ren t recuei l l i r les gaz aux extrémités des fils plongés dans le 
l iquide : ils t rouvèrent d 'un côté de l 'oxygène, de l ' au t re de l 'hydrogène, les 
deux gaz étant dans la proport ion nécessaire pour former de l 'eau. Peu après 
ils observèrent que divers sels dissous dans l 'eau étaient également décom
posés, et que les éléments de ces sels apparaissaient aux extrémités des fils 
plongés dans les dissolutions. 

P resque tous les physiciens et les chimistes de cette époque se mirent alors 
à é tudier les effets du passage des courants électr iques à travers les corps, et 
l eurs expériences conduisirent à formuler la loi suivante : 

Lorsqu 'un corps conducteur , t raversé par un courant é lectr ique, est décom
posé par ce courant , les métaux, les bases, l'hydrogène, deviennent libre au 
pôle négatif, l'oxygène et les acides au pôle positif. 

(On appelle pôle positif l 'extrémité du fil en communicat ion avec le cuivre 
d 'un couple à sulfate de cuivre) . 

P o u r expl iquer comment les éléments décomposés n 'appara issent qu 'aux 
pôles mêmes , Grot thus, qui s'était beaucoup occupé de recherches électro-chi
miques , émit une hypothèse qui représente assez fidèlement les phénomènes 
observés et qui , jusqu ' i c i , est restée dans la science. Cette hypothèse consiste à 
supposer que la décomposit ion a rée l lement lieu pour toutes les part icules tra
versées pa r le courant é lectr ique, mais que, sous l'influence même des effets 
électr iques qui accompagnent la décomposition, les éléments basiques d 'une 
molécule se combinent avec les éléments acides de la molécule voisine, de 
façon à reconst i tuer le corps décomposé et à ne laisser l ibres ces éléments 
qu 'aux points mêmes où le courant é lectr ique entre dans la dissolution ou bien 
en sort . 

Pa rmi les physiciens qui , dès l 'or igine, s ' i l lustrèrent par leurs recherches 
é lect ro-chimiques , on doit citer en première ligne H. Davy à qui l'on doit la pré
parat ion des métaux alcalins. Cette découverte eut lieu dès 180G. Davy plaça 
un morceau de potasse humide sur une lame de plat ine, mit cette lame en 
communication avec le pôle positif d 'une pile t rès puissante , et toucha la 
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potasse avec un fil de platine rel ié au pôle négatif de la pile ; il y eut aussitôt 

une action très vive et il apparu t autour du fil des peti ts globules br i l lan ts , 

brûlant à l 'air avec explosion. Ces globules étaient du potassium. Pour 

recueil l i r le métal on profite aujourd 'hui de l'affinité de ce corps pour le mer

cure, et l'on p répa re l ' amalgame de potassium. L 'expérience se fait comme pré

cédemment , seulement on a soin de creuser dans le fragment de potasse une 

petite cavité que l 'on rempl i t de m e r c u r e , et l'on met ce mercure en commu

nication avec le pôle négatif de la pile par l ' i n te rmédia i re d 'un fil de plat ine. 

Il se forme a lors au pôle négatif un amalgamée de potass ium. 

On obtient le sodium en subst i tuant la soude à la potasse dans l 'expér ience 

précédente . 

En 1808, Berzelius écrivit à Davy qu'il était parvenu à décomposer par la 

pile la baryte et la chaux. Davy rep r i t ses expér iences , obtint les amalgames 

de baryum et de ca lc ium. On re t i ra de même le s t ront ium de la s t ront iane , 

et le magnésium de la magnésie ou du sulfate de magnés ie . 

M. Bunsen a r e t i ré le l i thium de la l i thine ; les mêmes procédés peuvent 

servir pour isoler les métaux nombreux de cette classe, que l 'analyse spectrale 

a permis de découvrir . 

L 'a lumine , la silice et la zircone, soumises au même mode d 'ac t ion ,ne don

nèrent aucun indice de décomposit ion : pour opérer l eur réduct ion, Davy, en 

combinant avec l'effet d 'un courant é lec t r ique , l 'action de substances avides 

d'oxygène, était parvenu à décomposer ces corps. Aujourd 'hui on obtient 

l 'a luminium, le si l icium, par d 'aut res procédés , no tamment par les actions 
lentes, comme nous le ver rons plus loin. 

L 'une des découvertes de Davy qui a t t i rè rent l 'at tention des savants, est la 

formation de l 'amalgame que l'on obtient en t ra i tant pa r la pile et le mercure 

le sel ammoniac . On connaît toutes les discussions qu 'a soulevées l 'hypothèse 

de l ' ammonium, 

En répétant les expériences de Volta avec une grande pile àauge ,Gay-Lussac 

et Thénard avaient été conduits à p r end re pour mesure de la quanti té d 'é lec

tricité fournie par la pi le , la quant i té d'eau décomposée par un voltamètre 

traversé par le courant é lect r ique. 

Les t ravaux r emarquab l e s de M. Faraday sont venus sanctionner cette 

manière de voir de la façon la plus décisive. Faraday a montré que si l'on 

transmet un même courant électr ique au travers de plusieurs dissolutions, 

par exemple du n i t ra te de cuivre , du ni t ra te d 'argent , du ni t ra te de plomb, 

les quanti tés de méta l déposées au pôle négatif dans chacune de ces dissolu

tions, sont proport ionnel les aux équivalents chimiques des métaux correspon

dants. Si l'on place un voltamètre dans le circuit , on reconnaî t que, pour un 

équivalent de métal déposé, il y a un équivalent d 'hydrogène dégagé dans le 

voltamètre. 

En soumettant au même mode d 'action les sels méta l l iques fondus, qui sont 

décomposés par l ' é lectr ic i té , on obtient le même résul ta t . 

La p lupar t du temps, quand on opère la décomposition électro-chimique des 

sels dissous dans l 'eau, la réduct ion du métal au pôle négatif est le résul ta t 

d'une action secondaire due à l 'hydrogène naissant . Dans ce cas, la quant i té 

E N C Y C L O P . CUIM. 3"2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d'hydrogène dégagée étant en proport ion définie avec les actions chimiques 

du même courant sur d 'autres corps, la même loi s 'observe. 

On peut donc énonper ainsi la loi qui régi t ces décompositions : 

Larsqu.'un courant électrique traverse une série de composés binaires ren
fermant un équivalent de chacun des corps élémentaires, les quantités décom-
ppsêessQnt chimiquem&nt équivalentes. 

M. Matteucci étendit cette loi aux sels neu t res . M. Danioll a résolu la même 

question pa r rappor t spx composés binaires , tels que les sulfates de sonde, 

de potasse, etc. ; il a nioptré que si un courant é lec t r ique qui , dans un temps 

dopné , produit Je dépôt d 'un équivalent de métal , passe dans une dissolution 

de ces sels , on observe s imul tanément au pôle négatif un équivalent d'hydro

gène et un de squde et de potasse ; un seul équivalent de sulfate est décomposé, 

niais l ' iiydrogène [jpgagé est du à une action secondaire provenant de ce que 

\e potassium ou le sqdium rédui t par le courant décompose l 'eau. 

P o u r éviter ces actions secondaires , M. E. Becquere l , en 1844, a étudié les 

pffets obtenus avec des combinaisons anhydres et fondues, et des solutions 

aqueuses, dans lesquelles le sel dissous est seul décomposé. Ces dissolutions 

contiennent seulement la t rès petite quant i té d'eau nécessaire pour dissoudre 

les se l s ; }a niasse de ces de rn ie r s étant p répondéran te , on observe que l 'eau 

n 'est pas décomposée. 

Certaines dissolutions pouvaient s 'a l térer à l 'air : qn avait soin de les enfer

mer dans une cloche où l'on pouvait in t rodui re un gaz quelconque. Les chlorures 

se prêtent t rès bien, à ce genre d 'expériences ; les résul ta ts obtenus par M. Ed. 

Becquerel peuvent se formuler comme il suit , en appelant équivalent d'élec
tricité la quant i té d 'électr ici té nécessai re pour décomposer un équivalent 

d'eau, : 

\" Les protochlçrures R,Çl, formés d'un équivalent de base R et d'un 
équivalent de chlore Cl, donnent au pôle négatif un équivalent de mêlai pour 
un équivalait a]'électricité (prqtpphlorure d 'étain, phlorure d 'a rgent en solution 

ammoniacale pt protochlorure dp fer) \ 

2° Les, protochlorures R-Cl formés de deux équivalents de métal pour un de 
chlore, donnent pour un équivalent d'électricité, deux équivalents de métalau 
pôle négatif (protophlprure de cuivre Cu 2Cl en solution dans l 'apide ch}or-

hydr ique) ; 

2 
3" Les sesqui chlorures R^Cl1 donnent aupôle négatif tes ^ de l'équivalent de 

la base (protochlorure d 'antimoine en solution dans l 'acide phlorhydrique). 
Pn, peut p rendre pour électrode positive une lame de métal oxydable, et l'on 

prouve qu'i l d isparaî t la pojil,s de métal exactement nécessaire pour former la 
quant i té dp ch lorure décomposé. 

La loi de décomposition déduite de ces expér iences n 'est donc pas celle qui 
a été énoncée par Faraday , puisqu' i l ne se dépose pas au pôle négatif des 
quanti tés de métal proport ionnelles aux équivalents , mais l 'énoncé en est aussi 
simple puisque, dans chaque cas, un équivalent de phlore a été t ransporté au 
jiôle positif. 

Les perch lorures ponduispnt aux mêmes conséquences , seulement les résul-
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tafs peuypnt varjpr ayec }'jnteqsité du courant é lectr ique qui effectue la. décom
position; il se dépose du métal au pôle négatif, ou, par action secondaire, il se 
farine uq prqtopji lorure, mais }p chjore se porte toujours au pôje positif. 

M. Ed. Becquerel a spécialement étudié le b]ch |orure de enivre, GuCl, le 
perpjilqrure (le f e r , Fe a Cl 3 , le bichlprure, d 'étain, SnCl s , enso lu t ioq flans l'eau,, 
et le perclilçirure dVnti^aïiie, S l fCl 5 , dans l 'acide ch]qrhydrique étendu. 

Il si reconnu, que ppqr un équivalent d 'électricité il y avait toujqqrs un équi 
valent de phjore rqis en liberté aq pôle positif, et que les quanti tés ds métal 

2 1 2 , , 
déposées au pôle négatif étaient respectivement 1, p, g, g, de l 'équivalent de 

chaque métal , de sprtp qu ' au point de yue électrochirnique, les perch lorures 

que nousvenons de ci ter doivent s 'écrire : 

CuCl, F e l c i , S n ' d , SbFCl. 

Quelques jodures ont donné les mêmes effets q u p l e s ch lorures . 

Gomme exemple des actions secondaires qui peuvent p rendre naissance, 
nous citerons Jes, résqltafs pbtenus avec les chlorures de sodium et de potas
sium. Lorsque pes cqpps sqnt eq dissolution dans l 'eau aq pô(g négatif il se 
dégage de l 'hydrogène si |p courant a une certaine énergie et au tour de l 'élec
trode iqèrnp il se t ranspor te de la potasse ou de la soude, tandis qu 'au pôle 
positif on trouve du chlore , et quelquefois de l 'oxygène mélangé avec le chlore. 

Si le courant n'a qu 'une énergie suffisante pour décomposer le sel, il se 
transporte du chlorp d/n11

 côtè, et dq potassium ou du sodium de l ' au t r e , ces 
métaux décomposent l 'eau, absorbent l 'oxygène et l 'hydrogène est mis en 
liberfé. 

Le résul ta t final est donc toujpurs u n équivalent de soude ou de potasse ainsi 
qu'un équivalent d 'hydrogène au pôle négatif, et un équivalent c)p chlore au 
pôle positif j mais, sj l 'pau est; décomposée par Je couvant on trouve de l'pxygène 
jnèlé au chlore aq pôje pqsitif. 

Les oxydes métal l iques ont conduit aux mêmes conclusions qup les ch lorures . 

Dès Jor§, en général isant les faits, on peut , d 'après M. Ep}. Becquere l , for
muler t rès s implement comme jl suit la loi des décompositions é lec t ro-chi -
pijques : 

Lorsqu'un courant électrique traverse faux ou plusieurs combinaisons 
biliaires placées s,ur sa rqute^ \a décomposition se fait, toujours en propor
tions définies de telfe sorfe que, pqur un équivalent a"électricité, un équiva
lent chimique du corps qui joue le rô\le d'acide ou a]'élément, électro-négatif, se 
po.rte au pôle positif; il se dépose au pôle négatif la quantité correspon
dance de l'élément électro-positif. 

Lof^qq'un cfmrant électrique traverse s imul tanément une combinaison ch i 
mique binaire pt un mélange de deux ou plusieurs combinaisons phimiques 
binajres pt que ces ejernières sont décomposées ensemble par le courant , la 
décomposition, se fait toujours de telle sorte que la somme des quotients obte
nus, en divisant le poids des éléments électrQ-négatifs t ranspor tés au pôle posi
tif par Jpurs équivalents chimicpeSj est tqujours égal au quotient du poids de 
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l ' é lément éleciro-négatif t ransporté au pôle positif dans la combinaison binaire 
seule par son équivalent chimique. 

L 'eau oxygénée, qui est considérée comme un bioxyde d 'hydrogène, donne 
un résul ta t qui paraî t en désaccord avec cette conclusion. On trouve, en 
décomposant ce corps, qu'i l se porte au pôle positif le double d'oxygène qu'en 
opérant avec l 'eau ord ina i re , et au pôle négatif la même quant i té d 'hydrogène. 

M. Ed. Becquere l a également dédui t de ses recherches que si un équivalent 
d'un corps, soit simple soit composé, se combine avec un ou plusieurs éléments 
d'un autre, si le premier joue le rôle d'acide ou d'élément électro-négatif dans 
la combinaison, le dégagement d'électricité qui résulte de leur action chi
mique produit Véquivalent d'électricité. Ainsi, la quant i té d'électricité mise en 
jeu ne dépendrai t que du corps qui joue le rôle d 'acide. 

L 'ensemble de ces considérations conduit donc à cette conséquence r e 
marquab le que les équivalents des corps dégagent en se combinant la même 
quanti té d 'électr ici té . On peut r appe le r à cette occasion que , d 'après Dulong 
et Pet i t , les équivalents des corps, pour s 'échaulfer de 1 degré , exigent la 
même quanti té de cha leur . 

Les effets de la décomposition électro-chimique en proport ions définies 
var ient suivant la t empéra tu re , la na tu re du dissolvant et celle du composé 
dissous, suivant la na ture des électrodes et l ' intensité du courant . 

Si p lus ieurs sels sont mélangés , l 'action décomposante , tout en ayant lieu en 
proport ions définies, ne se porte pas s imul tanément sur les deux sels ; l 'action 
du courant peut s 'exercer sur l 'un à l 'exclusion de l ' a u t r e ; mais , si l'on aug
mente la proportion de ce de rn ie r , on peut arr iver a. obtenir sa décomposition 
à l 'exclusion du p remie r . 

Ce phénomène a été appelé par M. Becquerel l'influence des masses. Comme 
exemple, nous citerons les expériences suivantes : 

Quand on soumet à l 'action du courant constant de quelques couples ordi
naires des dissolutions contenant une par t ie de ni t ra te d 'a rgent , et deux, qua t re , 
hui t , seize, t ren te-deux, soixante-quatre part ies de ni t ra te de cuivre , dans cent 
par t ies d 'eau distillée, le ni t rate de cuivre n e commence à ê t re décomposé que 
lorsqu' i l s'en trouve plus de soixante part ies pour une de n i t ra te d 'argent . 

En continuant à augmenter la proport ion de ni t ra te de cuivre, on arr ive à 
un t e rme où le dépôt renferme des quanti tés atomiques égales de cuivre et 
d ' a rgen t ; on a alors dans la dissolution soixante-sept part ies de ni t ra te de 
cuivre pour une d 'a rgent . Quand il y a quatre-vingt-s ix par t ies de ni t ra te de 
cuivre pour une de n i t ra te d 'a rgent , on obtient un dépôt é lectro-chimique 
contenant une par t ie d 'a rgent et deux par t ies de cuivre. 

Cette influence des masses ne se fait sentir que si la quant i té de liquide 
employée reste la même pour le même courant ; car , les molécules n 'é tant plus 
à la même distance, le rappor t des masses peut var ier à mesure qu'on étend la 
dissolution. Les résul ta ts sont les mêmes avec une pile de dix, vingt, t r en te 
éléments ; mais on conçoit que , si l 'on dépasse une certaine l imite d ' intensité 
pour le courant é lec t r ique, on finirait par décomposer en part ie ou en totalité 
les deux substances en dissolution. 

Faraday a reconnu que , dans le dégagement de gaz provenant de la décom-
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position de l ' e a u , il y A v a i t souvent proport ionnel lement plus d 'hydrogène que 

d'oxygène; cela provenait de la solubilité de ce dern ie r gaz. On peut, en se ser

vant de fds comme électrodes et d 'une dissolution de potasse, s 'opposer à la d i s - " 

parition du gaz. Il s e forme aussi , au pôle positif, de l 'eau oxygénée ; ce qui fait 

disparaître une part ie du gaz, en vertu d'actions secondaires . C'est ce qu'ont 

montré des expériences de MM. Jamin , Leblanc , Soret, et Meidinger. 

MM. Daniell et Miller ont signalé les p remiers une inégali té de décomposi

tion aux deux pôles de la pile. En séparan t en deux par t ies , au moyen d 'une 

membrane , un vase contenant de l 'eau acidulée t raversée par un courant faible, 

il ne se dégage pas de gaz, et l 'acide est en excès au pôle positif. En subs t i 

tuant à l 'eau acidulée des dissolutions sal ines, de sulfate de cuivre ou de zinc, 

par exemple, l e métal déposé au pôle négatif provient un iquemen t du sulfate 

qui se trouve dans la cuve où plonge cette électrode. 

M. Pouillet a fait des observations du même genre en opérant la décomposi

tion d 'une dissolution de chlorure d'or dans des tubes en U. MM. Hittorf et 

d'Almeida sont arr ivés à des résul tats semblables . Ce dern ie r a analysé les 

phénomènes dont il est question, et il est arrivé à mont re r que , dans le cas où 

l'on observait des différences d'effets aux deux pôles, la réduct ion des mat ières 

provenait d 'une action secondaire due à l 'hydrogène naissant : dans ce cas, 

l'eau seule était d i rec tement décomposée par le cou ran t ; dans d 'au t res , le sel 

seul était décomposé. Il a montré qu 'avec les sels neu t re s , ce dern ier effet 

était obtenu; mais que , s ' ils étaient même légèrement acides, l 'eau était, en 

général, décomposée plus facilement que les sels. Ou comprend que, si l 'un et 

l 'autre de ces effets ont lieu à la fois, on p e u t avoir des quant i tés inégales et 

variables de décomposition aux deux pôles. 

La loi de décomposition chimique des l iquides en proportions définies exige 

que toute l 'électricité qui passe soit efficace pour les décomposer . Fa raday , à 

l'origine de ses recherches , avait admis que des courants peuvent toujours être 

suffisamment affaiblis pour t raverser l 'eau sans la décomposer . M. Matteucci 

montra qu 'en augmentant la dimension des électrodes, on affaiblissait assez le 

courant é lec t r ique, pour que l ' iodure de potassium n e présentât pas d'iode au 

pôle positif. M. Foucaul t a appuyé cette maniè re de voir . Il en est de même de 

M. Despretz, qui a montré que de faibles courants pouvaient t raverser pendant 

longtemps l ' eau sans qu'i l y eût apparence de décomposition. M. Masson a émis 

une opinion d u même genre , en montrant que l 'électr ici té formée dans un 

appareil d ' induct ion pouvait passer à t ravers l 'alcool et faire bouil l i r le l i 

quide sans qu' i l y eût t race de décomposit ion. 

Mais il est un fait observé par M. Becquere l , en 1846, e t qui consiste en c e 

que le moindre couran t , la moindre décharge , m ê m e celle qui pour ra i t r é s u l 

t e r d u frottement d 'un b â t o n de gomme laque contre la la ine , suffit pour 

polariser les lames qui servent d 'électrodes, et leur donner l e pouvoir de p r o 

duire un courant inverse du p remie r , preuve de la présence sur les lames des 

gaz oxygène et hydrogène provenant de la décomposition de l ' eau . Si les bul les 

gazeuses n e s e dégagent pas , c'est que l e s gaz restent en dissolution e t s e disper

sent par diffusion jusque dans l 'a tmosphère. 

MM. de la Rive et Buff sont arr ivés à la même conclusion. 
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Cette dern ière objection est la plus sérieuse qu'on ait faite contre la conducti
bilité p ropre des l iqu ides ; cependant on voit qu 'en supposant même que cette 
conductibili té existe, et qu ' i l passe des t races d 'électricité sans action efficace 
quand le courant est t rès faible, ce fait n ' infirmerait pas la loi des décomposi
tions électi 'o-chimiques en proport ions définies; cat - r ien n ' ind ique que l'effet 
ait lieu au moment oïl l ' intensité devient suffisante pour que le courant élec
t r ique passe en décomposaht abondamment là combinaison, et qu 'à ce moment 
toute l 'électricité n 'agisse pas efficacement. 

Électrode soluble. — Les lames métal l iques qui servent à t ransmet t re les 
courants dans les dissolutions, suivant leur na ture , peuvent influer sur les effets 
observés. Si les lames de ces électrodes sont inoxydables, comme l ' O r , le p la
t ine, le charbon, les gaz peuvent se dégager facilement. SI elles sont oxydables, 
au pôle négatif il n'y a aucune action chimique ; niais, au pôle positif, elles sont 
at taquées p a r l e s acides t ranspor tés . Il se forme de nduVéàUx eolîiposés qui se1 

déposent sur les lames O u se dissolvent; ils peuvent également réagi r sur la 
dissolution fet doritter l ieu à des effets secondaires . 

Cette action produi te à l 'électrode positive, formée d'un métai oxydable, 
donne lieu à un effet qui a été luis à profit en gàlVahoplàstië et dans ieS appli
cations é lectro-chimiques de l 'électricité. Ainsi , supposons c-he Poil décompose 
une dissolution de sulfate dë cuivre avec deux Iânifes uë bUivrê pour électrodes. 
L a l a m e négative se couvrira de c u i v t e ; là lariie positive recevra dë l'oxygèrie 
ët de l 'acide sulftirique, qui, eh se combinant avec le cuivre, foi'mefoht dd 
sulfate de c u i v e , lequel se d issoudra . Si donc là lartië négative augmenté dé 
poids, la lame positive d iminuera dans la IftËinë pi'opdrtioii. La perte de poids 
de la lame positive devrai t être égale à l'àughierttatldil dë poids dë la lame 
négat ive; mais , en cherchant à vérifier ce résultat par' l ' expérience, on trouve 
des différences provenant d'actions secondaires , de soUs-sels qui se forment dd 
pôle positif, de mélanges d'oxyde qui se précipi tent dVec lë métal âh pôle néga
tif, et, probablement , parce qu 'une petite p a r t i e dë I'âfcidë sulfilriquë est 
décomposée. Néanmoins , ëil rjpéfaht cdliiihe il Vient d 'être dit , bn peut main
tenir uiie dissolution à peU près ad même degré dë saturat ion. 

Travail chimique des piles.—Il résul te des cbhsldératidns' ëxpdsëes plus' 
haut , qu 'en tous les points dd pa rcdd ts d'uti courant é lectr ique, le travail 
chimique est le même. Ce travail doit évidemment être équivalent â celdi qui 
se produit spontanément dans la pile pa r l'effet des affinités chimiques , et qui 
donne lieu au dégagement d 'électricité. Aitisi, êri faigàtit usage d 'un couple 
s imple , zinc amalgamé, pla t ine, la quanti té de zinc dissoUs dàhs le couple' 
est équivalente au travail chimique engendré au dehors . Il en est de niênlë des 
divers couples, pourvu que l 'on emploie un zinc amalgamé, qtii n'est pas se t l J 

siblement a t taqué lorsque le circuit tt'est pas fe rmé. 

Dans les couples à courants constants , à deux HiétaUx et â deux l iquides, 
l'effet est encore le m ê m e ; mais il faut est imer toutes les' téact idhs chimiques 
in té r ieures . On trouve alors que la quanti té de zinc diSsBUS eorrespclild, à peu 
près proport ionnel lement â l 'équivalent chimique, 3 la qliàhlitë dfe métal 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dèccJrripbsé par le courdht électr ique t raversant une dissolution d 'un sel métal

lique quelcohqhe . 

Lorsqu 'on fait usâg'e d'Une pile tluht lé groupement Sert à obtenir un déga
gement continu d'électricité en quant i té convenable et avec une tension suffi
sante, on doit observer que , pour un équivalent 'd rëlet:tricltê produit , bhaque 

couple consomme uri équivalent de zinc. 

Nous renvoyoris pour plus dé détails aux Recherchei sur les piles vôltaïq"ues, 
par M. Ed. Becquerel (Annales du, Vohservatàire des arts el métiers, i: I, 
p. 148). IÎ résul te dé ces recherchés , que les couples" â dedx liquides 

'consomment uri peu plus de zinc que rte l'itlclique la théor ie . 

Emploi de l'électricité comMè nïoyéû d'analyse chimique. — L e s méthodes 

êlectrb-chimiqlies permet ten t de faire de véritables' analyses. Ainsi , lorsqu 'on 

décompose é lec t ro-chimiquement des dissolutions contenant du plomb bu du 

nïanganèse, ces métaux se sliroxytient au pôle positif, de sorte qu' i l est facile 

de séparer ainsi lé manganèse du fer et le plomb dé l 'argent ou du cuivre . 

On peut également sëpdrer l 'or d 'une dissolution qui contient dd cdivrë, du 

fer oh du jjlohib. En employant u n apparei l s imple, On prendra" pbdr élec

trode positive une lame du métal r}Ue l'on Veut laisser dalts la dissolution. 

Enfin, comirië tjri l'a vu plus haut , oïl peut faire usage dé la loi des niasses, 

qui permet de r e t i r e r d 'une dissolution une sdbstànbé & l 'exclusion des 

autres . 

Ëlectrolyse des Substances organiques. — L'électrolyse des composés orga

niques a été l 'objet de nombreux t ravaux. Davy le p remie r soumit à l 'action de 

la pile diverses substances végétales ; avec une feuille de l aur ie r il obtint au 

pôle positif de l 'acide cyanhydriqué. M. Becquere l , en soumettant l 'amidon à 

l'action d 'un couple, a obtenu de la soude au pôle négatif; il eh à été tlé même 

en opérarit avec de la gomme a rab ique . Lë mucilage de gra ine de lin n ' a donné 

que de la potasse. 

MM. Pel le t ier et Couerbe, en faisant agir sur de l'opiufn des courahts d 'une 
grande intensi té , obt inrent au pôle héga t i fde la morph ine . 

L'alcool anhydre ne conduit pas l 'électricité , une t race de potasse lui donne 
Une conductibilité suffisante pour permet t re l 'électrolyse. M. Cbilnel â obtenu, 
dans ces circonstances, de l 'hydrogène ail pôle négatif, et de l'oxygène qui p r o 
duisait au pùie positif des réact ions sëcbhttaireS. L u t h e r d'à dbrinê aucun r é 
sultat. 

En mélangeant à l'alcool de l 'acide chlorhydr ique , M. Riche a obtenu de l'hy
drogène au pôle positif et au pôle négatif de l 'aldéhyde, de l 'acide acétique et 
de l 'acide chloracét ique. M. Ja i l la rd , en ajoutant à l'alcool de l 'acide sulfu-
rique ou de la potasse, a obtenu également de l 'aldéhyde au pôle négatif. 

M. Kolbe, en électrolysant l 'acétate de potasse a obtenu de l 'acide carbonique 
et du méthyle au pôle positif. Le valérate de potasse lui a donné du butyle. 
Avec, un mélange de valérate et d 'œnanthyla te de potasse, M. Wurtz a isolé 
parmi les hydrocarbures qui se produisent , un hydrure de décyle par t icu l ie r , 
le butyle-hexyle. 
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M. Kekulë a électrolysé les sels des acides succinique, fumar ique , maléique, 

bromo-malé ique . Le succinate de soude a donné de l 'acide carbonique et de l'é-

tliylône au pôle positif, les acides fumarique et malé ique ont donné de 

l 'acétylène. 

M. Berthelot a décomposé un acide t r ibas ique , l 'acide acon i t ique ; il s'est 

formé de l'oxyde de carbone mélangé d 'un peu d 'acétylène. 

M. Bourgoin a fait des recherches é tendues sur l 'électrolyse de divers acides 

organiques et de leurs sels . L 'acide formique et les formiates donnent de l 'acide 

carbonique au pôle positif, et de l 'hydrogène au pôle négatif. L 'acide henzoique 

ne fournit que de l 'oxygène. Les benzoates sont oxydés ; il se forme de l 'oxyde' 

de carbone , de l 'acide carbonique et un peu d'acétylène. Le t a r l r a t e neu t re do 

potasse donne de la c rème de t a r t r e et de l 'acide ca rbonique . 

M. F r i ede l , avec un mélange d'acétone et d 'eau, a obtenu, outre l 'acide ca r 

bonique , des acides acét ique et formique. 

M. Connel pensai t que dans l 'électrolyse de l 'alcool et des diverses solut ions 

alcooliques qu'i l avait é tudiées , l 'eau de l 'alcool était seul décomposée, et que 

les éléments l ibres produisa ient des réactions secondaires . M. Bourgoin a 

conclu au contra i re de ses expériences que l 'eau ne joue dans l 'électrolyse des 

acides que le rôle de dissolvant et d 'hydra tan t . 

Citons encore quelques expériences de M. R e n a r d , qui a étudié l 'action de 

l 'oxygène électrolytique sur les alcools vinique et méthyl ique. Avec le p remie r 

il a obtenu du formiate d 'éthyle, de l 'acétate d 'éthyle, de l 'acétal et du mono-

éthylate d 'éthylidène ; avec le second, de l 'acide acét ique , du formiate de m é -

thyle, du méthylal et de l 'acétate de méthyle . La même action oxydante sur la 
glycérine a produit des acides formique et acét ique de l 'acide glycérique et de 

l 'aldéhyde glycér ique. 

Divers expér imenta teurs ont électrolysé les sels d 'ani l ine qui s'oxydent au 

pôle positif et se colorent . 

Les quelques exemples qui précèdent suffisent à mon t re r l ' in térê t de ces 

phénomènes . La complexité des réact ions ne permet pas, quant à p résen t , de 

formuler aucune règle p réc i se ; on peut seu lement dire que lo r sque l 'électri

cité passe au travers d 'un composé de n a t u r e organ ique en provoquant la 

décomposition de celui-ci, les éléments acides se r e n d e n t au pôle positif, les 

éléments basiques au pôle négatif, et que les é léments mis en l iber té donnent 

lieu eux-mêmes à des réact ions secondaires avec les corps étudiés, de manière 

à former des produits que les méthodes chimiques n 'ont parfois pas la faculté 

d 'obtenir . 
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TROISIÈME PARTIE 

F O R M A T I O N D E D I V E R S C O R P S S I M P L E S E T C O M P O S É S A V E C L E C O N C O U R S 

D E S F O R C E S É L E C T R I Q U E S . 

Les méthodes que nous al lons décr i re ont été imaginées p a r M. Becquere l , 

depuis 1827, et appl iqués par lui à la formation d 'un très g rand nombre des 

substances minéra les que l'on rencont re dans la na tu r e . P o u r les détails r e l a 

tifs à la p répa ra t ion de chaque corps, nous renvoyons à ses Éléments d'électro-
chimie; nous nous bornerons ici à décr i re les méthodes généra les , et à citer 

comme exemple que lques-unes des applications les plus in téressantes . 

Bucholz a mon t r é qu 'en met tant dans un ver re ou une éprouvette une disso

lution métal l ique aussi neu t r e que possible, par exemple du n i t ra te de cuivre, 

et versant dessus , avec la plus grande précaut ion, de l 'eau disti l lée ou de l 'eau 

ac idulée , de maniè re que les l iqueurs restent séparées , si l 'on vient à plonger 

lentement dans I 'éprouvette une lame de cuivre, on voit, quelques heures après , 

le bout de la lame plongeant dans la dissolution méta l l ique se couvrir d'un 

précipité de cuivre. L'effet électro-chimique produit est dû à un courant é lec

t r ique provenant de la réaction de l 'eau sur le métal. 

La l ame est donc le pôle négatif d 'un couple qui décompose la dissolution 

métal l ique. La réaction mutuel le des l iquides produit également un courant 

dont le sens est le même que le p remie r et qui s'ajoute à celui-ci . Buchnlz en 

avait conclu que les métaux forment avec leurs propres dissolutions et l 'eau, des 

circuits électr iques dont l 'action précipite le méta l . Mais cette conclusion n 'est 

pas généra le , car le zinc, le fer e t l ' é t a in , avec la dissolution de leurs sulfates, 

donnent des résul ta ts inverses : ces dissolutions a t taquent plus le métal que 

ne le fait l ' e a u ; l 'extrémité de l a l ame plongée dans la dissolution métall ique 

s'oxyde au l ieu de se couvrir d 'un précipité métal l ique. 

Lorsqu'on emploie une lame d'étain, une dissolution concentrée de p ro to -

chlorure de ce métal , et de l 'eau à la par t ie supér ieure , le dépôt métal l ique se 

produit à la par t ie supér ieure de la l ame , dans la région qui est environner 

d 'eau, car le métal est moins at taqué par l 'eau que par le protochlorure . 

Le cuivre avec le prntochlorure de cuivre donne des résul ta ts de même 

sens que l 'étain : on a un dépôt de cuivre à ' a par t ie supér ieure au lieu d'avoir 

ce dépôt à la part ie inférieure 

Rappelons encore ^'expérience suivante : su r une lame de fer nouvellement 
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décapée o j i répand une solution de sulfate de potasse. En s'oxydant aux dépens 

de l 'eau et de l 'air , le fer prend l 'électricité négative, l 'eau l 'électricité positive ; 

le couple ainsi formé est assez énergique pour décomposer le sulfate de potasse. 

Les produits formés sont d u proto-sulfate de fer et de la potasse, qu i se com

bine avec l 'acide carbonique de l 'air . Lë sulfate de fer forme avec le sulfate de 

potasse un sel double qui se détrui t à mesure que le métal s'oxyde. 

Les mêmes phénomènes ont lieu avec les chlorures de potassium et de so

dium. On peut même re t i re r t rès s implement du carbonate dp soude d'une 

dissolution de chlorure de sodium, en y plongeant des morceaux de fer ou de 

fonte ; il se forme lentement des chlorures de fer, et le carbonate de soude 

monte à la surface des par t ies métal l iques qui ressortent de la dissolution. Ce 

procédé pourrai t se prê ter à une exploitation indus t r ie l le . 
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c h a p i t r e P remier 

A C T I O N D E L ' É L E C T R I C I T É S U R L E S S U B S T A N C E S I N S O L U B L E S . 

Un des principes les plus fécdnds; dus à M. Becquere l , â été de sddtiiettrê à 

l'action continue d'uri cbllrant é lectr ique des substances iitsblubles, et de faire 

intervenir le t e m p s dans les réact ions. Alors que l'oll n'Observe aucun effet 

imrtlëdiatetfiéht appréciable , l 'actibh de l 'électricité cohtiitûée sans in ter rupt ion 

pendant des mois et des années permet d 'obtenir des corn1 posés cristallisés sem

blables à ceux que l 'on rencontre dans la na tu re . 

1° Appareils simples. 

Formation des oxydes de cuivre cristallisés. — On prend un tube fermé par 

un bout, ou Une éprûuvette : on introdui t au fond du bioxyde noir de cuivrfej 

on vetse ensuite une dissolutiun de ni t ra te de cuivre^ et l'on plonge dans la 

solution, j u squ ' au fond du vase, unU lame de Cuivre ; puis On ferme le 

tube hermét iquement . Au bout de quelques jours on aperçoit sur la par t ie de 

la lame qui n 'est pas en contact avec l 'oxyde, de petits cristaux octaédriques 

rouges de protoxyde de cuivre. Ces cristaux augmentent de volume et peuvent 

atteindre, au bout de quelque t emps , 1 à 2 mil l imètres de côté. Outre ces 

cristaux, il se dépose sur la lame du cuivre métal l ique cristallisé en octaèdres. 

Quelquefois aussi avant l 'apparit ion dU protoxyde de cdivre bn aperçoit des 

points noirs de bioxyde anhydre . A mesure que se produisent ces dépôts, la 

dissolution se décolore, et finit par ne plus contenir que du ni t rate d ' am

moniaque qui se dépose parfois sur la lame en aiguilles cristal l ines. 

Il convient d 'ent rer dans quelques détails sur le mécanisme probable de ces 

transformations' successives. Lorsqu 'une solution de ni t rate de cuivre est eh 

contact avec le bioxyde de cuivre , celui-ci se change en sous-ni t ra te , et la po r 

tion de liquide en contact avec l 'oxyde devient de moins en tnoins sa turée . On 

a doilc deux dissolutions inégalement sa turées en présence^ et contenant une 

lame dé cuivre ·, corrime dans les expériences citées plus haut il se produi t uri 

courant électrique qui , en vertu de la lenteur des réactions que nous venons 

d'analyser, peut du re r plus ieurs années . Le bout de la lame en contact avec le 

bioxyde est le pôle positif et la portion de la lame en contact avec la solutibn 

supérieure le pôle négatif. 

Or, comme le courant ne peut aVoir qu 'une faible intensité^ sur tout en com-

mençantj il ne décompose qu 'en partie le ni t ra te de cuivre, il se dépose du prot

oxyde dé cuivre sut 1 la partie négative de la lame ; les éléments de l 'acide ni--
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t r ique et les éléments de l ' eau qui est décomposée par le courant donnent de 

l 'ammoniaque qui avec l 'acide ni t r ique non décomposé donne du ni t ra te d 'am

moniaque . 

Dans les premiers instants de l 'opération la différence de densité des disso

lutions est t rès peti te : c'est alors qu 'on voit appara î t re quelquefois du bioxyde 

sur la lame de cuivre. Si l ' intensi té du courant est plus grande on voit se for

mer le protoxyde de cuivre ; enfin, lorsque le l iquide qui mouille le bioxyde de 

cuivre n'est plus que de l 'eau, le courant possède sa plus grande intensité et 

il se dépose des cr is taux de cuivre méta l l ique . 

On voit donc que cette mélLodc donne des produits différents, par cela même 

que I'inter;sité du courant électrique développé varie insens ib lement sans qu'on 

ait besoin d'avoir recours à des apparei ls par t icul iers . On peut prouver de 

diverses manières que, dans cette série d 'opérat ions, il n 'y a aucun dégagement 

de gaz. Le procédé le plus simple est de fe rmer les tubes de la l a m p e ; après 

les diverses réactions la pression in tér ieure n ' a pas augmenté . 

Oxydes de plomb. — Dans un tube semblable à celui qui a servi à faire l'opé
rat ion précédente , on met au fond de la l i tharge en poudre , on verse au-dessus 
une dissolution peu étendue de sous-acétate de plomb, on plonge dans le l iquide 
une lame de plomb qui descend jusqu ' au fond du tube et l'on ferme he rmét i 
quement celui-ci . Peu à peu la lame de plomb se recouvre de petites aiguilles 
d 'hydrate de plomb métal l ique en lamelles br i l lantes , et il se forme des cr is
taux présentant la forme de dodécaèdres à faces pentagonales , ce sont des 
cristaux de protoxyde de plomb anhydre . 

On peut obtenir ce composé par une au t re méthode que nous décr i rons plus 
loin. 

Chlorures simples. — Au fond d 'un tube on met du protochlorure de m e r 
cure , puis au-dessus de l 'eau on plonge jusqu ' au fond une lame de cuivre 
et l'on ferme le tube . Cette lame ne ta rde pas à s ' amalgamer , et il se forme en 
même temps du protochlorure de cuivre qui cristallise en té t raèdres sur la 
lame. 

Sulfures. — On int rodui t dans un tube fermé par un bout une peti te quan 
tité de sulfure noir de m e r c u r e , on verse par-dessus du chlorure de magnés ium, 
on plonge jusqu ' au fond une lame de plomb, et l 'on ferme he rmét iquement 
le tube . Au bout [de t rente à quarante jours on observe sur la lame un dépôt 
mince doué de l 'éclat méta l l ique , qui s'en détache et présente du côté de la lame 
des petits cristaux octaédriques ayant l 'aspect de la galène ou sulfure de 
p lomb. 

Formation des amalgames. — Dans l ' expérience précédente si l'on r e m 
place la lame de plomb par une lame de cuivre on obtient des cristaux d ' amal 
game de cuivre. Ces cristaux sont des octaèdres régu l ie r s . 

On a répété l 'expérience citée plus haut avec le protochlorure de m e r c u r e , le 
cuivre et l 'eau. Le tube étant imparfai tement fermé, il s'est formé dans l 'eau 
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du protoxyde de cuivre et des cristaux d 'amalgame de cuivre en prismes droits 

rhomboïdaux. 

L 'amalgame de plomb s'obtient cristallisa dans les mêmes conditions. 

Citons encore quelques exemples mont ran t la décomposition de substances 

insolubles en contact avec l 'eau et un métal oxydable. 

Les carbonates de cuivre et d 'argent en contact avec l 'eau sont décomposés 

par des lames de fer, de plomb ou de cuivre. 

Les silicates des métaux, dont les oxydes sont facilement réduct ib les , sont 

également décomposés dans ces circonstances. Le silicate de cuivre est décom

posé par les lames de fer et de p lomb, l'oxyde métal l ique est rédui t et la silice 

se dépose sous forme gélat ineuse. Si l 'on opère avec une lame de zinc, il se 

produit des effets par t icul iers . La lame ne ta rde pas à p rendre une couleur 

bleue, due à des petits tubercules qui font effervescence avec les acides et 

donnent des sels de cuivre ; il se forme dans ces circonstances du cuivre 

métallique t rès divisé et du bioxyde de cuivre anhydre dont une partie se com

bine à l 'acide carbonique que contient l 'eau. 

Les arséniates et les phosphates des métaux oxydables ont été soumis avec 

succès au même mode d 'expér imentat ion, par t icu l iè rement les sous-arséniates 

et le sous-phosphate d 'argent . 

Avec l 'arséniate d 'argent une lame de plomb ou de cuivre , et l ' eau d i s 

tillée, on a eu, dans un apparei l s imple , des cristaux d 'arséniate de plomb ou 

d'arséniate de cu ivre . 

On peut , du res te , opérer sur des composés insolubles qui ne contiennent pas 

d'oxyde méta l l ique . L ' iodure de soufre, l 'eau et une lame de plomb donnent de 

l 'iodure de plomb cristal l isé. Une lame d'étain subst i tuée au plomb se couvre 

rapidement d 'aiguil les de per iodure d 'étain. 

2° Appareils composés. 

Dans les apparei ls simples que nous venons de décr i re , l ' é lectr ici té mise 

en jeu était due aux réact ions mêmes des corps en présence . P o u r un grand 

nombre de combinaisons le courant é lec t r ique , développé dans ces circon

stances, n 'est pas assez énerg ique , et il faut avoir recours à d 'autres procédés. 

Le plus simple consiste à plonger dans les l iquides deux métaux, inégalement 

al térables, de maniè re à former un couple fournissant de l 'é lectr ici té . On peut 

faire usage de deux métaux et de deux liquides et former ainsi un couple à 

courant constant de t rès longue durée ; enfin on peut associer p lus ieurs de ces 

couples, ou même faire usage d 'une pile plus ou moins puissante indépen 

dante de l ' appare i l . 

La disposition suivante a servi à obtenir un grand nombre de résul ta ts in té 

ressants . dans un tube en U on a introdui t au fond du kaolin humide , r endu 

conducteur par un liquide ; on a ainsi une cloison conductrice perméable que 

l'on te rmine par deux petits tampons de coton pour empêcher que les l iquides 

ne délayent le kaolin. Dans l 'une des branches on verse une dissolution métal

lique et l'on y plonge une lame conductr ice. Dans l ' autre on met la dissolution 
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saline que l 'on veut é tudier , et l 'on y plonge une lame de métal convenablement 
choisi. Le système des deux lames et des deux l iquides constitue une pile à 
courant constant qui peut fonctionner pendant longtemps. 

On peut également faire usage d 'autres dispositions ; nous les décrirons en 
trai lant de la formation de divers composés. 

Pa rmi celles-ci, il en est une très simple qui consiste à plonger dans une 
dissolution saline deux métaux inégalement a l té rables , par exemple une lame 
métal l ique autour de laquelle est enroulée un fil de platine ou de cuivre. 
Voici quelques exemples de l 'application de cette méthode. 

Dans une dissolution de protoxyde de plomb dans la potasse renfermant de 
la silice, on plonge un couple plomb-cuivre disposé comme il vient d 'ê t re dit . 
Le plomb s 'altère lentement , le protoxyde de plomb se dissout d 'abord et, lorsque 
la dissolution est sa turée , il se dépose sur le plomb des cristaux de protoxyde 
de plomb anhydre . 

L'oxyde de zinc s 'obtient de la même man iè re à l 'état cristallisé, en plon
geant un couple zinc-cuivre dans une dissolution de potasse contenant soit de 
la silice, soit de l ' a lumine . Les cristaux qui se déposent sont formés d'oxyde 
de zinc hydraté . 

On peut obtenir l 'hydrate de peroxyde de plomb par la méthode suivante : 
L 'apparei l se compose d 'un bocal en verre contenant de l 'acide n i t r ique , et 

d 'un d iaphragme en porcelaine dégourdie contenant une dissolution de prot
oxyde de plomb dans la potasse. Au moyen de deux lames de platine plongeant 
dans les l iquides on fait passer le courant d 'un couple à courant constant, de 
telle sorte que la lame qui plonge dans la potasse communique avec le pôle 
positif de la pile. Comme dans la pile à gaz oxygène, l 'oxygène se rend dans la 
dissolution alcal ine, réagit sur le protoxyde de plomb qui se dépose sous forme 
de peroxyde hydra té ou de peroxyde anhydre selon l ' intensité du courant . 

M. Ed. Becquere l a observé que lorsqu 'on décompose, à l 'aide du courant 
électr ique fourni par quelques couples à acide n i t r ique , et de deux lames de 
pla t ine , des solutions aqueuses de ni t r i tes de plomb à la t empéra tu re de 
80 à 100 degrés , on obtient au pôle négatif un dépôt gr isâ t re d 'un sous-oxyde 
de plomb. Le dépôt a présenté la composition p b 3 0 3 . Ce serai t u n oxyde inter
médiaire en t re le sous-oxyde P b 2 0 et le protoxyde PbO, ou peu t -ê t re une com-= 
binaison des deux. 

P o u r obtenir é lec t ro-chimiquement l 'hydrate de zinc cristal l isé, il faut e m 
ployer un procédé différent de celui qui a été mis en usage pour les oxydes 
de cuivre et de plomb. 

On prend deux flacons, l 'un renfermant une dissolution d'oxyde de zinc dans 
la potasse, l ' au t re une dissolution saturée de ni t ra te de cuivre ; puis on établit 
la communication en t re les deux dissolutions au moyen d 'un tube de verre 
recourbé rempl i d 'argile humectée d 'une solution de n i t ra te de po tasse ; on 
plonge une lame de plomb dans la dissolution alcaline et une lame de cuivre 
dans l 'autre solution, et l'on établit une communicat ion entre les deux lames. 
On a alors un couple voltaïque, la solution alcaline réagit sur le p lomb, et il en 
résul te un courant électr ique qui décompose le ni t ra te de cuivre. L'oxygène et 
Pacide ni t r ique se renden t dans la solution de potasse où ils forment du n i t ra te 
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rte potassa et de l'oxyde de plomb. Cet oxyde se dissout dflli s la potasse et r e m 

place peu à pe\\ l'oxyde de zinc qui cristallise sur la lame de plomb en pr ismes 

aplatis disposés en roses . 

La méthode décri te plus haut pour obtenir le peroxyde de plomb permet de 

former les peroxydes de manganèse et de fer. Pour ce dernier corps on fait 

usage d 'une dissolution ammoniacale dp protoxyde rie fer, l e peroxyde formé 

ne pouvant pire mis en présence d 'une dissolution acide s a n s se combiner avec 

l 'acide. 

Lorsqu 'on plonge dans de l 'acide phlorhydrique et hors du contact de l 'air 

une lame d 'argent , le métal n 'est pas sensiblement a t t aqué ; mais si l'on vient à 

mettre la lame d 'argent en contact avec un corps bon conducteur , tel que le 

charbon, le courant pjeptrique t rès faible qui prend naissance augmente l 'a l té

ration de la l a p i P d 'argppt , et dortpe 1 ïpu à la formation du chlorure d 'argent 

qui cristallise en octaèdres . L 'hydrogène se dégage, il se combine probablement 

au carbone ; si l'on opère dans un tube fermé, la tension du gaz devient bientôt 

suffisante pour le br iser . 

Si l'on substitue unp larqp de cuivre à la lame d 'argent , la lame se recouvre, 

rie protochlorure de cuivre. Le l iquide change de couleur , devient b r u n foncé, 

e\ je carbone est a t t aqué . 

Formation des doubles combinaisons. 

Les méthodes électro-chimiques, permet tent d 'obtenir des doubles combi

naisons que les procédés chimiques ordinaires n'pnt pas toujours la faculté de 

produi re , parce qu'i ls peuvent r a r emen t laisser les éléments en présence 

réagir lentement dans les conditions voulues. 

Doubles chlorures. — Un tube en U est rempl i d 'argi le à sa par t ie infé

r ieure , comme nous l'avons dit plus haut ; dans une des branches on verse une 

solution de sulfate ou de nitrate de cuivre,dans l 'autre du chlorure de sodium,e t l 'on 

plonge dans chacune d'elles le bout d 'une lame de cuivre ; on ferme les ouver

tures . Pa r suite de la réaction mutuel le des deux l iquides et de l 'action du 

chlorure de sodium sur le cuivre, il se produit un courant électr ique quj décom

pose le ni t rate de cuivre ; des cristaux de cuivre se déposent lentement sur la 

lame de cuivre qui plonge dans la dissolution du spl de cuivre. L'acide n i t r ique 

et l'oxygène t ranspor tés dans l 'autre branche donnent une énergie nouvelle aux 

réactions chimiques de ce côté ; il se forme du protochlorure de cuivre qui se 

combine avec le chlorure de sodium de la dissolution, et }H combinaison double 

cristallise pn té t raèdres sur la lame de cuivre. L'acide n i t r ique et l 'oxygène 

aident à la décomposition d 'une part ie du chlorure de sodium pour former du 

cldqrqre de cuivre , et donnent lieu à du ni t ra te de soude dans la dissolution, 

Lo sel ammoniac , les chlorures de potass ium, de ca lc ium, de baryum et de 

strontium donnent lieu à des produits ana logues qui cristall isent en té t raèdres 

régul iers . Ces doubles combinaisons sont formées d 'un équivalent de chacun 

des chlorures . 
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L'argent ei le plomb donnent des doubles chlorures isomorphes avec les 

chlorures p récédemment ci tés. Quant aux au t re s métaux, ils ne donnent pas 

toujours des produits semblables . Le double chlorure de potassium et d'étain, 

par exemple , cristall ise en aiguil les p r i sma t iques . 

Sulfures, doubles sulfures. — On obtient des sulfures et des doubles 

sulfures métal l iques cristall isés au moyen de l 'apparei l précédent en associant 

en tension p lus ieurs tubes en U de m a n i è r e à former une pile. 

Chaque apparei l est formé d 'une dissolut ion de n i t ra te de cuivre avec une 

laine de cuivre et d 'une solution de proto sulfure ou de persulfure de potassium, 

dans laquelle plonge u n e lame de méta l oxydable. On voit alors au bout de 

quelque temps se déposer des cr is taux de cuivre sur la lame de cuivre , et des 

sulfures cristallisés sur l 'autre lame méta l l ique . On obtient ainsi des cristaux 

de sulfure d 'a rgent , de p lomb, de cuivre , e tc . 

Dans la prépara t ion du sulfure de cuivre p a r le persulfure de potassium il 

se forme un sulfure double de potassium et de cuivre , qui , si l 'action électrique 

se prolonge, se décompose et donne du sulfure de cuivre cristal l isé. 

Jodures et doubles iodures. — E n subs t i tuan t dans l 'apparei l précédent une 

solution d ' iodure de potassium au sulfure et en faisant usage d 'une lame de 

plomb, on obtient d 'abord un iodure double de potassium et de plomb, qui se 

t ransforme ensuite en deuto iodure de p lomb. On forme de la même manière 

l ' iodure d 'argent . 

Citons encore les combinaisons suivantes : 

Double b romure de potassium et de cuivre (cr is taux té t raédr iques) ; double 

b romure de potassium et de cuivre (cr is taux blancs aciculaires) ; double iodure 

de potassium et d 'argent et iodur°- d ' a rgent ; double iodure de potassium et de 

cuivre et iodure de cuivre ; cyanure de plomb ; double chlorure de sodium et 

d 'an t imoine . 

Nous ne mult ipl ierons pas davantage ces exemples qui mont ren t toute la 

fécondité des méthodes é lectro-chimiques. 

Action de l 'électricité à toute tension sur les substances Insolubles. 

En faisant agir pendant plus ou moins longtemps sur des substances inso
lubles le courant électr ique d 'une pile composée d 'un g rand nombre d 'é léments , 
on reprodui t une par t ie des phénomènes obtenus avec les apparei ls simples que 
nous venons de déc r i r e , et, en ou t re , on peut opére r des décompositions qui 
avaient résisté à l 'action d 'un courant é lec t r ique d 'une tension relat ivement 
faible. 

Les p remières observations de décomposit ion des corps insolubles sont dues 
à Davy qui a montré qu 'en décomposant l 'eau p u r e avec un couple, et en faisant 
usage d 'électrodes d'or, s'il arr ive que celles-ci touchent le ve r r e , on observe 
au pèle négatif la présence- de la soude et de la potasse, ce qui montre que le 
v e r r e a été décomposé. En soumettant d i rec tement à l 'action d'un courant éner-
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gique divers minéraux il put obtenir leur décomposi t ion; dans presque tous 

les cas il constata la présence de la soude ou de la potasse. Il décomposa entre 

aut re le ma rb re , le fluorure de calc ium, divers sulfates, parmi lesquels le 

sulfate de chaux et le sulfate de baryte . 

Dix ans après les p remiers t ravaux de M. Becquerel sur la formation des 

substances minéra les cristallisées dans les appareils simples décrits précé

demment , M. Crosse en t repr i t une longue série d 'expériences ayant pour 

bu t de former ces divers composés par l 'action prolongée du courant d 'une 

t rès forte pi le . M. Crosse est a r r ivé ainsi à reprodui re une part ie des 

substances obtenues pa r M. Becquere l . P a r m i celles-ci, il en est une p a r 

t icul ièrement in téressante , le quar tz , qui n 'a pas été obtenue jusqu ' ic i à l 'état 

cristallin dans les apparei ls s imples. M. Crosse, en décomposant de l 'acide 

fluo-silicique et le silicate de potasse pa r le courant d 'une pile formée d'un 

grand nombre d 'é léments , vit se former des prismes hexaèdres surmontés 

d 'une pyramide et ressemblant au quar te ; mais comme ces cristaux présentent 

une dureté beaucoup moindre que le quar tz , ne rayent pas le ver re et 

perdent parfois l eur t r anspa rence , l eur identi té avec le quar tz n 'a pas été 

établie. 

Formation de la silice et de l'alumine hydratées.—M. Becquere l , en essayant 

d'obtenir électrolytiquement la silice a formé des hydrophanes artificielles 

dont les propriétés sont intéressantes' . On obtient des hydrates de silice de la 

manière suivante : On p rend une dissolution parfai tement saturée de silice 

dans la potasse, exemple de sesqui-carbonate , et ma rquan t 30 degrés à l ' aé ro-

mètre . Cette dissolution peut ê t re soumise di rectement aux opérat ions é lec t ro-

chimiques ou être préa lablement étendue d'eau ; les produits obtenus présentent 

un état moléculaire variable avec la concentration des dissolutions. On dé 

compose ces dissolutions avec une pile à sulfate de cuivre ; l 'électrode néga

tive est formée d'une lame de platine plongeant dans un vase poreux 

plein de la dissolution à é tudier ; ce vase plonge lu i -même dans un autre con

tenant la même dissolution, et où vient aboutir un fil de plat ine qu i forme 

l 'électrode positive. Le vase poreux a pour but de r e t e ñ i r l a potasse qui se rend 

au pôle négatif et de l ' empêcher d 'a t taquer la silice qui se dépose au pôle 

positif. Avec dix couples à sulfate de cuivre la silice se dépose lentement sur le 

fil positif en couches concentr iques t ranslucides . Si l 'on prend une dissolution 

marquan t 12 degrés aréométr iques l 'action est rapide ; en deux heures le 

nodule de silice peut a t te indre un cent imètre de d iamèt re , c'est une masse 

t ransparente et opal ine. En deux jours on a obtenu des nodules de la grosseur 

d'un œuf de poule . Avec quaran te couples la silice est plus compacte et moins 

t r ansparen te . En soumettant à l ' expérience des dissolutions d'un degré supé^ 

r ieur à 30 degrés , la décomposition est plus lente , la silice devient plus dense 

et perd l 'aspect opalin. 

On a dit plus haut que la dissolution de silicate de potasse devait ê tre 

exempte de sesquicarbonate de potasse. Si l'on ajoute ce sel par petites quan

tités dans les dissolutions étudiées , la silice déposée perd de sa cohésion, et il 

arrive un moment où ce dépôt est tout à fait gélat ineux, de sorte que l 'on peut 
S M G Y C . L O P . r . H l ï . ;VJ 
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obtenir tous les degrés de cohésion, depuis l 'état gélatineux ju squ ' à une dureté 
suffisante pour rayer le ver re après dessiccation. 

Le dépôt de silice obtenu élcctrolyt iquement se fendille en se desséchant ; 
il raye alors le ve r re . La niasse desséchée est opaque et blanche, mais aussitôt 
en contact avec l 'eau elle devient t rans lucide comme une belle hydrophane . 
Le phénomène se reprodui t indéfiniment en faisant sécher la silice et la plon
geant dans l ' eau. 

Cette silice en contact avec une dissolution d'oxyde de cuivre dans l ' ammo
niaque, de n i t ra te de cobalt dans l ' ammoniaque ou d'oxyde de nickel, p rend des 
colorations bleues ou vertes qui sont stables et indiquent une véri table combi
naison. La quanti té d 'eau de combinaison qui se trouve dans la silice é lec
t r ique est moindre que dans l 'hydrate S i 0 3 , H O ; si l'on ajoute à cette différence 
celles qui sont relatives à la dure té , à l 'hydrophani té , à la faculté que 
possède la silice électrique de se combiner aux oxydes métal l iques de toute 
au t re manière que la silice S iO 3 , on en t i re ra la conséquence qu 'e l les 
diffèrent l 'une de l 'autre et n 'ont de commun que la solubilité dans une 
solution alcaline et la propr ié té de ne pas présen te r le phénomène de la double 
réfraction. 

En prenant pour électrode positive un fil d 'a luminium, et pour électrode 
négative une lame de pla t ine , la décomposition du silicate de potasse a donné 
un hydrate d 'a lumine mélangé de silice. Cet hydrate raye le quar tz : sa compo
sition se rapproche de celle du diaspore ( A l ! 0 3 , H O ) , mais il n 'es t pas cristallisé 
comme ce miné ra l , on obtient seulement une masse v i t reuse . 

Les expériences de décomposition avec l 'aide d 'un courant é lectr ique 
puissant peuvent être variées à l'infini. Les diverses réact ions qui se produisent 
sont généralement les mêmes que t e l l e s qui ont lieu dans les apparei ls s im
ples, et il nous semble inutile de mult ipl ier les exemples . 

P a r m i les résul ta ts qui ont été obtenus p a r M. Becquerel , nous citerons la 
formation de cer tains composés cristall isés, par exemple l ' a rséniure d e cobalt 
obtenu en décomposant l 'arséniate de ce métal ; la formation d 'acide sulfhy-
dr ique par la décomposition électro-chimique des sulfures. 

Le sulfure de carbone , bien qu'i l soit un des plus mauvais conducteurs l i 
quides que l'on conna i sse , peut être décomposé par la pile : on le met en sus 
pension dans l 'eau, en par t ies très t énues . Cet état de division extrême facilite 
sa décomposition : il se produi t du côté positif de l 'acide sulfurique et de 
l 'acide ca rbon ique , et du côté négatif des hydrogènes carbonés et des sulfhy-
drates dont les bases sont fournies par les vases ou p,ar la réaction due à 
l 'hydrogène na issant . On peut recuei l l i r les gaz en coiffant les électrodes de 
deux éprouvetles rempl ies de l iquide . La décomposit ion, d 'abord len te , s ' a c 
célère progressivement parce que l 'acide sulfurique formé se dissout dans l 'eau 
et augmente sa conductibil i té. 

Enfin nous rappel lerons comment l 'électrolyse des composés sal ins a permis 
d e re t i re r les métaux des alcalis et des t e r r e s . Nous avons ment ionné \ee 

découvertes de Davy, les préparat ions du potassium, sodium, calcium, baryum, 
s t ront ium, etc. Pa r lons de quelques métaux qui ont pu ê t re obtenus par les 
actions len tes , le magnés ium et l ' a luminium. 
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Magnésium. — Le magnésium avait été isolé en petite quant i té par Davy. 
M. Busù.y l'a préparé à l 'état compact par des procédés chimiques . 
M. Becquerel a pu l 'obtenir c r i s ta l l i sé ; il opérait avec du chlorure de ma
gnésium en magma, en contact avec une lame de plat ine communiquant avec 
une pile. Le chlorure de magnésium est placé dans un entonnoir fermé par 
de l 'argile humectée de sel mar in et plongé dans un flacon où se trouve une 
dissolution étendue de sel mar in dans laquelle plonge une lame de zinc en re
lation avec le pôle positif de la pile. Il se forme sur la lame négative un dépôt 
de cristaux octaédr iques de magnés ium. 

Plus tard M. Bunsen a p réparé en grand le magnés ium par l 'électrolyse du 
chlorure de magnésium fondu à la t empéra tu re rouge . 

Aluminium. Tous les physiciens en tête desquels on doit placer Davy avaient 
essayé de re t i re r l ' a luminium de l 'a lumine sans y réuss i r . Davy signale dans 
une expérience l 'apparit ion de globules contenant vraisemblablement de l'alu
minium et du fer. 

Ce métal a été p réparé pour la première fois à l 'état cristallin par 
M. Becquerel au moyen de l 'un des apparei ls é lec t ro-chimiques décrits plus 
haut . 

Dans un tube en U préparé comme il a été d i t , on a versé d'un côté une d i s 
solution très concentrée de chlorure d 'a luminium, de l ' au t re de l 'eau salée. On 
plonge dans l 'eau salée une lame de zinc que l'on re l ie à un fd de platine 
qui vient plonger dans le ch lorure d ' a luminium. Ce fil se recouvre peu à peu 
de cristaux br i l lants d ' a lumin ium, renfermant un peu de fer. 

M. H. Sainte-Claire Deville a p réparé l ' a luminium à l 'état de pure té en dé-
compos'ant par la pile du chlorure double d 'a luminium et de sodium. Nous 
n 'entrerons pas dans le détail de cette préparat ion. 

Citons encore la formation de quelques corps s imples. 
Silicium. — Le silicium n 'avait pu ê t re re t i ré de la silice par Davy. On 

peut l 'obtenir de la maniè re suivante due à M. Becquerel . On prend deux 
tubes fermés à l eur part ie inférieure par un tampon poreux d 'argile humectée 
d'eau sa lée , et plongeant dans un bocal contenant de l 'eau salée. Dans l 'un des 
tubes on verse une dissolution sa turée de ch lorure de sodium, et l 'on y plonge 
une lame de zinc, dans l ' au t re une dissolution de silice gélat ineuse dans 
l'acide chlorhydrique du commerce , et l 'on y plonge une lame de plat ine que 
l'on réuni t métal l iquement à la lame de zinc. La lame de platine se couvre 
peu à peu de lamelles cristal l ines de silicium renfermant un peu de fer qui 
provient des impure tés de l 'acide chlorhydr ique employé. En subst i tuant à la 
solution de silice une dissolution de fluorure de silicium dans l 'alcool, M. Golding-
Bird obtint du silicium exempt de fer. 

Soufre. — Le soufre cristallisé, semblable au soufre natif, a été obtenu par 
M. Becquerel dans les appareils décrits p récédemment . Nous avons déjà 
cité plusieurs réactions dans lesquelles le soufre se sépare . On obtient faci
lement des cristaux de soufre en prenant deux bocaux de verre; dans 
l 'un on verse une solution de sulfate de cuivre , dans l ' au t r e une solution 
alcoolique de sulfo-carbonate de potasse , puis on établit la communication 
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entre les deux l iquides, d 'une part avec un tube de verre rempli d 'argile 
humectée d'une solution de nitrate de potasse, et de l 'autre avec un arc méta l 
l ique composé de deux lames , l 'une de cuivre plongeant dans le sulfate de 
cuivre, l 'autre de plomb, dans le sulfo-carbonate. Le sulfate de cuivre est 
décomposé, il se forme divers produits , ent re aut res du soufre qui cristallise 
en octaèdres sur la lame de plomb. 

En décomposant par le courant d 'une pile avec des électrodes en platine 
une dissolution concentrée d 'acide sulfhydrique on obtient du soufre au pâle 
positif. En électrolysant l 'acide sulfureux le soufre se dépose au pôle négatif. 
M. Berthelot avait observé que dans les deux cas l 'état du soufre n 'est pas le 
même : le p remier est cristallisable et soluble dans le sulfure de carbone , le 
second amorphe et insoluble. 

En décomposant par la pile une solution aqueuse d'acide sulfoxyarsënique, 
M. Cloëz a obtenu au pôle positif du soufre mou, élastique et insoluble, comme 
celui qui se dépose au pôle négatif avec l 'acide sulfureux. En décomposant 
une dissolution saturée d'acide sulfhydrique, par un courant électr ique 
d' intensité var iable , M. Cloéz a observé que le soufre déposé au pôle 
positif est en part ie insoluble dans le sulfure de carbone, et que la proport ion 
de soufre soluble augmente à mesure que la décomposition est plus lenLe. 

De quelques résultats singuliers obtenus par l'éleclrolyse. Absorption de 
l'hydrogène par le palladium. — Le pal ladium présente la propriété d 'absorber 
des quantités considérables d 'hydrogène; une lame de ce métal absorbe 37G vo
lumes à la t empéra ture ordinaire et 043 volumes à 90°. Cette absorption est 
encore augmentée si l'on se sert du pal ladium comme électrode négative dans 
l 'électrolyse de l 'eau acidulée. Un fil de pal ladium peut , dans ces conditions, 
absorber 936 fois son volume d 'hydrogène. La densité du pa l lad ium diminue 
alors et devient 11,79 au lieu de 12,38. On peut chasser le gaz soit par la cha
leur et en faisant le vide, soit en l 'employant comme électrode positive. Le métal 
alors , au lieu de revenir à sa densité primit ive, se contrac te .Graham, à qui l'on 
doit la p lupar t des observations sur l 'occlusion de l 'hydrogène par le pa l lad ium, 
admettai t que l 'on obtenait un alliage de pal ladium et d'hydragénium, l 'hydro
gène se comportant comme un métal . L 'hydrogène occlus dans le pal ladium 
jouit d'affinités t rès énergiques , aussi quelques savants ont-ils émis l 'hypothèse 
d 'un état al lotropique de l ' hydrogène, mais on n 'a pas, jusqu ' ic i , de preuves 
suffisantes pour appuyer cette manière de voir. 

Antimoine fulminant. — L'électrolyse des solutions d'antimoine donne lieu 
à deux sortes de dépôts, l 'un cristallin, l 'autre amorphe et explosible. M. Gore 
a observé que si l'on électrolyse une dissolution concentrée de protochlorure 
d 'antimoine en prenant pour électrode positive uue lame d 'ant imoine et pour 
électrode négative une lame de. cuivre, il se forme sur celte dern ière un dépôt 
blanc amorphe qu i , sous l ' influence d 'un choc ou du frottement d 'un corps dur , 
éclate en fragments avec une explosion accompagnée de fumées blanches, d'un 
dégagement de chaleur et quelquefois d'effets lumineux. 

On peut obtenir l 'ant imoine fulminant par l 'électrolyse d 'au ' res dissolutions 
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d'antimoine ; en général les dissolutions doivent être concentrées. Les fumées 

blanches qui accompagnent l'explosion sont dues à une petite quantité de chlo

ru re , b romure ou iodure d 'ant imoine, suivant le mode de préparat ion du corps 

fulminant, emprisonné dans le dépôt d 'ant imoine amorphe , et peut-ê t re for

mant avec l 'antimoine une combinaison instable . M. Boettger a at t r ibué la 

formation du corps explosible à une combinaison instable en t re l 'antimoine et 

l 'hydrogène électrolytique. 

L'électrolyse des solutions étendues d 'antimoine donne au pôle négatif un 

dépôt cristal l in. 

Actions lentes à diverses températures. 

Formation de l'aragonite. — On obtient la chaux carbonatée pr i smat ique 

en faisant réagi r pendant p lus ieurs années à la t empéra tu re ordinaire des 

lames de sulfate de chaux su r une dissolution de bicarbonate de soude. Les 

cristaux se présenten t sous la forme de deux pyramides t rès aiguës, opposées 

base à base et formant un dodécaèdre très aigu. 

En opérant à 100° et dans des tubes fermés, on obtient en quelques jours 

l 'aragonite cr is tal l isée sous sa forme primitive de pr ismes rec tangula i res droits 

avec deux biseaux sur chaque base . L 'appare i l se compose d'un tube épais 

dans lequel on introdui t des lames de gypse, une solution de bicarbonate de 

soude qui rempl i t la moitié du tube , et au-dessus de la dissolution un peu de 

sulfure de carbone. On ferme le tube à la lampe et on le place dans une étuve 

à 100°. Dans ces conditions la pression dans le tube s'élève à quat re ou cinq 

atmosphères , mais il res te à savoir si le sulfure de carbone agit par la pression 

qu'il exerce sur les solides et les l iquides ou d 'une au t re man iè re . En dix 

jours les cristaux d 'aragonite atteignent 1 mil l imètre de côté. 

Protoxyde de cuivre. — On a vu précédemment comment on obtenait dans 

un appareil simple du protoxyde de cuivre cristal l isé, pa r la décomposition du 

nitrate de cuivre qui finit par se t ransformer en n i t ra te d ' ammoniaque . 

Lorsqu 'on opère à 100°, il se dépose des cr is taux de sous-azotate de cuivre. 

Cependant si l'on suppr ime la couche de bioxyde qui est au fond du tube, et si 

l'on plonge s implement dans le ni t ra te une lame de cuivre ou mieux un couple 

cuivre et pla t ine, il se produi t alors dans les mêmes conditions de tempéra

ture des cristaux de protoxyde t rès ne ts . 

On voit par ces exemples que dans des conditions différentes de t empéra tu re 

les effets obtenus peuvent être différents. La p lupar t du temps, en opérant à la 

t empéra ture et à la pression ordina i res avec des apparei ls é lectro-chimiques 

simples, les composés formés sont des doubles combinaisons qui cristall isent 

et peuvent ensuite se dédoubler peu à peu. 

Il n 'en est plus de même vers 100°. Les doubles combinaisons ne se forment 

pas la plupart du temps et l'on voit tout de suite apparaî t re les combinaisons 

simples. On observe ces faits, pa r exemple, avec les iodures et b romures de 

plomb, de cuivre et d 'argent . 
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De quelques actions lentes. 

l ' a rmi les résul ta is obtenus par M. Becquerel il se présente quelques phéno
mènes de substitution très r emarquab le s , dans lesquels les forces électriques 
jouent peut -ê t re un rôle impor tan t , mais leur influence semble moins manifeste 
que dans les phénomènes dont nous venons de par ler . Nous en ci terons quel 
ques exemples . 

Nous avons rappelé plus haut le mode de formation de Paragoni le en fai
sant agir pendant longtemps une solution de bicarbonate de soude sur du gypse. 
Lorsqu'on met en digestion de la craie ou un morceau de calcaire grossier 
des environs de Par i s , dans une dissolution neu t re de ni t ra te de cuivre, le car
bonate de chaux se couvre d 'une couche de sous-ni t ra te de cuivre. 

Si l 'on vient à p longer un morceau de calcaire recouvert de sous-nitrate de 
cuivre, comme il vient d 'être dit, dans u n e solution saturée de phosphate 
d 'ammoniaque, le sous-sel est décomposé et il se dépose lentement du phos
phate de chaux cristallisé et des cr is taux b leuâ t res d 'un double phosphate de 
cuivre et d ' ammoniaque . 

En faisant réagi r pendant des années s u r des cristaux de gypse une solution 
d 'arséniate d 'ammoniaque , on obtient de l 'arséniate de chaux (CaO,Aso 5) sous 
forme de cristaux aciculaires t rès fins, présentant un aspect nac ré . 

Si l'on plonge un morceau de calcaire grossier, poreux, dans une solution da 
ni t ra te de cuivre, il se forme, comme on vient de le voir, un dépôt de 
sous-nitrate de cuivre en cristaux ac icula i res , tandis qu' i l se dissout du ni t rato 
de chaux et qu'il se dégage de l 'acide carbonique . En prenant ce morceau do 
calcaire et le met tant dans une solution de bicarbonate de soude, on commence 
quelques heures après à voir les cristaux p rendre d 'abord une teinte b leue , 
puis devenir vert foncé. On a obtenu alors du carbonate bibasique de cuivre ou 
malachite (2CuOCO s - j - 2 HO). Si on laisse l 'action se prolonger dans le bicar
bonate de soude, il se forme un double carbonate de soude et de cuivre de 
couleur bleue. On t ransforme ce double carbonate en malachi te par u n e 
nouvelle immersion dans le n i t ra te de cuivre. 

On obtient également avec la plus grande facilité le cuivre sous-sulfaté ou 
brochanti te en plongeant pendant plusieurs mois un morceau de calcaire poreux 
dans une dissolution sa turée de sulfate de cuivre. 

Nous ne nous étendrons pas davantage sur ces faits t rès intéressants , et nous 
allons par le r maintenant d 'une classe nouvelle de phénomènes où interviennent 
d 'une manière toute spéciale les surfaces de contact ent re les solides et les 
l iquides . 
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C H A P I T R E II 

DES P H É N O M È N E S É L E C T R O C A P I L L A I R E S 

La première expérience qui , en 1866, conduisit M. Becquerel à la découverte 

des phénomènes qu'il a appelés électroeapil laires, est la suivante : On prend 

un tube fermé à la lampe à son extrémité inférieure, et sur la paroi duquel est 

prat iquée une fêlure ; on y verse une dissolution de ni t rate de cuivre et on 

plonge le tube dans une éprouvette contenant une dissolution de monosulfure 

de sodium ; on a soin que les l iquides dans le tube et dans l 'éprouvette aient à 

peu près le même niveau. Peu de temps après on commence à apercevoir sur 

la paroi de la fissure si tuée du côté de la dissolution de n i t ra te de cuivre un 

dépôt de cristaux de cuivre métal l ique, qui augmente progress ivement . 

Ainsi, alors que les deux dissolutions mélangées donnent un précipi té de 

sulfure noir , ce précipi té ne se forme pas dans la fêlure, mais les actions é lec

tr iques qui se développent donnent lieu à la réduction du cuivre métal l ique. 

Nous analyserons, du res te , plus loin le mécanisme de cette réduct ion. 

Les dissolutions de sul ia te , de chlorure et d 'acétate de cuivre se comportent 

de même . La rapidi té de la réduct ion dépend de la l a rgeur de la fissure et du 

degré de concentrat ion des dissolut ions. Si la fente est relat ivement l a r g e , 

c 'est-à-dire à quelques millièmes de mi l l imètre d 'écar tement , on obtient du 

sulfure de cuivre en lamelles ou en stalact i tes . 

Le ni t rate d 'argent , et le monosulfure de sodium donnent lieu à des effets 

semblables. Lorsque la fente n 'a pas une l a rgeur uniforme, il se dépose aussi , 

dans la dissolution d 'argent , des peti tes masses de sulfure d 'argent , vides à 

l ' intér ieur , et d'où par tent des filaments d 'argent , qui s 'é tendent dans la disso

lution de n i t ra te . 

Les dissolutions de plomb et d'étain donnent les mêmes résu l ta t s . Les m é 

taux rédui ts se sulfurent facilement, sur tout si les fentes dépassent une cer

taine l a rgeur . Il arr ive aussi quelquefois, lorsque les dépôts formés rét récissent 

]a fissure, que les sulfures sont décomposés et que les métaux sont rédui t s . 

Les dissolutions de nickel et de cobalt donnent de même dans les tubes 

fêlés des dépôts métal l iques . On a obtenu également la réduct ion de l 'or. 

Pour donner plus d 'é tendue aux phénomènes produi ts dans les espaces 

capil laires, on a employé divers appare i l s . L 'un d 'eux consiste en deux plaques 

de verre ou do quartz , appliquées l 'une contre l ' au t re par des presses en 

caoutchouc d u r c i : l 'une des dissolutions pénètre dans l 'espace entre les deux 

plaques par une ouver ture centrale pra t iquée dans l 'une d 'el les, et les deux 

plaques baignent dans l ' au t re dissolution. On obtient ainsi facilement les 

réduct ions qui se produisent dans les tubes fêlés. Le métal rédui t entre les 
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lames se présente sous forme de dendr i tes t rès cur ieuses . On peut , du res te , 
en se r ran t plus ou moins les presses , faire var ier l 'épaisseur de la couche 
liquide au sein de laquelle se produisent les effets. 

En mesuran t la rés is tance électrique au moyen d 'un courant électrique t r a 
versant les espaces capi l la i res , on peut , comme l'a montré M. Ed. Becquere l , 
obtenir une valeur approchée de la l a rgeur de ceux-ci . La l imite inférieure des 
espaces capillaires mesurés a été 0 m m , 0 0 0 1 6 1 . Cette mesure a été déduite de la 
couleur , des dépôts métal l iques qui présentaient les teintes des anneaux colorés. 
Avec u n e fente de 0""°,06, la réduct ion métal l ique a encore l ieu. 

Aux tubes fêlés et aux plaques superposées , ou peut subs t i t ue r des d ia 
phragmes poreux. On a employé notamment le papier pa rcheminé , le sable, le 
ver re ou le quartz pi lé , et des tampons de plâtre gâché avec du sable ou du 
quar tz . Ces d iaphragmes doivent être tels que le mélange des dissolutions soit 
t rès lent à s'effectuer. On obtient ainsi la réduc t ion de la p lupa r t des métaux. 

Avec un d iaphragme formé d 'une colonne de sable , si celle-ci est assez 
longue, on voit ne t tement la séparat ion des métaux dans un mélange de p lu 
sieurs sels . Une dissolution, à part ies égales , de ni t ra te de cuivre et de n i t ra te 
d 'a rgent , donne d 'abord exclusivement de l ' a rgent en dendr i tes . Le cuivre n 'ap
para î t que longtemps ap rè s . 

La na tu re des parois des interval les capil laires ne para î t exercer aucune 
influence sur les phénomènes que nous venons de déc r i re . 

Si , au lieu d 'opérer avec un tube fêlé, on prend un tube non fêlé, fermé 
à sa par t ie infér ieure avec du papier pa rcheminé , on obtient des effets assez 
cur ieux, no tamment avec la dissolution de n i t ra te de cu iv re . La face en contact 
avec la dissolution métal l ique se recouvre peu à peu de cuivre métal l ique 
formant une couche poreuse , qui augmente peu à peu d 'épaisseur et finit par 
r emplace r la cloison de papier pa rcheminé . 

Théorie des réductions métalliques dans les espaces électrocapillaires. — 
Revenons à la p remiè re expérience citée plus h a u t : prenons un tube fêlé con
tenant une dissolution de ni t ra te de cuivre et p longeant dans une dissolution 
de monosulfure de sodium. Si l 'on plonge dans chacune des dissolutions un fil 
de platine et qu 'on met te ceux-ci en relat ion avec les extrémités d 'un galvano
mèt re , on observe un courant cont inu. Ce couran t électr ique est dû à l a réaction 
mutuel le des deux dissolutions en contact dans la fissure du t u b e . L ' appa 
reil constitue une pile à deux l iqu ides , dans laquel le la fêlure remplace les 
vases poreux dont on se sert hab i tue l l emen t ; seulement , en raison de la t rès 
faible section de la fente, cette pile a une rés is tance in té r i eure t rès considérable . 

On peut faire encore l 'expérience suivante : on plonge dans les deux disso
lutions les extrémités d 'un même fil de p l a t i n e ; en quelques ins tants , le bout 
qui plonge dans la dissolution métal l ique commence à se couvrir de cuivre 
alors qu' i l ne s'en dépose plus dans la fissure. Ce fait s 'explique fac i lement ; 
le courant é lectr ique, dont nous venons de constater l 'existence, décompose le 
ni t ra te de cuivre, et ce métal se dépose sur l ' é lect rode négat ive. Si l 'on vient 
à enlever le fil de plat ine, aussitôt on voit le cuivre commencer à se déposer 
pur les parois de la fêlure. 
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Pour expl iquer ce phénomène , il faut admet t re que les parois de la fêlure, 

ou plutôt la couche liquide qui adhère par capil lari té à ces parois , se com

porte comme un corps beaucoup mei l leur conducteur que les dissolutions, 

Cette couche l iquide ferme donc le circuit é lectr ique comme le ferait une lame 

métallique dans un des couples simples dont nous avons par lé plus hau t , et 

l'on voit se p rodui re des phénomènes de réduct ion tout à fait semblables . 

L'hypothèse que nous venons de faire re la t ivement à la g rande conductibil i té 

de la couche l iquide , qui adhère aux parois de la fente, semble conforme à la 

réali té, car M. Ed. Becquerel a mont ré que la conductibil i té des l iquides r e n 

fermés dans des tubes capil laires ne varie pas propor t ionnel lement à la sec 

tion et qu'el le est toujours plus grande que ne l ' indique le d iamèt re des tubes ; 

ce qui tend à mont re r que la couche l iquide , qui adhère par capil lari té aux 

parois des tubes , possède une densité plus grande et une conductibil i té me i l 

leure que les dissolutions e l les-mêmes. 

On voit donc que les réductions obtenues dans les espaces capi l la ires sont 

dues à un phénomène électr ique. Si ces réduct ions ne se produisent pas lo r s 

que l 'on réuni t les dissolutions par un fil de pla t ine , c'est que celui-ci est 

encore beaucoup mei l leur conducteur ; p resque toute l 'électricité circule par 

le fil, et il ne passe le long des parois de la fente qu 'un t rès faible courant 

incapable de provoquer la réduct ion du sel méta l l ique . Aussitôt le fil suppr imé , 

le métal apparaî t dans la fissure. 

La force électromotrice qui prend naissance dans ces apparei ls dépend u n i 

quement des réact ions chimiques , qui s 'opèrent ent re les dissolutions en p r é 

sence, dans les espaces capi l la i res . 

F o r m a t i o n d e d i v e r s c o m p o s é s a u m o y e n d e s a p p a r e i l s 

é l e e t r o c a p i l l a i r e g 

D'après ce que nous venons de voir, les apparei ls électrocapil laires peu 

vent être assimilés à des appare i l s é lec t rochimiques simples ne contenant que 

des conduc*eurs l iquides . La p lupar t des corps que l 'on obtient dans les appa

reils simples peuvent être reprodui t s dans les appare i l s électrocapil laires . En 

voici quelques exemples : 

Amalgames. — Dans un tube fêlé, on verse un mélange de n i t ra te d ' a rgen-

et de ni t ra te de mercu re en proport ions a tomiques égales. On plonge le tube 

dans une dissolution de monosulfure de sodium ; il se dépose sur la paroi inté

r ieure du tube , le long de la fente, des cristaux d 'amalgame d 'a rgent . 

L 'amalgame de cuivre s 'obtient dans des conditions tout à fait semblables . 

Oxydes et sels divers. — Pour les réduct ions méta l l iques , nous avons tout 

jours indiqué l 'usage du monosulfure de sodium, en raison de la force é lec t ro-

motrice considérable due à la réaction de ce corps sur les composés méta l 

l iques. Si , à cette dissolution, on en subst i tue une au t r e , la diminut ion dans 

l ' intensité du courant produi t peut devenir tel le , que l 'on n 'observe plus de 
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réduct ion méta l l ique . Une dissolution de potasse caustique pe rmet de rédui re 

lentement l 'or et l ' a rgent . 

En opérant avec une dissolution de silicate ou d ' a lumina te alcalin et des 

dissolutions métal l iques ou sa l ines , on n 'obt ient plus les métaux, mais des 

oxydes hydratés et cristall isés et des combinaisons de ces oxydes. 

Pour ces expér iences , on emploie des tubes fermés pa r une cloison en papier 

parcheminé ou en collodion desséché. 

Oxydes de cuivre hydraté. — On fait usage d 'une dissolution de sil icate ou 

d 'a luminate de potasse et d 'une autre de ni t ra te de cuivre. Les cr is taux bleus 

aciculaires, birefrigents d'oxyde de cuivre hydra té , se déposent sur la paroi 

négative de la cloison dans la dissolution méta l l ique . 

Les oxydes de, p lomb, de zinc, de cobalt et de nickel sont produi ts de la 

même man iè r e . 

Il arr ive quelquefois que la silice et l ' a lumine t raversent la cloison et for

ment des silicates et a lumínales méta l l iques . 

Silicate de chaux cristallisé. — On obtient ce produi t dans la réact ion du 
silicate de potasse su r l 'acétate de chaux pa r l ' in te rmédia i re du papier p a r 
cheminé . 

Alumínate de chaux cristallisé. — O n place dans le tube du chlorure de 
calcium et dans l 'éprouvette de l ' a luminate de potasse, et l 'on voit se déposer , 
sur la paroi agissant comme électrode négative du couple électrocapi l la i re , une 
croûte cristalline d 'a luminate de chaux. 

On obtient de même l ' a luminate de magnésie au moyen du chlorure de 
magnés ium. 

Chromate de plomb. — U n e dissolution de b ichromate de potasse séparée 
par une cloison de papier pa rcheminé d 'une dissolution de plombite de potasse 
donne en peu de temps , sur la face de la cloison en contact avec le b ichromate , 
des aiguilles rouge orangé de chromate de plomb. Il se forme également deux 
autres chromâtes , l 'un plus j aune et l 'autre ronge foncé. En out re , sur la face 
de la cloison en contact avec le plombite de potasse, on voit se former , au 
bout de quelque temps , des cristaux de chromate de plomb. 

Spath fluor. — Une dissolution de fluorure d ' ammonium, séparée d 'une d i s 
solution de chlorure de calcium par une cloison de papier pa rcheminé ou de 
collodion séché, a donné lieu à un dépôt cristal l in de fluorure de calcium. Les 
cristaux deviennent opalins en séchant , et r ep rennen t l eur t ransparence au 
contact de l 'eau. Ce sont des hydrophanes . 

Nous arrê terons ici l ' énumérat ion des effets si cur ieux obtenus dans les 
appareils é lec t ro-capi l la i res . Ajoutons cependant que , ceux-ci consti tuant de 
véritables pi les , lorsqu 'on offre à l 'électrici té un circuit mei l leur conducteur 
que les fissures ou les cloisons poreuses , on peut accoupler ensemble p lus ieurs 
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apparei ls pour p rodui re des réduct ions plus énerg iques . On obtient alors les 

mêmes effets qu 'avec les apparei ls é lect rochimiques composés, dont il a été 

question plus haut . 

L'exposé des pr incipaux phénomènes qui consti tuent l 'é lectro-chimïe montre 

quel lien int ime existe ent re le travail moléculai re qui s'effectue dans les réac

tions chimiques et le dégagement d'électricité qui les accompagne. Les q u a n 

tités d'électricité, comme les quant i tés de chaleur développées dans les mêmes 

réactions, donnent une mesu re du travail effectué. 

Cette question est, ce r tes , l 'une des plus impor tan tes de la science de l 'élec

t r ic i té ; mais , à côté de celle-ci, il en est une au t re qui mér i te également toute 

notre attention : c'est la simplicité avec laquel le on peut met t re en jeu les 

forces é lect r iques , et r ep rodu i re , avec l 'aide du t emps , la p lupar t des sub

stances minéra les na ture l les . Les actions lentes et les phénomènes électro-
capillaires semblent nous avoir mis sur la voie des procédés que la na tu re 

emploie pour former les substances minérales cristall isées. 
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C A P I L L A R I T É 

P A R M . A . T E R Q U E M 

P R O F E S S E U R A L A F A C U L T É D E S S C I E N C E S D E I I L L E 

I . — On sait depuis fort longtemps que les l iquides placés dans des tubes 

é L r o i l s ou capillaires n 'obéissent pas aux lois générales dS l 'hydrostatique. 

Des exceptions analogues se présentent le long des parois des vases qui con

tiennent les l iquides, toutes les fois, en u n mot, que l e s molécules liquides ne 

sont pas entourées de molécules identiques. On donna par suite le nom de ca

pillarité à la partie de la physique qui s ' o c c u p e de l ' é tude de tous ces p h é n o 

mènes exceptionnels. Outre les recherches nombreuses expérimentales sur les 

lois des phénomènes capillaires, des théories mathématiques furent données 

p a r Clairaut, Laplace, Poisson, Gauss et Thomas Young. La théorie proposée 

p a r ce dernier , au commencement de ce siècle, eut d ' a b o r d peu de s u c c è s ; mais , 

aujourd'hui, elle est adoptée par presque tous les physiciens; elle a l'avantage 

d ' ê t re plus simple, plus élémentaire, plus physique et de rendre compte de tous 

les faits aussi clairement que les autres théories . 

II. —· Avant d 'aborder l 'étude des phénomènes capillaires, j e rappellerai som

mairement les propriétés générales des l iquides. Ceux-ci se distinguent des 

solides par la mobilité de leurs molécules, ce qui leur permet de prendre la 

forme des vases qui les contiennent. Si l 'on déforme un corps solide, il se déve

loppe entre les molécules des forces élastiques ayant pour effet de ramener ces 

dernières à leurs positions d 'équil ibre. Ces forces sont, suivant le mode de d é 

formation, de trois espèces : 

Répulsives, si l 'on a comprimé le co rp s ; 

Attractives, si l 'on soumet le c o r p s à une t rac t ion; 

Tangentielles ou de glissement, quand l e corps est soumis à une torsion ou à 

u n effort tendant à en faire glisser une partie par rappor t à l 'aulre . 

Les liquides jouissent des deux premières forces élastiques, puisque, d ' u n e 

part, ils sont compressibles; on peut, en ou t re , dans une faible mesure , sou

mettre une colonne liquide à une traction. Quand on plonge, en e f f e t , une tige 

de verre dans de l 'eau et qu'on la soulève ensuite, au-dessus du niveau d u l iquide, 

e l le entraîne avec elle une petite colonne de l iquide soumise évidemment à une 

véritable traction, tant que cette colonne adhère à la tige et au l iquide; mais 

(1) C e l t e n o t i c e e s t e x t r a i t e d ' u n » é t u d e p l u s é t e n d u e s u r l a c a p i l l a r i t é q u i p a r a î t r a 

p r o c h a i n e m e n t . 
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elle se rompt rapidement dès que la tige de verre est un peu trop soulevée. La 

propriété , d u r e s l e , que possèdent les liquides de propager les vibrations sonores, 

de la même façon que les solides et les gaz, c'est-à-dire par ondes condensées et 

dilatées, démontre évidemment qu'il doit se produire des forces attractives, 

quand les distances des molécules sont rendues plus grandes qu 'à l 'état d 'équi

l ibre . Mais ce qui distingue essentiellement les liquides des sol ides, c'est l 'absence 

totale ou presque totale de résistance au glissement ou au roulement des molé

cules les unes autour des autres . De là découlent les propriétés suivantes, d'où 

l'on déduit les principes fondamentaux de l 'hydrostatique et qui sont : 

1° Les pressions des liquides contre les parois des vases qui les contiennent, 

ou à l ' intérieur sur un élément plan (portion d 'une paroi fictive) sont toujours 

perpendiculaires à ces surfaces. 

2° Si l'on exerce une pression sur la surface libre d 'un l iquide, cette pression 

se t ransmet intégralement dans tous les s ens ; en un mot, quand un liquide est 

comprimé, il reste homotrope, c'est-à-dire monoréfringent et jouit des mêmes 

propriétés dans toutes les directions (un corps solide, déformé, en général de

vient hétérotrope et biréfringent). 

3° Autour d 'un même point dans un liquide s 'exercent, dans toutes les d i rec

t ions, des pressions égales et de sens contra i res , ayant la même valeur , quelle 

que soit cette direction. 

Ces propriétés fondamentales.des l iquides s'expliquent facilement, si l'on ad

met qu 'autour d 'une molécule quelconque, dans l ' intér ieur du l iquide, les au l r r s 

molécules en très grand nombre , renfermées dans une sphère de rayon infini

ment petit (le rayon d'activité moléculaire) , sont disposées d 'une manière iden

tique dans toutes les directions. Mais évidemment il n 'en sera plus de même 

pour les molécules situées dans le voisinage immédiat de la surface l ibre, ou des 

parois, ou d'un autre l iquide. Les actions moléculaires, si intenses, dont la va

leur propre disparait dans l ' intérieur du l iquide, parce qu'elles se font équilibre, 

peuvent, dans ces conditions, donner naissance à des forces t rès considérables 

qui produisent toutes les perturbations qui constituent l 'ensemble des phéno

mènes capillaires. 

III . — Tension superficielle des liquides. — Soit AB la surface libre d 'un 
liquide (fig. 1) et m une molécule assez éloignée de la surface l ibre ; menons au
tour de cette-molécule une sphère de rayon p t rès petit nommé rayon d'activité 
moléculaire, sphère qui renferme toutes les molécules dont l 'action sur le centre 
est appréciable. Comme il a été dit plus haut , la régular i té de constitution de 
cette sphère détermine l 'égalité des pressions et l ' identité de toutes les propriétés 
du liquide autour de cette molécule . Mais si la molécule est située à une 
distance de la surface moindre que p, en m' par exemple, cette régularité de 
constitution n'existe p l u s ; car il y a encore symétr ie par rappor t à un plan ver
tical mené par la molécule et non par rapport à un plan horizontal ou oblique, 
puisque l'action de la calotte sphérique inférieure remplie de l iquide (en sup
posant celui-ci hornigène) n'est pas contrebalancée. Cette hétérogénéité va en 
augmentant jusqu 'à ce que la molécule soit située en m" dans la surface elle-
même. Il résulte de ce fait qu 'à part i r de la surface l ibre, il doit exister une 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



couche de l iquide d 'une constitution part iculière et d 'une certaine épaisseur où 

l 'égalité des propriétés dans toutes les directions, c'est-à-dire l 'homotropie du 

l iquide, ne peut plus exister. Si l'on admet que le$ molécules soient soumises à 
des forces attractives réc iproques , il faudra pour la molécule m', par exemple, 

que la portion de liquide située au-dessus du plan horizontal XY, mené par le 

centre de la sphère , contrebalance, l 'attraction de tout l 'hémisphère inférieur; 

or, une force attractive ne peut se développer entre des molécules qu 'autant que 

celles-ci s 'écartent les unes des au t res . Il résulte donc de là que : 

Bans la couche superficielle la densité doit être moindre qu'à l'intérieur du 
liquide, et dans cette couche doit exister entre lesmolécules une certainetension. 

Dans le sens de la perpendiculaire à la surface, cette tension est équilibrée 

par l 'attraction des couches profondes, qui est la cause dé terminante de cette 

tension; mais il n 'en est plus de même paral lèlement à la surface, où la consti

tution du l iquide est la même dans toutes les direct ions. 

Les molécules qui constituent les couches superficielles d'un liquide sont 
donc soumises à une traction ou tension réciproque dirigée parallèlement à 
la surface, qui décroit progressivement avec la profondeur de la couche consi

dérée; toutes ces couches réunies ont néanmoins , à cause de la rapidi té avec 

laquelle décroissent les actions moléculaires , une épaisseur inappréciable. Gé

néralement, on considère toutes ces forces parallèles comme se composant en 

une seule appliquée dans la surface même du l iquide, et qu'on nomme tension 
superficielle du liquide. 

Pour avoir la valeur numér ique de cette force, supposons la surface l ibre d'un 

liquide divisée en deux par t ies par une ligne droite, (fig. 2 ) . La surface est ainsi 

séparée en deux parties C e t D . Si l 'on suppose détruite la tension superficielle 

de G, par exemple, il faudra appliquer par chaque mil l imètre de cette droite 

une certaine force que l'on considère comme représentan t la valeur de la tension 

superficielle du l iquide. 

Tout se passerait donc comme s i , suivant l 'hypothèse proposée par Young, 

pour l'explicaLion des phénomènes capillaires, la surface l ibre des l iquides était 

recouverte d 'une membrane élastique toujours tendue , avec une tendance con-
ENCÏCLOP. CHIM. 'M 
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traction amène l'effet inverse. On peut d o n a admet t re , comme lfonfcfiaits Maxwel 

et Van der Mennsbrugghe, que les l iquides, ou t re l 'énergie in te rne calorifique, 

possèdent encore dans la couche qui les limitent, une espèce d 'énergie pacticu--

Hère. Pa r suite, toute modification de la forme de la masse* d 'un l iquide, ame

nant nécessai rement une modification correspondante de l 'é tendue de la surface 

qui le limite, ne peut avoir lieu sans production ou absorption dîun travaih rée l , 

soit fini, soit infiniment petit , travail qui doit donner naissance, ainsi que l'a fait 

voir M. Van de r Mennsbrugghe, à des effets the rmiques e t électriques mesu

rables dans certaines circonstances. 

IV. — D é m o n s t r a t i o n expérimentale de la tension superficielle. — L'expé
r ience vient démontrer l 'existence réel le de cette tension, dont les considérations 
précédentes faisaient prévoir l 'existence. Il est commode d 'employer surtout dans 
ce but les lames minces qu'on peut obtenir avec cer ta ins l iquides particuliers 
tels que l 'eau de savon, ou mieux une dissolution formée d 'eau 100 gr», 
savon de Marseille desséché 1 gr . , 5 à 2 grammes, et> glycérine- ou sucre blanc 
30 grammes»Ici , eneffet, la massedu l iquide renfermé entre lesdeuysurfaces étant 
très faihle, le l iquide peut être considéré comme dénué de pesanteur , et l es 
tension» superficielles de ces surfaces sont les seules forces qui entrent, en j eu . 

1* Si l 'on plonge dans u n e dissolution de savon le bordi d 'un entonnoir , et 
qu'on re t i re ce dern ie r , on voit se former une membrane plane quii se dirige 
vers le colj quel le que soit la position de l'entonnoir^ ce» qui est dû évidemment 
à la tension de la membrane formée H à sa tendance à? lit contraction; 

2 9 On produit une membrane p l a n e dans un a n n e a m d e filide f e r soutenu , par v 

t inue à se contracter et à avoir une a i r e minima. Toutefois, ce qui distingue 

cette m e m b r a n e fictive d 'une véritable membrane solide, c'est : 1° son a d h é 

rence absolue au l iquide qu'el le r ecouvre ; 2° sa tension variable en réali té dans 

l 'é tendue de soi* épaisseur, quelle que petite que soit cette d e r n i è r e ; 3° mais 

surtout , ainsi que le fait r e m a r q u e r avec raison Hagen, c'est que la tension est 

constante, quelle que soit l 'é tendue de la surface, et ne dépend que du second 

milieu avec lequel le l iquide est en contact. L'expansion de la surface libre se 

fait par l 'arrivée de molécules intérieures dans la couche superficielle ; la con-

F i s . 2 
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tour formé par le fil. Aussitôt ce fil prend la forme c i rcula i re , sous l 'influence 

des tract ions exercées par le liquide ex té r ieur ; la surface persistante tendant à 

avoir la surface minima, évidemment la surface enlevée doit être maxima, 

ce qui arrive quand le contour est circulaire (Van der Mennsbrugghe). 

FIG, 4 . 

On prend un cadre rectangulaire formé de deux t i g * rigides AB et CD 

reliées par deux fils flexibles AC et BD (fig. 4) ; on plonge tout le système dans 

un pied (fig. 3,) en plongeant cet anneau dans l 'eau de savon et le ret i rant lente

ment. On dépose dans cette membrane un bout de fil de soie dont les deux bouts 

ont été liés ensemble et qui a été préa lablement imbibé du même l iquide. Pu i s , 

avec un morceau de papier buvard, on perce la membrane à l ' intér ieur du con-

FIG. 3 . 
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une cuvette contenant le l iquide saponique et on le re t i re l e n t e m e n t ; il s'y 

forme une lame verticale qui maint ient soulevée la tige CD et donne aux fils 

latéraux la forme d'arcs de cercle. Au milieu de ces fils en E et G, on a noué 

les' extrémités d 'un t rois ième fil EFG, portant un fil FH en son milieu. Tant que 

la lame existe ent ière , le fil EFG a une forme i r régul ière et pend vers le b a s ; 

mais si Ton détrui t la lame qui existe ent re le fil EFG et la tige CD, le fil se 

relève instantanément et p rend la forme d 'un arc de cercle . En tirant le fil FH, 

on peut déformer la lame et le fil E F G ; dès qu 'on cesse la traction, le fil 

r ep rend la forme circulaire et la lame redevient p lane , c 'es t -à-di re que la lame 

subsistante AEFGB coïncide avec la surface à aire min ima qu 'on peut mener 

dans le contour employé. 

4° Il était intéressant de reconnaî t re si la surface l ibre d 'un l iquide en 

g rande masse jouit de la même propriété ; c a r d a n s les expériences précédentes , 

on avait recours uniquement à des lames minces formées de l iquides jouissant , 

pour ainsi d i re , de propriétés exceptionnelles ; c'est ce qu 'a fait M. Dupré de 

Rennes , de la manière suivante. Un vase peu profond (fig. 5) , dont la coupe 

verticale est représentée en ABCD, a trois de ses parois latérales fixes. La qua

tr ième AB consiste en une lame métal l ique mince bien droite, légèrement obli

que en dehors et s implement posée en B sur le fond du vase. Un petit appendice 

E empêche cette lame de tomber ; un léger fil de lin fixé à un fil r igide soudé 

FIG. 5 . 

à la lame est maintenu tendu par un poids. La lame AB ayant été mise en place, 
on verse de l 'eau dans le vase jusqu 'au bord de la lame AB ; on brûle le (il et 
aussitôt la tension superficielle du liquide fait tourner la lame autour de sa base 
et la jette en dedans , malgré la poussée hydrostatique qui tend à produire un 
mouvement en sens contra i re . 

5° On saupoudre de grès fin la surface du mercure enfermé dans un vase un 
peu profond et en un point quelconque, on enfonce une baguette de verre bien 
propre . Tout se passe comme si le grès se trouvait sur une membrane qui 
recouvrirai t le m e r c u r e . La poussière est entraînée avec la baguette et peut 
disparaî t re complètement , si le vase est assez profond. Avec de l'eau dont on 
saupoudre la surface de lycopode, on peut répé ter la même expérience, seu le 
ment la baguet te doit ê tre légèrement graissée (M. Duclaux). 

Ces diverses expériences démontrent donc que cette tension des molécules 
superficielles des l iquides a une existence aussi réelle que la pesanteur ou la 
tension d'un ressor t . A. Dupré et M. Van der Mennsbrugghe, l 'ont même me
surée directement en uni té de poids. Toutes les théories qui font dépendre les 
phénomènes capillaires de l'action du ménisque te rminal , telles que. celles de 
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F i e . 6. 

N ' i 

ou concave. Pour faire comprendre comment cette action dépend de la forme de 

la surface, il est nécessaire de donner quelques définitions relatives à la cour

bure d'une l igne et d 'une surface. Soit AGB (fig. 0) , une courbe quelconque ; 

menons en C la normale KGN' et la tangente TT' . Puis des divers points de la 

normale CN décrivons des circonférences. Celles dont les centres seront t rès 

éloignés sur CN seront comprises entre la tangente TT' et la courbe ; celles dont 

les centres seront t rès rapprochés de C seront in té r ieures ; ent re ces deux séries, 

il y en a une qui se confond avec la courbe dans une certaine é tendue . Le centre 

de cette circonférence est le centre de courbure et la distance OC est le rayon 

de courbure de la courbe au point C. 

Pour une surface, supposons qu 'en C (fig. 7) on mène la normale à cette 

surface, puis par cette ligne divers plans normaux ; ils coupent la surface chacun 

suivant une courbe. Parmi toutes ces courbes, une AB a le rayon de courbure 

R ou OC maximum et une autre située dans un plan perpendiculaire le rayon 

de courbure r ou O'G min imum. De plus, il est démontré que si l'on prend deux 

Laplace, de Poisson, de Gauss, en admettent implicitement l 'existence, quoique 

la faisant dériver d 'actions moléculaires moins bien définies. Puisque cette 

tension intervient dans tous les phénomènes capillaires, ceux-ci peuvent inver

sement servir à en mesure r la valeur avec plus de précision qu'on ne peut le 

faire par des mesures directes . 

V. — Pression normale exercée par les surfaces courbes. — Quand la su r 

face libre du l iquide est plane, la tension superficielle étant parallèle à cette sur

face, ne peut en r ien augmenter ou d iminuer la pression atmosphérique t r ans 

mise au res te du l i qu ide ; mais si cette surface est courbe, il en résulte une 

pression ou une traction normale à la surface, suivant que celle-ci est convexe 
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sections perpendiculaires quelconques , si p et sont leurs rayons de courbure , 
1 1 1 1 

on a : - - j - — = ^ - j - - . Cela posé, en désignant par f la tension superficielle, 

on démontre le principe fondamental suivant : 

Si un liquide est terminé par une surface courbe, cette tension donne nais

sance en chacun des points de la surface à une pression normale dirigée vers 

la concavité et égale sur un élément plan très petit s de la surface 

à fs -f- i j , R et r étant les deux rayons de courbure maxima et minima 

F i e . 7 . 

!c 

»1 

menés au centre de ce petit élément. Sur l'unité de surface (supposée très 
petite) menée autour d'un point quelconque de la surface, cette pression sera 

fi 1 \ 
donc f -J. Si le l iquide est soumis à la pression a tmosphér ique H, la 

pression' t ransmise au l iquide par unité de surface sera H -f- f(~ - j - ^ en 
\,R r) 

chaque point de la surface, si celle-ci est convexe, et H — f - j - 1^, si elle 

est concave. 

Voici la démonstrat ion la plus élémentaire de ce pr incipe , due à Dupré de 
Rennes . 

Au point C (flg. 8) d 'une surface, menons la normale N'CN et du point C, 
comme pûle, décrivons une petite courbe AB, qui est sensiblement une circonfé
rence ; la surface renfermée dans cette courbe AEB est par suite un cercle, si 
l 'arc CB = s, la surface de ce cercle = tts2 et la demi-circonférence AEB 

— izS. 
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TERQUEM. — C A P I L L A R I T É . 535 

Divisons cette demi-circonférence en n part ies égales dont chacune est 

égale à Chaque élément de AB est soumis à la tension superficielle f X —. 
n n 

Soit BB' une de ces forces; prolongeons-la jusqu 'en D à la rencontre de la 

Fie. 8. 

Iir' 

normale menée en C et projetons-la sur la normale. La composante normale sera 

Or, 

p = f X — X cos ODB = f X - sin COB. 

c o b =SH 
donc, en confondant le sinus avec l 'arc , 

Dans le dièdre opposé en A, on aura la même force p qui , s 'ajoulàht a la p r e -

mière, donne une résul tante égale à - I Dans le plan perpendiculaire , on 
p % 

aura une pression — — . La somme de ces deux forces est égale 

1 1 1 1 

Or on a : — ( - -, = ^ -f- - , qui devient facteur commun à tous ces groupes de 
71 

forces. Il y a enfin en tout g groupes semblables, puisque la demi-circonférence 
a été divisée en n par t ies . On aura donc pour la press ion normale totale s 'exer-

caut sur l 'é lément 1rs2 : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 3 6 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, 

et rappor tée à l 'unité de surface, cette pression devient : 

P* = f (}f + J V C.q.f.d. 

(L'uni té de poids est le mil l igramme et l 'unité de longueur le mil l imètre.) 

Tout se passe donc comme si sur la surface convexe qui termine le liquide était 

t endue une surface élastique, exerçant par suite une pression sur cette sur 

face; de même si une membrane adhérai t à une surface concave, elle exercerait 

une traction normale à cette surface. 

On démontre par l 'expérience l 'existence de cette pression en se servant d 'une 

bul le de savon que l'on souffle à l 'extrémité d 'une pipe. Une telle bulle est l imitée 

par deux surfaces sphériques comprenant ent re elles une quanti té tellement 

faible de l iquide, que l'on peut supposer aux deux surfaces sphér iques le 

même rayon, et négliger, comme on l'a déjà dit précédemment , l 'action de la 

pesanteur sur ce l iquide. Soit (fig. 9) , X la pression de Tair renfermé dans la 

bulle ; la pression transmise au liquide compris entre les deux surfaces par la 

2 f 
surface À sera X puisqu'ici R et r sont égaux, la surface étant sphé-

r ique et concave vers l ' intér ieur ; la pression t ransmise au même liquide par la 

2 / 
surface extérieure B est H - j - ^ ; ces deux pressions étant égales, on a : 

On vérifie ce résultat facilement en soufflant une bulle de savon à l 'extrémité 

d 'une pipe et introduisant dans cette bulle de la fumée de tabac. En laissant 

ouverte l 'extrémité du tuyau de pipe, on voit la bulle r en t re r peu à peu sur elle-

même, d'abord lentement , puis plus rapidement , à mesure que la bulle devient 

plus petite. M. Plateau a du reste vérifié plus exactement cette formule, en fai

sant communiquer le tube à l 'extrémité duquel est soufflée la bulle avec u n 

F l G . 9 . 

2f if 
H + g , d'où X = H + ^ . 
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petit manomètre à eau. D étant le d iamètre de la bulle et p la quantité X — H 

différence de la pression intér ieure et extérieure, il a trouvé : 

D _ p 

m i l l i m . m i l l i m . 

17,85 3 
20,37 2,17 
26,44 0,83 
46,60 0,48 

» D 
Ce qui donne pour f ou ~ la valeur moyenne 2 ,73 m - ">• 6··· ; f mesuré pai 

l'ascension du l iquide dans un tube capillaire a été trouvé égala 2 , 7 G m - m - £ r > 

On constate la même action des surfaces courbes dans une autre expérience 

citée précédemment . Quand on a plongé le bord d'un entonnoir dans de l 'eau 

de savon, et qu 'après l 'en avoir re t i ré , il s'est formé une lame d'eau de savon, 

qui se dirige vers le col, si l'on ferme celte tubu lure avec le doigt, la lame ne 

tarde pas à s 'arrêter en prenant la forme d 'une surface sphérique convexe vers 

le dehors ; si l'on enlève le doigt, la membrane redevient plane et continue à 

monter dans l 'entonnoir . 

VI. — Equilibre d'un liquide dénué de pesanteur. — C'est en vertu de la 

tension superficielle qu 'une masse l iquide soumise un iquement aux actions 

réciproques de ses molécules et limitée par une surface unique, non astreinte 

à passer par une arête solide , prend la forme sphér ique , puisque c'est la 

surface minima et que la pression produite par cette surface est égale en tous 

2 f 
ses points à . Quand les liquides sont en masse très petite, on sait qu' i ls 

prennent la forme de gouttes qui se rapprochent de plus en plus de la forme 

sphér ique ; l 'action de la pesanteur décroît , en effet, comme le cube du rayon, 

et la pression due à la tension de la surface augmente au contraire en 

raison inverse de ce rayon. Il en est de même pour les bulles gazeuses r e n 

fermées dans les liquides et les bulles de savon, puisque dans ces dernières , 

l'action de la pesanteur sur le liquide qui forme les parois est négligeable, ou 

du moins t rès faible. M. Plateau a pu réaliser de grosses sphères l iquides, en 

mettant de l 'huile en suspension dans un mélange d'alcool et d'eau ayant la 

même densité que l 'hu i le ; on peut réussir la même expérience en mettant du 

sulfure de carbone, coloré en violet par de l ' iode, en suspension dans un m é 

lange d'eau et d'acide sulfurique. 

La sphère est la seule surface de révolution fermée et rencontrant l'axe qui 

puisse limiter un liquide dénué de pesan teur ; mais une infinité d 'autres sur

faces peuvent l imiter le même l iquide, à la condition que pour chaque point de 

ces surfaces, on ait : i 
1 1 i 

G est une constante arb i t ra i re , et par suite la courbure moyenne est la 

même en tous les points .Parmi ces surfaces, il y en a un certain nombre qui sont 

encore de révolution, c 'es t-à-dire engendrées par une ligne plane tournant 
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S p h è r e . C a t è n o ï d e . 

d'autres surfaces étudiées par M. Plateau. Pour G = o on a le plan, R et r 

étant infinis tous deux, et une autre surface infinie également où ! = —-- .dont 
R r 

F I G . 10. 

C y l i n d r e . O n d u l o ï d e . 

la courbe mér id ienne e s t i m e chaînet te , c 'es t -à-dire la courba formée par une 

corde pesante et flexible, fixée par ses deux extrémités . 

M. Plateau a réalisé ces surfaces en plongeant dans de l'alcool mélangé d 'eau, 

des charpentes de fil de fer dans lesquelles il introduisait de l 'huile en quan 

tité convenable. Mais on les reprodui t plus facilement avec le liquide glycérique 

de Plateau, ou le mélange d'eau de savon et de sucre . On peut ainsi placer une 

bulle sphérique su r un anneau (fig. 10) , ou l ' insérer entre deux anneaux. Si 

autour d 'une droite située dans son plan. Une de ces surfaces est le plan qui 

rencontre encore l 'axe de révolution, mais qui est i l l imité. Les autres surfaces 

n e rencontrent plus l'axe ; elles doivent done être limitées à Un plan ou à une arête 

so l ide ; comme l'action per turbatr ice de ce dernier corps ne s 'étend qu'à une dis

tance insensible, la surface aura exactement la môme forme que si elle était p ro 

longée indéfiniment dans les deux sens. A ces surfaces appar t iennent le cylindre, 

puisque pour ce dernier on a R = o o e t r est égal au rayon de la base , et 

FiG. 1 0 . 
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ensuite, à l 'aide d 'un tube de verre effilé et mouillé du même liquiae on aspire 
l 'air renfermé dans la surface spbér ique, on peut obtenir un cylindre^ puis une 
surface étranglée au milieu, nommée par M. Plateau onduloïde. Les portions de 
sphère qui existent au-dessus et au-dessous des deux anneaux pouvent servir , par 
leur courbure , à mesure r la pression de l'air in tér ieur . La caténoïde est ouvert 
en haut et en bas , la pression étant la même des deux côtés de la surface. Pour 

le plan et le caténoïde on a ^ - | ~ - = o ; mais on peut obtenir une infinité d'au

tres surfaces, concaves dans une direction, convexes dans la direction perpendi

culaire, jouissant de la même propriété de n 'exercer aucune pression. On pro

duit ces lames en plongeant dans le l iquide indiqué plus haut un contour fermé 

quelconque ; il seforme une lame limitée à ce contour, soumise à la mêmepres -

sion sur ses deux faces, et qui est en même temps la surface minima pouvant 

passer par ce contour. 

Si l'on prend des charpentes polyédriques, il se forme dans leur in tér ieur des 
lames multiples, se coupant suivant des arêtes mathémat iques ; les lois relatives 
à la formation de ces arêtes , aux intersections de ces' arê tes elles-mêmes, 
étudiées par M. Plateau et divers géomètres, confirment complètement les deux 
points fondamentaux établis jusqu 'à présent , savoir que : 

1° Dans la surface libre d'un liquide et une couche sous-jacettte d'une 

épaisseur inappréciable, il existe une tension particulière nommée tension 
superficielle, dirigée parallèlement à cette surface. 

2° Si cette surface est courbe, il en résulte une pression normale exercée 

par la surface, dirigée vers la concavité et égale à f(j^-\- Par unité de 

surface. 

VII . — Tension superficielle au contact de deuati liquides. — L È S mêmes 
perturbations qui ont lieu à la surface l ibre d 'un l iquide et dans utie épaisseur 
très petite au-dessous de cette surface, se produisent également au contact de 
deux l iquides. Il en résul te une tension superficielle qui est en général moindre 
que la somme des tensions séparées ; si les deux l iquides sont miscibles en 
toutes proport ions, cette tension est nulle. Elle devient égale à la somme des-
tensions séparées si les liquides sont séparés par une mince couche de vapeur-
ou d 'air . Comme cette tension est du reste variable dans une couche infiniment 
mince de part et d 'au t re de la surface de séparation, que ce que l 'on nomme 
tension superficielle est la résultante de toutes ces actions moléculaires , cette 
force est supposée appliquée sur l 'uni té de longueur dans la surface d e sépara
tion même, comme s'il s'y trouvait une membrane élast ique adhérente aux 
deux liquides. 

Quand à la surface d 'un liquide on verse une goutte d 'un second l iquide , 
non susceptible de s'y mêler , ou bien : 1° le second l iquide s 'étend rap ide 
ment en formant à la surface du premier l iquide une pellicule t rès m i n c e ; 
2° il forme une masse dont la forme lenticulaire, assez variable du res te , 
dépend des tensions superficielles des liquides et de leurs densités. Les 
surfaces se coupent alors sous certains angles dont on dé termine ainsi la valeur : 
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sion ft.a au contact des deux l iquides, variable ent re o et fi + f%. Ces trois 

forces devant se faire équi l ibre autour du point M, les angles ai} <o2, w3, sous 

lesquels se rencont ren t les trois surfaces, seront dé terminés p a r l a construction 

d'un tr iangle ayant ces trois forces comme côtés, ce qui donne la relation : 

sin MI s i n «g sin w 3 

Il faut, en ou t re , pour que ce tr iangle puisse être construi t , que l 'on ail 

A - ' > ( A - A ) ' e t / * - . < £ + A -
Si en part iculier on a /s < fi et fi.t > — fi, il en résul te ai = o, u i — wi 

= 180°, et le deuxième l iquide s'étale en couche t rès mince à la surface du 

premier . Comme fi.i est souvent assez faible, il suffit que /"a soit notablement 

supér ieur à fu pour que cet effet se produise ; mais le moindre c h a n 

gement qui s 'opère dans la na ture de la surface du premier l iquide a r rê te le 

mouvement d 'expansion. Ainsi une goutte d'huile versée à la surface de l 'eau 

t rès propre se répand ins tantanément sur une grande é t endue ; une deuxième 

goutte conserve la forme lenticulaire à cause de la modification par t icul ière 

qu 'a subie la surface; quelquefois cependant le l iquide, quoique l 'angle w2 soit 

insensible, forme une surface net tement l imitée. Ce qui prouve qu'i l ne suffit 

pas que l'on ait / i > / i pour qu 'un l iquide se répande sur un autre , c'est que 

l 'eau forme des amas lent iculaires sur le mercure , même récemment filtré, 

quoiqne l'on ait fi = 49 et ^ = 7 ,5 . Dans le tableau suivant se t rouvent , 

d 'après Ludge, indiquées les tensions superficielles de quelques l iquides , 

rangés dans u n ordre tel que chaque l iquide, en généra l , se r épand sur le 

précédent : 

Mercure 49 
Eau 7,5 
Glycérine A 
Sulfure de carbone 3,3 

Soit un l iquide B, placé à la surface d'un l iquide A (fig. 11) et formant, 

l 'état d 'équi l ibre , une peti te masse de forme lenliculaire. Prenons un petit 

é lément sur le contour de cette goutte égal à l 'unité de longueur ; par cet élé

ment menons un plan vertical passant par l'axe de la goutte. Cet élément est 

en équil ibre sous l ' influence des trois forces suivantes : 1° la tension super 

ficielle fi du l iquide A; 2° la tension superficielle / i du l iquide B ; 3° la ten-

F i g . l l . 
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Huile d'olives 
Eau de savon 
Essence de térébenthine 
Benzine 
Alcool 
Éther 

3,05 
2,8 
2,78 
2,78 
2,49 
1,89 

VII I . — Contact des liquides et des solides. — Si sur une surface plane 

horizontale et t rès propre on verse quelques gouttes d 'un l iquide , en général ce 

dernier forme une sorte de masse a r rond ie , se raccordant avec le corps solide 

par un angle déterminé CAF (fig. 12) , qui dépend uniquement de la nature du 

liquide et du solide. Cet angle, nommé angle de raccordement , joue un rôle 

capital dans les phénomènes capillaires. Quoiqu'on ignore ce qui se passe exac

tement au contact du l iquide et du solide, il y a évidemment le long de la sur 

face AG un espace infiniment petit où la densité et les proprié tés du l iquide 

varient r ap idemen t ; on peut donc représenter , par analogie avec ce qui se 

produit dans la surface libre d'un liquide, par une certaine tension superfi

cielle fi.i, les forces moléculaires , parallèles à la surface du corps, qui p rennent 

naissance entre les molécules du l iqu ide ; cette tension est nul le , si , comme 

l'expérience permet de le constater, il se forme une couche de l iquide adhé ren te 

au corps, même quand on enlève le l iquide en excès; elle pourra i t m ê m e , dans 

certains cas, ê t re remplacée par une pression ou être négat ive. 

En faisant le même ra isonnement que plus haut , prenons un élément du con

tour qui limite la goutte l iquide, et menons un plan vertical passant par l 'axe de 

la goutte. Soit / i la tension superficielle du l iqu ide ; l 'a t t ract ion exercée par le 

solide sur le liquide peut être exprimée par une force fi s 'exerçant sur l 'uni té 

de longueur de la courbe qui limite le l iquide . Cet élément sera en équi l ibre 

sous l'influence des forces provenant du solide non recouvert , /i.s t ens ion 

de la couche en contact avec le solide, et ft la tension superficielle du l iquide ; 

il faut évidemment jo indre à ces forces une force f3 attractive émanan t du solide 

et normale à la surface qui , composée avec /j—fi.Î donne naissance à une 

force F' oblique à la surface du corps ; car sans cela la composante normale de la 

tension superficielle ft ne pourra i t être coutre-balancée. En projetant toutes ces 

forces sur la droite AC, on aura : 

fi COS M + / j . j , 

et sur AN 

fa — fi sin u. 
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On en déduit : 

cos m -

Pour que l 'équilibre soit possible, il faut que l'on ait : 

U — A-« < U ou / i < ^ + ft.J. 

Si l'on a /s = / i -f- A-s» cos w = t et u = o, l 'angle de raccordement est 
nul, et le l iquide se répand à la surface du corps solide. Ceci doit avoir lieu 
à fortiori, si l 'on a : fi > fi -{-fi.i; le liquide forme alors une couche très 
mince à la surface du corps solide et qui adhère à celui-ci . 

Avec fe<.fi-\-fi.2, le l iquide forme une goutte l imi tée ; mais l 'angle w peut 
varier depuis 0° jusqu ' à 180°. 

Si l'on a / a > / i . 2 , u est < 90° (eau, dissolutions salines, en contact avec le 
verre et les métaux) . 

Si fi = fi.3, « = 90°; si fi est < / i . s , on a « > 90° (mercure et ver re) . 

On réalise facilement ces divers angles de raccordement en prenant une lame 
de verre t rès propre posée sur un pied à vis ca lan tes ; on peut m ê m e , en 
éclairant bette dern ière par un faisceau de rayons parallèles, projeter l ' image des 
gouttes de l iquide sui* un écran à l 'aide d 'une lentille à long foyer. 

Théor iquement cet angle est constant pour le même corps solide et le même 
liquide, mais en réalité il est très variable ; la moindre couche d 'une substance 
étrangère à la: surface du corps solide ou du l iquide suffit pour faire" varier les 
quantités - fi ét fi, et par suite u . Ainsi Bravais et après lui Quincke ont con
staté que la valeur de cet angle, pour le mercure et le ver re , varie, sans cause 
apparen te , de 38° à 45°. Le moindre ébranlement suffit, quand une goutte 
de mercure est placée sur une lame de ve r re , pour faire changer b rusquemen t 
cet angle. 

M. Quincke, ayant déposé à la surface du verre des couches d 'épaisseurs 
Variables de divers corps, a constaté que l 'angle de raccordement devenait con
stant quand cette couche avait atteint les épaisseurs suivantes : 

Ces nombres n 'ont r ien d ' abso lu ; ils donnent seulement une idée de la 
distance à laquelle cesseraient de s'exercer les actions moléculaires dans ces 
circonstances. Une couche impercept ible de corps gras change considérable
ment l 'angle de raccordement de l 'eau et du verre . 

M. Pla teau, d 'un au t re côté, a déduit d 'observations faites sur les lames d'eau 

de savon, que leur épaisseur la plus mince est égale à 1 7 0 0 O — * 

Supérieure encore à la limite de l 'action moléculaire. 

0,0000542 
0,0000483 
0,000059 
0,000080 

Eau. 
Mercure. 

Id. 
Id. 

Argent sur verre. 
Sulfure d'argent. 
Iodure d'argent 
Collodion sur verre. 
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Ainsi donc, l 'angle d e raccordement d 'an solide et d 'un l iquide, constant en 

théorie, est en réalité très variable. Néanmoins , on doit admet t re que cet angle 

conserve là même valeur, quelle que 

soit la forme du corps solide, pourvu 

qu'il n 'y ait pas d 'arête aigûe oa de 

discontinuité dans la surface. Pour 

u n e goutte posée sur unp lan , u n e 

lame verticale plongée dans unliqif ide, 

ou une bulle d'air soufflée au-dessous 

(fume famé horizontale, on a u r a les 

dispositions suivantes (fig. 13). 

Si Pon plonge dans 1 un liquide u n e 

lame verticale d'un corps solide et 

qu'on la ret i re len tement ,ou bien : 

1° Le corps entraîne avec lui une 

couche l iquide adhérente , et l'on dit 

qu'il est mouillé par le l iquide ; 

2° Ou bien le l iquide s'en sépare. 

Les forces en jeu dans cette circon

stance ne sont pas complètement iden

tiques à celles qui interviennent dans 

les phénomènes capillaires à l'état 

d 'équil ibre; car ici la séparation du so

lide et du liquide ou de la couche ad

hérente au solide et de la masse du 

liquide dépend de la valeur du décrois-

sement plus ou moins rapide des forces 

moléculaires, quand on arrive à la l i 

mite de la distance au delà de laquelle 

elles sont insensibles. On exprime ce 

fait en disant que l 'adhésion du liquide 

au corps solide (corps mouillé) est s u 

périeure à la cohésion du liquide et 

l'inverse si le corps n'est pas mouillé. 

Néanmoins, on peut constater facile

ment que le corps est mouillé quand 

l'angle de raccordement est inférieur 

à 90" et ne l'est pas si cet angle est 

plus grand. On est donc amené à ad 

mettre qu'au-dessous de la surface 

lihre, le long du corps solide, existe 

déjà une couche liquide pour ainsi dire 

adhérente au corps, quand on a 

w < ; 90°, couche qui resterait immobile, même quand le .liquide intér ieur es 

en mouvement. M. Duclaux a cherché à démontrer l 'existence de cette couche 

de la manière suivante : Il prit un thermomètre à alcool coloré , et détermina 
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Eau 0,00050 
Alcool à 50° 0,00076 
Alcool à 90° 0,00064 
S 0 3 . H O . ~ 0,00213 
S0 3 .2HO 0,00282 
S0 3 .3HO 0,00122 
S0 3 .4HO 0,00085 
Glycérine 0,00488 
Huile d'olive 0,00344 
Ether anhydre 0,00025 

Cette couche adhérente au solide peut toutefois être enlevée par un autre l i 
quide. Si, en effet, après avoir pris une lame solide recouverte d 'une mince couche 
l iquide, on dépose en un point u.ie goutte d 'un autre liquide ayant une tension 
superficielle moindre , celle-ci s'étale en chassant la première couche et se substi
tuant à celle-ci au contact du solide ; le même effet se produit du reste quand le 
liquide forme des lames très minces isolées dans u n anneau (Ludge) . On peut 
dans ce but p rendre les divers l iquides ment ionnés plus haut (page 14) ; chaque 
liquide se répand sur une lame de verre mouillée par le précédent, en chassant 
ce dernier . 

Quand une lame plongée dans uu liquide en est re t i rée mouillée par ce l i 
quide, cette couche y reste souvent adhérente (alcool, éther et verre) ; mais sou
vent, sur tout si l 'angle de raccordement est déjà notable, le l iquide se ret i re et 
forme des amas plus ou moins irréguliers (eau et ver re) . 

Quand une lame est déjà mouillée par un l iquide, qu'il en existe une couche 
très faible adhérente à la surface, l'action du solide sur une nouvelle quantité de 
liquide ajoutée devient nulle et se trouve remplacée par celle de la couche 
liquide. Dans la formule de la page 16 , on peut donc admet t re f 1 3 = o, etfz = fi, 

ce qui donne w = o. Dans ce cas, sur u n e lame horizontale, le l iquide se répand 
immédiatement ; contre une lame verticale mouillée au-dessus de la ligne de 
contact du l iquide, et maintenue mouillée par une immersion répétée de temps 
en temps, le ménisque est tangent à la lame. 

en chauffant le réservoir et refroidissant le tube, la distillation d 'une petite 

quantité d'alcool incolore au-dessus de l'alcool coloré; si l'on chauffe ensuite 

le réservoir , on voit un je t d'alcool coloré percer, à la façon d 'une vrille, la 

couche incolore, la t raverser complètement et venir s'étaler à sa surface. Le 

même physicien a déterminé l 'épaisseur de cette couche adhérente , d 'une 

manière approximative du moins, de la manière suivante : On prend un tube 

capillaire bien calibré et parfaitement propre , fixé sous le microscope d'une ma

chine à diviser. On y introduit u n e colonne d 'une certaine longueur d 'un liquide 

quelconque ; par aspiration on fait parcourir à ce liquide très lentement toute la 

longueur du tube et on le ramène à sa position pr imit ive; la diminution de lon 

gueur de la colonne donne, par un calcul très s imple , le volume de liquide qui 

est resté adhérent à la surface intér ieure du tube . Pour un tube ayant un rayon 

de QmAA5, M. Duclaux a trouvé les résultats suivants : 

E p a i s s e u r 
e n m i l l i m è t r e s . 
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se confondant avec la surface horizontale du liquide à une certaine distance de 

la lame (la théorie indique que le ménisque est assymptote à la surface horizon

tale), et qui de l 'autre rencontre la lame verticale sous l 'angle de raccordement 

déterminé par la na ture du solide et du l iquide. II présente donc les diverses 

formes indiquées dans la rangée B de la figure 13 . La pression due à la 
f 

courbure du ménisque (sur l 'unité de surface) est ici r étant le rayon de 

courbure, au point considéré, de la section du ménisque par un plan vertical , 

l'autre rayon de courbure étant infini. Prenons [fig. 14) dans la section ABC un 

élément mw;.puis menons un plan vertical paral lèle à celui de la figure, et t rès 

rapproché du premier et enfin par m et n deux horizontales; on aura un petit rec-

tangle s sur lequel s 'exercera la traction dirigée en sens contraire de la 

pesanteur dans le cas d 'un ménisque concave. La composante verticale de cette 

sf 

force sera cosa , a étant l 'angle de mn avec l 'horizontale. Or le poids de la 

colonne mn m'n' est égal, à un infiniment petit près , à seos azd, z étant mm¡ 
E N C Ï C L O P . CH1H. 3 5 

I X . — Influence de la forme du ménisque sur l'ascension et la dépression 
des liquides. — Les trois faits fondamentaux de la capillarité, formant des 

dérogations aux lois de l 'hydrosta t ique sont : 

1° La formation de ménisques courbes dans le voisinage des corps solides en 

contact avec la surface l ibre des l iquides ; 

2° L'existence de ménisques complètement courbes , quand les l iquides sont 

renfermés dans des espaces très étroits ; 

3° L'ascension ou la dépression du liquide suivant la forme du ménisque . 

Un même liquide peut, suivant les circonstances, être limité par des ménisques 

de formes différentes; mais on peut établir les principes généraux suivants : 

1° Le ménisque doit toujours se raccorder avec les surfaces solides ou 
liquides qui le limitent. 

2° A tout ménisque concave correspond une ascension, à un ménisque convexe 
une dépression. 

Supposons d'abord la surface du l iquide indéfinie dans un sens ; si u n e lame 

verticale est plongée dans ce l iquide, le ménisque forme une surface cylindrique 
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tons que l 'angle de raccordement du mercure et du verre soit de 45° ; on obtient 

les ménisques représentés fig. 15 , suivant que la lame fait un angle égal ou su

pér ieur à 45° avec la vert icale. 

Dans le cas actuel où le l iquide est l imité par une surface indéfinie dans un 

sens, l ' inclinaison de la lame fait changer notablement la forme du ménisque . Il 

n 'en est plus de même quand le l iquide est placé dans un espace très étroit, de 

telle sorte qu'il n'y ait plus de surface plane, soit en le renfermant ent re deux 

lames parallèles très rapprochées , soit dans u n tube capi l la ire; dans ce cas, le 

ménisque conserve sensiblement la même forme, que les laines et le tube soient 

verticaux ou inc l inés ; mais il peut changer encore , s'il est proche de l 'extrémité 

du tube, c 'est-à-dire près de l 'arête qui sert de séparation entre la paroi interne 

et la section te rmina le . Ce qui dé termine en effet la forme du ménisque près des 

parois du tube et même en par t ie sa forme généra le , c'est l 'angle de raccorde

ment avec la surface du tube ; or le long d 'une arê te , cet angle peut avoir évi

demment toutes les valeurs possibles, même si cette arête était remplacée par 

une petite surface à forte courbure . On peut, grâce à ces changements de forme, 

faire voir que l 'ascension ou .la dépression varie conformément à l 'action du 

ménisque énoncée précédemment . Dans ce but , on se Sert soit d 'un vase 

communiquant formé de deux tubes , dont l 'un est d 'un assez grand diamètre et 

l 'autre capillaire, soit d 'un tube moyennement capillaire recourbé et à branches 

inégales (fig. 16). Tant que le ménisque n 'at teint pas l 'extrémité du tube capil

l a i re , le l iquide est plus élevé dans le tube étroit que dans le tube l a rge ; en 

ou nn' et cï la densité du l i qu ide ; il en résulte donc l 'égalité : zd — £ , qui est 

l 'équation différentielle de la courbe AB. S'il y avait dépression et que le 
f 

ménisque fût convexe, on aurai t obtenu de la même manière : zd— — ~. 

La forme de la surface et, par sui te , l 'ascension et la dépression le long d'une 

lame verticale plongée dans un liquide dépendent donc de la valeur de l 'angle 

de raccordement du liquide avec la l ame. Mais si celle-ci cesse d 'être verticale, 

l 'angle de raccordement restant constant, le ménisque peut présenter la plupart 

des formes indiquées dans la rangée B de la figure 13 . On le vérifie facilement 

en mettamVdu mercure dans une peti te cuve rectangulaire à parois de glace et y 

plongeant u n e lame de même largeur que l'on incline plus ou moins. Admet 
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section te rminale , et comme il devient moins convexe, une partie du l iquide 

s'écoule jusqu 'à ce que le niveau soit redescendu en D. 

X. — Equilibre des liquides dans les tubes capillaires. — Des pr incipes 

démontrés p récédemment , on peut déduire t rès s implement les lois de tous 

les phénomènes capillaires. Ces principes sont en résumé les suivants : 

1°L'angle de raccordemt at d'un solide et d'un liquide dépend de la tension 
superficielle du liquide et de la nature de la couche la plus extérieure du 
solide. 

2° La forme générale di ménisque qui termine un liquide pesant dépend 
de la forme et delàposit on des corps avec lesquels il doit se raccorder. 

3° La pression normale exercée par un ménisque sur chaque unité de 

/ l 1 \ 
surface du liquide est =fc= f ( -yf étant la tension superficielle, R et r 

les rayons de courbure maxima et minima de la surface en chacun de ses 
points. 

A ces principes on peut ajouter ce quat r ième principe évident par lu i -même, 

et qui peut dans diverses circonstances fournir des démonst ra t ions ext rêmement 

simples : 

4° Si un liquide pesant subit un» ascension ou une dépression quel
conque, en désaccord avec les principes généraux de l'hydrostatique, le corps 
solide qui en est la cause subit une réaction égale et contraire au poids du 
liquide soulevé ou déprimé. 

Au point de vue.des applicat ions, principalement dans le but de déterminer 

continuant à verser du l iquide, le ménisque devient plan, et le niveau s'élève 

en B à la même hauteur dans le tube large ; puis le ménisque devient convexe 

en c, le liquide étant en G dans le large tube, et enfin le ménisque s'étale sur la 
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la tensionsuperf iciel le f,ou la quantité J-=a2, constante introdui te par Laplace 

dans les formules de la capil lari té, l 'ascension ou la dépression des liquides 

dans les tubes capillaires cylindriques est le phénomène le plus impor tan t à 

é tudier et le seul que je développerai . 

Supposons d 'abord qu'il y ait ascension du l iquide dans le tube, le ménisque 

étant concave, c 'est-à-dire l 'angle de raccordement du l iquide avec la paroi du 

tube étant moindre que 90°. L'expérience a fait voir que la hauteur du 

liquide soulevé n 'at teint sa valeur maxima et ne res te bien constante, qu 'autant 

que le tube a été préalablement mouillé par le même liquide au-dessus du 

niveau atteint par le ménisque , de manière que l 'angle de raccordement soit 

nul et le liquide tangent au tube (fig. 17) ; autrement l'angle de raccordement 

Kg. 17. 

peut être t rès variable et, par sui te , il en est de même de la forme du ménisque 
et de la hauteur du liquide soulevé. Avec des l iquides aqueux, le tube doit donc 
être t rès propre et avoir été nettoyé soigneusement avec de l 'acide ni t r ique, 
de la potasse caust ique, de l 'alcool, de l ' é the r . . . , afin qu'i l n'y reste pas t race 
de corps gras ; de plus, par aspiration ou immersio a du tube , le l iquide doit 
toujours avoir été soulevé au-dessus du niveau auquel il s ' a r r ê t e ; il faut même 
renouveler f réquemment cette opération, pour éviter l'effet de l 'évaporation. 

S o i t z la distance d'un point quelconque du ménisque à la surface horizontale 
du liquide en dehors du tube. Concevons un petit cylindre vertical ayant une 
base s très petite, et découpant dans le ménisque un élément s'. Si cet élément 
fait avec le plan horizontal un angle a, on a u r a : 

S — s' COS a . 
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h étant la hau teur du liquide soulevé jusqu 'en E milieu du ménisque . 

De cette formule on déduit la loi connue depuis longtemps sous le nom de loi 

de Jur in , et vérifiée par Gay-Lussac : 

Les hauteurs d'un liquide soulevé dans divers tubes sont en raison inverse 
du diamètre de ces tubes, et indépendantes de la nature de la matière dont ils 
sont formés (à la condition que le ménisque soit tangent aux parois du tube) . 

On peut, en effet, d 'après ce qui a été dit p récédemment , admet t re que dans 

le cas actuel le liquide est soulevé en réalité dans un tube l iquide, formé par la 

couche adhérente à la paroi du tube . Ce qui démontre que c'est le ménisque 

seul, sa forme et sa nature qui influent su r l 'ascension ou la dépression du 

liquide dans un tube capil laire, c'est que ces dernières dépendent un iquement 

du diamètre du tube dans la partie où se forme ce ménisque ; celui-ci t ransmet 

en réalité au l iquide la pression extérieure H augmentée ou diminuée de la 

^ et cette pression H =±= f Ĥ~̂i s e t ransmet à son tour dans quantité f 

Sur l 'élément s' s 'exerce de bas en haut la pression fv'^y -f- dont la 

composante verticale est fs' eos « ^ - | - ^ . Pour l 'équilibre de ce petit cylindre 

on aura : 

fs' cos « + Í ) = szd, 

d étant la densité du liquide et comme s=s' cos a, on arrive à la formule : 

— ' & + ?)• 
R et r étant les deux rayons de courbure du ménisque au point où aboutit la 

verticale z ; de ces deux rayons, l 'un est le rayon de courbure de la section 

méridienne, l 'autre la longueur de cette même normale jusqu 'à l 'axe de révolution 

de là surface du ménisque . Il suffirait donc de connaître l 'équation de la courbe 

mér id ienne ; malheureusement on ne peut obtenir l 'équation de cette courbe sous 

forme finie ; il faut fa développer en une série qui est convergente, si le tube est 

très étroit. Maison peut, dans le seul cas prat ique à considérer , celui oùl 'angle 

de raccordement est nu l , employer des formules d 'approximation assez simples 

dont j ' ind iquera i les principales. 

I o Si le tube est très étroit, on peut admet t re dans une première approxima

tion que le ménisque a sensiblement la forme d 'une demi-sphère , ce qui ne 

peut être r igoureusement exact ; car la courbure doit ê tre plus forte le long des 

parois qu 'au centre du tube . Si donc r est le rayon du tube et A E B (fig. 17) 

une demi-circonférence, le rayon de courbure en E s e r a r et on au ra : 

hd = ¥ ou hr = %, (1) 
r a 
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d'où l'on déduit : 

rh + J = V ( 2 ) 

3° Poisson avait proposé la formule : 

°>f 
Si de cette formule l'on veut déduire ^ j - ou la constante capillaire du l iquide 

tous les sens comme toute pression exercée à la suri'a~f> d 'un l iquide. En second 

lieu, si l'on m e t a la surface du liquide u n e . t o u c h e imperceptible d'un autre 

l iquide, la hauteur du liquide soulevé ou dépiiralï -change immédiatement . 

Pa r exemple, si le l iquide soulevé est de l 'eau, une trace d'alcool, ou d'un 

corps gras placé sur le ménisque, fait tomber immédiatement la hauteur sou-, 

levée de plus de la moitié. C'est pour cela qu'on doit, à cause de la tension 

superficielle si élevée de l 'eau et des dissolutions salines, éviter avec tant do 

soins la moindre t race de corps gras ; celui-ci empêche en effet l 'eau de mouiller 

le tube , et même peut s 'é tendre à la surface du ménisque . 

2° Laplace a donné une formule plus approchée convenant à des tubes 

un peu plus larges (quelques dixièmes de mil l imètres) , et qu'on peut dé

montrer facilement en vertu du quatr ième principe. Soit toujours h la distance 

E F (fig. 17) , et admettons encore que le ménisque soit sphér ique . Si le tube 

était fermé en CD, par une cloison horizontale, l 'ensemble de toutes les parois 

devrait, en vertu des principes généraux d 'hydrostat ique, supporter le poids 

total du liquide Y d, V étant le volume et d la densité du liquide soulevé. Le 

ond suppor te le poids Y d d iminué de l 'action du ménisque, la pression y est 

donc nulle ; par suite les parois verticales doivent subir une traction égale au 

poids du liquide soulevé, et exercer sur celui-ci une action égale et contra i re . 

Or l 'action du liquide sur la paroi (le ménisque étant tangent) est égale au pé

r imètre 2 7 t r multiplié par la tension superficielle ou 2 n r f. On aura donc ; 

Vd — Inrf, 

2 f 
Si l'on p o s e V = r r r 9 f t , on re tombe sur l 'égalité déjà obtenue hr~ 

Mais on peut ajouter au cylindre le volume compris entre sa base supér ieure 

tangente au ménisque, et la surface de ce dernier (supposé sphér ique) , ce qui 

donne : 

V = -Kr"h +1 Trt-s. 

Par suite : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T E f i Q C E M . — C A P I L L A R I T É . 5 5 1 

désignée généralement par la let tre a 2 , on devra employer les approximations 
s u c c e s s i v e s . 

On aurait a ins i , 

= / , r j _ L. _ _L_ 0,60206. 
1 .i :î a-

On néglige d'abord le troisième t e rme , ce qui donne la formule de Laplace ; 

puis on y remplace « a par la valeur trouvée ; on peut donc substi tuer à cette 

formule la suivante : 

r*2 = hr + T~ — r , - / ' 0 ,60206. 
' 3 à h + r 

Quand le tube a plus de lmm de diamètre , la correction de Poisson devient 

insuffisante. 

3° MM. Hagen et Edouard Desains ont proposé de considérer le ménisque 

comme formant un ellipsoïde de révolution, dont l 'axe équatorial est égal au 

rayon du tube et l'axe polaire à la flèche du ménisque 

On arr ive de la sorte à la formule t rès simple : 

d'où l'on déduit : 

rh , lr°h"- . hr'd rh , rh I. , àr 
(4 ) 

Si le tube est assez étroit pour 1 u e ^ so^ u n e faible quanti té , on aura en dé

veloppant le radical en s é r i e : 

* = r h 0 + o - t i i + + ·•·)· 

4° Enfin, M. Wolkmann, dans un récent travail (Annales de Wiedemann, 

t. XI, 1880) a proposé la formule suivante : 

a î = r h { ^ + 3 T ~ ° ' 1 2 8 8 P + · · · ) ' (5> 

qui diffère t rès peu d e l à précédente , puisque ^ = 0 , H 1 1 . 

Mais si le diamètre du tube est assez grand, atteint 2 ou même 4 m r a , il est 

préférable d'employer la formule d 'Edouard Desains avec le radical , formule 

qu'il a vérifiée et reconnue exacte pour des tubes dont le d iamètre était égal 

à 4 , G 3 9 m m . 
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Quand le ménisque est. convexe, il y a dépression, comme on le constate avec 

le mercu re , dans des tubes de verre (fig. 18). Mais ici la loi de la dépression 

est moins simple que pour l 'ascension; car il faut tenir compte de l 'angle de 

raccordement qui peut varier avec le même tube , à fortiori avec des tubes diffé

r e n t s . Si to est l 'angle de raccordement du mercure et du verre , on pourra 

Fi* . 18. 

prouver , comme on l'a démontré plus haut , que le poids du liquide déprimé est 

égal à la composante verticale de l'action du tube , laquelle est d i rectement 

opposée à la tension superficielle du l iquide le long de la ligne de contact du 

mercure et du tube . On aura donc : 

Vd — — 2 w / c o s o = S u r f , cos u ' avec u ' = : is — u . 

Si l'on néglige le poids du ménisque, on a, V — ^h, d'où : 

On peut encore ici employer la correction de Laplace, en supposant le 

ménisque sphér ique . 

En désignant par z la flèche du ménisque , on aura pour le volume du liquide 

déprimé : 

v = ««* + = p - £ . 

r (1 — sin u>') . , . . „ . 

et comme z = — , - , on a r r i v e , pour a , a la lormule : 
cos ta 

a 2 = [~i;+ . . . r , . C2 — 3 sin 2 »' + 2 s i n 3 

COS w L à h COS w ' 'J 
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M. Wolkmann a donné (loco citato) une formule un peu différente avec un 

terme en —, qui, t ransformée, peut servir à calculer la dépression h, connais

sant r et u . 

Pour les tubes de gros d iamètres , tels que les tubes de baromètre , on doit 
employer les formules plus compliquées données par Laplace, Poisson, dont se 
servit Bravais et Delcros, pour calculer les corrections de la dépression capil
laire dans ces tubes. Malheureusement l 'angle a> est assez variable, et peut , 

V 
d'après les recherches de Quincke, varier de 35° à 55". De plus, a* ou ~ 

ne paraît pas être absolument constant non plus, change avec la t empéra tu re , et 

divers observateurs ont employé pour les calculs des tables des nombres qui ont 

varié de 6,5 à 7 ,02. Les tables de Delcros (Mém. de l'Acad. de Bruxelles), où 

les arguments sont le diamètre du tube et la flèche du ménisque , sont les plus 

faciles à employer ; mais à cause des incert i tudes qui existent sur les éléments 

qui ont servi au calcul de ces tables, et des faibles différences des corrections 

pour un même ins t rument , on a préféré employer dans les observatoires des 

baromètres-étalons d 'un grand diamètre , où l'influence de la capillarité est 

négligeable, et des baromètres transportables à tubes plus étroi ts , dans lesquels 

la correction moyenne est faite par le déplacement du zéro de l 'échelle, après 

comparaison faite avec un baromèt re-é ta lon . 

U est un autre phénomène dû à la capillarité, dont je dirai également quelques 

mots, parce qu'il intervient comme cause d 'er reur dans l 'emploi des aréomètres 

pour la détermination de la densité des liquides et de la composition de certains 

mélanges ou dissolutions. Quand un aréomètre flotte à la surface d 'un l iquide, 

un ménisque se forme le long de la lige ; en vertu du quatr ième principe, le 

poids de l 'aréomètre s'accroît du poids de ce ménisque, et, par sui te , le volume 

immergé augmente également du même volume. Le ra isonnement suivant le 

démontre du res te très simplement. Si dans un vase contenant un l iquide, on 

place un aréomètre , le poids du vase est évidemment accru du poids de l ' a réo

mè t r e ; ce poids se t ransmet aux parois, par suite de l'élévation du niveau du 

liquide, provenant du volume déplacé par l ' a réomèt re , et dont le poids lui est 

égal. Si le ménisque s 'étant formé, l 'a réomètre ne s'enfonçait pas de manière à 

déplacer en plus exactement le même volume, l 'augmentation de poids du vase 

serait égale au poids de l 'aréomètre diminué du poids du ménisque soulevé, ce 

qui est impossible. 

Quand on plonge un même aréomètre dans divers l iquides, cette cause peut 

intervenir pour fausser les résul tats , surtout si les tensions superficielles de ces 

liquides sont notablement différentes; pour des liquides à fortes tensions , 

comme l'eau et les dissolutions salines, la présence du moindre corps gras à la 

surface de la tige ou du liquide suffit, comme l'a fait r emarquer M. Duclaux, 

pour faire subir à la tension superficielle une aotable diminution et faire r e 

monter sensiblement l ' a réomètre . 

XI. — Procédés expérimentaux employés pour déterminer l'ascension ou 

la dépression des liquides dans les tubes capillaires. — La déterminat ion de 
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Ja tension superficielle des l iquides, surtout pour ceux qui mouillent le verre , 

ne peut être faite plus exactement que par l 'ascension d 'un liquide dans un 

tube capillaire vertical; les autres méthodes reposant sur l 'observation ; 1°de l'as

cension entre deux lames parallèles ou le long d 'une lame verticale unique 

plongée dans un l iqu ide ; 2° de la forme d 'une goutte plate déposée sur un 

plan ou d 'une grosse bulle d 'air soufflée dans le l iquide, au-dessous d 'une lame 

de verre horizontale; 3" de l 'adhésion au liquide d 'un disque suspendu à une 

ba lance , offrent moins de précision. 

Il est indispensable, comme il l'a été déjà dit, que le tube soit par

faitement propre et qu'on l'ait mouillé au-dessus du point où s 'arrête le 

ménisque. Le tube doit être fixé verticalement à un support permettant de le 

faire plonger, de telle sorte que le ménisque se forme à un point fixe, où l'on 

coupera ensuite le tube pour en mesurer le diamètre. On affleure avec le ca thé-

tomètre le sommet inférieur du ménisque, ce qui est facile, surtout si l'on 

place derr ière celui-ci un carton moitié blanc, moitié noir , qui rend le ménisque 

complètement noir . L'affleurement de la surface horizontale du liquide extérieur 

présente plus de difficultés. Généralement, ainsi que l'avait fait Gay-Lussac, on 

affleure la surface du l iquide avec une pointe qui t e rmine une tige filetée à pas 

très fin. On vise avec le cathétomètre cette pointe, après avoir fait baisser le 

niveau du l iquide, ou bien une pointe supér ieure formant l 'autre extrémité de 

la tige filetée, après avoir relevé au cathétomètre la distance des deux poin tes . 

Quelquefois, si le l iquide est renfermé dans un vase rectangulaire , à parois de 

verre , ou s'il dépasse le bord du vase, on vise avec le cathétomètre l 'extrémité 

de la pointe placée un peu au-dessus de la surface du l iquide, ainsi que 

l 'image de cette dernière dans le l iquide, et l'on prend la moyenne des 

deux lectures (Ed. Desains). 

Avec des liquides très volatils (alcool, é ther) ou mouillant difficilement le 

verre (eau et dissolutions salines) le tube ne reste pas mouillé suffisamment 

au-dessus du ménisque, et le l iquide, qui forme ce dernier , peut même , s'il est 

en partie volatil ou hygrométr ique , changer de na ture . Voici une disposition i n 

diquée par M. Duclaux, qui permet d 'écarter cette cause d 'e r reur . Le tube e m 

ployé est un tube de thermomètre calibré d'un diamètre voisin de 1/10° de 

mill imètre. Ce tube , usé en cône à sa partie supér ieure , est assujetti à une 

potence commandée par une crémail lère . L'extrémité supér ieure , effilée, pé

nètre dans une petite ampoule en verre soufflé, reliée à l 'autre bout à un tube 

étroit de caoutchouc te rminé par une poire élastique percée d 'un trou, que 

l 'observateur manœuvre à dis tance. Au moyen du jeu de la poire, on fait monter 

et déverser le liquide dans l 'ampoule, de manière à en saturer l 'air in tér ieur , 

et on laisse ensuite redescendre le l iquide, le tube étant placé dans une position 

telle que le ménisque corresponde toujours au même trai t du tube . 

La mesure du diamètre du tube se fait généra lement par l 'emploi de la 

machine à d iviser ; mais si celui-ci n 'est pas trop fin, il est préférable de se 

servir, dans ce but , du cathétomètre lu i -même, en plaçant le tube horizontal, ou 

bien vertical avec une glace inclinée à 4 5 ° au-dessus. Si le tube est horizontal 

et peut se déplacer verticalement à l 'aide d'une vis micrométr ique , on pourra 

répéter les mesures avec le cathétomètre et a t te indre la même précision qu'avec 
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la machine à diviser; l 'avantage de cette méthode , c'est que toutes les mesures 

sont faites avec la même uni té . Il faut éviter du res te de prendre des tubes par 

trop fins, dans lesquels les inégalités de forme sont plus fré

quentes, et à coup sûr ont plus d'influence que dans des tubes 

plus l a rges ; il suffit en général que le diamètre soit de 1/2 

millimètre, pour que les déterminations puissent être p r é 

cises et les hauteurs soulevées suffisantes. 

Pour les déterminations moins précises et plus rapides , 

M. Pfaundler (d 'Inspruck) a proposé l 'appareil suivant. Le tube 

capillaire (fig. 19) est fixé sur une lame de verre munie d 'une 

échelle divisée en mil l imètres. Une tige d'acier te rminée en 

pointe peut être fixée sur la même plaque à une hauteur va

riable. On place la pointe vis-à-vis d'un des traits principaux 

de la division ; puis on fixe tout l 'appareil vert icalement à l 'aide 

d'un support approprié , la pointe étant encore u n peu au-des

sus du niveau du l iquide; on ajoute ensuite du liquide goutte 

à goutte jusqu 'à ce que la surface atteigne la pointe S. On 

aspire par le haut du tube à l 'aide d 'un tube de caoutchouc, 

de manière à bien mouiller le tube au-dessus du point où s'ar

rête le ménisque, et on lit le point de l 'échelle où s 'arrête le 

bas du mén i sque ; on peut ainsi facilement apprécier le l / 1 0 a 

de millimètre. 

La dépression est plus difficile à déterminer , et n 'a guère j 

été étudiée que pour le mercure dans des tubes de verre . On ' 

emploie dans ce cas, en général , des tubes en forme de s i 

phons, dont une des branches est assez large pour qu'on 

puisse négliger l 'action de la capillarité. 

I 

XII . — Détermination des tensions superficielles à l'aide 
du compte-gouttes. — Supposons un vase large te rminé à 

la partie inférieure par un tube capillaire (fig. 20 ) , assez long j ^ = | | 

et étroit pour que le liquide s'écoule très lentement . Si la V i e . 19. 

distance verticale du niveau AB à l 'extrémité CD du tube n'est pas trop grande , 

Fig.. 20. 

'écoulement pour ra n'avoir pas l ieu, tant que l'action du ménisque CFD fera 
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équilibre à la pression de la colonne de liquide EF . Soient r le rayon extérieur 

du tube CD, h la hauteur du liquide de CD à AB,d la densité du liquide, fsa t en

sion superficielle, et u l 'angle du dern ier élément en C et D avec la verticale. 

La force qui s'oppose à l 'écoulement est égal à 2rrrf cos celte force sera 

égale au poids du ménisque vd, augmenté de la pression exercée par le liquide 

du vase sur la surface horizontale CD ou nr^hd. On aura donc : 

i-arf COS a ==. (V - f - Trt , 8 / i ) r f . 

h atteindra sa valeur maxima, quand on aura w=o, et cos w = 1, c 'est-à-dire : 

2 « · / = (v + 

Le ménisque est alors tangent à la paroi extérieure du cylindre, et si le tube 
n 'a pas un trop grand d iamètre , la forme de ce dernier est celle d 'un hémisphère . 

Si la hauteur du liquide augmente dans le vase, l 'équilibre devient impossible ; 
on voit la goutte se gonfler, puis, si le tube n 'est pas bien desséché latéralement , 
remonter le long des parois extér ieures , enfin s 'étrangler rapidement près de la 
base du tube et tomber. 

Si le niveau du liquide dans le vase est maintenu à une hauteur notablement 
supérieure à h, si, d 'un autre côté, l 'écoulement a lieu très lentement, le môme 
phénomène de formation de gouttes se reproduira pér iodiquement , et chaque 
goutte qui se détachera aura le même poids et le même volume. 

L'observation a fait voir que, pour un même l iquide, le poids d 'une goutte 
est sensiblement proport ionnel au pér imètre extérieur du tube par lequel l'écou
lement a lieu, si les parois sont assez épaisses et que le liquide adhère à la 
section entière du tube, ou bien au pér imètre in tér ieur , si les parois sont minces , 
et la paroi extérieure bien sèche. Ceci se comprend facilement, puisque la force 
qui soutient la goutte au moment où l 'équil ibre va être rompu, est égale au 
périmètre multiplié par la tension superficielle* Par suite également, pour 
divers l iquides, les poids des gouttes qui se formeront à l 'extrémité du même 
tube capillaire seront proportionnels aux tensions superficielles de ces liquides. 

On peut donc, comme l'ont fait divers expér imenta teurs , entre autres JIM. Ha-
,^en et Duclaux, employer le compte-gouttes pour comparer entre elles les t en 
sions superficielles des l iquides . Cet appareil s'est répandu surtout dans la pra
tique de la pharmacie , parce que le poids d 'une goutte d 'un médicament peut 
otre très variable, suivant l 'appareil employé, et la nature du dissolvant. On a 
donné au compte-gouttes des formes très va r i ées ; mais une condition capitale 
que ne remplissent pas toujours ces apparei ls , c'est que le tube, à l 'extrémité 
duquel se forme chaque goutte, ait une section assez large pour que la goutte 
y adhère , sans remonter le long des parois latérales ; s'il est mince et effilé, il y 
aura une grande différence dans le poids et le volume des gouttes, suivant que 
le tube sera ou non mouillé extér ieurement , et même dans ce dernier cas, 
celles-ci ne seront pas aussi régulières qu'avec les premiers ins t ruments . J ' indi
querai les principaux compte-gouttes, qui peuvent être employés dans des 
recherches scientifiques et donnent des résul tats précis et constants . 
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anssitôt remplacée par une bulle d'air qui pénè t re par le tube de rent rée d'air 

et maintient la même pression dans le flacon. La surface de l'orifice d'écoule

ment est réglée par le rodage du tube , de telle sorte que 20 gouttes d'eau distillée 

pèsent 1 g ramme, ou chaque goutte pèse 0 g r , 0 5 . 

Un deuxième compte-gouttes plus simple, de M. Salleron, consiste (fig. 22) en 

une petite carafe en verre mince por tant un goulot latéral formé par un tube 

capillaire, dont le pér imèt re extérieur est tel également que le poids d 'une 

goutte d'eau distillée soit de 0 gr . 0 5 . 

Compte-gouttes de M- Duprê. — 11 était formé d'un siphon capillaire p lon

geant dans un vase contenant le liquide à essayer (fig. 23) ; en soulevant ou 

Compte-gouttes de M. Salleron.— Cet appareil (fig. 21) est formé d'un petit 

flacon de Mariotte, dont le col rodé à l 'émeri porte un bouchon creux surmonté 

d'un tube à orifice capillaire, et dont le fond est traversé par un autre tube pour 

la rentrée de l 'air. Le flacon étant rempl i de l iquide, on le bouche et on le r e n 

verse. Le liquide coule alors goutte à goutte ; chaque goutte qui tombe étant 
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abaissant lft vase 13, on accélère ou on retarde l 'écoulement à volonté, l 'on peu' 

même le suspendre, le siphon restant amorcé. Le vase C est pesé avant et après 

l 'expérience, après qu'on a compté le nombre de gouttes écoulées". 

M. Houzeau a donné la description d'un compte-gouttes analogue à celui de 

M. Dupré, et qui n 'en diffère, quant au principe, qu 'en ce que le tube EF est 

fermé par un caoutchouc muni d 'une pince de pression. Ce tube sert par in

sufflation à amorcer le siphon, et, en outre, permet l 'écoulement de se produire, 

quand on laisse rentrer l 'air. M. Houzeau a nommé cet instrument gravivolu-

mètre et l'a substitué avec avantage, dans les analyses par les l iqueurs t i trées, aux 

burettes et pipettes graduées. 

Comple-goulles de M. Duclaux. — Au lieu de dé terminer le poids corres

pondant à un certain nombre de gouttes, M. Duclaux a préféré en mesurer le 

volume. Le rapport des volumes, dans ce cas, est égal au rapport des constantes 

capillaires des liquides -~, ou de leurs hauteurs moyennes dans un tube ayant 

un rayon de l r a i n . M. Duclaux s'est servi comme compte-gouttes d'une pipette de 

5 cent, cubes, pourvue d 'un orifice capillaire tel que, remplie d'eau distillée à 

15 degrés, elles fournissent exactement 100 gouttes. Si un autre l iquide donne 

n gouttes, on aura entre la constante capillaire du second liquide et celle de 

l 'eau, la relat ion: 

o « _ - 1 0 0 

et pour les tensions superficielles : 

f _ lUOrf 
f ~ n • 

D'après les recherches de M. Duclaux, cette formule n'est exacte que si n 
n'est pas supérieur à 140. Pour un plus grand nombre de gouttes, il faut, pour 

obtenir la valeur de n à introduire dans la formule précédente, re t rancher , du 

nombre compté, un certain nombre de gouttes donné très approximativement 

par la formule : 

n' — in — 100) X 0,002 + (n — 100)2 X 0,00036. 

Cette formule va jusqu 'à ce qu'on ait n = 300 gouttes, dont on doit re t ran

cher 15 gouttes. 

Tels sont les compte-gouttes qui m'ont semblé devoir présenter les garanties 

les plus essentielles de précision et d 'exact i tude; on en a construit beaucoup 

d'autres assez commodes, ayant plus ou moins la forme de pipettes avec des 

poires de caoutchouc, mais dont le tube est effilé, et par suite ne donnent pas la 

certitude que les poids des gouttes successives seront r igoureusement égaux 

entre eux. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En résumé, l 'emploi du compte-gouttes pour mesurer la tension superficielle 

des liquides, donne moins de précision que celui des tubes capillaires ; mais il 

est plus rapide, plus simple et suffisant surtout pour des mesures relatives. 

Combiné avec la distillation fractionnée, la constance du point d'ébullition et 

de la densité, il peut servir à contrôler la pureté d'un l iquide, comme l'a indiqué 

M. Duclaux, en essayant au compte-gouttes les premières et les dernières parlies 

passées à la distillation. Le compte-gouttes peut, avec avantage, être utilisé pour 

déterminer la composition et le titre de dissolutions très étendues ; car la tension 

superficielle de l 'eau qui est égale à 7 ,5 , décroît souvent très rapidement , 

sans que la densité change sensiblement, quand on y introduit des traces imper

ceptibles de substances organiques, d'alcools ou d'acides gras . Des vapeurs 

d'alcool ou d 'éther répandues dans le voisinage d'un compte-gouttes d'où s'écoule 

de l'eau pure , suffisent à diminuer le poids de chaque goutte , en changeant la 

composition de la couche superficielle (Duclaux). 

XI I I . — Résultats des déterminations de la constante capillaire des liquides. 
— Quoiqu'un grand nombre d 'observateurs se soient occupés do déterminer les 

tensions superficielles des l iquides , à l 'aide de diverses méthodes , les nombres 

obtenus ne présentent pas la constance et l 'uniformité que l 'on rencontre hab i 

tuellement dans la déterminat ion des autres propriétés physiques des corps, tels 

que les densités et les indices de réfraction, par exemple. 

Cela tient : 1° à ce que les appareils employés no réalisaient pas toujours les 

conditions que suppose la t héo r i e ; 2° aux formules dont on fait usage, dont 

l 'approximation n'est pas toujours suffisante; 3° à ce que les phénomènes capil

laires dépendent de propriétés qui n'existent que dans la surface des l iquides, 

par suite dans une masse infiniment pe t i t e ; il eu résulte que les causes per tu r 

batrices ont une influence bien plus considérable que pour les propriétés qui 

dépendent de la constitution in tér ieure du corps clans toute sa masse . 

Ainsi Ilagen a trouvé que la tension superficielle de l 'eau diminuait rap ide

ment au contact de l 'air et pouvait descendre de 7,5 à 4 . Cela tenait probable

ment à ce qu'il observait l 'ascension de l 'eau entre des lames parallèles, qu'il 

était difficile de maintenir mouillées au-dessus de la ligne de contact, et au 

dépôt des poussières de l'air à la surface du ménisque et sur les lames. D'autres 

observateurs, Ed. Desains entre aut res , ont constaté au contraire que dans des 

tubes capi l laires , l 'eau, préalablement aérée, se maintient pendant des semaines 

à la même hauteur . Pour d 'autres l iquides, du reste, mouil lant bien le verre, 

tels que l'alcool, M. Hagen n ' a pas constaté la môme variation de la tension avec 

le temps. 

M. Quincke, de son côté, a obtenu des nombres notablement différents, en 

déterminant la tension superficielle d 'un m ê m e liquide par l 'emploi d 'un tube 

capillaire ou par l 'observation de la forme d 'une bulle d'air introdui te dans le 

liquide et maintenue au-dessous d 'une lame de ver re . Dans ce dernier cas, en 

effet, la grande étendue de la surface doit permet t re aux moindres perturbations, 

telles que la plus ou moins grande imbibition de la lame, la dissolution du gaz 

dans le l iquide, même la sa tura t ion du gaz par les vapeurs émises par le l iquide, 

d'avoir une influence sensible. 
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Enfin, divers observateurs (Guthrie , Wilhelmy) ont cherché à démontrer que 

la nature du corps solide, même mouillé, pouvait avoir quelque influence sur 

l 'ascension du l i qu ide ; mais les résultats obtenus ne sont pas assez concordants 

pour que cette influence soit parfaitement démontrée , quoique des doutes 

puissent encore être conservés à ce sujet, à savoir : si la couche qui revêt les 

corps mouillés a toujours la même épaisseur et les mêmes propriétés , que lque 

soit ce corps, et en dissimule complètement les propr ié tés . 

La pureté absolue des liquides peut aussi , dans certaines circonstances, avoir 

une grande influence, puisque des t races de corps é t rangers suffisent à diminuer 

notablement la tension de l'eau et la réduire à la moitié de sa valeur, comme le 

font quelques mill ièmes de savon. 

En résumé, en comparant les résultats obtenus par divers observateurs , on 

reconnaît que sur des nombres assez faibles, inférieurs à 3 en général , on peut 

à peine compter sur la deuxième déc imale ; les différences portent déjà sur la 

première. 

La tempéra ture a aussi une influence appréciable sur l 'ascension des liquides 

dans les tubes capillaires. 

M. Wolf, par des expériences d 'une très g r a n d e précision, a trouvé que 

de 0° à 25°, la tension superficielle de l 'eau pouvait ê tre représentée par la 

formule ; 

Brunner (1847) avait trouvé précédemment que les hauteurs des liquides dans 

un tube de 1 mill imètre étaient exprimées par les formules : 

La tension décroît donc avec la t empéra tu re , même plus rapidement que la 

dens i t é ; car, sans pouvoir appliquer ces formules au delà des limites dans 

lesquelles elles représen ten t les phénomènes , la tension évidemment doit devenir 

nul le , à la t empéra ture à laquelle le l iquide se résout en vapeur dans son propre 

volume, c 'est-à-dire au point critique ; c'est ce que M. Wolf avait entrevu, il y a 

déjà longtemps. 

La pression exercée à la surface du ménisque peut également avoir quelque 

influence sur la valeur de la tension ; mais cet effet parai t dépendre plutôt de la 

dissolution dans le liquide du gaz qui lui est superposé .L 'ammoniaque , en effet, 

et l 'acide chlorhydrique, t rès solubles dans l 'eau, en diminuent notablement la 

tension. Tout récemment , M. Kundt (Ann. Viedemann, avril 1881) vient de le 

constater. Pour cela, il enfermait dans un large tube très résistant de l 'alcool, 

de l 'é ther ou une dissolution alcoolique de chlorure de calcium, avec de l 'air ou 

de l 'hydrogène; il y plaçait, en outre, un tube capillaire plongeant dans Je 

l i qu ide ; l 'ascension du liquide dans ce tube dimiuue à mesure que la pression 

f = 7,758 — 0,01597« — 0,000023im 

Eau 
Éther 
Huile d'olive 

h = 15,33215 — 0,0286396* (entre 0° et 82°) 
h = 5,3536 — 0,028012E (entre 0° et 35°) 
h = 7,4610 — 0,010486* (entre 0° et 150°) 
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Éther 
Alcool 
Dissolution de CaCl2 

H y d r o g è n e . A i r . 

0,0029 0,0077 
0,0027 0,0066 
0,0028 0,0060 

M. Kundt pense que si l'on pouvait pousser la compression assez loin, la 

tension diminuant toujours, le liquide finirait par se rédu i re à l 'étal gazeux, 

comme cela arrive par l'action die la chaleur . Il est conduit à cette conclusion 

par l 'expérience si intéressante de M. Cailletet, qui ayant liquéfié à 21° un m é 

lange de 5 volumes d'acide carbonique et de 1 volume d'air, a vu le mélange 

reprendre l 'état gazeux et repasser par un nouveau point cri t ique, à la tempéra

ture ordinaire, pour une pression supérieure à 150 atmosphères . 

T E N S I O N S S U P E R F I C I E L L E S D E Q U E L Q U E S S U B S T A N C E S L I Q U I D E S I N O R G A N I Q U E S . 

S U B S T A N C E S . DEN SITE. TEMPÉRATURE. 
TENSION 

SUPERFICIELLE. 
A U T E U R S . 

Dncrrés. 

E a u 1 1) 7 , 6 6 6 B r u n n e r . 

u » 0 7 , 5 5 8 H a g e n . 

A c i d e s u l f u r i q u e 1 , 8 4 ! ) 1 4 , 5 6 , 3 3 3 F r a n k e n h e i i u . 

1 , 1 5 3 1 7 , 5 7 , 1 4 9 » 
1 , 5 0 0 1 8 . 5 4 , 2 7 5 

1 , 5 9 3 1 5 1 , 6 0 8 M e n d é l é e f f . 

1 — 3 , 0 4 2 D u p r é . 

O x y c h l o r u r e d e p h o s p h o r e . . 1 , 6 6 2 1 9 , 5 3 , 2 5 9 M e n d é l é e i T . 

— - 2 , 7 1 2 D u p r é . 

P r o t o c h l o r u r e d e s o u f r e . . . . — — 4 , 7 4 7 s 

A c i d e h y p o a z o t i q u e — — 2 , 4 2 » 

1 3 , 5 9 6 — 5 5 , 0 3 Q u i n c k e . 

H H — 4 9 , 1 7 D u p r é . 

]) — 4 5 , 6 4 4 D a n g e r . 

11 » — 4 6 , 1 3 8 D e s a i n s . 

1 , 2 6 9 1 8 3 , 3 4 3 Q u i n c k e . 

0 1 . 2 9 3 — 3 , 5 7 0 D u p r é . 

4 , 7 4 7 D u p r é . 

ENCYCLOP. CHIii . 3 6 

augmente. Il a trouvé que la diminution de la tension pour une pression d e 

100 kilogrammes avait les valeurs suivantes : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T E N S I O N S S U P E R F I C I E L L E S D E S S U B S T A N C E S O R G A N I Q U E S 

( c e l l e s s a n s i n d i c a t i o n d ' a u t e u r s o n t d e M e n d é l é e f f ) 

T e m p é r a t u r e : 15 d e g r é s e n v i r o n . 

SUBSTANCES, 

A l c o o l m é t h y l i q u e 

A l c o o l é t h y l i q u e 

A l c o o l a m y l i q u e 

Ê t h e r s u l f u r i q u e 

O x y d a d ' é t h y l e e t d ' o x y l e . 

B e n z o a t e d e m é t h y l e 

A c é t a t e d e m é t h y l e 

C h l o r o f o r m e 

F o r m i a t e d ' é t h y l e 

B e n z o a t e 

A c é t a t e 

B u t y r a t e 

O x a l a t e 

B r o m u r e d ' é t h y l e 

I o d u r e . 
C h l o r u r e 

S i l i c a t e 

F o r m i a t e d ' a m y l e 

A c é t a t e 

B u t y r a t e 

V a l é r a t e 

C h l o r u r e 

B r o m u r e 
I o d u r e 

A c é t o n e a c é t i q u e 

A l d é h y d e b e n z o ï q u e 

A l d é h y d e c u m é n i q u e 

Acide a c é t i q u e 
A c i d e b u t y r i q u e 

A c i d e v a l é r i q u e 

A c i d e l a c t i q u e 

A c i d e salycilicrue 

A c i d e g a u l t é r i q u e 

A n h y d r i d e a c é t i q u e 

B e n z i n e 

T o l u è n e 
X y l è n e 

C y m è n e 

A m y l f e n e 

C é t è n e 

E s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . . , 

C h l o r u r e d e b e n z o ï d e 

L i q u e u r d e s H o l l a n d a i s — 

P é t r o l e 

P r o t o c h l o r u r e d e c a r b o n e . . 

B i c h l o r u r e d e c a r b o n e . . . . 

H u i l e d ' o l i v e 

G l y c é r i n e 

FORMULE. 

C H ' O 

C s H " 0 . . . 

C s H " 0 . . 

C ' H ^ O . . 

C ' H ' U . . 

C ' H ' O 5 . . . 

C 3 H ' 0 ! . . . 

C H ' C l ' , . 

C 3 H B 0 » . . 

C'W'O'.. 

C ' H ! 0 ! . . 

C ' H " O ä . . 

C W O ' . . 

C ! H s B r . . 

C ! H 5 I . . . 

G a H s C l . . . 

C ' H ' S i ' O ' 

C ° H " 0 ! . . 

C 7 H " O s . . 

C ' H " 0 ! . . 

C ' ^ O 1 . 

C e H " C l . . 

C s H " B r . 

C » H " I . . . 

C s H ' 0 . . 
C ' H ' O . . 
C ' ° H " 0 . 

C H ' O " . 
C H ' O 1 . 
C W O ' . 
C H ' O ' . 
C ' H ' O ' . . 
C 8 H s O ' . . 
C ' H ' O 5 . 

C ' H ' . . 

C ' H ! . 

CH." 1 . 

C 1 0 H " . 
C S H ' ° . 

C H . " . 

C ! H s O C l . 

C ' H ' C l ' . . 

C ' H 8 O s . 

0 , 8 0 6 

0 , 7 9 6 

0 , 8 1 4 

0 , 7 2 5 

0 , 8 0 1 

1 , 0 9 2 

0 , 9 4 4 

1 , 4 8 0 

0 , 9 4 0 

1 , 0 5 2 

0 , 8 9 8 

0 , 8 8 9 

1 , 0 8 2 

1 , 4 1 9 

\;M 

0 , 8 7 4 

0 , 9 3 4 

0 , 8 8 1 

0 , 8 7 6 

0 , 8 6 8 

0 , 8 5 9 

0 , 8 7 4 

1 , 2 0 5 

1 , 5 0 9 

0 , 8 0 1 

1 , 0 5 0 

0 , 9 7 5 

1 , 0 6 0 

0 , 9 6 7 

0 ; 9 5 6 

1 . 2 4 5 

1 , 1 7 2 

1 , 1 8 4 

1 , 0 7 9 

0 , 8 4 4 

8 , 8 5 6 

0 , 8 3 1 

0 , 8 0 1 

0 , 6 5 1 

0 , 7 8 9 

0 , 8 8 7 

1 , 2 1 8 

1 , 2 5 0 

0 , 7 9 8 

1 . 6 1 9 

1 , 6 1 9 

0 , 9 1 4 

1 , 2 6 3 

2 , 4 2 6 

2 , 3 6 5 

2 , 4 4 5 

1 , 7 9 6 

2 , 3 3 8 

3 , 8 7 4 

2 , 5 8 2 

2 . 8 1 2 

2 , 6 3 2 

3 , 6 6 1 

2 , 5 5 2 

2 , 5 4 7 

3 , 3 3 6 

2 , 4 3 7 

2 , 9 0 9 

1 , 9 8 2 

2 , 2 0 9 

2 , 6 1 1 

2 , 6 1 1 

2 , 6 2 1 

9 , 6 0 0 

2 , 4 5 5 

2 , 6 0 3 

2 , 8 8 5 

2 , 4 5 5 

4 , 1 6 4 

3 , 6 6 9 

2 , 9 5 7 

2 , 7 7 9 

2 , 7 0 2 

4 , 1 9 1 

4 , 4 7 9 

4 . 1 1 2 

3 . 3 0 2 

2 , 8 7 7 

2 , 8 4 9 

2 , 7 6 2 

2 , 8 4 9 

1 , 7 5 3 

2 , 7 6 3 

2 , 7 6 5 

4 , 0 6 7 

3 , 2 5 6 

2 , 5 0 6 

2 , 9 6 7 

2 , 9 8 0 

3 , 2 7 1 

6 , 8 0 1 

CONSTANTE 

CAPILLAIRE 

a 

6 , 0 1 6 

5 , 9 4 4 

6 , 0 0 6 

4 , 9 5 4 

5 , 8 2 0 

7 , 1 1 2 

5 , 4 7 

3 , 8 0 

5 , 6 0 

6 , 9 8 6 

5 , 6 8 4 

5 , 7 2 7 

6 , 1 4 7 

3 , 4 3 6 

3 , 0 1 4 

4 , 4 6 

4 , 7 3 6 

5 , 9 2 9 

5 , 9 5 9 

6 , 0 3 7 

6 , 0 5 0 

5 , 6 1 6 

4 , 3 1 7 

3 , 8 2 5 

6 , 1 3 3 

7 , 9 2 9 

7 , 5 2 6 

5 , 5 7 6 

5 . 7 4 6 

5 . 6 5 5 

, 7 1 3 

7 , 6 4 0 

6 , 9 4 5 

6 , 1 2 1 

6 , 8 1 7 

6 , 6 5 4 

6 , 6 2 6 

6 , 5 8 6 

5 , 3 8 0 

7 , 0 0 2 

6 , 6 7 9 

6 , 8 1 

1 0 , 7 6 5 

A U T E U R S . 

B è d e . 

B è d e . 

B è d e . 

B è d e 

Q u i n c k e . 

B è d e , 

Q u i n c k e , 

D u p r é . 

I d , 

Q u i n c k e . 
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N O M S D E S L I Q U I D E S 
PO ID 

N O M B R E N O M S D E S L I Q U I D E S 
PO ID T E N S I O N 

E T SUBSTANCES. DE GOUTTES 

T e m p é r a t u r e : 1 5 d e g r é s . 
D'UNE GOUTTE. 

P O U R 1 G R A H H B . 
SUPERFICIELLE 

T e m p é r a t u r e : 1 5 d e g r é s . P O U R 1 G R A H H B . 
SUPERFICIELLE 

0 , 0 3 7 0 2 7 5 , 5 5 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

0 , 0 4 0 2 2 5 6 , 0 3 
0 , 0 4 2 0 2 4 6 . 3 0 

0 , 0 3 5 0 2 8 5 , 2 5 

0 , 0 1 6 0 6 2 2 , 4 0 
0 , 0 1 8 9 5 3 2 , 8 3 
0 , 0 1 8 1 5 5 2 , 7 1 
0 , 0 1 9 2 5 2 2 , 8 8 

0 , 0 4 5 4 2 2 6 , 8 1 

0 , 0 1 6 0 6 0 2 , 4 9 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 
0 , 0 3 8 4 2 6 5 , 7 6 
0 , 0 5 0 3 2 0 7 , 5 0 
0 , C 1 8 . 5 5 2 , 7 1 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 
0 , 0 1 1 1 9 0 1 , 6 6 

0 , 0 2 5 6 3 9 5 , 8 5 

0 , 0 4 1 6 2 4 3 , 6 0 

0 , 0 2 9 4 34 5 , 1 0 

0 , 0 2 9 4 3 4 5 , 1 0 

0 , 0 1 1 6 8 6 1 , 7 4 

0 , 0 4 3 4 2 3 6 , 5 1 

0 , 0 3 3 3 3 0 4 , 9 9 
0 , 0 5 5 5 1 8 8 , 3 2 

S o l u t i o n d e s u l f a t e d e s t r y c h n i n e 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

S o l u t i o n d e s u l f a t e d e s t r i c h n i n e 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

S o l u t i o n d ' a t r o p i n e a u 1 / 1 0 0 0 * . . . . 0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

S o l u t i o n d e n i t r a t e d ' a r g e n t p a r t . 
0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

S o l u t i o n d e n i t r a t e d ' a r g e n t a u 1 / 4 . 0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

S o l u t i o n d e n i t r a t e d ' a r g e n t a u 1 / 8 " . 0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

S o l u t i o n d e s u l f a t e d e z i n c 0 , 3 0 p o u r 
2 0 0 , 0 5 0 0 2 0 7 , 5 0 

0 , 0 6 3 6 1 6 2 , 4 0 

0 , 0 1 9 2 5 2 1 , 6 4 

0 , 0 1 9 2 5 2 1 , 6 4 

0 , 0 1 9 2 5 2 1 , 6 4 

0 , 0 1 7 2 5 8 · 1 , 6 1 

0 , 0 1 8 5 5 4 1 , 6 2 
0 , 0 1 8 5 5 4 1 , 6 2 

0 , 0 1 9 2 5 2 1 , 6 4 

0 , 0 1 2 2 8 2 1 , 8 3 
0 , 0 3 7 8 

0 , 0 2 7 6 

2 6 

3 6 

5 , 6 7 

4 , 1 4 

IABLEAU DONNANT, D'APRÈS LE DOCTEUR RÉVEIL, 

LE l'OIDS DES GOUTTES DE DIVERS LIQUIDES EMPLOYÉS EN MÉDECINE, 

MESURÉES AU COMPTE-GOUTTES 

(30 g o u t t e s d'eau d i s t i l l é e p e s a n t 1 g r a m m e ) . 
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N O M S D E S L I Q U I D E S 

ET SUBSTANCES. 

T e m p é r a t u r e : 15 d e g r é s . 

P O I D S 

D'UNE GOUTTE. 

N O M B R E 

DR GOUTTES 

r O U K 1 GHAMHB. 

T E N S I O N 

SUPERFICIELLE. 

0 . 0 1 8 5 5 4 3 , 4 5 

0 , 0 1 9 6 5 1 2 , 9 4 

0 , 0 1 8 5 5 4 3 , 4 5 

E s s e n c e d e m e n t h e 0 , 0 1 9 6 5 1 2 , 9 4 

0 , 0 2 1 3 4 7 3 , 1 9 

T e i n t u r e é t h é r é e d e c a s t o é r u i n 0 , 0 1 2 0 8 2 1 , 8 0 

T e i n t u r e a l c o o l i q u e d e c a s t o r é u m . . 0 , 0 1 8 5 5 4 2 , 7 7 

0 , 0 1 7 2 5 8 2 , 8 5 

0 , 0 2 0 4 4 9 3 , 0 6 

0 , 0 - 2 2 7 4 3 3 , 4 0 

0 , 0 2 1 2 4 7 2 , 1 8 

0 , 0 2 1 8 4 6 3 , 2 7 

0 , 0 2 1 2 4 7 2 , 1 8 

0 , 0 2 0 2 4 9 3 , 0 3 

0 , 0 2 0 8 4 8 3 , 0 1 

XIV. — Tension superficielle des métaux et des sels fondus. — MM. Quincke 
et Dupré ont cherché à déterminer la tension superficielle de corps solides à la 
t empé ra tu r e ordinaire , qui ne se liquéfient qu 'à une température plus ou 
moins élevée. M. Quincke a employé dans ce but deux méthodes différentes, qui 
lui ont fourni des résultats aussi concordants qu'on pouvait l 'espérer de ces 
déterminations délicates et nécessairement peu précises. II faisait : 1° fondre 
des fils des substances étudiées dans une flamme suffisamment chaude et dé ter 
minait le poids des gouttes qui en tombaient ; il appliquait ensuite la formule 
p 1 = 2 r. rf, p étant le poids de chaque goutte et r le rayon du fil, et calculait la 

2 f 
constante capillaire a"2 — -~ (d la densité ne pouvait être connue qu 'approxi-

a 
mativement) ; 2" pour les métaux et les sels plus fusibles, il les faisait fondre 

dans des tubes de verre effilés, et opérait par la même méthode ; 3° les sels 

étaient fondus également à l 'extrémité d'un fil de platine d 'un diamètre déter

miné ; 4° on fondait les diverses substances dans un creuset et on les versait 

sur u n e plaque horizontale de porcelaine ou de p la t ine ; il se formait ainsi une 

goutte, dont la surface supér ieure était p l a n e ; de la forme du contour et de 

l 'épaisseur (l 'étendue de la goutte étant supposée infinie ou très grande) , on 

déduisait la constante capillaire du liquide. On n'observait la goutte qu 'après sa 

solidification, et on admettait qu'elle ne changeait pas de forme en se solidifiant. 

MM. Dupré et Lechar t ier ont déterminé le poids de gouttes solidifiées sur un 

plan, ainsi que leur cercle de b a s e ; ils ont obtenu des nombres peu différents 

de ceux de M. Quincke. 

Les deux tableaux suivants contiennent les résultats des déterminations de 

M. Quincke. 
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M É T A U X . — T E N S I O S S P R I S D U F O I S T D E F U S I O N , 

S U B S T A N C E S . 
T E M P É R A T U R E 

D E F U S I O N . 
D E N S I T É . 

T E N S I O N 

S U P E R F I C I E L L E . 

C O E F F I C I E N T 

C A P I L L A I R E . 

D e g r é s . 
5 8 0 , 8 6 5 3 7 , 0 9 8 5 , 7 4 

9 0 0 , 9 7 2 2 5 , 7 5 5 2 , 9 7 

1 9 5 0 1 0 , 8 1 3 6 , 4 2 5 , 2 6 

3 6 0 6 , 9 8 7 , 6 8 2 5 . 4 2 

1 2 0 0 7 , 5 1 0 1 , 7 2 7 , 1 4 

1 2 0 0 1 7 , 0 9 9 1 3 1 , 5 1 5 , 3 9 

1 0 0 0 1 0 , 0 0 2 7 9 , 7 5 1 5 , 9 4 

1 0 9 0 2 5 9 , 2 1 4 , 4 4 

2 0 0 0 1 8 , 9 1 5 1 6 9 , 4 1 7 , 8 6 

3 2 0 8 , 3 9 4 7 0 , 6 5 1 6 , 8 4 

2 3 0 7 , 1 4 4 5 9 . 8 5 1 6 , 7 5 

— 4 0 1 3 , 5 9 6 5 8 , 7 9 8 , 6 4 6 
P l o m b 3 3 0 1 0 , 9 5 2 4 5 , 6 6 8 , 3 3 9 

2 6 5 9 , 7 0 9 3 8 , 9 3 8 , 0 1 9 

4 3 2 6 , 5 2 8 2 4 , 9 2 9 , 6 3 5 

2 1 7 4 , -2 7 , 1 8 0 3 , 4 1 9 

— 2 0 3 , 2 5 6 , 3 2 8 3 , 8 9 5 

1 1 1 1 , 9 6 6 4 , 2 0 7 . 4 , 2 8 0 

4 3 1 , 8 3 3 4 , 1 9 4 4 , 5 7 5 

T E N S I O N S D E S S E L S E T A U T R E S S U B S T A N C E S F O N D U S . 

S U B S T A N C E S . D E N S I T É . 
: • · : 

S U P E R F I C I E L L E . 

C O E F F I C I E N T 

D E C A P I L L A R I T E , 

2 , 4 4 8 5 4 , 0 8 
2 , 1 9 9 4 . 9 3 4 , 4 9 
6 , 2 1 2 , 4 4 

2 , 4 9 7 6 , 0 4 4 , 8 4 

1 . 5 1 5 6 , 4 6 8 . 5 3 

1 , 6 1 2 6 , 7 8 6 , 4 1 

C h l o r u r e d e p o t a s s i u m 1 , 6 1 2 7 , 0 6 8 , 7 6 

2 , 1 2 0 1 0 , 0 7 9 , 4 9 

2 , 7 7 0 1 1 , 3 3 8 , 1 8 

3 , 7 0 0 1 5 , 3 4 8 , 2 9 

5 , 3 2 1 , 6 8 8 , 1 8 

1 , 7 5 8 , 6 3 1 9 , 8 6 5 

1 , 8 7 8 8 , 0 3 8 , 5 5 

2 , 7 0 2 7 , 1 1 8 , 3 5 

1 , 6 6 , 8 2 8 , 5 3 

1 , 3 . 5 , 8 5 9 

2 — 9 , 1 8 

0 , 8 4 2 3 , 3 2 7 , 8 9 

0 , 7 3 6 3 , 1 0 8 , 1 4 

0 , 9 6 ? 3 , 4 0 7 , 0 6 1 

1 8 , 7 9 1 7 , 5 8 

1 , 7 8 7 1 5 , 5 4 1 7 , 3 9 

2 , 0 4 1 1 6 , 5 8 1 6 , 2 4 

2 1 4 , 8 2 1 4 , 8 2 

2 , 1 0 4 1 8 , 5 6 1 7 , 6 4 

2 , 1 1 6 , 7 3 1 6 , 9 2 — 2 1 , 6 0 1 7 , 2 8 
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S U B S T A N C E S . R É C R O U I . R E Q U I T . 

F e r 5 7 3 1 1 5 9 2 

P l a t i n e 3 0 2 5 2 3 8 8 

2 3 8 8 0 

A r g e n t ( n o n p u r ) 2 3 8 8 4 7 8 

1 5 9 2 4 7 8 

5 5 9 

6 6 8 5 9 5 5 

6 6 8 5 1 1 1 4 

S U B S T A N C E S . 

A r g e n t ( p u r ) 

Or ( p u r ) 

L a i t o n 

E a u 

M e r c u r e , . , . 

R É C R O U I . R E C U I T . 

5 2 5 3 2 5 4 7 

3 6 6 1 2 2 2 8 

2 5 4 7 1 7 5 1 

0 , 0 0 8 — 
0 , 0 0 5 5 

a suit sensiblement le coefficient de rupture in tér ieure surtout pour les métaux 

recuits . 

D'après M. Quincke, divers phénomènes tels que la résistance des corps creux 

et laminaires , l 'adhésion des métaux entre eux par le passage à la filière, leurs 

changements spontanés de forme et de grandeur , devraient être at tr ibués surtout 

à cette tension superficielle et à ses variations. 

XV. — Lois générales relatives aux tensions superficielles et aux coeffi
cients de capillarité des liquides. — Les déterminations des tensions superfi

cielles des liquides n 'ont pas atteint jusqu ' à présent une précision suffisante 

pour qu 'on en ait pu déduire des lois aussi générales que celles qu'on a obtenues 

pour d 'autres propriétés des corps, les chaleurs spécifiques par exemple. 

Néanmoins , il n'est pas douteux que la tension superficielle, oU mieux les 
diverses tensions d 'un même liquide en contact avec divers milieux, ne soient 
en relation avec les autres propriétés physiques des corps, mais exprimée par 
une fonction aussi inconnue que celle qui , en thermodynamique , relie le volume, 
la pression et la tempéra ture d 'un corps . 

Voici toutefois les diverses observations générales qui ont été faites sur les 
2r" 

tensions f et les coefficients de capillarité -~ ou a* des divers liquides. 

Dans les corps solides existe-t-i l une tension superficielle analogue à celle 

des l iquides? Il semble t rès probable que la couche superficielle des corps solides 

jouit de propriétés moléculaires différentes de celles qui existent dans l ' intérieur 

du corps ; cette différence explique les changements de certaines propriétés des 

métaux en part iculier , suivant la préparation qu'a subie la surface, surtout 

quand il sont en lames très minces. M. Karmasch, ayant soumis à la rupture des 

fils de divers diamètres , a reconnu que le poids pouvant provoquer cette rupture , 

pouvait être représenté par la formule : 

P = « . 2 « · + B . T t r 8 , 

a est la tension superficielle et ¡3 la cohésion intér ieure et r le rayon ; il a 
obtenu ainsi p o u r » les nombres suivants : 
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S U B S T A N C E S . 

T 

T E M P É R A T U R E 

D E L ' É B U L L I T I O N . 

C O E F F I C I E N T 

D E C A P I L L A R I T É 

à T". 

C H A L E U R S L A T E N T E S 

à T". 

1 0 0 1 2 , 4 7 5 3 6 , 5 

A l c o o l m é t h y l i q u e 6 8 5 , 1 5 2114 

7 8 5 , 1 2 2 0 9 

1 3 1 4 , 6 0 1 2 1 

A c é t a t e d ' ê t l i y l e 7 4 4 , 5 1 1 0 6 

3 5 4 , 3 7 9 1 

7 0 2 , 4 6 4 7 

Comme on le voit, l 'ordre est le même, sans qu'on entrevoie u n e relation s im

ple entre ces deux quanti tés. Peu t -ê t r e serait-elle plus évidente, si dans la 

chaleur latente on ne prenait que la partie relative au changement d'énergie 

interne du corps. 

Wilhelmy a, de son côté (Ann. Pogg., t. CXXXIV, 18G4), des déterminations 

faites par Mendéléeff, Bède, et lu i -même déduit les remarques suivantes r e l a 

tives aux valeurs des tensions superficielles de diverses substances organiques : 

1° L'augmentation do C dans une molécule augmente la tension superficielle, 

(font exception, l 'acide lactique et l 'anhydride acét ique) . 

2" L'addition de 0 augmente la tension. 

3° L'augmentation simultanée de C et de 0 augmente la tension. 

4° L'addition de H seul diminue la tension. 

5° L'addition de 0 , accompagnée d 'une diminution de H, augmente la tens ion. 

6° L'addition de Cl, Br, I , augmente la tension, avec diminution de II ; 

également dans certaines limites, quand H est ajouté et 0 enlevé. 

7° L'addition de C"H ! n ne change pas la tension, dans les combinaisons de 

même caractère chimique. 

8° L'addition de 0 avec l 'augmentation ou la diminution de C"H 2 n augmente 

la tension (except ions : acides salycilique et gaultérique;, cétène et formiate 

d'amyle). 

M. Mendéléeff a déduit des nombreuses déterminations qu'il a laites les 

remarques suivantes : (C.R.f.L el LI), en désignant par cohésion molécu
laire h quantité 2fp, / ' é t a n t la tension superficielle et p le. poids atomique 

( 1 1 = 1 , 0 = 16, C = 12). 

1" La cohésion moléculaire des homologues augmente en raison du poids de 

leur molécule en général de » X 69 , correspondant à » Clïg ; cette augmentat ion 

varie toutefois de n X 50 (benzine et toluène) à n X 90 (amylène et cétène) . 

2" Les corps métamôres possèdent la même cohésion moléculaire . 

3" L'augmentation du carbone amène tantôt une élévation, tantôt un abaisse 

ment de la cohésion moléculaire , ce qui démontre que cette dern iè re quanti té 

n'est pas égale à la somme des cohésions moléculaires des éléments . 

4° M. Mendéléeff a comparé le coefficient de capillarité a 2 à la chaleur latente 

de vaporisation, â la température de 1'ebullition ; il a donné le tableau su ivant : 
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9° Les composés isomères n'ont la même tension que si le caractère chimique 

est analogue. 

Pour les substances qu'il a étudiées, à des températures voisines de leur 

point de fusion, M. Quincke a cru pouvoir formuler les lois suivantes : 

I o Toutes les substances de même constitution chimique à une température 

voisine de leur point de fusion ont le même coefficient de capillarité a 2 = 

2° Les substances, dans ces conditions, ont des coefficients de capillarité qui 

sont très approximativement égaux à n x 4,3. 

3°M = 1. Sélénium, brome, soufre, phosphore, bromures et iodures . 

n—t. Mercure, plomb, bismuth, an t imoine; 

Chlorures, acide borique, nitrates, sucres, c i re , paraffine; 

Blanc de baleine, acide borique ; 

n=Z. Or, argent, cu ivre?? 

n—í. Platine, cadmium, étain ; \ 

Eau, carbonates, sulfates, phosphates ; 

n=ô. Pal ladium, zinc, fonte ; 

M — 1 2 . Sodium ; 

« = 2 0 . Potassium. 

Athanase Dupré a énoncé le principe suivant relativement à la relation qui 

existe entre la tension superficielle et la composition des corps : 

La tension superficielle f divisée par le carré de la densité et multipliée par 

le poids anatomique donne un nombre constant pour les divers corps s imples ; 

fv 
en un mot constante. 

a* 

MM. Bartoli et Cantoni (N. Cimento, t. VI, 1879 elAttiR. Acca. deiLinnœi 
t. IV, 1880) ont donné la loi suivante pour les constantes capillaires : 

a ! étant la constante capillaire = ^ f , c la chaleur spécifique, on a— égal à 
â Cil 

une constante pour les liquides contenant de l 'hydrogène, de l 'oxygène, du 
soufre et du carbone, un peu plus faible pour les liquides qui contiennent en 
outre du chlore, du brome et de l ' iode. On peut encore énoncer ce principe de 
la manière suivante : les chaleurs spécifiques ramenées à l 'unité de volume sont 
proportionnelles à l 'ascension des liquides dans les tubes cylindriques. 

XVI. — Dissolutions et mélanges. — Diverses recherches ont été faites sur 
l 'étude de la tension superficielle des mélanges de deux liquides ou des dissolu
tions sal ines; on n 'a pu en général trouver de lois simples. Toutefois, on a pu 
représenter les résultats obtenus par des formules linéaires ou paraboliques, 
tant que les dissolutions étaient étendues ; pour les dissolutions concentrées on 
trouve les mêmes irrégulari tés que pour l 'étude des autres propriétés physiques 
des dissolutions dans les mêmes circonstances, 
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\. Travail de Buliginski (1868, Ann.Pogg., t . CXXXIV). Buliginski a 

mesuré clans les mêmes tubes l 'ascension de l'eau distillée cl de diverses disso

lutions salines ; il comparait les hauteurs de ces derniers l iquides à celle de 

l'eau représentée par 100, et prenait comme mesure de la tension superfi

cielle les produits des hauteurs soulevées par la densité. Il pensait ainsi pouvoir 

éviter la mesure du diamètre des t u b e s ; en réalité il n 'en est pas ainsi, puisque 

la loi de Jnrin n 'est qu 'approchée, et qu'il faudrait au moins faire la correction 

de Laplace, c 'es t -à-dire augmenter la hau teur du 1/3 du rayon. Sauf cette lé

gère cause d 'e r reur , les déterminat ions de Buliginski ont été faites avec le plus 

grand soin et sont parfaitement concordantes . Si l'on représente p a r / , la tension 

superficielle de l 'eau, ft celle d 'une dissolution saline, on a pour e x p r i m e r / i la 

formule : 

fi =fiP + kq) ; 

p et q sont les poids d'eau et de sel entrant dans 1 gramme de la dissolution, 

comme p-\-q = l, on peut encore écrire : 

fi=f[i + ?(*-!)]· 

Pour l 'azotate de potasse, k = 1,1628, et pour le chlorhydrate d 'ammoniaque 

k = 1,3895. 

Pour ce dernier sel , la hauteur du liquide soulevé est plus grand que pour 

l'eau pure, ce qui n 'a lieu pour aucune autre des dissolutions étudiées par 

Buliginski. 

M. Quineke (Ann. Pogg., 1877, t. CLX) a cherché à déterminer la constante 

capillaire des dissolutions salines. Il avait employé deux méthodes différentes : 

l'ascension du liquide dans un tube capillaire, et la détermination de la forme 

d'une bulle d'air soufflée dans le liquide au-dessous d 'une lame de v e r r e ; ces 

deux méthodes ne lui ont généralement pas donné des résultats très concor

dants, ce qu'il explique par ce fait que : 1° dans les tubes capillaires l 'angle de 

raccordement n'est pas toujours nul ; 2° que la surface l ibre des l iquides, quand 

elle est très é tendue , subit des variations spontanées en dehors de toute action 

étrangère, analogue à la réaction des corps é las t iques; le voisinage d 'un corps 

solide maintient au contraire les molécules dans un état de repos forcé qu'elles 

ne possèdent pas dans une grande surface. D'après M. Quineke, l 'ascension dans 

un tube capillaire donne f cos w ( u étant l'angle de raccordement) et non / , ce 

qui est peut-être vrai dans sa manière d 'opérer , le tube n'ayant pas été mouillé 

au-dessus du niveau atteint par le l iqu ide ; l 'observation de la bulle d'air permet 

au contraire d 'obtenir f et M. Voici les principaux résultats qu'il a déduits de 

ses observations : 

Abstraction faite des substances l iquides, comme les acides chlorhydrique, 

nitrique et l 'ammoniaque qui diminuent la valeur de la tension, cette quanti té 

2 f 

augmente avec la contenance en s e l ; la constante capillaire a2 — —^diminue au 

contraire en général , ce qui démontre que la tension varie plus lentement que 
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l ade nsité ; la diminution est la plus grande pour les sels à grand équivalent, 

tandis que pour les dissolutions aqueuses et alcooliques des chlorures à faible 

équivalent (LiCl, AzII 'Cl, MgCl), il y a plutôt accroissement. 

Pour les chlorures dissons dans l 'eau, quelle que soit la na ture du métal, 

M. Quincke a obtenu la formule : 

f= 7,35 + 0,1783!/, 

y étant le nombre d'équivalents ajoutés à 100 équivalents d 'eau et 

/ = 2,336 + 0,109-2/ 

pour les chlorures dissous dans l'alcool. 

Pour quelques autres sels on peut employer la même formule, mais non pour 

tous . 

M. Valson (Ann. de chim. et ph., 3 e série, t . XX) a comparé entre elles des 

dissolutions salines très é tendues contenant en grammes un équivalent du sel 

pour un litre d'eau ; il a t rouvé que : 

2 f 
1° La constante capillaire - ~ , ou l 'élévation dans un tube de l m m de rayon, 

est plus forte que celle de l'eau pour les deux chlorures d 'ammonium et de l i 

th ium. 

Pour toutes les autres dissolutions, elle est moindre . 

3° La variation de la hauteur est proportionnelle à la quantité de sel dissoute 

dans un gramme de la dissolution (étendue). (Cette loi concorde à peu près avec 

celle de Buliginski, si on observe que les expériences de M. Valson n 'ont pas 

été faites avec une grande précision, et qu'en outre la densité d 'une dissolution 

très é tendue est toujours voisine de 1.) 

4° Si l 'on représente par h, h', h", h'".... les hauteurs correspondantes à un 

équivalent de sel dissous dans 1 l i tre, pour divers métaux M, M', M" , avec 

un même métal loïde, les différences h—h', h—h" , sont constantes, quel 

que soit ce métal loïde. 

5° La même loi est vraie pour les divers métalloïdes combinés à un même 

métal , pour les dissolutions faites dans les mêmes proport ions. M. Valson à 

nommé modules ces différences. 

Cette loi des modules n'est évidemment vraie que pour ces dissolutions très 

étendues et dans les limites de précision des expériences de M. Valson ; en 

voici le tableau : 
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METAUX. 

A m m o n i u m 

L i t h i u m . . . 

S o d i u m . . . 

M a g n é s i u m 

C a l c i u m . . . 

P o t a s s i u m . 

M a n g a n è s e 

F e r 

Z i n c 

C u i v r e . . . . 

S t r o n t i u m . 

B a r y u m . . . 

C a d m i u m . . 

A r g e n t 

P l o m b . . . . 

T h a l l i u m , , 

r o i D S 

A T O M I Q U E . 

1 8 

7 

2 3 

1 2 

2 0 

3 9 

2 7 , 5 

2 8 

3 2 , 5 

3 2 

4 4 

6 9 

5 6 

1 0 8 

4 0 4 

2 0 3 

0 , 0 0 

0 , 0 5 

1 , 2 

1 , 4 

1 , 4 

1 . 5 

2 , 5 

2 , 5 

2 , 7 

2 , 9 

2 , 9 

3 , 9 

4 , 3 

5 , 5 

5 , 9 

1,0 

M É T A L L O Ï D E S . 
P O I D S 

A T O M I Q U E . 
M O D U L E . 

m m . 

3 5 , 5 0 , 0 

3 0 0 , 5 

6 2 1 , 0 

5 2 1,1 

4 8 1 , 2 

4 0 1 , 3 

5 6 1 , 4 

8 0 2 , 1 

1 2 7 3 , 9 

M. Rodenbeck (Inaugur. Diss. Bonn., 1879) a étudié divers mélanges . 

Pour l'alcool et l 'eau mélangés en toutes proportions à 17",5, il a trouvé que 

la racine carrée du coefficient de capillarité « 3 était donnée par la formule : 

« = 2,392 + 1,00lw — 2,641iTa + 3.04CM, 

rr étant le volume d'alcool pour 100 volumes d 'eau. 

Le même auteur a étudié également les mélanges suivants, dans lesquels 

il n'y a pas de contraction : 

Pétrole (rectifié) et chloroforme, 

Alcool (absolu) et chloroforme, 

Ether (absolu) et chloroforme, 

Ether (absolu) et pé t ro le . 

Si Si et Si sont les poids spécifiques des liquides employés, Vi et Vi les volumes 

mélangés, on a pour la densité S du mélange : 

Si 1' + *, 

Si ai et a 3 sont les racines carrées des constantes capillaires des deux conv-

posanls du mélange et de 'ce dernier , on a : 

Vi , 

ai H « 2 
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5 " 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

ou en introduisant les densités : 

a = ai + H ! " i ( J - • J 4 ) = * + P (* -

Pour le mélange de chloroforme et le pétrole, on a : 

3 = 1,9061 — 0,9312 (S—Si); 

Alcool et chloroforme 

a = 1,89118 — 0,693 (tf — <?i); 

Éther et chloroforme 

a = 1,995— 0,4216 (<? — * t ) . 

Le même auteur a déterminé les nombres suivants : 

CH 20 2 
. . 6,3531 2,5205 

C2H4O2 2,4914 0,0291 
C3Ho02 

2,4606 0,0306 
. , . 5,8807 2,4250 0,0350 
, . , 5,7398 2,3957 0,0293 

0,0312 m o y e n n e 

C'est-à-dire que les racines carrées des coefficients de capillarité décroî

t ra ient de 0,0312 pour une augmentat ion de CH* dans la molécule, pour les 

acides organiques de la formule C„H 2 n O a . 

M. Duclaux a étudié avec beaucoup de soin, surtout au point de vue prat ique, 

les mélanges d'eau et d'alcool. Il a employé, dans ce but , le compte-gouttes décrit 

plus haut , c 'est-à-dire une pipette de 5C C, donnant 100 gouttes pour l 'eau 

distillée à 15 degrés. Il a construit des tables donnant le degré alcoolique des 

mélanges à diverses températures , d 'après le nombre de gouttes fournies. Ce 

procédé est surtout recommandé pour l 'é tude des mélanges très pauvres en 

alcool, pour lesquels l 'alcoomètre est peu sensible, tandis qu'au contraire, c'est 

pour ces mélanges que la tension superficielle varie le plus rapidement . 

Voici un extrait du tableau donné par M. Duclaux (Ann. de chim. et de 

phys., 5" série, t I I , p. 256) pour la t empéra tu re de 15°. 

Alcool . G j u t t e s . D i f f érence . 

0 100 » 
1 0 144 44 
2 0 •176 32 
3 0 204,5 28,5 
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Àlcool . Gouttes , Di f férence , 

40 225,5 21 
50 243 17,5 
60 251 8 
70 255,5 4,5 
80 258,5 3 
90 261,5 3 

100 270 9,5 

Il y aurait un minimum de variation entre 90 et 100. 

Ce même procédé est applicable à la détermination du degré des vins (non 

sucrés), parce que leur densité est toujours voisine de celle de l ' eau ; la tension 

superficielle, au contraire, est très voisine de celle du mélange et ayant la même 

contenance en alcool. Déjà Arthur , ainsi que MM. Musculus et Valson avaient 

proposé, pour déterminer la richesse alcoolique des vins, l 'emploi des tubes 

capillaires. Voici, d 'après M. Duclaux, le nombre de gouttes correspondant (à la 

température de 15 degrés) à divers v i n s ; l 'eau distillée donnant toujours 

100 gouttes : 

pour Ì00. N o m b r e de gout te ! 

3 119,5 
i 124 
5 128,5 
6 132,5 
7 137 
8 141 
9 1 1 5 , 5 

10 149,5 
11 153,5 
12 157,5 
13 161,5 
14 165,5 
15 169 

Pour la détermination rapide de la richesse alcoolique des vins, M. Duclaux 

a proposé d'employer comme compte-gout tes , une petite pipette cyl indrique, 

graduée, dans laquelle on mesurerai t le volume correspondant à l 'écoulement de 

20 gouttes ; quatre graduations sont faites sur quatre génératr ices à 90° l 'une 

de l 'autre, correspondant aux tempéra tures de 4 , 10, 15 et 20°. 

M. Duclaux a également étudié à l'aide du compte-gouttes les mélanges d'eau 
avec les divers alcools et les acides gras. Il a reconnu que les alcools et les acides 
des degrés supérieurs réduisent rapidement la tension superficielle de l 'eau, 
d'autant plus, à poids égal, que l 'équivalent est plus élevé. 

Pour 100 équivalents d'eau et 1 du corps ajouté, il a trouvé les résultats 

suivants : 

Eau 
Acide formique, 

100 gouttes. 
101 — 
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A c . m é t h y l i q u e ^ A c . é t h y l i q u e ^ A c . b u t y l i q u e 

A c . amylique A c . amylique ' A c . amylique 

A c . c a p r i l i q u e ^ ^ A c . f o r m i q u e g A c . b u t y r i q u e 

A c . a m y l i q u e ' ' A c . a c é t i q u e ' A c . a c é t i q u e 

En d'autres t e rmes , si l 'on représente la relation qui lie la quantité x (pro

portion centésimale en volume) et la, tension superficielle y par x — f(y), pour 

un corps quelconque, on aura pour les autres termes delà même série x = kf(y). 
Ceci ne s'applique toutefois qu'à des dissolutions é tendues , les seules qu'on peut 

obtenir, du reste, avec les termes, élevés. 

XVII.—Phénomènes électro-capillaires.—On avait r e m a r q u é , il y a longtemps, 
qu 'une goutte de m e r c u r e servant d 'électrode pour la décomposition de l 'eau 
changeait de forme, ou bien était le siège de mouvements divers et de tourbillons 
se t ransmettant au liquide environnant. Après avoir a t t r ibué ces faits à l ' é lec
tricité el le-même, on avait reconnu qu' i ls étaient dus plutôt aux couches très 
minces de substances qui se déposent à la surface du .mercure , par suite de 
l 'électrolyse, et qui changent la tension superficielle de la surface commune aux 
deux liquides. Des effets analogues se produisent , du res te , quand on modifie 
la nature du liquide qui recouvre le me rcu re . Ainsi , supposons qu'on ait placé 
au fond d 'un vase plat rempl i d 'eau acidulée une large goutte de mercure ; si 
on ajoute du bichromate de potasse au l iquide, la goutte s'oxyde à la surface et 
s 'étale ; si on remplace le l iquide acide par une dissolution d'hyposulfite de soude, 
la surface du mercure se désoxyrie et la goutte se contracte. Avec une dissolution 
d'acide chromique au-dessus du mercure , si l 'on place sur le bord du vase un 
fil de fer, qui arrive très près de la goutte de mercure , celle-ci en s 'étalant 
touche le fil de fer ; elle forme alors un élément de pile avec le fer, et l 'hydrogène 
qui se dégage rédui t le m e r c u r e . La goutte par suite se contracte et cesse de 
toucher le fil de fer ; il se produit ainsi des oscillations, continuelles dues à 

= 0 , 1 1 . 

Acide acétique •. 105 gouttes. 
— propionique . . . . . . 113 — 
— butyrique 152 — 
— valérianique 183 — 

caproïque 263 — 
— c a i j r i q u e ( 0 s r , 4 j . . . 1 3 3 , 5 — 

Ce dernier corps, dans cette proport ion, agissait autant que 27 pour 100 d'acide 

acétique. 

D'après M. Duclaux, si l'on trace les courbes représentant les tensions super

ficielles des dissolutions, en prenant ces dernières comme ordonnées et pour 

abscisses les proportions centésimales en volume du corps auquel 'e l les se r a p 

portent, on voit que toutes ces courbes ressemblent à des paraboles allongées, 

ou plus exactement à la courbe exponentielle y = k (ex— 1). Déplus , les valeurs 

de x qui, dans diverses dissolutions, correspondent à la même valeur de y, sont 

proportionnelles entre elles dans la série des alcools,et celle des acides gras. 

M. Duclaux a trouvé les rappor ts suivants : 
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l'oxydation et à la désoxydation successives de la surface du mercure (Lippmann, 

Journal de physique, t. I) . 

En 1845, r é m i n e n t physicien américain Draper , avait constaté que si l 'on met 

au-dessus du mercure contenu dans un tube capillaire de l'eau acidulée, et que 

l'on fasse passer un courant allant de l 'eau au m e r c u r e , la dépression de ce 

dernier augmente, ce qui faisait penser à Draper qu'i l pourrait y avoir 
identité entre les forces, capillaires et électriques. 

C'était aller trop loin que d 'admettre cette ident i té , mais il existe tout au moins 

entre ces forces une relation que M. Lippmann a mise en évidence par des 

expériences très précises et t rès ingénieuses [Ann. de chim. et de phys., 1875, 

5 ' série, t. V)'. 

Il a été surabondamment démontré , dans le courant de cette analyse, que la 

surface des l iquides en contact avec leur propre vapeur, un gaz quelconque, un 

autre liquide ou un solide, possède une espèce d 'énergie par t icul ière qui a été 

désignée sous le nom de tension superficielle. D'un autre côté, d 'après l 'hypothèse 

mise en avant par Yolta, on admet également que quand deux corps sont en 

contact, il s'établit entre eux une différence électr ique dé te rminée , ou comme l'on 

dit, une certaine différence de potentiel (1) . 

M. Lippmann a fait voir qu'i l existe une relation constante entre la tension 

superficielle de la surface commune du mercure et de l 'eau acidulée et la diffé

rence de potentiel de ces deux corps ; ce qui est évident à priori, puisque 

toutes les propriétés des corps doivent dépendre de la na ture de leurs molécules 

et des forces qui existent entre ces dernières . Pour cela, il a fait varier la diffé

rence de potentiel de ces deux liquides à l 'aide de la polarisation électrique. 

Quand on fait passer un courant à travers un liquide décomposable p a r c e 

courant, les électrodes servant à l ' introduction et à la sortie du courant prennent 

des propriétés part icul ières qu'on a désignées, en disant que ces électrodes sont 

polarisées, et dont la principale est de produi re un contre courant qui annule le 

premier, si celui-ci est t rop faible pour décomposer le l iquide, ou en diminue 

l 'intensité, si la décomposition a l ieu. Dans tous les cas, on démontre l 'existence 

de la polarisation par la product ion d 'un courant de sens contraire au couran t 

primitif et de faible durée , quand, supprimant la pile, source du courant p r i -

(1) Q u e l l e e s t l a d é f i n i t i o n d u p o t e n t i e l é l e c t r i q u e ? É t a n t d o n n é e u n e m o l é c u l e c h a r g é e d ' u n e 

q u a n t i t é q d ' é T e c t r i c i t é , s o n a c t i o n s u r u n e m o l é c u l e c o n t e n a n t l ' u n i t é d ' é l e c t r i c i t é e t p l a c é e À 

l a d i s t a n c e r s e r a f = 2., e t p a r d é f i n i t i o n l e p o t e n t i e l V = 2 , d o n t l a d é r i v é e p a r r a p p o r t 

À r, e s t é g a l e à — ? o u — f. P o u r u n e s é r i e d e m o l é c u l e s c o n t e n a n t d e s q u a n t i t é s q, q', q",.. 

d ' é l e c t r i c i t é , À d e s d i s t a n c e s r , r*, r " , . . . d ' u n e m o l é c u l e c o n t e n a n t l ' u n i t é d ' é l e c t r i c i t é , l e 

p o t e n t i e l V = 2 4- p + S L -|_ . . . = v _ 2 . p o u r u l ] C O r p s c h a r g é d ' é l e c t r i c i t é , V = J^~i 
% é t a n t l a q u a n t i t é d ' é l e c t r i c i t é r é p a n d u e s u r l ' é l é m e n t ds d e s a s u r f a c e . 

E n u n p o i n t q u e l c o n q u e p r i s d a n s l ' i n t é r i e u r d e d i v e r s c o n d u c t e u r s e n c o n t a c t , d e m ê m e n a t u r e 

e t é l e c t r i s é s , l e p o t e n t i e l , d ù a u s s i b i e n À l a c h a r g e d e c e s c o r p s q u e d e e e u x q u i p e u v e n t a g i r p a r 

i n f l u e n c e s u r c e u x - c i , e s t l a m ê m e À l ' é t a t d ' é q u i l i b r e , o u v a r i e d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e , q u a n d 

l ' é q u i l i b r e n ' e x i s t e p a s . S i l e s c o r p s e n c o n t a c t s o n t d e n a t u r e s d i f f é r e n t e s , l e p o t e n t i e l c h a n g e 

b r u s q u e m e n t d e v a l e u r , d e p a r t e t d ' a u t r e d e c h a q u e s u r f a c e d e s é p a r a t i o n ; c e t t e d i f f é r e n c e d e 

p o t e n t i e l , i n d é p e n d a n t e d e l ' é t e n d u e d e s s u r f a c e s , e s t e n c o r e n o m m é e s o u v e n t , c o m m e l ' a v a i t 

F' ; * Y o l t a , f o r c e é l e c t i ' O M ' j t r i c e . 
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mitif, on la remplace par un galvanomètre . On peut at t r ibuer dans le cas, où la 

décomposition n 'a pas lieu, la polarisation à une sorte de condensation électrique 

su? les électrodes, le liquide jouant le rôle d 'un diélectr ique, et les deuxé lec -

tro . ' .cS celui des deux armatures d 'un condensateur ; quand elle a lieu, en 

outre, aux produits de la décomposition qui s 'accumulent sur les électrodes et 

même peuven t ' en modifier la n a t u r e ; cette dernière action, pour les courants 

intenses, peut devenir prédominante . 

Si donc on fait passer dans de l 'eau acidulée à l 'aide de deux électrodes de 

mercure , un t rès faible courant incapable de la décomposer, l 'électrode négative 

se sera chargée d 'une quanti té — q d'électricité et l 'électrode positive d'une 

quanti té -f- q, quand la polarisation aura ar rê té à peu près complètement le 

courant primitif. Si une des électrodes a une surface très grande par rapport à 

l ' au t re , la différence de potentiel , pour la p remiè re , ne sera pas sensiblement 

modifiée, et par suite ne variera que pour la seconde. Le m ê m e effet se produira 

si le courant es t 'assez intense pour décomposer le l i q u i d e ; sur l 'électrode à 

large surface, le dépôt de gaz (oxygène) et l'oxydation qui en résul tera , seront 

trop faibles pour modifier sensiblement la surface du mercure ; au contraire, 

l 'électrode à faible surface sera notablement modifiée, soit par l 'oxydation, quand 

elle est positive, ou la présence de l 'hydrogène quand elle sera négative. Donc, 

de toutes façons, une faible surface de mercure servant d 'électrode conjointement 

avec une grande, est modifiée par suite du passage du courant , par la conden

sation de l 'électricité qui s'y produit , et par le dégagement du gaz (hydrogène), 

même imperceptible, qui peut y p rendre naissance, ou encore l 'oxydation. On 

comprend donc que la tension superficielle de la surface commune du mercure 

et de l 'eau dans un tube capillaire doive varier , comme l 'ont constaté Draper et 

M. Lippmann. 

On peut démontrer ce fait expérimentalement à l 'aide de l 'appareil suivant, 

qui n 'est que celui de M. Lippmann, légèrement modifié, et que chacun peut 

construire avec la plus grande facilité. 

Un vase A (flg. 24), formé d'un flacon à large goulot dont on a coupé le fond, 

est fermé en bas par un bouchon de caoutchouc a, t raversé par un tube de 

ver re , muni d 'un robinet de verre . Un fil de platine a aplati , passe entre la 

tubulure et le bouchon et communique avec le mercure contenu dans ce vase. 

Le flacon A est fixé à un support qui permet de ' le soulever ou de l 'abaisser à 

volonté et de le placer à une hauteur déterminée. 

Le tube bc se continue par le tube de caoutchouc ede, à canal in tér ieur très 

étroit. Ce dern ier est relié à un tube capillaire efg fixé sur une planchette ou une 

lame de ver re , si l 'on veut pouvoir projeter le phénomène ; le tube est divisé ou 

placé en avant d 'une échelle divisée que porte la planchette. Celle-ci, et par 

sui te , le tube peuvent tourner autour d 'un axe horizontal et un index se déplaçant 

sur un cadran divisé permet de déterminer l ' inclinaison du tube . 

Le tube capillaire est recourbé à angle droit à son extrémité et plonge dans un 

uetit vase de verre B, de même forme que le vase A et porté par une étagère pou

vant se hausser ou se baisser ; au fond de ce vase on verse du mercure et au-dessus 

on met de l 'eau acidulée ; un fil de platine (3 ou mieux une petite lame de platine 

passant entre le bouchon et le col inférieur communique avec le mercure . 
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Le tube capillaire peut avoir un diamètre très variable, suivant la sensibilité' 

qu'on veut donner à l 'appareil , et les expériences que l'on veut faire ; on peut 

même avoir plusieurs tubes de diamètres différents que l'on substi tuera 

facilement les uns aux autres. En soulevant le vase A suffisamment, on rempli t 

le tube capillaire de mercure jusqu 'à faire couler ce dernier par l 'extrémité g ; 
en l 'abaissant, on aspire l 'eau acidulée et on en remplit le tube ; on répète 

plusieurs fois cette manœuvre de maniè re à bien mouiller les parois du tube , et 

on larenouvel le , quand on a été longtemps sans se servir de l 'apparei l . Puis on 

fixe le vase A de telle sorte que le ménisque soit à peu près au milieu du tube ; 

pour des raisons qui seront exposées plus loin, on doit, pendant cette opération, 

surtout si le tube est très fin, réuni r les fils ne p, le mercure atteignant ainsi plus 

vite sa position d 'équil ibre. L'angle de raccordement du mercure et des parois 

mouillées d'eau acidulée est de 180°. 

Avec cet appareil on constate les faits suivants, l 'angle du tube avec l 'horizon 

étant d'environ 5°, et son d iamètre de 0""",1 à O m m , 5 : 

1° On relie le fil a. au pôle négatif et le fil J3 au pôle positif d 'un élément 

Daniel! ; on voit aussitôt le mercure se re t i re r du côté du vase A, d 'une longueur! 

variable, suivant le diamètre du tube et son inclinaison ; avec un diamètre de, 

ûm™,5 et une inclinaison de 5° environ, la course atteint environ 5 0 m n l ; 1 

2° Un galvanomètre inséré dans le circuit, se dévie rapidement au moment de 

la fermeture du courant , puis se rapproche du zéro, qu'il n 'at teint cependant 

pas complètement, si le tube a un d iamèt re un peu fort ; 

3° En supprimant la pile et fermant le circuit par le galvanomètre, le mercure 

revient au point primitif, et on constate une déviation inverse du galvanomètre, 

qui diminue rapidement ; 
ENCÏCLOP. cm». 3 7 
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4° Quelles que soient les résistances intercalées dans le circuit , l 'amplitude 

de la course du mercure reste la même ; 

5° Si, au contraire , on réuni t les deux pôles de ta pile par un circuit secon

daire de résistance variable, cette ampli tude sera d'autant plus faillie, que ce 

deuxième circuit sera plus conducteur ; 

6° Si on fait communiquer le fil a avec le pôle positif, et le fil p avec le pôle 

négatif, le mercure avance au lieu de reculer ; pour un courant faible, les ampli

tudes des deux courses sont les mêmes . Mais, déjà avec un Daniell, il y a 

oxydation du mercure et le courant dans le galvanomètre conserve une plus 

grande intensité que précédemment ; le mercure ne revient plus exactement à la 

même position, quand on supprime le courant . Si, au contraire , on en renverse 

le sens, le mercure oxydé, reste d'abord en place et ne recule que quand toute 

trace d'oxydation a disparu à sa surface, et qu'il est redevenu brillant ; au con

t ra i re , le mercure du tube, après avoir été négatif, remonte immédiatement dès 

que le courant est changé de sens, ce qui prouve qu'i l n'y a pas de condensation 

sensible d'hydrogène à sa surface. 

De tous ces faits, M. Lipmann a déduit la loi su ivante : 

1° La tension superficielle à la séparation du mercure et de l'acide sulfu' 
rique étendu est fonction de la différence électrique qui a lieu à cette surface. 

Eil se fondant sur ce pr incipe, M.Lippmann a construit l ' é lectromètre suivant 

qui permet d 'apprécier des forces électromotrices mesurables par aucun autre 

appareil , qui n 'a qu 'une capacité é lectr ique assez faible, et en outre possède 

Une t rès g rande rapidité dans les indications qu'i l donne, à cause de sa faible 

iner t ie . 

Un tube de verre A (fig. 25) , de 1 mètre de hauteur et de 7 mill imètres de 

diamètre environ, ouvert aux deux bouts , est soutenu par un support bien solide 

dans une position verticale. La partie inférieure a été effilée à la lampe en p lu

sieurs fois, de façon que le diamètre intér ieur de la partie fine soit réduit à quel

ques millièmes de mil l imètres Cette- pointe capillaire plonge dans l 'acide sulfu-

r ique étendu (1 /6 d'acide sulfurique en volumes) contenu dans un tube à 

réaction B fixé au-dessous du premier tube . Au fond de ce tube B se t rouve une 

ma*' de mercu re . 

Dans le tube A, on a versé une colonne de mercure assez haute pour que le 

mercure se maint ienne par sa propre pression vers l 'extrémité de la pointe 

capillaire (750 millimètres, par exemple). 

Les masses de mercure A et B sont mises en communication avec deux bornes 

électriques isolées par l ' intermédiaire des fils de plat ine a et (3 soudés aux parois 

des tubes, et les t raversant . 

La pointe capillaire, légèrement recourbée , vient s 'appliquer contre la paroi 

du tube B, afin d'être à portée du microscope M, qui est fixé horizontalement 

devant ce tube et grossit 250 fois. Afin de faciliter la mise au point , ce micros

cope est porté par un petit t répied à vis calante. 

Les pointes des trois vis calantes reposent sur une plate-forme qui faii par t ie 

du support de l 'appareil . La pointe de l 'une des vis tourne dans une peti te cavité 

conique ; la pointe de la deuxième vis est mobile dans une r a inu re rectiligne ; 

la pointe de la troisième appufe sur un plan horizontal, un fort ressort à boudin 
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tend à rapprocher le trépied de la plate-forme. Cette disposition permet de 

mettre au point, et supprime tout ballottement. Le microscope est pourvu d'un 

réticule, ou mieux encore, d 'un micromètre oculaire tracé sur verre. Pour 

obtenir une image net te , il faut que l 'axe du microscope soit bien perpendicu

laire à la paroi du tube B , qu i , dans certains appareils est plane, du "ôté du 

microscope. 

On peut comprimer l 'air au-dessus du meredre A, à l 'a ide d 'une presse avis 
qu'on manœuvre au moyen de la manivelle V ; sous cette presse, se trouve un 

sac de caoutchouc allongé, à paroi épaisse, contenant de l 'a ir . Ce sac commu

nique, d ' U n e p a r t , a v e c l e h a u t d u t u b e A, e t d e l ' a u t r e a v e c u n m a n o m è t r e à a i r 

l i b r e , d i s p o s é à c ô t é d e l ' a p p a r e i l . (1). 

(1) L a p r é p a r a t i o n e t l ' i n s t a l l a t i o n d u t u b e e x i g e n t q u e l q u e s p r é c a u t i o n s q u e j ' i n d i q u e r a i s o m 

m a i r e m e n t : 1° o n é t i r e l e t u b e à u n e e x t r é m i t é p o u r p o u v o i r y fixer l e c a o u t c h o u c d e s t i n é à l a 

c o m p r e s s i o n d e l ' a i r ; 2° o n s o u d e l e fil a v e r s l e m i l i e u d u t u b e ; 3 ° o n é t i r e e n s u i t e l e t u b e à 

l ' a u t r e e x t r é m i t é , e n u n e p o i n t e a s s e z l o n g u e e t à p a r o i s é p a i s s e s , à l a q u e l l e , p a r d e u x c o u r 

b u r e s e n s e n s i n v e r s e s , o n d o n n e l a f o r m e d ' u n e b a ï o n n e t t e ; p u i s a v e c u n e flamme p l u s p e t i t e 

o n f o r m e u n e p o i n t e p l u s c a p i l l a i r e , à p a r o i s é p a i s s e s é g a l e m e n t . P o u r a c h e v e r l a p o i n t e , d ' a p r è s 

l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s p a r M . L i p p m a n n , o n s e s e r t d ' u n e t o u t e p e t i t e f l a m m e f o u r n i e p a r u n 

b e c v e i l l e u s e ; o n s a i s i t l e t u b e e n t r e l e p o u c e e t l ' i n d e x d e c h a q u e m a i n d e p a r t e t d ' a u t r e d e 

l a p a r t i e q u i d o i t ê t r e é t i r é e , l e s a u t r e s d o i g t s é t a n t a r q u e b o n t i ' . s l e s u n s c o n t r e l e s a u t r e s , e t 

l e s b r a s a p p u y é s s u r l a t a b l e ; l ' a u t r e e x t r é m i t é d u t u b e e s t a p p u y é e s u r u n s u p p o r t . Q u a n d l e 

v e r r e e s t r o u g e , o n l ' é t i r é b r u s q u e m e n t h o r s d e l a f l a m m e , e n é c a r t a n t l e s d o i g t s d e c h a q u e 

m a i n q u i t i e n n e n t l e t u b e ; o n o b t i e n t a i n s i u n e p o i n t e t r è s d r o i t e , t r è s r é g u l i è r e , d o n t l e d i a -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Après avoir rempli l 'appareil , on comprime l 'air au-dessus de A, de façon à 

faire sort ir même un peu de m e r c u r e , en mettant les fils « et (3 en communi

cation métal l ique. Cela fait, on rétablit la pression a tmosphér ique au-dessus du 

m e r c u r e A. Le ménisque M qui t e rmine le mercu re dans la pointe capillaire, 

' a r rê te alors dans une position dé terminée , qui constitue le zéro de l 'appareil . 

En déplaçant le microscope, on fait en sorte que le zéro du mic romèt re , soit 

tangent à l ' image du ménisque. Le zéro ne devient absolument fixe qu'au bout 

de quelques jours . 

Pour mesurer la force électromotrice d 'un élément de pi le , on fait communi

quer son pôle négatif avec le fil a ou le mercure du tube , et le pôle positif avec le 

fil (3 ; puis , en tournant la manivelle, on ramène le ménisque vis-à-vis du zéro 

du micromètre , et on lit sur le manomètre la pression exercée. Pour en déduire 

la force électromotrice, il faut avoir recours à une table t racée d'avance, en 

faisant passer dans l 'appareil des courants dont la force électromotrice soit 

connue, et qu'on obtient en se fondant sur les lois relatives aux courants dér ivés ; 

le maximum d'action a lieu pour un courant ayant une force électromotrice 

égale à 0,9 d'un Danieli ; dans le voisinage du zéro, la pression à exercer est 

sensiblement proport ionnel le à la force électromotrice du courant que l'on fait 

passer dans l 'é lectromètre. 

A l 'aide de cet apparei l , M. Lippmann a trouvé qu 'un élément Leclanché a une 

force électromotrice égale à 1,450 Daniel! ; u n élément ,formé par du zinc 

amalgamé — eau acidulée — zinc ordinaire équivaut à 0 ,0081 d 'un Danieli . 

Cet électroscope a été employé par M. Marey, pour étudier les courants déve

loppés dans les poissons électr iques, et il se recommande sur tout pour les expé

riences de physiologie, à cause de l ' instantanéité de ses indications. On peut 

avec cet électromètre apprécier jusqu 'à I 0 0 O Ô Danieli . 

m è t r e i n t é r i e u r a t t e i n t q u e l q u e s m i l l i è m e s d e m i l l i m è t r e ; o n e n c o u p e l ' e x t r é m i t é a v e c d e s 

c i s e a u x o u m i e u x a v e c l ' o n g l e d u p o u c e , e n a p p u y a n t l a p a r t i e l a t é r a l e d e l a p o i n t e c o n t r e l ' i n 

t é r i e u r d e l a p r e m i è r e p h a l a n g e d e l ' i n d e x . 

O n p l a c e l e t u b e d a n s l ' a p p a r e i l , a f i n d e s ' a s s u r e r s i l a p o i n t e e s t d a n s u n e p o s i t i o n c o n v e 

n a b l e p o u r ê t r e o b s e r v é e a v e c l e m i c r o s c o p e ; l ' e a u a c i d u l é e m o n t e p a r c a p i l l a r i t é j u s q u ' a u 

d e s s u s d e l a p a r t i e u l t r a - f i n e ; s i c e l a n ' a v a i t p a s l i e u , c e l a t i e n d r a i t à c e q u e l e t u b e s e r a i t 

f e r m é e n b a s ; o n d e v r a i t a l o r s l e r a c c o u r c i r p r o g r e s s i v e m e n t . 

P o u r r e m p l i r f a c i l e m e n t . e t u b e d e m e r c u r e , d e m a n i è r e à o b t e n i r s û r e m e n t u n e c o l o n n e c o n 

t i n u e n o n c o u p é e d a n s l a p o i n t e p a r d e s b u l l e s d ' a i r , o n f i x e l e t u b e d a n s u n s u p p o r t à p i n c e , 

p e r m e t t a n t d e l e f a i r e t o u r n e r a u t o u r d ' u n a x e h o r i z o n t a l , e t o n o p è r e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

1° L e t u b e é t a n t l é g è r e m e n t i n c l i n é , l a p o i n t e e n b a s , o n v e r s e p a r l e h a u t à l ' a i d e d ' u n e n t o n 

n o i r e f f i l é e t r e c o u r b é , q u e l q u e s g o u t t e s d ' e a u a c i d u l é e , q u i , a r r i v é e e n b a s , r e s t e s é p a r é e p a r 

d e l ' a i r d u l i q u i d e r e m p l i s s a n t l a p o i n t e . P a r l a f o r c e c e n t r i f u g e , e n p r e n a n t l e t u b e e n m a i n , 

e t l u i i m p r i m a n t q u e l q u e s o s c i l l a t i o n s , l a p o i n t e e n b a s , o n r é u n i t l e s d e u x m a s s e s l i q u i d e s , 

q u i r e m p l i s s e n t p r e s q u e t o u t e l a p a r t i e e f f i l é e d u t u b e . 

2" P l a ç a n t d e n o u v e a u l e t u b e l é g è r e m e n t i n c l i n é d a n s s o n s n p p o r t , o n y v e r s e u n e g r o s s e 

g o u t t e d e m e r c u r e , q u i d é p l a c e u n e p a r t i e d e l ' e a u a c i d u l é e e t s e t r o u v e r é u n i e à c e t t e d e r 

n i è r e , s a n s i n t e r p o s i t i o n d ' a u c u n e b u l l e d ' a i r ; s i c e p e n d a n t i l e n r e s t a i t q u e l q u ' u n e , o n c h e r * 

c h e r a i t à l a f a i r e p a r t i r p a r q u e l q u e s c o u p s l é g e r s d o n n é s s u r l e t u b e . 

3° O n p l a c e l e t u b e v e r t i c a l e m e n t e t l ' o n c o n t i n u e à v e r s e r d u m e r c u r e , j u s q u ' à c e q u ' i l 

a t t e i g n e l e fi l d e p l a t i n e o . 

4° O n r e m e t l e t u b e e n p l a c e , e t l ' o n o b s e r v e d a n s l e m i c r o s c o p e l a d e s c e n t e d u m e r c u r e 

d a n s l a p o i n t e , t a n d i s q u e l ' o n e n v e r s e p e u à p e u p a r l e h a u t , l e s fils œ e l p é t a n t r é u n i s . 

5° O n c e s s e d e v e r s e r d u m e r c u r e q u a n d i l c o m m e n c e à s ' é c o u l e r p a r l ' e x t r é m i t é d e l a p o i n t e . 

S i c e l a n ' a p a s l i e u , m ê m e q u a n d l e m e r c u r e a t t e i n t l e h a u t d u t u b e , o n r e l è v e e e d e r n i e r e t 

o n r a c c o u r c i t l a p o i n t e p r o g r e s s i v e m e n t c o m m e i l a é t é d i t . 
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M, Lippmann a découvert également un second fait non moins intéressant. I l 

résulte des expériences qui viennent d 'être exposées, que si le mercure est 

polarisé négativement, sa tension superficielle augmente ; s'il est polarisé pos i 

tivement, sa tension d iminue . Mais à une augmentat ion de la tension, c o r r e s 

pond une diminution de la surface de contact ent re le mercure et l 'eau acidulée, 

en comptant comme telle le ménisque et une par t ie de la paroi du tube imbibée 

d'eau acidulée; une diminution de la tension amène au contraire une augmen

tation de la surface de contact. En définitive, l 'électrisation négative du mercure 

occasionne donc une diminution de la surface de contact et son électrisation 
positive une augmentation de cette surface. Si, mécaniquement , on augmente 

ou l'on diminue la surface du mercure et de l 'eau acidulée, le mercure s'élec-

trise également , conformément à la loi suivante, énoncée par M. Lippmann : 

Lorsque, par des moyens mécaniques, on déforme la surface du liquide, la 
différence électrique de cette surface varie dans un sens tel que la tension 
superficielle développée s'oppose à la continuation du mouvement, en vertu 
de la première loi. 

On peut vérifier ce fait avec l 'appareil décrit précédemment page 50 : 

1° En élevant rap idement le vase A, le mercure monte le long du tube ef, et 

s'électrise négativement, comme on peut le constater à l'aide d 'un éiectroscope 

condensateur ordinaire , ou l 'électroscope à quadrans de Thomson, ou encore 

en déterminant avec un galvanomètre le sens du courant électrique produi t . 

Précédemment le mercure montai t , quand ce dernier était polarisé positivement. 

2° Si l 'on fait redescendre le mercure en abaissant, le vase A, le mercure 

s'électrise positivement ; quand il descendait par l 'action d 'un courant, il était 

polarisé négativement. 

3" Si l'on élève suffisamment le vase A, le mercure s'écoule plus ou moins 

rapidement par l 'extrémité du tube dans le vase B, suivant l 'élévation de A, le 

diamètre du tube , et celui de la pointe effilée qui le t e rmine . 

Pendant l 'écoulement, le mercu re s 'électrise aussi négativement, puisqu ' i l 

augmente de surface, chaque fois qu 'une goutte se forme à l 'extrémité du tube ; 

le mercure qui est au fond du vase B , au contraire, s'électrise positivement 

par l 'absorption des gouttelettes formées et par suite de la diminution de 

volume qui en résul te . L'extrémité du tube peut affleurer la surface du mercure 

du vase B, le courant devient beaucoup plus in tense, par suite de la diminution 

de la résis tance; mais si le tube plonge davantage, le courant cesse. 

4° Si le tube capillaire n 'est pas trop effilé, et le vase A assez élevé, l 'écoule

ment du mercure a lieu sous forme de veine continue ; le courant produit 

devient bien plus in tense, et peut même continuer sans que la pointe du tube 

plonge dans l 'eau acidulée ; il cesse de se produire , si la par t ie t rouble de 

la veine formée de gouttelettes distinctes est hors du l iquide, ou encore si la 

partie pleine rencontre la surface du mercure du vase B . 

M. L ippmann s 'appuyant sur le principe de la conservation de l 'énergie , 

a fait voir que cette électrisation est la conséquence de la relation qui 

existe entre la tension superficielle et la différence électrique des l iquides. 

Ce qui prouve bien, du res te , que l 'électrisation s'oppose à la continuation 

lu mouvement, c'est que le mercure déplacé par suite d'un courant dans 
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l 'appareil décrit plus haut ou l 'électroscopo ne revient rapidement à sa 

position d'équilibre que si le circui t est fe rmé, et que l 'électricité dégagée peut 

se dissiper par le passage du courant ; on peut comprimer notablement le mercure 

de l 'électromètre, sans qu'il coule, les fils a et p restant isolés ; celui-ci coule 

immédiatement dès qu'ils sont réunis . 

Comme précédemment , le lien qui fait dépendre le dégagement d'électricité 

du changement d 'étendue de la surface de contact, est évidemment la variation 

de la tension superficielle produite par celle dernière modification.Quand, par une 

action mécanique, on augmente la surface d'un l iquide, il doit se produire un 

effet analogue à celui qui a lieu quand on tend uno membrane solide, c'est-à-

dire que la tension doit a u g m e n t e r ; mais ici l 'augmentat ion n'est que temporaire , 

par suite de l'afflux des molécules de liquide de l ' intér ieur qui viennent rétablir 

l 'équil ibre. Les expériences de M. Quincke ont démontré , en effet, que la tension 

superficielle d 'une surface fraîche assez étendue est toujours plus grande immé

diatement quand elle vient d 'ê t re préparée , que quelque temps après . 

Si donc on fait monter le mercure dans le tube capillaire, d 'après la 

première loi, à une plus grande tension doit correspondre une différence 

négative plus grande des deux l iquides, d'où l 'élcctrisation négative du 

mercure . L'eau accidulée se t rouve, en effet, placée en réalité entre une surface 

de mercure restée invariable (celle du vase B) et du mercure à plus forte tension 

(celui du tube ) ; il se produit une électrisation des deux métaux, comme quand 

on plonge dans un même liquide deux métaux différents; pt puisque la po la r i 

sation négative produisait une augmentat ion de tension, réciproquement l 'aug

mentation de tension due à une action mécanique produira la même électrisation. 

La diminution de lasu r face produit les effets inverses : c'est-à-dire d 'abord, 1° une 

diminution de la tension superficielle, comme cela a lieu dans un fil tendu dont 

on supprime la charge, puis 2° re tour progressif à, l 'état normal par la rent rée 

du l iquide à l ' intér ieur , et enfin 3° l 'électrisation positive du mercure , qui 

accompagne la diminution de tension, d 'après la première loi. 

Nul doute que ces effets ne se produisent également à la surface l ibre du 

mercure en contact avec l'air et d 'aut res liquides non conducteurs , sans qu'on 

puisse le constater par les mêmes méthodes . C'est ce qui expliquerait , d 'après 

M. Lippmann, les nombres si différents obtenus pour la tension superficielle du 

mercure , et les variations brusques qui se produisent dans la forme des gouttes 

de mercure , comme l'a constaté M. Quincke, et qu'on ne saurait a t t r ibuer com

plètement à la présence des poussières de l 'a tmosphère aux changements de 

la nature de la surface dus à leur dépôt. 

En se fondant sur les modifications apportées par le passage d 'un courant a (a 

tension superficielle du mercure , M. Lippmann a, fait construire une machine très 

ingénieuse, dans laquelle la réaction du mercure ôlectrisé positivement ou néga

tivement sur les parois des tubes capillaires où \\ est renfermé, fait monter ou 

descendre des paquets de tubes capillaires formant des sortes de piston, dont le 

mouvement vertical est transformé en mouvement de ro ta t ion ; inversement , en 

faisant tourner la machine à la main, on engendre un courant électr ique. Il 

existe donc, dans cette machine électro-capillaire, la même réversibilité que l 'on 

rencontre dans les électromoteurs , tels que la machine de Gramme, qui peuvent 
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VISCOSITÉ, — D I F F U S I O N . — OSMOSE DES F L U I D E S . 

XVIII. — Phénomènes de diffusion dans les gaz. — En dehors des phéno

mènes capillaires dus aux propriétés dont jouissent les molécules formant la 

surface des l iquides, de la constitution de Ges derniers dépendent d 'autres p ro 

priétés dont on rat taohe généralement l 'étude à celle de la capillarité : telles sont 

la viscosité et la diffusion des l iquides , propriétés que ppssèdent également les 

g a z et d o n t l 'explication est plus simple et plus nette dans ces derniers que dans 

les liquides. 

Dans les gaz, d 'après les idées admises aujourd 'hui , les molécules n'ont 

aucune action les unes sur les autres ; elles se meuvent d 'un mouvement 

uniforme dans toutes les directions, sauf pendant des instants très courts, pen 

dant lesquels elles entrent en collision, viennent so choquer en t re elles ou 

frapper les parois des vases qui les renferment , comme le feraient des b a l l e s 

élastiques. L ' indépendance des molécules, l 'absence presque totale d'attraction 

moléculaire, du moins dans les gaz parfaits, donnent à certaines de leurs p r o 

priétés physiques une uniformité qui n'existe pas dans les au t res états de la 

matière, et permet tent d'établi» des relat ions simples entre pes diverses p ro 

priétés. 

De la théorie dynamique des gaz, appliquée à la démonstration des lois de 

Mariotte et Gay-Lpssac, 

= constante 

(p pression, v volume, T température absolue), on a déduit la vitesse rectiligne 

des molécules gazeuses donnée par la formule : 

« = 48500 sjjm- w 
((5 est la densi té des gaz rapportée 4 l 'a ir ; unités : c tm, sec.) 

Malgré la yaleur considérable de cette vitesse, ainsi que J'a montré M. C l a a -

sius, chaque molécule ne se meut d'un mouvement uniforme que pendanj u n 

temps t rès court, et ne peut ainsi parcouri r qu 'un espace t r è s res t re in t , à 

cause des chocs très nombreux qui se produisent de tous .c<?lés et arrêtent les 

molécules au passage j de telle sorte, que ce que l'on nomme le ( C h e m i n moyen l 

d ' une molécule entre deux chocs, serait une quantité t rès pet i te , environ pour 

l 'a ir , le 1/6 de la longueur d'onde du jaune sous la pression normale et à 0°. 

Ce mouvement moléculaire est l 'origine de trois espèces de diffusions exis

tant dans Jlesgaz. 

se mouvoir sous J'influence de courants électriques, ou servir iriversement à la 

transformation du travail mécanique en énergie é lectr ique. 
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i" Frottement intérieur. — Concevons une masse gazeuse renfermée entre 

1° Diffusion de la matière . — On sait, depuis Priestley, que deux gaz 

placés dans une même enceinte, et superposés même suivant la valeur décrois

sante de leurs densités, au bout d'un certain temps, forment un mélange complè

tement homogène . 

2° Diffusion de la vitesse. — Si une couche gazeuse se déplace d'un mouve

ment rectiligne et uniforme ( indépendamment du mouvement d'agitation molé

culaire) , semblable à un essaim d'abeilles volant dans une direction déterminée, 

suivant la comparaison pittoresque de Maxwell, elle communique aux couches 

suivantes une part ie de sa vitesse, qu'elle perd el le-même, d'où résulte le frot
tement intérieur des gaz. 

3° Diffusion de la chaleur ou conductibilité calorifique. — Cette conducti

bilité calorifique des gaz, t rès faible il est vrai, a été démontrée par l 'expérience, 

et peut recevoir la même définition que dans les solides et les liquide», quoique 

due probablement à une autre cause. 

La plus grande analogie existe ent re le principe fondamental qui régit ces 

divers phénomènes et celui de la conductibili té calorifique dans les corps so

l ides , tel qu ' i l a été énoncé par Four ie r . Dans toute espèce de diffusion ou 

d'écoulement, même d'électricité, il y a, en effet, d 'abord un état variable, puis 

un état stationnaire, dans lequel chaque unité de volume reçoit d 'un côté autant 

de la substance qui s'écoule qu'elle en perd d'un autre côté. En out re , l 'écoule

ment ayant lieu, en vertu d 'une différence de la valeur de la cause qui détermine 

cet écoulement (chaleur et tempéra ture par exemple) , la quantité qui s'écoule 

p a r l 'unité de surface et pendant l 'unité de temps est donnée par la formule : 

Q = K § , (2) 

c 'es t -à-di re que , pour une différence infiniment petite d£ entre les états de deux 

couches séparées par un intervalle dx, la quanti té qui passe à t ravers l 'unité de 

surface est proport ionnelle à la dérivée — et par suite finie. Ceci peut s 'expli

quer par suite du grand nombre de molécules qui agissent les unes sur les 

autres et parce que le coefficient K renferme en général implicitement une 

fonction de la distance des molécules agissantes, qui a une valeur très consi

dérable, quand la distance de ces dernières est infiniment peti te. Le coefficient 

K est donc défini par la valenr de la quanti té Q qui , à l'état s tat ionnaire , passe 

par l 'unité de surface, pendant l 'unité de temps , quand dans deux couches s i 

tuées à l 'unité de distance, la différence de la quantité qui dé termine l 'écoule

ment est égale à l 'unité. J ' indiquerai sommairement comment on a pu dé te r 

miner les coefficients K pour les trois espèces de diffusions des gaz, et quelles 

relations la théorie dynamique, grâce à certaines hypothèses plus ou moins 

admissibles, a permis d'établir entre ces coefficients. 
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s étant la surface de contact , dv la différence des vitesses, dx l 'épaisseur de 

chacune de ces deux couches, *> le coefficient de frottement in tér ieur , c 'es t -à-

dire la valeur du frottement qui existe entre deux couches successives, quand 

deux couches situées à l 'unité de distance l 'une de l 'autre ont une différence de 

vitesse égale à l 'unité. La valeur d e » a été déterminée par divers observa teurs ; 

M. Meyer l'a déduite d 'abord des expériences de Graham sur l 'écoulement des 

gaz par des tubes capillaires. Si le gaz s'écoule sous une pression p dans le vide, 

on a pour le volume écoulé pendant l 'unité de temps , dans ces conditions : 

R et L sont le rayon et la longueur du tube ; l 'expérience a montré qu 'on 

peut admettre que la couche de gaz qui touche la paroi est sensiblement en 

repos. M. Meyer a déterniné ensuite ce même coefficient, ainsi que d 'autres 

observateurs, par le décroissement d 'ampli tude des oscillations d'un disque 

soutenu par un fil élastique déformé par torsion. (Méthode de Coulomb.) La 

valeur de n est indépendante de la pression du gaz, mais augmente avec la 

température, d 'après une loi qui n 'est pas encore bien déterminée. 

On peut, par la théorie dynamique des gaz, expliquer l 'origine de cette force, 

en admettant que , si l 'on prend un plan parallèle aux limites de la couche ga

zeuse, les molécules qui le t raversent dans un certain sens, en vertu de leur 

mouvement molécula i re , reçoivent pendant la durée du choc une augmenta 

tion de vitesse et celles qui le t raversent en sens contraire subissent une même 

diminution de vitesse. La théorie a donné ainsi pour n la va leur : 

_ gmnlu ! 
1 — 5 · 1 ° ) , 

g est l ' intensité de la pesanteur , m la masse d 'une molécule, n le nombre des 

molécules renfermées dans l 'unité de volume, l le chemin moyen décrit entre 

deux chocs, et u la vitesse moléculai re ; le produit gmn est le poids de l 'unité 

deux parois parallèles, dont l 'une est fixe et l 'autre se déplace d'un mouvement 

uniforme, suivant une direction rectiligne contenue dans ce plan. Au bout d 'un 

certain temps toutes les couches gazeuses renfermées entre ces deux plans 

auront acquis une certaine vitesse de déplacement dans le même sens, mais qui 

1 variera, suivant la position de chaque couche, d 'après les te rmes d 'une progres

sion ari thmétique, comme cela a lieu pour la distribution de la température 

dans un mur indéfini. Tout se passe donc comme si chaque couche recevait une 

accélération tangentielle du côté de la plus grande vitesse, et un re ta rd du côté 

opposé; de là l 'idée d 'une force de frottement intérieur. La force tangentielle 

qui existe entre deux couches successives sera représentée par la formule : 
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2° Conductibilité calorifique, — Si, dans l 'expérience'précédente, on suppose 

les deux parois limitant la masse gazeuse en repos toutes les deux, mais à des 

températures différentes, il s 'établira un état stationnaire dans lequel la tempér 

ra ture variera en progression ari thmétique d'un plan à l 'autre . La transmission 

de la chaleur sera donnée par la même équation que dans le cas précédent , et le 

coefficient de conductibilité recevra la même définition, o 'esUà-dire ; la quan* 

tité de chaleur passant par l 'unité de surface, pendant l 'unité de temps, quand 

en deux plans situés à l 'unité de distance, la différence de température est égale 

à l 'unité. Ce coefficient a été déterminé en observant le refroidissement d'un 

thermomètre dans des enceintes contenant divers gaz, et en valeur absolue par 

M. Stefan, en mesurant la quantité de chaleur qui traverse un vase annulaire, 

vide ou rempli de divers gaz. 

Cette conductibilité calorifique est due également à la variation des foroes 

vives calorifiques dont sont douées les molécules, et au transport de cette force 

vive par suite des chocs qui se produisent entre les molécules . La théorie con

duit ainsi à la formule s 

jr est la conductibilité calorique, c la chaleur spécifique à volume constant, et 

y) le coefficient de frottement in tér ieur , 

3" Diffusion moléculaire, — Soient deux gaz placés dans un même Yase 

cylindrique, le plus léger au-dessus de l ' a u t r e ; ces deux gaz se diffusant l'un 

dans l 'aut re , il en résul te une constitution variable avec le t emps , qui amène 

finalement l 'homogénéité du mélange. M. Loschmidt (de Vienne) a étudié ex

pér imentalement la diffusion des gaz dans ces conditions, et M- Stefan a déter

miné la formule qui donne cette vitesse. Supposons qu 'à un moment donné, 

en une section quelconque du vase, la constitution du gaz soit donnée par l'é

galité : 

ai + «a = 1 , 

ai et a 2 étant les quanti tés de gaz contenues dans l 'unité de vo lume; pendant 

l 'uni té de temps, et par l 'unité de surface, la quanti té de gaz qui s'écoule de 

par t et d 'autre, serait donnée par la formule : 

ui + UÎ dai _ 

Vk Vk) 

Le coefficient de diffusion est égal au facteur rjui multiplie ; ui et sont 

de volume du 'gaz. Connaissant n par l 'expérience, cette formule (5) permet de 

déterminer la valeur de l. 
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les vitesse moléculaires, ij et J 2 les chemins moyens décrits par les molécules 

de chaque gaz. 

Si les deux gaz sont superposés d i rec tement , pendant toute la durée de la 

diffusion, la pression reste la même dans toute la masse, et par suite, constam

ment des volumes égaux des deux gaz se déplacent dans les deux sens ; s'ils 

sont séparés par une cloison poreuse , il y a encore diffusion, mais avec des 

vitesses différentes qui déterminent des différences de pression souvent assez 

considérables. 

1° Si le corps poreux a" une très faible épaisseur , comme l 'é taient les lames 

minces de plombagine artificielle employées par Graham, avec le même gaz 

des deux côtés, l 'écoulement de ce gaz dû à une différence de pression, se fait 

sensiblement comme par une ouverture en rnince paroi, c 'es t -à-di re en raison 

inverse de la racine carrée de la densi té . 

2° Si le corps poreux a une plus grande épaisseur, l 'écoulement d 'un seui 
gaz par suite d'une différence de pression, se fait avec des vitesses variables, 

dépendant des dimensions des espaces l ibres du corps et du coefficient de frot

tement de ce gaz. Le rapport des vitesses d ' écou lement , pour divers gaz, s'éloi

gne plus ou moins du rapport inverse des rac ines carrées des densités. 

3° Si, dans ces mêmes conditions, on fait écouler un mélange de deux gaz, il 

y a changement dans la composition du gaz écoulé, ce qui n 'a pas lieu quand le ga? 

s'écoule par une simple ouverture en mince paroi . Evidemment ici le corps 

poreux condense une couche gazeuse d 'une composition différente de celle du 

mélange primitif, couche qui joue un rôle important dans les frottements des 

gaz pendant l 'écoulement, et contr ibue, en se diffusant e l le-même, à modifier 

la composition du gaz qui a t raversé le corps poreux. 

4° Si enfin le corps poreux sépare deux gaz de natures différentes, il se produit 

des courants inégaux en intensité, dus aux différences des coefficients de frottei 

ment des deux gaz et surtout à la diffusion sur les deux faces du corps poreux 

des couches gazeuses condensées. Avec de grandes surfaces, telles que celles de 

vases de pile, l 'échange des gaz s'opère avec une grande rapidi té , et amène de 

notables différences de pression. Avec des corps très minces, le rapport des 

vitesses de diffusion réciproque s 'écarterai t peu du rappor t inverse des racines 

carrées des vitesses, d 'après Graham. Avec des corps plus épais , comme le 

plâtre, il n 'en est plus de m ê m e . 

5° Les gaz se dissolvent non seulement dans les l iquides, mais encore dans 

les corps solides, en apparence les plus compacts, tels que les métaux ; ils se 

diffusent dans toute leur masse et peuvent même les t raverser et se dégager 

par la surface opposée, en produisant des différences de pression d 'autant plus 

grandes, que le métal est complètement imperméable à un gaz qui ne se com

binerait pas avec lui, molécule à molécule , et tendrait à le traverser un iquement 

par suite d 'une différence de pression. C'est ainsi que Graham a fait voir la 

perméabilité du caoutchouc par divers gaz, pr incipalement l 'acide carbonique, 

l 'hydrogène et l 'oxygène ; JIM. Deville et Troost , ayant fait chauffer au rouge un 

tube d'acier rempli d 'hydrogène, tandis qu 'extér ieurement ce tube était plongé 

dans une atmosphère d'azote, ont vu l 'hydrogène se dégager à travers les parois 

du tube et le vide s'y faire presque complètement ; en renversant l 'expérience, 
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V I T E S S E 

M O L É C U L A I R E . 

C O E F F I C I E N T 

D E F R O T T E M E N T . 

C H E M I N 

Î I O - S E N . 

C O N D U C T I B I L I T É 

C A L O R I F I Q U E . 

1 8 4 4 0 0 

4 0 1 0 0 

4 8 5 0 0 

4 9 2 0 0 

3 9 3 0 0 

3 9 3 0 0 

0 , 0 0 0 0 9 3 

0 , 0 0 0 1 8 3 

0 , 0 0 0 1 8 8 

0 , 0 0 0 1 8 3 

0 , 0 0 0 1 5 9 

0 , 0 0 0 1 5 9 

0 , 0 0 0 0 1 6 9 

0 , 0 0 0 0 9 6 

0 , 0 0 0 0 9 0 

0 , 0 0 0 0 8 9 

0 , 0 0 0 0 6 - 2 

0 , 0 0 0 0 6 2 

0 , 0 0 0 3 3 6 3 

0 , 0 0 0 0 4 9 1 

0 , 0 0 0 0 4 7 5 

0 , 0 0 0 0 4 7 4 

0 , 0 0 0 0 4 0 0 

(1 ) 

( 1 ) L a c o n d u c t i b i l i t é d e l ' u i r e s t e n v i r o n 2 0 0 0 0 f o i s p l u s f a i b l e q u e c e l l e d u c u i v r e e t 

3 3 6 0 q u e c e l l e d u f e r . 

U n i t é s ( g r a m . c t m . s e c ) . — T e m p é r a t u r e 0 ° . — P r e s s i o n 7 6 c t m . 

C O E F F I C I E N T S D ' i N T E R D I F F U S I O N D E S G A Z , 

d'après M . L o s c h m i d . 

CO2 et Air 0,1423 
ld. et H 0,5614 
Id. et 0 0,1409 
Id. et C 2H l 0,1586 
Id. et CO 0,1406 
Id. et AzO 0,0982 
O et H 0,7214 
Id. et CO 0,1802 
CO et H 0,6422 
SO2 et H 0,4800 

XIX. —Fro t t emen t intérieur des liquides. — D a n s les l iquides existent les 
mêmes espèces de diffusions que dans les gaz ; seulement les lois en sont plus 
complexes, et les relat ions entre ces divers coefticients sont inconnues , parce 
que , dans les l iquides, les molécules étant beaucoup plus rapprochées que dans 
les gaz, sont continuellement dans la même position relative que dans ces de r 
niers pendant l ' instant du choc, ce qui est démontré par la faible compressi-

l 'hydrogène pénètre dans le tube jusqu 'à y produire une augmentation de pres

sion de deux a tmosphères . M. Cailletet, en chauffant au feu de forge un récipient 

en fer forgé, a recueil l i l 'hydrogène qui en traversait les parois ; il a même 

constaté qu 'à froid un vase de fer complètement fermé, placé dans de l'acide 

sulfurique é tendu, se remplit d 'hydrogène qui passe à t ravers les parois. 

Graham, par de nombreuses expériences, a montré que la plupart des métaux, 

se combinent ainsi avec l 'hydrogène, en particulier le platine et le pal ladium. 

Tout récemment , M. Dumas est parvenu à re t i rer de notables quantités d 'hy

drogène de l 'a luminium et du magnésium chauffés fortement dans le vide 

baromét r ique , et enfin on connaît depuis longtemps le fait de la dissolution de 

l 'oxygène dans l 'argent chauffé à une haute t empéra tu re . 

Voici les résultats de quelques déterminat ions relatives aux coefficients des 

diverses diffusions des gaz : 
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p est la pression qui produit l 'écoulement mesuré en colonne d 'eau, R le rayon du 

tube, L sa longueur, *j le coefficient de frottement ; on admet que la couche qui 

touche les parois est complètement immobile, ou que le coefficient de frottement 

extérieur du liquide contre les parois du tube est infini par rapport au frottement 

intérieur; ceci paraît être vrai , même quand le l iquide ne mouille pas les parois, 

comme pour le mercure . 

Poiseuille a vérifié cette loi, et déterminé le coefficient K, en mesuran t les 

temps nécessaires à l 'écoulement d'un volume constant de divers l iquides dans 

les mêmes conditions. On peut encore laisser la pression variable pendant l 'é-

bilité des l iquides. En out re , les phénomènes de diffusion dus aux mouvements 

des molécules sont troublés plus ou moins par les attractions moléculaires ; ces 

mêmes phénomènes se produisent , du res te , plus faiblement encore dans les 

corps solides. 

J 'examinerai d 'abord ce qui est relatif au frottement intér ieur des l iquides, 

improprement appelé viscosité, et qui n 'a pas un rapport immédiat avec la 

fluidité; en effet, l 'alcool, évidemment plus fluide que l 'eau, a un coefficient de 

frottement in tér ieur plus considérable, ce qui tient évidemment aux causes 

multiples dont dépend ce frottement. Ce coefficient a, du reste , la même défini

tion que dans les gaz ; supposons une masse liquide enfermée entre deux plans 

dont l 'un se déplace d 'un mouvement uniforme suivant u n e direction passant 

dans ce p lan ; la vitesse se propageant dans le l iquide, chaque couche est ent ra î 

née par la couche précédente qui a une plus grande vitesse et se trouve r e t a r 

dée par la suivante qui a une vitesse moindre ; telle est l 'origine du frottement 

intérieur, exprimé comme pour les gaz, par l ' équa t ion: 

Cette force f est due ici : 1° à la communication de vitesse qui se fait en vertu 

du mouvement des molécules, comme dans les gaz ; 2° à la cohésion moléculaire, 

produisant des effets analogues au frottement des solides, surtout à ce frot te

ment intérieur qui dans les corps élastiques déformés en éteint rap idement les 

oscillations. 

Le coefficient de frottement vj peut être dé terminé , comme pour les gaz, par 

diverses méthodes : 

1° Par l 'écoulement d 'un liquide par un tube capillaire ; 

2° Par l 'extinction des oscillations d 'un disque ou d 'une tige soutenue par un 

fil élastique tordu , et plongeant dans un l iquide. 

Le premier procédé a été employé, il y a déjà longtemps, par le Dr. Poiseuille, 

et depuis par divers expér imenta teurs . On démontre qu 'en partant de la for

mule (8) le volume de liquide qui s'écoule pendant l 'unité de temps est donné 

par la formule : 
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coulement, si elle est due au liquide même qui s'écoule. Supposons un tube 

vertical de section S, terminé par un tube capillaire horizontal ; soit H la hauteur 

verticale du liquide dans le tube au-dessus de l'axe du tube capillaire ; on dé

montre facilement que la quantité h dont descend le liquide pendant le temps t, 
esL donnée par la formule : 

(II 0 hauteur au temps 0 , D densité du l iquide, t désigne le temps ; e = 2 , 7 1 8 2 8 ) 

De l'observation de h, H 0 et t, on peut déduire la valeur de m, et par suite 

de n, quoique cette méthode se prê te plutôt à des déterminations relatives 

qu 'absolues. 

M. Duclaux a reconnu que l 'on peut donner au tube capillaire une très faible 

longueur, à la condition de rendre R très petit . II s'est servi, dans ce but , pour 

comparer le froLtenient in tér ieur de divers liquides d'une pipette Salleron, donton 

soulève très légèrement le piston; l 'espace capillaire, par lequel s'écoule le liquide, 

quoique très court , est suffisant pour que l 'écoulement ait lieu d'après la loi de 

Poiseuille. 

M. Duclaux a fait également écouler divers l iquides, sous l 'action de leur 

propre pression à t ravers des corps poreux et des membranes . La formule (10) 

cesse d'être applicable quand les espaces capil laires deviennent trop faibles ; 

en out re , la na ture du corps influe sur la vitesse d 'écoulement , ce qui ne se 

produit pas dans les expériences de Poiseui l le . Si l'on prend un mélange de 

deux l iquides, ou une dissolution saline, le liquide qui s'écoule change de com

position. Cela tient à ce que l 'épaisseur de la couche immobile adhérente aux 

parois, négligeable, quand l 'espace capillaire est assez grand , devient relative

ment plus considérable, quand cet espace diminue ; si même cette couche rem

plit totalement les espaces capillaires, l 'écoulement ne pourra avoir lieu que si 

la pression initiale dépasse un certain minimum ; c'est ce qui se produit avec 

les membranes . Cette couche adhéren te peut , du res te , avoir des épaisseurs 

différentes Suivant la na ture du corps poreux et du l iquide, et en outre 

avoir une composition différente de celle du liquide employé. C'est ainsi que, 

d 'après M. Duclaux, on peut expliquer la fixation de certains sels dans les corps 

poreux, qu'on ne peut leur enlever ensuite que par un lavage à l 'aide d'une 

grande quantité d 'eau. Une dissolution saline peut être assimilée, en effet, à un 

mélange de deux ou plusieurs l iquides , un ou p lus ieurs hydrates en proportion 

définie et de l 'eau. Il semble, dans la filtration à travers un corps poreux, que 

celui-ci d 'un côté, l 'eau d 'un autre côté se partagent la substance dissoute, et 

suivant la concentration de la l iqueur, le corps solide en enlève à la dissolution 

ou réciproquement . 

Le deuxième procédé, indiqué par Coulomb, employé par M. Meyer, et con 

sistant dans l 'observation de la diminution d 'ampli tude des oscillations d'un 

corps plongé dans le l iquide, est beaucoup plus délicat et nécessite l 'emploi de 

formules plus compliquées ; il a été surtout appliqué à la déterminat ion du 

frottement in tér ieur des gaz ; pour les l iquides, il peut être ut i lement employé 

(10) 
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T È K Q U E J I . — C A P I L L A R I T É . 5 9 1 

pour dé terminer la variation du frottement in tér ieur à diverses profondeurs au -

dessous de la surface l ibre , et au contact de deux l iquides. Les résultats obtenus 

par M. Meyer par cetle méthode ne concordent pas , du res te , d 'une manière 

absolue avec ceux de Poiseuille. 

M. Oberbeck (Ann. de Wediemann t. XI , 1880) a cherché à constater, par 

cette méthode, les variations du frottement in tér ieur dans le voisinage de la 

surface libre. M. Plateau, en observant les oscillations d'une aiguille aimantée 

placée à la surface d 'un liquide et dans l ' in tér ieur , avait constaté que certains 

liquides, en particulier ceux qui ont la propriété de s 'étendre facilement en 

lames minces durables , possèdent , avec une faible tension superficielle, une 

grande viscosité superficielle, plus forte que la viscosité in tér ieure ; dans d 'autres 

liquides, comme l'alcool et l 'essence de té rébenth ine , qui ne donnent pas de 

lames minces durables , c'est l ' inverse qui à l ieu . M. Marangoni a combattu 

l'opinion émise par M. Plateau, en at t r ibuant cette différence de viscosité à l'in

térieur et à la surface, à la présence d 'une sorte de membrane solide élastique 

qui recouvrirait le l iquide, formée par des matières é t rangères , comme le serait 

la couche d'oxyde qui recouvre la surface des métaux fondus à l 'air. Pour 

résoudre cette question, M. Oberbeck a fait osciller dans un liquide à diverses 

profondeurs au-dessous de la surface, une lame rectangulaire de laiton soutenue 

à l'aide d'une suspension bifilaire, le liquide étant renfermé dans un vase assez 

étroit, ei a déterminé le décroissement d 'ampli tude des oscillations ; de là il a 

déduit les valeurs relatives des coefficients de frottement. 

II a constate que : 

1° Dans tous les liquides le frottement augmente vers la surface ; 

2° Avec l 'eau, les dissolutions salines, cette résistance augmente même quand 

la lame dépasse légèrement la surface, et pour des surfaces fraîches aussi bien 

qu'anéîennes ; 

3^ Pour l 'alcool, l 'essence de térébenthine , le sulfure de carbone, après avoir 

atteint un certain max imum, ce coefficient décroît quand la lame se rapproche 

de la surface. 

Ces recherches confirmeraient donc l 'opinion émise par M. Pla teau. 

Poiseuille, Graham et d 'autres expér imenta teurs ont dé te rminé , surtout par 

la méthode de l 'écoulement par les tubes capillaires, les coefficients de frottement 

intérieur de divers l iquides, et de leurs mélanges, sans être arrivés à des lois 

très simples. Toutefois on a constaté que ce coefficient décroît souvent rapide

ment avec la t empéra ture . 

Graham a ainsi étudié un grand" nombre de liquides et leurs mélanges avec 

l'eau. Pour cer tains mélanges le coefficient varie d 'une manière cont inue; pour 

d'autres, il atteint une valeur maxima pour une certaine quantité d 'eau, et dé 

croît ensuite. Yoici quelques-uns des résultats obtenus par Graham ; je n ' in 

diquerai la valeur du mélange d'un liquide et d'eau que pour la composition qui 

donne le maximum de frottement ; pour les aut res , il y a décroissement continu 

avec la quantité d'eau ajoutée. 
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5 S 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

T E M P É R A T U R E 20'. 

Eau 1 
Az0 8 .H 0,9899 
Az0 8 .H + 3H0 2,1034 
SOH 21,6514 
SOU + HO 23,7706 
Acide acétique 1,2801 
G4II40* + 2H0 2,7040 
Acide butyrique 1,565 
Acide butyrique -j- 3 HO 3,341 
Acide valérianique 2,155 
Acide valérianique + 2 HO... 3,839 
Acide fnrmique 1,718 
HG1 4 - 69,7» d'eau 1,7356 
Alcool 1,1957 
Alcool + 6H0 2,7872 
Glycérine + 18 HO 3,333 
Alcool méthylique 0,630 
Alcool amylique 3,049 
Formiate d'éthyle 0,511 
Acétate d'éthyle 0,553 
Butyrate d'éthyle 0,750 
Valerianate d'éthyle 0,827 

M. Wijkander (Beiblätter, t. I I I , 1878.) a constaté le maximum pour l 'hy

drate d'acide acétique contenant 23 ,3 0 / 0 d'eau à 13°; mais ce maximum change 

avec la température ; à 50", il se rapproche de l 'acide contenant 19,6 O/0 d 'eau, 

ce qui démontre qu'i l n'y a pas une relation absolue en t re la constitution ch i 

mique et le coefficient de frottement, comme le pensait Graham. Pour divers 

liquides n'ayant aucune action chimique les uns sur les au t res , tels que l 'éther, 

le chloroforme, le sulfure de carbone, l 'alcool. . . on n 'obt ient pas de lois sim

p les ; les courbes tracées présentent même des points d'inflexion. Il n'y aurait 

donc pas de loi simple pour le coefficient de frottement des mélanges de subs

tances n 'ayant pas d'actions réciproques les unes sur les au t res . 

Voici quelques coefficients de frottement en valeur absolue (Gr. Gtm. S e c ) . 

Eau. 

0,018168 
" — 1 -f 0,0337t + 0,000221tä 

0,01775 
— 1 + 0,03315î + 0,0002437** 

0,1854 , D 

= 1 + 0,04635* ( R o s e n c r a n z ) -

Alcool méthylique 
— éthylique . 
— propylique 
— butylique. 

AJcool éthylique. 
Mercure 

(Poiseuille). 

(Meyer) 

0,007075 (Reilstab). 
0,01556 
0,02032 
0,03871 
0,01741 (Poiseuille). 
0,016329 (Warburg). 
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T E R Q U E M . — C A P I L L A R I T É . 

Glycérine. 
Concentration. 1 

04,46 
80,31 
74,97 
64 

7,679 (Schottner, 187«) 
1,046 température — 8 ° . 

50 

0,598 
0,2265 
0,0940 

Glycérine, il lensité à 0° = 1,2651. 

1 

Degrés. 
2,8 

U , 3 
20 
25,6 

42,20 
13,87 
8,304 
5,413 

M. Sprung a obtenu les résultats suivants pour les dissolutions salines (Ann. 
l'ogg., t. CLIX, 1876). 

L es sels se divisent en deux groupes : 

1" groupe : KC1, KBr, Kl, KAzO3, KCIO3, AzH«Cl, AzIPBr, AzH'AzO3. 

t° groupe : K ! S0 4 , XaCl, NaBr, Nal, 
NaAzO3, NaCIO3, Na'SO4; 
2 AzH4S04, 
BaCl, SrCl2, CaCl, 
LiCI, 
MgSO4. 

Premier groupe. — 1. Les solutions à de basses températures ont une vis

cosité inférieure à celle de l 'eau, et supér ieure à de hautes tempéra tures . 

2. A de basses tempéra tures le chlorure d 'ammonium diminue la viscosité de 

l ' eau; il l 'augmente à de hautes températures et cela d 'autant plus que la 

dissolution est plus concentrée. 

3 . La tempéra ture à laquelle l 'eau et une dissolution saline ont la même vis

cosité, est d'autant plus élevée que la concentration de la dissolution est 

moindre. 

4. Le min imum de viscosité a lieu pour une concentration d 'autant plus 

faible que la tempéra ture est plus élevée. 

Deuxième groupe. — 5. Les courbes de variation avec la tempéra ture ne 

coupent pas celles de l 'eau, et lui sont toujours supér ieures , c 'est-à-dire que la 

viscosité est moins influencée par la température que celle de l 'eau. 

6. Les dissolutions également concentrées des sels dont les bases sont la 

potasse, la soude, l 'ammoniaque avec les acides : 

H 2SO\ HC1, HAzO3, 1IC103, HBr, HI, 

forment une série décroissante, les sulfates ayant la plus grande viscosité, les 

ioclures la moindre . 
ENCYCLOP. CHIM. 3X 
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50.1 

7. Les acides 

HC1, HAzO', HCIO*, HBr, HT; 

Avecles bases : 

NaOH, KOH, AzH40H, 

forment des sels à viscosité décroissante de là soude à l ' ammoniaque. 

8. En comparant les viscosités de dissolutions également concentrées et des 

sels de même consti tution, à toutes les tempéra tures , la viscosité d 'une disso

lution saline est d 'autant plus grande qu'est moindre le poids atomique de 

l 'acide, et qu'est moindre aussi pour le même acide le poids atomique de la 

base. 

MM. Pribram et Handl (Beiblâlter, 1879) ont comparé les viscosités de vi-
verses substances organiques à celle de l 'eau à diverses tempéra tures . Ils ont 
reconnu que : 

L 'entrée de Cl, Br, I et A z O en remplacement de H dans un molécule aug

mente en général la vitesse d 'écoulement et en croissant du chlore à AzO'. 

XX. — Diffusion des liquides. — Quand on met en présence deux liquides 

n'agissant pas chimiquement l 'un sur l ' a u t r e , comme le feraient un acide et une 

base, les phénomènes qui se produisent, sont beaucoup plus variés que ceux 

que l'on observe avec les gaz. En effet, ou bien : 

a. Les deux liquides ne se mélangent en aucune façon; 

b. Dans ce cas, ils peuvent encore se diviser en parties t rès tenues , qui per

sistent en cet état et forment ce qu'on appelle une émulsion. Ainsi que l 'a fait 

voir M. Duclaux, deux liquides formeront des émulsions d'autant plus persis

tantes q u e : 1° les tensions superficielles seront plus près de l 'égal i té ; 2° de 

même pour les dens i tés ; 3° que l 'un des deux liquides au moins (le plus abon

dant) sera plus visqueux; 4° que les lames minces que ce l iquide peut for

mer dureront plus lontemps, ce que l'on peut mesurer p a r l a durée de la mousse 

qui recouvre le l iquide après qu'il a été agité. 

c. Les deux liquides se dissolvent mutue l lement jusqu ' à un certain degré de 

saturation, différent du res te pour chacun des l iquides et variable avec la t em

pérature . Soient a et a! les volumes de chaque liquide dissous à P par l 'unité de 

volume de l 'autre liquide ; si l'on mélange des volumes V et V , le liquide se 

séparera en deux couches X et Y, qui seront données par les deux égalités : 

X + Ya = V 
Y + X a ' V, 

<en admettant qu'il n'y a pas de contraction dans le mélange) ; d 'où 

1 — 7 . « " * ~ ~ 1 

Ceci suppose toutefois que l'on aura V > ou = T ' « et V > o u = V « ; sans 

cela on n 'aurai t qu 'un seul l iquide. Comme <x et «' varient avec la température , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



, il peut arriver qu'un mélange homogène au-dessus d 'une certaine t empéra tu re , 

se troubla en se refroidissant et se sépare en deux couches d is t inc tes ; e'est ce 

qui arrive par exemple pour les mélanges d'acide acétique et de benzine. En 

prenant des mélanges tripltis d ' eau, d'alcool éthylique et d'alcool amylique par 

exemple, le problème devient plus complexe, mais le même effet se produit plus 

• facilement; à una température dé terminée , suivant les proport ions du mélange, 

• l'eau et l'alcool amylique se séparent en se partageant l'alcool éthylique. 

* M. Duclaux, en se fondant sur ce fait, a construit un thermomètre à minim» 

d'une grande simplicité (Journal de physique, t . V). 

d. Les liquides se mêlent en toutes proport ions, dans certaines limites de 

température toutefois, avec l 'eau et l'alcool par exemple, pour toute tempéra

ture supérieure à 0° ; car au-dessus de 0°, le mélange laisse déposer de la glace, 

l'alcool restant saturé d'eau en proport ions variables suivant la tempéra ture . 

On peut rapprocher de ce dern ier cas la dissolution d 'un corps solide pa r un 

liquide, comme celui d 'un sel par l 'eau ; car il se forme d 'abord au contact du 

corps soluble une dissolution saturée qui se mêle ensuite en toutes proport ions 

au reste du l iquide. Le sel dissous doit probablement se trouver à l'état de com

binaison avec l 'eau, formant ainsi un hydrate défini, liquide à la température 

ordinaire, miscible à l'pau excédante à toute proportiqn, du moins tant que les 

dissolutions restent é tendues . Quand elles sont concentrées , il doit se former 

des combinaisons mult iples entre l 'eau et le sel, d'où les variations i r régul ières 

constatées dans les propriétés physiques des dissolutions salines dans c e 3 cir

constances. 

Supposons que dans un vase on superpose par ordre de densité deux l iquides 

miscibles l 'un à l 'autre par t ie l lement ou en totalité, ou ce qui revient au m ê m e , 

deux dissolutions du même corps inégalement concentrées . Pa r suite des 

actions moléculaires qui déterminent les liquides à se mélanger , par suite du 

défaut d 'équilibre de ces actions autour de chaque molécule à la surface de sé

paration, par suite aussi des mouvements des molécules, moins considérables , 

il est vrai, que dans les gaz, les deux liquides se diffuseront peu à peu l 'un dans 

l 'autre, malgré l 'action de la pesanteur ou plutôt quelle que soit cette action, car 

elle est négligeable par rapport aux forces moléculaires qui produisent la diffu

sion. Fick a le premier fait voir, il y a près de t rente ans , (Ann. Pogg., 
t. LXIV, 1855.) ce qu'on a généralisé depuis, que la diffusion des liquides 

est soumise à la même loi que la conductibilité de la chaleur dans les solides. 

Supposons deux liquides (de l'alcool et de l 'éther par exemple) superposés dans 

un vase cylindrique, et soit à une distance x à part i r de la base, la composi

tion du l iquide, après un certain temps, représentée par l 'égalité : 

ui - f - un = 1, 

Le volume de chaque liquide, qui, pendant l 'unité de temps passera par 
l'unité de surface de la seetion du vase sera donné par l 'équation : 
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5 0 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

K est le coefficient d'interdiffusion des deux liquides. (On admet qu'il n 'y a 

pas de contraction). Il existe donc deux états différents dans la diffusion des 

l iquides, comme dans toute autre espèce de diffusion, un état variable et un 

état s tat ionnaire. Supposons un tube vertical fixé dans le col d'un flacon de 

t rès grandes dimensions , contenant par exemple de l'alcool, et pénétrant par 

son extrémité supér ieure dans le fond d'un vase rempl i d 'éther sans cesse 

renouvelée. Le liquide qui remplit le tube finira par prendre un état station

na i re , et on aura pour une couche située à une distance x au-dessous du bord 

supér ieur : 

Ui = ^ x (étber), ws = y (alcool). 

Pour le volume V du liquide passant à travers l 'unité de surface, pendant 

l 'unité de temps, on au ra : 

i = K p = + " 
dx — l 

Donc le coefficient de diffusion représente le volume de liquide qui passerait 

par l 'unité de la section d 'un tube, pendant l 'unité de temps, en admettant que 

ce tube ait l 'uni té de longueur, la différence de composition des deux liquides 

aux deux extrémités étant égale à l 'uni té , c 'est-à-dire chacun des deux liquides 

étant complètement pur et exempt de tout mélange. Prat iquement , il n'est pas 

nécessaire de se placer dans ce cas théorique. Si aux deux extrémités du tube , 

on plaçait deux l iquides dont les compositions fussent : 

Ui + Ui = 1, + tt'» = 1, 

le volume v qui passerait serait donné par l 'égalité 

d'où 

„ vl 
k = 

Ui — U'i " 

Pour les dissolutions sal ines, et en général pour celles des corps solides, ort 

pourra i t admet t re la même définition que pour le coefficient de diffusion des 

l iquides, en représentant le degré de concentration de la dissolution par le 

volume du solide dissous dans l 'unité de volume d e l à dissolut ion. Mais comme 

ce volume n'est généralement pas déterminable di rectement , on rapporte de 

préférence le coefficient de diffusion des corps dissous à l 'unité de poids con

tenu dans l 'unité de volume de la dissolution. Le coefficient de diffusion 

conserve la même valeur absolue. Si S est en effet la densité du corps dissous, 
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Mi + M2 — i, UL — y , 

V = K V 

DUI 

dx 

d'où l'on déduit : 

vS = p = Kp •—- : donc K„ 

Seulement ici exprime le poids qui passe pendant l 'unité de temps, par 

l'unité de section du tube, à l'état s tat ionnaire , quand ce tube ayant l 'unité de 

longueur, les deux dissolutions qui se trouvent aux extrémités, ont des de

grés de concentration différant de 1 gramme. 

Le volume d 'eau qui circulera en sens contraire sera dans ce cas -Jet 

sera par suite d 'autant plus grand pour le même poids du corps dissous qui se 

sera diffusé, que celui-ci aura une plus faible densité dans la dissolution. 

La détermination des coefficients de diffusion, quantitativement et en valeur 

absolue, présente quelques difficultés : 1° Fick songea à employer l 'état station

naire et à mesurer dans ces conditions les coefficients de diffusion du sel mar in 

dans l 'eau, en mettant un tube vertical en relation avec une dissolution con

centrée de sel marin par le bas , et de l 'eau pure par le haut , et déterminant 

la quantité de sel sortie du tube pendant un certain temps. En désignant par 

M.„ la concentration de la l iqueur inférieure, s la section du tube , l sa longueur 

et p le poids de sel sorti en 24 heures , on aurai t : 

d'où K pourrai t ê tre déterminé en valeur absolue (Gr-Ctm-Jour) . Fick s'est 

contenté de démontrer , en employant des tubes de diverses longueurs que le 

produit pl est constant. Ce mode de détermination n'est pas du reste susceptible 

d'une grande précision ; car il faut a t tendre longtemps pour que l 'état s ta t ion

naire soit atteint, et ensuite la déterminat ion de p doit, par cette méthode, être 

assez difficile, à cause de la masse considérable dans laquelle ce poids s'est 

diffusé. 

Généralement on n 'at tend pas que l'état stationnaire se soit établi, et de l 'état 

initial des l iquides, de la composition d 'une seule couche à un moment donné 

on peut déduire également, soit les valeurs absolues des coefficients de diffusion, 

soit leurs valeurs relatives. Seulement les formules à employer sont heaucoup 

plus compliquées ; elles doivent être développées en séries et ne peuvent être 

résolues en général que par approximations successives. MM. Simmlcr et Wild 

(Ann. de Pogg., 4857, t. 100) ont donné ces formules, identiques du reste à 

tel qu'il existe dans la dissolution, densité généralement supérieure à celle du 

corps solide, et q le poids renfermé dans l 'unité de volume, on aura : 
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celles qui s 'appliquent à l 'état variable de la température dans un mur indéfini. 

Plus récemment , M. Stefan a repris la même question et en a donné la solution 

sous la forme d 'une série plus convergente (Wien. Ber. t. 79 ,1879) ; il a en outre 

construit des tables pouvant servir au calcul des coefficients de diffusion par 

l 'observation de l 'état variable, et a montré la concordance de ses formules avec 

les expériences si exactes faites précédemment par Graham (Phil. T rans . 18G1). 

Quelles sont les méthodes expérimentales permet tant de dé terminer , par l'état 

variable, les coefficients de diffusion? 

Simmler et Wild indiquent une méthode simple et rap ide , à peu près sem

blable à celle qui a été mise en pratique par Beilstein (Liebigs. Annalen. t. 99, 

4856), mais plus r igoureuse. Elle consiste à p rendre un petit vase cylindrique 

à bords bien dressés, à le suspendre vers la partie supérieure d 'un grand vase 

rempli d'eau pure . Le liquide se renouvelle sans cesse à la surface de ce vase. 

Au bout de quelques jours on l 'enlève et on détermine la composition du li

quide qu'il contient. On peut , dans ce cas, employer la formule approximative 

suivante : 

h est la profondeur du petit vase, s sa section, t le temps, u la concentration 

primitive et p le poids du corps solide sorti du vase pendant la durée de l 'expé

r ience. 

Beilstein, par une méthode analogue , quoique moins r igoureuse, avait obtenu 

les résultats suivants : 

La deuxième méthode est la dernière employée par Graham ; elle est plus 
longue, mais plus précise . Il plaçait au fond d'un Vase cylindrique la dissolution 
primitive dont la concentration (1 /10) était connue, et achevait de remplir d'eau 
le vase. Il déterminai t ensui te , au bout de quelques jours , la composition de 
diverses couches d'une épaisseur constante, pr ises à diverses hauteurs au-dessus 
du fond. Dans ce but , le l iquide primitif occupant 1 /8 de la hau teur totale, il 
divisait, à l 'aide d'un siphon, la colonne cylindrique en 16 parties égales, dont 
il déterminait la composition. Cette méthode est indispensable pour la recherche 
de la loi fondamentale de la diffusion ; mais , pour calculer le coefficient, il 
suffirait, en employant les formules de Simmler et Wild ou les tables de Stefan, 
de connaître la composition d 'une seule couche de hauteur et de position déter-

Chlorure de calcium . 
Salpêtre 
Sel marin 
Carbonate de potasse. 
Hichromate de potasse 
Sulfate de potasse . . . 
Carbonate de potasse. 
Sulfate de s o u d e . . . . 
Sulfate de magnésie.. 
Sulfate de cuivre 

0,912 
0,839 
0,741 
0,733 
0,703 
0,537 
0,527 
0,377 
0,339 

1 
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G R A H A M S T E F A N S T E F A N 
S U B S T A N C E S . 

T E M P S (1) , T E M P S (1) , K R A P P O R T S . 

A c i d e c l i l o i ' h y d r i q u e 1 1 , 7 4 2 1 

2 , 3 3 0 , 7 6 5 2 , 2 8 

S u l f a t e d e m a g n é s i e 7 0 , 3 5 4 4 , 9 2 

7 0 , 3 1 2 5 , 5 8 

4 0 0 . 0 6 3 2 7 , 2 

9 8 0 , 0 4 7 3 7 

» 0 , 1 0 1 1 5 , 8 ] 

0 , 1 3 0 1 3 , 4 . 

( I ; Ce s o n t a p p r o x i m a t i v e m e n t l e s t e m p s d ' é g a l e d i f f u s i o n . 

Les nombres déduits pa r Stefan des expériences de Graham montrent que la 

méthode employée par ce dernier était loin d'être r igoureuse , au point de vue 

quantitatif. 

Pour le sel mar in à diverses tempéra tures , Stefan donne la formule 

K = Ko (1 + 0,429«. 

Graham avait en outre démontré : que la quanti té diffusée augmente avec la 

concentration de la l iqueur primitive, quoiqu' i l n'y ait pas r igoureusement pro

portionnalité d 'après la théor i e ; que deux substances différentes dissoutes 

ensemble se séparent plus ou moins par la diffusion. M. Stefan a fait voir qu 'un 

mélange de chlorure de potassium et de sodium se comporte pour l 'ensemble 

des deux sels comme une substance un ique , ce qui n'est pas vrai pour chacun 

des sels séparément , le chlorure de potassium dominant dans les couches supé

rieures, et le chlorure de sodium dans les couches infér ieures; ceci s 'applique 

également aux autres mélanges. Quoique la substance la plus diffusible s'avance 

plus rapidement que l 'autre , la loi de la diffusion de chaque substance est ici 

plus compliquée que pour les substances séparées . Graham a même constaté 

que des combinaisons faibles, telles que celles qui existent dans les sels doubles, 

peuvent être détruites par la diffusion. 

Par divers procédés on a essayé d'étudier la constitution de la colonne diffu-

minées. La méthode de Graham a, en out re , l ' inconvénient d ' interrompre l'opé

ration. A défaut des formules mathémat iques qui étaient inconnues de Graham, 

il a fait du moins des déterminat ions qualitatives, ayant encore une grande 

valeur. Pour cela, plaçant dans les mêmes conditions diverses dissolutions au 

même degré de concentration ( f / 1 0 ) , il cherchait approximativement le nomhre 

de jours nécessaires pour que la distribution des concentrations dans les diverses 

couches fût à peu près la même ; l ' inverse de ces temps lui donnait l 'ordre des 

coefficients de diffusion, mais non leurs valeurs absolues. 

M. Stefan, appliquant ses formules aux expériences de Graham, a déterminé 

ces coefficients en valeur absolue. Voici les résultats de ces déterminat ions, 
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santé sans être obligé de mettre fin à l 'expérience. Simmler et Wild ont proposé 
de prendre un vase en forme de prisme tr iangulaire et de déterminer les indices 
de réfraction du liquide à diverses hauteurs , procédé délicat et crit iqué par 
M. Stefan, à cause du défaut d'homogénéité du l iquide. M. Voite a déduit le 
pouvoir diffusif du sucre de canne et du sucre de raisin dans l 'eau de la déter
mination du pouvoir rotatoire de la dissolution à diverses hau teurs ; les résultats 
n 'ont été concordants avec la loi de Fick, que quand la dissolution s'est trouvée 
être suffisamment é tendue. Il trouva ainsi pour le coefficient de diffusion de ces 
substances à 14°, 

nombres qui concordent avec ceux qu'avait déterminés Stefan. 

M. Will iam Thomson a indiqué une méthode t rès simple pour étudier la diffu
sion, dont le principe avait été donné pa r Faraday qui l 'avait employée pour 
déterminer la densité des gaz liquéfiés; elle consiste à placer un certain nombre 
de petites boules de verre ou de perles de poids différents dans le flacon à diffu
sion. A l 'origine, toutes les perles doivent flotter à la surface de séparation de 
l'eau et du liquide, mais elles se séparent peu à peu et indiquent , par leur posi
t ion, le poids spécifique de chaque couche ; il faut, pour que l 'expérience r éus 
sisse bien, que les deux liquides soient et restent parfaitement exempts d'air ; il 
suffit donc d'avoir déterminé la relation qui existe entre la densité du liquide et 
sa concentration pour connaître sa constitution à diverses hau teu r s , et quelques 
perles de poids différents suffiraient pour permett re de dé te rminer rapidement 
la diffusion d 'un corps quelconque. P a r le procédé de Thomson on pourra i t vérifier 
une loi approximative énoncée par Maxwell, que la distance de deux couches 
ayant la même différence de densité croît sensiblement en raison inverse de la 
racine carrée du temps, à partir du commencement de la diffusion. 

Quoique Graham, faute d'une méthode de calcul appropr iée , n 'ai t pu déduire 
de ses expériences la valeur exacte des coefficients de diffusion, il e s t arrivé ce 
pendant à quelques résultats importants relativement à la consti tution moléculaire 
des corps. Il reconnut ainsi que les corps peuvent, au point de vue de leur diffu
sion, être divisés en deux classes : 

1° Les cristalloïdes, ou corps cristallisés, tels que les sels, le sucre, les acides 
minéraux , ayant un coefficient de diffusion assez élevé ; 

2° Les colloïdes, ou corps composés n'ayant pas de forme déterminée tels que 
les composés albuminoïdes, la gomme et certains composés inorganiques habi
tuel lement gélatineux, tels que la silice, l 'a lumine, ayant un très faible 

coefficient de diffusion. 
Les colloïdes sont, d 'après cette définition, des corps solubles dans l ' eau , mais 

ayant la propriété de fixer cette dernière en quanti té variable dans leur subs
tance , de manière à former des gelées, qui passent par tous les états in te rmé
diai res , depuis l 'eau pu re , jusqu 'à la gelée la plus résis tante . Il n'existe pas pour 
ces corps, à proprement parler, de maximum de solubilité dans l 'eau, comme 
pour les cristalloïdes. De plus, les colloïdes solubles subissent très facilement 

Sucre de canne 
Sucre de raisin, 

0,3U4 
0,3180 
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C 1 U S T A L L 0 Ï D E S . 

1. Solubilité limitée dans l'eau, dépen
dant de la température, 

2. Forme polyédrique à l'état solide. 

3. État stable. 

i. Composition simple, comme compo
sés organiques. 

5. Grand coefficient de diffusion dans 
l'eau pure, ou contenant déjà en disso
lution un autre cristalloïde, ou un col
loïde, avec quelques changements de ce 
coefficient, dans ces derniers cas. 

C O L L O Ï D E S S O L U B L E S . 

Solubles dans l'eau en toute proportion, 
forment avec l'eau des gelées plus ou 
moins solides suivant la température et 
la quantité d'eau employée. 

Forme indéterminée, à l'état anhydre, 
dépendant de la forme du vase dans lequel 
le corps a été desséché. 

État instable, présentant des modifica
tions isomériques. 

Composés organiques habituellement 
de constitution très complexe, exception
nellement inorganiques. 

Faible coefficient de diffusion dans l'eau 
et presque nul, quand elle renferme déjà 
en dissolution un autre colloïde. 

A quel état l 'eau est-elle renfermée dans l ' intér ieur d'un colloïde soluble et 

formant gelée avec l 'eau? Est-ce à l'état de combinaison chimique ? Y en a-t-il 

une part ie combinée, l 'autre s implement emprisonnée dans les espaces in te r 

moléculaires, comme la couche de liquide adhérente dans un corps poreux? 

Toujours est-il que cette eau y est re tenue très faiblement, puisque l 'évaporation 

suffit à la faire disparaî t re , et que cette eau peut dissoudre facilement les cris

talloïdes qui passent ainsi de couche en couche, sans qu 'évidemment les molé

cules du corps solide lu i -même y prennent par t , et cela avec une grande rapidi té . 

Maxwell compare cette diffusion moléculaire au t ransport d 'une lettre qui circule 

plus vite, en passant de main en main, à travers une foule compacte , que si elle 

était portée par un courr ier se déplaçant l u i - m ê m e . 

A côté des colloïdes solubles, il convient de placer les colloïdes insolubles, à 

l'état pecteux, pouvant aussi absorber une grande quanti té d 'eau, mais non illi-

des modifications isomériques qui les font p a s s e r a l 'état de colloïdes insolubles, 

ou comme le dit Grnliam, à l'état pecteux, dans lequel le corps peut encore r e 

tenir fixé une grande quantité d 'eau. 

Le second point capital qu'a démontré Graham, c'est qu 'à l ' intérieur d'un 

colloïde soluble, la diffusion d 'un cristalloïde se fait presque avec la même ra 

pidité que dans l'eau pure . Ainsi ayant pris 10 grammes de chlorure de so

dium et 2 grammes de gélose japonnaise , il en fit une gelée qui fut placée au 

fond d 'une éprouvet te ; au-dessus il plaça une dissolution de gélose pure à 2 % 
également, et que l'on fit p rendre également en gelée par le refroidissement. 

La diffusion dans toute la masse fut trouvée à peu près la môme que dans l'eau 

pure, La séparation de diverses substances inégalement diffusibles s'accomplit 

dans un colloïde tout aussi facilement que dans l 'eau surtout, si l'on prend un 

mélange de cristalloïde et de col loïde; car le septum colloïdal paraît a r rê ter 

presque, complètement tout autre- colloïde, tandis qu'i l donne libre accès à un 

cristalloïde. 

Voici mises en regard les propriétés des cristalloïdes et des colloïdes. 
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mitée, comme dans les colloïdes solubles, tels que les précipités gélatineux 

insolubles, a lumine, silice, les matières albumino'ides, les tissus végétaux et ani

maux et enfin les corps poreux tels que le sable, la silice pulvérulente , l 'argi le , 

qui absorbent et fixent l 'eau par simple capillarité, mais qui , une fois humectés , 

deviennent également plast iques. Dans ces derniers corps , l 'eau n ' en t re nul le 

ment en combinaison avec le corps solide ; elle se trouve uniquement à l 'état de 

couche plus ou moins condensée dans les espaces intermoléculai res . Il semble 

donc qu'i l doive en être de même dans les corps colloïdaux solubles et insolu

bles, d 'autant plus que les phénomènes de diffusion se produisent presqu'exac-

tement de la même manière dans les corps poreux, où l 'eau est un iquement 

interposée dans des espaces capillaires et dans les corps colloïdaux solubles et 

insolubles. 

XXI. — Osmose et Dialyse. — En 1826 déjà, Dutrochet avait reconnu que deux 
liquides différents, ou deux dissolutions inégalement concentrées, séparées par 
un corps poreux ou une m e m b r a n e , se diffusent l 'un dans l ' a u t r e ; seulement 
en général , il se produit des courants inégaux, qui ont pour effet d 'augmenter 
sensiblement le volume d 'un des l iquides, ce qui ne peut avoir lieu dans la dif
fusion simple sans interposition de m e m b r a n e ; Dutrochet donna le nom d 'en
dosmose à ce phénomène . 

On se sert en général , pour cette expérience d 'une petite cloche tubulée, 
fermée en bas par une m e m b r a n e ; dans la tubulure on fixe un tube étroit et 
divisé, de 1 mèt re de long environ; cet appareil se nomme endosmomètre . On 
y met le l iquide sur lequel on veut expér imenter , et on plonge en général l 'en-
dosmomètre , la membrane tournée vers le bas , dans un vase plus large rempli 
d'eau ; le l iquide intér ieur sort en quantité plus ou moins considérable formant 
le courant d'exosmose, et l 'eau ren t re , formant le courant d'endosmose. Sui 
vant que l 'un l 'emporte sur l ' au t re , le volume du l iquide de l 'endosmomètre 
augmentera ou d i m i n u e r a ; il pourrai t même rester stat ionnaire sans que la 
diffusion cessât de se p rodu i re , si les deux courants étaient égaux en intensi té . 

Que se passe-t- i l dans cette c i rcons tance? Le corps qui sépare les deux li
quides peut indifféremment ê t re : 1° Un colloïde soluble maintenu entre deux 
diaphragmes perméables , ou placé s implement au-dessus d 'une plaque percée 
d'ouvertures ou d 'une toile ; 2° un colloïde insoluble tel que l 'a lbumine coagulée 
ou de l 'empois d 'amidon étendu sur u n e t o i l e ; 3° une membrane végétale ou 
an imale ; 4° un corps poreux tel que du charbon, de l 'argile cuite ou non cuite, 
pouvant aussi être recouverte d 'un précipité insoluble tel que du cyanoferrure de 
cuivre. Moins le corps sera poreux, ou plutôt moins les canaux dont il est tra
versé auront de diamètre , plus grande pourra être évidemment la différence des 
pressions qu 'amènera l 'endosmose, et qu' i l y a lieu de d is t inguer du phénomène 
de la diffusion. Comme le fait r emarque r Graham, un corps non diffusible tel 
qu'un colloïde soluble, placé dans l 'odosmomètre devra a t t i rer et faire entrer 
une quantité totale d'eau supér ieure à celle qu'y ferait entrer un corps diffusible 
qui sort avec le courant d 'exosmose. 

On peut admet t re qu 'en réali té dans l 'expérience de Dutrochet , il existe trois 
liquides différents entre lesquels s 'opère une diffusion réc iproque : 
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1° Le l iquide A de l ' endosmomètre ; 

2° Le liquide B qui rempl i t la cloison poreuse ou pe rméab le ; 

3° Le l iquide C inférieur. 

La cloison doit évidemment absorber inégalement les deux liquides qui b a i 

gnent ses deux faces comme l 'expérience le démontre quand on la plonge sé 

parément dans ces deux l iquides. Ces deux courants se rencont ren t et se dif

fusent l 'un dans l 'autre très rapidement et il en résulte le l iquide de constitu

t i o n s , lequel , à son tour , entre en diffusion avec les l iquides A et C; ces phéno

mènes se produisent évidemment s imul tanément . Par exemple, si au-dessus de 

la membrane on place une dissolution de sel m a r i n , au-dessous de l 'eau, il doit 

se former dans la membrane une dissolution moins concentrée que celle de 

l 'endosmomètre. Celle-ci à son tour va céder du sel à l 'eau inférieure, tandis 

qu'elle cède de l 'eau à la dissolution supér ieure . Par suite de l 'action élective 

de là membrane , celle-ci emprunte des quantités variables aux liquides A et G 

pour la formation de couche B : d 'où product ion de courants inégaux, qui peu

vent même changer de sens avec la concentration des dissolutions employées. 

Ce qui montre que c'est bien à l ' imbibilion de la membrane qu'est dû le sens 

des courants , c'est que si l'on met de l'alcool dans l ' endosmomètre , il y entre 

plus d'eau qu'il n 'en sort d'alcool. Or l 'ancienne expérience de Sommering, de 

la concentration de l'alcool étendu placé dans une vessie, démon t r e bien qu 'une 

membrane animale absorbe plus d'eau que d'alcool. La seule condition pour 

que Y endosmose et Yexosmose, ou comme on dit aujourd 'hui , Yosmose puissent 

avoir l ieu, c'est que les deux liquides employés se diffusent l'un dans l 'autre et 

soient absorbés tous deux par la cloison qui les sépare . 

Dans ses derniers travaux, Graham n 'a plus considéré l 'osmose qu 'au point 

de vue de la diffusion et de la séparation de diverses substances inégalement 

diffusibles, et lui a donné le nom de dialyse. 

Un dialyseur n 'est autre chose qu 'un endosmomètre ouvert formé d 'un vase 

évasé sans fond, que l 'on ferme à la part ie inférieure à l 'aide d 'une m e m b r a n e . 

La meilleure que Graham a employée presque exclusivement dans ses d e r 

nières recherches est faite en papier parchemin. C'est du papier à filtrer t rempé 

pendant quelques instants dans de l 'acide sulfurique concentré , puis lavé à 

grande eau. II résul te de cette immersion une modification de la cellulose, qui 

Se gonfle, ce qui amène la fermeture des espaces que laissent entre elles les 

fibres entrelacées qui consti tuent la t rame du papier. Dans ces condit ions, le 

papier parchemin permet à la diffusion de s 'opérer rapidement entre les l iquides 

dont il est imbibé, mais ne laisse plus passer de l iquide par simple pression ; 

de plus il ne se décompose pas comme les membranes animales, et permet de 

répéter les mêmes expériences dans des conditions à peu près i den t i ques ; 

enfin on peut obtenir des surfaces de dialyseur bien plus grandes qu'avec les 

membranes extraites des animaux. 

| Le dialyseur ainsi formé repose sur les bords d'un autre vase plus large, de 

telle sorte que le fond de papier se trouve à peu près au milieu de ce vase. Dans 

le dialyseur on met la dissolution à dialyser, et dans le vase extérieur de l 'eau 

pure que l'on renouvelle de temps en temps. Les diffusions s 'opèrent dans ces 

.conditions avec une grande rapidité . Les deux l iquides in tér ieur et extérieur 
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V i t e s s e E n d o s m o s e 
S o l u t i o n s à 10 %>. de diffusion (1). en 24 heures . 

Gomme arabique. . . . 0,004 0,263 
. · . 0,226 0,894 . 
. . . 0,214 0,805 

Sucre de lait 0,185 0,786 
. 0,34h 0,926 

0,926 
. . 0,476 0,400 
. . 0,284 0,884 
. . . 1 1 

Graham a appl iqué la dialyse à la préparat ion à l 'état de colloïdes solubles 

de diverses substances minéra les , que l'on n 'obtient habituel lement qu 'à l 'état 

insoluble et gélatineux, tels que l'acide silicique, le peroxyde de fer, l 'a lumine, 

le ferrocyanure de cuivre, le bleu de Prusse . 

Pour cela, il a soumis à la dialyse des combinaisons faibles dans lesquelles 

en t rent ces substances , qui se sont décomposées par la diffusion, et le 

colloïde est resté dans le dialyseur. 

La dialyse peut être aussi utilement employée pour purifier des matières col

loïdales et leur enlever les sels minéraux (cristalloïdes) ou même organiques 

avec les quels elles peuvent être mélangées. Enfin Graham a signalé l 'applica

tion de la dialyse à la toxycologie, pour séparer les substances vénéneuses que 

l 'on recherche , quand ce sont des cristalloïdes, tels que l 'acide arsénieux, des 

sels de mercure , des alcaloïdes organiques, des matières colloïdales avec les

quels elles sont habi tuel lement mélangées . Au fond, la dialyse ne diffère pas 

notablement du procédé indiqué p a r S i m m l e r e t W i l d p o u r dé te rminer les coef

ficients de diffusibilité des corps (p . 72) ; mais la disposition de Graham est 

plus simple et plus pra t ique. I 

XXII . — Application de l'osmose àla fabrication du sucre. — La diffusion 
a reçu une application des plus impor tantes dans la fabrication du suc re , pour 
l 'extraction du sucre cristallisable renfermé dans les mélasses e t du jus sucré 
contenu dans la pulpe des betteraves. 

(1) Mesurée pa r l e p o i d s s o r t i e n 24 h e u r e s , 

sont en effet excessivement rapprochés l 'un de l 'autre , à cause de la faible 

épaisseur du pap ie r ; mais en out re , si la dissolution est plus dense que l 'eau, 

la couche qui se forme contre la face inférieure du papier s'écoule rapidement 

et se trouve continuellement remplacée par de l 'eau pu re . Graham a constaté, 

en effet, que l 'ordre des vitesses de diffusion de diverses substances placées 

dans un dialyseur est le même sensiblement que pour la diffusion dans l'eau 

sans cloison colloïdale. 

Les cristalloïdes passent rapidement , les colloïdes au contraire sont presque 

complètement ar rê tés , ainsi que le montre le tableau suivant : 

D I A L Y S E S U R P A P I E R P A R C H E M I N P E N D A N T 24 H E U R E S ( T E M P É R A T U R E 10°). 
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D e g r é • S u c r e Cendres 
a r d o m d t r l q u c . sor t i . d e s se l s sor t i s . 

23.5 1,165 . 3,760 
16.6 1,800 2,340 
10 2,9tO 1,940 

5,906 8,040 

On voit que le sucre est sorti en quantité croissante, avec la marche de l'ex

périence, tandis que c'est l ' inverse pour les sels. Mais, quoiqu'on ait perdu 

5,906 de sucre , néanmoins on peut, à cause de la sortie des sels, obtenir une 

bien plus grande quanti té de suc r e ; la quantité de sucre primitive se décom

pose en effet a insi , après l 'osmose: 

Sucre sorti 5,906 
Non cristallisable 19,694 = 3,73 X 5,28 
Cristallisable 32,900 = 56,2 % 

58,500 

L'osmose a donc, malgré la perte de 5s r ,906 de sucre permis de re t i rer en 

plus d e l à mélasse 56,2 — 1 5 = 4 1 , 2 pour 100 de s u c r e ; industr iel lement , h 

faudrait tenir compte de ce fait, que le jus sucré s'est é tendu et qu'il faudrait le 

faire concentrer de nouveau. 

C'est M. Duhrunfaut, qui, en 1853, s ' inspirant des idées de Dutrocliet et r e 

connaissant que l 'endosmose devait être accompagnée d'un courant d'exosmose 

plus ou moins rapide , suivant la diffusibilité du corps essayé, eut l'idée de sou

mettre la mélasse concentrée à la diffusion, à l 'aide de l 'endosmomètre de Du-

trochet. Il reconnut qu'à travers la membrane , les sels contenus dans la mélasse 

se diffusent plus rap idement que le sucre . Or dans la mélasse, divers sels, tels que 

les nitrates et les chlorures , par leur présence, empêchent la cristallisation du 

sucre, dans la proport ion environ de 3,73 de sucre pour 1 de cendres. Voici 

quelques nombres donnés par M. Dubrunfaut qui feront bien comprendre 

toute l'utilité de l'osmose appliquée à la purification des mélasses. 

La mélasse primitive avait la composition suivante : 

Sucre 58,5 
Cendres 13,32 

Sucre utilisable 8,82 = 15 °/° 
Non cristallisable 49,68 = 13,32 X 3,73 

58,50 

8 82 
On ne pouvait donc ret i rer de cette mélassse qu 'une fraction égale - ^ - 1 du 

sucre total ou 15 pour 100 environ. 

Cette mélasse marquai t à l 'aéromètre 4 6 3 , 5 . Après avoir été soumise à l 'os

mose, par suite de l 'entrée de l'eau et la sortie des sels, en plus grande quan

tité que du sucre , on trouva : 
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On voit déjà, dans cette expérience, que dans les dernières parties osraosées, 

la proportion relative de sel sorti diminue par rapport au sucre dont la sortie aug

mente au contra i re . Les sels primitifs sortis sont en effetformésen grande partie 

d'azotate et de chlorure de potassium, très diffusibles ; en outre la dissolution de

vient de plus en plus é tendue. Pour pouvoir cont inuer uti lement l 'osmose, il fau

drait faire reconcentrer la l iqueur ; mais alors les derniers sels étant sur tout des 

sels organiques à base dépo tasse , n'ont plus un coefficient de diffusion assez dif

férent du sucre pour que l 'opération puisse être continuée avec profit. Mais soit 

qu'on utilise les eaux d'exosmose pour en ret irer les sels qui y sont contenus , soit 

qu'on perde ces eaux, comme on le fait habi tuel lement , l 'osmose permet donc de 

ret i rer de la mélasse une bien plus grande quantité du sucre qui y est contenu; 

en outre,- après la cristallisation, les nouvelles mélasses qu'on obtient , si elles 

ne peuvent plus être ut i lement osmosées, peuvent ê t re soumises à la fermenta

tion, et donneront ensuite des salins très r iches en carbonates de potasse. 

Ainsi donc, il est parfaitement établi au jourd 'hui , que l ' idée de M. Dubrun-

faut de l 'application de l 'osmose aux mélasses (1853) est an tér ieure de 8 ans à 
la publication du travail de Graham sur la dialyse (1861). Toutefois les p ro 

cédés de M. Dubrunfaut n ' en t r è r en t réel lement dans la pra t ique industrielle 

qu'en 1864, par la construction de l 'appareil nommé osmogène et dans lequel 

fut employé le papier pa rchemin indiqué par Graham dans son dern ier travail, 

comme la meilleure substance à employer pour la dialyse. C'est donc à tort que 

souvent on semble croire que c'est dans les travaux de Graham sur la dialyse, 

que M. Dubrunfaut a puisé complètement l ' idée de l 'application de l 'osmose à 
l 'épuration de la mélasse . Si, en effet, en 1849, Graham avait déjà signalé les 

différences de diffusibilité de quelques corps, et leur séparation par diffusion, 

per ascensum dans de l 'eau, il n 'avait pas encore, à cette époque, songé à em

ployer la disposition de l ' endosmomèt re ; au contra i re , en 1855, il publiait 

encore un mémoire sur l 'endosmose, où il considérait l 'attaque de la mem

brane par la substance diffusée comme une des conditions essentielles du phé

nomène, et faisait in tervenir des actions électr iques. Dès 1853, M. Dubrunfaut 

avait parfaitement saisi que la diffusion est la cause dominante de l 'endosmose, 

et avait eu, dès cette époque, l ' idée d 'une application industrielle de ce phéno

mène . 

L'osmogène de M. Dubrunfaut est formé essentiel lement par une série de 

50 cadres de bois rec tangula i res , pressés les uns contre les au t res , dans un 

sommier à l 'aide de boulons, de m a n i è r e à réal iser , en ajoutant deux fonds 

aux extrémités, une caisse paral lé l ip ipédique. E n t r e chacun de ces cardes est 

tendue une membrane verticale en papier parchemin ; la boite se trouve ainsi 

divisée en 50 compart iments par ces cloisons ver t icales . De p lus , chacun des 

compartiments est encore t raversé par 5 cloisons horizontales, formant ce qu'on 

appelle des chicanes , de telle sorte que le l iquide qui passe par ces comparti

ments doit c i rculer en serpentant , soit de haut en bas , soit de bas en haut . 

Dans les compart iments pairs circule par exemple la mélasse, et dans les autres 

l'eau destinée à p rodui re l 'osmose; les tubes de distr ibution et les ouvertures 

sont disposés de telle sorte que la circulation des deux liquides se fasse en 

sens inverse. Comme l 'élévation de la t empéra tu re favorise la diffusion, les 
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liquides sont généralement chauffés à 80 degrés environ, ou tout au moins 

l'eau. Aujourd'hui l 'osmose est tel lement entrée dans la pratique de la fabrica

tion du sucre , que n o D seulement on l 'applique à l 'épuration des mélasses, 

mais même à celle des jus sucrés des diverses cuites, afin de les débar rasser 

des sels qui s'y accumulent peu à peu. 

La diffusion a été également appliquée par M. Robert de Séelowitz (Moravie) 

à l 'extraction du jus sucré contenu dans les cellules de la bet terave, procédé 

déjà indiqué et essayé avec peu de succès par Mathieu de Dombasle. Sans e n 

trer dans la description des appareils plus ou moins compliqués employés dans 

l ' industrie, il me suffira de dire que ce procédé tend à se substi tuer de plus en 

plus à l'emploi des râpes et des presses. Il consiste essentiellement à couper 

les betteraves sous forme de lames très minces , et à soumettre ces lames à un 

lessivage méthodique à une température de 80 degrés environ ; à cette tempé

rature, en effet, la diffusion marche plus vite q u ' à froid, et l 'a lbumine se trouve 

coagulée, sans que les matières pect iqueset gommeusessoient r endues solubles. 

Les matières colloïdales restent dans les cellules, tandis que le sucre et les 

sels passent dans l'eau p a r osmose, à t ravers les parois des cellules. La con

centration des jus est amenée jusqu 'au point où la diffusion cesse de se p ro 

duire et par conséquent où celui-ci a le même degré de concentration que le 

liquide contenu dans les cellules. Comme la pulpe est soumise ensuite, par un 

renversement de la marche de l 'appareil , à l'action de l'eau pure et chaude , il en 

résulte que les pulpes sortent des appareils complètement épuisées. 

Ce procédé d'extraction par diffusion, très économique au point de vue de la 

main d 'œuvre, donne des jus plus purs que les anciens procédés de ràpage, 

puisque les matières albuminoïdes en part iculier restent dans les rés idus , et en 

outre le rendement est plus considérable. Aussi tend-i l à se propager de plus 

en plus dans l ' industrie sucrière. 

P I N . 
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CRISTALLOGRAPHIE 
P A R 

M. E r n e s t M A L L A R D 

C H A P I T R E P R E M I E R 

S T R U C T U R E R É T I C U L À I R E D E S C O R P S C R I S T A L L I S É S 

Lorsqu 'une substance p rend , d 'une maniè re suffisamment l en t e , l 'état 

solide, elle revêt en général une forme géométr ique régul ière et produi t ce 

qu'on appelle un cris tal . Ces formes géométr iques , que prend ainsi la mat ière 

dans les circonstances par t icul ières où. elle est l ibre de céder aux actions 

internes les plus délicates, ont une importance considérable pour le chimiste 

auquel e f ^ ont fourni de précieuses données pour le groupement des divers 

corps s i m p l W e n familles na ture l les . 

Il est c la i r%ue la forme extér ieure des cristaux est une conséquence de leur 

structure in te rne , et il n 'est pas difficile de connaî t re les pr incipaux "traits de 

cette s t ructure en « les déduisant des propr ié tés les plus généra les et les plus 

simples de la mat iè re . ^ 

n é c e s s i t é d o l a s t r u c t u r e r é t i c u l a i r e p o u r a n c o r p s c r i s t a l l i s é h o m o g è n e . — 

On sait que les corps solides, cristal l isés ou non, sont en général homogènes; 
nous ue considérons du moins qu^fceVx auxquels on peut donner cette qualifi

cation. Un corps est homogène quand u n fragment séparé de la masse du corps 

possède les mêmes propriétés physiquef quelque petit que soit le f ragment , et 

quelle que soit la région du corps de laquelle le fragment a été extrait . C'est 

ainsi que tous les fragments d 'un coVps homogène possèdent la même densi té , 

les mêmes proprié tés optiques, thermiques \ etc . 

Dans les corps non cristal l isés, dont le verre fondu peut être pr is comme 

type, le corps est non seulement homogène, mais encore il jouit des mêmes 

propriétés suivant toutes les direct ions. C'est ainsi , pour p rendre un exemple, 

qu'un rayon lumineux qui t raverse une masse de ver re est affecté de la même 

manière, se propage avec la même vitesse, quelle que soit la direction suivie 

par le rayon. 

On peut alors expliquer l 'homogénéité de la masse, en comparant celle-ci à un 

tas de sable qui peut être composé d 'é léments d ispara tes , mais que l'on pour ra 

dire néanmoins homogène, si le mélange des éléments est convenablement 

intime. Dans ce cas , en effet, une droite quelconque qui t raverse le t as , r e n 

contre sur une certaine longueur d, qu ' i l faudra supposer t r è s g rande pa r 
ENCÏCLOl». CB1M. I « 9 
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rappor t à la dimension des gra ins , un nombre n de grains de chaque espèce qui 

sera le même quelle que soit la région du corps et quelle que soit la position 

de la dro i te . 

Mais ce genre d 'homogénéité ne saurai t convenir aux corps cristal l isés. Dans 

ceux-ci, en effet, les proprié tés physiques sont bien ident iques suivant toutes 

les directions paral lè les , car au t rement il n'y aura i t point d 'homogénéité , et 

une portion du corps prise à droite ne se comporterai t pas comme une autre 

port ion prise à gauche . Mais, et c'est ce qui constitue le caractère essentiel de 

la cristal l isation, les droites de directions différentes ont en général des pro

priétés différentes. P renons , par exemple, un cristal de quarz formé par un 

pr isme hexagonal régul ier que surmonte une pyramide régul ière à [six faces. 

Il est bien évident que la direction, suivant laquelle s 'allonge le p r i sme , ne 

peut être confondue avec l 'une des directions qui coupent le pr isme t ransver

salement . Si, suivant toutes les directions, la constitution interne du corps était 

la même , la forme constante qu'affectent les cristaux de quarz apparaî t ra i t 

comme un effet sans cause. D'ail leurs l 'é tude des phénomènes optiques montre 

net tement qu 'un rayon qui t raverse le cristal de quarz , suivant une direction 

paral lèle à l 'une des arêtes du pr i sme, n'est point affecté d e l à môme façon et 

ne se propage pas avec la même vitesse qu 'un rayon qui le t raverse dans une 

direct ion t ranversa le . _ 

Ces r emarques t rès s imples suffisent à nous donner une idée précise de la 

constitution in te rne d 'un cristal . 

Soit dans l ' in tér ieur du cr is ta l , qu 'on peut supposer indéfini, pour ne pas 

compl iquer le problème par la considération de la surface qui l imite le corps, 

un point quelconque A 0 (fig. 1) . Autour de ce point, la mat ière est répar t ie 

d 'une cer ta ine façon que nous ignorons ent ièrement . Mais l 'homogénéité du 

corps nous force d ' admet t re qu'il y a dans le corps un nombre infini de points 

autour desquels la répar t i t ion se fait exactement de la même façon, sans que 

nous sachions d 'ai l leurs ni quel est le nombre de ces points , ni quelle est 

FIG. i 
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^ la distance mutuel le qui les sépare. Nous les appellerons des points ana
logues. 
, Soit A, un point analogue de A et que nous choisirons de telle sorte qu'i l 

n'y ait, sur la droite qui les joint , aucun au t re point analogue. Nous prolonge

rons cette droite de part et d 'autre dans les deux sens. Nous prenons sur cette 

droite un point A 2 tel que 

A i A 2 = A i A o = a; 

le point A^est un au t re point analogue de A 0 , car au t rement la mat ière ne serait 

pas distribuée autour d e A d , comme elle l'est autour de A 0 . En répétant la même 

opération indéfiniment, on voit sans peine que la droite considérée contient 

un nombre infini de points analogues, tous équidistants d 'une longueur égale à 

a ; cette longueur a est ce qu'on appelle le paramètre de la droi te . 

Prenons encore au dehors de la droite A 0 Aj un autre point analogue B a 

Choisi dé te l l e sorte qu 'en faisant, dans le plan dé te rminé par B 0 et A 0 A 1 ; mou

voir paral lèlement à elle-même la ligne A 0 Ai, elle ne rencontre aucun point ana 

logue avant de venir passer par B 0 . Joignons B 0 et A 0 ; ces deux points sont 

séparés par une longueur b, et nous verrons , par un ra isonnement ent ièrement 

analogue à celui qui vient d 'être employé pour la droite A 0 A t , q u e la droite A 0 B O 

rencontre un nombre indéfini de points analogues équidistants d 'une longueur 

égale à b qui est le paramèt re de la nouvelle direction. 

Dans le plan des deux droites A 0 A] et A 0 B 0 menons par chaque point ana

logue des droites paral lèles à l ' au t re . Toutes les droites A i B i , A 2 B a paral lèles 

à A 0 B 0 doivent jou i r des mêmes propriétés que cette droi te , et chacune d'elles 

rencontrera un nombre infini de points analogues équidistants d 'une longueur 

égale à b. Ces points seront précisément ceux qui seront déterminés par les 

intersections des droites parallèles à A 0 B 0 avec les droites paral lèles à AoAi 

menées par les points analogues de A 0 B 0 , et dont chacune aura le même p a r a 

mètre a que A 0Ai-

11 résulte de là que les points analogues forment, dans le plan BQAOA^ les 

nœuds d 'un réseau dont la maille para l lé logrammique est égale au para l lé lo

gramme ayant A 0 A 4 et À0Bo pour côtés. Ce plan est ce qu'on nomme un plan 

réticulaire. 

En vertu de la construction même, il est clair qu 'en dehors des nœuds du 

réseau, le plan ne contient aucun autre point analogue. En efTet, s'il en existait 

Un dans l ' intér ieur ou sur les côtés de l 'une des mail les, il se répé tera i t dans 

l ' intérieur ou sur les côtés de toutes les mai l les , car sans cela tous les nœuds 

du réseau n ' aura ien t point des propriétés ident iques. Or, il ne peut point exister 

de point analogue entre les deux droites paral lèles A 0 Ai et BoBj, car la droite 

AQAI dans son mouvement de translation l 'aurai t rencont ré avant B 0 , contra i 

rement à la construction ; il ne peut pas en exister non plus entre B 0 et Bi, car 

il y en aura i t un autre semblablement placé entre A 0 et Ai, ce qui est encore 

contraire à la construction. 

Faisons maintenant mouvoir, paral lèlement à lu i -même, le plan ré t icu

laire BoAoAi, jusqu 'à ce qu'i l vienne rencont rer un point analogue A'„ la 
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droite AoAo' deviendra une autre rangée dont le paramètre c sera égal à A 0 A 0 ' 

et qui contiendra un nombre intini de points analogues équidistants de la lon

gueur c. Il est évident que, dans le plan passant en A ' 0 et parallèle au plan 

rét iculaire BQAQAJ, nous-pouvons répéter en par tant de A'„ la construction faite 

dans ce plan en par tant de A 0 . Nous obtiendrons ainsi un nouveau plan réti

culaire dans lequel les nœuds occuperont les positions que p rendra ien t dans 

l 'espace ceux du premier plan auxquels on aurai t fait décr i re une longueur rec-

iillgne égale et parallèle et A 0 A ' 0 . 

La même construction pourra i t se répé ter pour tous les points analogues 

Ile A 0 A ' 0 . 

Le corps que nous avons supposé indéfini contient donc un nombre infini 

de points analogues, c 'est-à-dire de points autour desquels la répart i t ion 

de la mat ière se répète pér iodiquement d 'une façon ident ique , et tous ces 

points forment comme les noeuds d 'un certain système réticulaire. Ce système 

peut être conçu lu i -même comme engendré par la juxtaposition d'un nombre 

infini de paral lél ipipèdes tous égaux et paral lè les , au paral lél ipipède construit 

su r les 3 arê tes A0ki; A 0 B 0 , A 0 A' o . C'est ce que nous appellerons la maille 
parallélipipèdique du système ; c'est encore ce que le créateur de la cr is tal logra

phie , l ' i l lustre abbé Haûy, appelait la molécule intégrante. 

Nous sommes par t i , pour définir la constitution du corps, d 'un point A 0 , 
autour duquel la répart i t ion de la matière est quelconque et nous avons cher 
ché quelle est la position de tous les points analogues de A 0 . On peut se 
demande r si l 'on t rouverai t le même système rét iculaire en cherchant la posi
tion de tous les points analogues d 'un autre point a0 pris comme point de 
dépar t . Menons d'abord A 0 « 0 , puis par chacun des points analogues de A„ des 
droi tes égales et paral lèles à A 0 a„ . Il suit , de la définition même des points 
analogues , que les extrémités de toutes ces droites seront des analogues de a0; 
le système rét iculaire des points analogues de a0 n 'est donc que celui des 
points analogues de A 0 auquel on a fait subir u n e translat ion égale et pa ra l 
lèle à A 0 « 0 . 

Il y a donc pour un même corps, un système rét iculaire qui convient à tous 
les systèmes de points analogues, et qui est une des données physiques essen
tielles et constitutives de ce corps. 

Il résul te de ces ra isonnements très simples, et qu 'on peut dire exempts 
de toute hypothèse, que la constitution d 'un corps solide homogène dépend 
essentiel lement de deux éléments entre lesquels on ne peut établ ir de relation 
qu 'en faisant appel à d 'autres considérat ions. Ces éléments sont : 

1° Le système ré t icula i re , dont les nœuds sont le lieu géométrique de tous 
les points autour desquels la répart i t ion de la matière se répète pér iodique
ment d 'une façon i den t ique ; ce système est connu lorsqu 'on connaît la maille 
paral lé l ipipèdique du sys tème, 

2° La loi de répart i t ion de la matière autour de chacun des nœuds du sys
tème rét iculaire . 

On peut donner le nom de molécule cristallin", h cette portion de la matière 
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On verrai t de même que dans un plan rét iculaire on peut donner au réseau 

qui relie tous les points analogues, une infinité de mailles différentes, mais que 

toutes ces mailles ont la même surface. 

Si l'on imagine deux plans rét iculaires contigus, c 'est-à-dire ent re lesquels 

du corps qui se répète toujours identique à e l le-même autour de chacun des 

nœuds du système rét iculaire . Il faut r e m a r q u e r que cette molécule cr is ta l 

line est nécessairement formée par une ou plusieurs molécules chimiques grou

pées ensemble , car il est évident que les proportions pondérales des corps 

constituants doivent être les mêmes dans cette molécule que dans le corps tout 

entier. 

Il est très important d'ajouter que les données que nous venons d 'acquér i r 

sur la constitution interne des corps cristall isés sont ent ièrement indépen

dantes de la théorie a tomique, qu'el les res te ra ien t vraies si l'on niait l 'exis

tence des atomes, ou si on les remplaçai t par des mouvements d 'une certaine 

nature, excités dans un fluide universel . Elles ne sont fondées, en réal i té , 

que sur la notion de l 'homogénéité . Ces données rat ionnelles peuvent donc 

jouer, dans la science des corps cristall isés, le même rôle que jouent dans 

la physique celles que l'on emprunte à la théorie rat ionnelle de la mécanique . 

C o n s é q u e n c e s g é o m é t r i q u e s d e l a s t r u c t u r e r c t i c n l a l r e d e s c o r p s c r i s t n l l s s é s . 

— Le cadre dans lequel nous devons nous renfermer ne nous permet pas de 

montrer quelles sont toutes les conséquences géométriques qui se déduisent de 

la s t ructure rét iculaire des corps. Nous nous contenterons de quelques indica

tions nécessai res . 

Constance du volume de la maille. — Toute droite menée par deux nœuds 

est une rangée , c'est-à-dire passe par un nombre infini de points équidistants . 

Tout plan mené par trois nœuds est un plan ré t icula i re , c'est-à-dire con

tient un nombre infini de nœuds formant les sommets d 'un réseau à maille 

paral lé logrammique. Au lieu de par t i r , pour consti tuer le système r é t i 

culaire, des trois rangées A 9 A 1 ; A 0 B 0 , A 0 A'„, nous aurions pu par t i r de 

trois autres dont le choix ne serait pas tout à fait a rb i t ra i re , mais qui 

seraient néanmoins en nombre infini. Il y a donc une infinité de mailles 

parallélipipédiques différentes, qui peuvent également bien former le système 

réticulaire du corps. Mais toutes ces mailles ont le même volume. En 

effet, dans tous les systèmes rét iculaires que l 'on peut imaginer comme r e m 

plissant l 'espace occupé par le corps, le nombre de nœuds , qui est celui des 

points analogues, est le m ê m e ; le nombre des mailles paral lé l ipipédiques est 

donc le même , et comme l 'espace total qu 'el les occupent est toujours le m ê m e , 

le volume de chacune d'elles est aussi le même . Le volume de la mail le p a r a l -

lélipipédique est donc une donnée caractér is t ique du corps . Si l'on connaissait 

le poids n de la molécule cristal l ine, et le volume il de cette mai l le , la den 

sité D du corps serai t 
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il n'y ait aucun nœud, on appel lera strate l 'espace compris entre ces plans . 

On peut imaginer le cristal comme formé par l 'empilement d 'un nombre infini 

de strates semblables à celle-là. La mail le paral lél ipipédique du système est 

un certain paral lél ipipède qui a ses deux bases dans les deux plans qui l imitent 

la s t r a t e ; son volume Q est donc égal à la surface de cette base , qui est la 

maille « d u plan ré t icula i re , multipliée par l 'épaisseur normale d de la s t ra te . 

On a donc : 

n = nd, 

O étant une constante , on voit que l 'épaisseur d de la s t rate correspondant à 
un certain plan rét iculaire est en raison inverse de l 'aire de la maille qui 
correspond à ce plan. Les plans ré t iculaires dont la mail le est peti te, 
c'est-à-dire ceux qui ont le plus grand nombre dç nœuds dans l 'unité de surface 
sont ceux qui sont les plus écartés les uns des au t res , et réc iproquement . Lorsque 
les plans rét iculaires contigus sont t rès écar tés , on conçoit que la force de 
cohésion qui les relie les uns aux autres est faible, et s'il y a une tendance 
au décollement des plans rét iculaires empilés les uns sur les aut res , cette ten
dance se fera sur tout sent i r suivant les plans rét iculaires dont la densité rét icu
laire est la plus forte. Telle est l 'explication du curieux phénomène du cli
vage, si caractér is t ique pour les corps cristallisés, et sur lequel nous revien
drons . 

Coordonnées numériques d'un nœud. — Soit, dans un certain milieu cristal
lisé, un quelconque des paral lél ipipèdes capables de former la maille d'un 
système rét iculaire comprenant tous les n œ u d s ; on convient de prendre les 
(rois arêtes de ce paral lél ipipède comme axes coordonnés. On convient, en 
outre , pour fixer les idées de p rendre pour axe des z la hau teur du pr isme et les 
arêtes de la base pour axes des x et des y. 

Dans la figure 1, les droites A 0A2, A 0 A " 0 , A„C 0 sont les trois axes positifs 
des x, des y, des Z. On convient de les énoncer toujours dans l 'ordre qui vient 
d'être suivi, en commençant par l'axe des a? et finissant par l'axe des z ; la même 
règle s 'applique à tous les nombres qui se rappor ten t respectivement à ces 
trois axes. 

Si l'on mène par tous les nœuds du plan C o A 0 A " o d e s parallèles à l'axe des x, 
on a un système d é r a n g é e s qui comprend tous les nœuds du système. Un nœud 
quelconque, si tué su r une des rangées , est séparé du plan des zy pa r une lon
gueur égale à ma, m é tant un certain nombre ent ier , et a le pa ramèt re de la 
rangée des x. Le nombre m est positif ou négatif suivant que le nœud est situé 
à droite ou à gauche du plan des zy. 

De même, si l 'on mène par les nœuds du plan C 0 A 0 A S des rangées paral lèles 
à l 'axe des y, la distance d'un nœud au plan des xy, évaluée sur la direction de 
la rangée qui le contient, est égale à nb, n étant un nombre ent ier , positif ou 
négatif, suivant que le point est situé en avant ou en a r r iè re du plan des XZ. 
\ Enfin, en menant pa r tous les nœuds du plan A£A 0 A" 0 des rangées parallèles 
à l 'axe des z, on verrai t que la distance d 'un nœud au plan A.ïhak"0 évaluée 
suivant une paral lèle à l 'axe de z, est égale à pc, p étant un nombre ent ier , 
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positif ou négatif suivant que le nœud est situé au-dessus ou au-dessous du 

plan ries xy, c étant le pa ramèt re des rangées parallèles à l'axe de z. 

La position d 'un nœud quelconque est définie lorsqu 'on donne les trois quan

tités ma, nb, pc qui sont les trois coordonnées du point par rappor t aux axes 

coordonnés deux, des y et des Z.Lcs longueurs a, b, c sont des longueurs qui res

tent les mêmes pour les coordonnées de tous les n œ u d s ; si l'on convient une 

fois pour toutes que ces longueurs représenten t les paramèt res respectifs des 

axes coordonnés, on pour ra représen te r la position d 'un nœud quelconque dans 

l'espace par les trois nombres entiers, m, n, p, qui peuvent être d 'ai l leurs 

positifs ou négatifs. Ces nombres sont les coordonnées numériques du nœud . 

C'est ainsi que , dans la figure 1 le nœud d a pour coordonnées numér iques 

1 , 1 , 2, et toute amphibologie est évitée si l'on garde toujours la convention 

d 'énumérer ces nombres dans l 'o rdre des axes respectifs x, y, Z auxquels ils 

se rappor tent . 

Caractéristique d'une rangée. — Si l'on donne une rangée quelconque , il y 

en a toujours une qui lui est paral lèle et qui passe par l 'or igine. Or, celle-là 

peu tê t redéf in ieen disant qu ' e l l epasse par un n œ u d d o n t les coordonnées n u m é 

riques sont données. Ces coordonnées sont appelées alors les caractéristiques 

de la rangée . Ainsi la, rangée A Q B ^ passant par le point dont les coordonnées 

numériques sont 1 , 1 , 1 , a pour caractér is t iques 1, 1,1 ; la rangée A 0 B ' 2 a pour 

caractéristiques 2, 1, 1 . On représen te conventionnellement une rangée en pla

çant les [caractéristiques entre deux c roche t s ; le signe [ 2 , 1 , 1 ] désigne donc la 

rangée AB' 2 . Il est bien entendu que les caractér is t iques sont toujours écrites 

dans l 'ordre dont nous sommes convenus, en commençant par celle qui se 

rapporte à l 'axe des x et finissant par celle qui se rappor te à l 'axe des Z. 

Il est clair que le nœud qui suit B ' 0 sur la r angée , lorsqu'on le parcour t en 

s'éloignant de A 0 , a des coordonnées numér iques doubles de celles de A 0 , et 

ainsi de suite ; le nœud le plus rapproché de l 'origine est donc celui dont les 

caractéristiques sont des nombres p remie r s ent re eux. 

Longueurs numériques interceptées par les plans rêticulaires. — S o i t dans 

le plan des xy, par exemple , un système de rangées paral lèles à si (fig. 2 ) ; les 

diverses rangées successives comprennent ent re elles des bandes d'égale l a r 

geur, qui découpent sur l 'axe des a; des longueurs toutes égales à a, et sur l 'axe 
1 

des y des longueurs toutes égales à j3. La longueur a est une par t ie al iquote -
f 

(tx étant ent ier) du pa ramè t r e a de Taxe des x, puisque le système de rangées 

considéré contient tous les nœuds du plan et, pa r conséquent , tous ceux de la 
1 

rangée des x. On verra i t de même que |3 est une par t ie aliquote - du p a r a -

1 

mètre b de l'axe des y. C'est ainsi que dans la figure, a ou Oa est le -g de a ou 

1 

O A ; p ou Oj3 est le ^ de 6 ou O B . 

Les longueurs interceptées sur les axes pa r une rangée dont le n u m é r o 
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Via. 2 . 

Un système de plans ré t icula i res paral lèles en t re eux comprend tous les 

nœuds du système ré t icu la i re , et pa r conséquent , tous ceux d 'un plan coor

donné quelconque, celui des xy par exemple . Les intersections de tous ces plans 

parallèles avec l ep landesœ! / sont des droites paral lè les , et l 'on démontrera i t , par 

un procédé de démonstrat ion ident ique à celui qui a été employé plus hau t , que 

la droite correspondant au plan rét iculaire d 'ordre N, in tercepte sur les axes 

N N 
des x et des y des longueurs égales à - a, rb,geih étant des nombres en t ie rs . 

g n 
On verrait de même que l ' intersection du plan ré t icula i re considéré avec le plan 

N N 
d 'ordre est N, sont - a et - 6 ; elles sont donc entre elles dans le rappor t des 

r4 y-
1 1 

fractions - et - , ou des nombres v et u. Ces nombres sont appelés les longueurs 

numériques in terceptées par le système des rangées considérées sur les axes a. 
et y. C'est ainsi que le système de rangées paral lèles à st (fig. 2) , intercepté 

sur les axes x et y des longueurs numér iques respectivement égales à 2 et à 3 ; 

ce qui veut d i re que les longueurs 0 « , 0 ,3i , interceptées sur les axes par la 

rangée d 'ordre 7, par exemple, sont égales à 1 a et 1 b. 
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dans les rapports mgfnb, pc. 

N N 
àsszy, intercepte sur les axes des y et des z des longueurs égales à 7 b et 7 c; 

Il fi 

onappelle — 7 7 , l C S longueurs numériques interceptées sur les axes coor-
g 11 K 

donnés par le plan rét iculaire de rang N. Le système de plans réticulaires 
1 1 1 

parallèles est défini par les fractions - , r , r , ou par leurs inverses g, h, k; 
g fa K 

ces inverses sont les caractéristiques du p lan . Le signe (ghic) sert à indiquer 

le système de plans dont les caractér is t iques sont g, h, k. Il n'est pas besoin 

d'ajouter que ces caractér is t iques peuvent être positives ou négatives. 

Symboles servant à représenter les faces d'un cristal. — Un cristal d 'un 

sel quelconque, placé dans une dissolution saturée de ce sel, s'accroît en restant 

semblable à l u i - m ê m e ; la constitution in tér ieure d'un corps cristallisé 

n'éprouve donc pas de per turbat ion dans le voisinage de la surface, puisque , 

pendant l 'accroissement du cristal , ce qui est à un certain moment la région 

superficielle devient plus t a rd une région in te rne . Un cristal est donc formé par 

un certain système de nœuds qu i , au lieu d 'ê t re indéfini comme on l'a supposé 

•'usqu'ici, est l imité par une cer taine surface. L 'expérience montre que cette 

surface est un polyèdre ; les faces de ce polyèdre passent nécessairement par les 

molécules superficielles du corps, ou, pour préciser davantage, pa r les centres 

de gravité do ces molécules superficielles, c 'est-à-dire pa r les nœuds superfi

ciels du système ré t icula i re . Ces faces sont donc des plans ré t icula i res . Dans 

un cristal il y a toujours trois droites auxquelles correspondent trois paramèt res 

et telles que le paral lél ipipède construit sur ces trois paramètres est la maille 

du système ré t icula i re . Toute "face cristal l ine intercepte sur ces trois droites 

qui prennent le nom d'axes cr is ta l lographiques , des longueurs numér iques qui 

1 1 1 
sont entre elles comme' t ro is fractions - , ^ , ^ ayant pour numéra teurs l 'uni té 

et pour dénominateurs des nombres entiers g, h, k. Si l'on réduisait les frac

tions au même dénomina teur , les n u m é r a t e u r s deviendraient les nombres en-

iiers kh, gk, hg; et les longueurs numér iques sont entre elles comme ces trois 

nombres ent iers . 

On déduit de là un moyen très simple de se représenter la forme d'un cristal 

possédant un nombre plus ou moins grand de faces. On imagine un paral lél ipi

pède fini, semblable au paral lél ipipède t rès petit qui est la mail le du système 

réticulaire. Les arê tes de ce paral lél ipipède figurent les axes coordonnés et les 

grandeurs de ces arê tes en sont les pa ramèt res , ou, ce qui revient au m ê m e , 

elles sont proport ionnel les à ces pa ramèt res . Un plan rét iculaire (ghk) v iendra 

couper les trois arêtes de ce paral lél ipipède en des points a, b, c, interceptant 

à part ir du sommet A' (fig. 3) , des longueurs Aa1, A'ft, A'c, qui seront entre elles 

a b c , 
dans les rapports - , r, r, ou ; en posan t : 

g ti a 

m = hk n — kg p — gh, 
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Si le plan rét iculaire st s't' (fig. 4) intercepte su r A'B une longueur k'V = mb, 

sur A'C une longueur A ' s ' — ne, et s'il est paral lèle à A'A, c 'es t -à-di re s'il 
1 

intercepte sur cette droite une longueur égale à <x> = g , le symbole du plan 

( 1 1 \ 
0, — , - J ou (On?»), en mult ipl iant les trois caractér is t iques par le p ro 

duit mn. Ce plan ré t icula i re , se produisant en môme temps que le prisme p r i 
mitif, supprime l 'arêle AA' ; on dit qu' i l est placé sur cette a rê te ou qu'i l la 
tronque. 

Le cristal peut être limité à la fois par les plans du pr isme primitif, et ceux 
des plans abe et st s't1 ; il a alors la forme représen té* par la figure 5 . On 

Si donc on divise l 'arê te Λ Ά en petites part ies égales à a, puis A'D 

en petites parties égales à b, et enfin A'G en parties égales à c ; si l'on 

prend ensuite A'a = ma, A'b —- nb, et A'c = pc, le plan mené par a, b, c 
est le plan rét iculaire (g h k) ou un plan rét iculaire para l lè le . Le prisme 

ou paral lél ipipède fini et semblable au parallélipipède infiniment petit , qui 

forme la maille du système rét iculai re , est ce que Hauy appelle la forme pri
mitive du cristal. Cette forme primitive est limitée par des plans rét iculaires ; 

le plan AA'G qui est paral lèle au plan des xi rencontre k l'infini l 'axe des χ et 
celui des y, tandis qu'il rencontre l 'axe d e s * a u n e distance numér ique m (m 
étant indéterminé) de l 'o r ig ine ; on au ra donc : 

1 , 1 , 1 

œ rn ou 

Le symbole du plan de xz est ainsi (OmO) ou (010), en suppr imant lo 

facteur commun, 
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M A L L A R D , — C R I S T A L L O G R A P H I E . Gl'J 

peut, définir cette forme en disant qu'elle est formée par l'assemhlage des plans 

réticulaires suivants : 

(100) et (ÏOO), (010) et (0î0), (OOl) et (OOÎ), 

c'est-à-dire les six faces du prisme primitif: 

(ghk) et (Onm) 

l ' i d . 5. 

Il faut remarquer que nous laissons toujours indéterminée la position absolue 
des plans réticulaires dans l'espace, nous bornant à fixer l'orientation de ces 
plans. C'est qu'en effet, c'est cette orientation seule qui est en jeu. Supposons 
en effet un cristal en voie d'accroissement; au nombre de ces plans limités se 
trouve, à un certain moment, un plan réticulairc. Au moment suivant, il se sera 
déposé sur le cristal une nouvelle couche de substance, le système réticulaire 
se sera accru d'un certain nombre de mailles, et le premier plan réticulaire 
aura été remplacé comme plan limite par un plan réticulaire parallèle, sans 
que le cristal ait éprouvé dans sa forme aucune modification essentielle. 
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C H A P I T R E I I 

S Y M É T R I E S E S C R I S T A U X 

Définition des éléments do symétrie d'une figm-e.— Ce que 110115 venons de 

dire serait à peu près tout ce qu 'on pourrai t dire de général sur les formes 

cristallines des corps, si l 'observation ne montrai t que la plus g randepar t i e des 

cristaux formés par la nature présentent une symétrie plus ou moins parfaite. 

Il est clair que cette symétrie ne saurai t ê tre l'effet du hasard , et qu'elle doit 

se ra t tacher aux lois les plus intimes d e l à constitution interne du c r i s ta l ; elle 

présente donc un intérêt considérable et a fourni aux cris tal lographes un im

portant sujet d 'é tudes . Avant d 'aborder cette question capitale, il faut préciser 

ce qu'on entend en géométrie sous le nom de symétrie, et d'éléments de sy
métrie. 

Les éléments de symétrie sont les points, les droites et les plans. 

Centre de symétrie. — Un point ou centre de symétrie est un point tel que 

si, dans un milieu qui possède cet élément de symétr ie , on joint un point m 

n r 
i 
I 

I 
I 

1 
I 

I 
I 
I 

/ 
la 

1 

I 

I 
i 

I 

Fie. S. 
quelconque, au centre de symétrie 0 (fig. 6) , on t rouvera en prolongeant mO 
au delà du centre d 'une quant i té égale à Or», un au t re point n qui jouit de 
toutes les propriétés de m, et ne peut ê t re dist ingué de celui-ci que lorsqu'on 
a placé a rb i t ra i rement le mil ieu, de manière pa r exemple que m soit en haut 
lorsque n est en bas . Dans un corps ayant un cent re , il n'y a, à proprement 
pa r l e r , ni haut ni bas , ni droi te ni gauche , ou plutôt toutes ces désignations ne 
peuvent s 'appl iquer qu 'à la position actuelle des diverses par t ies du corps. 
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Axe de symétrie. — On dit qu 'un corps possède un axe de symétrie l o r s q u ' e n 

faisant tourner le corps d'un certain angle autour de cet axe, l e corps ne 

paraît pas avoir changé de position dans l 'espace. 

On voit, d 'après cette définition, qu'il y a à indiquer , pour un axe de symétrie, 

non seulement la position de cet axe dans l 'espace, mais encore l 'angle de la rota

tion q u ' i l faut impr imer autour de l'axe pour r a m e n e r le corps e n coïncidence 

avec lu i -même, ou, comme o n le dit souvent, pour le restituer. 
\ 

Cet angle peut toujours être S u p p o s é égal à une fraction - de tour . Il e s t aisé 

J e démontrer que n est u n nombre ent ier , o u que l 'angle de rotation est néces-
1 

sairement une fraction aliquote de la circonférence. En effet, supposons que — 
Tir 

soit la plus petite fraction de tour qui doit être accomplie par le corps pour 
1 

qu'il soit res t i tué . Après avoir fait décrire au corps une fraction - de tour , 

1 
celui-ci étant rest i tué, on peu txncore lui faire décr i re - de tour et la restitution 

est opérée de nouveau, et ainsi de sui te . Supposons q u ' a p r è s avoir procédé 

ainsi successivement, o n arrive à res t i tuer le corps a p r è s lui avoir fait décrire 

( 1 \ 1 1 

1 ~~ n' ) t o u r ' n' 6 t a n t p ' u s p e t i t ( l u e n' 

4 
faisant décrire alors au corps —, tour , u n tour entier aura é t é accompli et le 

1 
corps sera nécessa i rement res t i tué . La fraction — n'était donc pas, comme o n 
l'avait supposé, la plus petite fraction de tour amenant la restitution du corps. 

D 'où l ' o n déduit q u ' a p r è s u n nombre entier de rotations égales à - de tour , on 

aura accompli u n tour ent ier , c 'es t -à-dire que n est entier . 

Le nombre entier n est l 'ordre o u le degré de l 'axe. L'axe de symétrie est 
1 

d'ordre 2 lorsque le corps est rest i tué par une rotation de ^ tour ou de 180 de

grés autour de l'axe ; o n donne à cet axe la qualification d e binaire. L'axe 

1 
est d 'ordre 3 lorsque le corps est rest i tué par une rotation de g tour o u de 
120 degrés ; c'est u n axe ternaire. Il est d 'ordre 4 o u quaternaire lorsque le 

1 
corps e s t rest i tué par une rotation de | tour ou d e 90 degrés . Un axe d 'ordre 

1 
5 o u quinaire correspond à une restitution pa r une rotation de g tour o u 72 de-

• 1 
grés ; un axe d 'ordre 6 o u sénaire, à une rest i tut ion par une rotation de ^ tour 

o u 60 degrés . 

On démontre que la cristallographie n 'a jamais à s 'occuper d'axes de symé

trie de degré supér ieur à 6, ni d'axes, quinai res o u de degré 5. 

Pour citer immédiatement des exemples des différents degrés de symétrie 
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l ' i r . . 7 . 

plan P tel que si l'on prend un point m du corps, sur la droite mp, menée per-

•pendiculairement à P et prolongée de l 'autre côté de ce plan d 'une longueur 

n égale à pm, se trouve un point n qui ne peut se dis t inguer du point m que 

ar la position arbi t ra i re donnée au corps. 

D é p e n d a n c e m u t u e l l e d e s c ï lùmcnts de s y m é t r i e d 'une f igure .— Les éléments 

de symétrie d 'un corps ou d 'une figure peuvent être plus ou moin» nom

breux. Il est clair, par exemple, qu 'un cube a trois axes de symétrie qua te r 

na i res , qui sont les perpendiculai res menées du centre sur chaque face, un 

centre de symétrie qui est le centre du cube, et trois plans de symétrie qui 

sont paral lèles aux faces et menés par le centre; 

Les éléments de symétrie d 'une même figure ne sont pas toujours indépen

dants les uns des aut res , et il arr ive que la présence d 'un certain nombre 

d 'entre eux en t ra îne , par une nécessité géométr ique, la présence d 'un ou de 

plusieurs aut res . 

Nous ne pouvons en t r e r i t i dans l 'examen détaillé de cette dépendance 

mutue l le , et nous sommes forcé de renvoyer le lec teur curieux de cette étude à 
notre t rai té de cr is tal lographie géométr ique et physique. Nous pouvons seule

ment faire r e m a r q u e r que , de cette dépendance nécessai re , il résul te que la 

symétrie du corps n 'est point variée à l'infini, qu 'el le ne résul te pas des com

binaisons deux à deux, trois à t rois , e tc . , de tous les é léments de symétrie 

possibles, mais qu'i l existe certains groupes de symétrie caractérisés par la 

coexistence nécessaire d 'un certain nombre d 'é léments . 

M o d e s d e s y m é t r i e c o m p a t i b l e s a v e c ' l a s t r u c t u r e p a r t i c u l i è r e d e s c o r p i 

cristal l ine». — Le nombre de ces modes de symétr ie est assez grand pour les corps 

autour des axes, nous dirons que dans un prisme la parallèle aux arêtes menées 

par le centre e s t : un axe sénaire si la section droite est un hexagone régul ie r ; 

un axe quaternaire si la section droite est un carré ; un axe tertiaire si la 

section droite est un tr iangle équilatéral ; un axe binaire si la section droite est 

un para l lé logramme. 

Plan de symétrie.— Il ne nous res te plus qu 'à par ler du plan de symétrie; 

c'est, comme on le définit dans tous les traités de géométrie é lémenta i re , un 
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quelconques, mais il se rédui t beaucoup lorsqu'on ne considère que les corps 

cristallisés. La recherche de tous les modes distincts de symétrie compatibles 

avec les données déjà acquises sur la s t ruc ture cristal l ine, l 'étude détaillée des 

particulari tés que chacun de ces modes impose à la forme des polyèdres qui 

limitent le cristal vont maintenant nous occuper. 

Nous r emarque rons d 'abord que la constitution in te rne d 'un cristal , ou, 

comme nous conviendrons de l 'appeler plus spécialement, l'édifice cristallin, 

dépend exclusivement de deux données indépendantes l 'un de l ' au t re , ou du 

moins entre lesquelles les idées exposées jusqu ' ic i n 'établissent aucun l i e n ; ce 

sont la s t ructure ré t iculaire d 'une par t et la forme ou, pour par le r plus correc

tement peut-ê t re , la constitution in terne de la molécule. Cette dern ière donnée 

peut être définie par un certain polyèdre qui prend le nom do polyèdre molécu
laire. En effet, la répar t i t ion de la matière dans l 'espace qu 'occupe la molécule 

peut se définir par les propriétés spéciales que cette répar t i t ion impose t empo

rairement à cer tains points de cet espace. L 'ensemble de ces points , quelque 

nombreux qu'on les suppose, forme le polyèdre moléculaire . Ce polyèdre n'est 

pas d 'ail leurs suffisamment connu par ses seules propriétés géomét r iques ; il 

faut encore ajouter la ronnaissance de la na ture part icul ière de la mat ière qui 

en occupe les sommets . En d 'aut res t e rmes , le polyèdre moléculaire n 'est com

plètement défini que lorsque l 'on connaît à la fois sa forme géométr ique et la 

nature physique de chacune de ses par t ies . 

Ce polyèdre, défini comme il vient de l 'ê t re , peut admet t re des éléments de 

symétrie, cen t re , axes ou plans, et peut même être doué de tous les modes de 

symétrie géométr iquement possibles, car la forme en est la plus générale pos

sible et n 'est soumise à aucune restr ict ion. 

Le système rét iculaire admet ainsi des é léments de symétrie ; mais ce système 

de points géométriques est un polyèdre dont la général i té est bien moindre que 

celle du polyèdre moléculai re . Il en résul te que tous les é léments de s jmét r ie 

et tous les modes de symétrie imaginables ne lui conviennent pas . 

Quoi qu'i l en soit, la symétrie de l'édifice cristallin est, en quelque so r t e , la 

résultante de celles du polyèdre moléculaire d 'une par t et du système ré t icu

laire de l ' au t re . P o u r qu 'un élément de symétrie appar t ienne à l'édifice cris

tallin il faudra qu'i l appar t ienne à la fois au polyèdre moléculaire et au réseau. 

Supposons, par exemple , qu 'en faisant tourner le réseau de 120 degrés autour 

d'une certaine droi te , on res t i tue les nœuds du réseau , le cristal ne sera cepen

dant pas rest i tué et la droite ne sera pas un axe te rna i re de l'édi;.'ce cristal l in 

si, après cette rotat ion, les polyèdres moléculaires ne sont pas eux-mêmes 

resti tués. 

I n f l u e n c e d e » é l é m e n t s d e s y m é t r i e d e l ' é d i f i c e c r i s t a l l i n s u r l a f o r m a t i o n d e s 

c r i s t a u x . — Il est aisé de comprendre de quel intérêt est, pour l 'observateur , la 

présence ou l 'absence d 'éléments de symétrie dans un édifice cristal l in. Suppo

sons, en eflet, un cristal en voie de formation ; les molécules se groupent suivant 

un système rét iculaire dont la forme est une des caractér is t iques essentielles du 

corps; mais ce réseau se limite suivant des plans ré t icula i res que dé terminent 

des causes secondaires . Ces causes ne peuvent être cherchées que dans la 
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manière dont les circonstances extérieures influent sur la formation cristal l ine. 

Aussi remarque-t-on que lorsque les circonstances extér ieures , au milieu des

quel les se forme le cristal (telles que pression, t empéra tu re , composition du 

l iquide cristallogène, etc .) , viennent à changer , les plans ré t icula i res qui l imi 

tent le cristal changent en général , et la forme extér ieure peut éprouver des 

modifications considérables . 

Or , ces causes extérieures sont les mêmes en tous les points du milieu dans 

lequel le cristal prend naissance. Supposons qu'el les donnent naissance à un 

certain plan rét iculaire l imite , dont le symbole est, d 'après les conventions faites 

plus haut , représenté par (ghk). Si dans le cristal il y a un axe de symétrie 

te rna i re par exemple, en faisant tourner le réseau de 120 degrés autour de 

cet axe le plan ré t icula i re (ghk) v iendra en coïncidence avec un autre plan 

rét iculaire (g'h'k'). Tout ce qu'on dit de l 'un de ces plans peut être dit de 

l ' au t re , puisqu' i l ne peuvent être distingués l 'un de l ' au t re , avons-nous dit, 

que par la position arbi t ra i re donnée au cristal . Les mêmes causes, quelles 

qu'el les soient, qui ont déterminé le plan (ghk) à figurer comme plan l imite , 

dé te rmineront aussi le plan (g'h'k') à figurer comme plan l imite. 

Nous n 'avons aucune notion sur la maniè re dont les circonstances extérieures 

influent sur le choix de tel ou tel plan rét iculaire pour former la surface limite 

du cr is ta l , mais nous arrivons à cette conclusion que , s'il y a dans le cristal un 

élément de symétrie , tous les plans ré t iculaires qui , en vertu de cette symétrie , 

doivent être considérés comme ident iques entre eux et ne se dis t inguent les 

uns des aut res que par la position actuelle du corps dans l 'espace, devront en 

même temps faire par t ie de cette surface l imite ou en être écartés en même 

temps . La présence de l 'un d 'entre eux en t ra îne ra forcément celle de tous les 

au t res . 

Gela revient à dire que le polyèdre qui l imite ex té r ieurement le cristal a les 

mêmes éléments de symétrie que l'édifice cristal l in. 

L 'ensemble des plans dont la coexistence, dans un même cris tal , est néces 

sa i re , forme u n cer ta in polyèdre qu'on appelle une forme simple. 

C l a s s i f i c a t i o n d e s m o d e s d e s y m é t r i e d i s t i n c t s q u i p e u v e n t a p p a r t e n i r à u n 

s y s t è m e r é t i c u l a i r e . — S y s t è m e s c r i s t a l l i n s . — Pour chercher tous les modes 

distincts de symétrie , dont peut joui r un édifice cristall in, nous commencerons 

par chercher tous les modes de symétrie qui peuvent appar ten i r à un système 

ré t i cu la i re . Il faut r e m a r q u e r d 'abord que ce système doit être supposé indéfini, 

en ce sens que nous ne nous occupons pas de la façon dont il peut être l imité. 

I l est clair aussi que toutes choses se répé tan t pér iodiquement et d 'une 

maniè re ident ique en chaque nœud , il y a, en réal i té , au tant d 'é léments de symé

tr ie que de n œ u d s ; mais on au ra tous les éléments de symétrie réel lement 

distincts en cherchant tous ceux qui existent autour d 'un seul nœud . 

Sans en t re r dans la discussion approfondie de ce problème, ce qui nous mène

rai t t rop loin, nous dirons qu'i l résul te de cette discussion que les seuls modes 

de symétrie possibles pour un système réticulaire sont ceux qui sont définis par 

les caractères suivants. 
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1, Système cubique ou ter quaternaire. — La maille du réseau peut ê t re 

représentée par un cube (fig. 8 ) . Il y a, passant p a r l e centre : 

1" Trois axes de symétrie qua te rna i res qui sont parallèles aux arêtes du 

c u b e ; 

2° Quatre axes ternai res qui sont. les diagonales du cube ; 

3° Six axes binaires qui sont les droites joignant deux à deux les milieux des 

arêtes opposées ; 

4° Trois plans de symétrie perpendicula i res respectivement aux axes q u a 

ternaires, c'est-à-dire parallèles aux faces ; 

5 ° Six plans de symétrie respectivement perpendiculaires aux six axes 

binaires, et qui sont les plans diagonaux. 

Il est commode de représen te r les modes de symétrie en désignant un axe 

d'ordre n par L , un centre de symétrie pur G, un plan de symétrie pe rpend i 

culaire à un axe L" par P n . Le symbole qui représentera la symétrie du sys

tème cubique sera alors : 4 

2. Système hexagonal ou sênaire. — La maille est un prisme dont la base 
est un rhombe de 120 degrés. Trois pr ismes semblables assemblés, suivant 
l 'arête du pr isme qui aboutit à un angle obtus de rhombe , forment un p r i sme 
hexagonal régul ier dont l 'axe est un axe de symétrie sénaire (fig. 9 ) . 

Il y a six autres axes de symétrie binaires qui sont parallèles, aux rayons et 
aux apothèmes de la section droite du p r i s m e ; ces axes ne sont pas ident iques 
entre eux, nous désignerons ceux qui sont parallèles aux rayons par L et les 
autres par L ' . Il y a, en outre , sept plans de symét r ie ; l 'un (qu'on appelle le 
plan principal) est perpendiculaire à l'axe sénaire ou pr inc ipa l ; les six au t re s 
sont respectivement perpendicula i res aux six axes binai res . Le symbole de la 
symétrie est : 

FIG. 8. FIG. 9 . 

3LS 4 L 3 , 6 L » , C, 3 P 4 , 6 P 3 . 

L», 3 L 2 , 3 L " , C, P 3 , 3 P 2 3 P ' 2 . 

3. Système rhomboédrique ou ternaire. — La maille a toutes ses arê tes 

égales entre elles et tous ses angles dièdres égaux en t re eux ou supplément 
F^CYCLOr. C I U M . 4 0 
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V 

A. 

Fie. 10. 

d'ai l leurs perpendiculaire sur AA', donc il est perpendicula i re sur le plan 

AA'E ' , et par conséquent sur E a 4 E ' qui est paral lèle à ce plan. Donc une demi-

révolution amènera A en A', E en E ' , ce qui implique la rest i tut ion du rhomboèdre . 

Les plans tels que EAA' qui passent par l 'axe t e rna i re e t les arê tes cu lmi

nantes sont perpendicula i res aux axes b ina i res et sont des plans de symétr ie . 

Le symbole de la symétrie du système est : 

L', 3 L 2 , C, 3 P * . 

4° Système quaternaire ou quadratique. — La maille est un pr isme droit 
à base car rée . L'axe du pr i sme est un axe de symétrie q u a t e r n a i r e ; c'est l 'axe 
principal . Il y a qua t re axes binaires qui sont les rayons et les apothèmes de la 
section droite. Il y a un plan de symétrie principal perpendicula i re à l 'axe 
pr incipal , et trois axes de symétrie passant par l 'axe qua te rna i re , faisant entre 
eux des angles de 45 degrés et respectivement perpendiculai res sur les axes 
b ina i res . Les axes binaires dir igés suivant les apothèmes de la section droi te 

ta i res , c'est ce qu'on appelle un rhomboèdre , parce que toutes les faces en Sont 

des rhombes et des rhombes égaux entre eux. Il y a, dans ce paral lél ipipède deux 

sommets A et A' (fig. 10), opposés par le centre , dont les angles sont égaux entre 

e u x ; la droite AA' qui joint ces sommets est un axe ternaire; il est clair, en 

effet, qu 'après une rotation de 120 degrés autour de AA' les trois arêtes AE qui 

aboutissent au sommet A, seront rest i tuées, ce qui ent ra îne la resti tution du 

paral lé l ipipède. 

Les angles solides E, Ê ' , qui ne sont pas situés sur l 'axe t e rna i r e , et qn 'on 

appelle les angles la téraux, figurent une sorte d'hexagone en zigzag qui , lo r s 

qu 'on place l'axe t e rna i re vertical a ses arêtes a l ternat ivement montantes 

et descendantes . Si l'on joint deux à deux les milieux de deux de ces arêtes 

opposées, on obtient trois droi tes a^a-a, a3as, qui font en t re elles des angles 

égauxet dont les extrémités ait a-2, a3, e tc . , figurentun hexagone régul ie r p lan .Ces 

droites sont des axes t l e symétrie b inai re du rhomboèdre . En effet aiai, est paral

lèle à E E , qui est perpendicula i re sur AE' , situé dans le même plan ; il est 
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Dans le p remier cas, il y a un axe b ina i re qui est l 'axe du p r i sme , et un plan 

de symétrie paral lè le à la base. 

Dans le second cas, si on place les arêtes du pr i sme ver t icales , il y au ra une 

arête du rhombe de la base, ee' (fig. 11), qui sera nonzonta le , et une au t re ao 

qui sera incl inée. La parallèle à ee' menée par le centre est un axe b i n a i r e ; 

ne jouent pas le même rôle que ceux qui sont dirigés suivant les rayons ; on 

désignera les p remiers par L, les seconds par L ' , et le symlrole de la symétrie du 

système est : 

L4, 2 L * , 2 L ' S , C, P*, 2 P S , 2 F * . 

5° Système terbinaire ou orthorhombique. — La mail le est u n pr isme droit 

à base rectangle ou à base rhombe . Si l'on admet que la mail le est un pr isme 

droit à base rec tangle , l 'axe du pr i sme et les deux droites paral lè les aux côtés de 

la base sont des axes b i n a i r e s ; les plans paral lè les aux faces sont des plans 

de symétrie. Si la mai l le est un pr i sme droit à base rhombe , il y a encore trois 

axes binaires rectangulai res entre eux, mais ils sont dir igés, l 'un suivant l 'axe du 

prisme, les deux aut res para l lè lement aux diagonales de la base rhombe . Des 

plans de symétrie , toujours respect ivement perpendicula i res aux axes b ina i res , 

l'un est paral lèle à la base , les deux autres coïncident avec les plans 

diagonaux du pr isme menés par l 'axe. Chacun des trois axes de symétr ie joue 

un rôle différent. Le symbole de la symétrie est donc : 

V, L"-, L" 2 , C, P 2 , F 3 , F " 2 . 

6D Système binaire ou clinorhombique. — La mail le est un pr isme droit à 

base para l lé logrammique , ou un pr isme oblique à base rhombe dans lequel 

une des diagonales du rhombe est perpendicula i re sur les deux arêtes pa ra l 

lèles du pr isme auxquel les elle abouti t . 
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le plan diagonal aoa' passant par la diagonale inclinée est un plan de symétrie. 

Le symbole de la symétrie est : 

L% C, P 2 . 

7° enfin. Système asymétrique ou anorthïque, ou triclinique. — La maille 

est un parallélépipède oblique quelconque ; il n'y a plus d 'au t re é lément de sy

métr ie qu 'un cent re . Le symbole de la symétr ie est : 

OL, C, OP. 

I n f l u e n c e d e l a s y m é t r i e d e l a m o l é c u l e . — H o l o c d r l e - — M é r i é d r l e . — 

Supposons qu'on range tous les systèmes cristallins dans l 'o rdre où nous 

venons de les é n u m é r e r , c'est-à-dire dans l 'ordre de symétrie décroissante. 

Supposons en outre que le réseau d 'une cer taine substance ait la symétrie d'un 

de ces systèmes. II peut a r r iver que la molécule possède tous les éléments de 

symétrie du réseau , et dans ce cas l'édifice cristallin l u i -même possède la symé

tr ie du système considéré . 

Toute forme simple (et l 'on sait qu 'une forme simple est l 'ensemble des faces 

du polyèdre extér ieur dont la coexistence est nécessaire) possède cette même 

symétr ie . On donne au cristal qui réalise cette condition le nom de cristal 

holoédrique; une forme simple est alors une forme ho loédr ique . 

Supposons au contraire que , dans la molécule, certains é léments de symétrie 

du réseau font défaut. L'édifice cristall in ne possède que les éléments de symé

tr ie communs au réseau et à la^ molécu le ; il a donc une symétrie moindre que 

celle du réseau , et la coexistence de certaines faces qui était nécessaire dans 

le p remier cas ne le sera plus dans celui-ci . A une face donnée correspondra 

donc une forme simple qui ne cont iendra plus qu 'une par t ie des faces que 

comprenai t la forme simple holoédr ique. On dit alors que le cristal et la 

forme simple sont mériédriques (de^Époç, par t i e ) . 

Cette diminut ion du nombre des faces de la forme simple est soumise du 

reste à des lois peu compl iquées . En effet si c'est le centre de symétrie qui est 

suppr imé dans l'édifice, des deux faces opposés par le cen t re , la forme simple 

n 'en p r e n d r a q u ' u n e ; la réduct ion des faces est alors de moi t i é ; on dit que le 

cristal est hémiédrique. Il en est de même si c'est un plan de symétrie ou un 

axe de symétrie binaire qu 'on suppr ime . 

La suppression d'un second plan de symétrie ou d 'un second axe binai re (si 

elle n 'est pas géométr iquement commandée par la p remière ) r édu i ra i t encore 

de moitié le nombre des faces de la forme simple qui serai t tétartoédrique, etc. 

On peut d 'a i l leurs se bo rne r à examiner le cas de la suppression des axes b i 

na i res , car il est aisé de voir, en parcouran t la liste précédente des systèmes 

cristall ins et de leurs é léments de symétr ie , qu 'un cristal qui possède tous les 

axes b ina i res d 'un réseau possède en même temps tous les au t res . 

1 1 1 
La mér iédr ie rédui t donc toujours à g, - , - , e tc . , l e n o m b r e des faces de la 

forme s imple. Le cas de l 'hémiédrie est assez f réquent ; celui de la té tar toédrie 
est t rès r a r e : les au t res cas ne se présentent pas dans la na ture . 
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autour d'un des axes paral lè les à ces faces, axes qui sont restés b ina i res . Mais 

les angles du cube situés aux extrémités d 'une même diagonale ne seront plus 

nécessairement modifiés en même temps ; il en sera de même des deux angles 

du cube appar tenant à la même face et venant en coïncidence par une rotation 

de 90 degrés autour de l 'axe normal à cette face. Au contrai re les angles qui 

viennent en coïncidence en t re eux par une rotation de 180 degrés autour de 

cet axe, c 'est-à-dire ceux qui sont aux deux extrémités de la diagonale d 'une 

face, seront modifiés à la fois. Il y a donc la moitié des faces modifiantes sup 

primées. Dans la figure 12 les angles A du cube sont tous modifiés à la fois; 

les angles A' sont aussi tous modifiés à la fois ; mais les angles A peuvent être 

modifiés sans que les angles A' le soient, et inversement . 

Si l'on prolonge les faces qui modifient les angles A, de manière à faire dis

paraître les faces du cube, on obtient un tétraèdre régulier. 

Les faces qui modifient les angles A' donnera ient , par leur prolongement , 

un autre t é t r aèdre . Les deux té t raèdres qu i , par l eur réunion donnera ien t 

Pour prendre un exemple s imple , supposons un cristal possédant la symétrie 

cubique; le cube sera une forme simple holoédrique, car une face quelconque 

perpendiculaire à un axe qua te rna i re entra ine la coexistence des deux aut res 

faces perpendiculaires aux deux autres axes qua t e rna i r e s ; l 'existence du centre 

de symétrie fend nécessaire la présence des faces opposées par le cent re . S u p 

posons qu 'un plan cristallin se produise sur un des angles du cube, pe rpend i 

culairement à la diagonale du cube qui aboutit à cet a n g l e ; il se p rodui ra un 

plan semblable sur l 'angle qui est si tué à l 'extrémité de la même diagonale ; les 

autres angles, qui jouent sur le cube le même rôle et qui ne peuvent être 

distingués essentiel lement les uns des au t res , porteront les mêmes modifica

tions. Il y aura donc ainsi huit plans dont la coexistence est nécessaire . Ces 

plans, prolongés jusqu ' à leurs intersections mutuel les , formeront un octaè
dre régulier , qui est ainsi une forme simple holoédr ique. 

Supposons maintenant que , le réseau du cristal possédant encore la symétrie 

cubique, la molécule ne possède plus de centre , les axes qua te rna i res deve

nant en même temps de s imples axes b ina i res . Le cube sera encore une forme 

simple, car les faces opposées viennent en coïncidence par une rotation de 180° 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



l 'octaèdre ho loédr ique , sont appelés des formes hémiédr iques l 'une conjuguée 
de l ' au t r e . 

Il faut r e m a r q u e r d 'ai l leurs que si les sommets du cube A' ne sont pas 

nécessairement modifiés de la même façon que les sommets A, cela ne veut pas 

dire qu ' i l s ne pourront j a m a i s être modifiés de la même façon. Il est clair que 

les faces perpendicula i res aux diagonales respectives et menées en A, A' , sont 

des plans rét iculaires de l 'édifice cristallin et sont, comme tel les , des faces dont 

la production est possible. Mais celles qui peuvent modifier les angles A' ne 

saura ient ê t re assimilées à celles qui peuvent modifier les angles A ; et cette 

différence profonde entre les unes et les autres se manifestera en général , 

lorsque ces faces existeront à la fois, par des dissemblances physiques obser

vables. C'est ainsi que les qua t re faces A ayant un développement sensensible-

ment égal entre elles, les quat re faces A' seront aussi à peu près égales entre 

e l les , mais auront un développement t rès différent de celui des faces A, 

comme cela a l ieu dans la figure 12 bis. Il ne faut pas confondre cet accrois

sement , régul iè rement inégal, des faces dont l ' ensemble compose u n e forme 

holoédr ique, avec les i rrégulari tés de développement que produisent les inéga

lités des circonstances extér ieures qui président à la cristal l isat ion. C'est ainsi 

que , dans un cristal ayant la forme d 'un cube modifié par l 'oc taèdre , tel que 

celui de la figure, il pour ra arr iver que l 'une des faces de l 'oc taèdre , tournée 

vers le haut du vase dans lequel le l iquide s 'accroît , se développe beaucoup plus 

que celles qui sont tournées du côté du fond du vase. De semblables anomalies 

dans l 'accroissement des faces se dist ingueront toujours, pa r leur i r régular i té 

même , des anomalies régu l iè rement al ternées qui caractér isent l ' hémiédr ie . 

L' inégalité de l 'accroissement n 'es t pas d 'a i l leurs la seule par t icular i té phy

sique qui peut dist inguer les unes des aut res les faces de deux formes hémié

dr iques conjuguées. 11 arr ive souvent que les unes por tent cer ta ins accidents, 

cer taines stries qui ne se rencontrent pas dans les a u t r e s ; que. les unes ont 

un éclat vif quand les aut res sont t e rnes , e tc . 

Lorsqu' i l s 'agit de dé te rminer la symétrie du polyèdre extér ieur , il faudra 

donc se rappe le r que des faces appar tenant à la même forme s imple , non seu

lement doivent avoir des relat ions mutuel les de position géométr iquement dé 

te rminées , mais encore doivent ê t re ident iques dans leurs propr ié tés physiques. 

C l a s s i f i c a t i o n d e s d i f f é r e n t s m o d e s d ' h é m i é d r f e . — On peut d is t inguer dans 

l 'hémiédr ie plus ieurs cas dist incts . 

Il peut se faire que le centre soit suppr imé, les axes du réseau res tant ceu»c 
de l'édifice cr is ta l l in ; on dit alors que l 'hémiédr ie est holoaxe. Dans ce cas , 
une forme simple hëmiédr ique a pour symétr ique, par r appor t au centre de sy
métr ie suppr imé , la forme hémiédr ique conjuguée, pu i sque celle-ci est com
posée de toutes les faces de la forme holoédr ique opposées par le centre à celles 
de la p remiè re forme hëmiédr ique . Une forme hémiédr ique a donc p o u r con
juguée son image dans un miroi r . Mais on sait que cette image peut être ou 
n 'ê t re pas superposable à l 'objet. Il est facile de voir que dans le cas de l ' hé 
miédrie holoaxe les deux formes hémiédr iques conjuguées ne sont pas en géné
ral superposables en t re el les. 
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Prenons en effet le polyèdre holoédrique formé de la combinaison des deux 

formes hémiédriques conjuguées. Supposons ces deux formes superposables ; 

on pourra amener cette superposit ion par une certaine rotation d 'une des 

formes autour d 'une cer taine droite, Cette droite sera un axe de symétrie, 

car la superposition des plans ré t iculaires qui composent les faces des deux 

formes conjuguées en t ra îne la rest i tut ion du r é seau . Or on a supposé que 

tous les axes de symétrie du réseau existaient dans l'édifice cristall in et se 

retrouvaient par conséquent dans chaque forme hémiédr ique . Toute rotation 

d'une de ces formes autour d 'un axe de symétrie du réseau r amène donc cette 

forme en coïncidence avec e l le-même et non avec la conjuguée. Il est donc i m 

possible d 'admet t re que ces deux formes sont superposables , au moins en 

général. 

Par contre , tont au t re mode d 'hémiédrie conduira à des formes conjuguées 

superposables. Il manque en effet toujours à ce mode au moins un des axes de 

symétrie du réseau. Une rotation autour de cet axe res t i tuera i t la forme holo

édrique. Les faces d 'une des formes hémiédr iques sont donc en coïncidence, 

après cette rotat ion, avec des faces qui ne peuvent être que celles de la forme 

hémiédrique conjuguée; donc, etc. 

D'ailleurs, dans ce système d 'hémiédr ie nonholoaxe , on peut dis t inguer le cas 

où le centre subsiste , c'est celui de la parahêmiédrie, e t 'ce lui ou le centre est 

supprimé, qui constitue Y antihèmiêdrie. 

On voit sans peine de quelle importance est, pour toutes les études phy

siques et chimiques , l 'observation attentive de la symétrie des cristaux. C'est 

en effet la seule voie pa r laquel le on puisse acquér i r quelque idée non s e u 

lement de la man iè re dont les molécules sont distr ibuées dans l ' intér ieur du 

cristal, mais m ê m e d e l à s t ruc ture , bien plus mystér ieuse encore , de la molécule 

cristalIographique.Les notions que l 'on acquer ra ainsi ne seront sans doute pas 

complètes, mais elles seront en t iè rement r igoureuses et exemptes de toute hypo

thèse. Il est vrai que la molécule cr is ta l lographique peut différer de la molé 

cule chimique, et que l 'on ne peut pas conclure avec cert i tude de la symétrie 

de l'une à celle de l ' au t re . 

systèmes cri*taiim», — Supposons que le réseau d 'un cer ta in cristal appa r 

tient à un des sept modes de symétrie distincts que nous avons énumérés plus 

haut ; supposons en outre qu 'on d iminue graduel lement la symétr ie , en sup

primant soit le centre de symétrie , soit un ou p lus ieurs axes de symétr ie , soit 

un ou plusieurs plans de symétr ie , tout en satisfaisant, bien entendu, aux lois 

géométriques qui r enden t , dans certains cas , la présence simultanée de cer

tains éléments de symétrie incompatible ou nécessa i re . On arr ivera ainsi à 

constituer un cer ta in nombre de modes nouveaux de symétr ie . Les uns seront 

identiques avec ceux qui caractér isent les systèmes cristall ins de symétrie infé. 

r ieure , ou avec ceux que l 'on peut obtenir par la réduct ion du nombre des 

éléments de symétrie qui caractér isent chacun de ces systèmes. Enfin les autres 

modes ne seront compris dans aucune de ces deux catégories . Les cristaux qui 

possèdent ces dern ie rs modes de symétrie sont dits appar ten i r au môme sys-
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0 3 2 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

tème cristallin que celui qui est caractérisé par le mode de symétrie du réseau 

duquel on est par t i . Ce de rn ie r mode est le mode holoédrique du système ; les 

au t res en sont les modes mêriëdriques. 

Supposons, par exemple, que l'on parte du mode de symétrie du réseau carac

térist ique du système or thorhombique; et dont le symbole est 

L « L ' S L"3
 C P P ' P " . 

On peut suppr imer le centre de symétrie C, en conservant les axes : c'est le 

mode A'hémiédrie holoaxe. · l 

On peut suppr imer un des axes de symétrie binaire L " ! , et l 'on démontre 

alors qu 'un autre axe binaire L " , par exemple, est s u p p r i m é ; il ne reste donc 

qu 'un axe L s . On peut en même temps ou conserver ou suppr imer C. Si on le 

conserve, on démontre qu'il ne peut exister qu 'un seul p lan .de symétrie P a 

perpendicula i re à L 2 . Le symbole de la symétrie est alors : 

L 8 C P . 

» 
Mais c'est précisément le symbole qui caractér ise le système b ina i re ; nous 

devons donc repousser cette hypothèse. 

Si l 'on suppr ime C, on démontre qu'i l ne peut plus subsister que deux plans 

de symétrie P ' et P " perpendicula i res aux deux axes suppr imés ou déficients. 

Le symbole de la symétrie est donc : 

I." OC P ' , P " . 

On pourrai t aussi suppr imer un des plans de symétrie subsistants, P' par 

exemple, ce qui forcerait à suppr imer le second P". On aura i t un mode tétap-

toédrique caractérisé par le symbole 

LB 0C0P; 

mais ce symbole peut être considéré comme une simple hémiédr ie du système 

binaire dé terminée par la suppression du plan de symétr ie . 

On pourrai t encore suppr imer tous les axes binaires ; il y aura i t alors deux 

cas à examiner , celui où l 'on suppr ime le centre , celui où on le conserve. Si 

l'on conserve le centre on démontre qu' i l ne peut plus exister de plans de symé

trie et le symbole est 

0L»OCf, 

qui est celui du système asymétr ique . Si l 'on suppr ime le centre , on démontre 

qu'on ne peut plus avoir qu 'un seul plan de symétrie , P pa r exemple. Le 

symbole 

0LS OC P 
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caractérise une hêmiédrifi du système binaire déterminée par la suppression de 

,1'axe binaire qui entraîne celle du cen t re . 

I Enfin on peut suppr imer le centre G dans l ' avant-dernier cas, ou le plan P 

•ians le dernier ; ce qui conduit au même mode caractérisé par l 'absence de 
toute symétrie et par le symbole 

OL2 OC OP, 

c'est une hémiédrie du système asymétr ique. 

En résumé, on voit que le système terbinaire comprend trois modes différents 

de symétrie caractérisés par les symboles suivants : 

i° L 2 L' ! L"2 C P P' P", mode holoédrique; · 
2° L 1 L" L"! OC OP, mode hémiédrique holoaxe. 
3 · L' OL'* OL'" OC UP P' P", mode antihémiédrique. 

Nous nous sommes peut -ê t re un peu at tardé sur les principes qui servent de 

base à la science cr is ta l lographique, mais nous avons pensé qu 'aux savants qui 

ne font pas des recherches cr is tal lographiques leur étude habi tuel le , mais qui , 

comme les chimistes, ont souvent occasion de faire usage des données obtenues 

par ces recherches , il importe sur tout d 'être bien fixé sur le sens physique et 
en quelque sorte objectif, qu'il convient de leur a t t r ibuer . Il est sur tout impor 

tant de constater que lorsque les cr is tal lographes par lent de réseau cristal l in, 

de molécules, de symétr ie des molécules, leur langage ne s 'applique point à 

des conceptions hypothét iques et subjectives de l 'espri t , mais à des objets dont 

la réalité est incontestable, 
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C H A P I T R E I I I 

É T U D E D E S D I V E R S S Y S T È M E S C M S T A L M N S 

Nous avons défini avec soin ce que nous entendions par système cristallin 

et nous avons vu qu 'un semblable système comprend tous les cristaux dans les

quels le réseau a le même mode de symétr ie . Les cristaux appar tenant à un 

même système se diviseront en cristaux holoédr iques et mér i éd r iques . Tous les 

cristaux appar tenant au même mode mér iédr ique d 'une même substance cr is

tal l ine, présenteront donc, malgré leurs différences, ce caractère commun que 

l eu rs polyèdres cristallins posséderont le même mode de symétr ie . Pour tous, les 

faces des formes simples possibles, seront, sinon inclinées les unes sur les 

au t res de la même façon, du moins en même nombre et groupées d 'une manière 

ident ique. Il importe donc d 'é tudier , pour chaque système cristall in et pour 

chaque cas de mér iédr ie de chaque système cr is tal l in , la na ture des formes 

simples compatibles avec la symétrie . C'est l 'é tude que nous allons entre

p r e n d r e . 

S Y S T E M S C U B I Q U E . 

La maille est un cube. Pour étudier toutes les formes simples qui peuvent 
se p résen te r dans le mode holoédrique, il est commode de suivre la marche 
suivante qui a été celle d 'Hauy, l ' i l lustre inventeur des lois de la cristal lo
graphie . 

Les faces cristal l ines des diverses formes simples interceptent , ainsi que nous 
l 'avons dit, sur les diverses arê tes de la mai l le , ou ce qui revient au même, de 
la forme primit ive finie semblable à la mai l le , des longueurs numériques r epré
sentées pa r des nombres entiers s imples . Ces faces coupent trois arêtes de la 
forme primitive et elles se placent alors sur un des angles de cette forme 
qu'el les modifient; ou bien elles ne coupent que deux arêtes et sont parallèles 
à la t rois ième, venant remplacer , ou, comme on dit , modifier cette de r 
n iè re a rê t e . Les faces de la forme primitive modifient donc les angles ou les 
arêtes de la forme primit ive, c 'es t -à-di re les é léments de cette forme, pour 
employer l 'expression consacrée. 

Or la symétrie du réseau peut être représentée de la maniè re suivante. Il y a 
dans la forme primitive hui t angles et douze a rê tes . P a r m i ces é léments divers, 
les uns sont identiques en t re eux, c 'est-à-dire qu ' en vertu de la symétrie 
propre du réseau, ils ne peuvent être distingués les uns des au t res que par la 
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position accidentelle du c r i s ta l ; nous désignerons ces éléments identiques pa r 

des lettres ident iques, et, i i Q r s e m e n t , les éléments non identiques recevront 

des lettres différentes. On convient d 'a t t r ibuer des voyelles aux angles et des 

consonnes aux arê tes . 

Cela posé, il est clair que les lois rie la symétrie holoédrique peuvent se tra

duire ainsi, en supposant les faces des formes simples placées sur la forme 

primitive : Les faces d'une même forme simple doivent être en tel nombre et 
tellement placées que les éléments identiques ou de même nom de la forme 
simple soient modifiés tous de la même façon. 

F o r m e s s i m p l e s h o i o é d r i q n e s . — Dans le cube, tous les angles sont égaux, 

nous les appellerons a; toutes les arê tes sont égales , nous les appellerons b; 
toutes les faces sont égales, nous les appellerons p . 

Soit un plan quelconque modifiant un angle a ; il intercepte sur les trois 

arêtes bx,bv,b^, (fig. 13) des longueurs représentées respectivement par gbx, 

hb,j, kb ~. L 'ensemble des plans qui composent la forme simple dont celui-ci fait 

partie doit a t te indre de la même façon les trois arêtes bx, by, b., identiques 

entre, elles. Un plan qui intercepte su r chacune d'elles une longueur numé

rique égale à l 'un des trois nombres g, h, k, appar t ient donc à la forme s imple. 

Il y a ainsi, sur l 'angle a, autant de plans appar tenan t à la forme simple qu'i l 

y a de manières d 'écr i re , à la suite l 'un de l ' au t re , les nombres g, h, k. I l 

y en a six, car on peut met t re successivement au p remie r rang l 'un des trois 

nombres et, dans chaque combinaison ainsi obtenue, inverser l 'ordre des deux 

derniers. 

11 y a donc, dans le cas général , six faces su r chaque angle, et, comme il 

y a huit angles, la forme simple la plus générale a quaran te -hui t faces en 

tout; c'est Yhexoctaèdre représenté en combinaison avec le cube dans la 

figure 14, et isolé dans la figure 15 . 

Pour donner un nom à. cette forme simple et la désigner par un symbole, on 

F i s . 13. Fie . 13 bis. 
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F I G . 1 4 . — H e x o c t a è d r e mod i f i an t l e s a n g l e s (1) . F I G . 1 5 . — H e x o c t a è d r e BL BL& B*I3. 

dont le symbole, dans la notation exposée plus haut , serai t (pqr). On peut 

désigner la forme simple pa r le symbole d 'une de ses faces; seulement alors 

pour éviter la confusion on en tourera les caractér is t iques du signe j j . Dans la 

notation à caractér is t iques , qu 'on désigne souvent sous le nom du savant 

cr is tal lographe Miller, l 'hexoctaèdre aura donc pour symbole j p g r j , Comme 

les caractér is t iques figurent à chaque instant dans les calculs , et non pas 

F I G . 16 . — T r i o c t a è d r e m o d i f i a n t l e s a n g l e s du c u b e . FiG. 17 . — T r i o c t a è d r e o ' H . 

l eurs inverses , 'on t ransforme souvent les notations Lévy en remplaçant r e s -

1 1 i . 1 1 1 
pectivement g, h, k pa r - , - , - , et écrivant ainsi b?b<ibr ou bilpb>lqb,/r. 

Lorsque deux des longueurs numér iques sont égales , le nombre des p e r m u 

tations distinctes de g, h, k et pa r conséquent le nombre des faces de la forme 

simple se r é d u i t d e moi t ié ; on a un t r ioc taèdre (fig. 16 et 17) lo rsque la longueur 

(1) Cet te l i g u r e , c o m m e l a p lu s g r a n d e p a r t i e de ce l l e s q u i s u i v e n t , p o r t e d e s chiffres q u e 

le l e c t e u r p o u r r a l a i s s e r d e c ô t é . Us se r a p p o r t e n t au s y s t è m e d e n o t a t i o n d e s faces qu i e s t 

i n d i q u é a u c h a p i t r e I. 

peut , avec Haùy et Lévy, écr i re les trois le t t res b qui désignent les trois arêtes 

t ronquées par une face, l 'une à la suite de F a u t ® et met t re en exposants res 

pectifs les nombres g, h, k, qui indiqueront les longueurs numér iques respec

tives interceptées par la face considérée sur chacune des arê tes . Le symbole 

est ainsi 69 bh bk. Si l'on désigne par p, q, r les inverses des trois nom

bres g, h, k, on sait que p, q, r sont les caractéristiques de l 'une des faces 
A, 
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Fis . 18. — T r a p ê z o è d r e mod i f i an t les a n g l e s du c u b e . FiG. 19 . — T r a p ê z o è d r e a ' . 

même, le dénominateur de la longueur numér ique qui est seule de son espèce . 

C'est ainsi que « ' " e s t u n t r i o c t a è d r e , a est un t rapêzoèdre . 

Si les trois longueurs numér iques deviennent égales , la forme se rédui t à 

l'octaèdre a (Gg. 20 et 21 ) . 

Les faces de la forme simple pourront être placées sur les a rê tes . Dans le 

cas général , un plan paral lè le à u n e . a r ê t e intercepte sur les deux arêtes qui 

aboutissent à celle-là des longueurs numér iques m et n; il faut inverser les 

deux nombres m et n pour modifier de la même façon ces deux a rê tes , ce qui 

l l G . 2 0 . — G c l a ê d r o o 1 m o d i l i a n t l e s a n g l e s d u c u b e . F i G . 2 1 . — O c t a è d r e a ' . 

remplace l 'arête pa r une sorte de biseau. Chacune des douze arê tes est r e m 

placée par un biseau semblab le ; ce qui donne un solide à v ing t -qua t re faces 

nommé hexatêtraèdre (fig. 22 et 23) . On peut se le représen te r comme un cube 

dont chaque face serait remplacée par une pyramide quadrangu la i re . On désigne 

cette forme en écrivant la le t t re 6 qui indique que les faces sont placées sur les 

arêtes b, et ajoutant comme exposant le rappor t des longueurs numér iques —. 

I] est indifférent de met l re m ou n au n u m é r a t e u r ; on convient, pour fixer les 

numérique qui se répète deux fois est plus petite que la t ro is ième; un trapêzoèdre 

ouicositêtraêdre(f\g.18 ell9)d&nsle cas inverse .Pour désigner ces formes symétri

ques, onemploie un mode de notation qui s 'applique à tous les autres systèmes : 

on écrit la lettre a, qui indique que les plans de la forme sont placés sur les angles 

a, et l'on écrit comme exposant le rappor t des longueurs numér iques , en mettant 

au numérateur celle-de ces longueurs qui se répète deuxfois , ou, ce qui revient au 
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F l G . 2 2 . — H e x a t é t r a è r d e 6 ! m o d i f i a n t 
l e s a r ê t e s d u c u b e . 

F I G . 2 3 , — H e x a t é t r a è d r e 6 ' . 

t e rna i res , six pointements à qua t re faces placés sur les axes qua te rna i res . Si 

l 'on place le polyèdre de maniè re qu 'un axe te rna i re soit vert ical , il paraî t 

formé de deux pointements t e rna i res en haut et en bas , et la téra lement d'un 

pr isme hexagonal régul ier . Cette forme, qui est le dodécaèdre rhomboïdal, est 

représentée fig. 24 et 2 5 . Elle est notée bK 

OU b 

i 0 

P 

F I G . 2 i . — D o d é c a è d r e r h o m b o ï d a l 
m o d i f i a n t l e s a r ê t e s d u c u b e . 

F I G . 2 5 . — D o d é c a è d r e r h o m b o ï d a l 6' . 

F o r m e s tacmiédriques. Cas d i s t i n c t s d ' h é m i é d r i e . — On démont re que tOUS 

les modes de mér iédr ie de système cubique conservent les qua t re axes ternai res 

placés les uns par rappor t aux autres comme les diagonales du cube . On en 

déduit qu'il y a quatre modes de m é r i é d r i e , le mode hoioaxe dont nous ne nous 

occuperons pas parce qu' i l n ' a j amais été rencont ré dans les c r i s t aux ; le mode 

parahémiédrique, le mode antihémiédrique et le mode tétartoédrique. 
Dans la p a r a t a é m i é i ï r î e , le symbole de la symétr ie est : 

3 A 9 4 L 3 0L'S G 3n OP, 

en désignant par A les axes qui sont qua te rna i re s dans les formes ho loédr iques , 

et qui ne sont plus ici que b ina i res . 

idées , d'y met t re toujours la plus grande longueur . La figure 23 représente 

l 'hexaté t raèdre fc5. 

Lorsque m = n, le nombre des faces se rédui t à douze ; chacune des faces 

est placée symétr iquement ou, suivant l 'expression consacrée, tangent ie l lement 

sur une a rê te . Chaque face est un rhombe perpendicula i re en son milieu sur 

un axe b ina i re . Il y a hui t pointements à trois faces qui sont placés sur les axes 
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L'hexoctaèdre devient un solide à douze faces représenté figure 26 . Les t ra-

pézoèdres, les t r ioctaèdres , les octaèdres , le cube et le dodécaèdre rhomboïdal 

ne sont pas soumis à ce mode d 'hémiédr ie . En effet, toutes ces formes donnent 

des puintements à trois faces sur les axes t e rna i res , ou des faces perpendicu^ 

laires à ces axes. Les axes te rna i res étant conservés, si une face se présente 

modifiant un angle du cube, les trois faces modifiantes de la forme holoédrique 

F i e . 2 6 . — P a r a - h é m i - h e x o c t a è d r e . F i t . 2 7 . — P a r a - h ë m i - h e x a t é t r a è d r e 

o u dodécaèdre pentagonal. 

doivent exister en même t emps . Comme d'ai l leurs le cent re subsiste , il faut 

que les deux angles situés à l 'extrémité de la même diagonale soient modifiés 

de la même façon. On en conclut aisément que les huit angles sont modifiés 

comme dans la forme holoédr ique. Pour ces formes s imples , on peut dire que 

les deux formes conjuguées sont identiques en t re elles et se confondent ainsi 

avec la forme holoédr ique. 
m 

Les hexoctaèdres et les hexaté t raèdres bn sont ainsi seuls at teints p a r la 
parahémiédrie. Ces de rn ie r s donnent des formes à douze faces nommées 

T 

FlG. 2 8 . — A n t i - h é m i - h e x o c t a è d r e . F l G . 2 9 . — A u t i - h é m i - t r a p é z o è d r e . 

dodécaèdres pentagonaux, parce que les faces sont des pentagones non régu

liers (fig. 27) . 

Pour l ' a n t i h é m i é d r i e le symbole de la symétrie est 

3 A 2 i L 3 0L a OC On 6P. 
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F I G . 30. — Anti-hémi-tricctaèdre. F I G . 3 1 . — Anti-hémi-octaèdre ou télarèdre. 

Les hexoctaèdres p rennent la forme représentée figure 28 . Les trapëzoèdres 

prennent la forme de la figure 2 9 ; on peut la définir en l 'assimilant à celle 

de té t raèdres dans lesquels les faces seraient remplacées par des pyramides 

t r iangulai res . Les t r ioctaèdres donnent des formes dont, la figure 30 donne une 

idée. Enfin l 'octaèdre devient un té t raèdre régul ier (fig. 31) . 

On arrive à lasymétr ie qui caractérise l a t e t a r t o é d r i e , en suppr imant le centre 

de la parahémiédr ie ou les plans de symétrie de l ' an t ihémiédr ie . Le symbole 

est : 

3 A - 4L : l OC On OP. 

On peut r ega rde r ce mode de symétrie comme une hémiêdrie holoaxe de la 

parahémiédr ie ou de l ' ant ihémiédr ie . Les deux formes conjuguées de la té tar-

toédris qui , pa r leur réunion, donneraient une forme parahémiédr ique ou anti-

hémiédrique ne sont donc pas superposables en t re el les. Ces deux formes sont 

ainsi essentiel lement distinctes l ' une de l ' au t re , et dans les cristaux tétartoédri-

ques du système cubique on peut dist inguer des formes droites e* des formes 

gauches. 

Le cube et le dodécaèdre rhomboïdal ne sont pas plus atteints par ce mode 

de mér iédr ie que par les au t res . Certaines formes hémiédr iques , telles que les 

té t raèdres , les hémit rapézoèdres et les hémitr ioctaèdres seront aussi des formes 

té tar toédriques , car on ne saurai t d iminuer le nombre de leurs faces de moitié 

en conservant les axes te rna i res et maintenant les axes qua te rna i res comme 

binaires . Les dodécaèdres pentagonaux sont dans le même cas. Les cristaux 

té tar toédr iques seront donc les seuls dans lesquels on pour ra rencont re r à la fois 

des formes holoédriques comme le cube, des formes parahémiédr iques comme 

le dodécaèdre pentagonal , et des formes ant ihémiédr iques comme le t é t r aèdre . 

C'est précisément le mélange de formes que Marbach a reconnu dans le chlorate 

de soude. Il en a conclu que les cristaux de ce sel peuvent donner deux formes 

non superposables , l 'une gauche , l 'autre droi te . 

Si l'on prend les quatre angles du cube disposés autour d'un même carré , ils sont 

modifiés de deux en deux ; des deux angles opposés par le cent re , un seul est 

modifié. L 'hémiédrie ne s 'applique pas aux modifications placées sur les arêtes, 

qui donnent les hexa té t raèdres , le dodécaèdre rhomboïdal et le c u b e , car 

l 'hémiédr ie , dans ces formes, ne peut laisser subsis ter les modifications d'un 

angle sans laisser aussi subsister celles d'un angle adjacent. 
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F i e , 3 2 . — C r i s t a l droit d e c h l o r a t e d e s o u d e . F i e . 3 3 . — C r i s t a l gauche d e c h l o r a t e d e s o u d e . 

I I . — S Y S T È M E S É N A I R E O U H E X A G O N A L . 

Forme» s i m p l e s b o i o é d r i q u e s . — On peut p rendre pour forme primitive un 

prisme hexagonal régul ier , qu' i l est permis de considérer comme formé pa r la 

juxtaposition de trois pr ismes rhombiques de 120 degrés , c'est-à-dire de trois 

mailles du système ré t icula i re . 

Les angles de cette forme primitive sont tous identiques entre eux et dési

gnés par la let tre a (fig. 34) ; les a rê tes horizontales de la base sont toutes 

tt "b 

ft. m 

F I G . 3 1 . 

identiques entre elles et nommées b; les au t res , vert icales, sont nommées h. 

Une face quelconque placée sur un angle intercepte sur les deux arê tes hori-

1 1 
zontales b qui y aboutissent , des longueurs numér iques - et - , et sur l 'arê te 

1 1 1 
verticale une longueur numér ique - . Il faudra inverser - et - en t re les deux 

° n s p g 
autres arêtes b, ce qui donnera sur chaque angle une sorte de biseau incl iné. La 

même chose se répé te ra pour les douze angles (fig. 35). Les 24 plans de la 

forme simple, qui porte le nom' de didodécaèdre, donnent lorsqu ' i ls , sont 

suffisamment prolongés, une sorte de double pyramide à douze faces représentée 

figure 36. La forme est notée bvbqbs. La notation à caractér is t iques se compli

que un peu ici, pour arr iver à r end re les symboles plus symétr iques . Je r e n 

verrai sur ce point aux trai tés de cr is ta l lographie . 

Si q — s, la forme n 'est pas modifiée, mais la notation peut être simplifiée 
E N C Ï C L O P . C H I M . i l 

Les figures 32 et 33 représentent deux cristaux de chlorate de soude, l 'un 

gauche l 'autre droit . 
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M - E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Q n l 'écrit av, e n plaçant le rappor t en indice , et non plus en exposant; le nu-

méra teur du rapport est toujours la longueur numér ique qui se répète deux 
fois. 

F I G . 3 5 . — D i d o d c c a è d r e m o d i f i a n t les a n g l e s F I G . 3 6 . — D i d o d é c a è d r e . 

d u m i s m e h e x a g o n a l m . 

Lorsque p = q, le biseau incliné placé su r chaque angle se réduit à un plan 

placé symétr iquement sur cet angle. La forme se rédui t à douze faces figurant une 

double pyramide à six faces (.fig. 37 et 38) ; chaque face est un t r iangle isocèle; 

s 

F I G . 3 7 . — I s o s c é l o è d r e a ' ' m o d i f i a n t l e s a n g l e s F I G . 3 8 . — I s o s c é l o è d r e . 

d u p r i s m e - h e x a g o n a l m. 

de là le nom d' isoscéloèdre, donné à la forme qui est notée a1', le numéra teu r 
de l 'exposant de a étant toujours la longueur numér ique qui se répète deux 
fois. 

Si la face de la forme simple est placée sur une arê te horizontale, il n'y 
a plus qu 'un plan sur chaque arête ; la forme qui a douze faces, est 

notée bv ; la longueur numér ique placée au n u m é r a t e u r se rappor tant toujours 

à l 'arête horizonlale. La forme est encore un isoscéloèdre (fig. 39) . 

Mais dans les isoscéloèdres a v , les plans diagonaux sont perpendicula i res aux 
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F L G . 3 9 . — I s o s c è l o è d r e bv m o d i f i a n t l e s a r e t e s du p r i s m e h e x a g o n a l m. 

Enfin les faces peuvent être placées sur les arêtes verticales. Une face placée 

sur une arête h et interceptant sur les arêtes horizontales qui aboutissent à 

celle-ci des longueurs numér iques j) et q, en appelle une au t re dans laquelle ces 

longueurs sont inversées ; de là production d 'un biseau vertical remplaçant 

chaque arête h; ce qui donne lieu à un pr isme dodécaèdre (lîg. 40) dont le sym-

t p 

bole est h q . On convient a rb i t ra i rement de p rendre toujours - > 1. Lorsque 

p—q, les deux plans du biseau se réduisent à un seul placé symétr iquement , ou 

tunsgent ie l lementsur l ' a rê tef t .Lafor inequies ta lorsnotée h* est un prisme hexa-

F I G , 4 0 . — P r i s m e d o d é c a è d r e h m o d i f i a n t 
l e s a r ê t e s v e r t i c a l e s d u p r i s m e 
h e x a g o n a l m . 

F I G . 4 1 . — P r i s m e d e d e u x i è m e e s p è c e h' 

t a n g e n t s u r l e s a r ê t e s v e r t i c a l e s 
d u p r i s m e h e x a g o n a l m. 

gonal régulier dont les plans diagonaux sont perpendiculaires aux faces du 

prisme primitif que l'on appelle prisme de première espèce et qu'on note wi. 

Le prisme h* (fig. 40) est le prisme de deuxième espèce. Il faut r e m a r q u e r 

que les isoscéloèdres de deuxième espèce sont placés sur les pr ismes h e x a g e 

S 

faces du prisme, tandis que dans les isoscéloèdres b'' ces plans diagonaux se 

confondent avec ceux du pr isme primitif. Les premiers sont les isoscéloèdres 

de seconde espèce, les seconds sont les isoscéloèdres de première espèce. 
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F O R M E S M É R I C D R I Q U E S . — Quant aux formes mér iéd r iques , sans ent rer dans 

la discussion de toutes celles qui sont possibles, j e ne ment ionnera i que celle 

qu'on a rencontrée dans la na ture et dont l 'apati te nous offre un exemple. Ce 

mode de mér iëdr ie , qui est une hémiédr ie , a pour symbole : 

A 6 0 L 2 C n . 

L'axe sénaire est conservé ainsi que le centra et le plan de symétrie principal 

perpendiculaire à cet axe ; tous les autres c léments de symétrie sont sup

pr imés . 

Les biseaux inclinés du didodécaèdre se réduisent à u n plan, pu isque les plans 

diagonaux passant par une arête verticale du pr isme hexagonal ne sont plus des 

plans de symétrie . Le didodécaèdre se rédui t donc à un dodécaèdre formé par 

deux pyramides à six faces accolées par la base . La base commune de ces deux 

pyramides est u n hexagone régul ier , mais tournée dissymétr iquement par rap
port à l 'hexagone régul ie r qui ser t de base au pr isme primitif. Les pr ismes dodé-
cagonaux donnent des pr ismes hexagonaux dont la base, présente les mêmes 

par t icular i tés . Les isoscèloèdres et les pr ismes ìì et m ne sont pas atteints par 

l 'hémiédrie . La figure 42 représente un cristal d 'apati te hémiédr ique possédant les 

formes simples suivantes : la base p, le pr isme hexagonal de p remière espèce m, 
\ 1 /2 

les isoscèloèdres de p remière espèce b et b ; l ' isocéloèdre de deuxième espèce 

a1 et le didodécaèdre parahëmiédr ique i = \ ( // b 1 il \ = 4 fa

l l i . — S Y S T È M E T E R N A I R E O U R H O M B O É D R I Q U E . 

La maille est, un rhomboèdre dont les faces sont notées p (fig. 43) ; les angles 

culminants situés sur l 'axe t e rna i r e , « ; les angles la téraux e. Les arêtes culmi-

naux de deuxième espèce, comme les isoscèloèdres de p remiè re espèce sur le?, 

pr ismes de p r e m i è r e , et inversement . 
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a 

F I G . 4 3 · — R h o m b o è d r e . 

Si les faces sont placées sur les angles a, une fac£interceptant sur les arêtes 

1 1 1 

des longueurs numér iques - , p entra îne l 'existence de six faces qui inter

ceptent sur les trois arêtes des longueurs numér iques représentées respect ive-
1 1 1 

ment par les six permutat ions des nombres - , j , -r. C'est analogue à ce qui 
Q II K 

se passe, pour les mêmes ra isons , aux angles du cube . 

1 1 1 

F I G . 44. — S c a l é n o è d r e b9 b 6* mod i f i an t les a n g l e s c u l m i n a n t s a d u r h o m b o è d r e p. 

Les deux angles a devant ê t re modifiés de la même façon, la forme simple 
1 1 

qui est notée bibhb* est un solide àdouze faces (fig. 44 et 45 ) , formé par des 

pyramides à six faces qui , dans le cas généra l , ne viennent pas s 'accoler suivant 

liantes qui partent d'un angle a sont identiques entre elles et appelées b ; les 

arêtes latérales qui vont d'un angle e à un angle e sont égales en longueur aux 

précédentes, mais ne jouent pas le même rôle; elles sont appelées d. 

Les faces des formes simples peuvent être placées sur les angles a, sur les 

angles e, sur les arê tes b ou sur les arêtes d. 
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FIG. 4 5 . — S c a l é n o è d r e . 

Il peut se faire que les deux pyramides s 'assemblent suivant une base 
commune; les faces sont alors des tr iangles isocèles, et la forme est un isoscéloè
dre (fig. 37). Ce cas se présente lorsque g - j - 1i — 2 h, en supposant g, h, k 
rangés dans l 'ordre décroissant de g randeur . 

. F I G . i". — R h o m b o è d r e a' modi f i an t les a n g l e s o du r h o m b o è d r e p. 

1 1 

Si deux des longueurs numér iques , - et ^ p a r exemple sont égales entre elles, 

le pointement sur un angle a se réduit à trois faces, et la forme devient un rhom-

une base commune. Chaque face est un tr iangle sca l ène ; de là le nom de 

scalénoèdre. La figure 45 montre quelle est la forme générale d'un scalénoèdre. 
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M A M . A H D . — C U I S T A L L O G R A P U I C . 047 

boèdre qui est noté a'} (fig. 46) en mettant au numéra teur de l 'exposant la 

longueur qui se répète doux fois. Enfin, si g — ft= k, la forme qui est notée a ' 

(fig. 47) se réduit àdeux plans parallèles entre eux et perpendiculaires sur l'axe 

ternaire. 

F I G . 4 7 . — P l a n s a' t r o n q u a n t l e s a n g l e s a d u r h o m b o è d r e p. 

Prenons maintenant les modifications placées sur les angles e. A chaque angle e 

aboutit une arête 6 et deux arêtes d. Une face placée sur un angle e, in ter -

1 i 
ceptant sur les arêtes d des longueurs numér iques - et 7 et sur l 'arête b une 

g 11 
\ 

longueur ^ en nécessite une au t re placée sur le même angle et pour laquelle 

1 i 

- et j sont inversés. De là production sur e d 'un biseau incliné (fig. 48), et, d'une 

manière générale, d 'un solideà douze faces qui est encore unsca léuoèdre , dont la 
1_ 1 1 

notation est b'~d5 d^. 

I 1 1 

F I G . 4 8 . — S c a l é n o è d r e b d" d'modifiant l e s a n g l e s e d u r h o m b o è d r e . 

Lorsque h = k, la forme de la figure n 'est pas c h a n g é e , mais on peut 
simplifier la notation, qu'on écrit cr 
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1 i 

F i e . 4 9 . — P r i s m e d o d é c a g o n e b* dl d3 mod i f i an t l e s a n g l e s e du r h o m b o è d r e p . 

Lorsque g —h, les deux plans d 'un même biseau placé sur u n angle e se 

confondent en une seule face placée symétr iquement su r l 'angle e. 'Les douze 

faces du scalénoèdre se réduisent à six et donnent un rhomboèdre (fig. 50) 

F i e . 5 0 . — R h o m b o è d r e e ' m o d i f i a n t les a n g l e s e d u r h o m b o è d r e p. 

k 

noté e >; la longueur n u m é r i q u e qui se répète deux fois étant au n u m è j i t e u r . 

\ L o r s q u e k — 2g, la forme notée E ' e s t un pr isme hexagonal régu l ie r ( I I * . 51) 

j dont toutes les faces sont paral lè les à l 'axe t e r n a i r e . 

; Si chaque face est placée sur une arê te b, et in tercepte sur les deux autres 
1 1 1 . 

des longueurs n u m é r i q u e s - e t ^ , on ver ra facilement que chaque arê te v.<t rem

placée pa r un b i seau ; on a ainsi en haut un pointement à six faces e t .1 Cas un 

autre pointement à six faces qu i , combiné avec le p remie r , donne un ^'.alénoè-
dre (fig. 52) noté bh\ on convient a rb i t ra i rement de p r e n d r e | > 1 - Le sca-

Toutes les faces de la forme peuvent être paral lèles à l'axe t e rna i re ; 

alors la forme est un pr i sme dodécagone. Ce cas représenté par la figure 48 se 

réalise lorsque fc = g — h. 
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M A L L A R D . — C R I S T A L L O G R A V IH E . 

.fi 
lénoèdre se réduit, à un isoscéloèdre lorsque = 2, et que la forme est notée V 

(fig. 53). Il se réduit à un rhomboède lorsque g —h, et que la forme est notée b* 

1 /! _Kì 
p i l l a i 

J \ •'' 2 l | ì 

' — — 4 - X e' / 

F I G . 5 1 . — P r i s m e c' m o d i f i a n t l e s a n g l e s e du r h o m b o è d r e p . 

Enfin chaque face peut être placée sur une arê te d, interceptant à une extré-

1 1 
mité de cette arête une longueur numér ique - sur une arê te b et j4 sur une 

FIG. S c a l é n o è d r e 6 J m o d i f i a n t l e s a r ê t e s b 

d u r h o m b o è d r e p. 

F I G . 5 3 . — I s o s c é l o è d r e b', 

1 
arête d, et inversement à l 'autre extrémité une longueur ^ sur une arê te d et 

une longueur - su r une arê te b. Il faudra donc inverser les nombres - et r et 

6 g g h 
l'arête sera remplacée par un biseau. On a encore un solide à douze faces qui est un 
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Fie , 5-1. — R h o m b o è d r e 6< t a n g e n t su r les a rô l e s 6 du r h o m b o è d r e p. 

scalénoèdres ont ceci de par t icul ier que leurs arêtes latérales sont pa ra l l è l e s . 

F I G . 55, — S c a l é n o è d r e m é t a s t a t i q u e (/*. 

aux arêtes latérales du rhomboèdre primitif ; on les nomme scalénoèdres 

F I G . 5 6 . — S c a l é n o è d r e m é t a s t a t i q u e d ' m o d i f i a n t les a r ê t e s l a t é r a l e s d u r h o m b o è d r e p , 

métastatiques. Ils ne dégénèrent jamais en rhomboèdres , mais se transforment 

en un pr isme hexagonal régul ier lorsque g=k et que la forme est notée d'. 

- 0 

scalénoèdre(f ig .55et50) notent étant pris conventionnellement > 1 . Ces 
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Ce prisme hexagonal d* (fig. 57) passant par les arêtes latérales du primitif est 

F I G . 5 7 . — P r i s m e cl t a n g e n t su r les a r ê t e s l a t é r a l e s du r h o m b o è d r e p. 

le prisme de deuxième espèce, tandis que le pr isme hexagonal e est le pr isme de 

première espèce. 

F o r m e s h é m i é d r i q u e t t . — Les seuls modes mér iédr iques connus sont l lié— 

miédrie holaxe, la parahémiédr ie et l 'ant ihômiédrie . 

Dans 1 h ù m i é d r i e n o i o a x e dont le symbole est : 

les scalénoèdres se t ransforment en solides à six faces formés par deux pyra 

mides à trois faces non accolées par la base. On peut dis t inguer une forme h é m i -

édrique droite et une forme hémiédr ique gauche . 

Appliquée auYisocéloèdres l 'hémiédrie donnedeux pyramides tri èdres accolées 

par la base ; les deux formes conjuguées sont alors superposables . Les pr ismes 

dodécaèdres se t ransforment en pr ismes hexagonaux à formes conjuguées 

encore superposables. Les pr ismes hexagonaux e 2 donnent des prismes à base 

trièdre. Les pr ismes hexagonaux d et les rhomboèdres ne sont pas atteints 

par l 'hémiédrie . 

Si l'on r ega rde en face une arête culminante supér ieure du rhomboèdre , pa r 

laquelle passa un plan de symétr ie , il y a deux faces de la forme holoédrique 

situées symétr iquement de part et d 'aut re de ce p lan ; on appelle droite la 

forme hémiédr ique dans laquelle la face conservée est celle qui est située à droite 

de ce p lan ; la forme conjuguée de celle-ci est dite gauche. 

En général , dans un même cristal , il ne se produit pas à la fois des formes 

droi tesetdesformes gauches. Ceuxqui montrent des formes droites sontdi ts droits 
les autres sont dits gauches. La figure 58 représente un cristal de quarz droi t qui 

misoscéloèdretâ f b~*dl d*. ) et l 'hémiscalénoèdre droit 5 f b^d^d'1. ) La figure 59 

A 3 3 L 3 O C O P , 
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F I G . 5 8 . — Q u a r z d r o i t . F I G ' . 5 9 . — Q u a r z g a u c h e . 

La P A R A H É R A É D R I E est peu commune ; elle est définie par le symbole : 

A." 0 L S C O P . 

Les scalénoèdres et les isocéloèdres se t ransforment en r h o m b o è d r e s ; les 

prismes dodécagonaux en pr ismes hexagonaux, et les rhomboèdres ne sont pas 

atteints. 

La figure 60 représen te un cristal de dioplase formé du rhomboèdre p, du 

F I G . 6 0 . — C r i s t a l p a r a h é m i é d r i q u e d e d i o p t a s e . 

prisme de deuxième espèce et, et de l 'hémiscalénoèdre métastat ique . 

L ' A N T I H É M I É D R I E a pour symbole : 

A 3 O L 2 OC 3 P . 

Les deux extrémités de l 'axe t e rna i re ne sont pas modifiées de la même 
façon, mais la symétrie au tour de cet axe reste la m ê m e . Les scalénoèdres et 
les isocéloèdres se t ransforment en pyramides à six faces; les rhomboèdres , en 
pyramides à trois faces ; les pr ismes dodécagonaux sont t ransformés en pr ismes 

représente un cristal de quarz gauche portant les formes conjuguées de celles 

du précédent . 
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6 t . • C r i s t a l a n t i h é m i é d r i q u e d e t o u r m a l i n e , 

prisme \¡e, les deux hémirhomboèdres conjugués ~p, et les hémirhomboèdres 

1,1 i 1 

IV. — S Y S T È M E Q U A T E R N A I R E O U Q U A D R A T I Q U E . 

F o r m e n h o i o é d r i q u e n . — La forme primitive est un prisme droit à base ca r 

rée. Les angles a sont tous identiques entre e u x ; les arêtes horizontales sont 

identiques entre elles et notées b; les arêtes vert icales, ident iques aussi ent re 

elles, sont notées h; les faces verticales sont désignées par la lettre m, et la 

base par la let tre p (fig. 02) . 

Une face placée sur un angle a intercepte sur l 'arête verticale une longueur 

1 1 1 
numérique - sur les deux arêtes horizontales, des longueurs — et - • ¡1 faut in-

verser ces deux longueurs , ce qui remplace chaque angle par un biseau incl iné. 

hexagonaux non régul ie rs . Le pr i sme c devient un prisme ayant pour base un 

triangle équilatéral tandis que le pr isme à n 'est pas atteint par l 'hémiédr ie ; cette 

différence est aisée à concevoir ; le pr isme / peut en effet être considéré comme la 
1 S 

limite des faces d 'un rhomboèdre eh dans lequel j . se rapproche de 2 ; d a n s l e c a s 

de l'hémiédrie les six faces du rhomboèdre se réduisent à trois,il en doit être encore 

de même à la limite. Quant au pr isme dl, au contra i re , il est la limite des faces 

d'un scalénoèdre dr3 dans lequel j converge vers 1. Ce scalénoèdre, dans l 'hé

miédrie, devient un rhomboèdre à six faces, qui , à la l imite , donne encore les 

six faces du pr isme d \ 

La figure 61 représente un cristal de tourmaline qui porte le pr isme d\ l 'hëmi-
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6 5 4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

1 1 1_ 

La forme simple, appelée dioctaèdre et notée 6" bv hw , est composée de deux 

pyramides à hui t faces accolées par la base (fig'. 63) . 

F I G . 6 2 . — P r i s m e d r o i t à b a s e c a r r é e , 

Si r = ttî, la forme de la figure n'est pas modifiée, mais on peut simplifier la 

notation du dioctaèdre et l 'écrire a„ 

F I G . 6 3 . — D i o c t a è d r e m o d i f i a n t l e s a n g l e s d u p r i s m e p r i m i t i i m . 

Si u—v\& biseau se rédui t à un seul plan placé symétr iquement sur l 'angle a ; 

10 

û m 

F i e . 6 4 . — O c t a è d r e a m o d i f i a n t l e s a n g l e s F I G . 6 5 . — O c t a è d r e à b a s e c a r r é e a. 

d u p r i s m e . 

w 
la forme simple, notée a" (la longueur numér ique qui se répète deux fois 
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M A L L A R D . — C R I S T A L L O G R A P H I E . 6 5 5 

étant toujours placée au numéra teu r ) , est un octaèdre composé de deux py ra 

mides quadratiques accolées par la base (fig. 04 et 65). 

Si la face est placée sur une arê te horizontale, on a v = 0, chaque arête est 

remplacée par un p l an ; la forme s imple ,no tée bu (la longueur numér ique se 

F i e . 6 6 . — O c t o è d r e 6 m o d i f i a n t l e s a r ê t e s h o r i z o n t a l e s d u p r i s m e m . 

rapportant à l'axe horizontal étant placée au numéra t eu r ) , est encore un oc

taèdre (fig. 66) formé de deux pyramides quadrangula i res accolées par la base . 

Mais, tandis que dans la forme au, nommée octaèdre de deuxième espèce, 

P _ - ï 

y - ï i 

I Ï ° ; 

U "i1 

<] ] )0 ' |lon| 

Il ï 1 'n, 

F I G . 6 7 . — P r i s m e o c t o g o n e h" 

s u r l e p r i s m e c a r r é m . 
F I G . 6 8 . — P r i s m e c a r r é h t a n g e n t 

s u r l e s a r ê t e s v e r l i c a l e s d u p r i s m e m . 

les plans diagonaux verticaux sont perpendiculaires aux faces m du pr i sme p r i -
w 

mitif; dans l 'octaèdre de première espèce b", les plans diagonaux se confon

dent avec ceux de ce pr i sme. 

Si la face est placée sur une arête vert icale, chaque arête verticale est r e m 

placée par un biseau vertical, ce qui donne un prisme octogone non r é g u l i e r 

noté h". Si en outre U = v, chaque biseau se rédui t à un plan tangent sur une 
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F i n . G'}. — C r i s t a l q u a d r a t i q u e . 

La figure 69 représente un cristal quadra t ique formé par la combinaison des 

deux pr ismes m et h et des deux octaèdres a et b . 

F o r m e s h é m i é i i r i i i u e s . — Les seuls modes de mér iédr ie que l'on ait j u s 

qu'ici rencontrés sont les suivants : 

La p a r a h é m i é d r i e suppr ime les axes binaires et les plans de symétrie 

verticaux, en conservant le cen t re , et le plan de symétrie pr incipal . Les diotaè-

dres sont t ransformés en octaèdres placés dissymétr iquement sur le pr isme pr i 

mitif ; les pr i smes octogones deviennent des pr ismes ca r rés placés dans une 

position également d issymétr ique . Les octaèdres et les pr i smes ca r rés ne sont 

pas soumis à cette hémiédr ie . 

La figure 70 représente u n cristal de molybdate de plomb formé par la base p , 

- 1 
l 'octaèdre b'2 et l ' hémipr i sme octogone • 

F I G . 7 0 . —• C r i s t a l p a r a h é m i é d r i q u e d e m o l y b d a t e d e p l o m b . 

L ' a n d b é m é d r i e suppr ime le cent re , le plan de symétrie principal et deux 
axes binai res perpendicula i res entre eux ; t ransforme l'axe qua te rna i re en un 
axe binaire ; conserve deux axes b ina i res de même expèce et les deux plans de 
symétrie vert icaux perpendicula i res aux axes binai res suppr imés . Le symbole 
de la symétrie est : 

A . 5 , - 2 L 2 , OC, On, OP', 2 P . 

arête h, et la forme bJ est un pr isme carré qui est appelé de deuxième espèce, 

tandis que le pr isme primitif est appelé de première . 
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Les trioctaèdres sont atteints par cette h é m i é d r i e ; si les plans de symétrie 

conservés sont ceux qui sont perpendicula i res aux faces du prisme, les faces 

des octaèdres sont perpendicula i res à ces p lans , elles sont à el les-mêmes 

leurs symétriques, et l 'octaèdre peut être atteint par l 'hémièdrie.I l n 'en est pas 

de même des octaèdres a", dont les faces, placées symétriquement par rapport 

aux plans de symétrie conservés, doivent toutes être conservées. L'inverse 

aurait lieu si les plans de symétrie conservés étaient les plans diagonaux de 

prisme primitif. 

La figure 71 représente un cristal de cuivre pyriteux possédant celte an t i -

liémiédrie; il est composé des deux té t raèdres conjugués t rès inégalement dève-

1 1 1 
loppés^-i et de l 'octaèdre de deuxième espèce a2. 

F o r m e s b o i é o u r i q u c s . — La maille peut toujours ê t re considérée comme 

étant un prisme droit à base rhombe . 

Les angles sont de deux espèces : ceux qui sont placés aux angles obtus du 

rhombe et qu'on appel le a, et ceux qui sont placés aux angles aigus, qu 'on 

021 ai 

F l G . 7 1 . — C r i s t a l a n t i l i é m i é d r i q u e d e c u i v r e p y r i t e u x . 

S Y S T È M E T E R R I N A I R E O U O R T H O R H O M B I Q U Ë . 

a 
Fig. 7 2 . — P r i s m e riiombique 

appello e. On convient de placer toujours le pr isme vert icalement, et de tellt. 

iïu;uu qu'un angle a soit en avant et les angles e latéralement (fig. 72). 

ENCÏGLOP. GHIM. ' ¿2 
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F I G . 7 3 . — O c t a è d r e r h o m b i q u e . 

1 1 . 
laquelle - et - , sont inverses ; de là un biseau placé obliquement sur l 'angle e. 

Chaque angle e étant modifié de la même façon, la forme se compose de huit 

faces qu i , prolongées , donnent un octaèdre à base rhombe , dont les diago-

F l G . 7 5 . •— P r i s m e e " m o d i f i a n t l e s a n g l e s 

d u p r i s m e . 

Toutes les a rê tes horizontales sont de m ê m e n a t u r e ; on les nomme b. Les 

arê tes vert icales sont de deux sor tes : celles qui jo ignent les angles e inférieur 

et supér ieu r , qu 'on nomme g, et celles qui vont d'un angle a à un angle a, qu'on 

nomme h. La base du prisme est appelée p ; les faces vert icales, m. 

Une face placée sur un angle e, in te rcep tan t sur l 'arête g une longueur nu-

1 1 1 
mérique - et sur les arêtes b des longueurs - et - en appelle une autre pour 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



o. 

d u p r i s m e m . l e s . a n g l e s a d u p r i s m e m. 

qu'on prolonge suffisamment leurs p l a n s , en octaèdres à base rhombe 
i * 1 

notés bu b" hm. Lorsque u = v, la forme se compose de plans symétr iquement 

placés sur les a; c' est un pr isme à section rhomhique allongé suivant la 

petite diagonale du rhombe et noté a" (fig. 77) . 

i L'octaèdre est noté am dans le cas où u = w. -r*'' 
u 

Les modilications placées sur les arêtes d o n i e u t u n plan sur chaque a rê te , et 

nales sont dir igées suivant les axes b ina i res du cris tal . Cet octaèdre est 
I 1 1 

noté bu b'v (p (fig. 73 et 74) . 

Lorsque v[=w, la forme n 'es t pas modifiée, mais on simplifie la notation de 

l'octaèdre en l 'écrivant ev. 
Chaque biseau se transforme en un plan placé symétr iquement sur e lo rs 

que M = v; la forme est alors composée de qua t re plans qui donnent un pr isme 

ouvert dont les arêtes sont paral lè les à l 'axe binai re dir igé suivant la petite 

diagonale du rhombe d e l à base, et dont la section droite est un rhombe . La 
lu 

forme est notée e" (fig. 75) . 

On répéterai t la même chose pour les modifications placées sur les angles a 
qui donneraient des biseaux placés sur les a (fig. 76) , se t ransformant , lors -
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lorsqu' i ls sont suffisamment prolongés un octaèdre à base r h o m b e noté bu (fig.78), 

u é tant la longueur numér ique interceptée sur l 'arête hor izontale . 

Les modifications placées sur les arêtes g donnent un biseau sur chacune de 

FiG. 78 . — O c t a è d r e b w p l a c é s u r l e s a r ê t e s 6. 

ces arêtes la térales , et les faces prolongées forment un pr i sme allongé suivant 

l'axe b ina i re ver t i ca l ; le symbole de la forme est gv (fig. 78). Lorsque u = v, 

F I G . 7 9 . — P r i s m e g" p l a c é s u r l e s a r ê t e s g F I G . 8 0 . — F o r m e g 1 t a n g e n t e s u r l e s a r ê t e s g 

du p r i s m e m . du p r i s m e m . 

les deux plans du biseau se réduisent à un seul qui est tangent sur l 'arête g. 
La forme, notée g*, se compose de deux plans paral lèles au plan de symétrie 

qui passe par la petite diagonale de la base (fig. 80). 
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F i a . 8 1 . — P r i s m e h" p l a c é s u r l e s a r ê t e s h F i e . 82 . — F o r m e ft1 t a n g e n t e s u r l e s a r ê t e s h 

d u p r i s m e m . d u p r i s m e m. 

deux plans paral lè les au plan de symétrie qui passe par la g rande diagonale 

de la base (fig. 82). 

F i G . — C r i s t a l o r t l i o r h o m b i q u e d e s o u f r e . 

La figure 83 rep résen te un cristal de soufre composé des octaèdres b* et i 2 

de la hase p et de la forme e'. 

F o r m e s m é r i é d r i q n e s . — Les cas de mér iédr ie sont au nombre de deux : 

L'hémiédrie holoaxe conserve les trois axes de symétrie en suppr imant le 

centre et les plans de symétr ie . Les formes dont les faces sont perpendicu la i res 

aux plans de symétrie ne sont pas atteintes par cette hémiédr ie qui ne s 'appl i

que qu'aux octaèdres. Ceux-ci sont t ransformés en té t raèdres . Les deux formes 

conjuguées ne sont pas superposables . Des deux faces symétr iquement placées 

par rappor t au plan de symétrie qui passe par la grande diagonale du rhombe , 

l'une est conservée, l ' au t r e est suppr imée , La forme conjuguée conservant la 

Les modifications placées su r h donnera ient un biseau sur chaque arête h 
u 

et un prisme noté h" (fig. 81) . La forme ft1 tangente sur h se compose de 
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F i e 8 4 . — C r i s t a l h é m i é d r i q u e h o l o a x e d e t a r t r a t e d o u b l e . 

Le second mode d 'hémiédr ie est une antihémiédrie, caractér isée par la sup

pression du cent re , de deux axes b ina i res et du plan de symétrie perpendicu

laire à l'axe binai re conservé. Il ne reste donc qu 'un axe binai re et les deux 

plans de symétrie perpendicula i res aux deux axes suppr imés . Le caractère de 

cette hémiédr ie est de garder la symétrie holoédrique autour de l'axe binaire 

conservé, mais de r e n d r e le cristal différent aux deux extrémités de cet axe. 

La figure 84 représente un cristal de calamine qui montre le pr isme m et les 

F I G . 8 5 . — C r i s t a l a n t i h é m i é d r i q u e de c a l a m i n e , 

faces g . L'axe vertical de symétrie est conservé ; à l ' une des extrémités de cet axe, 

1 1 

le cristal est terminé par la base p et les biseaux e%, e', a 1 ; fl5; à l 'autre extré-
1 

mité , le cristal est t e rminé par l 'hémioctaèdre g<?3. 

S Y S T È M E B I N A I R E O U C L I N O R H O M B I Q U E . 

F O R M E S TIOIOÉDRIQUEE. — La forme primit ive est un pr isme terminé à ses 
deux extrémités par une face rhombe dont une diagonale est inclinée sur deux 
arêtes opposées du pr isme, mais dont l 'autre diagonale est perpendicu la i re 

face placée à droite de l ' observateur qui regarde la t r anche du plan de symé

tr ie est la forme droite. La figure 84 représente un cristal de ta r t ra te double 

d 'ant imoine et de potasse^ on y voit la base p, le p r i sme m, l 'hémioctaèdre 
1 i_ 

droit 6* très développé, et l 'hémioctaèdre gauche conjugué b', r eprésen té par 
1 

des faces t rès pet i tes . Cette prédominance d 'un des hémioctaèdres b% donne 

au cristal une forme té t raédr ique dominante . 
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Les angles la téraux situés aux extrémités de cette diagonale sont ident iques 

entre eux et appelés e; l 'angle culminant situé dans le plan de symétr ie , en 

haut et en a r r i è re , est en que lque sorte l 'angle pointu du pr isme ; il por te , 

comme celui qui lui est opposé par le centre et qui est en bas et en avant, la 

lettre a; les deux autres angles sont les ang l e so . Les arêtes d e l à base jo ignant 

un angle a à un angle e sont les arêtes b; celles qui joignent un angle o à un 

angle e sont les arêtes d. Les arêtes verticales la téra les qui vont d 'un angle e 
à un angle e sont appelées g; celles qui vont d 'un angle o à un angle a sont 

les arêtes h. La base du pr isme est appelée p ; les faces vert icales , m. 

Une face placée sur un angle e, et in terceptant sur l 'arê te verticale g une 

1 1 
longueur numér ique —, sur l 'arête b une longueur - , sur l 'arête d une lon-

\ 
g u e u r - , en appelle trois au t res placées de la même façon sur les autres 

i 1 1_ 

angles e ; de là un pr isme noté bu d" gw. La face va rencontrer la diagonale 

1 1 

inclinée supér ieure en avant, si - > - ou uf>v (fig. 87) ; en a r r i è r e , si u<Lv 

(fig. 88) . Si u = v, la face coupe la base suivant une paral lèle à la diagonale 

inclinée, et la forme prend la notation abrégée eu (fig. 89) (1 ) . 
(1 ) O n n e p e u t p a s i c i s i m p l i l i e r l a n o t a t i o n l o r s q u e v = lu e n é c r i v a n t ew, p a r c e q u ' o n n 

u 

p o u r r a i t p a s d i s t i n g u e r c e t t e f o r m e d e c e l l e p o u r l a q u e l l e u , e t n o n p a s v, e s t é g a l à w. 

aux deux aut res arêtes opposées. On convient de placer ce prisme de manière 

que, les arê tes latérales étant vert icales, la base supér ieure s'incline vers 

l 'observateur. Le plan diagonal du p r i sme , dont l 'observateur r egarde ainsi la 

tranche, est un plan de symét r ie ; l 'axe de symétrie est paral lèle à la diagonale 

horizontale du pr i sme dir igée de droite à gauche . 
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f , (H E N C Y C L O P E D I E C H I M I Q U E . 

Une face placée sur un angle a se répète sur le même angle de l ' au t re côté 

F I G . 8 7 . — F o r m o 6 D rf1 g * m o d i f i a n t l e s a n g l e s e F i n . 8 8 . — F o r m e fc2 (Ù / / p l a c é 
d u p r i s m e p r i m i t i f . s u r l e s a n g l e s e,. 

du plan de symétr ie , et forme ainsi une sorte de biseau incliné qui se r e -

F I G . 8 9 . — F o r m e , e e t p r i s m e p r i m i t i f . 

produit sur l 'autre angle a (fig. (.)0). La forme est notée b~ b" h'". Lorsqua 
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u = «>, on peut simplifier la notation en écrivant aw. Si u~v, le biseau 

s e réduit à un plan perpendicula i re au plan de symétrie ; la forme est 
w 

notée o» (fig. 91). 

F i e . 9 0 . — F o r m e 6 * b3 h1 = a, e t p r i s m e p r i m i t i f . F I G . 0 1 , — F o r m e a e t p r i s m e p r i m i t i f . 

Les mêmes considérations se répéteraient, pour les formes placées sur o 

(fig. 92 et 93) . 

1_ 

FiG. 9 3 . — F o r m e d h e t p r i s m e p r i m i l i f , FiG- 9 3 . — F o r m e q2 e t p r i . ; ; i e p r i m i t i f . 
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S S 

E t c . 0 4 . — F o r m e 6 4 e t p r i s m e p r i m i t i f , F l G . 9 5 , — F o r m e rfv e t p r i s m e p r i m i t i f . 

Les modifications placées sur les arêtes verticales peuvent être placées 

sur les arê tes g, qu 'el les remplacent par des biseaux verticaux (fig. 90) , elles 

F i e . 9 6 . — F o r m e g' p l a c é e s u r l e s a r ê t e s g F I G . 9 7 . — F o r m e g' t a n g e n t e s u r l e s a r ê t e s g 
d u p r i s m e p r i m i t i f . d u p r i s m e p r i m i t i f . 

Les modifications placées sur les arêtes de la i a s e peuvent l 'ê tre sur les 
11 

arêtes b (fig. 94) , e l les sont notées b'-"; ou sur les arêtes d (fig. 95) , elles sont 
u 

notées dw. 
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F i e . f)S. — F o r m e / i 3 m o d i f i a n t l e s a r ê t e s h · F I G . 9 ! L — F o r m e K m o d i f i a n t l e s a r ê t e s h 

d u p r i s m e p r i m i t i f . d u p r i s m e p r i m i t i f . 

forme h" (fig. 98) qui se rédui t à deux plans perpendicula i res au plan de 
il 

symétrie (fig, 99) notés h1 lorsque - = 1. 

F I G . t û O . — C r i s t a l c l i n o r l i n m b i q u e d e p y r o x e n e . 

La figure 100 représente un cristal de pyroxene mont ran t le pr isme m, les 
1 1 1 1 

formes g1 et h1, les formes b2, b'', b3, et e 8 . 

sont notées g" ; lorsque u = v, le biseau se rédui t à un plan (fig 97), et la 

forme, notée gi, a deux plans perpendicula i res à l 'axe de symétr ie . 

On peut avoir de même chacune des arêtes h remplacée par un biseau d 'une 
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F I G . 1 0 1 . — Cris ta l h é m i é d r i q u e h o l o a x e g a u c h e de s u c r e de c a r m e . 

La figure 100 représente un cristal de sucre gauche, où se rencont ren t le 
1 

pr isme m, les faces fe',aS °l>P'i ^ e s ^ a c e s hémiédr iques gauches e1, d1. 

S Y S T È M E A S Y M É T R I Q U E , O U A N O R T H I Q U E , O U T R 1 C L 1 N I Q U E . 

La forme primitive est un pr i sme oblique que lconque . Il n'y a plus d ' iden

t iques que les éléments opposés p a r l e cen t re . On peut voir sur la figure quelle 

u 

a 
F I G . 1 0 2 . — P r i s m e t r i c l i n i q u e . 

let tre l eur est affectée. Les formes s imples sont toutes formées de deux plans 
paral lèles entre eux. 

L - 1 

Les formes placées sur un angle e, pa r exemple , seront notées b" d" gw, 
u 

dans le cas général , et ew, lorsque w = v. Des symboles identiques s 'appli
quent , avec les modifications convenables , aux formes placées sur les au t res 
angles. 

F o r m e s bémicdi ' iq i ips . — L e seul mode de mériédi'ie observé dans les cris

taux est l 'hémiédr ie holoaxe ; l 'axe de symétrie étant conservé et le centre sup

pr imé , les cristaux sont formés d 'une manière différente aux deux extrémités 

de l'axe de symétr ie , c 'est-à-dire à droite et à gauche. On appelle droites les 

formes qui conservent la face située en haut et à droi te . 
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F i n . 1 0 5 . — F o r m e g' e t p r i s m e p r i m i t i f . F I G . 1 0 6 . — F o r m e "jr e t p r i s m e p r i m i t i f . 

deux arêtes horizontales suivant des longueurs numér iques u et f ; la forme 

- u 
rht notée h"; on convient de faire toujours ~ > ' l ; m a i s > P o u r éviter l 'ambiguï té , 

Tí 

un place l 'exposant à droite de h, h% lorsque le plan an té r ieur va rencont re r à 

Quant aux formes placées sur les arêtes de la base b, par exemple, elles 
u 

sont notées b~, le numéra teu r étant toujours la longueur numérique interceptée 

sur l 'autre arête horizontale. 
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Il 

droite la diagonale de la base (fig. 103); à gauche, " ft, dans l e cas contraire 

(fig. 104). 
u 

De même g" est la forme dont la face de droite va rencont re r en avant la diago-
u 

nale dirigée vers l 'observateur (fig. 105) ; "g est l 'autre forme (fig. 106) . 

On ne connaît pas de mode mér iédr ique de ce système, quoiqu ' i l puisse 

ra t ionnel lement en exister un qui serait caractérisé par la suppression du 

cent re . 
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C H A P I T R E IV 

M E S U R E D E S A N G L E S D E S C R I S T A U X 

Pour étudier un cristal , il faut commencer par dé te rminer d 'une manière 

complète le polyèdre extér ieur qui le l imite . Cette dé terminat ion est achevée lors

que l'on connaît les angles que font en t re elles les faces ; on n 'a d 'ai l leurs besoin 

de mesurer qu 'un cer ta in nombre de ces angles , qui sont liés les uns aux aut res 

par certaines relat ions géométr iques . 

On peut mesure r les angles d 'un cristal au moyen du goniomètre d 'appl icat ion; 

cet instrument est composé de deux al idades qui tournent autour d 'un axe et 

dont les t ranches s 'appliquent exactement sur les faces du d ièdre à m e s u r e r ; on 

observe ensuite l 'angle des al idades, qui es tégal à ce lu idu d ièdre , en les plaçant 

sur un rappor teur divisé (fig. 107 et 108). 

FiG. 1 0 6 . F l G . 1 0 7 , 

A ce procédé grossier on en subst i tue un au t re ex t rêmement précis et qui 

peut s'employer toutes les fois que les faces du cristal réfléchissent la lumière , 

c'est-à-dire dans l ' immense majori té des cas. Le pr inc ipe en est le suivant . 

G o n i o m è t r e d e w o i i u s i t o n . — Soit un cristal portant deux faces réfléchissantes 

PQ et PQ' (fig. 109) dont l 'arê te commune est perpendicula i re au plan de la 

figure. Dans ce plan se trouvent : un point lumineux A qui sert de signal , un 

autre point lumineux B qui sert de point de r epè re , et l'œil O de l 'observa

teur. On suppose ces points te l lement placés que sur la ligne qui joint O e t B 

se trouve l ' image vir tuel le de A par rappor t au miroi r PQ. Si de plus l'oeil est 

placé de t e l l e s o r t e qu'il puisse recevoir en même temps des rayons émanés du 

point B et des rayons réfléchis p a r l e miroir , il ver ra la superposit ion se p rodu i re 
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dire lorsque le cristal a tourné d'un angle égal au supplément des dièdres des 

deux plans. 

Pour faire l 'observation, on f i x e le cristal C(fig. 110) , au moyen d'un peu de 

cire molle, sur une tige Tt enfilée à frottement doux à l 'extrémité d 'un quar t de 

F i e 1 1 0 . 

Cercle mobile autour d 'un axe A perpendicula i re à son plan ; l'axe est fixé à 
l 'extrémité d 'une tige AA' terminée par le bouton B. Cette tige posée à frot
tement doux dans un tube CC portant à son extrémité inférieure le boulon B' , 
est reliée en haut à un l imbe horizontal c i rcula i re LL ' divisé en degrés et mobile 

en t r eB et l ' image de A. On fait tourner le cristal autour de , l ' a rê te commune 

aux deux dièdres l 'Q, P Q ' ; pendant ce mouvemen t , l'œil supposé immobile , 

cesse de voir la coïncidence entre B et l ' image de A, mais cette coïncidence est 

ré tabl ie lorsque PQ' est parvenu en PQ" , sur le prolongement de PQ, c 'est-à-
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en regard du vernier fixe. L 'apparei l tout entier est porté sur trois pieds à 

vis calantes. Une vis de pression munie d 'une vis de rappel permet de r end re 

à volonté solidaires ou indépendants le vernier V et le limbe LL' . 

Au moyen de niveaux à bulle d 'air , on rend d 'abord horizontal le limbe LL ' , 

ce qui, grâce à la construction spéciale de l ' apparei l , amène la tige AA' à être 

verticale. On place ensuite le cristal C de man iè re que l 'arête du dièdre soit à 

peu près verticale et à peu près sur le prolongement de l 'axe de la tige AA'. Il 

faut d'abord amener la verticalité de l 'arête du dièdre à ê t re r igoureuse , car 

c'est une condition indispensable de l 'exactitude de l 'observation. P o u r y a r r iver , 

on commence par rel ier le l imbe et le vernier de manière qu ' i ls soient au z é r o ; 

la lige AA' reste l ibre dans son mouvement de rotation autour de l 'axe. Su r une 

table éloignée de celle sur laquelle est posé l ' apparei l , et autant que possible 

dans une chambre obscure , on dispose deux bougies, ou, mieux encore, deux 

lampes recouvertes chacune d 'un écran noirci et muni d 'une fente vert icale. On 

s'arrange pour que les flammes des bougies ou les fentes des écrans soient à la 

même hauteur que le cristal C. 

On tourne, au moyen du bouton B , l 'axe AA' de maniè re à voir par réflexion, 

sur une des faces du d ièdre , l ' image de la première fente, et l'on cherche 

en agissant soit sur l 'axe, soit sur le cristal , soit sur le support de ce cr is ta l , 

à mettre en coïncidence cette image avec la seconde fente vue directement . 

Cette coïncidence réal isée, on est assuré que la première face du dièdre est 

parallèle à l 'axe de rotation. On tourne alors l 'axe AA' jusqu 'à ce qu'on voie 

l'image de la p remière fente par réflexion sur la seconde face du dièdre et l 'on 

cherche encore à met t re cotte image eu coïncidence avec la deuxième fente. 

Ce résultat étant obtenu, on revient à la première face pour s 'assurer qu 'e l le 

permet encore d 'arr iver à la coïncidence. S'il n 'en est pas ainsi, on y remédie 

en modifiant de nouveau la position du cr is ta l ; puis on s 'assure que , malgré 

cette modification, la deuxième face donne encore la coïncidence. Au bout d 'un 

certain nombre de rectifications convenablement faites, on doit arr iver à obtenir 

successivement, avec les deux faces du d ièdre , la coïncidence entre la fente qui 

sert de point de repère et l ' image de la fente qui sert de signal. On est alors 

certain que l 'arête du dièdre est parallèle à l 'axe de rotation. 

Lorsque le cristal est convenablement disposé, on établit la coïncidence au 

moyen de la p remière face, puis on rend indépendants l 'un de l 'autre le l imbe 

et le vernier qui jusqu ' à ce moment étaient restés liés entre eux et fixés au 

zéro. En agissant a lors , non plus sur le bouton B, mais sur le bouton B ' , on 

entraîne à la fois le l imbe et l 'axe AA', et on établit la coïncidence au moyen 

de la seconde face. On lit sur le limbe l 'angle dont celui-ci a tourné et qui est 

la mesure de l 'angle des normales aux faces du d ièdre . 

Pour diminuer les tâ tonnements qui servent à fixer la position du cristal , il 

importe de placer d 'abord celui-ci dans une position aussi voisine que possible 

de celle qu'i l doit occuper. Il est bon, à cet eflet, lorsque les deux faces du 

dièdre se rencontrent suivant une arête réel le , de placer cette arê te , en la 

regardant avec une loupe, aussi verticale que possible. On arr ive ensuite à une 

exactitude plus g rande , en plaçant, à peu de distance du cristal , et dans le 

même plan horizontal , une bougie ou une lampe. En regardan t le cristal à la 
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loupe, ou à l'œil nu si les faces sont assez grandes , on fait tourner l'axe AA' 
jusqu'à ce que l'œi , placé dans le même plan horizontal que le cristal et la 
lampe, voie l 'une des faces du dièdre vivement éclairée. On tourne ensuite le 
bouton B jusqu 'à ce que l ' au t re face du dièdre se substitue à peu près à la pre
miè re ; si on la voit aussi vivement éclairée que celle-ci , le cristal est à peu 
près bien placé et l'on achève de régular i ser la position comme il a été dit 
plus haut . Dans le cas contraire , on déplace le cristal soit à la main , soit au 
moyen des deux mouvements perpendiculai res au tour de A et de Tb, j u squ ' à ce 
que la condition puisse être rempl ie . Ce mode de rectification est au fond le 
même que celui que nous avons déjà décri t , et qui est toujours employé à la 
rectification finale; mais , s'il ne comporte pas la même exact i tude, il est d'un 
emploi très commode parce qu'i l permet de placer le cristal dans une posi
tion très voisine de celle qu'i l doit garder dans la mesu re , sans le pe rdre de 
vue. Non seulement on peut ainsi dir iger les tâ tonnements d 'une façon plus 
commode, mais encore on peut être assuré de ne pas confondre une face avec 
une autre . Cette confusion est à c ra indre lorsque les deux faces du dièdre sont 
t rès petites, et que plusieurs faces, faisant par t ie d 'une même zone, présentent 
des inclinaisons mutuel les peu différentes les unes des au t r e s . 

Lorsqu'on veut, au moyen du double mouvement du support du cristal , r endre 
l 'arête réelle ou virtuelle du d ièdre , paral lè le à l'axe de rotat ion, il faut, 
comme on l'a vu, amener l a coïncidence exacte ent re le point de repère et 
l ' image du signal vue par réflexion sur une des faces, puis essayer, en fournan t 
l'axe AA', d 'amener la coïncidence par réflexion sur la seconde face. Si cela n'est 
pas possible, il faut modifier la position du cristal au moyen de l 'un des deux 
mouvements de rotation rec tangula i res qu 'on peut lui donner . Il est évident 
que si l'on amenait alors la coïncidence on se servant d 'un seul de ces deux 
mouvements, elle cesserait en général de pouvoir être produite avec la p remière 
face. Si l'on agissait de même sur celle-ci, la coïncidence n 'aurai t plus lieu 
avec la seconde, et il n 'est pas certain à pr ior i que les rectifications successives 
opérées de la sorte convergent vers le résultat désiré , dont elles peuvent au 
contraire éloigner de plus en plus. 

Pour éviter cet inconvénient, il faudrait amener la coïncidence par réflexion 
sur la seconde face en agissant sur les deux mouvements rec tangula i res de 
manière à ne pas changer la position de la p remière face par rappor t à l 'axe AA', 
ou, en d'autres te rmes , en combinant les deux mouvements de rotation de 
manière que leur résultante soit une rotation autour d 'une normale à la p remiè re 
face. 

Cette règle est sans doute plus aisée à énoncer qu 'à appl iquer , sauf dans un 
cas part iculier qu'il est toujours facile de réal iser . Supposons que l 'une des faces 
du dièdre ait été placée à peu près perpendicula i re à l 'pn des deux axes de r o 
tation du support . Après avoir établi la coïncidence au moyen de cette face en 
agissant sur l 'axe de rotation non perpendicula i re , on l 'établit avec l 'autre face 
en agissant exclusivement sur l'axe de rotation perpendicula i re à la p r emiè re . 
On dérange ainsi très peu la p remière coïncidence obtenue, et quelques rec t i 
fications donnent rapidement les deux coïncidences successives. 

Pour l 'exactitude de l 'observation, il est bon que le point lumineux A et le 
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M A I . L A H D . — C M S T A L L O G R A P H I Ë . 

point de repère 13 fassent.avec le cristal un t r iangle sensiblement isocèle; il est 

bon aussi que l'angle de ce tr iangle opposé à la base AB soit aussi grand que 

possible. On réalise cette condition en prenant pour point de repère l ' image du 

.point lumineux A par rappor t à un miroir placé t rès près du cristal . 

On peut substi tuer au goniomètre à axe vertical un goniomètre à axe h o r i 

zontal: l ' image et le point de repère , au lieu d 'ê t re placés dans un même plan 

horizontal avec le cristal, sont placés avec celui-ci dans un même plan vert ical . 

Les détails de l 'observation sont d 'ai l leurs absolument les mêmes . L 'apparei l 

emplové est représenté figure 111 . 

F I G . l i t . — G o n i o m è t r e à a x e h o r i z o n t a l . 

Qn obtient une plus grande exactitude en subst i tuant au point lumineux un 

faisceau lumineux paral lèle produit par une fente vivement éclairée placée au 

foyer principal d 'une lent i l le ; l ' image de la fente qui est alors dans les mêmes 

conditions que si elle venait de l'infini, est observée avec une lunet te as t ronomi

que. L'exactitude obtenue ainsi est malheureusement le plus souvent i l lusoire , 

(ar les faces cristallines sont ra rement p lanes ; elles donnent alors plus ieurs 

images du point lumineux entre lesquelles on est forcé de choisir , un peu a r b i 

trairement, les plus br i l lantes . 
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C H A P I T R E V 

CALCULS CRISTALLOGRAPHIQUES 

F o u r étudier un cristal , on détermine d 'abord pa r une observation attentive 
son mode de symétrie que le nombre et l ' a r rangement des faces permettent en 
général de déterminer d'une façon assez précise sans recour i r à la mesure des 
angles. On trace ensuite une perspective grossière du cristal , en inscrivant sur 
cette figure le numéro ou la lettre qu'on donne à chacune des faces, et marquant 
à côté les détails physiques qui peuvent permet t re de les reconnaî tre et de 
les r e t rouver . 

On procède alors aux mesures goniométr iques, dont on prend note en se 
servant des signes at tr ibués à chaque face. Lorsque l 'on a disposé le cristal sur 
le goniomètre de manière à pouvoir m e s u r e r l 'angle de deux faces, l 'axe de 
rotation de l 'apparei l es tparal lè le à l ' intersection des deux faces du dièdre , et 
toutes les faces du cristal paral lèles à cette intersection pourront venir se placer 
en tournan t l 'axe du goniomètre de manière à ré tabl i r la coïncidence entre 
l ' image et le point de r epè re . On peut ainsi mesure r , sans déplacer le cristal , 
les angles que font entre elles toutes les faces qui sont paral lèles à une même 
droite ; ces faces sont dites appartenir à la même zone. On abrège considéra
b lement les calculs en faisant faire, chaque fois que le cristal est disposé pour 
la mesure d 'un angle, un tour complé ta l ' appare i l , et en notant toutes les faces 
qui se t rouvent dans la zone et les angles qu'el les font entre elles. 

Pour voir le nombre de mesures d 'angles qu'i l faut faire, on emploie un pro
cédé qui r end des services considérables au c r i s ta l lographee t s u r l e q u e l i l con
vient de s 'a r rê ter un peu. La face d 'un cristal é tant suffisamment connue lors
qu'on en connaît l 'orientation dans l 'espace, on peut définir cette face par la 
direction d 'une droite qui lui est perpendicula i re . On substi tue ainsi, aux plans 
du polyèdre, des droites plus faciles à représen te r et à figurer dans un dessin. 
Supposons d 'un point 0 quelconque pris dans l ' intér ieur d 'un cristal des nor 
males menées à toutes les faces, normales que nous pourrons désigner par les 
mêmes symboles que les faces correspondantes ; ces droites viendront rencontrer 
la surface de la sphère ayant 0 pour centre et l 'uni té pour rayon, en des points 
qu'on appel le les pôles des faces. Ces points suffisent pour dé terminer le 
polyèdre; on peut les représen te r sur une figure en projetant la surface de la 
sphère par un des procédés connus. Un de ceux qu'on emploie le plus souvent est la 
projection s t é réograph ique ; on peut employer aussi avec beaucoup d'avantage 
la projection gnomonique. Ces projections ne représentent , bien entendu, qu 'une 
moitié de la surface de la sphère , mais cela suffit en général . 

Si l'on trace une projection grossière de la surface de la sphère , en at tr ibuant 
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sur le dessin, au-pôle de chaque face, la désignation qui caractérise cel le-ci , 

on indiquera quels sont les angles dièdres qui ont été observés ; ces angles sont 

les axes des grands cercles qui joignent les pôles deux à deux. On peut voir 

ainsi le moment où les mesures d 'angles ont été assez multipliées pour que , le 

pôle d'une face étant placé d 'une façon quelconque sur la sphère , la position 

de tous les autres pôles s'en déduise . 

Il ne reste plus qu 'à effectuer les calculs qui ont pour but . 

I o De déterminer la forme pr imit ive, c 'est-à-dire la maille du système ré t i -

culaire; 

2° De donner à chaque face le symbole qui lui convient. 

D é t e r m i n a t i o n d e l a f o r m e pr imi t ive a n m o y e n de n o t a t i o n s a r b i t r a i r e s d o n 

nées a c e r t a i n e s races . — Pour calculer la forme primit ive, il faut par t i r 

de données a rb i t ra i res , choisies comme il suit. On prend les faces les plus 

importantes du cristal et on leur at t r ibue les notations les plus s imples qu'i l 

soit possible de faire.-Cette-notation arb i t ra i re est appl iquée à un aussi grand 

nombre de faces qu'il est nécessaire pour que la forme primitive soit dé te rminée . 

Il va sans dire qu'i l faut, dans ces notations a rb i t ra i res , qui servent de point 

de départ, ne pas perdre de vue que lorsqu'on a donné une notation arbi t ra i re 

à une face, on n 'est pas toujours l ibre de donner une notation complètement 

arbitraire à une au t re face quelconque. Supposons, par exemple, que le cristal 

appartienne au système o r thorhombique ; on a appelé m deux faces du c r i s ta l ; 

il est clair que toutes les faces du cristal situées dans la même zone ne peuvent 

recevoir que des symboles g™ ou hm; une face de la zone, placée symétr ique

ment sur l 'angle aigu des faces m serait nécessairement g1, une face de la zone 

placée symétriquement sur l 'angle 'obtus des faces m serait nécessairement 

notée h1. 

Pr inc ipa l e s f o r m u l e s e m p l o y é e s d a n s l e s c a l c u l s c r i s t n l l o g r a p b i q u e s . — 

Mon intention ne peut être de développer ici d 'une fac,on complète les p ro 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



078 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

cédés au moyen desquels on peut conduire les calculs cr is ta l lographiques. Je 

me contenterai de donner les principales formules et d ' indiquer la marche 

générale . 

Soit OP (fig. 112) une perpendiculaire à un plan rét iculaire (pqr) qui coupe 

en À, B, C, les axes Coordonnés x, \j, z, dont les paramètres sont respective

ment a, b, c. Dans les tr iangles rectangles OPA, OPB, OPC, on a, en appe

lant Pa? l 'angle de OP avec Ox : 

n OP D OP .. OP 
cos Px = 0 j , cos Pî/ = , cos Vz = ^ . 

Les longueurs OA, OB, OC, sont, comme on l'a vu, inversement proport ion

nelles â on a donc : 

cos Py cos Pz 
q r 
b ~G 

Soient x, y, Z (fig. 113) les points où les axes coordonnés viennent couper 

la sphère décrite de O comme centre avec l 'unité pour rayon; soit XYZ le 

i l ) 
e o s Px 

P 

a 

triangle polaire de xyz, et P , le point où la normale OP, au plan rét iculaire 
(pgr ) , vient couper la sphère . On m è n e l ' a r c d e grand cercle a?P qui vient r e n 
contrer normalement en x' le grand cercle YZ, on mène de même *P et^/P. On 
a, dans les triangles rectangles PZx' et PZy1 : 

sin Px' = sin PZ sin PZY = cos Pa;, 
sin Py' = sin PZ sin PZX = cos Py, 

et par conséquent : 

i n PZX c o s Py 

in PZY c o s P x * 
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r 
s i n P X Z q ' f' 

Plans faisant partie d'une même zone. — Tous les plans ré t iculaires du 

plan primitif qui font part ie d 'une même zone peuvent être considérés commet 

ayant une droite commune qui est l 'axe de la zone. On démontre aisément le 

théorème suivant qui t rouve à chaque instant des applications : Si (pqr) et 

(p'q'r1) sont Jes symboles de deux plans ré t icu la i res , et, si l ' intersection de ces 

deux plans, ou, ce qui revient au même , l 'axe de la zone que ces deux plans 

déterminent a pour symbole [ghk], on a les re la t ions : 

f o = qr' — q'r, 
(5) J h = rp1 — r'p, 

( k .= pq' - p'q. 

La règle mnémonique suivante permet d 'écr i re immédia tement les valeurs 

de g, h, k. On écrit deux fois les caractér is t iques p, q, r à. la suite l 'une de 

v \ q * r vp v? 

p<\q'*r'*p'*q' 

l 'autre et dans l 'ordre convenu; on écrit au-dessous , de la même façon, les 

caractéristiques p', q', r', en plaçant sur la môme Verticale les caractér is t iques 

se rapportant au même axe coordonné. On Supprime la première ligne ver t i 

cale de ce petit tableau ; on forme la valeur de g en mult ipl iant le p remie r 

nombre d'en haut par le deuxième nombre d'en bas et en re t ranchant de ce 

produit celui du p remie r nombre d 'en bas avec le deuxième nombre d'en h a u t ; 

h et k s 'obtiennent de la même façon, en formant les produits croisés d 'abord 

de la deuxième et de la t ro is ième, puis de la troisième et de la quat r ième 

lignes vert icales . 

Lorsqu 'un plan(p</r) fait par t ie d 'une zone [ghk], on a la relat ion : 

pg -\- i/h + rK— 0. 

Lorsqu 'un plan (pqr) fait par t ie de deux zones [ghk] et [g'h'k1] on dédui t 

les caractéris t iques p, q, r du plan de Celle de la zone en suivant la marche 

qui vient d 'ê t re indiquée pour déduire les caractér is t iques d 'une zone de celles 

de deux des plans qui en font par t ie . 

Remplaçant v _ J { j a v a | e u r cléduite des équations ci-dessusj il vient en 

définitive la première des équations qui suivent, dont les deux autres s 'éta
bliraient de la mémo hçon : 

s i n P Z X a h 

sin PZY p ' y' 

a , i s i n PVX _ _ n c '• 

{ " ' • \ sin PYZ ~ p ' ;•' 

s i n P X Y h 
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F I E 1 H , 

On peut se proposer de résoudre le problème inverse de celui dont nous 
venons d ' ind iquer la solution, et qui consiste à calculer les angles que forment 
en t re eux deux plans rét iculaires appar tenant à un cristal dont la forme p r i 
mitive est connue et dont les caractér is t iques sont connues. Soient, par exemple, 
X, Y, Z(f ig ;114) , les axes du réseau polaire P , P ' les pôles des deux plans 
(pqr) et (p'q'r1'). On se propose de calculer l 'angle P P ' . 

On a : 

sin PZY _ sin PZY _ b a 
sin PXZ — sin (Z —PZY) ~ q ' p' 
sin PYZ _ sin PYZ ^ c . a 
sin PYX ~ sin ( 1 1 — PYZ) ~'r ' p ' 

Ces équat ions font connaître PZY et PYZ. Dans le t r iangle PYZ où l 'on con
naît le côté YZ et les deux angles adjacents , on peut calculer PY. On peut 
de même calculer P'YZ et P'Y. Dans le t r iangle PP'Y on connaît les deux 
côtés PY, P'Y et l 'angle compris P X P ' = P'YZ - f PYZ ; on peut donc calculer P P ' . 

Je te rminera i en donnant un exemple de ces calculs. 

E x e m p l e d e c a l c u l e r i H t a i i o g r a p h i q u e . — La figure 115 représente la partie 

M a r c h e g é n é r a l e d u c a l c u l . — Supposons que, grâce aux symholes at t r ibués 

a rb i t ra i rement à un certain nombre de faces, on soit arrivé à dé te rminer la 

forme primitive du cr is ta l . 

Soit P i e pôle d 'une face du cristal dont on veut calculer les carac tér i s t iques . 

Les inclinaisons mutuel les des faces du cristal étant connues, on connaît ou 

on peut calculer , en résolvant un certain nombre de t r iangles sphér iques , les 

angles que fait P avec une face quelconque du cristal , ou avec les faces de 

la forme primit ive. Soient X, Y, Z les pôles de ces dernières faces et P celui 

de la face P , on peut supposer connus PX, PY, PZ, et par conséquent PXY, 

PXZ, etc. Or les relations ( 2 ) permet ten t de calculer p, q, r, ou, plus exacte

men t , les rappor ts de ces trois nombres , puisqu 'on connaît a, b, c. 

Lorsque les observations goniométriques auront constaté qu 'une face fait 

par t ie de deux zones, on en calculera les caractér is t iques par le moyen t rès 

simple qui a été indiqué plus haut . 
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FIG. 1 1 5 . — Cristal de m é i o n i t e . 

Les mesures d'angles nous donnent les résultats suivants : 

A113I.S A n g l e s 
d e s h i c e s . d e s p û l e s d e s f a c e s . 

13-17 — 90" 90° 
13-15 = 135" ¿5° 
13-14 = 154° 26' 26° W 

2-4 = 136° 1 1 ' 53° 49' 
3-4 = 158° 6' 21° 54' 
7-8 = 150-16' 29° 44' 

On remarque que les faces [6, 2, 3, 4] sont siluées dans une même zone. 
Il en est de même des faces [6, 4, 3, 13]. 
Il en est encore de même des faces [3, 8, 14]. 

Nous appelons m le pr isme carré très développé dont font partie les faces 13 

et 17. Le prisme carré , beaucoup moins développé, dont font partie les faces 

11 et 15 , a par conséquent le symbole h1. 

Quant au prisme octogone 10 , 1 2 , 1 4 , 1 6 , e tc . , il doit avoir le symbole hi, et, 

pour déterminer nous avons la donnée e x p é r i m e n t a l e l 3 . 1 4 = r a . F T Î = 2 6 ° 3 4 ' . 

On représente (fig. 116) la projection de l 'hémisphère dont la trace de l'axe 

quaternaire est le pôle, les pôles des faces m, h1, hi se placent sur le grand 

c e r c l e qui limite l ' hémisphère ; le pôle de l'axe coordonné des Z est au centre 

de l 'hémisphère ; les pôles des axes des X et des Y sont ceux des faces m. La 

relation générale connue 

sin PZX _ a . b 

sin l'ZV P I 

supérieure d'un cristal de méionite. On s'aperçoit aisément que toutes les modi

fications sont disposées symétriquement par i et 8 autour de l'axe vertical, qui 

se trouve ainsi être un axe de symétrie quaterna i re . Le cristal appartient donc 

au système quaternaire . 
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m-1 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

donne ici, à cause de a = b, P Z X = 90" — PZY el PZY = 1 3 , 1 4 : 

cotg (13.14) = £ = 2,000 _ g _ 

Le prisme octogone a donc pour symbole h' 

n 

•Km 

F I G . 1 1 8 . — P r o j e c t i o n s t é r é o g r a p h i q u e des p ô l e s d u c r i s ta l e t m é i o n i t e . 

La pyramide quadrangula i re , largement développée, dont font partie les faces 
r 

2 et 4 , est située sur les angles a, elle a donc pour symbole a?. Nous prenons 

a r b i t r a i r e m e n t - = 1, pour déterminer la hauteur h du prisme primitif. Nous 

plaçons les pôles 2 et 4 sur la projection de l 'hémisphère , ils doivent être situés 

sur les diamètres qui passent par h1. 

Nous avons la longueur de l 'arc 2.4 = 43° 4 9 ' ; le milieu de cet arc est i en 

sur le diamètre Z Y ; dans le triangle rectangle tZ4, nous connaissons l'angle 

EZ3 = 45°, e t l ecô té f . 4 = ^ 2 .4 = 2 1 ° 5 4 ' , 5 ; nous aurons 4 .Z par la relation 

sin 4 .Z = 
sin 2 . 4 

d'où 

s i n 43" ' 

4 . Z = 3i°ûi ' . 

Dans le triangle rect i latère 4ZY, nous connaissons 4.Z et l 'angle 4ZY = 45% 

nous en déduirons 4YZ par la relation 

l g 4 . Y Z = tfj 4 . Z x s i n 45» , 
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4YZ = 23°,13' 

La relation connue 

s i n PYZ c . a 
sin PYX r ' ρ 

donne ici, à cause de PYX = 90° — PYZ — 4 Y Z , r = p — 1, et faisant h = c, 

t g 4 Y Z _ J , 

d'où 

- = 0,4393. 
a 

La forme primitive est donc complètement déterminée. 
La pyramide quadrangulaire , dont font partie les faces 1, 3, 5, est tangente 

sur les arêtes de la pyramide quadrangulaire a 1 . La face 3 est dans une même 
zone avec 

17 = m = ' (100) et 4 ; = a 4 = ( l H ) . 

On détermine le symbole de l'axe de zone p a r l e procédé connu 

1 ι ο ο Ι 0 

1 I 1 1 1 1 

et l'on trouve pour ce symbole [ 0 1 1 ] . 
La face 3 est aussi dans une zone qui comprend la face 13 = m, et la base ρ 

qui serait, si elle existait, perpendiculaire à l'axe quaternaire . L'axe de la zone 
est évidemment parallèle à l'axe des X et a par conséquent pour symbole [100] . 

Puisque le plan 3 fait partie de deux zones connues, on en détermine les 
caractéristiques par le procédé connu 

0 [ Γ 1 0 1 

ι I ο d ι ο 
et ces caractéristiques sont 0, 1, 1> Le symbole de la face 3 est donc (OU) et 
celui de l 'octaèdre b1. 

Il ne reste plus qu 'à calculer le symbole du dioctaèdre dont font partie les 
faces 6 ; 7, 8, 9, etc. 

La face 8 est dans la zone [ 4 . 1 3 ] , dont le symbole est [101] . Les caractéristi
ques p, q, r de 8 satisfont donc à la relation 

p X - l + ï X O + r X l = 0 , 

d'où l'on tire 
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m E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

ou p=r. Le symbole de la face est donc (rqr), et celui de la forme a 

Pour c a l c u l e r ' , nous avons la donnée expérimentale 7 . 8 = 20 c ,44'. 

Dans le triangle rectangle /8Y, où >, est le milieu de l 'arc 7.8, on connaît 

x.S = l 7.8 = 14°52', 

ft l 'anglp déjà calculé 

/Y8 - - 4 Y Z = 23°43\ 

on peut donc calculer 8Y par la formule 

. . . . sln 5-8 
g i n $ \ = . , V B , 

s i n X \ 8 

d'où l'on tire 

8Y = 39°38'. 

Dans le triangle recli latère Z8Y, nous connaissons 

8 Y = 3 9 ° 3 8 ' et 8YZ = 4YZ = 23°43', 

nous déduirons 8ZY de la formule v 

tg 8Zy==tg 8Y.sin 8YZ, 

d'où 

tg 8ZY = 0,33313 ou sensiblement \ . 
o 

La lormule connue 

gin PZY b a 

sin PZX q ' p 

nous donne ici, à cause de b = a, et PZX = 90°—PZY. 

tg PZY = - = 3 . 
6 P 

Le symbole de la face 8 est donc (131), et celui de la forme est at. 

On aurait pu éviter ces dern iers calculs t r igonométriques en se servant de 

cette donnée de l 'observation que 3 , 8, 14 sont sur une même zone. Le sym

bole de 3 étant (011), et celui de 14 étant (120) , celui de la zone est [2 i l ] 

La face 8 est donc à la fois sur deux zones dont les symboles sont 

[hi] et [TOi]; 

d'où l'on déduit pour 8 le symbole (131) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M A I . L A I ' . D . — C l î l S T A L L O G r U P H l E . M o 

Le cristal de méionite proposé a donc pour forme primitive un pr isme carré 

dont le rapport de la hauteur au côté de la base est 

* = 0,4393. 
a 

Il est composé des formes simples suivantes : 

Le prisme carré de première espèce m 
Le prisme carré de seconde espèce h1 

Le prisme octogone h"2 

L'octaèdre de première espèce bl 

L'octaèdre de seconde espèce a1 

Le dioctaèdre fl3 

D i s c u s s i o n d o l a f o r m e p r i m i t i v e a t t r i b u é e a u c r i s t a l . — Les calculs dont 

nous venons de donner une idée apprennent qu'en imaginant un certain système 

réticulaire dont la maille a été calculée, toutes les faces du cristal sont des 

plans réticulaires de ce système. Mais on ne peut être assuré que le réseau ainsi 

déterminé est le véritable réseau du cristal . En effet, si a, b, c sont les pa ra 

mètres du réseau calculé, et si l'on imagine un au t re réseau dont les axes coor

donnés auront mêmes directions, mais dont les paramètres seront ka, k'è, k' 'c, 

k, k' et k" étant des nombres entiers quelconques, le syslôme de plans rét icu

laires du deuxième réseau sera le même que celui des plans du p remier ; les 

deux réseaux résoudront donc également le problème. La seule différence entre 

les deux solutions sera qu'avec l 'une , les caractérist iques d'un plan du cristal 

seront p, q, r, tandis qu'elles seront p', q1, r' avec la seconde. Or, on admet 

que le vrai réseau du cristal doit ê tre tel que les caractéristiques des formes 

simples les plus importantes du cristal sont les plus simples possibles. Cette 

condition laisse encore beaucoup d ' indéterminat ion dans le p rob lème; il est 

clair, en effet, que lorsqu'on a plusieurs formes importantes , une solution qui 

donnera, pour l 'une , des caractérist iques t rès simples, pourra compliquer beau

coup celles d 'une autre forme. On sera donc conduit à apprécier le degré d ' im

portance des diverses formes simples, et une semblable appréciation ne peut 

conduire à des résultats d 'une précision r igoureuse . 

Dans cette discussion on fait ent rer en ligne de compte les conditions dans 

lesquelles se forme le cristal. Lorsque , par exemple, malgré la variation de ces 

conditions, une même forme simple se montre constamment, on en conclura 

que l ' importance en est très grande . On peut penser aussi que les formes ont 

d'autant plus de développement dans un même individu cristallin qu'elles sont 

plus importantes . 

Les propriétés physiques des diverses faces du cristal peuvent aussi être 

étudiées avec fruit. Celles paral lèlement auxquelles le cristal tend à se fissurer, 

et qui sont appelées plans de clivage, sont considérées comme ayant une im

portance exceptionnelle et d 'autant plus grande que le clivage est plus facile. 

Les plans parallèlement auxquels les cristaux s'accolent d 'une façon part icul ière , 

et qu'on appelle plans d 'hémétropie , sont aussi considérés comme importants ; 

nous en parlerons plus loin. 
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La relation, à laquelle on s'efforce de satisfaire, entre la simplicité des 
caractéristiques et l ' importance physique des faces, peut être considérée comme 
un fait d 'expérience, car dans les cristaux dont la forme primitive paraît déter
minée avec le plus de certi tude, elle se trouve réal isée. Elle est d 'ail leurs fondée 
en théorie sur la relation qui existe entre l ' écar tementdes strates déterminées par 
un système de plans rét iculaires parallèles et la petitesse (ou la simplicité) des 
caractéristiques de ces plans . On conçoit en effet qu 'un plus grand écartement 
des strates correspond à une cohésion moindre entre les plans qui l imitent la 
strate, et que c'est par conséquent parallèlement à ces plans que le cristal tendra 
à se fissurer ou à se l imiter. 

La règle dont il vient d 'être question, malgré les exceptions auxquelles elle est 
soumise, malgré la marge assez étendue qu'elle laisse à l 'arbi traire , permet, 
dans la plupart des cas, de serrer d'assez près le problème. On peut d'ailleurs 
l 'appuyer ou la cpnlrûler par d 'autres considérations très diverses, telles cjue 
l ' isomorphisme probable avec d'autres cristaux connus, etc. 

On voit qu'après les calculs mathémat iques , doit venir une discussion qui ne 
peut même pas aboutir à un résultat absolument certain, et qu'on doit consi 
dérer comme toujours ouverte. Mais cette discussion n 'ébranle en rien les 
résultats du calcul. De la forme primitive qu'on a t rouvée, on peut en effet 
déduire immédiatement et très simplement toutes les autres formes primitives 
possibles, au nombre desquelles est comprise celle qui est la vraie . 

Les chimistes reconnaî t ront là les difficultés qui se présentent à eux dans la 
détermination des poids atomiques des corps simples. Cette déterminat ion 
comprend d'abord la période qu'on peut appeler mathémat ique, remplie par 
l'analyse des composés divers de ce corps ; le poids atomique est fixé en a t t r i 
buant arbi t ra i rement une certaine formule à l 'un de ces composés. C'est ainsi 
qu'en cristallographie, après les observations goniométriques et l 'a t tr ibution 
arbitraire de certains symboles à des formes simples, on arr ive à calculer la 
forme primitive du cristal. 

Puis vient pour le chimiste la période de la discussion. Il prend pour le poids 
atomique vrai un multiple de celui qu'il avait trouvé d'abord, tellement choisi 
que tous les composés du corps aient des formules d'autant plus simples qu'ils 
sont plus importants . Le cristal lographe substi tue de même à la forme primitive 
adoptée tout d'abord une autre forme dont les paramètres sont des multiples en
tiers de ceux de la première , tellement choisis que les symboles des diverses 
faces soient d 'autant plus simples que ces faces sont plus importantes . 

Enfin le chimiste ne s'en tient pas à cette règle souvent contradictoire ; il la 
contrôle et la rectifie au besoin en faisant appel à des considérations multiples, 
telles que : i somorphisme, chaleurs spécifiques, analogie de formules des com
posés semblables, densité de vapeurs , etc. Le cristallographe a aussi une discus
sion semblable à en t reprendre , et ni pour lui , ni pour le chimiste, la discussion 
ne peut jamais être considérée comme absolument close, parce que ni pour l 'un 
ni pour I'autrç l'objet qu'il s'agit de définir n 'est directement observable. 
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C H A P I T R E V I 

H É M I T R O P I E 

Deux individus cristallins d'une même substance peuvent s 'assembler entre 

eux et s'accroître s imul tanément , bien que l 'orientation relative de leurs axes 

cristallographiques soit différente. 

Ce groupement est soumis à la règle suivante : 

«; Les. deux individus s'accolent suivant un certain plan qui est un play 
réticulaire commun aux deux cristaux. » 

Cette condition peut ê t re remplie de deux manières différentes : 

1° Si l'on appelle C et G' les deux crjstaux accolés suivant le plan P , l 'orien

tation du cristal C est telle qu'elle deviendra identique à celle du cristal C si l'on 

fait tourner C d'une demi-révolution autour d 'une normale à P . On comprend 

en effet qu'alors C et C ont un plan réticulaire commun ; car, en faisant faire, 

au réseau plan à maille parallélogrammique contenu dans P et appartenant au 

cristal C , un demi- tour autour d'une normale à P (que l 'on peut toujours sup

poser menée par un noeud), tous les nœuds , du plan sont évidemment resti tués. 

2° Si le réseau plan de P possède un axe de symétrie binaire L, qui n 'est pas 

un axe de symétrie de l'édifice cristallin, l 'orientation de l'édifice cristallin C' 

peut être celle qui est obtenue en faisant tourner le prolongement de C d 'une 

.lemi-révolution autour de L. En effet dans cette rotation les nœuds du plan P 

sont restitués par hypothèse. 

On voit que, dans le premier mode d'hémitropie, qui est le plus fréquent, l'axe 

d'hémitropie est perpendiculaire au plan d 'assemblage, et les deux individus 

cristallins occupent des positions symétriques par rapport à ce plan. 
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F l G . 1 1 9 . — C r i s t a l o c l a é d i i q u e d e s p i n e l l e , FlG. 1 2 0 . — C r i s t a l d e s p i n e l l e . — I l é i u i l r u p i o 
h o r i z o n t a l e . p e r p e n d i c u l a i r e a u t o u r d ' u n e n o r m a l e à o 1 . 

d'une normale à la face de l 'octaède a1. La figure 120 montre un exemple de 
celte màcie fourni par des cristaux de spinelle. 

Pour que l'on puisse se faire une idée plus nette de la position relative des 
deux moitiés du cristal séparées par le plan d 'hémitropie, on a représenté 
(fig. 119) un cristal octaédrique et non hémitrophe de spinelle. On l'a coupé en 
deux parties égales par un plan a b c d e f parallèle à l 'une des faces de l 'oc
taèdre et l'on a assigné un numéro d'ordre à chacune de ces faces. 

On suppose immobile la portion du cristal située derrière le plan de coupe; et 
la portion antérieure est supposée tourner de 180 degrés autour d'une normale 
à ce plan menée par le cen t re ; les positions relatives de la portion immobile et 
de la portion mobile du cristal sont alors celles des deux parties d'un cristal 
màcie. Il suffit d'ailleurs de faire tourner la partie mobile d'un angle de 60 de-

Dans le deuxième mode d 'hémitropie , l 'axe d 'hémitropie est parallèle au 

plan d'assemblage. 

La ligure 117 est un schéma du premier mode ; ON est la normale sur le 

centre de la base commune P des deux cristaux ; on voit qu 'en faisant tourner 

C de 180° autour de ON, la base P est rest i tuée et le cristal C vient se placer 

dans le prolongement du cristal G. 
La figure 118 est un schéma du deuxième mode. On a supposé que la base P 

est un rectangle. Chaque côté du rectangle est alors un axe binaire non pas du 

cristal, mais du réseau plan de la base P . La ligne OA menée par le centre de la 

base commune P, parallèlement à l 'un des côtés de cette base, est l'axe d 'hémi

tropie. Le cristal C est symétrique de C par rapport à l'axe de symétrie OA, et 

non plus, comme dans le premier cas, par rapport à la base commune. En faisant 

tourner le cristal C de 180° autour de OA la base P est rest i tuée, et le cristal G' 

•vient non pas comme dans le premier cas se placer dans le prolongement de C, 

mais bien coïncider avec C\ 

On peut donner au premier mode le nom d'hémitropie perpendiculaire; an 
deuxième mode celui d'hémitropie parallèle. 

On désigne aussi souvent tous les groupements par le nom de mâcles. 

E x e m p l e s d u p r e m i e r m o d e d h é m i t r o p i e o u m o d e p e r p e n d i c u l a i r e . — Dans 
le système cubique l 'hémitropie perpendiculaire la plus fréquente se fait autour 
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grés seulement, car une rotation ul tér ieure de 120 degrés autour de la normale , 

qui est un axe ternaire du cristal, ne changerai t r ien à la position relative des 

diverses faces. 

F K ; . 1 2 1 . — C r i s t a l d ' é t a i n o x y d é . — H é m i t r o p i e p e r p e n d i c u l a i r e 
a u t o u r d ' u n e n o r m a l e à 6 ' . 

Les numéros d'ordre placés dans la figure 119 sur les faces de la partie s u p 

posée immobile sont les mêmes que ceux de la figure 120. Les numéros (soul i 

gnés) placés sur la partie du cristal qu'on suppose avoir tourné de CO degrés 

indiquent les positions que sont venues p rendre , après le mouvement , les par -

lies mobiles des diverses faces. La face 1 est ainsi la position qu'a prise, après 

la rotation de 60 degrés, la partie mobile de la face 1. 

Dans le système quadra t ique , l 'hémitropie perpendiculaire a pour plan d 'as

semblage une face d 'un des octaèdres a 1 ou bl. La figure 121 montre un cristal 

d'étain oxydé mâclé autour d 'une normale à bl. 

F i e . 12'2. — S c a l é n o è d r e d e c a l c i t e F iG. 1 2 3 . — S c a l é n o è d r e d e c a l c i t e . — H é m i t r o p i e 
n o n h é m i é t r o p e . p e r p e n d i c u l a i r e a u l o u r d ' u n e n o r m a l e à a 1 . 

Dans le système rhomboédr ique on a des màcles parallèles à a 1 , c 'es t-à-dire au 

plan perpendiculaire à l'axe ternaire . La figure 122 montre un cristal de calcite 

composé du scalénoèdre b 2 ; la figure 123 montre un cristal ayant la même forme 

que dans la figure précédente , mais mâclé parallèlement à a1. 
K N C Ï C L O P C H I 5 I . U 
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Il arrive très souvent dans l'albite que, au lieu d'avoir seulement deux cristaux 

accolés, il y en a un nombre t rès considérable, chacun de ces cristaux étant 

en même temps très mince ; on a alors un cristal assez large dont la base p, 
moyenne en quelque sorte entre les deux positions qu'elle a dans deux cristaux 

adjacents, semble normale à g1. Cette face est formée d 'une série de petites 

gouttières très fines formant comme des stries t rès net tes qui se décèlent par 

les jeux de la lumière . Il faut r e m a r q u e r que le cristal composé a alors dans 

Son ensemble la symétrie des cristaux cl inorhombiques ; les màcles successives 

ont ainsi rapproché le cristal dissymétrique d'albite d 'une symétrie plus élevée. 

Mâcle du deuxième type ou hémitropie parallèle. — On peut citer comme 

exemple la mâcle du cuivre gris. Le cuivre gris est cubique et possède l'hé-

miédrio té t raédrique. Le plan d'hémitropie est un plan du trapézoèdre a 1 ; ce 

plan est parallèle à un axe ternaire ; des deux crislaux associés suivant a1, l 'un 

viendrait coïncider avec l 'autre après une rotation de 180 degrés autour d'une 

parallèle à l'axe ternaire menée dans le plan d 'hémitropie . Il serait aisé de voir 

que cet axe ternaire est un axe binaire du réseau plan du plan a-. 

Les hémitropies parallèles peuvent encore se produire autour d 'un axe qui 
n'est qu'approximativement un axe de symétrie du réseau du plan d 'hémitropie. 
C'est ce qui se produit pour l 'orthose ; dans celte substance, le réseau du plan 
gv est formé par des paral lé logrammes très peu différents d 'un rhombe et dont 
la hauteur du prisme est une diagonale ; cette hauteur est donc presque un axe de 
symétrie du réseau plan. Aussi voit-on fréquemment les cristaux d'orthose mâclés 
comme le représente la figure 125, dans laquelle un des cristaux a tourné , par 
rapport à l 'autre, de 180 degrés autour d 'une droite parallèle à la hauteur du 
r i sme. Dans ^otte mâcle, lea cr is taux, au lieu d 'être séparés ne t tement par le 

Un des exemples les plus intéressants est fourni dans le système triclinique 

par l'albile et tous les feldspaths analogues-, L'albite étant t r icl inique, la face p 

n'est pas perpendiculaire à g1 ; l 'angle des faces pgl à gauche est égal à 180° — 

93° 30' . A un cristal d'albite s'accole un autre cristal ayant g{ pour face d 'hémi-

tropie ; la face p supér ieure de ce cristal est symétrique de la face p du premier 

par rapport à la face g1, on aura donc pp = 180° — 2 X 93° 36 ' — — 1° 1 2 ' ; 

c 'est-à-dire que les deux faces p dp forment comme une gouttière dont lesdeux 

plans se dist inguent bien l 'un de l 'autre lorsque l'on fait jouer le cristal à la 

lumière. 
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F I G . 1 2 5 . — C r i s t a l d ' o r t h o s a possédant l ' h é m i l r o p i e p a r a l l è l e a u t o u r d e l ' a r ê t e m/m. 

G r o u p e m e n t s d e s c r i s t a u x à f o r m e l i m i t e . — Un individu Cristallin acquiert , 

par l 'hémitropie perpendiculaire , un plan de symét r ie ; par l 'hémitropie para l 

lèle, un axe de symétrie b inai re . Mais ce plan ou cet axe de symétrie est un ique 

et ne se répète pas , comme les éléments de symétrie du réseau, en tous les points 

du cristal. 

Cet accroissement de symétrie devient surtout manifeste lorsque l 'hémitropie 

se répète plusieurs fois dans le même individu. C'est ce qu'on voit par exemple 

dans les cristaux d'albite formés par des mâcles répétées paral lè lement à cf. Si 

l'on suppose t rès minces les lames cristallines comprises entre deux plans 

d'hémitropie successifs, le cristal ne se distingue plus d 'un cristal c l inorhom-

bique que par les stries qu'il porte sur sa face p, et l'on conçoit que ces stries 

elles-mêmes pourra ient disparaî tre si l 'épaisseur des lames cristallines était du 

même ordre de g randeur que celle des strates du réseau. La tendance constante 

des cristaux d'albite à former des mâcles t rès répétées paral lèlement à g1, peut 

donc être regardée comme une tendance du cristal anorthique d'albite à prendre 

la symétrie c l inorhombique. Une semblable tendance , qui s'explique d'ail leurs 

naturellement par l 'accroissement de stabilité qu 'une plus grande symétrie com

munique à l'édifice cristallin, se retrouve dans un très grand nombre de sub

stances cristall isées. 

Elle est très apparente dans toute une classe de corps or thorhombiques dont 

les faces in de l a fo rme primitive forment entre elles un angle voisin de 420 degrés. 

Le réseau est alors à peu près celui d 'un eristal hexagonal. Or, on r emarque 

que les crislaux de ces substances sont très souvent formés par des groupements 

multiples de cristaux donnant au groupement une symétrie plus parfaitement 

hexagonale. C'est ainsi que trois prismes peuvent se grouper de manière que 

leurs sections droites aient leurs angles obtus accolés ; le groupement figurera 

un cristal unique formé par un pr isme hexagonal. 

On peut avoir encore 6 cristaux groupés par leur angle aigu; le groupement 

pourra encore figurer un prisme hexagonal un ique , si chacun des 6 cristaux est 

coupé par un plan g1. 

On voit, par cet exemple particulier, que des cristaux qui, d 'après leur appa-

plan d 'hémitropie , se pénètrent toujours plus ou moins. Cette pénétrat ion 

mutuelle est due à une cause plus générale dont nous allons parler . 
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reuce extérieure, paraissent formés par un seul individu cristallin, sont en réa

lité formés in tér ieurement par des groupements multiples de plusieurs individus 

dont l 'orientation n'est pas la même. 

De semblables groupements sont toujours formés par des substances à forme 
limite. On désigne sous ce nom des substances dont l'édifice cristallin s 'appro

che, sans l 'at teindre complètement, d'un mode donné de symétrie. Les substances 

uont la forme primitive est un prisme rhomboïdal de 120 degrés sont dans ce 

cas, e t la forme limite dont elles approchent possède la symétr iehexagonale, tandis 

que le réseau n 'a réel lement que la symétrie terbinaire , On peut avoir de même 

des cristaux rhombiques à forme limite quadra t ique , si l 'angle des faces m est 

voisin de 90 degrés , etc. 

Les groupements des cristaux à forme limite obéissent toujours à celte loi très 

simple : Si A est un axe de symétrie d 'ordre n, n 'appar tenant pas à la substance 

considérée, mais appartenant à la forme limite dont elle approche, il y a tendance 

au groupement des n orientations du réseau, obtenues en faisant tourner ce réseau 

2 
de —• autour de A. 

n 
Dans le groupement des substances t e rb ina i resà forme limite hexagonale, par 

exemple, l'axe verlical du prisme est quasi-hexagonal ; on peut donc avoir des grou-

pemenls de 3 orientations obtenues par rotation de autour de cet axe ou de 

2 ^ 

6 orientations obtenues par rotation de -g- autour du même axe. 11 peut se pro

duire des groupements beaucoup plus complexes, mais satisfaisant toujours à la 

même loi. 

Soit, par exemple, une substance dont le réseau presque cubique est en réa
lité rhombique . Nous supposons, pour qu'il en soit ainsi , que la base du prisme 
primitil est la face même du dodécaèdre rhomboïdal , l'axe vertical ayant une 
longueur égale à celle de l'axe binaire du cube (normal , on le sait, à la face 
du dodécaèdre) . De cette façon, il est aisé île voir que la pyramide Oqtq't' 
(fig. 125) qui a pour base une face du dodécaèdre et pour sommet le centre , 
peut être regardée comme un cristal de la substance considérée, l imitée par la 
base p et par 4 des faces de l 'octaèdre b 1/2 (fig. 126) ; ces notions se rappor
tent aux axes du réseau rhombique . Donnons à cette pyramide toutes les posi
tions compatibles avec la symétrie des axes cubiques, le rhunibe ql'qt' viendra 
coïncider avec chacun des rhombes du dodécaèdre, qui pourra ainsi être consi
déré comme formé par la juxtaposition de 12 pyramides égales à Oql'qt'. 

D'après la définition même du réseau cubique, il est clair que les réseaux de 
ces 12 pyramides sont identiques et se continuent l 'un l 'autre, sans solution du 
continuité. L'orientation des molécules dans chacune des pyramides sera aussi 
la même, mais à la condition expresse que chacune de ces molécules ait la symé
trie cubique. Si elles n 'ont que la symétrie rhombique , leurs orientat ions 
seront en général distinctes d 'une pyramide à une aut re . On conçoit donc la 
possibilité qu 'un cristal, dont tout l 'extérieur est celui d 'un dodécaèdre rhom-

1 boïdal régulier , soit formé par la juxtaposition des 12 (ou plutôt des 0 , car le 
pyramides qui ont. pour bases des rhombes parallèles ont même orientation) 
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aussi être plus ou moins enchevêtrés les uns dans les aut res , puisque le réseau 

varie à peine lorsqu'on passe d'un cristal à un au t r e . Cet enchevêtrement 

peut même être tellement int ime que , dans un très petit volume, il y ait, quel que 

soit le point du cristal où il ait été pr is , parties égales des cristaux const i tuants . 

II est cl air que l ' individu cristallin composé paraît alors posséder r igoureusement la 

symétrie de la forme limite. La seule différence qui séparera en effet cet ind i 

vidu d'un autre véri tablement symétr ique, c'est que dans ce dernier la molécule 

cristalline est s imple, tandis que , dans le premier , cette molécule (en appelant 

toujours ainsi la portion de mat ière qui se répète pér iodiquement identique à 

elle-même) est composée d 'un groupement plus ou moins complexe de molé

cules simples. 

On conçoit donc qu'il puisse y avoir, pour une même substance à forme l i 

mite, des modes de cristallisation différents. Supposons, pour fixer les idées, 

une substance rhombique à forme limite cubique . On pourra avoir : 

1° Des individus cristallins formés par une seule orientation du réseau, et a 
symétrie purement r h o m b i q u e ; 

2° Des individus formés par le groupement des 6 orientat ions, plus ou m u n i s 

enchevêtrées entre elles, du réseau rhombique ; ils formeront une sorte de 

transition au troisième m o d e ; 

3° Des individus dans lesquels les diverses orientations du réseau seront inti-

orientations différentes que peut p rendre un édifice cristallin à symétrie lerbi-

naire mais quasi-cubique. 

Ce curieux mode de groupement se rencontre dans la boracite et certaines va

riétés de grenat, celle qu 'on nomme ouvarowite par exemple. 

Les groupements de cette na ture ne peuvent plus être constatés que par l 'étude 

des phénomènes optiques, puisque les polyèdres extérieurs peuvent avoir rigou

reusement la symétrie cubique. 

Dans ces groupements , les cristaux consti tuants peuvent être net tement séparés 

les uns des autres par des plans analogues aux plans d 'hémitropie . Ils peuvent 
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merneut enchevêtrées les unes dans les autres , et qui présenteront alors la 

symétrie cubique. 

Si l'on n 'observe que les individus du l" r et du 3" mode, on pourra dire que 

la substance a deux formes primitives cristallines incompatibles; ce que l'on 

exprime encore en lui appliquant l 'épitbète de dimorphe. On constatera d'ail

leurs que la forme la plus symétrique est la forme limite de celle qui l'est le 

moins. C'est en effet la relation que l'on a habituellement constatée entre les di

verses formes des substances dimorphes. 
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C H A P I T R E VII 

D T M O R P H T S M E 

On appelle dimorphes ou polymorphes, les substanr.es qui cristallisent avec 

deux ou plusieurs formes primitives incompatibles. En général , ces formes p r i 

mitives ont des modes de symétrie différents. La forme primitive la plus symé

trique est presque toujours, comme on l'a remarqué depuis longtemps, une forme 

limite de celle qui l 'est le moins. Cette circonstance tend à faire croire que, au 

moins dans la plupart des cas, le dimorphisme doit être rapporté à la cause qu 

a été indiquée plus haut . 

Le tableau suivant, emprunté pour la plus grande partie à Rammelsherg , 

contient presque toutes les substances dimorphes connues. On y r emarque ra 

que quelques-unes d 'entre elles sont non seulement d imorphes , mais encore 

dimorphes. 
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En généra], les propriétés physiques des deux formes cristallines d 'une même 

substance dimorphe sont peu différentes. C'est ce qu'on peut voir, sur le tableau 

ci-joint, en consultant la colonne des densités. Le carbone est le seul corps 

pour lequel la différence de densité ent re les deux états soit notable. 

Les propriétés chimiques ne paraissent également subir que de légères mo d i 

fications; cependant la résistance aux actions chimiques , ou ce qu'on pourra i t 

appeler la stabilité ch imique , n 'est pas la même pour les diverses variétés. En 

général, il semble que la forme la plus stable est la plus symétr ique; c'est ce 

qui a lieu pour le carbone, pour le sulfure de fer, pour le soufre. Cela se con

clut aisément, car il parai t évident que la tendance vers la symétrie, dont le 

dimorphisme est le résul tat , n 'est que l 'expression de la tendance mécanique 

vers une stabilité plus g rande . 

Du reste, l 'ordre de stabilité ent re les deux formes cristallines d'une môme 

substance peut varier avec la tempéra ture , comme on lo constate pour le soufre. 

En général , un corps d imorphe , en passant d 'une forme a u n e aut re , absorbe 

ou dégage de la chaleur . L'aragonite pr ismat ique, en se transformant en calcile 

l'Iiomboédrique, dégage 71 calories (Favre et Si lberuiann), 
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CHAPITRE VIII 

1 S 0 M 0 U P H I 5 M E 

Beaucoup de substances, que l'on dit i somorphes , possèdent, à quelques 

minutes près , la même forme cristall ine. Cela pourrai t être une rencontre for

tuite, bien qu 'une pareille rencontre soit peu vraisemblable; mais cette hypo

thèse doit être évidemment écartée, car presque toujours des analogies ch i 

miques étroites accompagnent celte quasi-identité cle forme. 

Le tableau suivant montre quelques-unes des nombreuses séries connues de 

substances i somorphes . 
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L'examen de ce tableau montre , d 'une manière incontestable, qu 'en généra 

les corps isomorphes ont une formule chimique analogue et ne diffèrent que 

par le remplacement , dans cette formule, des atomes d 'un corps simple ou 

composé par ceux d'un autre corps, simple ou composé, chimiquement analogue. 

Cette règle a joué, dans le développement de la science chimique, un rôle 

considérable, car elle a guidé très souvent dans le choix de la formule qu'il 

convient de donner à certains composés, et par conséquent dans le choix à faire 

entre tous les multiples d'un même nombre qui peuvent représenter le poids 

atomique d 'un corps s imple. 

La raison qui a fait donner au seul oxyde d 'aluminium que l'on connaisse la 

formule A1 2 0 3 , est l ' isomorphisme de cet oxyde avec F e 2 0 3 , dont la formule est 

fixée par celle que l'on at t r ibue à l 'autre oxyde FeO. L i formule FeO est d'ail

leurs assurée par l ' isomorphisme de C0 3 FeO avec C0 3MgO, C0 2 MnO, C0 3 ZnO, 

C0 3 CaO. 

Cependant l'analogie des formules chimiques de deux corps isomorphes n'est 

pas toujours aussi évidente. C'est ainsi que F e s 0 3 est isomorphe avec T i0 3 FeO. 

Cet isomorphisme semble anomal si l'on écrit la formule du fer titane sous la 

forme dualistique qu'on vient d'employer. Il rentre au contraire dans la règle, si 

on l'écrit T i F e O 3 ; la formule ne diffère plus que par le remplacement de Fe 

par Ti, atomes simples qui jouent bien, au point de vue cristallin, un rôle 

identique, car T i 2 0 3 est isomorphe avec F e 2 0 3 . Cet exemple pourrai t être invo

qué, s'il en était besoin, comme une condamnation des formules dualisliques. 

Il n 'est point aussi facile, au premier abord, de comprendre l ' isomorphisme, 

pourtant très parfait, du carbonate de chaux et de l 'azotate de soude. Mais si 

l'on écrit la formule de l'azotate de soude, en prenant Àz = 14, Na = 23 , 0 = 16, 

on a A z 3 0 5 , N a 3 0 ou Az' 2Na 50°, ou encore, en dédoublant ce poids moléculaire, 

NaAzO 3, qui s'éloigne beaucoup moins de la formule CCaO 3 . L' isomorphisme de 

Ces deux, composés démontre seulement que le groupement CCa équivaut, au 

point de vue cristallin, au groupement NaAz. 

C'est ainsi encore que les i'eldspaths anorthi te (2SiO s ,Al 3 0 3 CaO) et albite 

(0SiO 2 ,AI 3 O 3 Na 2 O), qui sont isomorphes, peuvent être écrits : 

S i 2 A l 2 C a O s et Si 3Al.\a0 8, 

ce qui montre qu'au point de vue cristallin le groupement SiNa équivaut au 

groupement AlCa. 

V o l u m e s m o l é c u l a i r e s , — É g a l i t é a p p r o x i m a t i v e d e s v o l u m e s m o l é c u l a i r e s 

d e s s u b s t a n c e s i s o m o r p h e s . — Deux substances sont isomorphes lorsqu'el les ont 
des formes primitives sensiblement ident iques .La forme primitive est un prisme 
semblable à celui qui sert de maille au réseau cristallin, le rapport de similitude 
étant d'ailleurs quelconque, puisque les grandeurs absolues des paramètres de la 
maille sont ignorées , et qu 'on ne connaît que leurs rappor ts . 

L'isomorphisme des deux substances cristall ines, tel qu'il a été défini plu3 
haut , n'exige pas la quasi- identi té des mailles des deux réseaux, mais seulement 
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M A L L A R D . — C R I S T A L L O G R A P H I E . 7 0 3 

la quasi-similitude de ces deux mailles, le rapport de similitude pouvant d'ail

leurs être quelconque. 

Or, on peut connaî t re , par des données d'observation, ce rapport de simili

tude, au moins dans une cer taine mesure . En effet, le réseau cristallin peut 

f'tre considéré comme ayant une molécule au centre de gravité ds chacune de 

ses mailles. ' · ! V est le volume de la mail le , p le poids de la molécule cristal

line, et d la densité du eorps, on aura évidemment : 

p - Vrf. 

La quantité d peut être connue par l 'observation. Quant à la quantité p, 
l'observation ne peut pas nous la d o n n e r ; mais considérons une série de corps 

isomorphes, celle des carbonates rhomboédr iques , par exemple. Dans l 'un d 'eux, 

le carbonate de magnésie, la molécule cristall ine, c'est-à-dire la quantité de 

matière qui occupe le centre de gravité de chaque maille, contient nécessaire

ment un nombre entier de fois n le groupement formé de 1 atome de carbone, 

1 atome de magnésium et 3 atomes d'oxygène. Si C, Mg, 0 sont les poids abso

lus des a tomes, on aura donc : 

p = n(G + Mg 4- 3 0 ) 

et 

v _ P _ C + Mg + 3 0 
V - ~ d ~ n d ' 

Pour un autre carbonate isomorphe, celui de fer, par exemple, il est impos

sible de douter que la molécule cristalline ne soit identique avec la précédente , 

sauf le remplacement de Mg par F e ; on aura donc : 

y , - P ' . C + F e + 3 0 

On ne connaît pas les grandeurs absolues de C, Fe , 0 , mais la chimie observe 

des nombres proportionnels à ces g r a n d e u r s ; si l'on suppose que G, 0 , Mg, Fe 

représentent ces nombres , et si l'on appelle -a et V les quanti tés représentées 

respectivement par C - f - M g - f - 3 0 et C - j - F e - f - 3 0 (quantités qu'on appelle poids 

moléculaires), on aura : 

V • V = î ! - , 
' d û ' 

1rs nombres * etc . , donnés par l 'observation, son» R\",~Ù% pour tous les 

corps faisant partie d 'une même série isomorphe, proportionnels aux volumes 

moléculaîresVjV, etc. Ces nombres sont appelés, par extension, volumes molé

culaires. Leurs rapports représentent les rapports de similitude des mailles du 
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I t l c l n n g c , d a n s u n m ê m e i n d i v i d u c r i s t a l l i n , d e p l u s i e u r s s u b s t a n c e s a m o r p h e s . 

— Si les volumes moléculaires de deux substances A et B isomorphes entre elles 
étaient r igoureusement égaux, on conçoit qu 'on pourrai t , dans un cristal de A, 
remplacer une maille par une maille empruntée à B. On pourrai t donc concevoir 
un individu cristallin dont une par t ie des mailles appart iendrai t à A, et l 'autre 
partie à B. Ces mailles hétérogènes pourraient d 'ail leurs être plus ou moins régu
lièrement enchevêtrées. 

Or, cet arrangement singulier est réalisé par la na ture , malgré la non identité 
absolue des volumes moléculaires des substances i somorphes , et l'on peut énon
cer cette règle : Dans une dissolution contenant un nombre quelconque de sub
stances susceptibles de donner isolément des cristaux isomorphes entre eux, les 
cristaux qui se forment sont composés d 'un mélange int ime des réseaux cristallins 
de chacune de ces substances. Les proportions de ces substances qui entrent 
dans chaque individu cristallin varient d'ailleurs suivant des lois encore assez 
peu connues 

La nature nous présente ces espèces de mélanges dans un nombre considéra
ble de minéraux, et la constiLulion des silicates na ture ls , par exemple, resterait 
inexplicable si l'on ne savait qu'ils sont formés par le mélange d'un nombre plus 
ou moins grand de silicates isomorphes entre eux. 

En général , lorsque des substances isomorphes se mélangent dans le même 
individu cristallin, les propriétés physiques de cet individu sont représentées 
assez exactement par les moyennes ar i thmét iques des propriétés qui appan-

système réticulaire de chacun des corps. Ces rapports de similitude sont donc 

accessibles à l 'observation directe, 

Or, l 'expérience montre que ces rapports de simili tude, sans ê t re rigoureuse

ment égaux à 1, approchent cependant de cette valeur, comme le montre le 

tableau ci-dessus. Ou peut ainsi affirmer, comme une vérité expérimentale, que 

les prismes qui servent de maille aux systèmes rét iculaires des corps composant 

une même série isomorphe ne sont pas très différents les uns des au t res . 

Cette égalité se réalise d'ailleurs d 'une façon plus ou moins approchée, et 

l 'écart peut varier dans des limites assez larges. C ' e s t a i n s i q u e p o u r l e carbonalede 

30 G 
fer et le carbonate de magnésie, le rapport de similitude est égal à ^ 4 = 1-08, 

tandis que, entre le carbonate de chaux et le carbonate de magnésie , il est égal 

à | ^ = 1 . 3 , et entre ie sexquioxyde de fer et l ' a lumine , = 1.18. 

La loi de l'égalité des volumes moléculaires est donc analogue à celle de Dulong 

et Petit pour les chaleurs spécifiques, c 'est-à-dire t roublée par des circonstances 

accessoires dont l'influence est plus ou moins considérable et dont la cause nous 

échappe. On ne saurait douter cependant que cette loi ne corresponde à quelque 

chose de réel lorsqu'on voit par exemple le poids moléculaire de l'acide titani-

que et celui du bioxyde d'étain différer presque du simple au double, taudis 

que par le jeu correspondant des densi tés , les volumes moléculaires arrivent à n e 

1 
différer que de s de leur valeur. 
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tiennent à chacune d'elles. C'est ce que l'on constate par l 'étude des densi tés, 

des propriétés optiques, etc. 

Le mélange, dans le même individu cristallin, de deux substances isomor

phes, ne se fait cependant pas toujours en toutes proportions. Il arrive souvent 

que certains rapports paraissent nécessaires pour que l'édifice cristall ise; au 

moins faut-il que les écarts, dans un sens ou dans l 'autre soient faibles. C'est ce 

qui se manifeste clairement pour les mélanges de C0 2 CaO et CCFJIgO, qui ne 

paraissent pouvoir se faire que dans des rapports atomiques s 'écartant très peu 

de l'unité. 

Les carbonates de chaux et de magnésie ont des formes assez dissemblables ; 

lorsque les substances qui se mélangent sont plus ou moins voisines d 'un complet 

isomorphisme, les proportions atomiques du mélange peuvent être beaucoup plus 

variées. C'est ce que l'on observe pour les carbonates de fer et de magnésie 

Encore constate-t-on que ces deux substances se mélangent plus volontiers 

dans des rapports atomiques assez simples, tels q u e : 

Certains rappor ts simples entre les quantités mélangées de deux substances 

isomorphes semblent donc être plus favorables que d 'autres à la cristallisation ; 

ils semblent aussi communiquer à l'édifice cristallin une plus grande stabilité 

et une plus g rande résistance à la décomposition chimique. C'est ainsi qu 'un 

cristal formé d'un mélange de carbonate de chaux et de carbonate de magnésie 

et dans lequel il y a excès de carbonate de chaux, abandonne exclusivement ce 

carbonate à un acide faible, jusqu 'à ce que la proportion relative des deux s u b 

stances soit ramenée à l 'égalité. 

Ces faits établissent une sorte de transition entre la combinaison chimique 

proprement dite et le simple mélange de deux substances isomorphes. 

R e l a t i o n e n t r e l e s v o l u m e s m o l é c u l a i r e s d e s c o r p s c o m p o s é s e t c e u x d e s é l é m e n t s 

c o m p o s a n t s . Si l'on prend un composé tel que le ferrite de zinc F e 2 0 3 , Z n O , que 

l'on peut supposer formé par la combinaison de F e 8 0 3 et de ZnO, on peut com

parer les volumes moléculaires de F e s 0 3 et de ZnO, observés sur ces deux com

posés cristallisés, avec celui de F e 2 0 3 , Z n 0 et on trouve que le volume du com

posé est à peu près la somme des volumes des composants : 

Sidéroplésite 
Pistoinésite. . 
Mésitinspath. 

2FeOC0 8 + MgOCO8 

FeOCO2 + MgOCO* 
FeOCÛ2 + 2 MgOCO» _ 

Vol. Fe 2 0 3 

Vol. ZnO.. 
30,4 
14,6 

45,0 

Vol. da Fe 'OSZnO 47 

ENCYCLOP. CB;B. -15 
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7 0 0 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

On trouve de m ê m e : 

V o l . F e s 0 3 30,4 

V o l . MgO 11 
Vol. A 1 2 0 3 . . . . 25,5 
Vol. ZnO 14,6 

Vol. A 1 2 0 3 . . . . 25.5 
Vol. MgO 11 ' 

4 1 , 4 

Vol.Fe 20 3MgO. 43 
4.0,1 

Vol. Al203ZnO. ,10 
30,5 

Vol. AI'O'MgO. 40,4 

Vol. 3 A m 3 

Vol. G12Q3. 
76,5 
25,35 

Vol. SiO5 23 
Vol. 2ZnO 29,2 

101,85 52,2 

Vol. 3Al a03,GI 20 3 105,75 (Cymopliane). Vol. SiO^ZnO 51,40 (Willémite). 

On pourrait aller plus loin et montrer qu'en at t r ibuant à chaque atome un 
certain volume, le volume moléculaire n 'est pas t rès éloigné d 'ê t re la somme 
des volumes des atomes composants. L'égalité est souvent assez loin d'être réa
lisée. M. H. Schrôder, qui a publié de nombreux mémoires sur ce sujet, a cher
ché à dégager une loi plus précise. D'après son dernier travail (1), il faudrait 
admet t re que chaque élément a son volume propre ou plutôt son unité de volume 
spécial, un même atome pouvant entrer dans la combinaison sous un volume 
représenté par un nombre quelconque de ces uni tés . En out re , dans une combi
naison, un des éléments impose en général son uni té de volume à tous les autres. 

Ainsi Ag ayant pour unité de volume 5,14, le volume de l 'argent métallique 
est représenté par deux..de ces unités,, soit 10,28 ; le volume de AgCl contient 5 
de ces unités , et est éga la 25 ,7 . L 'argent impose son propre volume au chlore., 

Malheureusement la loi, ainsi énoncée, est tellement complexe qu 'on ne voit 
plus guère à quelle idée théorique elle pourrai t conduire, et qu'elle perd ainsi 
beaucoup de son intérêt . 
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C H A P I T R E I X 

M O D E D E P R O D U C T I O N D E S C R I S T A U X 

Si la forme de la mail le du réseau cristallin paraît être une propriété essen

tielle à la substance, la présence, dans un individu cristallin, de certaines formes 

simples à l 'exclusion des au t res , paraît due principalement aux circonstances par 

ticulières au milieu desquelles s'est accomplie la cristallisation. L'expérience 

seule peut nous faire connaître les lois de ce phénomène . 

C r i s t a l l i s a t i o n r é g u l i è r e e t c o n f u s e . — L e s cristaux peuvent se former toutes 

les fois qu 'une substance cristalline prend l 'état solide. Lorsque le passage à 
l'état solide se fait d 'une manière suffisamment lente et à l 'abri des causes exté

rieures de perturbat ion, il se forme de véritables cristaux avec des individus 

cristallins plus ou moins net tement séparés. Si, au contraire , le passage à l'état 

solide se fait brusquement , si les circonstances perturbatr ices extérieures sont 

très considérables, chaque individu cristallin, à peine formé, change de d i rec

tion et de position, il cesse de grossir, et la masse solide prend l 'aspect d 'une 

poussière cristalline microscopique agglutinée. Les axes principaux des cristaux 

infiniment petits, dont la masse est formée, peuvent d'ailleurs, suivant les cas, 

être orientés à peu près de la même façon, et le solide prend la s t ructure que 

l'on désigne sous le nom de fibreuse. 

Cette s tructure fibreuse peut être communiquée à la masse, postér ieurement 

à la solidification par des actions mécaniques, telles que le martelage ou le l ami 

nage, comme on le voit pour les métaux. Elle peut être aussi produi te , au mo

ment même de la cristallisation, par l 'action de causes part iculières. Telle est 

l'action des parois des vases dans lesquels se fait la cristallisation. Une masse 

fondue, solidifiée par refroidissement brusque , prend une s t ructure fibreuse dont 

les fibres sont normales aux parois . C'est ce que l'on observe dans les bombes 

glacées que préparent nos glaciers, dans certains filons dfl gypse dont les fibres 

parallèles sont normales aux épontes, etc. 

Il est à remarquer que dans les cristaux filiformes qui se produisent ainsi, 

les axes cristallographiques suivant lesquels les cristaux s'allongent, sont tou 

jours les mêmes pour une même substance, et indiquent ainsi, très vra isembla

blement, ceux suivant lesquels la force moléculaire attractive est la plus in tense . 

Dans les cristaux à axe principal c'est généralement cet axe qui est celui des 

fibres; dans les cristaux or thorhombique, cl inorhombique ou anor th ique , la di

rection des fibres est celle que l'on choisit comme représentant la hauteur du 

prisme primitif. 
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II ne paraît d'ailleurs pas probable qu 'une substance cristalline puisse, même 
par une solidification très b rusque , prendre une structure véri tablement amor
phe . Les substances amorphes , que Graham désigne sous le nom de colloïdes, 
semblent appartenir à une classe de substances essentiellement différentes des 
substances cristallines. 

C r i s t a l l i s a t i o n a c c o m p a g n a n t l e p a s s a g e d e l ' é t a t g a z e u x a l ' é t » t s o l i d e . — 

Les corps peuvent cristalliser en passant directement de l'état gazeux à l 'état 
solide. 

C'est ainsi que l'on peut faire cristalliser le phosphore en le faisant volatiliser 
dans le vide, à basse t empéra ture . 

On a aussi obtenu la formalion de produits cristallisés en faisant réagir les 
uns sur les autres des corps à l'état gazeux. 

M. Daubrée a préparé les acides t i tanique et s tannique à l'état cristallin en 
faisant réagir de la vapeur d'eau sur des vapeurs de perchlorures de titane et 
d'étain. 

M. Hautefeuille, par le même procédé, dans lequel il substituait les fluorures 
aux chlorures , a pu reproduire l 'acide ti tanique sous les trois formes différentes 
qu'il présente dans la na ture . L'anatase se produit lorsque la température de 
la réaction est inférieure à celle de la volatilisation du cadmium ; la brookite, 
lorsque la tempéra ture est intermédiaire entre celle de la volatilisation du cad
mium et celle de la volatilisation du zinc ; enfin le rutile, lorsque la tempéra
ture est celle du rouge vif, supérieure à celle de la volatilisation du zinc. Nous 
constatons ainsi l 'influence qu'exerce la température sur la forme cristalline, et 
dont nous retrouverons de nombreux exemples. 

M. Durocher a préparé des sulfures métalliques en faisant réagir des chlorures 
métalliques gazeux sur de l 'hydrogène sulfuré. 

M. Daubrée a reproduit un grand nombre de minéraux cristallisés en faisant 
réagir des vapeurs, telles que celles de chlorure de silicium sur des bases fixes 
comme la chaux, la magnésie, l 'a luminium, la glucine. 

M. Henri Deville a fait de ces derniers phénomènes une étude at tent ive; il a 
montré qu'en faisant passer un courant d'acide chlorhydr iquesur du sesquioxyde 
de fer à très haute tempéra ture , il se déposait dans la partie relativement froide 
du tube où se fait la réaction, du sesquioxyde de fer cristall isé; l 'acide chlorhy-
drique sort du tube sans éprouver de perte sensible. Cet acide réagit sur l'oxyde 
de fer ; il se forme du chlorure de fer et de l 'eau, qui sont en partie dissociés 
à la haute température de la réaction ; ces gaz, arrivés dans une partie plus 
froide du tube , se recombinent , mais en formant de nouveau de l 'acide chlo- ' 
rhydrique qui se dégage, et du sesquioyde de fer qui se dépose à l'état cristallin. 

En faisant passer, dans les mêmes conditions, de l 'hydrogène sur du sulfure 
de zinc amorphe, M. Henri Deville a produit du sulfure de zinc, cristallisé sous 
la forme hexagonale que M. Friedel a signalée dans quelques cristaux d 'Amé
r ique . 

C r i s t a l l i s a t i o n p a r p a s s a g e d e l ' é t a t d e r u s i o n i g n é e à l o i n » s o l i d e . — 

Malgré l'iuiéi'èt des phénomènes ci-dessus indiqués, le principal mode de forma-
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tion des cristaux, au moins dans nos laboratoires, est le passage de l'état liquide 

à l'état solide. Il y a deux cas différents à dist inguer, suivant que le corps est à 

l'état liquide, par fusion ignée ou par dissolution dans un liquide. 

Le premier mode de cristallisation est très connu pour le soufre. On sait que 

lorsqu'on fond du soufre dans un creuset, qu 'on le laisse refroidir lentement 

pendant quelque temps, puis qu'on verse la portion l iquide, il reste adhérant aux 

parois du creuset, des aiguilles cristallines qui appart iennent au système clino-

rhombique. 

En général , on n 'obtient par ce procédé qu 'une cristallisation confuse. C'est 

ce qui se produit dans les métaux en fusion, et on sait que l 'un des procédés de 

désargenlation du plomb, le Pattinsonage, est fondé sur ce phénomène. On a, en 

effet, constaté que lorsque la masse fondue qui cristallise, contient des corps 

étrangers, les cristaux qui se forment n'en sont pas moins presque purs . 

Les scories et leslai t iers produits dans les opérations métallurgiques, donnent 

souvent des parties cristallisées qui ont la composition de certaines espèces m i 

nérales. 

C r i s t a l l i s a t i o n p a r l e p a s s a g e d e r é t a t d e d i s s o l u t i o n à l ' é t a t s o l i d e . — C'est 

le procédé employé le plus habituellement pour la production des cristaux et 

celui que nous étudierons avec le plus de détails. 

On sait que la quantité maximum de matière qui peut être dissoute dans un 

dissolvant est ordinairement constante avec ta température et augmente avec celle-

ci. Lorsque cette quantité maximum est at teinte, la plus légère évaporation de 

liquide provoque, en général , le dépôt d 'une quanti té correspondante de solide. Ce 

dépôt prend le plus souvent l'état cristallin. 

Si l 'évaporation du dissolvant se fait b rusquement , la cristallisation est confuse ; 

mais si elle a lieu lentement , il se dépose sur les parois du vase, et par t icul iè

rement sur celles qui présentent des aspérités, de très nombreux et t rès petits 

individus cristallins qui s'accroissent ensuite lentement . Lorsqu'on veut se 

procurer des cristaux suffisamment gros et nets , on prend un des cristaux les 

plus nets ainsi formés par le hasard et le pêle-mêle de la première cristalli

sation, puis on le porte dans une autre dissolution saturée. Le cristal devient 

alors le point de départ presque exclusif de la nouvelle cristallisation, et s'accroît 

beaucoup plus rapidement et plus régul ièrement . C'est ce qu'on appelle nourrir 
le cristal. 

Un fait des plus importants à signaler, c'est que cette concentration de l'action 

cristallisante sur un cristal introduit dans une dissolution a encore lieu lorsqu 'on 

substitue au cristal un quelconque de ses isomorphes. 

Lorsqu'on place dans un flacon fermé à l ' émer i , une dissolution saturée à une 

température un peu supér ieure à la température ordinaire , il se fait, au bout 

de quelque temps, un dépôt cristallin plus ou moins confus, au fond du flacon. 

Si l'on abandonne pendant longtemps le flacon aux alternatives de la tempéra ture 

ambiante, on voit souvent l 'amas cristallin se concentrer lentement autour d'un 

noyau cristallin et former un seul cristal gros et net . Si l'on examine de plus 

près le phénomène, on constate que le noyau cristallin autour duquel la matière 

cristalline est venue se concentrer , est le cristal le plus gros parmi tous ceux qui 
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FIG. 1 2 8 . — C r i s t a l d e b i m a l a t e d ' a m m o n i a q u e . 

Si l ' o n b r i s e u n c r i s t a l s u i v a n t l e p l a n d e c l i v a g e e t s i o n l e r e p l a c e d a n s s o n 

e a u m è r e p r é a l a b l e m e n t t r a n s p o r t é e d a n s u n e p i è c e v o i s i n e , d o n t l a t e m p é r a t u r e 

soit i n f é r i e u r e d e q u e l q u e s d e g r é s a f i n q u ' i l y a i t s u r s a t u r a t i o n et c r i s t a l l i s a t i o n 

p l u s f a c i l e , o n voit s e r e f o r m e r a v e c u n e g r a n d e r a p i d i t é s u r l a f a c e d e c l i v a g e 

u n b i s e a u e 1 Dès q u e l e b i s e a u e s t r e f o r m é , l a r a p i d i t é e x a g é r é e d u t r a v a i l d e 

c r i s t a l l i s a t i o n s e r a l e n t i t b e a u c o u p ; a u l i e u d ' ê t r e c o n c e n t r é s u r l a p a r t i e d é 

f i ) Comptes rendus de l'Académie des sciences, t. X X X V I , p . 4 9 5 , 1 8 5 3 ; et Dufrénoy, Traité 

de minéralogie, t. 1, p. 2 2 6 . 
2 Ann. de c f t i m . et de phys., 3 e s . , t. X L I X , p . 5 , 1 8 5 7 . 

s'étaient formés au premier ins tant . On dit que le gros cristal zmangé les petits. 

Ce phénomène s'explique très s implement. Le degré de saturation de la l iqueur 

change en effet avec la t empéra ture ambiante . Lorsqu'elle augmente , les cristaux 

se redissolvent en part ie , et cette dissolution étant un effet de surface est, p ro 

portionnellement à la masse, plus sensible sur les petits cristaux que sur les 

gros. Les premiers disparaîtront presque complètement, et on peut même admettre 

qu'il ne restera incomplètement dissous que le plus volumineux de tous ceux qui 

s'étaient formés tout d 'abord. C'est sur celui-là, malgré la diminution qu'i l a 
subie, que se portera l'activité cristalline lorsque les variations de la tempéra ture 

amèneront une nouvelle cristall isation. 

c i c a t r i s a t i o n d e s c r i s t a u x . — Une dissolution, cristall isant dans des conditions 

déterminées, donne naissance à des cristaux dont les faces extérieures sont une 

certaine combinaison de formes simples. On brise un de ces cristaux et on le 

replonge dans la dissolution ; il est intéressant de voir comment sera réparé le 

trouble artificiel apporté au travail de la na ture . On a, sur ce sujet, des expé

riences intéressantes de M. Levalle (1) , confirmées et développées par celles de 

M. Pasteur (2). 

P renons , avec ce dernier , un cristal de bimalate d 'ammoniaque. Ce sel cris
tallise dans le système or thorhombique. Il se présente ordinairement en. tables 
rectangulaires aplaties parallèlement à g1 et biselées sur les arêtes par les 
faces m et el (fig. 128) . On rencontre quelquefois les faces e 2 et les cristaux 
portent souvent sur les faces ei des stries parallèles aux intersections des 
faces ei et e 2 . Un clivage un peu fibreux,, mais très facile, est parallèle à p. 
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F i G . 127' . 

Si l'on brise le cristal comme l ' indique la figure 128, on voit se produire sur la 

face a&, perpendiculaire au clivage, un biseau m, qui s'avance progressivement en 

restant parallèle à lu i -même. Du plan ac, parallèle au clivage, partent des 

lames i rrégulières , qui laissent entre elles des vides et vont se relier au biseau. 

La régularité ne s'établit qu'à la fin, lorsque les dernières traees de la blessure 

vont disparaître. 

FIG . 130. — C r i s t a l de b i m a n e d ' a m m o n i a q u e p o r t a n t l e s f a c e s h é m i é d r i q u e s &·''•, 

Lorsque le bimalate d 'ammoniaque cristallise dans l'eau pure, il ne présente 

jamais de faces hémiédr iques ; il en présente au contraire toujours, disposées 

comme dans la figure 129, lorsqu'i l cristallise dans une eau mère qui r en 

ferme une petite quant i té de produits d'altération du bimalate par la chaleur . 

L'hémiédrie des faces est holoaxe, et les dissolutions possèdent la polarisation 

rotatoire. Si l 'on fait agrandir des cristaux hémiédriques dans l 'eau pure , les 

faces hémiédriques, qui ne se produisent pas dans ce milieu, se comporten 

comme des blessures artificiel'les et disparaissent rapidement . 

L'azotate de plomb cristallise en cubo-octaèdres t ransparents dans une liqueur 

acide et en octaèdres opaques dans u n e l i q u e u r n e u t r e . Si donc, avec M. Lavalle, 

formée, il se réparti t sur toute la surface du cristal qui s'accroît lentement et 

régulièrement, comme si r ien d 'anormal ne s'était produit . 

Si l'on abat à la lime un biseau latéral m, les choses se passent de la même 

façon. 

Si l'on use d 'une façon quelconque les angles solides du cristal , cette espèce de 

blessure du cristal est, comme précédemment , le centre d 'un travail réparateur 

actifr et ce n'est que lorsqu'i l est accompli que l 'accroissement lent du cristal r e 

prend son cours régulier, 
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F i e 1 3 1 . 

S'il en est réel lement ainsi, des cristaux de forme quelconque doivent, dans la 
même dissolution, s 'accroître, suivant deux directions données, de quantités qui 
res tent dans un rappor t constant. C'est ce que l 'expérience confirme, autant que 
le comportent des mesures délicates. On constate en outre que dans l 'eau pure 
l 'accroissement suivant une perpendiculaire à p est toujours plus petit dans le 
m ê m e temps que l 'accroissement suivant une perpendiculaire à g1. 

Dans l'eau mère qui donne des cristaux hémiédriques de bimalate, l 'accrois
sement , suivant une perpendiculaire à p, est plus grand que l 'accroissement 
suivant une perpendiculaire à h*. Cette différence dans le mode d'accroissement 
au sein des deux eaux mères est rendue plus frappante par l 'expérience su i 
vante. 

On brise un cristal de bimalate en deux suivant un plan de clivage ; on met 
l 'une des deux moitiés du cristal dans l 'eau pure , l 'autre dans une eau mère qui 
produit l 'hémiédrie . La première moitié dans l 'eau pure régénère le biseau sans 
face hémiédrique et en même temps le cristal s'élargit suivant une direction 
perpendiculaire à A'. La deuxième moitié régénère le biseau, mais avec des faces 

on prend un octaèdre t ransparent dont les angles sont supprimés par les faces du 
cube et si on le porte dans une l iqueur neut re , les faces du cube seront , dans la 
nouvelle dissolution, de véritables irrégulari tés, des espèces de blessures qui se 
cicatr iseront rapidement . On voit en effet l 'activité cristalline se porter exclusi
vement sur ces faces qu i , au bout de peu de temps, sont surmontées par des pyra
mides opaques complétant l 'octaèdre. Ce n'est que lorsque ce travail de cicatri
sation est achevé que le cristal grossit en se recouvrant de couches opaques. 

I n é g a l e r a p i d i t é d ' a c c r o i s s e m e n t d u c r i s t a l s u i v a n t l e s d i f f é r e n t e s d i r e c t i o n s . 

L i a i s o n d e c e p h é n o m è n e a v e c l a p r o d u c t i o n d e c e r t a i n e s f o r m e s s i m p l e s . — Exa
minons de plus près la cicatrisation et les blessures faites dans un cristal de bi-
malate d 'ammoniaque suivant un plan de clivage. On observe qu'il se produit 
immédia tement un commencement de biseau (fig. 131 ) ; la face p va en dimi
nuant et finit par disparaître lorsque les faces du biseau se rejoignent. On peut, 
avec M. Pas teur , t raduire ces faits en disant que la rapidité de l 'accroissement 
de cristal suivant l'axe c, perpendiculaire à p, est plus grande que celle de l'ac
croissement suivant l 'axe a perpendiculaire à gi et dans un rapport déterminé 
avec elle. Il est donc permis d é d i r e que la formation des diverses faces cristal
lines est produi te par les vitesses différentes avec lesquelles le cristal s'accroît 
dans l 'eau-mère, suivant les différentes directions de l 'espace. 
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hémiédriques et en même temps le cristal s 'allonge beaucoup, perpendicula i re

ment à p. 

Il est donc établi que la production des faces hémiédr iques est liée à une inver

sion dans le rapport des rapidités d 'accroissement du cristal suivant les axes b 

e t c . Mais celte corrélation pourrai t n 'ê t re qu'accidentelle, et les deux phéno

mènes pourraient être produits par la même cause, sans que l 'un lut la cause de 

l 'autre. On résout cette incer t i tude par l ' ingénieuse expérience suivante. 

On supprime par le clivage le biseau e 1 , et on recouvre les faces m d 'une 

mince feuille de papier métal l ique. On s'oppose ainsi au développement du 

cristal suivant l'axe b, le laissant libre suivant les deux au t res . L'accroissement 

dans Veau pure se fera donc par force de la même façon qu'i l se fait naturelle

ment dans l 'eau mère impure . Or on constate que, dans ces conditions, le biseau 

se régénère dans l'eau pure, mais en donnant des faces hémiédriques. Si le 

papier métallique n'est placé que d 'un côté sur les faces m, les faces hémié 

driques n 'apparaissent que de ce côté. 

On peut donc dire que les matières impures qui souillent l'eau mère dans 

laquelle se produisent les cristaux à faces hémiédr iques ne donnent naissance à 

celles-ci qu 'en faisant varier les rapports des vitesses d'accroissement du cristal 

suivant les axes b et c. 

Cette r emarque , quelle qu'en soit l ' importance, est d'ailleurs bien loin d'être 

une explication du phénomène, mais elle peut se t raduire par cette loi générale : 

Le choix que fait le cristal entre les formes simples que la nature du réseau 

rend possibles, dépend du rapport qui existe, dans les circonstances données 

entre les rapidités d'accroissement du cristal suivant les différentes directions 

de l 'espace. Toute cause qui modifie ce rapport est susceptible de faire varier 

les formes simples qui limilent le cristal . 

Inf luence d e s e a u x m è r e s sur l a p r o d u c t i o n d e c e r t a i n e s f o r m e s s i m p l e s a 

l 'exclus ion d e c e r t a i n e s a u t r e s . — N o u s avons vu, dans ce qui précède, qu 'un 

changement dans la nature des eaux mères de la cristallisation fait naître les 

formes hémiédriques dans les cristaux de bimalate d ' ammoniaque ; qu 'un s e m 

blable changement transforme eu octaèdres les cubo-octaèdres d'azotate de plomb. 

Les faits de cet ordre ont été l'objet de très anciens travaux de Leblanc (1788), 

de travaux plus étendus de Beudant (1818). Nous allons en faire connaître les 

principaux résul ta ts . 

L'alun, après plusieurs cristallisations successives pour le débarrasser de tou

tes les matières étrangères, se présente sous la forme d'octaèdres avec les faces 

peu développées du dodécaèdre rhomboïdal . 

Si à la dissolution on ajoute du phosphate ou du nitrate de soude, on n 'a 

plus que des octaèdres sans faces modifiantes. Si la substance ajoutée à la d is 

solution est le ni trate de cuivre ou l 'acide ni t r ique, on obtient des cubo-octaè-

dres. Avec l 'acide chlorhydrique on obtient après deux ou trois cristallisations 

sucessives, des cubo-octaèdres accompagnés des faces du dodécaèdre penta-

gonal. 

Le sel marin cristallise ordinai rement en cubes, mais , dans l 'urine, il donne 

des octaèdres, et ce résultat est un iquement dû à l 'urée, comme l'ont montré 
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Vauquelin et Fourcroy. Par une singulière inversion, le chlorhydrate d 'ammo
niaque, octaédrique dans l'eau pure, est cubique dans l 'eau addit ionnée d 'urée . 

Les matières dissoutes dans l'eau mère de la cristallisation ont donc une in
fluence s u r la forme des cristaux. Les substances solides, in t imement mélangées 
à l 'eau mère, à l'état de poussière impalpable, ne produisent aucun effet. On 
observe seulement que le cristal peut en englober dans sa masse une quantité 
plus ou moins considérable. Ces matières étrangères se déposent alors avec une 
symétrie qui est en rapport avec celle du cristal. Les rnâcles, que l 'on trouve 

,dans les schistes de la Bretagne et d 'autres localités, sont des cristaux d'anda-
lousite ayant englobé, sans doute pa r un procédé analogue, une assez grande 
quantité de matières boueuses é t rangères . 

Lorsque la mat ière en suspension est en assez grande quanti té pour former 
une véritable boue au milieu de laquelle se forment les cristaux, on remarque 
que ceux-ci prennent des formes plus simples et en m ê m e temps plus nettes. 

I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l a c r i s t a l l i s a t i o n . — Mais de toutes les i n 
fluences qui peuvent agir sur la forme cristalline, la plus importante est sans 
contredit celle de la t empéra ture , puisqu'el le peut aller jusqu 'à changer , au 
moins en apparence, la forme pr imi t ive , c 'est-à-dire la maille même du 
réseau. 

L'alun qui cristallise ordinai rement en octaèdres, donne en vases clos et a u -
dessus de 100 degrés, des dodécaèdres rhomboïdaux ou des t rapézoèdres. 

Ce n'est qu 'un changement de formes simples. Mais voici des changements 
dans la forme primitive. 

Le soufre dissous clans le sulfure de carbone, la benzine, le toluène, e tc . , 
se dépose à la tempéra ture ordinaire sous la forme d'octaèdres or thorhombiques 
semblables à ceux qu'on trouve dans la na tu r e . Vers 110 degrés ces cristaux 
octaédriques se t ransforment en un agrégat de cristaux pr ismat iques apparte
nant au système cl inorhombique. 

Si on laisse le soufre fondu se solidifier lentement , jusqu ' à ce qu'il se forme 
une croûte cristall ine, et si l 'on enlève cette croûte après l'avoir percée pour 
faire écouler le soufre resté l iquide, on trouve des aiguilles cristallisées appar te
nant à la forme cl inorhombique. Au bout de quelques j ou r s , ces aiguilles aban
données à el les-mêmes se t ransforment en chapelets d 'octaèdres, et perdent 
leur t ransparence pour devenir complètement opaques. 

Il résulte donc deces faits que la forme octaédrique du soufre est seule stable 
a la température ordinaire , tandis que la forme pr ismatique est au contraire seule 
stable au-dessus de 100 degrés. 

Lorsqu'on fait passer à la t empéra ture ordinaire de l 'acide carbonique dans de 
l'eau de chaux, il se forme des cristaux microscopiques de carbonate de chaux 
rhomboédrique ; mais si l'on opère à la t empéra tu re de 100 degrés, c'est la 
variété prismatique nommée aragonite qui prend naissance. A la température 
de 70 degrés, il se forme un mélange de rhomboèdres et de p r i smes , mais les 
premiers dominent ; les pr ismes disparaissent complètement à 30 degrés . Néan
moins , dans certaines circonstances, si, par exemple, la l iqueur est très é tendue, 
il peut se former de l 'aragonite à la tempéra ture ordinaire . Inversement, si l'on 
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chauffe en vase clos une solution concentrée de carbonate de chaux dans l'acide 

carbonique, il se dépose des rhomboèdres qui se dissolvent par le refroidissement-

Dans tous les cas , l 'aragonite, chauffée à une tempéra ture élevée, mais infé

rieure à celle de la décomposit ion, décrépite et se partage en un très grand 

nombre de petits cristaux rhomboédr iques . 

Nous avons déjà rapporté les expériences de M. Ilautefeuille qui montrent que, 

suivant la tempéra ture de là réaction, on peut produi re l 'acide titauique sous l 'une 

des trois formes cristallines qu'il p r e n d dans la na ture . 

CRISTAUX CONTENANT D E L 'EAU D E CRISTALLISATION. La plupar t des dissolutions 

aqueuses donnent , par évaporation, des cristaux dans lesquels l 'eau joue un 

rôle important. Cette eau ne paraît cependant pas entrer ordinairement dans lai 

constitution chimique de la molécule, car des cristaux de sulfate de soude à 
10 équivalents d'eau donnent à la dissolution des propriétés qui ne diffèrent pas 

de celles que lui communiqueraient des cristaux de sulfate de soude anhydre . Cette 

eau ne semble donc être nécessaire que pour la constitution de l'édifice cristallin ; 

elle n'entre que dans la particule cr is tal l ine. On la nomme eau de cristallisation. 

Il arrive naturel lement que la forme du réseau cristallin varie avec la p ropor 

tion de cette eau de cristallisation. Or, suivant la température à laquelle se dé 

posent les cristaux dans une même dissolution, on voit changer à la fois la forme 

du réseau cristallin et la proportion de l 'eau de cristallisation. Nous ne citerons 

que quelques exemples. 

Le sulfate de soude à la t empéra ture de 40 degrés se dépose anhydre sous la 

forme or thorhombiquc ; à la t empéra ture ordinaire les cristaux t iennent 10 équi

valents d'eau pour un équivalent de sulfate, et appar t iennent au système cl ino-

rhombique ; à 50 degrés, les cristaux t iennent 7 équivalents d'eau, et possèdent 

le type or thorhombique voisin du type quadrat ique . Une dissolution de sulfate de 

cobalt donne, à la température ordinaire , des cristaux clinorhombiques à 7 équ i 

valents d'eau, et. 50 à degrés des cristaux cl inorhombiques d 'une autre forme 

primitive avec 6 équivalents d'eau. 

E X P É R I E N C E S D E I I . P A S T E U R SUR LA CRISTALLISATION D E CERTAINES S U B S T A N C E » H É -

IUÎÉDRIQUES. — F O R N I I A T É D E STRONTIANE. — M . Pasteur a étudié avec le plus grand 

soin la manière dont se produit la cristallisation des substances hémièdres et 

particulièrement des substances hémièdres holoaxes donnant deux formes conju

guées non superposables. 

Ces substances possèdent la polarisation ro ta to i re ; mais les unes , manifestant 

cette propriété à l'état cristallisé, lorsqu' i ls sont uniaxes et que les phénomènes 

de la double réfraction biaxe ne viennent pas la masquer , ne la montrent plus 

à l'état de dissolution. Le quartz, le chlorate de soude, leformiale de s t ront iane 

sont dans ce cas. 

Les autres substances douées de l 'hémiédrieholoaxe manifestent le pouvoir r o 

tatoire aussi bien à l 'état de vapeur qu 'à l 'état de fusion ou de dissolution, et la 

quantité angulaire , dont le plan de polarisation est dévié, ne dépend, dans tous 

cesétatssi différents de la matière, que de la quantité de molécules iraversées par 

le rayon lumineux. Dans ces substances, la symétrie de la molécule persiste donc 

lorsciue sa structure cristalline est détrui te . Dans ce groupe viennent se ranger 
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un grand nombre de substances organiques, parmi lesquelles il faut citer l'acide 
tar tr ique et les tartrates qui ont fait le principal objet des beaux travaux de 
M. Pasteur . 

Occupons-nous d'abord des substances dont l 'hémiédrie holoaxe paraît une 
dissymétrie acquise dans le fait même de la cristallisation. 

En faisant cristalliser le formiate de s t ront iane, M. Pasteur a reconnu que tou
tes les cristallisalions, mêmecel les qui sont faites exclusivement avec des disso
lutions des cristaux ne montrant qu 'une seule des deux formes conjuguées, 
donnent à la fois des cristaux gauches et des cristaux droits . La proportion relative 
des deux cristaux est invariable, mais elle n 'est jamais égale à l 'unité. Le même 
fait a été constaté pour les cristaux de quartz , car une même localité fournit 
toujours en même temps des cristaux droits et des cristaux gauches, avec p r é 
dominance de l 'une d 'entre elles. 

Si l 'on fait varier les circonstances de la cristallisation, on peut obtenir des 
cristaux qui ne présentent plus de faces hémiédr iques ; il arrive très souvent que 
le quarlz est dans le même cas. Si l'on prend ces cristaux d 'apparence holoèdre, 
et si, après les avoir br isés , on les replace dans l 'eau mère , on peut faire appa
raître les faces hémièdres qui se placent, suivant la nature int ime du cristal, à 
droite ou à gauche . 

E X P É R I E N C E S D E 9 1 . P A S T E N R SUR LA CRISTALLISATION D E L'AEIDE TARTRIQUE ET D E S 

TARTRATES. —Leschir t i i s tes connaissaient depuis longtemps l'acide tartrique ordi
naire dont les dissolutions sont dextrogyres. Ils connaissaient en out re , depuis 
1819, une substance obtenue par un fabricant de Thann , M. Kästner, en traitant 
les tartres déposés par les vins des Vosges, mais dont la formation ne s'était plus 
reproduite depuis cette époque. Cette substance, à laquelle on avait donné le nom 
d'acide racémique, a une composition identique à celle de l 'acide tar t r ique, 
mais ne possède aucun pouvoir rotatoire. Les racémates sont d 'ail leurs tous 
inactifs, tandis que les tar t ra tes sont tous actifs et tous dextrogyres. 

Les cristaux d'acide tar t r ique, de même que ceux des tar t rates , cristallisent, les 
uns dans le système rhombique, les autres dans le système monoclinique, mais 
tous présentent l 'hémiédrie holoaxe droi te . L'acide racémique et les racémates 
cristallisent comme l'acide tartrique et les tartrates correspondants, mais , comme 
l 'a montré pour la première fois M. Pas teur , les cristaux sont de deux espèces; 
les uns sont hémièdres droi ts , les autres hémièdres gauches. La proportion de 
ces deux espèces de cristaux est la même dans la même dissolution, et c'est de la 
neutralisation qui en résulte que provient l 'inactivité des dissolutions. Si, en 
effet, on trie à la main les deux espèces de cristaux obtenus d 'une même disso
lution inactive, on peut, avec chacun d'eux, former deux dissolutions actives, l 'une 
dextrogyre, l 'autre lévogyre, avec un pouvoir rotatoire ident ique, au signe p rès . 

M. Pasteur est allé plus loin. En chauffant à 170 degrés pendant quelques 
heures avec la cinchonine, l 'acide tartr ique droit ou gauche, il a observé que ces 
acides se transforment partiellement en acide racémique mélangé d 'une petite 
quantité d'un acide tar tr ique nouveau qu'il a appelé acide tar t r ique inactif, dont 
les cristaux sont holoèdres et les dissolutions inactives. Dans ces dernières années 
M. Junglleisch, modifiant heureusement une réaction découverte par M. Dessai-
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gues, a constaté qu'en chauffant à 175 degrés et en vase clos l 'acide tar tr ique droit 

avec 1/5 ou 1/6 de son poids d'eau, celui-ci se transforme peu à peu en un mé

lange d'acide racémique et d'acide ta r t r ique inactif -, la transformation est com

plète au bout de 2 ou 3 j o u r s . 

D'aulre part, l 'acide racémique, chauffé dans les mêmes conditions, se t rans

forme partiellement en acide tar t r ique inactif, et, réc iproquement l'acide tar t r i 

que inactif se transforme partiellement en acide racémique. L'état d'équilibre qui 

tend ainsi à se produire entre la proportion d'acide tar tr ique inactif et celle d 'a

cide racémique varie avec la tempéra ture et la quantité d'eau ajoutée. La quan

tité d'acide inactif augmente quand la tempéra ture d iminue ; elle augmente en

core avec la quanti té d'eau. 

Il y a dune quatre acides tar l r iques isomères : l 'acide droit, l 'acide gauche, 

l'acide inactif et enfin l 'acide racémique qui est inactif, mais qui est susceptible 

de se dédoubler en acide droit et en acide gauche. M. Pasteur pense que tous les 

corps, principalement ceux qui proviennent des corps organisés, présentent 

ces quatre modifications, bien que pour la plupart d 'entre eux une seule nous soit 

connue dans l'état actuel de la science. Il voit de plus, dans la dissymétrie, si habi

tuelle aux molécules organiques, l 'une des causes de l 'instabilité qui les caractérise 

et qui est sans doute nécessaire aux phénomènes vitaux. La vie se traduirai t , au 

point de vue physico-chimique, par la satisfaction donnée à la tendance que les 

molécules dissymétriques, qui composent le corps vivant, éprouvent à prendre 

la symétrie des substances inorganiques. 

D i s s o l u t i o n s s u r s a t u r é e s . — Jusqu 'à présent nous avons supposé que la 

dissolution cristalligène déposait la substance cristalline lorsqu'elle était saturée 

à la température de l 'expérience. Le passage de la substance dissoute à l'état 

solide se fait alors, suivant une loi analogue à celle qui détermine, à une tem

pérature donnée, l 'ébullition d'un liquide chauffé à la température pour laquelle 

la tension de la vapeur fait équilibre à la pression ambiante. 

Mais les choses ne se passent pas toujours avec celte régulari té . On sait, 

depuis fort longtemps, qu 'une dissolution de sulfate de soude, saturée à une 

température supérieure à la température ambiante , puis refroidie à l 'abri du 

contact de l 'air, peut être amenée à une température très inférieure à celle 

de la saturation sans produire aucune cristallisation. La dissolution est alors 

sursaturée. 

Cette dissolution sursaturée abandonne très rapidement le sel en excès dès 

qu'on vient à la toucher avec certains corps, ou à la mettre brusquement en 

contact avec l'air atmosphérique. Mais cette expérience paraissait autrefois t rès 

capricieuse, et on n 'en connaissait pas, avant les curieuses découvertes de 

M. Gernez, les véritables conditions. 

On sait maintenant que, pour produire la cristallisation immédiate du sel en 

excès, il est nécessaire et suffisant de mettre en contact avec le liquide su r 

saturé un fragment de cristal de sulfate de soude ou de l 'un de ses isomorphes . 

Le plus petit fragment, celui que peut emporter par exemple une baguette de 

verre frottant sur un cristal, sulfit pour produire ce phénomène. On peut d i re , 

en comparant avec un phénomène bien ccnn.u, mais plus mystérieux encore , 
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qu'un germe cristallin est suffisant pour provoquer la cristall isation; et , ce qui 
est bien remarquable , ce germe n 'est pas nécessairement emprunté à la même 
substance que le cristal qui doit se former, il peut aussi bien l 'être à une 
autre substance quelconque, pourvu qu'elle soit isomorphe de la première 

Ces phénomènes, d 'abord constatés pour les dissolutions de sulfate de soude, 
et que toutes les dissolutions peuvent manifester avec plus ou moins de facilité, 
ne sont pas du reste exclusifs d 'une cristallisiition spontanée. Lorsque la disso 
lution est extrêmement sursa turée , l 'équil ibre est devenu tellement instable que 
la cause la plus légère, le contact avec la substance la plus inerte suffisent à 
provoquer la formation des cristaux. 

Si la substance qui forme une dissolution sursaturée est susceptible de prendre 
deux formes cristallines incompatibles, si elle est d imorphe, on peuc h volonté 
faire naître l 'une ou l 'autre des deux formes en touchant la dissolution avec un 
cristal appartenant à l 'une ou à l 'autre . 

Si l'on prépare une dissolution de soufre saturée à une tempéra ture supé
r ieure à 80 degrés , et si, après l 'avoir laissée refroidir à la température ordi
naire où elle est sursaturée , on y introduit un cristal octaédrique, on voit se 
produire des cristaux octaédriques. La cristallisation est lente, parce que le 
soufre, en cristallisant, dégage une chaleur très g rande . Celle-ci échauffe le 
liquide et détruit temporairement la saturation, qui ne se rétablit que par le 
refroidissement. 

Si , au lieu d 'un cristal octaédrique, on amène dans la liqueur un cristal pr is
mat ique, il se forme des cristaux pr ismat iques , et cette formation est beaucoup 
plus rapide que la précédente , la chaleur de solidification des cristaux p r i sma
tiques étant beaucoup moindre que celle des cristaux octaédriques. 

Mais si on vient à toucher ces cristaux prismatiques avec un cristal octaé
dr ique, on voit se produire progressivement une transformation des cristaux 
prismatiques en chapelets d 'octaèdres dont l 'ensemble conserve la forme pris
mat ique, mais devient tout à fait opaque. Cette transformation est naturel lement 
accompagnée d 'un dégagement assez considérable de chaleur. 

On peut faire naître les deux espèces de cristaux dans la même liqueur, en 
touchant deux points différents de la masse, l 'un avec du soufre octaédrique, 
l 'autre avec du soufre pr ismat ique. Chacun des cristaux est le point de départ 
d 'une chaîne cristall ine, dont l 'agrandissement est beaucoup plus rapide pour 
celle qui tient au cristal pr ismat ique. Les deux ch&înes sont formées de cristaux 
t ransparents et bril lants, mais , dès qu'elles viennent à se rencont re r , la chaîne 
prismatique se transforme en s'opacitiant. 

Si la substance en dissolutiou sursa turée , sans être précisément d imorphe , 
est susceptible de former des cristaux dont la proportion d'eau de cristallisation 
et la forme cristalline varient avec la tempéra ture , on peut provoquer à volonté, 
à une température quelconque, l 'une des formes possibles, en touchant la disso
lution avec un germe cristallisé emprunté au cristal que l'on veut reprodui re ou 
avec l 'un de ses isomorphes. 

Supposons, par exemple, que l 'on ait une dissolution de sulfate de fer qui 
donne, par l 'évaporation spontanée à l 'air l ibre, des cristaux clinorhombiques à 
1 équivalents d ' eau ; on peut obtenir des cristaux clinorhombiques à 5 équiva-
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C O R R O S I O N D E S C R I S T A U X 

Lorsqu'un cristal est soumis à une action chimique susceptible de le dé t ru i re , 

soit par décomposition, soit par dissolution, cette action, si elle est ménagée, 

commence par corroder inégalement la surface cr is tal l ine. I l se produit alors 

(1) Mémoi re su r la s u r s a t u r a t i o n , p a r M . Lecoo; de B o i s b a u d r a n . Ann. chim.,i' s . , t . X V I I I , 1869 . 

ents d'eau en louchant la dissolution des cristaux clinorhombiques de sulfate, 

de cuivre à 5 équivalents; des cristaux or thorhomhiques à 7 équivalents d 'eau, 

avec des cristaux or thorhomhiques de sulfate de magnésie , de zinc ou de nickel 

à 7 équivalents ; enfin des cristaux cl inorhombiques à 6 équivalents d 'eau, en 

touchant la dissolution avec des cristaux orthorhomhiques de cobalt â 6 équiva

lents. 

Il faut r emarquer que la stabilité de tous les cristaux qu'on peut ainsi obtenir 

à la même température d 'une même dissolution est loin d'être la m ê m e ; on peut 

juger de la stabilité relative de deux formes cristallines par ce fait que les c r i s 

taux de la plus stable détruisent ceux de la moins stable, comme il arrive pour 

le soufre. Des deux formes cristallines la plus stable est celle qui exige pour se 

former la moindre sursaturat ion. Les diverses formes qu'on peut obtenir pour le 

sulfate de fer ont été énoncées plus haut dans l 'ordre croissant des stabilités (1). 

Les liquides sursaturés paraissent très analogues soit aux dissolutions s u r 

saturées de gaz dans les l iquides, soit aux liquides surchauffés au-dessus du 

point d'ébullition, et dont la masse n 'en t re en vapeur que lorsqu'on la touche 

avec une bulle de gaz, si peti te qu'elle soit. 

On a proposé de ce phénomène des liquides surchauffés l'explication suivante. 

On admet qu 'ent re un liquide et le milieu ambiant , il se fait un perpétuel 

échange de molécu les ; le milieu est saturé lorsqu'i l y a une r igoureuse égalité 

dans cet échange mutue l . Si le l iquide, l 'eau, par exemple, est chauffé dans l 'air, 

sous une pression de 760 mil l imètres à la t empéra ture de 120 degrés, l 'échange 

entre la surface libre du l iquide et l 'a tmosphère est considérablement en faveur 

de celle-ci, et la surface est le siège d 'une vaporisation des plus actives. Quant à 

l 'intérieur du l iquide , l 'équilibre peut y persis ter , mais il est extrêmement 

instable, car si l'on suppose une bulle de gaz, si petite qu 'on la suppose, i n t ro 

duite dans le l iquide, immédiatement la surface de cette bulle, devenant u n e 

surface libre pour le l iquide, sera le siège d 'une active vaporisat ion, une bulle 

de vapeur se formera, grossira rapidement , et, avant de disparaî t re , en engen

drera d'autres qui disparaîtront à leur tour . L'ébullition se produira et ne s'ar

rêtera plus . 

On a essayé d 'étendre cette explication aux phénomènes de la sursaturat ion. 

On a supposé qu 'entre le cristal et l 'eau mère il y a aussi un échange p e r p é 

tuel de molécules, et que le cristal s'accroît ou se dissout suivant que l 'avantage 

de l 'échange est dans un sens ou dans l 'autre . Une dissolution sursaturée cris

talliserait alors , sous l 'influence d'un germe cristallin, par un effet absolument 

semblable à celui que produit la bulle de gaz dans un liquide surchauffé. 
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sur cette surface de petites cavités plus ou moins nombreuses qui ont reçu des 
observateurs allemands le nom de figures de corrosion (1) (Aetzfiguren). 

Ces cavités sont limitées par des surfaces planes et figurent l ' empreinte en 
creux de véritables polyèdres cristallins qui changent, avec la nature de l'acide 
et avec l 'orientation de la face cristalline sur laquelle ils' sont placés, mais r e s 
tent les mêmes pour toutes les faces d'une même forme simple. En tout cas ces 
polyèdres ont toujours la même symétrie que celle du cristal. En général on 
n 'observe, parce que cela est plus facile, que les figures d' intersection de ces 
cavités polyédrales avec la surface du cristal. Ces polygones ont donc une symé
tr ie qui est déterminée à la fois par celle du cristal et par l 'orientation de la 
face sur laquelle elles sont placées. On peut énoncer à cet égard les deux règles 
suivantes : 1° lorsque la face est perpendiculaire à un plan de symétrie du cr is
tal , le polygone est symétrique par rappor t à une droite parallèle à l ' intersection 
de laface et du plan de symét r ie ; 2" lorsque la face est perpendiculaire à un 
axe de symétrie d 'ordre p , le polygone a une symétrie d 'ordre p par rapport à un 
point du plan. 

C'est ainsi, par exemple, que les cristaux de calcite corrodés par l 'acide 
chlorhydrique sur les faces de clivage rhomboédr iques , donnent des figures 
tr iangulaires à côtés un peu courbes, symétriques par rapport à une direction 
parallèle à la diagonale inclinée du rhombe . Avec l 'acide sulfurique les figures 
sont des quadri la tères présentant la même symétrie. Les faces perpendiculaires 
à l 'axe ternaire donnent des triangles à côtés courbes , ayant une symétrie ter
naire par rapport à leur centre de gravité. 

Les cristaux de calamine (silicate de zinc hydraté) qui sont ant ihémiédriques 
et ne sont point te rminés de la même façon aux deux extrémités de l'axe ver t i 
cal (fig. 85 , p . 54) montrent la même dissymétrie dans les figures de cor ro
sions sur les faces verticales. 

On peut encore citer les cristaux de quartz attaqués par l 'acide (luorhydrique. 
Les faces p et e 1 ' 2 (fig. 58 et 59, p . 44) ne donnent pas les mêmes figures 
de corrosion, ce qui montre bien que la symétrie du cristal n'est pas senaire , 
comme le donnerait à penser la symétrie apparente des cr is taux. Les figures de 
corrosion sont d'ailleurs en accord avec l 'existence d 'un clivage difficile sur les 
faces p el l 'absence de clivage sur les faces e1'1. Aucune figure de corrosion, 
sur aucune face, ne possède d'axe de symétrie, ce qui montre bien l 'absence 
de plan de symétrie et par suite la nature hémiédr ique du cristal. Enfin, les 
figures tracées sur les faces p sont allongées suivant une horizontale, tandis que 
celles des faces e 1 / 3 le sont suivant des droites incl inées ; or, pour passer d 'une 
face p de la pyramide supérieure à une face e*' !, en rencontrant sur e1!1 une 
figure inclinée montante , il faut tourner dans le sens des aiguilles d 'une montre 
pour les cristaux droits, dans le sens contraire pour les cristaux gauches. Les 
figures de corrosion apprennent donc à elles seules que le quartz est un cristal 
hémiédrique holoaxe, et permettent de distinguer les cristaux droits des c r i s 
taux gauches, même en l 'absence de toute facette hémiédr ique. 

(1 ) L E Ï D O L T . S i t z b . d V i e i l . A k a d . B d . 1 5 e t 1 9 . — H I R S C H W E L D . P o g g . A n n . B d . 1 3 7 . — 

F . X M B H . S i t z b . d. Vi' in. A k a d . B d . B 9 , A b t h . 2 . — H . B A U H H A U E R . S i t z b . d . B a i e r . A k a c i . 1 8 7 4 

et 1 8 7 5 . — N e u e s J a t i r b . f. M i n . L 1 8 7 6 e t Z e i t s c h r . f. K r i s t . d e p u i s 1 8 7 7 . 
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SNCYCLOP. CHIM. 4 6 

On peut donc, avec ce procédé d'investigation, déceler dans un cristal des 

symétries que le polyèdre crislallin n 'accuse pas. C'est ainsi que M. Baumhauer 

a pu, en corrodant des cristaux de sulfate de s t rychnine, montrer que bien que 

quadratiques et d 'apparence holoédr ique, ils sont en réalité hémiédr iques 

holoaxes, ce qui est d 'accord avec la rotation que ces cristaux font subir aux 

plans de polarisat ion des rayons lumineux. 

M. Baumhauer a aussi très heureusement appliqué l 'observation des figures 

de corrosion des cristaux à l 'é tude des cristaux formés de groupements com

plexes. Si en effet un cristal cubique est formé par la juxtaposit ion de plusieurs 

cristaux rhombiques , les figures de corrosion t racées sur les plans cristallins 

n'auront que la symétrie rhombique et les diverses orientations de ces figures 

pourront déceler le travail de marqueter ie na ture l le auquel le cristal doit sa 

structure. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P H É N O M È N E S O P T I Q U E S 
P R O D U I T S P A R L E S S U B S T A N C E S C R I S T A L L I S É E S 

P A R M . E . M A L L A R D 

I . - RAPPEL DES PRINCIPES ESSENTIELS DE LA THÉORIE 

DE LA LUMIÈRE 

On sait que les phénomènes lumineux se produisent comme s'ils avaient 

pour cause les vibrations d 'un certain fluide élast ique, soustrai t à l 'action de 

la pesanteur et qu'on désigne sous le nom d'éther. Ces vibrations sont t ransver 

sales, c 'est-à-dire s 'exécutent perpendiculairement à la direction de propaga

tion. Une de ces vibrations peut toujours être supposée formée par la supe rpo 

sition ou la combinaison de deux vibrations rectil ignes effectuées suivant deux 

droites rectangulaires passant par la position d 'équi l ibre de la molécule . 

Il est t rès aisé de représen te r géométr iquement l 'une de ces vibrations rec

tilignes. 

T i i i r u t i n n l u m i n e u s e d ' u n e m o l é c u l e . — Supposons en effet que le plan de 

la figure est normal à la direction de propagat ion; le point m„ (fig. I ) si tué sur 

- a m , 

- Q n ! 

N O - -om. 

\ / 

F l G . 1 , 

cette direction est la position d 'équil ibre d'une molécule d 'éther qui met un 

temps T à accomplir une vibration complète. Cette vibration rectiligne s'effectue 

suivant m 0 V ; l 'écartement maximum de la molécule à part i r de sa position d 'é

quilibre est a. 
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On décrit avec m 0 pour centre et a pour rayon, une circonférence. On sup

pose un point fictif se mouvant sur cette circonférence avec une vitesse c i rcu

laire uniforme, ou en parcourant des arcs égaux dans des temps égaux, avec la 

condition que la circonférence entière soit parcourue pendant la durée T d 'une 

vibration complète. La projection de ce point mobile fictif sur la direction 

m0\ de la vibration marque , à chaque instant , la position vraie qu'occupe la 

molécule réel le vibrante. 

c o m p o s i t i o n d e d e u x v i b r a t i o n s . — p h a s e . — Supposons la molécule solli

citée s imul tanément par deux mouvements v ibra toi res , s 'exécutant suivant la 

même droi te , ayant la même durée T, et la même ampli tude a ; le déplacement 

que chacune de ces deux vibrations tend à donner à la molécule est toujours 

représenté par la projection, sur la direction de vibration, d 'un cer ta in point fic

tif, qui , pour chacun des deux mouvements , se mouvra sur la circonférence du 

rayon a avec une vitesse uniforme égale pour chacun d'eux. La seule différence 

entre les deux vibrations consistera en ce que les points fictifs qui leur cor res 

pondent ne par tent pas du même point de la circonférence. Si, par exemple, 

pour l 'un d'eux, le point fictif par t de m'0, pour l ' au t re , il pa r t i r a de »'„, et 

l 'arc m'on'0 qui les sépare restera toujours de la même grandeur , puisque les 

deux points ont la même vitesse. Cet a rc , ou plutôt l 'angle qu'il sous-tend, est ce 

qu 'on nomme \& phase de l'un des rayons par rapport à l ' au t re . 

Si la phase est nul le , les deux points fictifs res tent toujours confondus, et le 
déplacement produit par l 'une des vibrations s'ajoute toujours à celui que p r o 
duit l ' au t re . Chacune des vibrations a son plein effet; la lumière produite par 
l ' une d'elles est renforcée le plus qu'il est possible par la superposition de la 
seconde. 

Si, au contra i re , la phase est égale à une demi-circonférence, un des points 
fictifs partant de m'„ l ' autre par t i ra dé K'„ ; lorsque celui qui part de m'Q sera 
en m'i, l 'autre sera en n\ à l ' extrémité du même d i a m è t r e ; le déplacement pro
duit par la première vibration serait m a m u celui que produirai t la seconde 
serait m 0 N 4 , et ces deux déplacements sont évidemment égaux et de signe con
t r a i r e . Le déplacement résul tant est donc nu l , et les deux vibrat ions, en se su
perposant , se détruisent mutuel lement . La lumière produi te par la seconde, 
ajoutée à celle que produit la première , donne donc lieu non à un renforcement 
de lumière , mais à l 'obscuri té . 

Si la phase du deuxième rayon est comprise entre zéro et n, la superposition 
de la deuxième vibration produira un effet in te rmédia i re entre celui qui carac
térise ces deux phases ext rêmes. 

Il est d 'ai l leurs évident que les mêmes effets auraient lieu si l'on ajoutait à 
la phase y un nombre quelconque de circonférences ent ières . La condition pour 
que les deux vibrations s 'annulent est donc, d 'une manière géné ra l e : 

n étant un nombre ent ier quelconque. 
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3nh\in 

M 

Fifl. 2 . 

Nous supposerons, pour simplifier, que l'on force la vibration h se propager 

uniquement suivant la direction AA' ; elle se propagera suivant cette droite 

avec une vitesse de propagation que nous appellerons v, sans s'affaiblir, au moins 

théoriquement, et en restant identique à el le-même. 

Cela veut dire que si la molécule M, située sur AA' dans sa position d 'équi

libre, se trouve, à un moment donné, déplacée de cette position d 'une certaine 

quantité, ce déplacement , venant successivement affecter chacune des molécules 

de AA', se trouvera affecter la molécule m, séparée de M par la distance l, au bout 

d'un temps t égal au temps employé par la lumière à parcour i r la longueur l, 

c'est-à-dire à - • 
v 

Les positions occupées à u n ' moment quelconque de la durée (celui par 

^ P r o p a g a t i o n d e s v i b r a t i o n s . — L o n g u e u r d ' o n d e . — Soit AA' (fig. 2) U n e 

certaine droite menée dans le milieu qui t ransmet la lumière . On imprime une 

vibration à l 'une des molécules M située sur cette droite ; en vertu de l'élasticité 

du milieu, cette vibration se t ransmet à toutes les molécules qui étaient, au 

repos, situées sur la droite AA'. Si le point M était isolé dans l 'espace, la vibra

tion de M se t ransmettra i t en réalité suivant toutes les directions de l 'espace 

et se propagerait, en s'affaiblissant en raison inverse du carré de la distance 

parcourue, jusqu 'aux limites les plus reculées de l 'espace. 
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ce qui donne la phase y en fonction du retard r ou réciproquement . 

exemple où la molécule M est à sa position d 'équi l ibre) , par les molécules 

situées sur A A' au repos , sont ainsi représentées par une courbe périodique ser

pentante représentée figure 2. La molécule qui, au repos, est sur la droite AA' 

en m, à une distance mM== l de M, se trouve, au moment considéré , en m \ 

ayant subi un déplacement mm'. Ce déplacement est, d 'après ce qui a été dit 

plus baut , celui qui affectait M un certain temps t avant le moment actuel , et ce 

temps t est précisémentcelui qu 'a employé le déplacement à se t ranspor te r , avec 

une vitesse uniforme v, de M en m, c 'es t -à-di re qu'il est égal à ~ · 

On en conclut que si T est la durée d 'une vibration complète , et ), la longueur 

parcourue pendant ce temps par le déplacement, c!est-à-dire une longueur 

telle que T = ^ ou >==vT, / est la distance qui sépare deux points placés de la 

même façon sur la courbe serpentan te . Cette longueur ). est appelée longueur 
d'onde de la vibralion. C'est la distance comprise par exemple entre deux 

nœuds identiques de la courbe , tels que M et Ut. 

Pour concevoir fa succession des déplacements de chaque molécule de AA' à 

tous les instants successifs de la durée, il suffit de concevoir la courbe se rpen

tante de la figure 2 supposée r igide, t i rée suivant AA' avec une vitesse uniforme 

égale à v. 

C o m p o s i t i o n o u I n t e r f é r e n c e d e d e u x r a y o n s v i b r a n t r c c t i l l g n e m e n t s u i v a n t 

l a m £ m c d i r e c t i o n e t s e p r o p a g e a n t s u i v a n t l a m ê m e d r o i t e . — R e t a r d . — 

Supposons deux rayons se propageant suivant la même droite AA' (fig. 3), 

ayant une vibration de même durée T, une même ampli tude a, u n e même vitesse 

de propagation v ; les deux rayons ne différeront que par la phase de la v i 

bration, c 'est-à-dire par cette circonstance que les deux vibrations n'ont pas le 

même instant de la durée pour or ig ine . 

Si, en vertu d 'une vibration, le point 31 est sur AA' à un instant d o n n é ; au 

même instant, en vertu de la deuxième vibration, le point qui est sur AA' est un 

pointN (lîg. 3) séparé de M par la distance r . La courbe serpentante qui représente 

les positions des molécules du deuxième rayon est la m ê m e que celle qui r e p r é 

sente la position des molécules du premier , sauf que celle-ci a subi un déplace-

ment égal à MN. En d 'autres te rmes , le premier rayon est en re tard par rapport 

au second d 'une longueur égale à r . 

> - r 
Le temps t employé par la lumière à se propager de M à N est —; pendant ce 

temps le point fictif qui sert à représenter la vibration d 'une quelconque des mo-

2 J T £ 

lécules se déplace d'un angle égal à , qui est la phase relative des deux 

rayons. En remplaçant t pa r - et vl par ),, on voit qu'on a : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



M A L L A R D . — P H É N O M È N E S O P T I Q U E S . 7 2 7 

4 

Lorsque <? = ir, on a r = ^l; un des rayons es ten retard par rapport à l 'autre 

d'une demi-longueur d 'onde, et les deux courbes serpentantes sont dans la posi

tion respective qui est représentée par la figure 4 . Il est évident que le déplase-

ment que chaque molécule de A A' tend alors à p rendre sous l'action de chacun 

F I G . 3 . F I G . A. 

des deux rayons est égal et de signe contraire , et, par conséquent , que le déplace

ment définitif est nul. Les deux rayons se détruisent mutue l lement ; on dit qu'i ls 

1 

interfèrent. Cet effet se produit toutes les fois que le retard r = ^ ">·> ou pius 

généralement que l 'on a 

r = (n + î) l f 

n étant un nombre ent ier . 

Couleurs d e s d i v e r s e s v ibrat ions l u m i n e u s e s . — Oïl S a i t que dans les milieux 
matériels, et contrairement à ce qui a lieu pour le son, la vitesse v n ' e s t point 

tout à fait égale pour les vibrations de toutes les amplitudes et de toutes les lon

gueurs d 'onde. On rappelle enfin que les différences dans la longueur d'onde des 

vibrations lumineuses se traduisent par des différences de couleurs . Les vibra-
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tions lumineuses qui ont la durée d'oscillation la plus longue, c 'est-à-dire en 

quelque sorte les plus graves, sont en même temps celles qui se propagent le 

plus vite. La succession des couleurs dans l 'ordre croissant de la longueur d'onde 

est indiqué par le vers alexandrin : 

cet o rdre est en même temps celui des vitesses de propagation croissantes. 

Lorsque le milieu matériel (supposé toujours homogène, c'est-à-dire identique 

en chaque point) dans lequel se propage la lumière , est amorphe , toutes les d i 

rections menées dans le corps jouissent des mêmes propriétés ; la propagation 

lumineuse est, comme dans l 'éther, ident ique suivant toutes ces direct ions . En 

même temps , toujours comme dans l 'éther, toutes les vibrations rectilignes de 

même longueur d 'onde peuvent se propager avec la même vitesse suivant une 

direction quelconque, quelle que soit la direction de la vibration. 

R é f r a c t i o n . — D i s p e r s i o n . — L'influence de la matière pondérable ne s'accuse 

dans les corps homogènes amorphes que par la diminution d e l à vitesse de p r o 

pagation, diminution qui est d 'ail leurs inégale pour les diverses couleurs. On 
sait que ce changement que la vitesse de propagation d 'un rayon lumineux subit 

en passant du vide dans un corps matér ie l , est accompagné d 'un changement 

de direction dans cette vi tesse; c'est le phénomène de la réfraction. 

En général , si v est la vitesse de propagation dans le milieu A, v' cette vitesse 

dans le milieu B, 01 et OU (fig. 5) les rayons incident et réfracté situés dans un 

même plan avec la normale à la surface de séparation en 0 , et faisant avec cette 

normale des angles égaux respectivement à i et r , on a : 

Violet, indigo, bleu, vert, jaune, orangé, rouge; 

F I G . 5 . 

Sin t 
Sin r 

n étant l'indice de réfraction du milieu B par rapport au milieu A. 
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I I . — THÉORIE DE LA DOUBLE RÉFRACTION 

Les phénomènes de propagat ion lumineuse se modifient beaucoup lorsque le 

milieu qui t ransmet la lumière est cristall isé. Les différentes directions menées 

dans un semblable milieu ne sont plus en effet identiques entre elles, et ne p ro 

pagent plus la lumière de la même façon. 

"f L o i g é n é r a l e d e l a d o u b l e r é f r a c t i o n . — E l l i p s o ï d e o p t i q u e I n v e r s e . — Une 

admirable théor ie , due au génie de Fresne l , permet de lier les unes aux autres 

les particulari tés que possède, au point de vue de la propagation lumineuse, cha-

F i d . 6 . 

cune des directions menées , à part i r d 'un point 0 (fig. 6) , dans un corps cr i s 

tallisé. 

On démontre qu'il existe pour ce corps un certain ellipsoïde à trois axes gé

néralement inégaux, dont 0 est le centre et qui jouit des propriétés suivantes. 

Si OP est une direction suivant laquelle la lumière se propage dans le cristal 

et si l'on coupe l 'ellipsoïde par un plan normal à OP, l ' intersection est une ellipse 

dont les axes sont 0J1 et ON. Or les choses se passent comme si, suivant OP, il 

ne pouvait se propager que des vibrations dirigées suivant OM ou suivant ON. 

Chacune de ces vibrations se meut d'ailleurs suivant des vitesses différentes. La 

1 

vibration parallèle à OMse meut avec une vitesse proportionnelle &qjj> et la vi

bration parallèle à ON, avec une vitesse proport ionnelle 

L'ellipsoïde a reçu le nom d'ellipsoïde optique inverse. ' 

Les vitesses v et v' n 'étant pas les mêmes pour les diverses couleurs, il en 

résulte que les divers rayons colorés qui composent un rayon de lumière blanche 

ne se réfractent pas de la même façon, C'est cette propr ié té qui permet 

d'étaler dans le spectre lumineux les couleurs composantes de la lumière 

blanche. 
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TM E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Nous conviendrons d 'appeler 

1 1 1 
a' V- C 

les grandeurs des axes de cet el l ipsoïde; nous supposerons en outre toujours 

a > b > c; 

et par conséquent 

a ^ b ^ c 

Les quantités a, b, c sont ce qu'on appelle les g randeurs des axes d'élasticité 

opt ique; la raison de celte dénomination ne saurait trouver place ici. 

Il résulte d'abord de la loi générale qui vient d 'être énoncée, que lorsqu 'un 

r 

F I G . 7. 

rayon lumineux 10 (fig. 7) pénètre dans un milieu cristallisé, il doit s'y décom
poser en deux, OR et OR', ayant des vibrations rectangulaires entre elles. Ces 
deux rayons n 'ayant pas la même vitesse de propagation ne suivent pas la même 
r o u t e ; si l 'épaisseur du cristal traversé est assez grande pour que les deux 
rayons divergents produits ainsi aient à la sortie du cristal un écartement notable 
RR', les deux rayons émergents R r et R ' r ' parallèles à 01 seront notablement 
séparés l 'un de l 'aut re , et si le rayon 01 provient par exemple d'un point l umi 
neux, on verra , après la traversée du cristal , deux images de ce point. Un objet 
vu à travers un cristal épais et bien t ransparent de spath d 'Islande, par exemple, 
paraît donc double. De là le nom de biréfringents donnés aux milieux cristallisés. 

En général , les observations optiques se font sur des lames assez minces pour 
que les deux rayons Ri' et R ' r ' soient ext rêmement peu distants l 'un de l 'autre et 
puissent être supposés se confondre en un seul. Les deux rayons sont d 'ai l leurs 
toujours réunis si le rayon incident tombe norma lemen t à la surface de la 
l ame . 
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Si le faisceau lumineux t raverse la lame suivant la direction d'un axe d 'é las-
1 

ticité, de l'axe — par exemple, il se propagera suivant cette direction deux rayons 
c 

1 . • , 1 
vibrant, l'un suivant - qui se propage avec la vitesse a, l 'autre suivant - , qui se 

propage avec la vitesse b-

""p C o n s é q u e n c e d e l a s y m é t r i e î l e s c o r p s c r i s t a l l i s é s . — C r i s t a u x u n l r é f r l n -

g e n t s , b i r é f r i n g e n t s . — L'existence de l 'ellipsoïde inverse et les remarquables 

propriétés dont il jouit se déduisent théor iquement de deux données : I o de la 

continuité du phénomène , c 'est-à-dire de cette notion simple qu 'en passant d 'une 

direction de l 'espace à une autre très peu différente, le phénomène ne peut va

rier que très peu ; 2° de cette donnée expérimentale que dans un m ê m e corps les 

vitesses de propagation qui diffèrent le plus entre elles ne diffèrent cependant 

que d'une faible quant i té . La théorie est ent ièrement indépendante de toute spé

culation sur la s t ructure des corps cristallisés. Il en résulte que cette théorie ne 

suggère aucune idée sur la manière dont l 'ellipsoïde optique principal varie avec 

les constantes cristallographiques du corps. 

Mais la considération de la symétrie qui régit les cristaux, suivant le système 

auquel chacun d'eux appart ient , permet de poser quelques pr incipes d 'une très 

grande importance. 

Supposons en effet qu'il y ait dans le cristal considéré un axe de symétrie b i 

naire, c 'es t-à-dire que la structure intérieure du cristal soit telle que le milieu 

paraisse n 'avoir pas changé de posilion lorsqu'on l 'aura fait tourner de 180 d e 

grés autour de cet axe. L'ellipsoïde optique inverse qui tourne avec le corps devra 

aussi, après la rotation de 180 degrés, se retrouver dans la même posi t ion; cela 

ne peut avoir lieu que si l'axe de symétrie est un des axes rie l 'ellipsoïde. 

On déduit donc de là les conclusions suivantes : 

1° Dans le système binaire ou cl inorhombique l'axe binaire du cristal coïncide 

avec l 'un des axes de l'ellipsoïde ; les deux axes de cet ellipsoïde sont deux droites 

rectangulaires situées dans le plan de symétrie, mais dont l 'orientation dans ce 

plan ne peut d'ailleurs être connue que par l 'observation directe des phénomènes 

lumineux ; 

2" Dans le système or thorhombique, les axes de l 'ellipsoïde coïncident néces

sairement avec les trois axes de symétrie b inai re du cristal. Il n'y a plus d ' in

connues, dans l 'ell ipsoïde, que les grandeurs de ces trois axes. 

3° Dans les systèmes quadrat ique, te rnai re et sénaire, il y a plus de deux axes 

de symétrie binaire dans un même plan perpendiculaire à l'axe principal . Chacun 

de ces axes binaires doit coïncider avec un axe de l 'ell ipsoïde, ou avec un axe de 

l'ellipse perpendiculaire à l'axe principal de symétrie. Cette ellipse ne peut avoir 

plus de deux axes que lorsqu'elle en a une infinité, c'est-à-dire lorsqu'elle est un 

cercle. Dans les systèmes précités qui ont un axe principal de symétrie, la sec

tion de l 'ellipsoïde perpendiculaire à cet axe est donc un cercle, c'est-à-dire que 

l'ellipsoïde est de révolution autour de l'axe principal de symét r ie ; 

4° Enfin, dans le système cubique, il y a six axes binaires , et chacun d'eux 

doit ê tre un axe de l 'ellipsoïde ; or, l 'ellipsoïde ne peut avoir plus de trois axes 
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que lorsqu'il se confond avec une sphère . L'ellipsoïde inverse des cristaux cubi

ques est donc une sphère . 

On en peut immédiatement déduire que, dans les cristaux cubiques , toutes 

es directions de l 'espace jouissent des mêmes proprié tés optiques et que la pro

pagation lumineuse s'y fait comme dans les milieux amorphes et homogènes . On 

désigne sous le nom commun de uniréfringents les corps amorphes et ceux qui 

sont cristallisés dans le système cubique. 

L'observation justifie en général l 'exactitude de ces déduct ions . On en peut 

t i rer cette conclusion qu 'au moins en général la symétrie de la s tructure in té 

r ieure des cristaux, révélée par l 'étude des formes extér ieures cristallines, est 

d 'accord avec celle que révèle l 'étude des phénomènes de propagation lumineuse . 

On conçoit d'ailleurs que cet accord puisse ne pas persister toujours. Il pourrait 

se faire, en effet, que la structure in tér ieure fût assez voisine de la symétrie pour 

ne pas produi re un effet appréciable sur les formes extér ieures , et que cette faible 

dissymétrie pût cependant devenir sensible dans les phénomènes bien plus dé 

licats de la propagation lumineuse. C 'est, en effet, ce qui se produit clans un 

assez grand nombre de substances réputées anomales . 

Laissons de côté ces anomalies ; on peut dire en général que la symétrie de la 

s t ruc ture cristalline se laisse aussi bien connaî t re par l ' é tude des phénomènes 

de propagation lumineuse que par celle des formes extérieures. Les études opti

ques peuvent donc être de précieux auxiliaires dans les recherches cristallogra-

phiques . Elles peuvent, d 'ai l leurs, se faire assez complètement sur des fragments 

de quelques dixièmes de mill imètre et sans formes extér ieures ; ils sont alors les 

seuls qui conduisent à quelques données sur la s t ructure in tér ieure du corps. 

Il n'est donc pas étonnant que ces études aient pr i s , dans ces dernière temps, une 

importance assez considérable dans la science pour qu'il soit nécessaire d'en 

par ler ici avec quelque détail . 

Nous commencerons d'abord par donner quelques développements aux indica

tions théoriques qui précèdent . 

L'ellipsoïde optique inverse varie en général , pour une même substance, 

lorsqu'on passe d 'une lumière homogène à une aut re . 

Pour les cristaux du système tr icl inique dans lesquels aucune condition de 

symétrie ne règle l 'orientation des axes de l 'ell ipsoïde, cette orientation varie 

d 'une couleur à une au t r e , ainsi que la g randeur même de ces axes. 

Dans les cristaux du système monoclinique, les ellipsoïdes, correspondant à 

toutes les couleurs , ont tous un de leurs axes dirigé suivant l'axe de symétrie ; 

la grandeur seule de cet axe varie. Les orientations des deux autres axes de 

l 'ellipsoïde, ainsi que leurs grandeurs , varient dans le plan de symétrie, d 'une 

couleur à une au t re . 

Dans les autres systèmes cristallins, l 'orientation des axes de l 'ell ipsoïde, réglée 

par celle des axes de symétrie, est la même pour toutes les couleurs ; la grandeur 

de ces axes varie seule. 

A x e s o p t i q u e s , c r i s t a u x b i a x e s e t u n i a x e s . — H y a, dans tout ell ipsoïde, deux 
1 

plans qui le coupent suivant des cercles dont le rayon est égal à l'axe moyen =-. Ces 
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FiG. 8 . 

diculaire à 0 1 . La lumière propagée suivant 0 1 ou OF se comporte ainsi suivant 

ces directions particulières comme si le milieu était uniréfringent. On donne 

aux droites 01 et 01 ' le nom d'axes optiques. 

On voit que ces axes optiques sont toujours contenus dans le plan qui contient 

l'axe maximum et l'axe minimum de l 'ellipsoïde inverse. L'angle V formé par 

1 
l'un des axes 0 1 ou l'axe maximum - est donné par la formule : 

a 

. , . / 6 2 - c a /b — c „ /b + c 

Dans la plupart des cristaux, les grandeurs a, b, c, sont très peu différentes, 

b 4- c 

et l'on peut considérer comme égal à 1 le rapport "p-^; ' a formule peut donc 

s'écrire approximativement : 

1 

deux sections circulaires, passant par 1 a x e - , sont perpendiculaires au p lanqu i 

1 1 
contient les deux axes - et - , et sont également inclinés sur l 'un quelconque 
de ces deux axes. Les normales 01 et 01 ' (fig. 8) à ces deux plans sont donc 

1 1 
contenues dans le plan des axes - et - , et sont symétriquement placées par 

1 
rapport à l 'un quelconque d 'entre eux, - , par exemple. 

La section perpendiculaire à 0 1 étant un cercle , a pour axe un quelconque de 

ses rayons. La lumière se propageant suivant 0 1 , se t ransmet donc avec une 

même vitesse b, quelle que soit la direction de la vibration dans un plan perpen-
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III . POLARISATION CHROMATIQUE 

p o i a r i s c n r s e t a n a l y s e u r » . — Les propriétés optiques des substances biréfrin

gentes s 'observent en général sur des lames plus ou moins minces, à faces pa

rallèles et découpées dans le cristal suivant des directions dé terminées par 

rapport aux axes cris tal lographiques ou aux axes de l 'ellipsoïde optique pr in

cipal. Nous verrons plus tard comment ces lames peuvent être p réparées . 

On fait traverser la lame par un faisceau lumineux polarisé rect i l ignement , 

c 'es t -à-dire dont les vibrations lumineuses s'effectuent suivant une direction 

un ique . 

Pour obtenir un semblable faisceau, on fait t raverser , à la lumière naturel le , 

un apparei l qu 'on appelle le polariseur. Après être sorti de la lame et avant 

d 'arriver à l 'œil, le faisceau traverse encore un autre appareil de polarisation qu'on 

appelle l'analyseur. 

On sait que la lumière , dite nature l le , telle qu 'el le est émise par les sources 

lumineuses, se compose de vibrations dont l 'orientation (dans le plan perpendi

culaire à la direction de la propagation) est quelconque et change brusquement 

et sans régular i té , dans un intervalle de temps d 'une brièveté comparable à 

celle de la vibration m ê m e . Les appareils de polarisation ont pour but de régu

lar iser cette vibration, en quelque sorte désordonnée, et de rendre la vibration 

du faisceau parallèle à une direction d o n n é e ; le faisceau ainsi modifié est dit 

polarisé. 

Dans les cristaux où l 'ellipsoïde est de révolution, les deux axes optiques se 

confondent en un seul, qui est l'axe de révolution de l 'ellipsoïde et est dirigé 

suivant l 'axe de symétrie principal . Cet axe de révolution peut d 'ail leurs être 

1 . 1 
l'axe min imum - ou l'axe maximum Dans le premier cas, l 'axe de révolution 

est l'axe maximum de l 'ellipsoïde, et le cristal est dit négatif; dans le second 

cas, l'axe de révolution est l'axe min imum, et le cristal est dit positif. 

Far analogie, on appelle positifs les cristaux ayant des ellipsoïdes à trois axes 
1 

inégaux, dans lesquels l 'axe optique fait avec l'axe maximum - un angle plus 

petit que 45 degrés , et négatifs ceux dans lesquels l 'axe optique fait avec l'axe 
1 

maximum - , un angle plus grand que 45 degrés. 
c 

Les cristaux pour lesquels l 'ellipsoïde a trois axes inégaux, et qui , par consé

quent , ont deux axes optiques, sont dits biaxes. Ils appar t iennent nécessairement , 

d 'après ce qu 'on a vu plus haut , aux systèmes rhombique , c l inorhombique, ou 

anor thique. 

Les cristaux pour lesquels l 'ellipsoïde est de révolution n'ont qu 'un axe 

optique, et sont dits uniaxes. I ls appar t iennent aux systèmes quadra t ique , t e r 

naire ou sénai re . 
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Les principaux appareils de polarisation sont les suivants : 

1° Une lame découpée dans un cristal coloré de tourmal ine , parallèlement à 

l'axe de symétrie te rna i re de cette substance cristall ine. Un faisceau lumineux 

qui traverse normalement cette lame, ne possède à peu près plus que des rayons 

vibrant suivant une direction parallèle à l 'axe. L' inconvénient de cet appareil 

extrêmement s imple , est de colorer le faisceau lumineux et de perdre beaucoup 

de lumière ; 

2° Une accumulat ion de petites lames de verre sans tain à faces bien parallèles 

qu'on désigne sous le nom de pile de glaces. Si l 'on veut renvoyer la lumière 

polarisée dans la direct ion GH (fig. 9) , on place la pile AB de manière que 

GH soit incliné sur le plan AB d 'un angle égal à 35°25 ' . On place l 'appareil 

devant une fenê t re , et on reçoit la lumiè re diffuse des nuées sur un miroir CD 

qui la renvoie su r AB. 

Les rayons de lumière qui prennent le chemin GH ne possèdent plus que des 

vibrations parallèles à la surface de la pile ; 

3° Un pr isme de Nicol, ou, comme on dit habi tuel lement , un Nicol ; c'est un 

parallèlipipède allongé, découpé par clivage dans un spath d ' Is lande. Le para l 

lélépipède, qui doit avoir des dimensions convenablement calculées, est séparé 

en deux par un trait de scie A6 A'6' (fig. 10) , normal au plan de symétrie Ae A'e' et 

allant d 'un sommet culminant Aà un autre sommet culminant A' du rhomboèdre ; 

il est ensuite recollé avec du baume de Canada. Un faisceau de lumière qui 

traverse ce parallèl ipipède dans une direction parallèle à l 'une de ses arêtes l a té 

rales A'e, n 'a plus que des vibrations rectilignes normales à A'e et situées dans 

le plan de symétrie AeA'e'. 

Tous ces apparei ls peuvent servir aussi bien de polar iseur que d'analyseur. 

M i c r o s c o p e p o l a r i s a n t . — Les observations peuvent se faire en lumière para l 

lèle, c 'es t -à-di re ën faisant t raverser la lame par un faisceau de lumière dont 

"l 

KlG. 9. F I G . 1 0 . — P r i s m e d e N i c o l . 
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F l G . 1 1 . — M i c r o s c o p e p o l a r i s a n t à l u m i è r e p a r a l l è l e . 

Le porte-objet 0 S S ' d u microscope (fig. 11), peut tourner autour de l'axe de 
l 'appareil ; un limbe divisé permet de mesurer exactement la g randeur de la ro
tation. La lame cristalline est fixée par des pinces S et S' sur un support qui 

les rayons sont parallèles entre eux comme s'ils émanaient d 'un corps lumineux 

situé à l 'infini. On se sert ordinai rement alors d 'un microscope ordinaire auquel 

on a ajouté des appareils de polarisat ion. Le faisceau de lumière introdui t est 

parallèle à l 'axe du microscope. 
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F I G . H. 

Le polariseur ne laisse entrer que les vibrations dirigées suivant R P (fig. 12). 

L'analyseur ne laisse émerger que les vibrations dirigées suivant R A ; or un 

dép lacementRp , dirigé suivant R P , peut toujours être supposé composé de deux 

déplacements : l 'un R a , dirigé suivant R A ; l 'autre ap', dirigé suivant une 

perpendicula i re à R A ; c 'es t -à-dire que la vibration dirigée suivant R P peut 

toujours être supposée composée de deux vibrations rectangulaires , l 'une dirigée 

suivant RA que t ransmet sans altération l 'analyseur, l 'autre dirigée perpendi 

culairement à R A et qu 'a r rê te complètement l 'analyseur. 

Il est évident que la vibration R a dirigée suivant R A a d 'autant plus d ' impor

tance que l 'angle P R A est plus petit. 

Si RA et R P sont parallèles, l 'analyseur t ransmet la vibration tout entière ; 

si R A et R P sont perpendiculaires , la composante vibratoire transmise par l 'ana

lyseur est nulle ; la superposition du polariseur et de l 'analyseur produit l 'ob

scurité. 

Plaçons maintenant la lame cristalline sur le porte-objet ; elle sera t ra

versée normalement par le faisceau lumineux polarisé émergeant du polari

seur. Si dans l 'ellipsoïde principal qui correspond à la lumière homogène em-
E N C Ï C L O P . CUIM. 17 

peut p rendre , au moyen de deux vis V, "V', deux mouvements de translation 

exactement rectangulaires, de manière à pouvoir observer successivement 

chacune des régions de la l ame. 

Au-dessous du porte-objet on dispose un polariseur R, qui est généralement 

un Nicol. On place l 'analyseur qui est aussi le plus souvent un Kicol, soit 

dans le tube même du microscope au-dessus de l'objectif, soit au-dessus de 

l 'oculaire. Dans ce dernier cas , il faut que le Nicol trouve place entre l 'oculaire 

et l 'anneau oculaire où. l'œil doit se placer pour recevoir le maximum de lu

mière. La hauteur assez grande qu'on est obligé de donner au Nicol peut ê t re un 

obstacle pour cer ta ins oculaires ; on peut lui substi tuer soit un pr isme de Pras-

mowski, dont la construction est analogue au Nicol mais dont la hauteur est 

moindre, soit un simple rhomboèdre de spath . Ce rhomboèdre donne de l'objectif 

deux images où viennent se croiser, dans l 'une les rayons vibrant dans un sens, 

dans l 'autre les rayons vibrant perpendiculai rement . Il suffit de cacher , par un 

écran, l 'une de ces images pour ne recevoir dans l'œil que des rayons vibrant 

parallèlement et pour transformer par conséquent le spath en analyseur. 

l a m e c r i s t a l l i n e o b s e r v é e a v e c d e l a l u m i è r e h o m o g è n e . — Supposons 

d'abord que l'on regarde dans le microscope pourvu du polariseur et de l 'ana

lyseur, éclairé par de la lumière homogène et avant qu'on ait placé la lame sur le 

porte-objet. 
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pleyée, « H prend la section elliptique déterminée par un p laa paral lèle à oel«j 

qui l imi te la l ame, en sait que la lame traversée normalement par u a faisceau 

lumineux ne laisse propager que deux vibrations paral lèles aux deux axes de 

cette ellipse, chacune d'elles se propageant avec une ¡vitesse proport ion

nelle à la g randeur de l'axe auquel elle est paral lèle . i¿es directions d e ces 

deux axes peuvent être marquées sur la lame si l 'on connaît i'e-llipsolde principal 

et l 'orientation de la lame par rapport à cet el l ipsoïde. Les deux directions ainsi 

marquées sur la l a r a e e a sont ce qu'on appelle les sections principales. 

Supposons, comme cela a généra lement ' l i eu pour l 'observation, que Je .pola-

r iseur et l 'analyseur soient croisés à angle d r o i t ; l 'obscuri té est faite et l 'obser

vateur ne reçoit aucune lumière . On place alors la lame sur le por te-obje t dans 

w e position quelconque. 

S o i t a ^ R p (fig. 13) l ' ampl i tude de la vibration incidente dirigée suivant jRP., 

R o e t R e , les deux sections principales de la lame, ou les directions des deux 

vibrations, rectangulaires «n t r e elles, qu'elle t ransmet . En faisant -le .triangle 

Rop rectangle en o, Ro est l 'amplitude de la vibration t ransmise suivant Rp,f>P 

celle de la vibration t ransmise suivant R e . La vibration JRo donne «ne vibration 

dirigée suivant R A dont l 'amplitude est R a 0 ; la vibration po donne u n e ^ u t r e 

vibrat ion ayant la même direction et dont l 'amplitude est la même , puisque les 

projections de R o et p o sur R A sont égales entre elles. 

Mais il faut r emarque r que , lorsque la molécule vibrante dans la .vibration 

incidente est e n p , les molécules dans les vibrations composantes sont en o e t e . 

Si les deux vibrations R o et Re marchent avec la même vitesse, lorsque la rnor 

lécule est en a„ en ver tu de la composante de R o , elle est en a , en ver tu de la 

composante de R e ; les deux composantes R a 0 et R a a de même ampli tude, se 

produisant suivant la même droi te , mais dans des directions opposées, se coiri-

portent comme si elles étaient en re tard l 'une par rapport à l 'autre de i X ; elles 

s 'annulent donc et la lame introduite ne produit aucun effet lumineux. C'est ce 

qui arr ive lorsque la lame est amorphe ou lorsqu'elle est décpupée, dans fin 

cr is tal , perpendicula i rement à un axe opt ique. 

Fia. 13 . 
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Maj£, £0 généra l , l a l a m e i t a n t cristall ine, les vibrations JtVp e t j j e
 n-P mar

chent pas qUr\s ce,tle lanie avec la mêm.e vitesse ; l 'une ayant une vitesse de pro
pagation # 0 ) l ' au t re ma.rche avec une vitesse y,e. Les deux vibrations, au .sortir 
d e l à lame, ne s e t rouvent donc plus dans la relation qui permet à leur compo
sante suivant R 4 de se dé t ru i re . Elles ne se détruisent donc plus, au rnojjrs en 
généra l , fit l ' in t roduct ion de la lame suppr ime l 'obscurité produite par le c ro i 
sement à. angle .droit du polar iseur et de l 'analyseur . 

Toutefois ce ré tabl issement d e l à lumjère n 'a pas \ ieu, et l'obsp\iri,té pe r s i s t e 
si l 'épaisseur p de la l ame est telle que le r e t a r d acqujs .par les deux vibrat ions 
en t raversant la lame soit précisément égal £ u n e l o n g u e u r d 'onde, car AUPS se 
trouveront alors à la sortie de la lame dans les mêmes conditions qu 'à l 'entrée 

Les temps .employés par chacune des vibrations à parcour i r k l a m e d 'ëpa is -

seur £ , ont respectivement pour valeur — et — . -Si u est la vitesse de p ropaga-

tion dans , l ' a i r , \ la longueur d 'onde dans l 'air , l ' épa isseur d 'a ir o qui serai t 
t raversée ,par la vibration de vitesse w„ dans le m ê m e t e m p s que (l'est la .lame 
est donnée par l 'expression 

o _ · 
, U Û~o' 

Dp niême l 'épaisseur d 'air e qui sera i t t raversé par la vibration u. dans le 

même Jemps que l'est la l a m e , est donnée par ^ 'expression 

e i 

H Me' 

Le re ta rd relatif des deux rayons introduit par la lame est donc le même que 
celui de deux rayons qui se mouvraient dans l 'air , l 'un en effectuant un chemin 
égal à o, l ' autre un chemin égal à e. Ce re ta rd évalué en longueurs parcourues 
par la lumière dans l 'air est donc 

(\ \ \ 
r = o — e — ut 

\Uo M e / > 

ou s implement 

o — e = s (- — Y 
\Uo M e / 

si, comme on le fait o rd ina i rement , on prend la vitesse dans l 'a ir ( t rès peu 
différente de la vitesse dans l 'éther) pour uni té . 

Lorsque o — e—l ou plus généralement o — e = ?!>,, n étant entier , la lame 
cristalline ne s'éclaire pas entre deux polar iseurs croisés à angle droit . 

Pour toutes les épaisseurs intermédiaires à celles rjui sont données pa r cette 
formule, la lame ne donne l 'obscurité que lorsque l 'une des directions flO et « e 
est parallèle à aP; pour toute au t re orientation de la lame, une certaine quanti té 
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de lumière passe , et cette quanti té est évidemment maximum lorsque a = 4 5 degrés, 

car alors l 'ampli tude R a 0 de la vibration composante, suivant R A , est maxima. 

Il est presque inutile d 'ajouter que les épaisseurs de la lame qui suppr iment 

la lumière varient avec la na ture de la lumière employée, puisque \ n 'a pas la 

même valeur. La valeur de l va en décroissant dans le spectre depuis les rayons 

rouges, pour lesquels X est le plus grand, jusqu 'aux rayons violets, pour lesquels 

il est min imum. En faisant croître graduel lement l 'épaisseur de l à l ame, ce sont 

donc les rayons violets qui sont supprimés les premiers , et la même lame qui 

supprime les rayons violets laisse encore passer les rayons des aut res couleurs 

et par t icul ièrement les rayons rouges. 

L a m e c r i s t a l l i n e o b s e r v é e a v e c d e l a l u m i è r e b l a n c h e . — De la discussion qui 
précède, il est très aisé de déduire les phénomènes qui se passent lorsque, à la 

lumière homogène, on substi tue la lumière b lanche . Si la lame a une épaisseur 

telle que les rayons violets soient suppr imés , les rayons rouges domineront dans 

la lumière que t ransmet t ra l ' analyseur; la lame paraî t ra colorée en rouge . En 

généra l , la lame paraî t ra donc colorée d 'une teinte qui dépendra de son épais

seur . C'est ce qui a fait donner à ces phénomènes le nom de polarisation 

colorée. La teinte de la lame ne varie pas lorsqu 'on la tou rne d 'une façon quel 

conque entre le polar iseur et l 'analyseur, mais elle acquerra la vivacité maxima 

lorsque l 'une de ses sections principales sera à 45 degrés de la section principale 

du polariseur . Elle disparaî tra complètement pour faire place à l 'obscuri té , 

lorsque l 'une des sections principales est parallèle ou perpendiculaire à la 

vibration que t ransmet le polariseur . 

La teinte prise par la lame devient un gris b lanchâtre uniforme lorsque cette 

l ame est trop épaisse. En effet, le re tard des deux rayons est alors grand, et 

comprend plusieurs fois une longueur d 'onde . Supposons que J, soit la longueur 

d 'onde de la couleur qu 'a r rê te la lame, 

Soit au contraire V la longueur d 'onde de la couleur que la lame laisse passer 

le mieux, 

Si n est grand, ces deux valeurs sont presque iden t iques ; c'est-à-dire que si 
u n certain rouge est a r rê té , un autre rouge t rès voisin de celui-là passe au con
t ra i re avec facilité. La lumière t ransmise contiendra donc au moins toutes les 
couleurs principales du spectre , ce qui donnera une teinte gris b lanchâtre . 

o — « = nx ou e ( == j a , 

ou enfin 
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É C H E L L E C H R O M A T I Q U E D E N E W T O N . 

Retarda r T e i n t e s 
N u m é r o s en m i l l i o n i è m e s v u e s entre d e u x N i ç o i s 
d 'ord re , do m i l l i m è t r e . c r o i s é s à a n g l e d r o i t . 

Premier ordre. 

i 0 noir. 
2 40 gris de fer. 
3 97 gris de lavande. 
4 158 g r i s bleu. 
5 218 gris plus clair. 

234 blanc avec une légère teinte verte. 
7 Ü59 blanc presque pur. 
8 267 blanc jaunâtre. 
9 275 jaune paille. 

10 281 jaune paille. 
11 306 jaune clair. 
12 332 jaune brillant. 
13 430 jaune orangé. 
14 505 orangé rongeâtre. 
15 536 rouge chaud. 
10 551 rouge plus foncé. 

Deuxième ordre. 

17 565 pourpre. 
18 575 violet (teinte sensible). 
19 589 indigo. 
20 664 bleu. 
21 728 bleu verdàtre. 
22 747 vert. 
23 826 vert plus clair. 

(1) C e t t e l o i d e p r o g r e s s i o n s e r a i t i d e n t i q u e s i , p o u r u n e m ê m e s u b s t a n c e , l e s e l l i p s o ï d e s 

o p t i q u e s p r i n c i p a u x é t a i e n t s e m b l a b l e s e n t r e e u x p o u r t o u t e s l e s c o u l e u r s , e t s i l e r a p p o r t d e 

s i m i l i t u d e d e l ' e l l i p s o ï d e d ' u n e c o u l e u r à c e l u i d ' u n a u t r e , é t a i t l e m ê m e p o u r t o u t e s l e s s u b 

s t a n c e s . L e s c r i s t a u x q u i n e s a t i s f o n t p a s à c e t t e c o n d i t i o n s o n t d i t s a v o i r u n e dispersion cris
talline, C e t t e d i s p e r s i o n e x i s t e d a n s t o u s l e s c r i s t a u x ; e l l e e s t f a i b l e p o u r l a p l u p a r t d ' e n t r e e u x . 

Pour une même substance, ia teinte, varie avec l 'épaisseur de la lame, ou plutôt 

avec le re tard r, que cette épaisseur introduit ent re les deux rayons. Lorsque 

l 'épaisseur ou le re ta rd augmente progressivement , la teinte suit une loi de 

progression qui ne varie pas beaucoup avec la nature de la subs t ance ( l ) . Cette 

loi est naturel lement périodique j u squ ' à un certain point, c'est-à-dire qu'on 

retrouve à peu près pér iodiquement les couleurs principales du spectre . Le p re 

mier rouge que l 'on rencontre est dit de 1 e r o r d r e ; le deuxième est dit de 

2 e ordre , etc . , et de même pour les autres couleurs . 

Le tableau suivant, qu'on désigne sous le nom d'échelle chromatique de 

Newton, donne la teinte que l'on observe entre deux Niçois croisés pour des 

re tards graduel lement croissants. 
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24 843 vert jaunâtre. 
25 866 jaune verdâtre. 
26 910 jaune pur. 
2 948 orangé. 
28 998 orangé rougeâtre vif. 
29 1101 rouge violacé foncé. 

Troisième ordre. 

30 t l28 V I O L E T B L E U Â T R E C L A I R (teinte sensible)'. 
31 1151 indigo. 
32 1258 bleu,teinte verdàtre. 
33 1334 vert bleuâtre, vert d'eau. 
34 1376 vert brillant. 

35 1426 jaune verdâtre. 
36 1495 rouge rose. 
37 1534 rouge carmin. 
38 1621 carmin pourpre. 
39 1652 gris violacé (teinte sensible). 

40 1682 gris bleu. 
41 1711 bleu verdâtre clair. 
42 1745 vert bleuâtre. 
43 1811 vert brun clair. 
44 1927 gris vert cfafr. 
45 2007 gris presque blanc. 

Lorsqu 'on passe d 'une teinte de te tableau à Une autre teinte correspondant à 
un re tard plus considérable, on dit que la teinte monte . Lorsque l ' inverse a 

lieu, la teinte baisse. 

Pour avoir l 'épaisseur d 'une lame qui donné une certaine teinte de ce 

tableau, il suffit de mult ipl ier le r e ta rd correspondant indiqué dans la deuxième 
1 

colonne, par l 'expression 1- qui convient à la lame considérée. En 

effet, le re tard communiqué par la lame est : 

d'où l 'on t i r e : 

A épaisseur égale, le retard le plus grand, c'est-à-dire la teinte la plus élevée, 

1 \ ïi il 

est donné par la lame pour laquelle •* ou -—^—^- est le plus petit, ou IÌq ILq Uq Uq 
pouf laquelle uB —. w„ est le plus grand. Pour une substance dont les axes de 
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MALLARD. — PHÉNOMÈNES OPTIQUES. 743 

l 'ellipsoïde optique ont pour grandeurs relatives a, b, c, la valeur maxima de 

uB — M» e s t égale à a — c . Elle est donc donnée par une lame tail lée perpen

diculairement à l'axe moyen b. 

On trouvera , dans le tableau c i - joint , les épaisseurs qu'il faut donner à des 

lames de différentes substances cristall ines, taillées perpendiculairement à l 'axe 

moyen 6, pour qu 'elles donnent le rouge du 1 e r ordre : 

É p a i s s e u r s 
N o m s d o n n a n t le rougo 

des s u s b t a n c e s . de p r e m i e r ordre . 

Spath 0,00293 
Aragonite 0,00323 
Zircon 0,0107 
Karsténite 0,0131 
Épidrjte 0,0144 
Péridot 0,0153 
Diopside 0,0186 
Paranthine* 0,0261 
Tourmaline 0,0317 
Dipyre 0,0360 
Barytine 0,0478 
Gordiérite 0,0493 
Andalousite 0,050 
Topaze 0,059 
Quartz 0,0605 • 
(Jvpse 0,0609 
Corindon 0,0678 
Orthose 0,0791 
Emeraude 0,0915 
Nëphéline 0,1107 
Apatite 0,124 
Idocrase 0,266 
Pennine 0,554 

L a m e o b l i q u e B U m i s c e a u l u m i n e u x . — Nous avons toujours supposé, dans 

cl 

f n ; . 14 . 

îe qui précède, que les rayons t raversent la lame L normalement à ses deux 
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faces. S'il en est au t rement , on pourra encore appliquer la même théor ie , mais 

il faudra p rendre , pour épaisseur de la lame, la longueur a'b' (fig. 14) du 

chemin que parcourt réellement le rayon dans la lame. Les deux vibrations 

t ransmises sont celles qui peuvent se t ransmet t re suivant la direction a'b'. 

Cette direction n'est pas la même que celle du rayon incident aa'. On peut 

presque toujours déduire la déviation a'b' de la direction aa', en supposant que 

la vitesse de propagation lumineuse dans le cristal est la vitesse moyenne 

donnée par la g randeur de l'axe moyen b de l 'ellipsoïde optique principal . On a 
donc : 

sin i ^ 
s i n r 

T a i l l e d e l a ï a m e c r i s t a l l i n e . — Les propriétés optiques des substances cr i s 
tallines s 'observent sur des lames plus ou moins minces. Ces lames s 'obtiennent 
a isément en usant la substance par frottement sur un corps plus dur qu'el le ne 
l 'est el le-même. Pour les cristaux très durs , on emploie de l 'émeri délayé dans 
l 'eau et répandu sur un disque de laiton ou de fonte bien plat. On commence 
avec de l 'émeri assez gros pour aller plus vite, on achève avec de l 'émeri fin. 
On donne le poli en remplaçant l 'émeri par du rouge d'Angleterre ou de la potée 
d 'étain. On va plus vite en donnant au disque un mouvement de rotation au 
moyen d'un tour d'opticien. 

Pour maintenir la substance cristalline contre le disque, on la fixe sur une 
lame de verre au moyen d 'arkanson ou de baume du Canada. Ces substances, 
qui se trouvent dans le commerce pour l 'usage des opticiens, sont fondues à une 
douce chaleur sur la lame de v e r r e ; on place le cristal dans le l iquide chaud en 
lui donnant la position convenable; le l iquide ne tarde pas à se solidifier, et 
l ' adhérence est assez grande pour qu'on n 'a i t pas à craindre en général le décol
lement du cristal pendant l 'opération. Lorsqu'on a usé et poli le cristal d 'un 
côté, on le décolle en faisant fondre la rés ine , et on le re tourne pour user et 
polir de l 'autre côté une face parallèle. 

Lorsque la lame est préparée , on la colle au moyen du b a u m e de Canada, 
r endu liquide par la chaleur ou le chloroforme sur une lame de verre à faces 
bien parallèles. 

Pour les substances tendres comme le sont généralement les cristaux artifi
ciels, on les taille grossièrement avec un canif, et on achève de les façonner en 
les frottant sur du verre dépoli. Si le cristal peut s 'a l térer par la chaleur , on ne 
peut pas le plonger dans le baume chaud pour le faire adhérer à la plaque de 
v e r r e ; on peut alors employer une dissolution de baume de Canada dans le chlo
roforme. Cette dissolution, en s 'évaporant, laisse le baume solide qui produit 
l ' adhérence du cristal au bout d 'un temps plus ou moins long. 

Il est important , pour la netteté de l 'observation, que les deux faces, mais 
sur tout la face supér ieure l ibre , aient un beau poli, car aut rement la diffusion 
que produisent dans la lumière émergente les petites aspérités de la lame fait 
perdre beaucoup de lumière et nuit à la net teté des phénomènes . Lorsqu'on ne 
peut pas donner à la face supérieure le poli convenable (ce qui arr ive, par exemple, 
pour les lames découpées dans les roches) , on noie la lame dans le baume , et 
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on la recouvre par une lame de verre très mince . Le baume remplit les petites 

anfractuositès de la surface de la lame, et comme l ' indice du baume n'est pas 

très différent, en général , de celui des substances cristal l ines, la diffusion 

produite par ces anfractuositès disparaît ou est très fortement at ténuée. 

On peut s 'adresser d 'ai l leurs, pour la préparat ion de ces lames , à un opticien. 

^ P r o d u c t i o n d ' u n e l u m i è r e h o m o g è n e . — On observe ordinai rement avec la 

lumière blanche, mais on peut se servir auss i , dans certains cas, de lumière 

homogène. Pour avoir de la lumière homogène , on peut étaler, par un prisme 

de verre le spectre de la lumière blanche, et isoler dans u n e région donnée de 

ce spectre, par une fente étroi te , une fraction presque l inéai re . Ce moyen d'ex

périmentat ion ne donne qu 'une faible intensité lumineuse ; il est beaucoup 

plus commode de se servir d 'une source lumineuse n 'émettant que des rayons 

d 'une seule couleur . 

La source lumineuse homogène la plus employée est celle du chlorure de 

sodium, qui donne de la lumière j aune correspondant à une longueur d 'ondula

tion bien définie. Il suffit, pour l 'obtenir , d 'employer une lampe à alcool dans 

laquelle on a fait d issoudre un petit fragment de sel mar in . On obtient une 

intensité lumineuse beaucoup plus grande en plaçant dans la flamme incolore 

d'un bec Bunsen, un petit panier de fil de platine contenant un fragment de sel 

marin . 

On peut subst i tuer au chlorure de sodium du chlorure de l i thium, qui donne 

de la lumière rouge, ou du chlorure de thal l ium donnant de la lumière ver te . 

K m p l o l d e l a p o l a r i s a t i o n c h r o m a t i q u e e n l u m i è r e p a r a l l è l e p o u r r é s o u d r e 

c e r t a i n s p r o b l è m e s c r i s t a i i o g r a p h i q u e s . . — On peut employer l 'observation des 

phénomènes optiques pour savoir si une substance donnée est cristallisée ou 

amorphe . 

On taille dans la substance une lame à forées parallèles, et on la place sur le 

porte-objet du microscope entre deux Niçois croisés . Si la lumière est ré tabl ie , 

sauf pour deux positions particulières de la lame, on est assuré que la substance 

est cristallisée. 

Si la lumière n 'est pas rétablie , cela peut tenir ou à ce que le cristal est 

uniréfringent (c'est-à-dire amorphe ou cristallisé dans le système cubique) ou à 

ce que la lame a été taillée perpendicula i rement à un axe optique, ou enfin à ce 

que l 'épaisseur de l à l amese trouve ê t re , par hasard , celle pour laque l le les rayons 

émergents interfèrent entre eux et se détruisent . 

On déciderait le choix entre ces deux dernières alternatives et la première 

en inclinant la lame sur l 'axe du microscope. Si, malgré cette inclinaison, la 

lumière n 'est pas rétablie, le cristal est uniréfr ingent . Si elle est ré tabl ie , on 

n 'aura plus le choix qu 'en t re les deux dernières a l ternat ives; la dernière pour 

rait ê tre écartée comme tout à fait invraisemblable, on l 'é l iminera d'ailleurs d 'une 

façon certaine, si l'on constate que la lumière n 'est pas rétablie , m ê m e après 

avoir diminué un peu l 'épaisseur de la lame. 

Si la lame taillée présente une ou plusieurs directions cristallines bien ne t tes , 

telles que la t race d 'un plan de clivage, ou une arê te cr is tal l ine, il est impor-
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tant de déterminer l 'angle que fait cette direction avec l 'une des sections pr in 

cipales de la l a m e . 

A cef effet on commence d'abord par placer la section principale dit polariseur 

paral lèlement à la ligne zéro du limbe du microscope. L 'appareil peut d'ailleurs 

être disposé de façon que cette condition soit toujours rempl ie . S'il n 'en est 

pas ainsi , on commence par placer le rét icule du microscope de manière qu 'un 

de ses fils soit parallèle à la ligne zéro. Pour y arr iver , on place le porte-objet au 

zéro, on vise avec le microscope un point, tel au ' un grain de poussière placé 

sur le porte-objet, et on met l ' image en contact avec le fil du réticule en dépla

çant le porte-objet, au moyen de la vis convenable, perpendicula i rement à là 

ligne zéro. On déplace alors cette image en faisant marche r Ië porte-objet para l 

lèlement à la ligne zéro. Si le fil est parallèle à cette ligne, l ' image du grain de 

poussière ne quit tera pas le fil ; en t ou rnan t le rét icule jusqu ' à Ce que cette 

condition soit rempl ie , on arr ivera donc à placer le fil parallèlement à la ligne 

zéro. 
On prend alors une lame mince cristalline dont une section pr incipale opti

que est déterminée par une arê te cristalline très ne t t e ; on peut choisir un petit 
cristal de mésotype ou un fragment de clivage d 'anhydri te dont les arêtes sont 
toutes parallèles à des axes de symétr ie . On place cette shbstance sur le por te-
objet de manière que la section principale visible soi tencontact avec le lil du r é 
ticule ; et par conséquent parallèle à la ligne zéro du l imbe. On tourne ensui te le 
polariseur et l 'analyseur de manière qu ' i ls fassent l 'obscurité et que cette obscu
rité ne soit pas rétabl ie par le cr is ta l ; on est sûr alors que la section principale 
du polar iseur est parallèle à une des sections principales du cristal , c'est-à-dire 
parallèle ou perpendicula i re à la ligne zéro. 

L 'appareil ainsi disposé et le polar iseur et l 'analyseur croisés à angle droit, on 
indrôduit sur le porte-objet la lame à observer , et on la place de maniè re que 
la direction cr is tal l ine qui y est visible soit en coïncidence avec le fil de ré t i 
cu l e ; on tourne ensuite le l imbe du porte-objet j u squ ' à ce que la lame rétablisse 
l 'obscurité. L 'angle dont on a tourné m e s u r e évidemment l 'angle de l 'une des 
sections principales de la l ame avec la direction cr is tal lographique considérée. 

Des observations de ce genre peuvent souvent fixer sur le système cristall in. 

On peut r emarquer en effet que les directions d'extinction d 'une lame cristal
line donnée dépendent , suivant Une loi assez complexe^ de l 'orientation de 
cette lame par rapport aux axes de l 'ellipsoïde principal et de la grandeur même 
de ces axes, laquelle n 'a aucun rapport avec les pa ramè t r e s cristal lographiques. 
Il n 'arr ive donc pas , en général , que la direction d'extinction coïncide avec une 
ligne cristal lographique, sauf dans le cas où cette ligne est un axe de symétrie ou 
perpendicu la i re à un axe de symétr ie . On peut donc ê t re à peu près assuré que 
l 'une de ces deux conditions est réalisée lorsqu 'on constate qu 'une lame cr is ta l 
l ine s 'éteint suivant une certaine direction cristal lographique. 

Supposons, par exemple , que lasubs tance donnée est une baguette pr i smat ique 
non terminée dont la section droi te est un certain paral lélogramme abcd (fig. 15) . 
On taille une lame suivant cette section droite^ et l'on constate que l 'extinction a 
lieu suivant la bissectrice de l 'angle abc, et celle de l 'angle bad. L 'une de ces 
deux bissectrices est p resque cer ta inement un axe de symétrie. ' 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On taille ensuite une lame paral lèle , à l 'une des faces latérales du pr i sme, 

celle qui comprend ad par exemple. Si l'on constate que la direction d 'ext inc

tion est Oblique sur ad, on en conclura que la hauteur du pr isme n'est pas 

un axe de symétr ie , et comme cette hau teu r est perpendiculaire au plah 

bad, il ne peut pas y avoir deux axes de symétrie dans ce plan, mais un seul . 

Le cristal est c l inorhombique . On déterminerai t la position de l'axe de symétrie, 

en taillant une autre lame perpendiculaire à l 'une des bissectr ices ; cette lame 

s 'éteindrait suivant la direction de l 'autre bissectr ice, si celle-ci était un axe de 

symétrie. 

Si ,au contraire, la lame menée suivant ad et la hau teu r s 'éteignait suivant 

l 'une de ces droites, on en conclurai t que la hauteur est un axe de symétrie, 

puisque ad ne peut en être un ; et comme on a déjà constaté l 'existence d'un 

axe au moins de symétrie dans le plan bad, le cristal serait o r thorhombique . 

P h é n o m è n e s p r o d u i t s par l a s u p e r p o s i t i o n d e d é n i l a t n è s c r l r i t a l l l r i è s . — 

L a m e s s e n s i b l e s . — J u s q u ' i c i nous ne nous sommes occupés que du cas d 'une 

seule! lame cristalline placée entre les Niçois; On peut aussi avoir deux lames 

cristallines A et B superposées . Nous ne considérerons que le cas où les sections 

principales des deux lames coïncident entre elles. 

Il est clair que si là vibration de A, là plus lente à se propager , coïncide avec 

celle dè B qui est aussi la plus lente, les re ta rds produits individuellement par 

chacune des deux lames s'ajoutent, et l'effet es t le même que si l 'on avait augmenté 

l 'épaisseur de la lame A. 

Si, au contra i re , à la vibration la plus lente de la lame À est superposée la 

vibration la plus rapide de B , il est clair que les re tards de chacune des deux 

lames sè re t ranchen t au lieu de s'ajouter, et l'effet est le même qub si l'on avait 

diminué l 'épaisseur de la lame qui produit le plus grand re tard . 

Dans le premier cas, oh voit donc la teinte monter , si l 'on opère avec la lumière 

b lanche ; dans le second cas, au contraire , elle descend. 

Il y à, pour certaines épaisseurs des lames cristallines, des teintes (violettes ent re 

deux Niçois croisés) , par t icul ièrement sensibles, C ' e s t - à -d i re telles que pour de 

très petites variations d 'épaisseur de la l a m e , la teinte varie assez brusquement 

en passant au rouge d 'une part, au bleu de l ' au t re . 

On peut se servir des lames qui présentent ces teintes sensibles pour mani fes

ter les propriétés biréfringentes dans des substances qui ne les possèdent qu 'à un 

degré trop faible pour les manifester d 'el les-mêmes d 'une manière nette, mais 

assez grand néanmoins pour modifier d 'une fayon très appréciable la cbuleur de 

7J 

a 
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la teinte sensible. Si l'on connaît d'avance la direction de la vibration la plus lente 

de la lame sensible, on déterminera en même temps très aisément quelle est, 

pour la lame cristalline observée, celle de la vibration la plus lente . Eu effet, 

quand les deux vibrations les plus lentes sont superposées , la teinte de la lame 

sensible monte et passe du violet au bleu. La teinte descend et passe du violet au 

rouge dans le cas contra i re . 

r . A N I E S M I N C E S D É C O U P É E S D A N S L E S R O C H E S . — Un des C 3 S les plus in té res 

sants est celui de l 'étude d 'une lame mince découpée dans une roche formée 

d'éléments divers. La lame est amenée À une épaisseur t rès faible, et telle 

que tous les éléments de la roche, sauf quelques substances absolument opaques, 

comme le fer oxydulé, soient devenus t r anspa ren t s . 

La lame étant placée su r le porte-objet ent re les deux Niçois cro isés , un 

simple coup d 'œil mont re quels sont les é léments cr is ta l l isés , puisque ce sont 

les seuls qui laissent alors passer la lumiè re . On dis t inguera d 'a i l leurs les 

substances peu biréfr ingentes telles que le feldspath et le quar tz , qui prennent 

seu lement une teinte g r i sâ t re , des substances t rès biréfringentes telles que 

l ' amphibole , le pyroxène, le péridot, qui se pa ren t de te in tes colorées plus ou 

moins vives. 

Pour dé te rminer un élément avec plus de précision, on peut , s'il mon t re une 

direction cristal lographique r emarquab le telle que la trace d 'un plan de cli

vage, mesurer l 'angle que fait cette direct ion avec celle suivant laquel le l ' é lé

ment s 'éteint. Il est vrai que l 'or ientat ion, dans le c r i s ta l , de la di rect ion cris

tal lographique observée, n 'est pas connue , pu i sque la lame a été taillée suivant 

un plan quelconque ; m a i s o n peut quelquefois r emédie r À cet inconvénient 

lorsque l 'é lément considéré se t rouve disséminé avec abondance dans la l ame . 

Supposons, par exemple, que l 'on observe de nombreux fragments d 'une sub

stance très biréfr ingente montrant un clivage très facile et une extinction se p r o 

duisant , sur tous les fragments, paral lèlement à la direction du cl ivage; il fau

dra en conclure que le cristal est uniaxe et que l'axe principal est perpendiculaire 

au clivage, car pour que la section de l 'el l ipsoïde principal par le plan de clivage 

ait un axe dirigé suivant une droite quelconque , il faut que cette section soit 

un cercle . Il devient À peu près certain que la substance est un mica uniaxe. 

On peut corroborer cette conclusion en cherchant , par exemple, si la vibration 

qui marche le plus vite est dirigée suivant le clivage ou suivant une direction 

perpendicula i re . 

Supposons encore que la substance se compose de petits cristaux prismatiques 

al longés, ayant des dimensions t ransverses très faibles par rapport À la d imen

sion longitudinale ; tous les cristaux de cette substance qui para î t ront allongés 

d 'une manière notable auront été coupés par la plaque suivant u n e direction 

voisine de l à parallèle à l'axe du pr i sme. Toutes les sections notablement obliques 

ne peuvent en effet donner que des fragments courts . Or, si le cristal est or thorhom-

bique, l'axe du pr isme est une direction d 'ext inct ion; toutes les coupes parallèles 

À cet axe s 'éteignent suivant la d i rec t ion; les cristaux allongés, que l'on dis t in

guera au microscope, étant coupés suivant une direction peu éloignée de celle de 

l 'axe, s 'éteindront, dans le sens de la longueur , et inversement . On pour ra donc 
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ainsi dis t inguer les cristaux rhombiques de ceux qui sont cl inorhombiques 

ou anor th iques . 

o i e b r o ï s m e . — M a n i è r e d e i e c o n s t a t e r . — Je n ' insis terai pas davantage sur 

lejdétail de ces observations qui ne peut trouver place que dans des traités spé

ciaux, mais je ferai connaître un autre genre d'observation auquel on peut em

ployer le microscope polarisant à lumière paral lèle . 

Les cristaux t ransparents et colorés par la lumière t r ansmise ne le sont que 

parce qu'ils absorbent inégalement les rayons des diverses couleurs . Or l 'ab

sorption, pour une même couleur, varie suivant la direction des vibrations p ro 

pagées dans le cr is ta l . C'est ainsi que dans la tourmal ine colorée, les rayons vi

brant suivant l'axe sont t rès peu absorbés, tandis que ceux qui vibrent perpen

diculairement le sont presque complètement dans cer taines variétés lorsque 

l 'épaisseur est suffisante. 

Cette inégale absorption des rayons lumineux est visible à l 'œil nu . En r e 

gardant par exemple à travers une lame cristalline taillée pe rpend icu la i rement 

à l'axe de l 'ellipsoïde principal a, les vibrations t ransmises à l 'œil sont parallèles 

à b et c, et la lumière est colorée d 'une façon différente de celle que l'on 

observe en regardant à travers une lame perpendiculaire à l 'axe b qui t ransmet 

les vibrations parallèles à a et c. 

En regardant à l'œil nu , la couleur perçue est toujours celle qui est donnée par 

la superposition de la couleur due à deux vibrations rectangulaires . On rend 

le polychro'isme plus net en arrê tant soit avant , soit après la lame, l 'une de ces 

vibrations. Supposons qu 'on ait une tourmal ine taillée parallèlement à l ' axe; on 

ne laisse arriver sur la lame que des rayons vibrant suivant l 'axe, la couleur 

perçue est presque n u l l e ; on tourne la l ame , le polariseur étant immobile, de 

manière à ne recevoir que des rayons vibrant perpendicula i rement à l 'axe, on 

percevra une teinte foncée. L'observation peut être faite a isément en posant la 

lame de tourmaline sur le porte-objet du microscope polarisant dans lequel on a 

supprimé l ' analyseur en conservant le polariseur . En tournant avec le por te -ob

jet la lame de tourmal ine , on la voit changer de teinte et passer d 'une couleur 

claire à une couleur foncée dans un quar t de tour . Cette observation simple 

permettra donc de dist inguer les substances qui présentent la propr ié té du 

polychro'isme, ce qui est souvent ut i le . 

C'est ainsi que l 'amphibole est presque toujours polychroïque tandis que le 

pyroxène ne l 'est presque jamais ; que le mica uniaxe est polychroïque, etc . 

L U M I È R E C O N V E R G E N T E 

p i n c e à t o u r m a l i n e s . — Malgré toutes les ressources du microscope pola

risant à lumière parallèle, il ne donne jamais que les phénomènes produits par 

le passage, à t ravers la l ame, de rayons se propageant suivant une seule 

direction qui est généralement normale à la face de la l ame. On peut 

cependant, quoique avec quelque difficulté, observer les phénomènes suivant 

diverses directions obliques en inclinant la lame par rapport à l'axe du m i -
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conviennent à toutes les directions obliques ne fa isant pas un t rap grand angle 

avec la normale . Tel est précisément le but de l'emploi de la lumière convergente 

ou divergente. 

crcscope. Mais il est bien plus commode d'observer à la fois et d'e.mbrasser d'un 

seul coup d'œil les phénomènes particuliers à la direction normale et ceux qui 
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F I G . 1 8 . — M i c r o s c o p e p o l a r i s a n t à l u m i è r e c o n v e r g e n t e . 

Après avoir traversé le polariseur, la lame et l 'analyseur, le faisceau mtnt sort 

coloré, et sa te inte , qui sera aussi celle du point n', est dé te rminée , d 'après la 

théorie précédente, par la direction du faisceau dans l ' intér ieur de la lame L, et 

par la longueur p de ce parcours. 

La coloration de chacun des points du plan focal F , est donc celle d 'un certain 

faisceau traversant la lame suivant une direction plus ou moins oblique. Le 

plan focal F présente ainsi comme un tableau d 'ensemble des modifications que 

Supposons qu 'une laine cristalline L (fi g. 16), placée entre deux tourmal ines 

croisées à angle droit et faisant ollice l 'une de polariseur et l 'autre d'analyseur, 

reçoive de la lumière de l 'espace suivant toutes les directions. Une lentille con

vergente G' est placée à peu de distance et reçoit les rayons qui ont traversé 

l'ensemble des l ames . Un faisceau de rayons incidents parallèles à mn, ressort 

suivant une direction parallèle moii, fit, après avoir traversé la lentille C, vient 

converger en un point n 4 du plan focal F de la lentil le, déterminé par l ' inter

section avec ce point de la droite O'n', menée par le centre optique 0 ' de la 

lentille parallèlement à mn. 
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M i c r o s c o p e p o l a r i s a n t à l u m i è r e c o n v e r g e n t e . — L'apparei l précédent n ' a 

que peu de champ, c'est-à-dire que, quelque près qu'il soit placé de l 'œil, on ne 

peut recevoir sur le cristallin que des rayons peu inclinés sur la normale . Pour 

remédier à cet inconvénient, on substi tue à la pince à tourmalines un appareil 

beaucoup plus complexe qu'on appelle microscope à lumière convergente. 

Il se compose d 'un miroir M (f ig. 19), renvoyant la lumière des nuées suivant 

l'axe de l 'appareil , d 'un Nicol P polarisant cette lumière , d 'un système de len

tilles E faisant converger cette lumière sensiblement en un même point 0 , placé 

à peu près sur le centre de la surface plane de la lentille la plus élevée. 

La lame cristalline L est placée sur cette surface plane et se trouve ainsi éclai

rée par un point 0 placé presque exactement sur la face inférieure. 

la lame cristalline fait ép rouvera tous les faisceaux qui ne sont pas trop obliques 

par rapport à la normale . 

A la lentille G on peut subst i tuer le cristallin de l 'œil , et les phénomènes 

chromatiques viennent se peindre sur la ré t ine . La lame cristalline est alors 

serrée entre les deux tourmalines fixées aux ex t rémi tésd 'une pince appelée pince 
à tourmalines (fig. 17) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Planche I. 

Fig. I. Cristal uniaxe 
taille perpencucukrement à l'axe. 

- et vu entre deux, nicok croisés à angle droit. 

o 

Cristal uniaxe 
taillé perpendiculairement à l'axe, 
et vu entre deux niçois parallèles. 
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1 ° Cristaux uniaxes. 

L a m e t a i l l é e p e r p e n d i c u l a i r e m e n t a l ' a x e . — C e r c l e s I s o c h r o m a t i q u e s . — • 

c r o i x n o i r e . — Dans une lame taillée perpendicula i rement à l 'axe, les phéno

mènes observés dans la lumière blanche sont les suivants. Les courbes i sochro

matiques sont des cerc les ; ces cercles sont coupés par une croix noire dont les 

bras sont paral lèles aux vibrations du polar iseur et de l 'analyseur (fig. 20 et 

pl . I , fig. 1) . La succession de couleur des anneaux successifs est p r éc i 

sément celle du tableau de la page 7 4 1 . Les couleurs s'affaiblissent et disparais

sent rap idement pour les anneaux un peu éloignés qui correspondent à de 

très grands r e t a rds re la t i fs . Lorsqu'on emploie la lumière monochromat ique , les 

ENCÏOr .OP. CHIM. iS 

Au-dessus de L est u n e lentille, ou un système de lentilles G qui vient former, en 

sou plein focal F , les images colorées de tous les faisceaux parallèles qui t raver

sent la lame en divergeant de 0 . Un rét icule formé de deux fils rectangulaires 

est placé en F . 

Pour agrandir l ' image colorée qui se peint en F, on la regarde avec un oculaire 

L au-dessus duquel on place un Nicol A qui sert d 'analyseur. 

On peut remplacer le Nicol polar iseur par une pile de g laces ; l 'appareil ainsi 

disposé est représen té en coupe (fig. 18). 

H y p e r b o l e s o b s c u r e » . — l e m n i c a s t e s o n c e r c l e s i s o c h r o n i a t i q n e s . — S u p p o 

sons qu'on ait une iame cristalline placée sur le porte-objet d 'un microscope à 

lumière convergente. Tous les points de m ê m e teinte forment dans le plan focal 

des courbes continues qu'on appelle courbes isochromatiques . Il y aura aussi en 

général une série de points correspondant aux direct ions pour lesquelles l ' une 

des vibrations transmises est parallèle à l 'une des sections principales du polar i 

seur et de l 'analyseur. Le polariseur et l 'analyseur étant croisés à l 'extinction, 

ces points seront obscurs et donneront des courbes obscures. Au nombre des d i 

rections qui ne modifient pas l 'obscurité produi te par le polariseur et l 'analyseur 

se trouvent toujours celles des axes opt iques. Si donc 0 n (fig. 19) est la d i rec

tion d'un axe optique de 'cr is ta l , le point correspondant w' qu 'on peut appeler le 

pâle de l'axe est toujours obscur . 

Ces principes généraux posés, on démont re , et nous admettrons sans démon

stration : 

1° Que les courbes obscures sont des courbes semblables à des hyperboles, 

passant p a r l e s pôles des axes optiques, et ayant pour asymptotes les deux droites 

perpendiculaires ent re elles qui sont paral lèles aux vibrations du polar iseur et 

de l 'analyseur. Dans le cas des cristaux uniaxes où: les deux axes optiques se 

confondent, l 'hyperbole se confond avec ces deux dern ières d ro i t es ; 

2° Que les courbes isechromatiques sont des espèces de lemnicastes ayant 

pour pôles les deux pôles des axes opt iques. Dans le cas des cristaux uniaxes , 

ces lemnicastes se réduisent à des cercles ayant le pôle de l 'axe pour centre . 

Nous'allons passer en revue les conséquences intéressantes qui se déduisent 

de là. 
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Les anneaux soht d'ailleurs d'autant plus rapprochés les Uhs'des autres, que 
la lame est plus épaisse. 

s i g n e d u c r i s t a l . — On déduit de là un moyen commode de savoir si là lame 
est négative ou positive, c'est-à-dire si la vibration perpendiculaire à l'axe est 
celle qui se propage le moins vite ou le plus vite. Il suffit en effet de SUpeN 
poser une lame uniaxe de signe connu. Si les anneaux sont dilatés, fc'est-â» 

dire plus écartés les uns des autres qu'avant l'introduction de la lâffie, on peut 
être sûr que les deux lames superposées sont de signe contraire. Si les anneaux 

FlG . -H. 

sont rétrécis, on pourra en conclure que les deux lames sont de même signe» 
mais seulement dans le cas où l'épaisseur optique de la lame superposée est 
certainement beaucoup plus faible que celle de la première. On lèverait cette 
incertitude eu examinant d'abord les anneaux de la lame connue et ens'assaraût 

anneaux, alternativement noirs et blancs, se maintiennent très nets, même fort 
loin du centre de la ligure. 
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taillée perpendiculairement à l'axe de l'ellipsoïde principal qui divise en deux 

parties égales l'angle ftSfjtt des axes opt iques. Cet axe est appelé o rd ina i rement , 

que la superposi t ion de la lilrae inconnue produi t encore la contract ion des 

anneaux. On peut se servir pour cette expérience d 'une lame mince dé mica 

unlaxe ; le mica est négatif. 

On préfère se servir du procédé suivant. On superpose à la lame cristalline 

une lame très mince de mica biaxe qui impr ime aux deux vibrations qui la 

traversent tin fê tard égal au quart d 'une longueur d 'onde (mica quart 
d'onde). 

Une semblable lame est t rop mince pour donner à elle seule des Courbes 

isochromatiques, mais elle suffit pour modifier les courbes du cristal uniaxe. La 

ligne des pô l eâpp ' (fig. 21) du mica est placée de manière à bisséqder deux des 

angles droits opposés de la croix noire de l 'uniaxe, et cette croix no i re devient 

grise. Si le cristal est positif, on voit en outre dans les deux quadrants 2 et 4 qui 

ne contiennent pas pp' les cercles colorés se renforcer en se rapprochant du 

centre et d ispara î t re presque dans le voisinage de la croix. Le premier 

cercle est sur tout très apparent et donne comme deux taches colorées t rès visi

bles. La l igne des taches est perpendiculaire à pp' ou fait avec cette ligne le 

signe - j - lorsque le cristal est positif. 

La ligne des taches serait au contra i re dirigée suivant pp' ou ferait avec cette 

ligne le signe — si le cristal était négatif. 

2° Cristaux biaxes. 

L a m e s t a i l l é e s p e r p e n d i c u l a i r e m e n t * , n • " s s o e t r i c e a i g u ë . — Les phéno

mènes les plus remarquables sont donnés , dans un cristal biaxe, par une lame 
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La bissectrice aiguë est toujours, comme on l'a vu, l 'un des axes a ou c, 

c'est-à-dire le plus petit ou le plus grand des axes de l 'ellipsoïde inverse. La 

ligne ÀA' est toujours la t race du plan de ces deux axes. 

Une lame taillée perpendiculairement à la bissectrice obtuse de l 'angle des 

axes optiques donne des phénomènes analogues, mais l ' écar tement des pôles A 

et A' de par t et d 'autre de cette bissectrice est généralement assez grand pour 

que ces deux pôles sortent du champ de l 'appareil et soient invisibles. 

Une lame taillée perpendiculai rement à l'axe moyen 6 ne montre r ien dans 

la lumière blanche. 

Une lame taillée perpendiculairemet à un axe opt ique, mont re des anneaux 

circulaires colorés, enveloppant le pôle de l 'axe, et une b ranche d'hyperbole 

noire passant par le pôle de l 'axe. Cette branche d'hyperbole se réduit à une 

droite lorsque la trace du plan des axes optiques est parallèle à l 'un des plans 

du polariseur ou de l 'analyseur. 

Lorsqu'on observe dans la lumière convergente avec la lumière monochro-

pour abréger , bissectrice aiguë'; c'est l'axe maximum a de l 'ellipsoïde dans les 

cristaux négatifs, et l'axe min imum c dans les cristaux positifs. 

Avec des lames taillées perpendiculairement à la bissectrice aiguë, il y a deux 

cas principaux à dist inguer. 

Lorsque AA' bissèque l 'angle droit formé par les vibrations du polar iseur et 

de l 'analyseur , les courbes obscures sont les deux branches d 'une hyperbole 

e q u i l a t e r e ayant ses sommets en A e t A' (fig. 2 2 ) . 

Lorsque AA f est parallèle à l 'une des vibrations du polar iseur ou de l 'analyseur, 

les lemnicastes restent à peu près les mêmes , mais les hyperboles obscures son 

remplacées par une sorte de croix noire dont l 'un des bras est dirigé suivant AA 

(hg . 2 3 ) . 
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Plaochr II. 

FiçJ.Cristal rhombiquc, taillé perpcndioilaircmenL à la bissectrice aidât, 
entre deux niçois croises,le plan lies axe^ AÀ'tlanl à kb"it la vibration 

du polarise nr. 
Dispersion : f < v . 

1"'$· 2. . Même lame que dans la fio'ure ci-dessus. 
placée de manière que AA' soit çarafiele- à l'une des vibrations 

du polariseur ou de l'analyseur 
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matique, les courbes isochromatiques sont al ternativement noires et b lanches . 

Avec la lumière b lanche , ces courbes sont vivement colorées ; elles ont des 

couleurs analogues à celles - des cercles qu 'on obtient en pressant une lentille 

convexe contre un verre plan et qu'on nomme les anneaux de Newton (pl. I I , 

fig. 1 et 2 ) . 

D i s p e r s i o n c r i s t a l l i n e . — L a distribution des teintes dans les courbes isochro

matiques est souvent utile à observer avec soin, sur tout dans les cristaux biaxes, 

car elle donne d ' intéressants renseignements sur la dispersion des couleurs dans 

le cristal . Les phénomènes de dispersion sont régis par les lois suivantes : 

Dans une substance cristalline donnée, il y a, pour chaque rayon d 'une 

certaine couleur, un ellipsoïde principal spécial. La grandeur des axes de cet 

ellipsoïde, ainsi que leur orientat ion var ient d 'une couleur à u n e au t re . Cepen

dant la variation de ces divers éléments suit une certaine loi de continuité lorsqu 'on 

passe graduel lement des couleurs aux vibrations les plus rapides (violet) aux 

couleurs vibrant le plus lentement (rouge). La g randeur de ces variations est en 

général assez faible; dans certaines substances elle est au contraire considérable . 

Dans les cristaux où il y a un axe de symétrie , cette ligne est un axe commun 

aux ellipsoïdes pr incipaux de toutes l e scou leurs . Il n'y a plus de variable d 'une 

couleur à une autre que la g randeur de l 'axe dont l 'or ientat ion est ainsi fixée. 

11 suit de là les conséquences impor tan tes . 

Dans un cristal o r thorhombique , les axes de l 'ellipsoïde principal sont d i 

rigés, pour toutes les couleurs , suivant les trois axes de symétrie du cristal . En 

général , les g randeurs de ces axes sont peu différentes d 'une couleur à l ' au t re , 

de sorte que les axes optiques ont des positions peu différentes pour les diverses 

couleurs ; il en est de même pour les pôles de ces axes optiques dans les lames 

taillées perpendicula i rement à la bissectrice aiguë. 

Si l 'on examine les courbes isochromatiques, vues dans le microscope à 

lumière convergente , dans une lame taillée perpendicula i rement à la bissectr ice 

aiguë, on observe les faits suivants : 

1° Si l 'on opère avec de la lumière rouge, ou, ce qui est plus facile, si l 'on 

interpose sur le t rajet des rayons un verre rouge pour é l iminer les couleurs 

autres que le rouge , on verra les pôles des axes opt iques en R et R', et les 

lemnicastes, a l ternat ivement rouges et noires , seront coordonnées à ces pôles 

ainsi que les hyperboles noires des courbes obscures ; 

2" Si l'on opère avec de la lumière violette (on se sert de la lumière bleue 

parce que le verre bleu coloré par le cobalt est plus facile à se procurer et plus 

monochromatique), les pôles se placeront en V et V , et les courbes , alternative

ment violettes et noi res , se coordonneront autour de ces pôles. 

On pourra distinguer les substances pour lesquelles VV' est plus grand que 

RR' et celles pour lesquelles V V est plus petit que R R ' ; on exprime cette p ro 

priété en disant pour les premières que p •< v, pour les les secondes que p > v; 

3° Si l'on opère avec la lumière blanche, le point R ne recevra pas de lumière 

rouge, mais il recevra de la lumière violette ou b leue ; on comprend donc que le 

sommet externe des branches d'hyperbole sera rouge lorsque a > v, et violette 

lorsque p < v ; 
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directions pour toutes les couleurs ; que ces troi? axes gpnt, par conséquent, de* 
axes de symétrie du cristal qui est nécessairement orthorhombique, 

Dans certains cristaux, il y a des différences assez accusées dans les grandeurs 
des axes de l'ejlipsoide qui correspondent aux diverse? couleurs, pour que l'axe 
moyen ft, (fig. 25) correspondant au rouge soit dirigé suivant une droite perpen-

F I G . 2 5 . 

diculaire à l'axe moyen by correspondant au violet. Si en outre, les axes aT et aw 

ont la même direction, les choses sont disposées comme le représente la figure. 
— Dans ce cas le plan des axes optiques violets a, c„ est perpendiculaire sur le 
plan des axes optiques rouges ay er . 

Si l'on taille une lame perpendiculaire à la direction commune a, aT, on verra 
les pôles rouges se placer en RR' (fig. 26) , les pôles violets en V V , et l'on com
prend la complication qui peut en résulter pour les courbes vues dans la lumière 

4° Toutes les couleurs ayant des distributions symétriques autour des lignes 
perpendiculaires AG et AB, les colorations des courbes isochromatiques seront 
symétriques par rapport à ces deux lignes dans la lumière blanche. 

Réciproquement, si cette symétrie dans la distribution des couleurs esf obser
vée, on devra en conclure que les axes de l'ellipsoïde principal ont les mêmes 
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' Planée T U 

r ' g - 2 . Dispersion croisée. 
Même lame uue dans k figure ci-dessus, 

platée de manière que A A'soit parallèle à l'une àes vibrations 
du polanse.ur ou de l'analyseur. 
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blanche. Les phénomènes ne deviennent alors simples que lorsqu'on observe 
avec Jes lumières monqchromatiques . 

Supposons maintenant le cristal c l inorhombique, c 'est-à-dire n 'ayant qu 'un axe 

de symétrie. Cet axe seul sera commun aux ellipsoïdes de toutes les couleurs^On 

distingue trois cas suivant que l'axe de symétrie coïncide avec la bissectrice 

aiguë, la bissectrice obtuse ou l'axe moyen de l 'ell ipsoïde. 

1° L'axe de symétrie est, pour toutes les couleurs, la bissectrice aiguë. 
Une lame, taillée perpendiculairement à cet axe, mont re le pôle C de cette b i s 

sectrice commune à toutes les couleurs . Les pôles des axes optiques rouges 

viennent se placer quelque par t en P r P' r (fig. 2 7 ) ; les pôles des axes optiques 

violets quelque part en P* P'T • Il n'y a plus , en lumière blancbe, aucune symétrio 

dans la distribution des couleurs par rappor t à deux lignes perpendiculaires 

passant en C, mais il y a symétrie de distribution par rapport à G, c'est-à-dire 

que si l'on mène par G une droite quelconque, deux points pris sur cette droite, 

de part e( d 'autre et à égale distance de ce point, sont de même teinte. C'est la 
dispersion croisée qu 'on observe dans le borax (pl. I I I , fig. I et 2) , 

2° L'axe de symétrie est, pour toutes les couleurs, la bissectrice obtuse. 
Si l'on taillait la lame perpendiculairement à cette bissectrice obtuse, on aurai t 

une dispersion croisée de même nature que celle du cas précédent ; mais les pôles 

des axes optiques sortent alors le plus souvent, comme nous l 'avons dit, du 

champ de l 'appareil. Qn préfère donc tailler la lame perpendiculairement à la 

bissectrice aiguë, ou plutôt à une droite dont la direction soit moyenne entre 

celles des bissectrices aiguës correspondant aux diverses couleurs. Ces bissec

trices aiguës n'étant plus en effet assujetties à être dirigées suivant un axe de 

v Y 

F i n . 2 6 . 

F i e . 2 7 . — D i s p e r s i o n c r o i s é e . 
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en lumière blanche seront symétriques par rapport à Cy; elles ne le seront plus 
ni par rapport au centre C, ni par rapport à un axe perpendiculaire à Cy. 

C'est ce qu'on nomme la dispersion horizontale ; elle est représentée par les 
figures 1 et 2, planche IV. 

3° Enfin l'axe de symétrie est pour toutes les couleurs l'axe moyen b de 
l'ellipsoïde principal. 

Le plan de symétrie du cristal est alors, pour toutes les couleurs, le plan des 
axes optiques. Si P r P' T (fig. 29) est ce plan de symétrie, les axes optiaues rouges 

M -

1' T C C ?· p1 

. £ ^ J v_ r ai 

Via. 2 9 . D i s p e r s i o n i n c l i n é e . 

seront quelque part en P r P' r , les axes optiques violets quelque part en P v P ' v • 
Les courbes isoehromatiques en lumière blanche ne seront plus symétriques que 
par rapport à la ligne des pôles des lemnicastes. 

C'est la dispersion inclinée représentée figures 1 et 2 , planche V. 
Réciproquement, si l'on observe un de ces modes de dispersion, on pourra en 

conclure que le cristal est clinorhombique. 
Dans les cristaux biaxes anorthiques la distribution des teintes des courbes 

isochromatiques n'est plus symétrique ni par rapport à un point ni par rapport 
à une droite. 

M E S U U E S D E S C O N S T A N T E S O P T I Q U E S 

mesure d« rangie des «xes optique». — Pour caractériser optiquement les 
substances cristallines, il est d'un grand intérêt de mesurer ce qu'on peut ap-

symétrie ont des'directions différentes pour les différentes couleurs; elles sont 
cependant assujetties à être contenues dans le plan de symétrie normal à l'axe 
de symétrie. Si Cy est la trace de ce plan de symétrie, les pôles des axes opti
ques rouges se trouveront quelque part en P r et P' r sur une perpendiculaire à pq 
et les pôles des axes optiques violets en P v et P ' v . Les courbes isochromatiques 
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Planche JVJ 

Y\<j 2. Dispersion horizontale. 
Mtme lame mie dans la figure ci-dessus , placée 

parallèle meiri à lune des vibrations du polanseur ou de lanalys"ir. 
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PlancV V . 

l'i<J. 1 Dispersion inclinée. 
Lame taillée perpendiculairement à la bissectrice aiguë, 

placée de manière que AA'soit à ^5° de la vibration du polariseur 
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(tig. 30) de la lame fait avec la bissectrice aiguë un angle V ; les rayons t raver 

sant la lame suivant Op en ressortent suivant pp' qui fait avec la normale un angle 

égal àE. Si n est l ' indice de réfraction de la lame par rapport à l 'air, on a 

Les rayons tels que jap' vont faire leur foyer en P qui est le pôle de l 'un des 

axes optiques. 

On fait tourner la lame autour d 'un axe perpendiculaire au plan Rop; on voit 

le pôle P se rapprocher de R, puis se confondre avec ce point lorsque la lame 

a tourné d 'un angle égal à E, puisque les angles V et E faits par les rayons 

incident et émergent avec la normale en p restent invariables. 

La lame se trouve alors dans la position représentée par la figure 3 1 . 

Si, la lame étant dans cette position, on la fait tourner d 'un angle égal à 2 E 

dans un sens inverse au précédent , le pôle P ' v i e n t évidemment se confondre 

avec R. , . · · · • 

peler les constantes optiques, c 'est-à-dire les grandeurs des axes de l 'ellipsoïde 

principal et, le cas échéant , l 'orientation de ces axes. Cette mesure est une opé

ration physique délicate pour les détails de laquelle nous renvoyons aux trai tés 

spéciaux. Nous dirons seulement quelques mots d 'une observation plus facile qui 

est la mesure de l 'angle que font entre eux les axes optiques. Cet angle est le 

double de celui que l 'un de ces axes fait avec la bissectrice a iguë . 

Supposons la lame cristalline taillée normalement à cette bissectrice aiguë, 

et placée entre les deux systèmes de lentilles du microscope à lumière conver

gente supposé éclairé par de la lumière monochromat ique . 

La lame est placée normalement à l 'axe de l 'appareil , dont la t race sur le plan 

du réticule est indiquée par un croisement de fils. L 'un des axes optiques Op 
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F I G . 3 2 . — M i c r o s c o p e p o l a r i s a n t à l u m i è r e c o n v e r g e n t e d i s p o s é p o u r l a m e s u r e 

d e ( ' a n g l e d e s a x e s o p t i q u e s , 

le polariseur et l 'analyseur de manière qu'ils soient croisés à angle droit , et que 
l 'une des bissectrices de cet angle droit soit horizontale. On modifia ensuite à la 
rnain la position de la lame, jusqu 'à ce que , placée dans l 'apparei l , elle mont re la 
ligne des pôles des axes optiques coïncidant avec l 'horizontale qui passe par le 
croisement des fils du rét icule . Les cboses ainsi disposées, on place l 'un des 
pôles des axes optiques en coïncidence avec ce croisement des fils; on lit la divi
sion avec laquelle coïncide alors l 'a l idade; puis on fait tourner l'axe (fixé inva-» 
r iab lement à l 'alidade) j u squ ' à ce que le pôle de l 'autre axe optique vienne en 

De là un moyen très simple de mesurer l 'angle E ; on dispose, pqur plus de 

commodi té , l'axe du microscope horizontal , comme le représente la figure 32-

On fixe, avec un peu de cire, la lame cristalline à l 'extrémité u ' u n e t»f>e f i 

caie, qui peut recevoir un mouvement de rotation autour àe son p e , et dont 
la rotation est indiquée par une alidade mobile sur un lirnbe divisé. On dispose 
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inconvénient en plongeant la lame dans une petite cuve en verre Q (fig. 33) 

remplie d 'huile, et dont les parois sont perpendiculaires à l 'axe de l 'appareil . 

Le rayon qui t raverse la lame, suivant l'axe optique, en faisant un angle V, 

avec la bissectrice aiguë normale à la lame, en ressort dans l 'hui le , en faisant 

avec celte bissectrice un angle H, et l 'on a : 

sin H = nh sin V, 

n h étant l ' indice de réfraction moyen de la lame par rappor t à l 'huile. Si n 

est l 'indice du cristal par rapport à l 'air , et E h l ' indice de l 'huile par rapport à 

l'air, on a, comme on sait : 

? i i = jl ou nh = nh. 
n . 1 

h étant à peu près égal à l , 4 7 , w h est beaucoup plus grand que et 

conséquent, H beaucoup plus petit que E. 

Le cristal restant toujours plongé dans l 'huile , et la cuve immobile, il et clair 

que pour amene r le pôle de l 'axe optique P en coïncidence avec le cp'Sement 

coïncidence avec le même croisement ; on fait une nouvelle lecture et la différence 

des deux lectures est l 'angle 2 E . 

Si l'on avait l ' indice moyen n de la lame cristalline par rapport à l'air, on 

déduirait V de E par la formule 

. sin E 
sin V = . 

n 

Il peut arr iver que , l 'angle Y étant t rop considérable, les rayons, traversant la 

lame suivant la direction de l 'axe, soient réfléchis totalement à la surface, et 

n émergent pas ; l 'observation précédente n 'est plus prat icable. On évite cet 
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L'angle H n 'a pas , en généra l , une valeur ex t rêmement différente de celle 

de V, de sorte que le rayon qui suit la direction de l 'axe optique n 'éprouve pas , 

avec cette disposition de l 'apparei l , la réflexion totale. 

D é t e r m i n a t i o n d u s i g n e d u c r i s t a l . — Lorsqu 'on a déterminé la position de 
la bissectrice aiguë, et l 'angle des axes optiques, on peut encore se proposer la 
question de savoir si la bissectrice aiguë est l'axe maximum a ou l'axe min imum 
c de l 'ellipsoïde principal . Dans le p remier cas, le corps est, comme on le sait, 
dit négatif, et, dans le second, dit positif. 

Pour faire cette dist inction, on peut se servir d 'une lame de quartz taillée en 

coin très aigu (fig. 35) , et de manière que l 'axe principal du quartz soit dirigé 

F I G . 3 5 . 

suivant la bissectr ice de l 'angle aigu du coin. Le quartz étant un cristal uniaxe 
positif, la vibration dirigée suivant l 'arête ab du coin, se meut plus vite que la 
vibration perpendiculaire dirigée suivant l 'axe. 

On introduit graduel lement le coin sur le trajet des rayons, de manière 
qu 'une de ses larges faces planes soit normale à l 'axe de l 'apparei l , et de m a 
nière que l 'arête ab (fig. 36) soit parallèle à la droi te AB perpendicula i re à la 
igne des pôles P P ' . 

Si le cristal biaxe examiné est négatif, l'axe de l 'ellipsoïde qui perce la lame 
e n \ est l'axe maximum a; la droite P P ' est dirigée suivant l 'axe minimum C, et 
la diijte AB suivant l'axe moyen b. La vibration de la lame dirigée suivant AB 
se m e t donc plus vite que celle qui est dirigée suivant AB. Lorsqu 'on superpose 
le coin^, la vibration ab du coin parallèle à AB se meut aussi plus vite que la 

des fils du rét icule , comme le montre la figure 34 , il faudra t ou rne r le cristal 

d 'un angle égal à H, et il sera facile de mesure r , par le même procédé que p r é 

cédemment , l 'angle 2 H . 
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[axe de l 'appareil , puis on lui fait subir une légère rotation autour d 'un axe 

parallèle à la ligne des pôles P P ' . La vibration du quartz paral lèle à l 'axe de 

rotation reste perpendicula i re à l 'axe te rna i re du quartz, et comme c'est la 

vibration dont la vitesse de propagation est maximum, elle l 'emportera sous ce 

rapport sur la vibration que le quartz t ransmet paral lèlement à AB. Si le cristal 

est négatif, la rotation de la lame de quartz équivaut donc à une diminution 

d'épaisseur de la lame et les anneaux se dilateront, d 'autant plus que la rotation 

de la lame de quartz sera plus considérable . L ' inverse aura lieu pour un cristal 

positif. 

De là cette règle mnémonique très s imple. On fait tourner la lame de quartz 

tantôt paral lèlement, tantôt perpendicula i rement à la ligne des pôles, et l'on 

observe quelle est, de ces deux rotat ions, celle qui produit la dilatation des 

anneaux. Si l'axe de rotation convenable est perpendiculaire à la ligne des pôles 

(ou fait avec cette direction le signe + ) , le cristal est positif, et inversement . 

On peut placer le quartz immédiatement au-dessus de la l a m e ; mais comme 

on a peu de place entre le cristal et la lentille, on préfère disposer au-dessous de 

l'analyseur un vide où l'on peut introduire facilement la lame du quar tz . 

vibration dirigée suivant P P ' ; l ' introduction du coin équivaut donc à une a u g 

mentation d'épaisseur de la l ame. Or, on sait qu 'une semblable augmentat ion 

d'épaisseur rétrécit les lemnicastes . On verra donc chaque courbe colorée se 

rapprocher de son pôle respectif. 

Le contraire aurai t l ieu, et les courbes se dilateraient si le cristal était 

positif. 

La dilatation ou la contraction des anneaux augmentera d'ailleurs à mesure 

qu'on enfoncera davantage le coin, car l 'épaisseur de celui-ci va sans cesse en 

augmentant. 

Au lieu d'employer un prisme aigu de quartz, on peut employer une lame de 

quartz taillée perpendiculai rement à l 'axe. On la place d'abord normalement à 
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p o u v o i r r o t a t o i r e d u q u a r t z . . — Lorsqu'on taille dans U ï i Cristal de quartz 

une lame un peu épaisse perpendiculaire à l 'axe, et qu'on l 'examiné en lumière 

parallèle et homogène, entre deux Niçois croisés à l 'extinction, on voit la 

lumière fétablie, bien que le cristal soit uniaxe, et le phénomène lie subit 

aucune variat ion, quelle que soit la rotation, qu'on donne à la lame sur le por te -

objet. Pour rétablir l 'obscurité, il faut tourner l 'analyseur d 'un certaiti angle. Ori 

0 0 

F I G . 3 7 . F I G . 3 8 . 

doit en conclure que la vibration Op (fig. 37) , t ransmise par le polariseur, au 
lieu de conserver sa direction en traversant la lame de quartz, comme cela a 
lieu dans les lames découpées perpendicula i rement à l'axe dans les uniaxes 
ordinaires , a tourné de maniè re à p rendre , à la sortie de la lame de quartz, la 
direction Oq. Pour produire l 'obscuri té , il a fallu tourner l 'analyseur, de 
man iè re que la vibration éteinte par l 'analyseur, et qui était d 'abord dirigée 
suivant Op, soit dirigée suivant Oq; cela exige que l 'analyseur subisse une rota
tion égaie à p. 

On définit ce phénomène en disant que le quartz fait tourner le plan de 
polarisation, ou encore jouit de la polarisation rotatoire. 

Q u a r t z d e x t r o g y r e s e t î é v o g y r e s . — La rotation de la vibtation s'effectue 

d'ail leurs, pour certains cristaux, comme le représente la figure 3"8, dans le sens 

du mouvement des aiguilles d 'une mont ré ; c'est ce qu 'on appelle fane rotatiori 

droi te , et les cristaux qui la donne sont les cristaux droits ou dextfogyfes. 
Dans d 'autres cristaux, qu 'on appelle gauches ou lêvogyres, la rotat ion s'effectue 

dans le sens contraire au mouvement des aiguilles d 'une mont re (flg. 37 ) . 

Uue circonstance fort in téressante au point de vue de la cristallographie, c'est 

que cette propr ié té de la polarisation rotatoire est liée à l 'hémiédr ie du quartz, 

qui est, comme on l'a vu, dans l 'examen des formes du système te rna i re , une 

hémiêdr ie holoaxe à formes conjuguées non superposables . Les cristaux de " 

quartz qui portent les formes conjuguées droites sont déxtrogyres , et inverse

ment ceux qui portent les formes gauches sont lêvogyres. 

L o i a d e i a p o i a r i s a t t o n r o t a t o i r e d u q u a r t z . — L'angle dont une lame de quartz 

normale à l'axe fait tourner la vibration incidente est d'ailleurs soumise aux lois 

suivantes : 
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Supposons q U e , la vibration du polariseur étant dirigée suivant Op (fig. 39) , 
les vibrations émergeant de la lame dextrogyre soient pour le rouge dirigées 

suivant OR, pour le violet suivant OV ; lorsque la vibration éteinte par l 'analyseur 

sera dirigée suivant la vibration 0/ des rayons jaunes moyens les plus intenses, 

il est évident que l ' intensité lumineuse t ransmise par l 'analyseur sera m i n i m u m ; 

la lumière est alors une teinte fleur de pêcher qu 'on appelle teinte sensible 

parce qu'elle subit des variations considérables pour de très légers mouvements 

de l 'analyseur . Il est clair que si l'on tourne cet analyseur su r la droite, les 

rayons bleus ou violets sont plus éteints que les rouges et la teinte de la lumière 

1· Cet angle est, pour les rayons d 'une même couleur, proportionnel à l 'épaisseur 

de la lame? pour les rayons j aunes du sodium, il augmente de 21° 67 ' par 

chaque mi l l imèt re ; 

2· Il est) pour chaque Couleur, à t rès peu près en raison inverse du carré des 

durées d'oscillation qui correspondent à chacune d'elles. Gomme les durées 

d'oscillation (ou les longueurs d 'onde qui leur sont proportionnelles) Vont en 

croissant du rouge au violet, il en sera de même pour les grandeurs de la 

rotation, c'est ainsi qu'on trouve, pour la rotation correspondant à une épaisseur 

de 1 mi l l imèt re : 

Rouge extrême i 17°39' 
Violet extrême 44°5' 

C o u l e u r d ' u n e l a m e d e q u a r t z n o r m a l e a l ' a x e , p l a c é e e n t r e d e u x N i ç o i s c r o i s é s . 

— Il résulte de cette dernière loi que, si l 'on observe une lame de quartz dans la 

lumière blanche, entre deux Niçois croisés, elle paraî t ra colorée. Les vibrations 

correspondant aux diverses couleurs et émergeant de la lame n'ont p lus , en effet, 

la même direction, et comme l 'analyseur ne laisse passer de chaque vibration que 

la composante su ivantsa section principale, la lumière qu' i l t ransmet ne contient 

plus les divers rayons dans la proport ion qui donne le blanc et est par conséquent 

colorée. 

La eouleur dépend d'ail leurs de l 'épaisseur de la lame, mais elle reste la même 
quelle que soit la rotation qu 'on donne à celle-ci sur le porte-objet. 

La couleur varie au contraire évidemment lorsqu'on fait tourner l 'analyseur. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



G 31 

F i a . 40. 

Si l'on juxtapose deux plaques de quartz droite et gauche D et G (fig. 40) de 

même épaisseur, et si on les place entre deux Niçois croisés à angle droit, les 

teintes des deux plaques seront ident iques dans la lumière b l a n c h e ; mais si l'on 

fait tourner l 'analyseur d 'une très faible quanti té vers la droite ou vers la gauche, 

les teintes des deux lames var ieront immédia tement . On peut se servir de cette 

r e m a r q u e pour placer le polariseur et l 'analyseur exactement à angle droit . 

C r i s t a u x , a u t r e s q u e l e q u a r t z , p o s s é d a n t l a p o l a r i s a t i o n r o t a t o i r e . — O n connaît Ull 

petit nombre de cristaux seulement présentant la polarisation rotatoire. Le quartz, 

si abondamment répandu dans la na ture , est la substance qui présente cette 

propriété au plus haut degré.On rencontre d 'ai l leurs , quoique en proportion varia

ble , suivant les localités, des cristaux droits et des cr is taux g a u c h e s ; un même 

cristal est même le plus souvent composé d 'un assemblage de parties droites et 

de" part ies gauches . 

Le chlorate de soude, qui cristallise dans le système cubique avec hémiédr ie 

non superposable, possède aussi le pouvoir ro ta to i re ; la rotation de la vibra

tion s'exécute alors de la même façon, quelle que soit la direction de la lame 

découpée dans le cristal. Le bromate de soude, l 'acétate double de sodium et 

d 'u ran ium, le sulfoantimoniate de sulfure de sodium hydraté sont dans le même 

cas que le chlorate de soude. 

Le sulfate de s t rychnine, qui cristallise dans le système quadra t ique sans 

manifester l 'hémiédrie non superposable , dévie la vibration à gauche d'environ 

9 à 1 0 degrés pour une lame de 1 mill imètre d 'épaisseur . 

On ne connaît la polarisation rotatoire que dans les cristaux cubiques ou dans 

les cr is tauxuniaxes . La définition que l'on a donnée de ce phénomène ne saurai t 

d'ailleurs s 'appliquer, au moins sans de graves modifications, aux cristaux biaxes. 

On connaît la propriété rotatoire dans certains solides amorphes comme l 'esspnce 

passe au r o u g e ; si au contrai re on tourne l 'analyseur vers la gauche, ce sont les 

rayons rouges qui sont plus éteints que les bleus et la teinte passe au bleu . 

De là cette règle : Si l'on place l 'analyseur dans la position qui donne la teinte 

sensible, le cristal est droi t lorsque cette teinte passe au rouge en tournant 

l 'analyseur à droite, et inversement pour les cristaux gauches . 

La teinte sensible est assez facile à retrouver d 'une manière suffisamment 

p réc i se ; elle correspond à la rotation du jaune moyen qui est, pour le quartz, de 

24 degrés par mil l imètre. 

Comme les cristaux gauches et les cristaux droits dévient la vibration dans des 

sens différents, mais d 'une quantité angulaire égale pour une même lumière et 

u n e même épaisseur, il en résulte que deux plaques de quartz droite et gauche 

de même épaisseur s 'annulent . 
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poinrisationrutatoire «les liquides.— Les liquides peuvent aussi présenter la 
polarisation rotatoire . Certains l iquides sont, sous ce rapport , actifs par eux-

mêmes, telles sont la plupart des essences qui sont tantôt dextrogyres, tantôt 

lévogyres.Enfin des liquides inactifs par eux-mêmes peuvent devenir actifs par la 

dissolution de certaines substances solides. Les solides capables de communiquer 

ainsi la propriété rotatoire à leurs dissolutions sont, ou bien des solides actifs par 
eux-mêmes, ou bien des solides inactifs, mais cristallisant avec des formes hémiè-

dres non superposables. Dans ce dernier cas , les dissolutions des cristaux qu'on 

appelle gauches dévient à gauche la vibration, et inversement pour les dissolu

tions des cristaux droits. 

Biot définit le pouvoir rotatoire d 'un l iquide par l 'angle dont une colonne de 

liquide de 1 décimètre de hauteur dévie la direction des vibrations des rayons 

rouges transmis par un verre que colore l'oxyde de cuivre. Il représente cet 

angle par p, affecté du signe -f- lorsque le l iquide est dextrogyre, du signe — 

lorsqu'il est lévogyre. On désigne aussi souvent les corps dextrogyres par le signe 

s*, et les corps lévogyres p a r l e signe r \ . 

Voici quelques nombres qui donnent le pouvoir rotatoire d'un certain nombre 

de l iquides; les fractions de degré sont exprimées en part ies décimales : 

O e g r é s . 

Essence de térébenthine — 29,6 
— de menthe — 16,14 
— d'anis — 0,70 
— de bigarade -f- 78,94 
— de carvi -f- 05,79 
— de citron -f- 53 ,3 
— de bergamote -— 1 9 , 8 
— de fenouil -f 13,16 
— de marjolaine -,- M,84 
— de sassafras — 3,53 
-— de romarin - - 3 ,29 
— de lavande + 2,02 

Pouvoir rotatoire moléculaire des liquides et des dissolutions. — Dans Utl l i 
quide, l 'action sur la lumière p3larisée ne peut dépendre de la manière done 

sont groupées les molécu les ; elle ne peut être attribuée qu 'à la na ture de ces 

molécules el les-mêmes, et il-est naturel de penser que cette action doit ê tre p ro 

portionnelle, toutes choses égales, au nombre de molécules que t raverse , sur une 

longueur donnée, le rayon lumineux. S'il en est ainsi, l 'angle de rotation p r o 

duit par la longueur l du ' l iquide, divisée par le nombre des molécules rencon

trées sur cette longueur doit être, pour un liquide donné, un nombre constant. 

Il revient au même de diviser l 'angle de rotation par le produit de la longueur l 
avec la densité d du l iquide, car cette densité est proportionnelle au nombre de 

ENCïCLOP. CHYM. 4 9 

de térébenthine solidifiée, la dextr ine, le sucre amorphe, l'acide tartr iquc 
amorphe. 
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Le pouvoir rotatoire moléculaire reste sensiblement constant pour certains 

l iquides ; c'est ce qui a lieu, par exemple, pour l 'essence de té rébenth ine , où il 

ne varie que très peu entre 10 et 100 degrés. M. Gerneza démontré que cette 

invariabilité n'est pas absolue, et qu'en général [p] peut être représenté par une 

formule de la forme 

[ p ] = a — b t — et2, 

t étant la tempéra ture . Pour l 'essence d 'orange, M. Gernez a trouvé : 

« = « 1 5 , 9 1 ¿ = 0,1237 c = 0,000016. 

Le changement d'état du liquide ne modifie pas son pouvoir rotatoire molécu
laire . C'est ce que l'on peut constater par exemple sur l 'essence de té rébenth ine 
solidifiée ou l iquide. M. Gernez a mont ré qu'il en est de même pour les vapeurs 
de camphre , les essences d'orange, de bigarade et de té rébenthine . 

Le mélange de deux liquides donne une rotation égale à la somme algébrique 
exercée par chacun des liquides composants, pourvu, bien entendu, qu'i ls n'exer
cent aucune action chimique l 'un sur l 'autre . 

Lorsqu 'une substance active est dissoute dans un liquide inactif et de façon-
qu'un poids e de là substance active soit en dissolution dans un poids 1 — s du liquide,. 
d étant la densité de la dissolution, on a : 

[p] a été reconnu sensiblement constant pour les dissolutions de sucre de canne 
dans l 'eau distillée, d 'essence de térébenthine dans l 'alcool, les huiles ou l 'acide 
chlorhydrique, de la gomme et du camphre dans l 'eau, l'alcool et l 'éther. Ce
pendant le pouvoir rotatoire moléculaire dans ces substances, sauf le camphre , 
s'accroît légèrement avec la dilution. 

A n o m a l i e s d e s d i s s o l u t i o n s d'ac ide t a r t r i q u e . — En général , la variation de la 

rotation pour les divers rayons colorés suit une loi qui n 'est pas très éloignée de 

celle qui a été donnée pour le quartz. Il y a cependant des déviations notables plus 

ou moins accusées suivant les substances, faibles en général pour les essences 

par exemple, beaucoup plus considérables pour la dissolution alcoolique du 

camphre . 

Mais, sous ce rapport , c'est l 'acide tartr ique qui présente les anomalies les plus 

forts?. 

molécules que rencontre la longueur Biot appelle ce quotient le pouvoir r o t a -

toire moléculaire et le représente par [p] : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Raie G 11.0 rouge. 
Raie D 13 jaune. 
Raie E 1 4 vert. 
Raie F 13,3 bleu. 
Raie e 10,3 

De plus, le pouvoir rotatoire moléculaire , pour une même couleur, est loin 

d'être constant. Biot a montré en effet que si 1 — e est la proportion d'eau, le 

pouvoir rotatoire moléculaire est représenté par la formule linéaire 

[ P ] = 0 + 6 ( 1 - 1 ) , 

a et b désignant deux constantes variables d 'une couleur à l ' aut re . Pour la raie 

D du sodium, on a : 

[ o ] = + 1°,95 + 13°,03 (1 — s). 

Pour la raie F : 

[ o ] = — 3°,60 + 23°,98 (1 — i). 

Les mêmes anomalies se retrouvent pour les solutions d'acide tar tr ique dans 

l'alcool éthylique et l 'esprit de bois. 

Ces anomalies étranges n'ont pas encore reçu d'explication satisfaisante. 

Des substances cristallisées qui présentent la polarisation ro ta to i re , une 

seule communique cette propriété à ses dissolutions, c'est le sulfate de strychnine. 

M. des Cloizeaux, qui a découvert ce fait, a remarqué que le pouvoir rotatoire 

moléculaire est, dans ce corps, 24 à 25 fois plus grand à l'état solide qu 'à l 'état 

de dissolution. 

Mesure des pouvoirs rotatoires des liquides. — La mesure des pouvoirs TO" 

tatoires des liquides ou des dissolutions a une grande importance en chimie. Pour 

y procéder avec exactitude, on place le l iquide dans un tube de longueur connue, 

fermé à ses deux extrémités par deux lames de verre . La lumière employée est 

monochromatique et produite par un bec Bunsen dans lequel on suspend un 

petit panier de fils de platine supportant un fragment de sel mar in . La lumière 

est polarisée par un Nicol avant de pénétrer dans le liquide. Du côté de l'œil 

est disposé un autre Nicol servant d'analyseur et pouvant tourner autour de son 

axe en face d'un limbe sur lequel un index marque l'angle de 1* rotation. La 

zéro du limbe correspond à la position p o u r laquelle, lorsque e liauide es 

L'acide ta r t r ique anhydre et amorphe est dextrogyre pour les rayons rouges, 

et lévogyre pour les rayons violets. 

Une dissolution de 50 parties d'acide tar tr ique cristallisé dans 50 part ies d 'eau, 

est dextrogyre pour tous les rayons, mais la loi de la variat ion est loin d 'ê t re 

continue, comme le montrent les nombres suivants : 

D e g r é s . 
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a 1 

FlG. 41. 

du plan de polarisation, l 'analyseur ne rétablit pas l 'obscurité, mais chacune de 
ces moitiés est également, éclairée. Cette égalité d 'éclairement est détruite dès 
qu'on tourne l 'analyseur dans un sens ou dans l 'autre . L'œil apprécie avec assez 
de précision le moment où l 'égalité est obtenue pour qu'on puisse mesu re r le 
pouvoir rotatoire à 2 ou 3 minutes près. 

On peut se servir de ces appareils pour mesurer le pouvoir rotatoire d'une 
dissolution sucrée. De ce pouvoir rotatoire, on peut déduire , au moyen de tables 
convenables, la r ichesse en sucre de la dissolution. 

C a u s e s d e la p o l a r i s a t i o n r o t a t o i r e d a n s l e s s u b s t a n c e s c r i s t a l l i s é e s . — Des 

faits qui viennent d'être exposés, on peut déduire que le pouvoir rotatoire a deux 
origines bien dist inctes. 

Pour les substances cristallisées uniaxes qui ne communiquent pas, en général , 
le pouvoir rotatoire à leur dissolution, ce pouvoir est dù uniquement à la s t ruc
ture cristalline ; il disparaî t avec celle-ci. Grâce aux travaux de Reusch, on peut 
maintenant donner de celte espèce part iculière de pouvoir rotatoire une expli
cation satisfaisante. 

Si, en effet, on p rend des lames de mica blanc biaxe, extrêmement minces et 

enlevé, les deux Niçois sont tournés à l 'extinction. Le l iquide étant placé dans le 

tube, on fait tourner l 'analyseur jusqu 'à ce que l 'obscurité soit rétablie. L'angle 

dont a tourné le l imbe est le pouvoir rotaloire du liquide pour les rayons cor res 

pondant à la raie D du sodium et la longueur l de la colonne employée. 

Pour rendre l 'observation plus exacte, on adopte, pour l 'analyseur, la disposi

tion suivante due à M. Cornu. 

Le Nicol de l 'analyseur est scié en long suivant le plan de symétrie qui passe 

.par la diagonale inclinée e a ; ou use ensuite le plan des faces de sciage obl ique

ment et d 'une quanti té égale, de sorte qu 'après les avoir recollées, les sections 

principales de chacune des moitiés du Nicol forment un angle de 3 degrés envi

ron l 'une avec l 'autre . Lorqu 'on a tourné le Nicol d 'un angle égal à la rotation 
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a égale épaisseur, et si l'on en superpose un grand nombre, de manière que la 

ligne des pôles des axes optiques de l 'une des lames fasse, avec celle de la lame 

inférieure, un angle égal à 60 degrés, et toujours dans le même sens, on con

state qu 'un semblable paquet de lames réalise, d'autant plus complètement que 

les lames sont plus minces et d 'épaisseur plus uniforme, tous les phénomènes 

que présente , en lumière parallèle et en lumière convergente, une plaque de 

quartz normale à l 'axe. C'est, au res te , ce que l'on constate aisément aussi par la 

théorie en appliquant à cet assemblage complexe les lois ordinaires de la 

double réfraction. 

Il suffit donc, pour expliquer les phénomènes rotatoires du quartz , de supposer 

que l e , r é seau cristallin de cette substance est rée l lement biaxe, et a pour 

forme primitive un pr isme droit ou p resque droit , dont la base, rhombe ou 

presque rhombe , a un angle égal ou presque égal à 120 degrés . Les cristaux de 

quartz sont formés par des superpositions des lames de ce réseau, disposées 

comme les lames de mica de Reusch. Ce groupement , qui paraît d'abord bizarre 

et invraisemblable, est, au contra i re , analogue à un grand nombre de g roupe

ments dont nous avons parlé à propos de la cr is tal lographie géomét r ique . 

Il est aisé de concevoir un groupement analogue de lames biaxes produisant, 

de la même façon, le pouvoir rotatoire d'un cristal cubique. 

Il est clair que lorsqu'un cristal, constitué comme on vient de le di re , est d é 

truit , par la dissolution par exemple, toute trace de pouvoir rotatoire disparaît . 

C a u s e s d e l a p o l a r i s a t i o n r o t a t o i r e d a n s l e s l i q u i d e s e t l e s d i s s o l u t i o n s . — Si 

on cherche, par la théorie, à voir quelle est, sur un rayon polarisé, l 'action d 'une 

série de lames biréfringentes empilées d 'une manière quelconque, on trouve 

qu'un rayon vibrant rect i l ignement ressort vibrant suivant une droite qui n'a 

pas, en général , la même direction. Il y a donc, en général , rotation de la vi

bration ; cette rotation disparaît lorsque le g roupemen tdes l ames est symétrique ; 

c 'est-à-dire lorsque l 'image du groupement , dans un miroir , est identique et 

superposable au groupement lu i -même. Dans ce cas, on ne peut distinguer ni 

groupement droit ni groupement gauche. 

Si cette condition n'est pas rempl ie , il y a rotation de la vibration, et cette 

rotation s'effectue en sens contraire pour les deux groupements conjugués, dont 

l'un est l ' image de l 'autre . 

Or, une molécule composée d'atomes groupés d'une certaine façon est un 

milieu complexe dont les propriétés optiques peuvent très vraisemblablement 

toujours être représentées par la superposition de lames biréfringentes très 

minces. Une molécule fera donc tourner la vibration d 'un rayon lumineux qui la 

traverse, lorsqu'elle présentera une dissymétrie telle que son image ne lui son 

pas superposable. 

Ainsi se trouve expliquée la polarisation rotatoire moléculaire qui caractérise 

un grand nombre de substances organiques ; car il est remarquable , pour le 

dire en passant, que les molécules dissymétriques qui peuvent la produire ne 

se rencontrent jamais dans le monde inorganique. 

Les cristaux formés par les molécules douées du pouvoir rotatoire ne sont 

pas , en généra l , des cristaux groupés de manière à acquérir , comme le quartz , 
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un pouvoir ro ta to i re considérable. Ils ne peuvent manifester que le pouvoir rota-
toire de leurs molécules , lequel est insensible à cause de la faible longueur que 
présentent les individus cristal l ins. 

I l y a cependant une exception pour le sulfate de strychnine, dont les molé
cules ont le pouvoir rotatoire et dont les cristaux présentent , en outre, un grou
pement analogue à celui du quartz. On constate, en effet, dans ce cas, qu'il n'y 
a aucun rapport entre la g randeur du pouvoir rotatoire des cristaux et celle du 
pouvoir rotatoire de la dissolution. 
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LABORATOIRES DE CHIMIE A L'ÉTRANGER 

Nous publierons prochainement, sur les laboratoires de 
chimie à l'étranger, un travail qui complétera celui que nous 
présentons sur les laboratoires français. 

Tout en rendant justice aux efforts que le gouvernement 
fait en ce moment pour développer chez nous le goût de la 
science expérimentale, on reconnaîtra que nous avons encore 
beaucoup à faire pour égaler ce qui a été réalisé à l 'étranger. 
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L E S 

LABORATOIRES DE CHIMIE 

L E 

LABORATOIRE DE CHIMIE INORGANIQUE 
A U M U S É U M 

P A R 

E . P R E M T 

Les chimistes ont travaillé pendant longtemps dans des laboratoires humides 

•et sombres, qui ressemblaient beaucoup à ces cabinets d'alchimistes que Rem

brandt a si bien représentés dans ses admirables tableaux. 

Nos maîtres eux-mêmes se contentaient de laboratoires modes tes ; ils travail

laient presque toujours seuls et formaient peu d'élèves. 

Les choses sont aujourd 'hui bien changées ; nous sommes installés actuelle

ment dans de beaux laboratoires spacieux et aé ré s ; des préparateurs nous aident 

dans nos t ravaux , montent nos appareils et surveillent nos expériences ; nous 

disposons, pour nos recherches, de toutes les ressources que peuvent nous 

fournir la physique, la mécanique, la métallurgie et l 'art du verr ier . 

Les fabricants de produits chimiques nous vendent des réactifs que nous 

préparions pénib lement nous-mêmes autrefois. 

Nous ne pouvons qu 'applaudir à toutes les facilités qui sont données aujour

d'hui aux savants pour exécuter leurs travaux. Du reste, il faut le reconnaî t re , 

tes chimistes, par l ' importance de leurs découvertes, par les services qu'i ls ren

dent à l ' industrie et par les nombreux élèves qu'ils forment, resti tuent largement 

au Pays les libéralités qu'i ls ont reçues . 

Les laboratoires de chimie peuvent être partagés en deux classes : I a les 

laboratoires de recherches les laboratoires d'enseignement. Quelquefois ces 
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deux sortes de laboratoires se trouvent placés sous la direction d 'un mêm? 
professeur. 

Je parlerai d 'abord des laboratoires de recherches . 

Ces laboratoires destinés à former des chimistes , sont d 'une organisation 
assez récente . 

Pendant longtemps les professeurs n 'admet ta ient dans leurs laboratoires que 
leurs prépara teurs . 

Gay-Lussac nui a été pour moi un maî t re si bienveillant, m'a refusé d'abord 
l 'entrée de son laboratoire de l 'École polytechnique; il disait que si j ' é t a i s une 
fois admis comme préparateur dans le laboratoire de l 'École, M. Pe louze , qui 
était alors son répét i teur , m'abandonnera i t la préparat ion du cours et perdrait 
ainsi l 'habitude des manipulat ions. 

J 'a i reconnu plus tard toute la justesse des appréhens ions de Gay-Lussac, en 
voyant dé jeunes chimistes ent reprendre des recherches sans être en état d'exécuter 
les préparations chimiques les plus élémentaires : de pareils travaux sont tou
jours sans por t ée : un maî t re prudent ne doit engager ses élèves dans les r e 
cherches originales, que quand leur instruct ion chimique est complète et qu'ils 
sont en état de préparer un cours . 

Les laboratoires de recherches se sont développés s imultanément à l 'é tranger 
et en France . 

A l 'étranger, les laboratoires les plus célèbres ont été d'abord ceux de Berzé-
lius à Stockholm et de Liebig à Giesen ; dans le premier , on se livrait surtout à 
l 'étude de la chimie minéra le et à celle de l 'analyse; les plus grands chimistes de 
l 'Allemagne sont sortis du laboratoire de Berzélius. 

Le laboratoire de Giesen, dir igé par Liebig, était consacré principalement aux 
recherches de chimie organique. 

C'est dans le laboratoire de Liebig et sous la direction du maî t re , que se sont 
formés tous les chimistes qui, répandus ensuite en Allemagne et en Angleterre, 
sont devenus eux-mêmes des savants dist ingués. 

A l 'étranger, un grand nombre de laboratoires célèbres ont été inst i tués, 
et calqués en quelque sorte sur celui de Liebig. 

Tous les chimistes connaissent le laboratoire de M. Bunsen à Heidelberg, celui 
de M. Hofmann q u i a été établi d'abord à Londres , ensuite à Ber l in , et celui 
de M. Frésénius . 

En France , le principal laboratoire de recherches a été pendant longtemps 
celui de l'École polytechnique. Je suis heu reux de dire ici que la fondation de ce 
laboratoire est un nouveau service que notre grande École a rendu à la science. 

Le ministre de la guerre n ' a jamais refusé aux jeunes chimistes français et 
étrangers, l 'autorisation de s 'exercer gratuitement aux recherches originales, 
dans les laboratoires de l 'École, placés sous la direction de M. M. Dumas et 
Pelouze. 

C'est dans le laboratoire de l'École polytechnique que j ' a i fait mes premières 
armes-. Nos maîtres éminents nous dirigeaient dans nos travaux avec une b ien
veillance parfaite; ils nous indiquaient les questions sur lesquelles nos inves
tigations devaient por te r ; ils exécutaient devant nous des recherches originales 
qui nous servaient de modèles. 
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J ai vu travailler avec moi et au même momehî," dans les laboratoires de 

l'École poiytecunique, MM. Malaguti, Piria, Ltyj&nc, Cahours, Peligot, Stas, 

de Marignac, Melsens. jfr 
A l'imitation de leurs maîtres , les élèves ont fondé ensuite de nombreux labo

ratoires au Collège de France , à l'École des mines , au Muséum, à la Sorbonne, 

à l'École normale , à l 'École de médecine , au Conservatoire des arts et mét iers , 

à l'École de pharmacie , etc. 

Chacun de ces laboratoires a pris en quelque sorte le cachet du maître qui le 

dirige. 

Si je ne parle pas ici du célèbre laboratoire qui a été fondé à l 'École des mines 

par Berthier, d'où sont sortis tant de chimistes éminenls et qui a exercé une si 

grande influence sur les progrès de la chimie minérale et de la métal lurgie , c'est 

que M. Carnot qui est aujourd 'hui professeur à l'École des mines et qui dirige 

avec tant de distinction les travaux des élèves, veut bien, à ma demande , faire 

l'historique de ce laboratoire. 

Le laboratoire de l'École normale, fondé par M. Henri Sainte-Claire Deville, a 
été principalement consacré à la chimie générale , à la chimie analytique, à la 

synthèse minéralogique, aux recherches physico-chimiques et aux phénomènes 

de dissociation ; les travaux sortis de ce laboratoire, devenu une véritable école 

de chimie, sont de première impor tance ; les élèves ont été souvent des collabo

rateurs de M. H. Deville et ensuite des maîtres éminents , tels que MM. Debray, 

Troost, Hautefeuille, Fouqué , Ditte, Grandeau, Gernez, etc . 

C'est à l'influence de M. H. Deville, à son ardeur scientifique qui ne s'est j a 

mais démentie, à l 'action toute paternelle qu'il a exercée sur ses élèves, qu'il 

faut attribuer l ' importance des travaux qui sont sortis des laboratoires de l'école 

normale (1). 

Dans le laboratoire de M. Pasteur , les expériences portent principalement sur 

les questions de chimie physiologique, sur les fermentations, sur les organismes 

inférieurs, sur les virus, su r leur cul ture et l eur transformation en vaccins. 

Ces belles découvertes de M. Pas teur , si difficiles et quelquefois si dan

gereuses, font entrer la médecine dans une voie expérimentale toute nouvel le ; 

elles seront précieuses pour la thérapeut ique et auront des conséquences 

d'une importance incalculable. 

Le laboratoire de chimie que dirige M. Wùr t z , e s t consacré principalement aux 

recherches de chimie organique ; il est fréquenté par de nombreux élèves 

français et étrangers déjà connus dans la science. Le maître éminent auquel on 

doit des découvertes de chimie de premier o rd re , telles que celles des glycols 

et des ammoniaques composées, forme ses élèves en exécutant devant eux ses 

recherches et leur communique le feu sacré par son bril lant ense ignement : 

M. Friedel a fait un grand nombre de ses beaux travaux dans le laboratoire 

de M. Wurtz. 

C'est au Collège de France que M. Berthelot poursui t , avec une a rdeur sans 

(1) L o r s q u e j ' é c r i v i s c e s l i g u e s , j e n e p o u v a i s p a s p r é v o i r , l i é l a s ! q u e M. H . S a i n t e - C l a i r e Der-

v i l l e s e r a i t e n l e v é s i r a p i d e m e n t à l ' a f f e c t i o n d e s e s n o m b r e u x a m i s e t à l ' a d m i r a t i o n d u m o n d e 

s a v a n t . 
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égale, ses grands travaux sur la chimie généra le , sur la synthèse organique et 

sur la th'ermochimie. 

L'activité scientifique de M. Berthelot est incompréhensible : ses nombreux 

mémoires remplissent des numéros entiers des Annales de chimie. 
Les travaux de M. Berthelot font école, et déjà plusieurs de ses élèves suivent 

avec succès les voies nouvelles que le maître a ouvertes. 

M. Cahours exécute ses belles recherches de chimie organique qui sont deve

nues immédiatement classiques, dans le laboratoire de l 'Ecole polytechnique : il 

travaille à côté de ses élèves et les associe souvent à ses propres t ravaux; des 

chimistes très distingués tels que MM. Demarcay, Gai, É ta rd , etc . , se sont formés 

dans le laboratoire de M. Cahours. 

J 'ai maintenant à parler des laboratoires d 'enseignement. Pour caractériser 
ce genre de création scientifique, je demande la permission de choisir, comme 
exemple, le laboratoire que j ' a i fondé, il y a dix-sept ans , au Jard in des p lantes ; 
il est le premier de ce genre qui ait été créé en France : en transformant mon 
enseignement du Muséum, qui pendant longtemps a été exclusivement didact i
que, en un autre enseignement, qui est à la fois théorique et expérimental 
et qui a formé déjà un si grand nombre de prépara teurs , j e crois avoir r endu un 
service véritable à la science. 

L'innovation que j'ai introduite dans l'enseignement public de la chimie, 
peut être exprimée ici en deux mots : j'ai annoncé, il y a dix-sept ans, à mes 
élèves du Muséum que mon cours ne constituerait qu'une partie de mon 
enseignement, et que tous mes auditeurs seraient dorénavant admis dans 
mes laboratoires pour se livrer à des manipulations de chimie absolument 
gratuites. 

Jé profe^siis la chimie depuis t rente années au Muséum, mais j e sentais de 
puis longtemps que mon enseignement n'était plus en rapport avec les besoins 
dî la science. 

J'avais le ti tre de professeur du haut enseignement, mais mon cours était 
é lémentaire ; j 'enseignais la chimie, mais je ne formais pas de chimistes ; ce qui 
cependant est le but réel du haut enseignement de la chimie. 

Il faut avoir la franchise de reconnaître que l 'enseignement scientifique supé
r ieur , tel qu'il fonctionne aujourd 'hui , et quel que soit le mérite du professeur, 
ne produit pas toujours les résultats qu'on doit en a t tendre ; i l s 'adresse, comme 
on lésai t , à des auditeurs libres,dont le professeur ne connaît ni les aptitudes 
scientifiques ni le degré d'instruction : comment veut-on que, dans dé te l les con
ditions, un enseignement supérieur soit profitable? Il est évident que lorsqu'un 
professeur n'est pas renseigné sur l ' instruction de ses audi teurs , il lui est 
impossible d 'aborder les hautes régions de la science. Dans des études scienti
fiques, tout se tient et s 'enchaîne ; les théories élevées ne peuvent être com
prises que par ceux qui possèdent déjà des connaissances élémentaires p r é 
cises. 

Avant d'avoir fondé, au Muséum, mon laboratoire de chimie , mes élèves 
connaissaient les théories de la science que nous enseignions dans nos cours ; 
ils lisaient nos ouvrages et souvent même, hé la s ! ils les apprenaient par cœur 
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pour passer des examens ; mais ils restaient , en général , étrangers à la pratique 

de la chimie. 

Le professeur faisait bien quelques expériences dans son cours ; mais il reclier-

chait surtout celles qui avaient un caractère bril lant et qui étaient destinées 

à exciter l 'étonnement des audi teurs . 

Les examens passés par les élèves ne constataient en r ien leur aptitude pour 

les études chimiques. 

En effet, les examinateurs devaient nécessairement conformer les questions 

qu'ils adressaient, au genre d'éducation que les élèves avaient reçue : ils ne j u 

geaient ainsi que la mémoire des élèves, laissant de côté toute la partie de notre 

science qui est véri tablement ut i le , je veux parler de celle qui développe le 

jugement et l 'esprit d'observation. 

Les études de chimie étaient donc presque sans profit pour les élèves. 

Il ne faut pas oublier que la chimie est en quelque sorte une science outil, 
que l'on peut utiliser dans les directions les plus diverses, mais qui , pour être 

appliquée, exige une longue pratique expérimentale. 

J'ai donc essayé de rendre à l 'enseignement chimique son véritable cachet, en 

ltiidmnant un caractère expérimental : je ne veux pas que mes élèves soient seu

lement M c a r a t s en chimie, mais je désire qu'ils saientréellement chimistes, c 'est-

à-dire en état de préparer un cours et de soumettre les questions de chimie 

à l'épreuve de l 'expérience. Si je pouvais donner un nom spécial à mon labora

toire du Muséum, je voudrais qu'il fût appelé le laboratoire des préparateurs. 

Telles sont les idées générales qui m'ont guidé dans la création de mon labo

ratoire de recherches et d 'enseignement du Muséum. 

Je donnerai actuellement quelques détails sur le temps d 'étude que demande 

selon moi un apprentissage chimique, et sur la méthode qu'il faut suivre pour 

devenir un véritable prépara teur . 

Une éducation chimique, pour être complète , exige au moins quatre a n n é e s : 

fille doit en outre être suivie avec méthode et passer par les différents degrés qui 

constituent l 'ensemble de notre science. 

Je désire que les élèves qui entrent dans mon laboratoire soient munis , 

autant que possible, du titre de bachelier ès sciences, qui constate déjà une cer

taine aptitude pour les études scientifiques. Il est bien entendu que j ' admets des 

exceptions en faveur des élèves qui, par des considérations de famille, n 'ont pas 

eu la possibilité d e . compléter les études que l 'examen du baccalauréat exige, 

mais qui ont, pour les sciences, une aptitude réel le . 

Le plus grand vice de l 'éducation chimique actuelle est le défaut de méthode. 

Un élève suit un cours de chimie sur les métaux, sans avoir étudié suffisam

ment les métalloïdes qui servent cependant de base à la chimie et dont les p r o 

priétés sont si souvent appliquées dans l 'étude des métaux. Il étudie la chimie 

organique avant de connaître les caractères des corps simples et de leurs com

posés, sur lesquels repose une partie de la chimie organique. Il veut apprendre 

l'analyse chimique et il ignore souvent les faits de chimie générale qui servent 

aux déterminations analytiques : s'il entre dans un laboratoire, il veut se livrer 

immédiatement à des recherches originales,avant d'avoir exercé son esprit d'obser

vation, en exécutant d'abord les principales préparations de la chimie é lémentaire . 
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Dans mon laboratoire d 'enseignement , j ' a i vou ! , i que l 'éducation rl . imique fui 
graduée et basée à la fois sur la théorie et sur l 'expérience. 

Les élèves ne peuvent s 'exercer à l'analyse chimique que lorsqu'ils ont fait 
preuve de connaissances réelles en chimie généra le . Les manipulations sont 
placées à la suite des démonstrat ions théoriques. L'élève qui a entendu le mat in , 
dans l ' amphi théât re , le professeur développer les principes théoriques de la 
science, peut, dans la journée même, constater au laboratoire les faits pr inc i 
paux sur lesquels les théories sont fondées. 

• C'est ainsi que l 'enseignement de la chimie , prenant , dès le début , dans l'es
prit des élèves un caractère expérimental et prat ique, perd son aridité et se 
trouve débarrassé de tous ces faits de détail qui , accumulés dans un enseigne
ment purement théorique, chargent sans utilité la mémoire . 

Eu un mot, je ne me contente pas d 'apprendre à mes élèves les faits et les théo
ries chimiques, je leur montre comment on exécute des expériences de chimie. 

La chimie n'est pas seulement professée dans mon laboratoire au point de 
vue de ses applications à l 'analyse, aux sciences naturelles et à l 'agriculture ; 
elle est envisagée aussi dans ses rappor ts avec les autres sciences, telles que la 
physique, la minéralogie et la géologie. Nos savants a ides-natural is tes du 
Muséum, tels que MM. Terre i l , Stanislas Meunier et Jannettaz, sont venus sou
vent faire dans mon laboratoire des conférences d'analyse chimique, de physi
que , de minéralogie et de géologie, que mes élèves ont suivies avec le plus grand 
profit pour eux. 

Je considère le professorat comme le complément indispensable d'une bonne 
éducation scientifique. On ne possède réel lement les principes de la science que 
lorsqu 'on est en état de les faire comprendre à d 'autres. L'enseignement déve
loppe les idées et devient souvent l 'occasion de conceptions scientifiques or igi 
nales. 

J 'engage donc mes préparateurs et ceux de mes élèves qui veulent compléter 
leur éducation scientifique, à faire un certain nombre de conférences dans notre 
amphithéâtre : j ' a t tache une très grande importance à cette sorte d 'enseigne
ment mutuel . 

Je reçois annuel lement dans mon laboratoire quarante ou cinquante élèves 
qui manipulent tous les jours , depuis midi jusqu ' à cinq heures du soir, sous 
ma direction et celles de mon aide-natural iste, M . Terre i l , et de mon p répa
ra teur , M. Laugier . 

Je ne saura is t rop remerc ie r ici mes deux collaborateurs de leur zèle et de leur 
dévouement à la science. Ils passent une grande partie de la journée au milieu 
des élèves, leur donnant toutes les explications théoriques et prat iques qui leur 
sont utiles pour exécuter leurs expériences. 

La première année de manipulation est consacrée à l 'étude des métal loïdes. 
Les élèves préparent tous ces corps simples et leurs principales combinaisons . 
Des explications théoriques sont données sur ces opérat ions, et les élèves sont 
tenus d' inscrire tous les détails des expériences qu ' i l s exécutent sur un cahier 
qu'ils montrent à MM. Terrei l et Laugier. 

L'étude des métaux occupe la seconde année . 
La troisième année est consacrée à la chimie organique. 
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C'est dans la quat r ième année que les élèves se livrent à l 'analyse chimique 

quantitative et quelquefois à des recherches originales. 

Les élèves sont soumis à des examens fréquents et classés suivant leur 

mérite : je délivre un diplôme de capacité à ceux qui ont travaillé avec 

siuccès. 

On me permettra de dire ici que ce système d'éducation méthodique de la chi

mie, fondé à la fois sur la théorie et sur l 'expérience, a donné les résultats les 

plus heureux. 

Les élèves laborieux qui sortent de mon laboratoire t rouvent , en général , à se 

placer avantageusement, comme prépara teurs , dans les laboratoires scientifiques 

ou dans ceux de l ' industr ie . 

Je pourrais aussi en citer un grand nombre qui occupent aujourd 'hui dans 

l'enseignement des situations importantes et qui sont devenus des savants véri

tables : je montre dans mon laboratoire, avec un certain sentiment de fierté, la 

liste nombreuse de mes anciens élèves qui doivent à la chimie une position in

dépendante. 

Je crois donc avoir atteint complètement le but que je m'étais proposé en 

fondant mon laboratoire, et en modifiant mon enseignement du Muséum. 

Cette création scientifique a même produit un fait intéressant que je n'avais 

pas prévu et que je tiens à citer ici, parce qu'il est à l 'honneur de mes anciens 

élèves et qu'il est dû ent ièrement à leur initiative. 

Animés d'un sentiment d'affectueuse camarader ie , mes anciens élèves ont eu 

la pensée de fonder une Association destinée à encourager les débuts de leurs 

jeunes camarades, a resser rer les anciennes amitiés et à en faire naître de 

nouvelles. 

A la fin de chaque année , mes anciens élèves, disposant des intérêts d 'une 

somme qu'ils ont généreusement souscrite, se réunissent , sous ma présidence, et 

distribuent des récompenses et des encouragements aux élèves les plus méri tants . 

L'utilité d 'une pareille Association a été comprise par quelques amis des 

sciences et par des savants éminents , qui ont voulu concourir à cette œuvre d ' ini

tiative individuelle. 

M. Menier, dont la générosité était bien connue, a.fait don à notre laboratoire 

du Muséum d'une somme de 10 000 francs. MM. Séguin et Michel Perre t ont 

ajouté 20-90 francs au don de M Menier; MM. P . Thénard , Bontron et Fremy 

ont versé une somme de 1500 francs dans la caisse de notre laboratoire. M. Bis-

cholfsheim, qui consacre si généreusement , comme on le sait, une partie de sa 

fortune à l 'encouragement des sciences, vient de mettre à ma disposition une 

somme de 10 000 francs qu'il offre à l'Association de mes élèves. 

En faisant connaître ici ces initiatives individuelles, mon but est, je i avoue, 

de provoquer des imitations. ' 

Les amis de la science sont nombreux en France ; s'ils n ' in terviennent pas 

plus souvent dans nos fondations scientifiques, c'est qu'i ls n 'en connaissent ni 

l'importance ni le but . 

J'espère donc que tous les laboratoires auront un jour , comme le mien, des 

dotations dues à l 'initiative individuelle, qui permettront de soutenir et d 'encou

rager les jeunes savants. 
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Il me restait une dernière condition à remplir , pour compléter l 'organisation 
de mon laboratoire du Muséum; je veux parler dfi la création d'un certain non 
bre de bourses destinées aux jeunes élèves sans fortune, qui veulent suivre 
la carrière des sciences. 

Nos élèves reçoivent aujourd'hui un enseignement gratuit d e l à chimie t h é o 
r ique et expérimentale, qui leur procure souvent une carr ière luc ra t ive ; mais 
je voudrais plus encore. 

Si nos élèves, après quatre ans d'études chimiques, trouvent p resque toujours 
dans l ' industrie des positions convenables, il en est un certain nombre qui sont 
animés du feu sacré, qui veulent aller plus loin et se livrer au culte de la 
science pure pour devenir de véritables savants. 

Cette vocation, quand elle est réel le , ne peut être qu 'encouragée , mais elle 
expose ceux qui la possèdent à bien des déboires. * 

Il faut quatre années, comme j e l'ai dit, pour savoir la chimie ; mais l ' ap
prentissage du chimiste qui veut se livrer à des recherches originales est 
beaucoup plus long. 

Nous voyons souvent des jeunes gens sans fortune s 'engager courageusement 
dans la ca r r i è re scientifique ; ils luttent pendant longtemps avec la plus grande 
énergie ; mais , hélas ! ils se trouvent bientôt en présence de difficultés qu'ils 
n'avaient pas prévues ; l 'avancement scientifique est lent et i r régul ier et ils ne 
tardent pas à regret ter la décision qu'ils ont p r i s e . 

Si à ce moment on leur tendait la main , si on venait à leur aide en leur don-, 
nant la possibilité de continuer leurs travaux, on conserverait à la science de 
jeunes savants qui pourraient la faire avancer un jour . 

J 'a i développé autrefois cette thèse de la rémunéra t ion du travail scientifique, 
dans plusieurs publ ica t ionssur tes Volontaires de la science, sur l'Organisation 
des carrières scientifiques, etc. J 'ai souvent rappe lé que l 'État encourageait 
avec raison les jeunes artistes en les envoyant à Rome, et que les jeunes savants 
qui se sont déjà distingués par des produclions originales devraient, eux aussi , 
recevoir des encouragements de l 'État . 

C'est ainsi que j 'avais demandé que des bourses fussent offertes à ceux 
de nos élèves du Muséum, qui ont pour les sciences nature l les une vocation 
incontestable et qui ne peuvent pas suppor ter pendant longtemps les charges 
de l 'éducation scientifique. 

le suis bien heureux d 'annoncer ici que ma voix a été entendue et que les 
Chambres viennent de voter la création de vingt bourses , qui seront mises à la 
disposition des élèves du Muséum qui ont un goût m a r q u é pour les sciences 
naturel les . 

Tous ceux qui aiment la science et qui veulent ses progrès se joindront à 
moi, je n 'en doute< pas, pour adresser leurs sentiments de profonde reconnais
sance aux auteurs de cette généreuse créat ion. 

Telles sont les dispositions que j ' a i introduites dans mon Laboratoire d 'ensei
gnement du Muséum. 

Il m'a donc été permis de réal iser , à la fin de ma carr ière scientifique, les 
améliorations que j 'avais rêvées dans ma jeunesse pour l 'enseignement de la 
chimie et que j 'avais formulées dans les termes suivants : 
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DISPOSIT IONS G É N É R A L E S D ' U N L A B O R A T O I R E D E C H I M I E 

D E S T I S É A L ' E N S E I G N E M E N T E T A U X R E C H E R C H E S O R I G I N A L E S 

Un artiste éminent , M. André , inspecteur général des bât iments civils, a bien 

voulu disposer, sur mes indicat ions, le plan d 'un laboratoire de chimie, tel 

que je le comprends ; je suis heureux de placer ce plan sous les yeux de nos 

lecteurs. 

Des reproductions photographiques prises dans mes laboratoires , pendant le 

travail de mes élèves, m'ont paru compléter ut i lement les descriptions que je 

vais présenter . 

1° Le laboratoire du professeur se compose de plusieurs pièces dans l es 

quelles le professeur travaille tantôt seul , tantôt en présence de ses p répa

rateurs qui l 'a ident dans ses expériences et qu'il associe souvent à ses propres 

travaux : le premier devoir d 'un maî t re est de former ceux qui doivent lui 

succéder. 

Je crois qu'il est bon que le maître travaille souvent à côté de ses élèves; c'est 

ainsi qu'il peut les initier à toutes ces observations de détail que l'on n 'enseigne 

ni dans les cours ni dans lesouvrages et quicomplè tent l 'éducation du ch imis te : 

non seulement il expérimente, mais il raisonne devant eux et leur montre com

ment on arrive à résoudre , par l 'expérience, un problème de chimie. 

1° Un enseignement de chimie théorique, fait dans l 'amphi théâtre et por tant 

sur les grandes découvertes de la chimie ; 

2" Un enseignement de chimie expérimentale , représenté par des manipu

lations gratuites, exécutées dans les laboratoires et offertes à tous les élèves qui 

font preuve de zèle et d ' intel l igence; 

3° Des interrogations fréquentes et des épreuves de manipulations permet tant 

de constater les progrès des élèves et de les consigner dans un brevet de capacité: 

i° Des conférences faites par les préparateurs et par les élèves sur les parties 

élémentaires de la science ; 

5' Des bourses offertes aux élèves, sans fortune, qui ne peuvent pas supporter 

les frais de l 'apprentissage scientifique ; 

6° Des encouragements donnés aux j eunes savants qui suivent avec succès la 

carrière des sciences, et qui leur permet tent de consacrer leur temps aux 

recherches originales ; 

7° Pour l 'enseignement scientifique, je ne me contente donc pas de la gratuité. 
Je veux que les jeunes savants sans fortune soient soutenus dans leurs études 

par des bourses et des encouragements , e t qu'i ls ne soient abandonnés par 

l'État qu'au moment où la science qui leur a été donnée gratui tement peut leur 

assurer la situation qu'ils méri tent . 

C'est ce pr incipe que j ' a i mis en prat ique dans mon laboratoire . 

11 me reste actuellement à présenter quelques général i tés sur la disposition 

qui doit ê tre donnée , selon moi, à un laboratoire de chimie. 
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II esl toujours utile pour un j eune chimiste qui est à ses débuts, d ' intervenir 
dans les travaux du maître et d'exécuter, sous sa direction, les expériences 
qui lui sont, indiquées. 

C'est ainsi que se sont formés les plus habiles chimistes : avant de travailler 
pour leur propre compte, ils travaillaient avec leur maî t re . 

2" Les laboratoires des préparateurs doivent être placés à côté de ceux des 
é lèves; je voudrais même qu'il n'y eût pas de séparation marquée entre ces diffé
rents labora to i res ; les préparateurs doivent toujours res te r au milieu des élèves 
et leur donner toutes les explications utiles aux manipulat ions ; en travaillant 
devant eux, ils leur donnent ainsi des leçons véritables de chimie expérimentale. 

3° Les laboratoires des élèves doivent être appropriés à la na ture des t r a 
vaux que les élèves exécutent. 

Dans un établissement d 'enseignement chimique bien organisé, il doit exister 
d'abord deux grands laboratoires dans lesquels les élèves s'exercent aux p répa 
rations élémentaires de chimie minérale et de chimie organique. 

Ces deux laboratoires communiquent avec un troisième, qui est en plein air 
et qui est principalement consacré aux préparations qui dégagent des vapeurs ou 
des gaz dangereux. 

Un laboratoire ne doit jamais recevoir plus de dix élèvis pii sont surveillés 
par un ou deux prépara teurs . 

Les élèves doivent avoir à leur disposition un laboratoire spécial dans lequel 
se trouvent les balances e l l e s instruments de précision : ce laboratoire peut être 
consacré également à l 'analyse spectrale et aux analyses volumétriques. 

Les expériences de voie sèche, de fusion, de distillation, d'évaporation 
lente, doivent être exécutées dans un laboratoire part iculier . 

En outre, deux laboratoires spéciaux sont consacrés l'un à l 'analyse minérale , 
l 'autre à l'analyse organique. 

On voit que l 'enseignement expérimental de la chimie exige, pour les élèves, 
au moins sept ou huit laboratoires différents. 

4° A côté des grands laboratoires consacrés à l ' instruction des élèves, il est 
important de placer un certain nombre de petits laboratoires isolés, que le p ro 
fesseur meltra à la disposition des jeunes chimistes qui sont assez avancés pour 
entreprendre des recherches or iginales ; de pareils travaux exigent un certain 
recueillement et ne peuvent pas être exécutés dans un laboratoire d 'enseigne
ment où les nombreux élèves travaillent en commun. 

5° Il existe, comme on le sait, des rapports fréquents entre la physique et la 
chimie : aussi un établissement consacré à l 'enseignement chimique dnit-il pos
séder toujours un cabinet de physique approprié à la chimie et dans lequel le? 
élèves t rouvent les piles, les goniomètres, les eudiomètres , les microscopes, les 
machines pneumat iques , les speefroscopes, e tc . , en un mot tous les ins t ruments 
dont les chimistes font si souvent usage. 

6° Les éludes de chimie s 'étendent souvent à la minéralogie et à la ch imie ; il 
doit donc exister dans un établissement chimique, convenablement établi, une 
collection comprenant les principaux échantillons de minéraux et de roches que 
les élèves doivent connaître et qui seront mis à leur disposition : plusieurs de 
ces échantillons sont destinés à l 'analyse. 
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7° Les manipulations chimiques ne sont fructueuses que si elles sont basées 
sur des études préalables de chimie théor ique : les principales publications chi
miques de la France et de l ' téranger doivent donc se trouver dans une Biblio
thèque destinée aux élèves. 

C 'est dans cette bibliothèque que les élèves viendront consulter les ouvrages 
classiques, et compléter les notes qu ' i ls ont prises dans le laboratoire, en p ré 
sence même des expériences qu'ils exécutent. 

Il ne faut pas que l 'attrait des études expérimentales éloigne les élèves de 
cette partie théorique de la science qui est exposée dans les ouvrages et qui 
donne à la chimie un caractère élevé. 

8° Un amphithéâtre et une salle d 'examen doivent compléter l ' installation d 'un 
établissement consacré à l 'enseignement de la chimie. 

C 'est dans cet amphithéâtre que le professeur expose les grands principes de 
la science ; c'est là également que s'exercent au professorat les préparateurs et 
les jeunes chimistes qui se destinent à l 'enseignement. 

Telles sont, selon moi , les principales conditions que doit remplir un labora
toire de chimie consacré à l 'enseignement et sux recherches originales. 

On voit que le laboratoire mo lerne ne ressemble en rien à ceux que nous 
avions autrefois : il est devenu aujourd'hui un vaste établissement dans lequel 
les élèves reçoivent une éducation chimique complète : à leur sortie, ils sont à 
même de choisir la direction qui leur convient, dans la science pure ou dans la 
science appliquée. 

Les détails que je viens de donner sur les dispositions générales d'un labora
toire de chimie, se trouvent naturel lement complétées par les figures et les plans 
queje place ici sous les yeux de nos lecteurs . 
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LES LABORATOIRES DE L'ÉCOLE MTMALI DES MIKES 

P A R M. A D . G A R N O T 

E N S E I G N E M E N T D E L A C H I M I E A L ' É C O L E D E S M I K E S 

L'enseignement théor ique et prat ique de la chimie tient une place importante 

dans les études de l'École des mines. Cette place est d'ailleurs justifiée par les 

rapports étroits qui unissent la chimie aux sciences et aux arts industriels 

spécialement cultivés dans cette École; car la minéralogie, la géologie, l 'ex

ploitation des mines et la métallurgie lui font constamment appel, soit qu' i l 

s'agisse de déterminer la composition exacte des minéraux et des roches ou 

celle des minerais et des produits d 'ar t , soit que l 'on veuille se rendre compte 

des réactions qui ont dû. se produire dans le sein de la te r re ou de celles que l'on 

peut réaliser dans les usines. 

Je crois devoir exposer en peu de mots l 'organisation générale des études de 

l'École des mines avant de faire connaître le mode d 'enseignement de la chimie 

en particulier. 

Une trentaine d'élèves entrent chaque année aux cours spéciaux de l 'École. 

Trois ou quatre d 'entre eux y sont reçus avec le ti tre d'élèves ingénieurs et 

doivent devenir plus tard ingénieurs au corps des m i n e s ; ils ont conquis ce titre 

par leur travail à l'Ecole polytechnique, d'où ils sortent dans les premiers rangs . 

Une vingtaine environ d'élèves externes sont admis par voie d'examen et de 

concours, les uns venant de l'École polytechnique et renonçant aux services 

publics, auxquels leur classement pouvait leur donner droit, les autres ayant, 

pendant une année , suivi les cours préparatoires organisés à l 'École des mines 

ou ayant acquis de toute autre manière les connaissances exigées. Enfin quel 

ques étrangers, six à huit en moyenne chaque année , viennent des différentes 

parties du monde, accrédités par leurs gouvernements , pour prendre part à 

l'instruction de l'École des mines française, l ibéralement ouverte à tous . 
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B U R E A U D ' E S S A I P O U R L E S S U B S T A N C E S M I N É R A L E S 

A côté des laboratoires d 'enseignement et sous la même direction, [il existe 
à l'École des mines un Bureau d'essai, institué en 1845 par ar rê té du 
ministre des travaux publics et spécialement destiné à l 'examen des substances 
minérales. 

Ce bureau d'essai n 'est pas seulement à Ja disposition des administrations 

Les cours spéciaux durent trois a n n é e s ; ils commencent dans les premiers 
jours de novembre et se te rminent , avec les examens, à la fin de mai ; les mois 
d'été sont consacrés à des exercices pratiques et à des voyages d' instruction en 
France ou à l 'é tranger, sur lesquels les élèves doivent rédiger des rapports 
détaillés, et dont les résul tats sont excellents à tous égards. 

Au point de vue spécial de l 'enseignement de la chimie, on doit r emarque r 
que les élèves, lorsqu'ils arr ivent aux cours spéciaux de l 'École des mines , ont déjà 
étudié les principes de la chimie générale , non seulement dans les établissements 
d' instruction secondaire, mais ensuite à l'École polytechnique, où un cours de 
soixante leçons leur est fait en deux ans par des professeurs éminents . Ceux qui 
n 'ont pas reçu l 'enseignement de l'Ecole polytechnique trouvent dans l 'année 
préparatoire de l'École des mines un cours de Chimie générale d 'une c inquan
taine de leçons. Tous doivent donc arriver aux cours spéciaux avec une prépa
ration suffisante pour suivre avec fruit le cours de Chimie analytique ou Doci-
masie. Ce cours dure deux ans et comprend environ quatre-vingts leçons. Il 
embrasse tous les corps de la chimie inorganique, mais donne , comme de jus te , 
une place prépondérante aux minéraux , aux minerais et aux produits d'usines 
qui intéressent le plus les ingénieurs. 

L'instruction chimique des élèves est complétée par des exercices pratiques, qui 
consistent d'abord en préparat ion de produits pu r s , extraits de substances na tu
relles plus ou moins complexes, ensuite et surtout en analyses ou essais se r ap 
portant aux substances minérales les plus variées. Pendant la période d'hiver, 
le travail du laboratoire a l terne avec les travaux graphiques par séries de trois et 
de quatre semaines, et, chaque jou r , les élèves peuvent y donner environ 
trois heures . Après les examens de première année, ils ont un mois entier à 
y consacrer exclusivement, tandis que les voyages occupent tout l 'été de la 
seconde et d e l à troisième année d 'études. 

En résumé, les élèves, dans le t o u r a n t de leurs trois années de présence à 
l 'École, s 'exercent au laboratoire pendant t rente-deux semaines. Sans affirmer 
que tous y deviennent d'excellents chimistes, on peut dire du moins que , à de rares 
exceptions près, tous emportent une instruction théorique et pratique suffisante 
pour essayer ou analyser avec exactitude les substances minérales très diverses, 
qu'ils peuvent être appelés à examiner dans leur carr ière d ' ingénieurs. 

L 'enseignement pratique des élèves au laboratoire est placé sous la direction 
du professeur de docimasie, assisté du professeur de chimie générale et du p ré 
parateur de chimie. 
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publiques; mais les part iculiers , ingénieurs, directeurs de mines ou d 'usines, 

industriels, agriculteurs, e tc . , peuvent y recourir , pour demander l'analyse des 

substances dont ils ont intérêt à connaître la composi t ion. i l suffit, pour l 'obtenir, 

que cette analyse puisse présenter quelque utilité, et que les échantillons remis à 

l'École des mines soient accompagnés de l 'indication exacte de leur origine. 

A ces seules conditions, l'analyse est faite et les résultats sont envoyés à la 

personne qui en a fait la demande, sans qu'il y ait jamais lieu à rétribution 

d'aucune sorte. 

Avec une pareille libéralité, il est facile de concevoir que le bureau d'essai de 

l'Ecole des mines soit fréquemment consulté et qu'il puisse rendre à l ' industrie 

nationale d'importants services. 

Faut-il ajouter que le savoir des chimistes, qui y consacrent leur temps et leur 

travail, et les traditions qui s'y perpétuent depuis sa fondation, donnent au public 

toutes les garanties désirables pour l 'exactitude des analyses ? 

En dehors de son directeur , le personnel du bureau d'essai se compose de 

deux chimistes seulement ; nombre insuffisant à la vérité, car ce n'est que par 

un continuel effort qu'il leur est possible de suffire à la tâche, et le service pour 

rait se trouver compromis, s'il survenait une cause accidentelle d ' interruption 

ou de ralentissement dans leur activité. 

On comprendra aisément l ' importance du travail qu'ils ont à faire, quand on 

saura que le nombre des échantillons soumis à l 'examen du bureau d'essai s'est 

élevé en trente-cinq ans à 2 4 0 0 0 environ, ce qui correspond à une moyenne 

annuelle de près de 700. Cette moyenne a d'ailleurs été dépassée dans les der 

nières années ; en 1880, par exemple, on n 'a pas examiné moins de 767 échan

tillons. 

Remarquons d'ailleurs qu 'une bonne partie des substances présentées de

mande des analyses longues et minutieuses. Faut-i l citer les eaux minéra les , 

dont la composition est si souvent complexe ; les eaux potables, destinées à l 'ali

mentation des villes ; les alliages variés, que l ' industrie emploie journel lement ou 

qu'elle essaie de créer en vue d'applications nouvel les ; les aciers et les fontes, 

dont les qualités peuvent être profondément modifiées par quelques dix-millièmes 

de carbone, de sil icium, de soufre, de phosphore ou de divers métaux? Les 

autres substances, dont l 'analyse se présente le plus fréquemment, sont les m i 

nerais de fer, de manganèse, de cuivre, de plomb, de zinc, d'argent, d'or et de 

tous les métaux, plus ou moins ra res , utilisés dans les arts indust r ie ls ; puis les 

argiles, les kaolins, les calcaires, les chaux grasses ou hydrauliques, les ciments , 

les combustibles minéraux, les phosphates de chaux, les terres végétales, etc. 

Souvent les analyses du bureau d'essai ont pour objet de servir à des recherches 

scientifiques se rapportant à la géologie ou à la métallurgie. Enfin, depuis 

quelques années, il prête son concours au service central de la Carte géologique 

de France, qui ' juge souvent utile de contrôler, par l 'analyse chimique, les p ré 

somptions fournies par l 'étude stratigraphique des terrains ou par l 'examen 

physique des roches . 

Le tableau suivant présente le nombre des échantillons qui ont été soumis 

à l'examen du bureau d'essai, depuis sa fondation, groupés suivant leur 

nature: 
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N a t u r e d e s é c h a n t i l l o n s . . N o m b r a . 

Alliages métalliques 488 
Argiles, kaolins, roches silicatées 1,837 
Calcaires à chaux grasse, chaux 915 
Calcaires à chaux hydraulique, ciments . . 1,407 
Combustibles minéraux 2,523 
Eaux minérales, eaux potables 1,064 
Fontes, aciers, métaux divers 529 
Minerais d'antimoine, de bismuth 80 

— d'argent 586 
— de chrome, de cobalt, de nickel.. 344. 
— de cuivre 2,149 
— d'étain 222 
— de fer 3,850 
— de manganèse 308 
— de mercure 63 
— d'or 823 
— de plomb 3,179 
— de zinc 723 

Phosphates, engrais minéraux, terres vé
gétales 604 

Pyrites de fer, pyrites arsenicales 575 
Sel marin, sels divers 274 
Échantillons divers 1,406 

23,949 

D I S P O S I T I O N D E S L A B O R A T O I R E S 

La construction des laboratoires de l 'École des mines a été commencée 
en 1861 et terminée en 1 8 6 6 ; on y a fait, en 1878, quelques aménagements 
nouveaux; d 'autres s 'achèvent en ce moment même, nécessités par un change
ment d'affectation de différentes part ies des bâtiments de l 'École. 

C'est le résul tat final de ces remaniements successifs que nous allons indiquer 
br ièvement , de manière à faire connaître les dispositions actuelles des labo
ratoires. 

Le bât iment , dans son ensemble, forme un vaste rectangle, dont deux côtés ont 
vue, à l 'ouest et au nord, sur le ja rd in du Luxembourg, le t roisième, au sud, 
sur le jardin de l'École des mines et le quatr ième, à l 'est , sur une large cour 
intér ieure , qui le sépare du bâtiment de l 'administration de l 'École. 

Il se compose d'un soubassement, de deux étages et de combles. 

Dans le soubassement se trouvent des magasins pour la verrerie , la porcelaine, 
les produits ch imiques , e tc . , des salles destinées à la préparat ion des réactifs 
et de l'eau distillée, des laboratoires pour les professeurs de minéralogie et de 
métallurgie ; e n f i n , des magasins et des ateliers de menuiser ie , de serrurer ie et 
de peinture pour l 'entretien des bâtiments et du matériel de l 'École. 

Le rez-de-chaussée comprend tous les laboratoires des élèves, celui du p ré -
parateur de chimie et les pièces destinées au bureau d'essai. Il est représenté < 
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par le dessin ci-joint (pl. VII) ; nous reviendrons tout à l 'heure sur ses dis

positions. 

0 y accède par deux escaliers en p ier re , W, X, situés à l 'extrémité de gale

ries vitrées, de part et d 'autre de la cour d 'entrée, tandis que deux escaliers i n 

térieurs, Y, Z, symétriquement placés au milieu des bâtiments, servent aux 

communications entre les étages, du soubassement aux combles. 

Le premier étage renferme, à l 'ouest et au nord , les laboratoires et cabinets 

des professeurs de docimasie, de chimie générale , de métal lurgie, de minéra

logie et en outre un laboratoire mis à la disposition des ingénieurs des mines , 

qui ne sont pas professeurs à l 'École. A l 'est, se trouvent les salles de dessin des 

élèves; au sud, les collections de physique et ne chimie, la bibliothèque et une 

salle destinée aux expériences de spectroscopie, de photographie, etc . 

Le second étage est occupé par les logements du prépara teur de chimie et du 

premier garçon des laboratoires, par des magasins , des salles de dessin desti

nées aux élèves des cours prépara toi res , enfin par les bureaux de l 'architecte de 

l'École. 

Revenons maintenant à la distribution du rez-de-chaussée, figurée sur la 

planche VII . 

Au centre des bât iments est une cour rectangulaire , dont le sol est en béton et 

qui s - couverte d'une toiture vitrée, en forme de lanterne pyramidale, portée 

par des colonnes de Tonte et une charpente en fer. Sur les longs côtés de cette 

cour s'ouvrent hui t laboratoires parquetés, tous semblables ent re eux (A, B, C, 

D, E, F , G, H) , et deux salles réservées, l 'une (I) à l'emploi du gaz pour ce r 

taines opérations, l 'autre (J) au soufflage du verre ; en K est un réservoir d'eau 

alimenté par les grands réservoirs du Panthéon ; un second réservoir situé au -

dessus de la pièce IN7' permet de fournir l 'eau aux laboratoires du premier 

étage. 

Chacun des huit laboratoires d'élèves renferme quatre places, en sorte que 

trente-deux élèves peuvent travailler s imultanément sans se gêner les uns les 

autres. Ces laboratoires sont allongés et éclairés à leurs deux extrémités par de 

très larges et hautes baies vitrées, prenant jour au dehors et sur la cour couverte. 

Sur l 'une des longues faces de la pièce on voit quatre tables fixes en chêne, 

avec des meubles à tiroirs, des étagères et, au milieu, le casier à réactifs. Le 

côté opposé est occupé par le bain de sable, surmonté d'un séchoir à air chaud, 

par le four à moufle et un four pour l 'évaporation des acides, enfin par la pai l 

lasse en briques portant trois fourneaux de calcination de dimensions différentes. 

Un tuyau horizontal, avec des ajutages à robinets , amène le gaz le long de la 

paillasse ; des tubes de caoutchouc peuvent le conduire à des fourneaux porta

tifs, dont se servent les é lèves; mais il leur est recommandé d'employer le plus 

souvent possible le charbon ou le coke, parce que, une lois sortis de l 'École, ils 

peuvent être appelés à travailler dans des laboratoires d'usines, où ils n 'auront 

le plus souvent à l eu r disposition que les combustibles indust r ie ls . 

La cour couverte des laboratoires ne contenait d'abord qu 'une vaste paillasse 

en briques, destinée à servir aux expériences qui devaient dégager beaucoup de 

gaz odorants. Mais l 'aérage de la cour était insuffisant pour évacuer rapidement 

ces gaz. On a cherché à remédier à *&t inconvénient par la construction de huit 
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H I S T O R I Q U E 

Pour compléter cette notice sur les laboratoires de l'École des mines , je 
ferai connaître leur histoire, qui n 'a pas été écrite jusqu ' ic i . 

L'École des mines fut insti tuée par un arrê t du conseil d'État du roi du 19 mars 
1 7 8 3 ; elle avait son siège à l 'Hôtel des Monnaies de Par i s . Deux professeurs y 
furent at tachés, l 'un pour la chimie, la docimasie et la minéralogie, l 'autre pour 
la physique, la géométrie souterraine, l 'hydraulique et l 'exploitation proprement 
dite. Ces deux professeurs furent Sage et Duhamel. 

Fermée en 1790, l'École fut réorganisée en 1794, par arrêté du Comité de 
Salut public du 13 messidor an II , dans l'hôtel Mouchy, situé rue de l 'Univer
sité et occupé aujourd'hui par le Dépôt de la Guerre. Quatre cours publics et 
gratuits y étaient ouverts : « le premier ayant pour objet la docimasie ou l'essai des 

cages vitrées (i) dans lesquelles se font le.-i dégagements de chlore, d'hydrogène 
sulfuré, etc. On évite ainsi la diffusion de ces gaz dans l ' a tmosphère . Us sont 
aspirés par les foyers de quatre bains de sable supplémentaires (b), dont les fu
mées vont se réun i r , par des rampants inclinés, dans une cheminée centrale en 
tôle de cuivre (m). Des tuyaux et des robinets à gaz donnent toute facilité pour 
chauffer les appareils à l ' intérieur des cages vitrées. Les parois de ces cages 
sont, comme celles des bains de sable, formées de plaques de lave émaillées, 
inaltérables et d 'un nettoyage facile. De grandes tables de chêne, dont quelques-
unes recouvertes de plaques d'ardoise, sont disposées dans la cour, de manière 
à permett re de monter des appareils volumineux, sans encombrer les paillasses 
des laboratoires. 

Deux larges corr idors donnent accès d 'une part à la cour et de l 'autre aux 
pièces dont il me reste à parler . 

On trouve successivement à gauche : un laboratoire et un cabinet pour le p ré 
parateur de chimie (L, M) ; puis une salle de dépôt, où les garçons entretiennent 
un approvisionnement de ver re r ie , de porcelaine et de réactifs usuels pour la 
consommation journal ière des élèves ; plus loin, u n e salle pour la prépara-
lion des cours de chimie (0 ) et un amphithéâtre (P) où se fout tous les cours de 
l 'année préparatoire . 

Sur la façade opposée est située la forge (Q) ou, pour mieux dire, la salle 
destinée aux essais des minerais de fer par la voie sèche, avec un four à vent à 
tirage très énergique, un grand four à moufle et une paillasse, où se trouve 
installée une t rompe soufflante. 

On voit ensuite deux petites pièces (R, S), qui servent de vestiaire pour les 
professeurs et dont les murs sont garnis de meubles à t iroirs, affectés à la collec
tion méthodique des échantillons qui ont été examinés au bureau d'essai. 

Enfin, près de la porte d 'ent rée , se trouvent deux laboratoires (T, U), où 
travaillent les chimistes du bureau d'essai, et un cabinet (V), où sont rangés dans 
des armoires les balances de précision, les échantillons non encore analysés et 
les registres sur lesquels on inscrit l 'origine de tous les échantillons admis au 
laboratoire et tous les résul tats d 'analyses. 
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mines,. . . le deuxième la minéralogie et la géographie physique, . . . le troisième 

l'extraction des mines , . . . le quatr ième la métallurgie ou le traitement des sub

stances minérales en grand. . . » Il y eut aussi des cours publics de mathéma

t i q u e s , de physique et de stéréotomie. 

Ce fut Vauquelin qui fut chargé du cours de docimasie; il eut pour collègues 

à l'Ecole des mines Ilaùy, Brongniart , Hassenfratz, Duhamel, Brochant de 

Villiers.... Il cessa de professer en 1801 et fut remplacé par l'un de ses élèves, 

Collet-Descotils, 

Mais, vers la même époque, un ar rê té des consuls, en date du 12 février 1802 

(28 pluviôse an X), décida que l'École des mines de Paris serait remplacée par 

deux Écoles pratiques, l 'une à Pesey (département du Mont-Blanc) pour l'exploi

tation des mines de plomb, cuivre, argent et des sources salées, — l 'autre à 

Geislautern (département de la Sarre) pour le traitement des mines de fer et 

l'exploitation de la houille. Cette seconde école ne fut point ouver te ; celle de 

Pesey fonctionna jusqu 'en 1815. On avait heureusement conservé à Par is , dans 

l'hôtel Mouchy, la belle collection de minéraux, que l'on y avait établie en 

l'an III, et le laboratoire de chimie, où vinrent travailler Berthier et Guényveau. 

Après la Restauration, la France ayant perdu, avec les conquêtes de la Répu

blique, l'École pratique de Pesey et celle qui s'organisait à Geislautern, le gou

vernement jugea urgent de rétablir l 'enseignement de l 'art des mines . Une 

ordonnance royale du 2 août 1816 créa d'abord une Ecole de mineurs à Saint-

Etienne ( L o i r e ) ; une autre ordonnance du 5 décembre 1816 rétablit à Paris 

l'École des mines, où furent nommés professeurs Hassenfratz, Baillet, Brochant 

et Berthier; ce dernier succédait à Descotils, mort en mai 1816. 

Réinstallée dans son ancien local de la rue de l 'Université, l 'Ecole des mines 

y demeura, assez à l 'étroit, jusqu 'en 1837. A cette époque, l 'acquisition de 

l'hôtel Vendôme, situé rue d'Enfer, permit d'y transférer les collections et les 

laboratoires et de leur donner les développements successifs, qui les ont amenés 

peu à peu à leur état actuel. 

Berthier resta professeur de docimasie et d i rec teur actif des travaux de chimie 

jusqu'en 1838 ; il garda ensuite le t i tre de professeur et de chef des laboratoires, 

avec l'aide d'un adjoint, qui fut Victor Regnault, jusqu 'en 1841 , et, après lui, 

Ebelmen, jusqu 'en 1845. 

A la retraite de Ber thier , Ebelmen devint professeur t i tulaire. Rivot lui fut 

adjoint pour la direction prat ique du travail des élèves et fut en même temps 

chargé de la direction du bureau d'essai pour les substances minérales , qui 

venait d'être créé (1845). 

Mais, peu d'années après , Ebelmen était enlevé à la science par une mort 

prématurée (1852) et Rivot demeurai t investi des doubles fonctions de professeur 

de docimasie et de directeur des travaux chimiques des élèves et du bureau 

d'essai, fonctions très intéressantes sans doute et bien faites assurément pour 

exercer le professeur à résoudre les difficultés pratiques de l 'analyse, mais aussi 

fonctions très fatigantes à cause du travail incessant qu'elles réclament et de la 

responsabilité morale, dont se trouve chargé le directeur des essais. 

Grâce à une grande puissance de travail , Rivot put suffire à la tâche pendant 

dix-sept ans. Mais il succomba en 1869, encore dans la force de l 'âge, laissant 
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Les travaux scientifiques sortis des laboratoires de l'École des mines ont pour 

caractère commun d'avoir été moins des études de chimie pure que des applica

tions de la chimie aux sciences ou aux ar ts , qui to.ucb.ent aux substances m i n é 

rales . Ce sont tantôt des découvertes ou des perfectionnements de méthodes 

d'analyse, tantôt des recherches ayant pour objet d 'éclairer certaines questions 

de minéralogie ou de géologie, d 'agricul ture, de métal lurgie, etc . 

Vauquelin a marqué sa place dans la science, non seulement par la découverte 

l u chrome et de la glucine, mais aussi par des analyses nombreuses et d'une 

exactitude remarquable pour l 'époque ; ses travaux chimiques ont rendu dt grands 

services à la médecine, à l 'économie domestique et aux arts industr iels . 

pour successeur M. Moissenet, qui le secondait, depuis treize ans déjà, comme 

professeur de chimie générale et adjoint au service du bureau d'essai. 

Chargé de ces mêmes fonctions en 1868, j e devins à mon tour , en 1876, direc

teur des laboratoires et du bureau d'essai et professeur de docimasie, lorsque 

M. Moissenet se ret ira , ne jugeant pas que sa santé lui permît de conserver plus 

longtemps un service aussi at tachant. 

Pendant la direction de Rivot, les laboratoires de l'École des mines éprouvè

rent une transformation complète. L'augmentation graduelle du nombre des 

élèves et l ' importance croissante du bureau d'essai faisaient songer depuis 

longtemps à créer de nouveaux laboratoires, lorsqu 'une solution plus radicale 

vint s ' imposer. C'était en 1861 ; le percement du boulevard Saint-Michel allait 

dé t ru i re , avec l 'ancienne rue d'Enfer, les deux ailes que l'on avait ajoutées à 
l 'hôtel Vendôme et où avaient été établis nos laboratoires et nos salles de dessin. 

(J'étais à ce moment élève de l 'École des mines.) Il fallut s o n g e r a une r econ 

struction complète. 

C'est alors que, mettant à profit les études comparatives qu'il avait faites des 

laboratoires de l 'Allemagne, de l 'Angleterre et des États-Unis, Rivot, d'accord 

avec M. l 'architecte Valiez, fit adopter le plan général et les dispositions de détail 

du nouveau bâtiment des laboratoires. La construction en fut terminée en 1866. 

Depuis cette époque , on y a introduit quelques améliorat ions. 

En 1878, conformément aux projets étudiés par MM. Moissenet et Valiez, on a 

construit dans la cour centrale les bains de sable et les cages vitrées, dont j ' a i 

parlé plus haut , afin d'éviter le mélange des gaz ou vapeurs nuisibles avec 

l 'a tmosphère que respirent les élèves. 

En 1880 et 1881 se sont décidés et exécutés de nouveaux aménagements , qui 

ont eu pour résul tat de grouper dans les étages supérieurs du bâtiment des labo

ratoires toutes les salles de dessin des élèves et de transférer dans le même bâti

ment les laboratoires de minéralogie, mais dont le but principal a été de rendre 

disponible, dans le corps principal de l 'ancien hôtel Vendôme, un espace assez 

vaste pour le développement à prévoir des collections déjà si r iches de minéralo

gie, de géologie et de paléontologie. 
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Descotils a marché dans la même voie et a surtout travaillé au progrès des 

industries chimiques. 

Ses successeurs furent tous des ingénieurs appartenant au corps des mines , et 

leur marque originelle, pour ainsi dire, se retrouve dans toutes leurs œuvres. 

Berlhier, pendant sa longue carrière scientifique, a rendu les plus signalés 

services tant à la minéralogie et à la docimasie qu 'à l 'agriculture et à la méta l 

lurgie; il a fait connaître la véritable constitution de beaucoup de minéraux et 

surtout de minerais utiles ; il a consigné dans son excellent Traité des essais par 

la voie sèche, les nombreuses observations qu'il avait faites et les procédés d'essai 

qu'il avait employés; citons, pa rmi eux, la mé thode simple, qui a gardé son 

nom, pour la détermination du pouvoir calorifique des combust ib les . i l a éveillé 

l'attention sur le rôle important des phosphates et leur diffusion dans la na tu re . 

En comparant la composition de différents sols et celle des cendres d'un 

grand nombre de plantes et de graines, dont il avait fait l 'analyse, il a inau

guré un genre de recherches , qui devait plus tard conduire aux résultats les 

plus importants pour l 'agriculture. Ses essais sur les silicates, ses analyses de 

produits d'usines en même temps que sa parfaite connaissance des condi

tions pratiques de la métal lurgie, le conduisirent à des vues nouvelles et re

marquablement exactes sur les réactions qui se passent à l ' intérieur des four

neaux, sur le t rai tement à faire subir aux minerais de fer chargés de soufre nu 

de phosphore, sur l 'utilisation possible des flammes des hauts fourneaux, etc. 

On peut dire que , sur ces divers points, il a ouvert la voie, dans laquelle la 

métallurgie s'est engagée depuis . 

Victor Hegnault n 'a passé que peu d 'années au laboratoire de l 'Ecole des 

mines ; il y a marqué sa place par des analyses r igoureuses de divers combusti

bles, anthracites, houilles, l ignites, tourbes et bois, par ses recherches relatives 

à l'action de l'eau sur les métaux, par ses travaux devenus classiques sur la 

substitution progressive du chlore à l 'hydrogène dans les hydrocarbures . Une 

brillante place lui était assurément réservée parmi les chimistes, si la suite de 

sa carrière n'avait été absorbée par les travaux de précision, qui l'ont placé au 

rang des premiers physiciens. 

Ebelmen a été, sur plusieurs points, le cont inuateur de Berthier ; mais il a 

trouvé, pour toutes les études qu'il a abordées , des voies nouvelles et originales. 

Appliquant l 'analyse chimique aux produits gazeux de la combustion, il parvint 

à établir sur des bases certaines la théorie de la carbonisation du bois en meules , 

celle de la réduction des minerais de fer à l ' intérieur des hauts-fourneaux, celle 

de l'affinage de la fonte ; il démontra l 'avantage que devait procurer l 'emploi, 

non seulement des produits gazeux des hauts fourneaux, mars aussi des gaz 

obtenus par la transformation des combustibles solides, et, comme consécration 

de la théorie, il conçut un premier type des appareils que l'on a appelés généra

teurs de gaz et qui, perfectionnés depuis, sont devenus un si puissant moyen 

de progrès dans l ' industr ie . 

Le génie inventif d 'Ebelmen se révéla encore dans deux autres séries de 

recherches. Il fixa par de nombreuses analyses le mode d'altération qu 'éprouvent 

les roches sous l'influence des agents atmosphériques. I i imagina, d 'autre part 

une méthode pour la production artificielle, à l'état cristallisé, des minéraux infu-
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sibles, tels que nos principales pierres g e m m e s ; c'était le premier pas dans un 
domaine où la science a fait, après Ebelmcn, de remarquables conquêtes et ou 
les savants français tiennent incontestablement la première place. 

Rivot s'est à la fois signalé comme chimiste, comme métallurgiste et comme 
ingénieur. Il a fait de nombreux voyages et publié des études sur les gîtes 
métallifères, la préparat ion mécanique des minerais et leur t r a i t ement ; il a 
dirigé lui -même l'exploitation des filons deVialas (Lozère), découvert leur pro
longement dans le Rouergue et laissé sur ces mines une monographie des plus 
remarquables . Il a écrit sur la métallurgie du cuivre, du plomb et de l 'argent 
deux volumes pleins d 'enseignements , où il examine en détail les principales 
méthodes de trai tement des minerais et en fait connaître les avantages et les 
défauts, sans manquer de tenir compte des circonstances particulières où elles 
sont employées. Il a proposé lui -même pour les minerais d'or et d 'argent de 
l 'Amérique, de composition très complexe et rebelles aux procédés antérieu
rement essayés, une méthode nouvelle de trai tement, dont s a m o r t e s t malheu
reusement venue interrompre la mise en pratique industriel le. 

Rivot a introduit dans l'analyse chimique un assez grand nombre de procédés 
nouveaux de séparation et de dosage. Beaucoup d 'autres , précédemment suivis, 
ont été par lui plus ou moins modifiés. Il a donné, dans son grand trai té de 
Bocimasie, l 'ensemble des résultats auxquels il était parvenu, en utilisant les 
exemples si nombreux et si variés que lui fournissait l 'analyse des échantillons 
présentés au bureau d'essai. Les méthodes qu'il a adoptées ne sont pas toujours 
les plus rapides , mais sont ordinairement assez simples ; elles n'exigent l 'emploi, 
ni de tours de main personnels , ni de dispositions spéciales d 'appareils , et 
peuvent être appliquées dans tous les laboratoires d ' ingénieurs. D'ailleurs Rivot, 
dans son ouvrage, a pris soin de discuter de près chacune d'elles et de mettre en 
garde contre les causes d 'e r reur qu'elle comporte. On lui a même quelquefois 
reproché d'avoir poussé trop loin la sévérité de ses appréciations et d'avoir, par 
là, inspiré aux jeunes gens une défiance excessive à l 'égard de l'analyse chi
mique. Mais, en réal i té , il ne cherchait qu 'à leur bien montrer à quel prix 
s'obtient l 'exacti tude des résul tats . 

Je ne poursuivrai pas plus loin cette revue historique des travaux des 
principaux ingénieurs qui ont dir igé les laboratoires de l 'École des mines , ne 
voulant point parler de l'oeuvre des successeurs vivants de Rivot. Ce qui 
précède suffira, j e pense, à montrer l 'exactitude de ce que j ' a i dit au début 
sur le caractère particulier de ces t ravaux. L'instruction puisée à l 'École, le 
commerce fréquent des autres ingénieurs plus ou moins directement attachés à 
l ' industr ie , la préoccupation de se rendre utiles aux sciences et aux arts qu'ils 
voient cultiver autour d'eux, tout les conduit à donner un but pratique à leurs 
études, plutôt qu 'à se livrer aux spéculations de la science pure . 
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LES LABORATOIRES DE CHIMIE 

L ' É C O L E S U P É R I E U R E D E P H A R M A C I E D E P A R I S 

P A R M . E . J T J N G F L E I S C H 

1. Enseignement pratique de la chimie à l'Ècoie de pharmacie. — L'en

seignement prat ique de la chimie n'existait pas au commencement du siècle à 

l'École de pharmacie de Par i s . L'organisation que cette école venait de recevoir 

de la loi de germinal an XI (1803), ne comportait qu 'un ense ignement théori 

que. Une semblable lacune n'est pas sans causer tout d 'abord quelque é tonnement 

lorsqu'il s'agit d 'une institution à la tête de laquelle se trouvait placé un expé

rimentateur tel que Vauque l in ; toutefois elle trouve son explication dans cette 

opinion admise alors que le stage des étudiants dans les officines était suffisant 

pour leur instruction pra t ique ; on se proposait donc sur tout de développer par 

des cours leurs connaissances théor iques . Un petit nombre d'élèves prenai t par t , 

il est vrai, aux t ravaux faits dans les laboratoires des professeurs et surtout 

aidait à la prépara t ion des cours , mais c 'était là une except ion; bien peu 

pouvaient jouir de la faveur enviée d'assister dans leurs recherches des maî t res 

tels que Pel let ier , Sérullas ou Robiquet . D'ai l leurs les développements plus 

que modestes des bât iments n 'aura ien t pas permis de faire davantage. En 

dehors de la prépara t ion des cours , il n 'existait qu 'un seul laboratoire réservé 

aux examens pra t iques . 

Pendant les dern iè res années de Vauquel in , la nécessité d 'adjoindre des 

manipulations à l ' ense ignement théorique étant généra lement reconnue , des 

dispositions furent prises dans ce but . Quelque temps après la mort de cet 

illustre chimiste, le 25 mai 1831, Laugier , qui venait de lui succéder comme 

directeur, procédait solennellement à l 'ouverture de l'Ecole pra t ique et 

traçait un excellent p rogramme à ses t ravaux. Les bât iments avaient été agran

dis et un local disposé pour les manipulat ions des élèves. Toutefois, ce local 

était encore bien exigu ; te l lement , que les quaran te places qui s'y trouvaient , 
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duren t être mises au concours chaque année : une de ces places fut, en 

quelque sor te , la récompense réservée aux étudiants les plus ins t ru i ts . D'ai l leurs , 

le cours pra t ique qui était confié à Gaultier de Claubry, ne comportait que les 

opérat ions les plus indispensables de la chimie et de la toxicologie 

Malgré les doléances du corps enseignant , cette organisat ion fort insuffisante 

subsista longtemps : l 'École de pharmacie , jusqu 'a lors établissement indépen

dant , ayant été appelée à faire part ie de l 'Universi té, l 'espri t de réforme s'était 

porté dans une au t re direct ion, et sur tout , les ressources accumulées par l ' an

cienne inst i tut ion privée aussi bien que celles fournies chaque jou r par la 

nouvelle inst i tut ion publ ique , disparaissaient dans la caisse de l 'État , qui n ' en 

rendai t qu 'une bien minime fraction. De plus , des laboratoires susceptibles de 

contenir s imul tanément qua ran tepe r sonnes , n 'existaient alors nulle par t a i l leurs , 

et cette considération servait de réponse à tout ce que demanda ien t les p r o 

fesseurs . 

C'est seulement en 1855 que , sous l ' impulsion de M. Bussy, les travaux p r a 

t iques reçuren t un plus grand déve loppement : tous les élèves inscrits à l 'École 

furent appelés à y par t ic iper . Le progrès étai t , un le voit, cap i ta l ; en réal i té , il 

équivalait pour l ' immense majorité des j eunes pharmac iens à la création des 

manipulat ions de chimie . La reproduct ion des pr incipales expériences d 'un 

cours de chimie e t la p répara t ion , sur une échelle suffisante, des produits c h i 

miques les plus employés, consti tuaient la majeure par t ie du p r o g r a m m e ; 

celui-ci comprenai t également des recherches de toxicologie ainsi que l 'essai 

des produi ts ch imiques , des drogues s imples , des mat ières commercia les les 

plus usitées dans l 'a l imentat ion et dans les a r t s , etc . 

Au même -moment furent inst i tuées des manipulat ions de physique, bien 

propres à donner aux é tudiants , en même temps que cer taines connaissances 

indispensables , des habi tudes de précision et d 'exacti tude très nécessaires à 

ceux qui veulent cultiver ia chimie . Organisées par E. Robiquet et par 

M. J. Regnauld, elles p r i ren t vers 1 8 6 1 , sous la direction de Buignet , un déve-

veloppement bien justifié par l ' intérêt que les élèves y apportaient . 

Ju squ ' à ces dern iè res années cependant , les séances de manipulat ion de 

chimie res tè ren t peu nombreuses , et , faute d 'espace, p lus ieurs élèves duren t 

t ravai l ler s imul tanément , faisant en commun la p lupar t des opérat ions. C'est 

tout récemment , sous l'active direction de M. Chatin, que cet ense ignement pra

t ique a pris la g rande importance qu' i l possède. Aujourd 'hu i , tous les élèves, 

pendant leurs deux premières années d 'é tude , y consacrent trois après-midi par 

s ema ine ; ils t ravai l lent isolément. Si l 'on considère que depuis quelque temps 

le nombre des élèves a toujours dépassé six cents, on comprend le développe

ment énorme que présentent les nouveaux laboratoires construits pa rM. l 'archi

tecte Laignét 

Il est nécessaire d 'ajouter que les professeurs de chimie minéra le , de chimie 

organique, de toxicologie, d 'analyse chimique , de pharmac ie et de m i n é r a 

logie, MM. Riche, Jungûeisch , Bouis, P r u n i e r , Baudr imont , Bourgoin et G. Bou-

chardat , pour ne par ler que d e ceux qui ense ignent les sciences chimiques , 

possèdent chacun un laboratoire par t icul ier , destiné à la préparat ion des expé

r iences de cours e u m ê m e temps qu 'aux t ravaux personne ls . Des laboratoires 
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de recherches, dans lesquels quelques élèves peuvent se l ivrer à cer ta ines inves

tigations et faire les thèses qu'i ls présentent à l 'École, se trouvent annexés à 

plusieurs des laboratoires de professeurs . 

Nous ferons connaî t re d 'abord la disposition des locaux consacrés aux m a 

nipulations ordinaires des élèves ; nous décr i rons ensuite un laboratoire de 

professeur auquel se trouve adjoint un laboratoire de "recherches ; enfin nous 

dirons quelques mots de l 'amphithéâtre de chimie. 

2. Laboratoires des élèves. — Ces laboratoires , placés sous la direction des 

professeurs de chimie , ont à l eur tète des chefs de travaux pratiques de p r e 

mière et de seconde année , ainsi qu 'un certain nombre de surveillants. Les 

premiers remplissent les fonctions de sous-directeurs et donnent dans des con

férences les rense ignemements pra t iques propres à faciliter les prépara t ions 

ou les analyses à exécuter . Les seconds ont pour mission d 'assurer le service 

des garçons, de p répare r les manipula t ions , et sur tout de donner constamment 

à chaque élève les conseils nécessaires ; c'est dire que leur rôle a une impor

tance véritable : chargés pendant la manipula t ion de fournir aux étudiants le 

commentaire des instruct ions exposées dans la conférence par le chef des 

travaux, ils doivent être en nombre suffisant et recrutés avec soin parmi les 

jeunes gens se consacrant spécialement à l 'é tude de la chimie. 

Les laboratoires d'élèves sont réun is dans un vaste bâ t iment longitudinal à 

trois étages, de 132 mèt res sur 7 m , 50 (pl . VIII, fig. 1 ) . Ce bâ t iment est 

situé entre le j a rd in botanique, p a r lequel arr ivent les élèves, et une cour 

CC CC, dont une par t ie vitrée D, forme passage de service. Le rez-de-chaussée 

est occupé par les laboratoires de p remiè re année et le p remie r étage par 

ceux de deuxième année . Quant au second é tage , il est utilisé pour les mani

pulations de micrographie et de physique . 

Chaque étage est par tagé en quatre part ies égales B B B B, d 'abord par trois 

vestibules et cages d 'escal ier A A A, puis pa r deux pavillons F F , contenant les 

magasins ainsi que les locaux réservés aux chefs de t ravaux et aux survei l lants . 

Tous les laboratoires B communiquent ainsi, par une de leurs extrémités, avec 

un vestibule A, et pa r l ' au t re , avec l 'une des pièces F . Ces dern iè res se t rouvent 

donc placées de tel le manière qu 'on y aperçoit aisément tout ce qui se passe 

dans les deux laboratoires voisins. Les chefs de t ravaux et les survei l lants , qui 

doivent pér iodiquement passer auprès de chaque élève et l 'a ider au besoin de 

leurs avis, se t iennent de plus dans les pièces F , à la disposition de ceux qui 

peuvent réc lamer leur assistance ; ces pièces, en dehors des heu res consacrées 

aux élèves, leur servent de labora to i res .El les sont munies de p a i l l a s s e s p p , avec 

hottes, eau, gaz, dépar ts d 'eau, t rompes , etc. Elles ont encore un au t re u s a g e : 

dans l 'une des portes vitrées donnant de chaque côté sur les salles où travaillent 

les élèves, on a ménagé un guichet g, par lequel un garçon fait la distr ibution 

de la verrerie et des produits chimiques. Pour faciliter ce service important , 

chaque salle F communique de plain pied avec la pièce G, qui ser t s imul tané

ment de laverie et de magasin de ve r re r i e , et pa r l 'escalier de service e, avec une 

réserve de produits chimiques située au-dessus de G et du passage D , l a h a u 

teur de l 'étage ayant été coupée en deux pa r un plancher dans le pavillon F G. 
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Les vastes sous-sols de l 'École fournissent encore des magasins dans lesquels 

s 'accumulent les produi ts et la ver rer ie , les locaux dont il vient d 'être par lé , 

ne contenant que ce qui est nécessaire à la consommation jou rna l i è re . Dans les 

mêmes sous-sols se t rouvent aussi les calorifères et un apparei l susceptible de 

fournir d 'eau distillée tous les laboratoires de l 'Ecole. 

3 . Laboratoires de première année. — Les laboratoires de p remiè re année 

étant tous semblables , il nous suffira de par le r de l 'un d'eux (pl. VIII, fig. 2) . 
Ces laboratoires sont organisés en vue d 'exercer les élèves à la prépara t ion 

des produits minéraux et organiques , ainsi qu 'à l 'analyse quali tat ive. Le p r o 
gramme des manipulat ions qu'on y exécute comprend , en effet, la p répara t ion 
de plus -de 200 substances choisies pa rmi les plus in téressantes , soit parce 
qu'elles rappel lent une théorie importante , soit parce qu 'el les sont l 'objet d 'ap
plications pharmaceut iques ou indust r ie l les . De plus, à toutes les séances , 
les élèves doivent donner le résul ta t de l 'analyse qualitative d 'un sel mé ta l 
lique ou de plusieurs sels métal l iques mélangés , la difficulté des problèmes 
qui leur sont ainsi posés étant graduée avec soin, de maniè re à les conduire 
peu à peu à la reconnaissance de mélanges complexes et offrant une réel le dif
ficulté. 

La pièce B, éclairée des deux côtés, présente au-dessous des fenêtres deux 
paillasses longitudinales p p, surmontées de hottes ventilées artificiellement 
au moyen de b rû leurs à gaz. Ces hottes sont disposées de telle manière qu'elles 
recouvrent par t ie l lement les f e n ê t r e s ; ces dern iè res sont, à cet. effet, divisées 
dans leur hau t eu r pa r une par t ie fixe sur laquel le la hotte vient s ' adap te r : si 
les dimensions sont convenables, la portion inférieure de la fenêtre éclaire 
la pai l lasse, tandis que la portion supér ieure éclaire l ' in tér ieur de la pièce. 
Les pail lasses sont divisées en autant de places qu ' i l est nécessai re , et ces 
places sont séparées de deux en deux par des cuvettes en poterie émaillée d, 
servant de dépar t d 'eau, insérées dans le carrelage et surmontées de deux 
robinets à eau, avec amorces pour tube de caoutchouc. Chaque élève a donc l 'eau 
à sa disposition sur l 'un des côtés de sa place. Une rampe à gaz portant des 
robinets avec amorces pour tubes de caoutchouc, est adossée au mur et s 'étend 
sur toute la longueur de la pail lasse. Les manipulat ions peuvent se faire soit 
au gaz, soit au charbon de bois dont on a voulu ne pas rejeter absolument 
l 'usage. Les fourneaux lourds employés pour les p répara t ions , dé tér iorant assez 
rap idement la faïence, les pail lasses ont été recouver tes de car reaux de grès 
blanc, assez fortement vitrifiés, t rès du r s , résistant au feu et analogues comme 
apparence au biscuit de porcelaine. 

Au milieu du laboratoire sont des tables à é tagères , a; elles servent aux 
opérations qui ne nécessi tent pas l 'emploi du feu et recouvrent les armoires 
réservées aux élèves. 

4 . Laboratoires de deuxième année. — Ils diffèrent un peu des l abora 
toires de première année ; ils sont disposés plus spécialement pour l 'analyse 
qualitative et quantitative (p l . VIII , fig. 3) . 

Le programme des manipulat ions de deuxième année comprenait autrefois 
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la série des analyses qui se présentent le plus fréquemment aux p h a r m a c i e n s : 

il avait pour but à peu près exclusif de faire passer en revue le plus grand 

nombre possible de problèmes de ce genre . Actuel lement , il correspond plutôt 

à un cours complet d 'analyse: on se propose bien moins de faire connaître aux 

élèves tel ou tel cas spécial , d 'une importance plus ou moins grande , que de 

les mettre en état 'de p ra t iquer les procédés généraux, volumétriques ou pon

déraux, qui permet tent de résoudre à peu près indis t inctement toutes les ques 

tions d'analyse. Bien évidemment , les exemples sont toujours choisis p a r m i 

les plus usités en pharmac ie , en toxicologie ou en indus t r i e ; mais , comme il 

s'agit déformer autant que possible des analystes, on donne le pas aux méthodes 

générales sur les méthodes par t icul ières . Si ces dernières sont parfois plus rap ides , 

elles présentent toujours moins de ressources et peuvent même, en face des 

modifications incessantes de l ' indust r ie , devenir l 'origine d ' e r r eu r s nombreuses . 

Quoique l 'analyse qualitative des matières minéra les ait. déjà été enseignée 

en première année , les élèves y sont encore exercés en deuxième année . On y 
joint l 'analyse qualitative des mat ières organiques les plus r épandues . 

Les paillasses sont disposées à peu près comme il a été dit c i -dessus , mais 

elles sont carrelées en fa ïence; de p lu s , elles sont pourvues de cages à 

tirage, k, dans lesquelles se font les calcinations, évaporations, e tc . , suscepti

bles de verser dans l 'a tmosphère du laboratoire des vapeurs abondantes que 

les hottes ordinaires seraient impuissantes à enlever. Les tables , dédoublées 

dans le sens de leur longueur , laissent un passage c e n t r a l ; elles sont, munies 

d'étagères fermées contenant les réactifs usuels . A l 'extrémité de la pièce, 

des étuves i, réunies en nombre égal à celui des places de la salle et chauf

fées automatiquement à 100 degrés dans un même ba in , se trouvent fixées au 

mur. 

Enfin, sur les vestibules A ont été prises des salles H, qui communiquent 

ainsi des deux côtés avec un laboratoire et dans lesquelles sont disposées les 

balances d'analyse ; chaque ins t rument est affecté à l 'usage d 'un groupe 

d'élèves déterminé. 

5. Laboratoire de chimie organique. — Comme exemple de laboratoire de 

professeur auquel se trouve annexé un laboratoire de r eche rches , nous choi

sirons l'un de ceux qui ont reçu le plus de développement, celui qui dépend de 

la chaire de chimie organique (pl. IX, fig. 1, 2 et 3) . Sa construction a 

été commencée suivant les indications de M. Berthelot , mon maî t re et mon p r é 

décesseur dans cette cha i re . 

Il occupe un petit bâ t iment à deux étages de 22 mètres sur 7 m , 5 0 . Le 

rez-de-chaussée est occupé par les services généraux, le p remier étage pa r le 

laboratoire des élèves et des p répara teurs , le second étage par le laboratoire 

particulier du professeur et par les collections de produits chimiques ou d ' in

struments. On accède à chaque étage et au rez-de-chaussée par un des grands 

escaliers E de l 'École, mais pour la commodité du service, un petit escalier E ' , 

suivant l'axe duquel se meut un monte-charge m, a été placé dans l ' in tér ieur du 

bâtiment. 

Au rez-de-chaussée (pl. IX, fig. 1) l 'entrée principale se trouve dans le vesti-
ENCYCL0P. CH1B 51 
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bule A, qui communique avec l 'escalier E ' et avec une laverie G; La petite entrée 
À', s i tuée de l 'autre côté de l 'escalier in té r ieur donne passage sur une cour, 
en tourée par plus ieurs laboratoires de professeurs et dans laquelle une paillasse, 
munie d'eau et de gaz, a été disposée sous un vitrage pour certaines opérations 
en plein air . La même entrée contient en z un système de trompes pour le 
service du second étage dans lequel , par suite de l 'al t i tude de l 'établissement, 
l 'eau n 'a r r ive qu'avec une pression parfois insuffisante au fonctionnement r é g u 
lier de ces ins t ruments . 

La pièce G est destinée aux analyses o r g a n i q u e s ; elle contient deux pa i l 
lasses p p, avec eau, gaz et dépar t d 'eau, séparées par une cuvette f basse et 
é tanche , au-dessus de laquelle les gazomètres à oxygène se trouvent supportés 
par une gril le métall ique. Cette disposition rend facile l 'usage des gazomètres ; 
ceux-ci sont d 'ai l leurs al imentés d'eau par un réservoir à niveau constant fixé 
au m u r . 

La pièce centrale S renferme un certain nombre d 'ustensi les d 'usage commun. 
Elle contient, sur le côté gauche, une série d 'apparei ls exigeant l 'emploi du gaz 
sous pression réglée : les bains d'huile H , les blocs à chauffer les tubes n n, etc. 
On y trouve également une paillasse p, dest inée à cer taines préparat ions faites 
sur une grande échelle et pour lesquelles on se sert de vases de grandes dimen
sions, de presses , etc. A droite, est une petite chaudière o, fournissant de la 
vapeur aux étages supér ieurs ; par une disposition spéciale, cette chaudière 
peut être chauffée soit au coke, soit an gaz, ou bien mise en pression au moyen 
du coke et ma in tenue sous pression régul iè re par le gaz fonctionnant d 'une 
maniè re au tomat ique . Dans le voisinage est un alambic q, puis un fourneau a 
vent r, et une grande étuve à gaz u. Des presses sont fixées en s et un petit 
filtre-presse en y, adossé à une table centrale t. 

Quelques outils indispensables, un établi, un étau, etc . , prennent place dans 
la chambre T, où se trouvent encore une chaudière autoclave, un four P e r r o t r e tc . 
On peut également , au moyen d'un courant de vapeur , t raversant le mur et 
venant de la chaudière o, y distiller à l 'abri du feu les substances inflammables 
qui ne peuvent être maniées sans danger dans les laboratoires où se t rouvent 
des foyers en combustion. 

Quant à la pièce du fond N, elle sert de réserve pour les produits chimiques . 
On y conserve dans des armoires les appare i l s qui doivent rester tout p réparés 
pour le cours . 

Le premier étage (pl. IX, fig. 2 ) , est divisé en cinq pièces. Une petite salle H, 
située un peu à l 'écart des autres et hors d 'a t te inte des vapeurs des laboratoires , 
contient les balances de précision. Une a rmoi re permet d'y r e s se r r e r les livres 
formant la peti te bibliothèque du labora to i re . Le vestibule A sert de vestiaire 
pour les élèves; il communique avec leb deux escaliers et donne entrée dans le 
laboratoire des prépara teurs F . Ce dern ie r , d a n s lequel deux personnes peu
vent t ravail ler à l 'aise, est pourvu d'une paillasse p, recouverte de faïence, avec 
eau, départ d 'eau, gaz et t r o m p e s ; d 'une cage à t i rage k; d 'une table à deux 
places a, munie d 'armoires en dessous et por tant é tagères , eau, dépar t d 'eau, 
gaz et t r o m p e s ; d 'une cuve à mercu re w ^ d ' a r m o i r e s v, etc. 

Enfin les deux pièces B B sont disposées d 'une façon analogue ; elles peuvent 
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donner place dans de bonnes conditions à buit chimistes s'occupant do r e c h e r 

ches diverses. Les quat re places de chacune d'elles sont organisées de la même 

manière que celles de la salle des p répa ra t eu r s F ; les paillasses occupent les 

parois des murs in tér ieurs et sont séparées en deux parties égales par une 

cage vitrée, à manteau mobile, k, dans laquel le on peut provoquer un t i rage t rès 

énergique et faire les opérat ions susceptibles de produire des vapeurs incom

modes. Le dépar t d'eau sur ces paillasses s'effectue par de petits orifices 

analogues à une bonde d'évier, placés au niveau de la faïence et fermés par des 

bouchons plats qui ne forment pas saillie ; les tubes de caoutchouc amenant 

l'eau à écouler, s 'engagent et se main t iennent facilement dans ces ouvertures 

qui occupent d 'ai l leurs un fort petit espace. Une rampe à gaz et une r ampe à 

eau parcourent toute la longueur des pai l lasses. 

Les tables centrales a sont couvertes de faïence et adossées l 'une à l 'autre ; 

elles portent à l eurs extrémités des cuvettes en grès émaillé d, pa r lesquelles se 

fait le départ d 'eau, et au-dessus desquelles se trouvent placés les t rompes et 

les robinets d 'arr ivée d 'eau. Ces cuvetles reçoivent également ce qui peut 

s'écouler des flacons à eau dist i l lée, lesquels reposent sur les extrémités des 

étagères. 

Au-dessous des fenêtres sont des tables superposées à des a rmoi res , Des 

lampes d 'émail leur, des collections de réactifs, des casiers contenant la verrer ie 

et les produits les plus employés, e tc . , garnissent les mura i l les . 

Ajoutons que quat re fenêtres éclairent la té ra lement et des deux côtés les 

opérateurs. 

Le second étage (pl . IX,fig. 3) comprend une ant ichambre-vest ia ire M; une 

petite pièce D, pouvant être r endue obscure par des volets pleins et disposée pour 

les observations au polar imètre ou au speclroscope, pour la photographie , etc. ; 

une salle I , dans laquelle sont conservés les ins t ruments et où se font les 

déterminations physiques ; une petite chambre à combustion C, qui contient en 

même temps un ba in d 'huile / et un bloc à tubes n; le laboratoire du p r o 

fesseur R, organisé à peu près comme un des laboratoires de l 'é tage infér ieur ; 

enfin une salle L, garnie de vi tr ines v, dans lesquelles se trouve rangée une 

collection de produits chimiques . Cette dern ière pièce contient en même temps 

un bureau f et des balances de précision pour le professeur. 

Les combles servent de magas in de ve r re r i e . 

6. Amphithéâtre de chimie. — Dans tous les cours de sciences expér imen

tales et en par t icul ier dans les cours de chimie, il est indispensable de met t re 

sous les yeux des audi teurs les objets ou les faits dont parle le professeur. Cette 

nécessité t ransforme un amphi théâ t re destiné à des cours de chimie en un véri

table laboratoire. C'est à ce titre que nous croyons devoir ajouter ici que lques 

mots relatifs à celui de l 'Ecole de pharmac ie . 

L'ensemble de ce laboratoire spécial est constitué par la table à expériences 

auprès de laquelle se t ient le professeur et par la partie de l ' amphi théât re située 

derrière cette tab le . Le tout a dû être disposé, non pas comme les locaux dont 

il a été question plus hau t , dans des conditions favorables au travail , mais dans 

le but de rendre les expériences les plus diverses facilement visibles par un 
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auditoire nombreux. Il faut en outre que le public soit main tenu à l 'abri des 
accidents et des vapeurs incommodes. Devant ces deux conditions s'effacent 
toutes les au t res . 

La table à laquelle a été donnée une légère courbure s 'accordant avec celle 
des gradins infér ieurs , est recouverte de lave émail lée. A l 'une de ses ext ré
mités se trouve la cuve à mercure ; à l ' au t re , la cuve à eau. Elle dissimule toute 
une série d 'apparei ls met tant à la disposition du professeur le gaz d 'éclairage, 
l 'eau, l 'a i r comprimé, le vide, un courant é lectr ique, etc . 

Le gaz et l 'eau sont fournis par deux rampes placées sous la table dont elles 
parcourent tout le bord postér ieur . Des tubes de caoutchouc adaptés aux 
robinets peuvent aboutir aux apparei ls disposés en un point que lconque de la 
table . P o u r éviter leur écrasement par compression sur le bord des plaques de 
lave, ces tubes passent entre celui-ci et une barre métal l ique fixée paral lè lement 
à la table , un peu en contre-bas, mais à un faible écar tement . Des orifices dis
posés de distance en dis tance, un peu au-dessous des robinets d 'eau et de gaz, 
sont en relation avec la canalisation d 'écoulement des eaux : on peut y engager 
les tubes de caoutchouc par lesquels s 'échappe l 'eau dont on veut se débar 
rasser . 

Trois conduits métal l iques de petit d iamètre courent d 'un bout à l ' au t re de 
la table, au-dessous des rampes à eau et à gaz, por tant de place en place des 
robinets . Le premier conduit communique avec une t rompe faisant le vide, et 
le deuxième avec une soufflerie; ces ins t ruments fonctionnant parfois avec brui t , 
ont été placés hors de l ' amphi théâ t re , mais les robine ts qui les commandent 
sont à por tée de la ma in des opéra teurs . Quant au troisième tube, il pe rmet de 
di r iger sur la table un gaz quelconque venant d 'un généra teur ou d 'un gazo
mètre placé hors de l ' amphi théâ t re . 

Enfin, deux conducteurs en cuivre de gros d iamètre sont fixés dans le voisi
nage des tubes précédents . Us por tent des bornes convenablement espacées et 
aboutissent dans le sous-sol où se t rouvent les piles et les ins t ruments géné 
ra teurs d 'électricité. 

P o u r expér imenter avec des gaz ou des vapeurs incommodes, u n e ouver ture 
circulaire a été pra t iquée dans le dessus de la table . Cette ouver ture , qui 
disparaît entre temps sous un disque de lave émaillée parei l le à celle qui fonrre 
le revêtement, constitue l'orifice inférieur de l 'une des cheminées du bâ t imen t : 
un brû leur à gaz établissant dans cette cheminée un t i rage énerg ique , il est pos
sible de déverser dans le voisinage de l 'ouver ture , du chlore, de l 'acide ' 
chlorhydrique, e tc . , sans que ceux-ci se répandent dans l 'a tmosphère et t roublent 
les audi teurs . 

La cuve à eau, dont les parois sont formées de glaces t ransparen tes , laisse 
voir net tement les apparei ls qu 'on y l'ait fonctionner. L'eau peut en être renou
velée facilement, des robinets étant disposés à cet effet. 

Le fond de l 'amphi théâtre faisant face au public est percé , en son mil ieu, d 'une 
large baie qui s 'ouvre dans une des pièces servant à la prépara t ion des cours . 
Des tableaux noirs et des écrans , mobiles vert icalement, sont placés à une 
certaine distance en avant ; ils peuvent masquer la baie, mais en laissant tou
jours l ibres des passages latéraux. Un ins t rument disposé dans la pièce posté-
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r i e u r e , p e r m e t d e p r o j e t e r s u r l e s é c r a n s e t d e m o n t r e r p a r t r a n s p a r e n c e l e s d e s 

s ins d ' a p p a r e i l s i n d u s t r i e l s , l e s p r é p a r a t i o n s m i c r o s c o p i q u e s o u l ' i m a s e d e t o u t 

a u t r e o b j e t , s a n s q u e l ' a u d i t o i r e s o i t d é r a n g é p a r l e s p r é p a r a t i f s n é c e s s a i r e s 

D e c h a q u e c ô t é d e s t a b l e a u x s o n t d e u x p a i l l a s s e s r e c o u v e r t e s d e h o t t e s e t 

p o u r v u e s d ' e a u , d e g a z , e t c . E l l e s s o n t e n t i è r e m e n t g a r n i e s d e f a ï e n c e e t p e u v e n t 

ê t re f o r t e m e n t é c l a i r é e s p a r d e s b r û l e u r s à g a z q u e d i s s i m u l e l e m a n t e a u d e l a 

c h e m i n é e . 

A j o u t o n s q u e d e r r i è r e l ' a m p h i t h é â t r e , a t t e n a n t à l a p i è c e c e n t r a l e d o n t i l a é t é 

q u e s t i o n p l u s h a u t e t q u i e s t o c c u p é e p a r l e s a p p a r e i l s à p r o j e c t i o n , se t r o u v e n t 

d e u x p e t i t s l a b o r a t o i r e s s e r v a n t à l a p r é p a r a t i o n d e s e x p é r i e n c e s . 
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APPAREILS ET USTENSILES 

Los appareils jouent un grand rôle dans l 'étude de la chimie ; souvent la 

réussite d'une expérience dépend de la bonne disposition donnée à l 'apparei l . 

Les alchimistes et les chimistes n 'employaient dans leurs travaux qu 'un très 

petit nombre d'ustensiles de ch imie ; en dehors de la cornue, de son récipient 

et du pélican, ils ne faisaient pas usage de ce que nous appelons aujourd'hui 

les appareils montés. 

Si on consulte à ce sujet le Dictionnaire de chimie, de Manquer, on voit à 

l'article VAISSEAUX ET USTENSILES que les principaux vaisseaux et ustensiles 

employés à cette épuque dans un laboratoire étaient les suivants : 

Alambics de cuivre, de ver re , de grès et de t e r r e , avec leurs récipients . 

Allonges de verre . 

Aludels de terre et de faïence : espèces de pots pouvant s 'emboîter les uns 

dans les autres et former ainsi un tuyau plus ou moins long. 

Billions de verre , ou matras à gros ventre et à col court. 

Bouteilles, ou fioles à médecine. 

Bocaux. 

Bain-ruarie. — Bain de sable. 

Capsules de verre , de cristal , de porcelaine, de grès et de fer-

Cornues ou retortes. 

Creusets. 

Entonnoirs. 

Matras: bouteilles à long col, soit à panse sphér ique , soit à panse aplat ie , 

ou matras à cul plat, soit à panse en forme d'œuf, ou œuf philosophique. 

Moufles. 

Pélicans, ou alambics de verre d 'une seule pièce. 

Vaisseaux de rencontre ou de circulation, se composant de deux mat ras , 

dont l 'un, plus petit, sert de bouchon à l 'aut re , et où les vapeurs se condensent 

et retombent dans le plus grand. 

Vaisseaux subtimatoircs ou matras à long col, surmonté d'un chapiteau. 

Tûtes: espèces de creusets à pattes, à ouverture étroite, le milieu est renflé et 

a partie in tér ieure et inférieure est en pointe. 

Du temps de Macquer, le tube de verre à gaz ne paraît servir que comme agi -

E M P L O Y É S E N C H I M I E 

P A R M . T E R R E I I i 
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tateur pour remuer les liquides corrosifs ; le tube de verre plein qui nous sert 

aujourd 'hui à cet usage était inconnu, car on lit, à l'article L A B O R A T O I R E du Dic-

tionnaire de Macquer que parmi les objets faisant partie d'un laboratoire, le 

chimiste doit trouver une quantité suffisante de pailles nettes coupées de lon
gueur, pour remuer les mélanges dans les verres, et pour soutenir les filtres 
en papier dans les entonnoirs de verre. i 

Nous diviserons en trois groupes les appareils et les ustensiles de chimie que 

nous allons décrire : le premier groupe comprendra les appareils en verre ou 

en cristal ; le deuxième groupe, les objets en porcelaine, en grès et en terre ; le 

troisième groupe, les instruments métalliques. 

O B J E T S E N V E R R E O U E N C R I S T A L . — On trouve, dans un laboratoire, le verre 

sous toutes sortes de formes, depuis la simple baguette pleine servant d'agita

teur, jusqu'aux appareils les plus compliqués. 

Les objets en verre exigent, dans leur emploi , des précautions particulières 

qjje nous allons indiquer. 

Il faut éviter de tenir par la panse ou par le fond tout vase de verre auquel 

on veut ajuster un bouchon, car le verre, qui est souvent très mince, se brise 

dans les mains de l 'opéra teur : il faut toujours tenir le vase par le goulot qui 

doit recevoir le bouchon. 

Lorsque les instruments en verre doivent être exposés au feu, il est préférable 

de les choisir en verre vert, qui est plus solide que le verre blanc, et de les 

p rendre sur tout en verre mince. 

Le verre se brise lorsqu 'on le chauffe trop rapidement ; il peut se casser éga

lement lorsqu'il est refroidi brusquement . Un courant d'air froid qui frappe le 

verre chauffé peut le faire casser. 

Les objets en verre se brisent quelquefois spontanément lorsqu'ils ont été 

mal recui ts . 

On emploie divers procédés pour couper le v e r r e : lorsqu'il s'agit d'un tube à 

gaz, on y fait, avec une lime t ro is-quar t ou une lame d'acier bien t rempé, un 

trait perpendiculaire à son axe, et on détermine la rup ture , en faisant avec les 

mains un léger effort comme s'il s'agissait de courber le tube ; pour des tubes 

plus gros, après avoir fait le trait de lime, on y applique une gouttelette de verre 

fondu à la lampe d'émail leur qui détermine la rupture immédia te ; la goutte de 

verre fondu peut être remplacée , soit par une pointe de fer rougie au feu, soit par 

un charbon pointu incandescent, ou mieux par un charbon particulier auquel on 

donne la forme de crayon et qui est, d'après Gahn, composé comme il suit : 

4 grammes de gomme arabique en dissolution dans la quantité d'eau nécessaire 

pour occuper 95 à 100 centimètres cubes, 16 grammes de gomme, adragante avec 

un peu d'eau bouillante pour que la masse réduite en gelée occupe 125 à 130 cen

timètres cubes, 8 grammes de stirax calamité en dissolution dans 20 à v?5 grammes 

d'alcool à 0 ,83, l ô g r a m m e s de benjoin en dissolution dans 13gramm.es d'alcoolà 

0 ,83. On mêle ces corps et on y ajoute 100 à 110 grammes de charbon de 

bois tendre pulvérisé et passé au tamis de soie. On forme une pâte homogène 

dans un mortier , puis on la fait sécher, après l'avoir roulée en bâtons de la gros

seur d 'un fort tuyau de plume. 
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Ces cylindres de charbon, une fois a l lumés , continuent à brûler régul ière

ment et la partie en combustion est toujours en pointe. 

En employant ces charbons, on peut conduire une fente dans le verre avec 

une grande régularité. Lorsque le verre qu 'on veut couper ne présente pas de 

fêlure, on pratique avec la lime un trait qui, par l 'application du charbon, produit 

une fente que l'on conduit alors facilement. 

On parvient encore à séparer en deux, parties un vase en verre , en entourant 

celui-ci d 'un fil mouillé préalablement d 'essence de térébenthine ou d'alcool, et 

en enflammant ensuite le liquide combus t ib le ; après la combustion, on touche 

la partie chauffée du verre, avec un corps froid, et le verre se sépare immédia te

ment en deux. 

Lorsqu'un tube de verre a été cassé en deux par t ies , il p résente des arêtes 

tranchantes qu'il faut émousser ; car, sans cette précaut ion, il pourrait déchirer 

les bouchons ou les tubes de caoutchouc dans lesquels on le fait e n t r e r ; le verre 

dont les arêtes sont vives peut blesser en outre l 'opéra teur . 

On émousse le ver re , soit à l'aide d 'une lime douce qu 'on passe légèrement 

sur les arêtes des tubes , soit en chauffant le verre jusqu 'à ce que les bords 

tranchants s 'arrondissent par un commencement de fusion. Lorsque le verre est 

épais, il peut arriver que la lime ne morde pas suffisamment ou que le verre se 

casse sous l'influence de la chaleur , par suite d'inégalité de dilatation dans la 

masse ; dans ce cas, on use les bords du verre sur un pavé de grès mouillé, en 

tenant l'objet verticalement et en lui imprimant un mouvement de rotation, 

jusqu'à ce que le verre soit dépoli sur toute la surface de la cassure . 

O B J E T S E N P O R C E L A I N E , E N G R È S E T E N T E R R E . — Les ustensiles en porcelaine 

sont moins fragiles que ceux en verre , cependant ils sont peut-être plus impre s 

sionnables aux changements de température ; il n 'est pas ra re de voir un tube , 

une cornue ou un creuset de porcelaine se casser à la première impression du 

feu; le même accident peut se produire .lorsque le charbon froid vient toucher 

la porcelaine déjà chauffée; il est rare qu 'un ustensile de porcelaine ayant été 

chauffé puisse, après le refroidissement, ê tre chauffé de nouveau sans se casser 

dans ce cas, la scorie vitreuse produite par les cendres du combustible qui s'est 

fixé sur l 'ustensile augmente la fragilité du tube ou du creuset . 

On voit qu'il faut apporter de grands soins dans la manière de chauffer la por

celaine; il est de règle de commencer par la chauffer graduel lement en évitant 

d'abord le contact et l 'action trop brusque des charbons incandescents ; puis, 

une fois la porcelaine portée au rouge, on ne doit ajouter dans le fourneau que 

du combustible déjà chaud, et éviter surtout le contact de la porcelaine avec le 

combustible froid. 

Les ustensiles de porcelaine ret irés des fourneaux, avant d 'être ent ièrement 

refroidis, peuvent aussi se casser facilement. 

On fabrique aujourd 'hui de la porcelaine qui supporte facilement, sans se 

briser, les alternatives brusques de chaud et de froid ; mais on ne confectionne 

avec cette porcelaine que de petites capsules ou de petits creusets . 

Les ustensiles de porcelaine doivent être choisis à parois bien égales dans 

toute leur étendue et plutôt minces qu 'épaisses. 
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La porcelaine étant infusible et dure , ne se prête pas aux mêmes opérations 
que le verre ; il est difficile en effet de couper en deux un tube de porcelaine 
ou de raccourcir le col d 'une cornue ; cette opération ne peut se faire qu'en 
brisant la porcelaine par petits fragments à l 'aide de pinces d 'ac ier ; on peut 
encore user la porcelaine à la meule , la s^cier assez facilement et même percer 
dans cette matière dure des trous de toutes les formes. 

La porcelaine est appelée biscuit lorsque sa surface ne porte pas découver te 
ou vernis ; dans cet état, elle possède toujours une certaine porosité ; aussi peut -
elle, à de. hautes températures , se laisser traverser par les gaz, absorber , à la 
t empéra ture ordinaire , l 'humidité et différents liquides : les tubes , les cornues 
et les creusets de porcelaine sont presque toujours cuits en biscuit, mais les 
tubes sont généralement vernissés à l ' intér ieur . 

Les capsules sont également vernissées pour éviter l'infiltration des l iquides 
dans leur pâte ; la couverte s 'arrête sur la paroi extér ieure de la capsule, 
à une certaine distance, ce qui laisse à l 'état de biscuit le fond de la capsule qui 
doit recevoir l 'action du feu ; cette disposition a pour but de diminuer les chances 
de casse lorsqu'on soumet la capsule à l 'action de la chaleur . 

Les petites capsules qui ne sont pas vernissées sur toute l eur surface, p r é 
sentent l ' inconvénient d 'éclater en pet i ' s fragments, par endroi t , lorsqu'on les 
soumet à une tempéra ture élevée. 

Il est très difficile de dessécher ent ièrement ces capsules lorsqu'elles ont 
absorbé l 'humidi té par leur par t ie poreuse non vernissée. On devra donc 
choisir de préférence des capsules et des creusets ent ièrement vernissés. 

Grès et terre. — Les ustensiles de grès ou de terre cuite se cassent que l -
qnefois au premier coup de feu ; cet accident arrive presque toujours aux petits 
fourneaux en terre employés dans le laboratoire . Pour parer à cet inconvénient 
on cercle de tôle ces fourneaux afin d 'empêcher les morceaux de se séparer lors
que la te r re est fendillée. 

Les ustensiles en te r re se laissent travailler à la lime et à la pince d'acier ; 011 
peut les percer facilement avec des mèches et à l 'aide du vilebrequin. Le grès , 
qui est aussi dur que la porcelaine, ne se prête qu' imparfaitement à ce travail. 

U S T E N S I L E S M É T A L L I Q U E S . — Les métaux qui entrent dans la confection d'un 
•assez g rand nombre d 'ustensi les de chimie, sont les suivants : 

Le platine, pour creusets , capsules , couteaux, spatules, cuil lères, nacelles, 
bouts de chalumeau, fils e t l a m e s ; 

L 'or , employé ra rement , pour creusets et capsules ; 

L'argent, pour bassines, capsules, creusets , spatules, lames , etc ; 
Le cuivre, le bronze et le laiton pour bassines, ba ins-mar ie , capsules, 

alambics, étuves, chalumeaux, apparei ls à gaz, suppor ts , entonnoirs à double 
paroi, gazomètres, l ingotières, manchons réfr igérants , mort iers , robinets , e t c . ; 

Le plomb, employé sous la forme de cornue , pour la préparation de l 'acide 
fluorhydrique ; 

Le fer, qui sert à la préparation de presque tous les ustensiles 'métalliques d'un 
laboratoire ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La fonte, pour fourneaux, creusets , suppor ts , bains de sable, etc. 

Parmi les ustensiles métal l iques , ceux qui sont en cuivre, en fer ou eu fonte, 

s'altèrent assez rapidement au contact des vapeurs de toutes sortes qui se déga

gent dans le laboratoire, en se recouvrant d 'une couche d'oxyde. Pour p réve

nir l'oxydation des ins t ruments de cuivre, de bronze et de laiton, qui ne doivent 

pas être chauffés, on les recouvre d'un vernis dur qu'on renouvelle de t emps à 
jutre. 

On protège de la rouille les ustensiles en fer, en les recouvrant, par voie 

électrique, d 'une couche de nickel . Pour préserver les vases en fer d 'une alté

ration profonde, on les chauffe au rouge et on les plonge dans l ' eau; dans ce cas, 

¡1 se forme à leur surface une légère couche d'oxyde de fer magnétique qui p r o 

tège le métal. On garanti t de la rouille les objets en fonte, en les recouvrant 

d'une couche de vernis noir qu'on renouvelle de temps en temps. 

Ustensiles en platine et en argent. — L'usage des ustensi les en platine 

exige les précautions suivantes : le platine ne doit être chauffé que dans du 

gaz à flamme oxydante, car, lorsque le gaz brûle avec une flamme éclairante , 

il peut déposer sur le métal un noir de fumée qui l 'altère et le rend cassant. 

Dans les autres modes de chauffage, on doit éviter de mettre le plat ine en 

contact avec le charbon ; il faut le maintenir à distance, ou mieux le placer dans 

un creuset de t e r re . 

On ne doit jamais calciner dans du plat ine, des substances pouvant fournir 

des métaux fusibles, comme le plomb, r é t a i n , le b ismuth , l 'ant imoine, e tc . , ou 

des métalloïdes à l 'état de l iber té , comme le soufre, le phosphore, l 'arsenic, le 

bore, le silicium ou le chlore. La potasse et la soude en fusion attaquent le pla

tine; l 'hydrate de baryte fondu ne l 'attaque qu'au contact de l ' a i r ; les creusets 

de platine sont rapidement attaqués par un mélange de silice et de charbon ou 

par une matière organique phosphorée, telle que la graisse cérébrale . 

Un creuset de platine perd toujours de son poids après la calcination du 

phosphate ammoniaco-magnésien, ou après l 'évaporation des dissolutions de 

chlorures métal l iques, pr incipalement celle du bichlorure de platine. 

Les instruments de platine doivent être entre tenus dans un parfait état de 

propreté; dans leur nettoyage il faut éviter l 'emploi de corps durs qui puissent 

les rayer, comme le sable fin ou le papier de verre. 

Pour nettoyer les ustensiles de platine et pr incipalement les creusets et les 

capsules, on emploie l 'acide chlorhydrique quelquefois l 'acide sulfurique con

centré et boui l lan t ; on peut remplacer l 'acide chlorhydrique par l 'acide "azo

tique, à la condition d 'él iminer les chlorures ; car ces dern ie rs forment avec 

l'acide azotique de l'eau régale qui at taque le plat ine. Lorsque les mat ières qui 

adhèrent au platine ont résis té aux acides, on a recours à l 'action du carbonate 

de soude en fusion. On lave ensuite le creuset à, l 'eau ordinaire , puis à l 'eau 

distillée et enfin on le chauffe au rouge pour le sécher . 

Il faut également éviter autant que possible de déformer les ins t ruments de 

platine dont les parois sont toujours t rès minces , et de chercher à détacher les 

masses qu'on y a fondues, en frappant le métal avec un marteau ou un corps dur . 

Lorsqu'on veut redresser un ustensile de platine déformé, on ne doit pas 
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(1) L e s f i g u r e s 1 à 1 8 i n c l u s i v e m e n t s e t r o u v e n t d a n s l a p l a n c h e X I I . 

employer de mar teau métal l ique, mais faire usage d 'un petit maillet en bois, 

ou à son défaut, d 'un manche de l ime. 

Quant aux ustensiles en argent , ils réclament de grands soins de propre té , 

l 'argent noircissant rap idement par les émanations sulfurées qui se produisent 

dans un laboratoire ; on peut les nettoyer et les polir avec du papier émeri très 

fin ou avec du blanc d'Espagne. 

Les acides at taquent l 'argent, on ne peut donc pas s'en servir pour nettoyer 

les creusets d 'a rgent ; d 'autre par t , le carbonate de soude exigeant, pour fondre, 

une tempéra ture qui atteint le point de fusion de l 'argent, ne peut être également 

employé. 

La potasse ou la soude en fusion peuvent seules servir à nettoyer l ' intérieur 

des creusets ou des capsules en argent . 

L 'argent ne peut supporter qu 'une tempéra ture peu élevée, le rouge sombre , 

par exemple ; à une tempéra ture supér ieure il entre en fusion, pr inc ipa le

ment en présence de la potasse ou de la soude qui sont presque les seuls 

réactifs qu'on emploie pour faire des at taques dans ce métal . Au rouge 

sombre , ces alcalis a t taquent l 'argent qu'on retrouve à l 'état de paillettes ou 

de poudre divisée dans les produits de l 'at taque. L 'hydrate de baryte fondu, 

qu 'on substi tue quelquefois à la potasse et à la soude pour faire les attaques au 

creuset d 'a rgent , al tère moins ce métal que les deux bases alcalines. 

Après avoir donné les renseignements qui précèdent sur l 'emploi des u s t e n 
siles de chimie, nous allons décr i re les principaux ustensiles usités dans les 
manipulat ions chimiques, en suivant l 'ordre alphabétique et en groupant ceux de 
même genre et qui servent aux mêmes usages : 

A L A M B I C S . — Les alambics sont généralement en cuivre , à part le serpent in 

qui est en étain pu r . Leur forme ordinaire est représentée dans la figure 1, 

p lanche XII (1) . 
Les alambics en ve r re , appelés anciennement pélicans, sont d 'une seule pièce 

ou à chapiteau mobile (fig. 2 et 3) ; ils ne sont plus employés aujourd 'hui . 

A L L O N G E S . — Les allonges sont destinées ordinairement à rel ier les tubes de 

porcelaine ou de t e r re ou ïes cornues avec les récipients dans lesquels doivent se 

condenser les produits d 'une réaction. Elles sont en verre et peuvent être droites 

ou courbes (fig. 4 et 5). 

On emploie une allonge en cuivre pour la préparat ion du phosphore . 

A P P A R E I L S A D O S E R L ' A C I D E C A R B O N I Q U E . — C e s appareils servent à doser l 'acide 
carbonique des carbonates par la perte de poids. Leurs formes sont t rès variées, 
mais leur principe est le même , qui est la décomposition lente du carbonate par 
un acide contenu dans une partie de l 'appareil et qu'on fait arr iver peu à peu 
sur le carbonate ; le gaz carbonique se dégage en se desséchant dans un petit 
tube contenant , soit du chlorure de calcium soit un autre corps absorbant 
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l'humidité. La perte de poids que l 'on constate, dans l 'apparei l , après l 'expé

rience, représente l 'acide carbonique qui s'est dégagé; avant de peser l 'apparei l , 

on aspire pendant une minute ou deux, par le tube desséchant, pour remplacer , 

par de l 'air, l 'acide carbonique qui le remplit . 

Les principaux appareils à doser l 'acide carbonique sont les su ivants : 

! Appareil de Berzélius et Rose (fig. 6 ) ; 

i Appareil de Moride et Robierre (fig. 7). Cet apparei l est celui dont l 'usage est 

le plus répandu ; 

Appareil de Mohr (fig. 8 ) ; 

Appareils de Gessler (fig. 9 et 1 0 ) ; 

Appareil de Rose (fig. 1 1 ) ; 

Appareil de Kipp (fig. 1 2 ) ; 

Appareil de Schrôtter (fig. 1 3 ) ; 

Appareil de Gessler et Hermann (fig. 1 4 ) . 

A P P A R E I L S D E M . B E R T H E L O T , P O U R L A S Y N T H È S E D E L ' A C É T Y L È N E E T P O U R 

L A S Y N T H È S E D E L ' A C I D E F O R M I Q U E . — Dans le premier de ces appareils ( f i g .15 ) , 

du gaz hydrogène se combine avec le Charbon qui constitue les conducteurs d 'un 

courant électrique énergique . 

Dans l 'autre (fig. 1 6 ) , du gaz oxyde de carbone s'unit à l 'eau de la potasse 

caustique pour former du formiate de potasse. 

A P P A R E I L S A G A Z . — H Y D R O G È N E . — H Y D R O G È N E S U L F U R É E T A C I D E C A R 

B O N I Q U E . — Le plus simple de ces appareils est celui de M. Henri Sainte-Claire 

Deville (fig. 17) : le principe repose sur la différence de niveau qui existe 

entre deux flacons à tubulures infér ieures réunies par un caoutchouc, dont l 'un 

contient de l'acide plus ou moins é tendu, et l 'autre du zinc, du sulfure de fer 

ou du carbonate de chaux. 

Lorsqu'on ferme le robinet de dégagement du flacon contenant la subslance, 

le gaz qui se produit refoule, p a r ' s a pression, l 'acide dans l 'autre flacon, et la 

production du gaz cesse ; puis lorsqu'on ouvre ce robinet , le l iquide acide revient 

se mettre en contact avec le corps producteur du gaz, et le dégagement de celui-

ci se manifeste aussitôt. 

La disposition de l 'appareil présenté dans la figure 1 8 repose sensiblement 

sur le même pr incipe . 

L'appareil étant monté comme l ' indique la figure, va introduit d'abord la 

substance devant produire le gaz ; par la tubulure latérale e de la boule B, on 

remet le tube de dégagement en place en laissant son robinet ouver t ; puis on 

verse par le tube en S de l 'acide étendu, jusqu 'à ceque cet acide soit en quanti té 

suffisante pour arr iver au contact de la substance dans la boule B , et environ à 

moitié de celle-ci . On ferme ensuite le robinet de dégagement, le gaz qui se 

produit comprime alors le liquide acide et le force à monter dans la boule A, 

par sa longue tubulure a, b. Aussitôt que le liquide s'est abaissé au-dessous du 

niveau / , le gaz cesse de se produi re . Lorsqu'on ouvre ensuite le robinet de 

dégagement, le l iquide revient se mettre en contact avec la substance et le 

dégagement reprend son cours . Dans la panse inférieure C de l 'appareil , se 
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trouve une tubulure latérale o, bouchée à l ' émer i , qui permet de vider le liquide 
lorsque celui-ci est saturé. 

B A L A N C E S P O U R A N A L Y S E S . —• La balance de précision est le principal ins t ru

ment du chimiste. C'est également l ' ins t rument qui exige le plus de soin. 

Les balances doivent être tenues à l 'abri des vapeurs du laboratoire, et 
quoiqu'elles soient toujours renfermées dans des cages vitrées, il est convenable, 
de les installer dans une pièce à part , dite chambre des balances, où elles 
sont à l'abri de l 'humidité , des vapeurs et de toute trépidation. 

On doit toujours maintenir , dans l ' intér ieur de la cage d'une balance, un ou 
deux vases contenant du carbonate dépo tasse calciné. Ce sel, qui est très avide 
d'eau, absorbe continuellement l 'humidité de l 'a tmosphère ambian te . 

Pour maintenir les diverses parties d 'une balance dans un parfait état d 'équi
libre, il faut que la température de l 'a tmosphère de la cage soit la même dans 
toute son étendue. On ne doit peser les corps qui ont été chauffés que lorsqu'ils 
sont tout à fait refroidis. 

Quand on veut ôler ou qu'on veut ajouter un poids sur le plateau d 'une 
balance, on doit r endre celle-ci immobile à l 'aide de son système calant. 

Pendant les pesées, les portes de la cage doivent être fermées. 
Les petites balances qui sont représentées dans les figures 1 9 , 2 0 et 2 1 , 

planche XIII (1) , portent le nom de trébuchets. Celle de la figure 2 2 est un petit 
t rébuchet , dit de Platner , et qu'on emploie dans les essais d'or et d 'argent faits 
au chalumeau. 

Les figures 2 3 , 2 4 , 2 5 et 2 6 représentent des balances d'analyses de diffé
rentes g randeurs . 

Depuis quelques années on a adapté aux balances de précision un système 
de cavaliers, destinés à remplacer les poids de mi l l igrammes, et qui peuvent 
même indiquer les dixièmes de mi l l ig ramme. Le cavalier est un fil (in de pla
tine ayant ord ina i rement la forme représentée à par t , figure 2 7 (pl. XIV ( 2 ) , 
et qu 'on peut poser à volonté sur un endroit quelconque d 'une règle divisée, 
faisant partie des bras de leviers de la balance, et où il agit comme poids. Le 
cavalier se manœuvre de l 'extérieur de la balance à l 'aide d'une tige métall ique 
qui le porte à son extrémité . 

B A L L O N S . —• Les ballons sont généra lement en verre blanc ; il en existe cepen
dant des petits en porcelaine, qui servent à p rendre les densités de vapeurs à 
des t empéra tures très élevées. 

Le col d'un ballon ord ina i re , (fig. 2 8 ) , a sensiblement la longueur du dia
mètre du bal lon; lorsque cette limite est dépassée, le ballon est dit à long col; 
quelquefois aussi on lui donne le nom de matras. 

Le ballon est dit tubulé lorsqu'il porte une ouverture latérale comme en A 

et B de la figure 2 9 . Celte tubulure peut être bouché/», à l 'émeri (fig. 3 0 ) . Un 

( 1 ) L e s l i g u r e s 1 9 à 2 5 i n c l u s i v e m e n t s e t r o u v e n t d a n s l a p l a n c h e X I I I . 

(2> L e s figures 2 6 à 4 0 i n c l u s i v e m e n t s e t r o u v e n t d a n s l a p l a n c h e X t V j 
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ballon peut avoir plusieurs tubulures ou ouvertures , comme on le voit en A, D, 

G et D dans la figure 31 et dans la figure 32 . 

Le ballon dont le fond est aplati, prend le nom de fiole à fond plat. 

B E C S D E G A Z D E B U N S E N , F O U R N E A U X E T A P P A R E I L S D E C H A U F F A G E A U G A Z . — 

Depuis que l 'usage du gaz est devenu général dans les laboratoires , et que ce 

combustible a remplacé le charbon de bois , on a dû modifier profondément la 

disposition des apparei ls de chauffage. 

C'est M. Bunsen qui a fait construire le premier bec de gaz approprié aux 

expériences de chimie, aussi ce bec de gaz porte-t-il son nom. Depuis, les con

structeurs de tous les pays se sont ingéniés à trouver les meil leures dispositions 

à donner aux appareils de chauffage, et parmi ces constructeurs nous devons 

citer, entre tous, M. Wiesnegg, de Pa r i s , qui a attaché son nom à un grand 

nombre de ces apparei ls . 

Les deux planches 10 et 11 de l 'Atlas montrent dans leur ensemble tous 

les appareils à gaz construits par la maison Wiesnegg. 

Le bec de Bunsen simple est représenté dans la figure 33 ; la figure 34 mont re 

ce bec avec robinet à air , et la figure 35 ce bec en place sur un support . Le bec 

Bunsen peut avoir une forme cintrée (fig. 30 et 37). Le bec Bunsen est 

ordinairement accompagné d'accessoires qui son t : un couronnementpercé la té

ralement de t rous , qui étale la surface de chauffe; une cheminée à toile méta l 

lique, qu'on emploie lorsqu'on veut modérer l 'action de la chaleur , et quelquefois 

un plateau en porcelaine pour les cendres (fig. 38). 

A côté du bec Bunsen , vient se placer le bec Wiesnegg, à double robinet pour 

le gaz et pour l 'air , et que la figure 39 représente avec son support en forme de 

réchaud. 

La figure 40 montre un fourneau à gaz consistant en un groupe de becs Bunsen, 

dans une enveloppe de fonte, avec allonge mobile. 

La figure 4 1 , (pl. XV) (1) est le m ê m e fourneau à gaz, avec un brûleur de 

Wiesnegg. 

La figure 42 est un fourneau à évaporation lente en tôle, dans lequel le gaz 

sortant par une triple couronne, brûle avec flamme éclairante. 

La figure 43 montre la nouvelle grille à analyses chauffée au gaz, la figure 44 

un fourneau à moufle pour incinération, la figure 45 le chalumeau dit lampe 
Drummond, fonctionnant à l 'hydrogène ou au gaz d'éclairage avec l 'oxygène. 

Ce chalumeau a été modifié par MM. Henri Sainte-Claire Deville et Debray, 

pour obtenir la fusion industrielle du platine. La figure 46 montre une étuve de 

Wiesnegg, chauffée au gaz. 

C H A L U M E A U . — Le chalumeau est l ' ins t rument employé en chimie et en 

minéralogie pour faire les petits essais qualitatifs par voie sèche. Le chalumeau 

de Berzélius, que l 'on voit dans la figure 4 7 , est en laiton, il se compose de 

quatre parties : 1° l 'embouchure et son tube ; 2° le petit tube formant angle 

droit avec le p remie r ; 3° une chambre à air cyl indrique sur laquelle viennent 
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s'ajuster les tubes p récéden ts ; 4° le bout de chalumeau en platine ou en cuivre 

rouge, qui s'ajuste à l 'extrémité du petit tube. 

La figure montre le chalumeau adapté à une petite lampe à alcool, mais qui 

n'est plus en usage aujourd 'hui . 

La figure 48 montre un chalumeau en tôle vernissée, fait d 'une seule pièce; le 

petit tube latéral est soudé sur le grand tube qui , étant conique, fait l'office de 

chambre à a i r ; un bout de chalumeau vient s 'adapter à l 'extrémité de l ' instru

ment . 

Le bout d'un chalumeau est en quelque sorte la partie essentielle de l ' instru

men t ; il est préférable qu'il soit en platine, parce que le cuivre s'oxydant lors

qu'il est chauffé, le bout s'altère assez rapidement . L 'ouverture d'un bout de 

chalumeau doit être parfaitement cylindrique et peu large, à moins de cas 

spéciaux. 

C L O C H E S . — La cloche simple ou fermée, portant un bouton pour en faciliter 

la manipulat ion, est ordinairement en cristal, elle sert à recouvrir les substances 

pour les mettre à l 'abri ou pour opérer des évaporations lentes, en présence de 

corps qui absorbent l 'eau, soit par simple recouvrement, (fig. 49) , soit en faisant 

le vide sous la cloche (fig. 5 0 ) ; dans ce cas les bords de la cloche sont dressés 

et rodés. 

La cloche dite à douille est en verre blanc, elle porte à sa partie supérieure 

une ouverture en forme de goulot de flacon, mais non bordé (fig 51) . La 

douille peut être recouverte d'un appendice en cuivre scellé à la gomme laque, 

et muni d'un robinet (robinet et, douille) qui peut permett re l 'écoulement des 

gaz. Une de ces cloches se voit dans la figure 52. Quelquefois les cloches à 
robinet sont jaugées et portent une division en centimètres cubes ; on trouve 

encore quelques-unes de ces cloches graduées en pouces cubes. 
Les cloches à douille peuvent encore porter une ou plusieurs tubulures , 

comme on le voit dans la cloche qui sert à la préparat ion de l 'acide phosphorique 
anhydre (fig. 53 , p l . XVI) (1 ) . 

C O R N U E S . — La cornue est un des principaux ustensiles du laboratoire. Elle 

est simple (fig. 54) , ou tubulé, (fig. 55 et 56). Elle est en verre, en porcelaine 

ou en te r re . 

Certaines cornues de porcelaine ou de t e r re , ont une longue tubulure , plon

geant, sous forme de tube , jusqu 'à quelques centimètres du fond de la cornue . 

Nous montrons dans la figure 57 la cornue en plomb qui sert à la préparat ion 

de l 'acide fluorhydrique hydraté . Il existe également une peti te cornue 

distillatoire en platine, analogue à la précédente, qui sert principalement à la 

préparation de l'acide fluorhydrique anhydre. 

C R E U S E T S . — Les creusets sont des ustensiles de premier ordre pour le 

chimiste; on peut les partager en creusets destinés aux analyses, et en 

creusets destinés aux opérations de la voie sèche. 
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Les creusets pour analyses sont ordinairement en platine et en argent. Leurs 
formes sont celles représentées en P, A et Pf dans la figure 58 ; on voit par celte 
figure qu'il existe pour ces creusets deux espèces de couvercles: le couvercle 
recouvrant avec bouton rivé, P et A, et le couvercle plat, à fond bombé en forme 
décapsule, Pf. Le premier de ces couvercles présente l'inconvénient de perdre 
trop facilement son bouton, qui se dérive à la moindre pression ; l'autre, au 
contraire, a l'avantage de pouvoir servir au besoin de petite capsule pour de 
petits essais. 

Les creusets à analyses peuvent être en porcelaine, mais la porcelaine ordi
naire' présente l'inconvénient, comme nous l'avons déjà dit au commencement 
de cet article, de se casser avec facilité sous l'action de la chaleur ou d'un 
refroidissement trop brusque; quelquefois aussi, à des températures élevées, 

elle éclate par petits fragments qui peuvent être la cause d'erreurs dans les 
pesées. 

Cependant on trouve aujourd'hui dans le commerce et venant d'Allemagne, 
des creusets pour analyses en porcelaine vernissée, qui résistent parfaitement 
aux changements brusques de température et qui ne s'éclatent pas. Ces creusets 
ont les formes représentées dans la figure 59 . Quelques-uns de ces creusets ont 
leur couvez'cle percé d 'une ouverture qui permet l'introduction d 'un petit 
tube de porcelaine coudé à angle droit, et par lequel on peut diriger des cou
rants de gaz (hydrogène, oxygène, etc.) sur la substance en expérience (fig. 60). 

La forme des creusets destinés aux essais par voie sèche, est représentée 
dans la figure 58 . Les creusets dits de Hesse sont quelquefois triangulaires. 

On donne le nom de fromage à un petit cylindre plat de terre cuite, que l'on 
voit en F , figure 58 , et qui est destiné à supporter le creuset; le fond du 
creuset ne serait pas chauffé suffisamment s'il reposait directement sur la grille 
du fourneau. 

CiusTALLisonts. — On nomme cristallisoirs des vases cylindriques en verre 
île différents diamètres,mais toujours à parois relativpmentpeu élevées (fig. 61), 

dans lesquels on met les liqueurs qu'on veut faire cristalliser. Le cristallisoir se 

casse assez facilement sous l'influence de la chaleur, lorsqu 'il est en verre blanc 
ordinaire, mais il en existe en verre de Bohême à parois minces, qui peuvent 
même aller au feu. 

C U V E S P N E U M A T I Q U E S A R E C U E I L L I R L E S G A Z . — Les cuves à recueillir les gaz 
peuvent être remplies d'eau ou de mercure. 

Les grandes cuves à eau sont ordinairement en chêne doublé de plomb 
(fig. 52). _ 

Les petites cuves sont en verre; elles ont la disposition que nous avons 
indiquée figure 62. Mais la cuve à eau la plus employée est une simple terrine 
en grès (fig. 63). 

Les cuves à mercure sont en pierre dure ou en marbre (fig. 64). Elles sont 
évidées assez profondément dans l'intérieur, mais de manière à contenir le 
moins de mercure possible. Elles portent en outre des entailles destinées à rece
voir les tubes abducleurs et de façon que les éprouvetles puissent reposer e n l u -
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(1) L a p l a n c h e X V I I c o n t i e n t l e s figures 6 8 à 7 7 i n c l u s i v e m e n t . 

2J L a j i l a ï u h e X ) i l l c o n t i e n t l e s figures 7 8 à 8 9 i n c l u s i v e m e n t . 

rement sur leur b a s e ; elles présentent en outre des trous cylindriques très 
profonds, dans lesquels on plonge les tubes gradués , afin de pouvoir, dans l'éva
luation des volumes ga /eux , -amener au même niveau le mercure de la cuve et 
celui du tube . 11 existe une cuve à mercure en fonte, dite de Doyère, qui porte 
en contre-bas un long manchon étroit de même métal , qui permet , avec la 
plus grande facilité, la manipulation des gaz. 

La petite cuve à mercure en porcelaine qui est représentée dans la figure 65 
est employée principalement pour recueil l i r l'azote dans les analyses organiques. 

La cuve à mercure en verre , dite de Bunsen, sert aux analyses eudiomé-
tr iques (fig. 66), 

D E S S I C C A T E U R S . — On donne le nom de dessiccateurs a des vases en ver re , 

fermant hermét iquement , composés de deux compart iments , dont l 'un contient 

un corps très avide d'eau, tel que l 'acide sulfurique concentré , l 'acide phos-

phorique anhydre , etc. , et l 'autre la substance à dessécher, La figure 67 r e p r é 

sente la forme la plus ordinaire du dessiccateur. 

D I C E S T E U R S ou A p p A T t E i L S A D É P L A C E M E N T . — L ' a p p a r e i l à déplacement est 
destiné à épuiser une substance de ses principes immédiats solubles, à l 'aide 
de dissolvants appropriés . Le digesteur le plus simple est l 'appareil à déplace
ment de Robiquet (fig. 68, p l . XVII) (1 ) ; viennent ensuite celui de Payen 
(fig. 69 ) ; celui de Gerhardt (fig. 70), et celui de M. Cloëz (fig. 71). Dans ces 
divers digesteurs, à l 'exception de celui de Robiquet, le dissolvant se volatilise 
constamment, et sa vapeur se condensant dans la partie refroidie de l 'appareil , 
le l iquide dissolvant retombe continuellement sur la substance que l'on veut 
épuiser . 

E L E C T R I C I T É ( A P P A R E I L S D ' ) . — En chimie on emploie l 'étincelle électrique 
pour déterminer la combinaison ries gaz dans les analyses eudiométriques, ou 
pour opérer la décomposition de certains corps. 

Anciennement on tirait l 'étincelle électrique d 'une bouteille de Leyde (fig. 72), 

ou de l 'électrophore (fig. 73) . Aujourd 'hui on se sert de la bobine d' induction 

de Ruhmkorff (fig. 74). 

On emploie plus fréquemment, dans les opérations chimiques, l 'électricité sous 

forme de courant , pour obtenir la décomposition des différents corps. 

La figure 75 représente un élément de pile Bunsen, avec ses détails, et la 

figure 76 une pile montée , composée de six éléments de Bunsen. 

. La figure 77 montre un grand et un petit modèle de pile au bichromate de 

potasse. 

E N T O N N O I R S . — Les entonnoirs sont ordinairement en ver re , il en existe en 
porcelaine, en grès, en métal , en fer-blanc, en cuivre, en plomb, en gutta-percha. 

La figure 78 (pl. XVIII) (2), montre la forme ordinaire de l 'entonnoir . 
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La figure 79 montre la forme adoptée aujourd 'hui pour les petits entonnoirs à 

analyses. 
La figure 80 représente deux formes d 'entonnoirs à robinet . La figure 81 

montre un entonnoir métallique à double paroi, permettant de faire des filtrations 

chaudes, en entretenant autour du filtre de l'eau bouillante à l 'aide d ' u n appen

dice soudé à l 'entonnoir , et que l 'on chauffe avec une l ampe . 

E P R O U V E T T E S . — L e s éprouvettes sont toutes en verre , il e n existe de divers 

grandeurs. On distingue les éprouvettes à gaz (fig. 82) , les éprouvettes à pied, 
à bec ou sans bec (fig. 83), et les éprouvettes à dessécher les gaz (fig. 84). 

E T U V E S . — Les principales étuves sont : l 'étuve de Gay-Lussac (fig. 85), à 
simple ou à double porte à eau ou à hui le . M. Cloëz a apporté à l 'étuve de Gay-

Lussac une heureuse modification, qui consiste dans l 'addition d 'un long cylindre 

à double paroi où l 'on place de l 'eau froide, qui condense la vapeur d'eau qui se 

volatise de l 'étuve, e t qui ainsi n e peut jamais être à sec. L'étuve de M. Cloéi 

est représentée dans la figure 86 . 

L'étuve à air d e Wiesnegg est à double paroi en métal , formant cheminée 

(fig. 87). L'étuve à bain de sable, de M. Schlœsing, convient à l 'évaporation 

des acides (fig. 88) ; l 'étuve de M. Fremy est à bain de sable à deux prises d 'air , 

avec cage vitrée à double paroi dans le fond, formant cheminée (fig. 89) . 

E U D I O M È T R E S . — La figure 90 (pl. XIX) (1) représente l 'eudiomètre à 
mercure de Gay-Lussac, au moment où on le fait t raverser par l 'étincelle élec

trique. La figure 91 montre l 'eudiomètre à eau, de Mitscherlich, pour la démon

stration du principe eudiométr ique , e t la figure 92 l 'eudiomètre à mercure d e 
Bunsen. 

F I L T R A T I O N . — La filtration des l iquides se fait ordinai rement sur des filtres 

en papier non collé, dit papier à filtre. Ce papier peut être gris ou blanc, mais, 

dans les laboratoires , on emploie presque exclusivement le papier blanc. 

Le papier à filtrer destiné aux analyses est fabriqué avec des matières ce l lu

losiques très pures et ne laissant que peu de cendres après incinérat ion; on le 

désigne sous le nom de papier Berzélius ou papier de Suède. 

Les filtres peuvent être à plis ou sans plis ; ces derniers ne sont généralement 

employés que dans les analyses ; ils permettent de laver plus facilement les p ré 

cipités qu'on y recuei l le ; mais ils filtrent plus lentement que les filtres à plis. 

Les filtres à plis filtrent d 'autant plus rapidement que leurs plis sont plus 

nombreux et plus régul iers . Les filtres sont sujets à se percer lorsqu'ils ne sont 

pas suffisamment entrés dans les entonnoirs . 

/ Lorsqu'on a de grandes quantités de liquide à filtrer ou des précipités volu

mineux à recueil l ir , on remplace le filtre en papier par des chausses en feutre 

ou en molleton (fig 94), ou par d e simples toiles placées sur des châssis 

(fig. 95 et 96) . 
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La figure 97 représente un flacon de Mariotte qui sert à laver, sans in te r rup

tion, les précipités qui sont sur les filtres. 

F L A C O N S . — Les flacons sont en verre blanc, en verre vert (fioles à médecine) 
et en cris tal . 

Les flacons à petite ouverture portent le nom de goulots (fig. 98) ; les flacons 
à plus large ouverture s 'appellent cols droits (fig. 99) et les flacons à t rès large 
ouverture se nomment bocaux (fig. 100) . 

Les flacons dont les ouvertures sont fermées par des bouchons en verre rodé 
et usé à l 'émeri , s ' intitulent flacons bouchés ; certains de ces flacons, destinés 
pour les collections, sont quelquefois terminés par une base plus large, alors ils 
sont dits à pied (fig. 101) . 

existe des flacons à robinet , qui portent latéralement une tubulure rodée 
aajis laquelle un robinet, en verre également rodé, vient s'ajuster (fig. 102). 

Le flacon à tubulure ordinaire (fig. 103), fait partie d'un grand nombre d 'ap

pareils de chimie. 

Le flacon devient un véritable appareil de chimie lorsqu'il porte deux ou trois 

tubulures (fig. 104 et 105) ; on le désigne alors sous le nom de flacon de Wolff. 

. r o a r n e a u i , — On dist ingue dans les laboratoires de chimie des fourneaux 

à demeure et des fourneaux mobiles ; ces derniers seuls entrent dans le montage 

des apparei ls . 
Les fourneaux à demeure sont : le fourneau de distillation, les fourneaux à 

évaporation et les divers fourneaux à vent pour les essais métal lurgiques. Les 
fourneaux mobiles sont en terre cuite cerclée de fer ; on les divise en fourneaux 
ordinaires, en fourneaux à réverbères et en fourneaux à coupelles. Les four
neaux ordinaires comprennent le petit fourneau à queue que l'on voit dans la 
figure 106 ; le fourneau dit à bassines (fig. 107) et le bas de fourneau (fig. 108) . 

Il y a deux sortes de fourneaux à réverbère : 

1° Le fourneau à réverbère ordinaire (fig. 109), qui se compose de trois parties : 

le bas de fourneau, le laboratoire qui se place au-dessus et le dôme qui recouvre 

le tout ; 

2 ° Le fourneau à réverbère , dit à tubes, ou fourneau long (fig. 1 1 0 , pl . XX) ( 1 ) , 
qui n'est formé que du bas de laboratoire et du dôme. 

Il n'existe qu 'une seule forme du fourneau à coupel les ; elle est représentée 
dans la figure 1 1 1 . Ce fourneau se compose de quatre p a r t i e s : la base porte-
grille, le bas de fourneau, le laboratoire porte-moufle et le dôme, auxquels 
vient s'ajouter un long tuyau de tirage en tôle. 

G A Z O M È T R E . — Le gazomètre que l'on emploie dans les laboratoires est dû à 
M. Regnault ; il se compose, comme le montre la figure 1 1 2 , d 'un gros cylindre 
métallique R, ordinairement en cuivre, muni de deux poignets pour faciliter son 
transport , et d 'un niveau d'eau d et d': ce cylindre est surmonté d 'une cuvette C 
qui communique avec lui par deux tubes à robinet , le tube T qui plonge presque 
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jusqu'au fond du gazomètre et le tube t qui affleure sa partie s u p é r i e u r e ; le 

cylindre du gazomètre porte la téralement , en a, un robinet, et à sa base, en V, 

une ouverture se fermant avec un bouchon métall ique à vis et par laquelle se 

fait l 'introduction du gaz à recueil l ir . Pour faire usage de ce gazomètre, on ferme 

l'ouverture Y, on ouvre les robinets a, t et T, et on emplit la cuvette d'eau ; celte 

dernière s'écoule dans le gazomètre par le tube T ; elle y déplace l 'a ir qui sort 

par les robinets a et t ; lorsque l 'eau s 'échappe par le rob ine t a , cela indique que 

le gazomètre est plein d'eau ; on ferme alors ce robinet , puis ensuite les deux 

autres ; enfin on débouche l 'ouverture V. Il s 'écoule une certaine quanti té d'eau 

par suite de l 'équilibre qui s'établit ent re l 'eau du gazomètre et l 'air atmosphé

rique; on peut alors recueill ir le gaz ; pour cela, on introduit dans cette ouver

ture le tube à dégagement, comme on le voit dans la figure H 3 (préparat ion de 

l'oxygène). Le gaz, en raison de sa légèreté, monte dans le gazomètre et y dé

place un même volume d'eau qui s'écoule au dehors par l 'ouverture V. 

Lorsque le gazomètre est rempli , on ferme l 'ouverture V, et lorsqu'on veut faire 

usage du gaz, on emplit d'eau la cuvette G, on ouvre le robinet T ; la pression 

de la colonne d'eau qui existe dans ce tube comprime le gaz et le force à sortir 

par les robinets a et t lorsqu'on vient à les ouvrir. 

On doit, pendant toute la durée de l 'écoulement du gaz, maintenir la cuvette G 

remplie d'eau. Cette cuvette sert de cuve pneumat ique lorsqu 'on veut recueillir 

du gaz daps des éprouvel tes ; ces dernières étant pleines d 'eau, on les plonge 

dans l'eau de la cuve et on les place au-dessus du t u b e i , dont on ouvre le robinet . 

Le robinet à sert à conduire le gaz dans les apparei ls . 

GRILLES. — On emploie dans les laboratoires plusieurs espèces de grilles : 

1° Les simples grilles en fils de fer, sur lesquelles on place des charbons 

incandescents pour chauffer des tubes, comme on le voit dans la figure 1 1 4 ; 

2° La grille à distiller l 'acide sulfurique (fig. 115), dans laquelle la cornue 

n'est chauffée que latéralement pour éviter les soubresauts . On peut remplacer 

cette grille par une simple grille disposée dans des br iques, comme le montre 

la figure 116 ; dans ce cas, on pose la cornue sur un cercle en tô leayant la forme 

d'un cône t ronqué, et qui met le fond de la cornue à l 'abri de l 'action du feu ; 

3° L'ancienne grille à analyses, en tôle, vue en T dans la figure 117 ; 

4° La nouvelle grille à analyses, chauffée au gaz, dont nous avons donné le 

modèle, figure 4 3 . 

L A M P E S . — E n dehors des lampes à gaz dont il a été parlé aux appareils de 

chauffage au gaz, on fait encore usage dans les laboratoires des lampes suivantes : 

1° La lampe ordinaire à alcool (fig. 118}; 

2° La lampe à alcool, à double courant , de Berzélius (fig. 119) ; 

3° La lampe à alcool, à niveau constant, de Berzélius (fig. 120) ; 

4" La lampe-forge de M. Sainte-Claire Deville (fig. 1 2 1 , pl . XXI) (1), 

ayant de l 'analogie avec la lampe précédente de Berzélius, mais qui est d is -
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posée pour recevoir le courant d'air d 'une soufflerie, et dans laquelle le com

bustible est de l 'essence de térébenthine ou du pétrole ; 

5° La lampe d'émailleur, (fig. 122), qui se compose d 'une soufflerie et soit d'un 

chalumeau à gaz, comme dans la figure; soit d 'une lampe plate à hui le ou à 

graisse. 

L A V E U R S (tubes et flacons). — On donne le nom de laveurs à des tubes ou à 
des flacons contenant de l'eau ou tout aut re liquide dest iné à laver, à dessécher 
ou à absorber les gaz. Le plus simple des laveurs consiste en un flacon col droit 
portant un bouchon percé de deux trous par lesquels passent deux tubes -don t 
l 'un plonge presque jusqu 'au fond du flacon et par lequel arrive le gaz. Les fla
cons de Wolf, à 2 ou 3 tubulures , sont de vrais flacons laveurs . 

La figure 123 représente des flacons pouvant servir de laveurs ou de flacons de 
dégagement de gaz, dans lesquels les deux tubes de réception et de dégagement 
sont soudés sur un même tube central ; ce dernier peut être rodé et servir de 
fermeture au flacon, ce qui exclut les bouchons de l 'appareil. C'est dans cette 
idée que M. Cloëz a construit son flacon-laveur (fig. 124), dans lequel les tubes 
sont soudés directement sur le flacon. 

Les figures 125, 126 et 127 présentent les différentes dispositions que MM. Al-
vergniat frères donnent à des tubes laveurs destinés pour l 'absorption des gaz, 
et part iculièrement de l'acide carbonique. 

M A C H I N E S A F A I R E L E V I D E . — La plus simple des machines à faine le vide est 
la pompe aspirante à main, dite de Gay-Lussac. Cette pompe peut être aspirante 
et foulante comme le. montre la figure 128 ; on l 'emploie principalement pour 
faire le vide dans les tubes à analyses organiques, lorsqu'on veut doser l'azote 
en volume. Viennent ensuite la machine pneumatique ordinaire , bien connue, 
mais que nous montrons dans la figure 129, avec une disposition qui permet de 
donner plus de développement au manomètre qui ne se trouve plus tronqué ; la 
machine pneumatique oscillante de Bianchï, (fig. 130, pl. XXII) (1), qui permet 
de faire, en quelques minutes et sans beaucoup d'efforts, le vide dans de grands 
espaces. 

A côté de ces machines basées sur le jeu de corps de pompes, se placent la 
machine pneumat ique à mercure de MM. Alvergniat frères et la t rompe de 
Sprengel modifiée par MM. H. Sainte-Claire Deville et Alvergniat frères. 

La machine pneumatique à mercure est représentée dans la figure 131 ; voici 
comment on fait le vide avec cet appareil : le robinet E étant ouvert, le robinet 
D étant en communication avec l 'air extér ieur , on remplit la capacité B de mer
cure bien sec ; puis, à l 'aide de la manivelle C, on l'élève en haut du support, de 
façon que le mercure vienne remplir A et la partie du tube menant au robinet E. 
Cela fait, on ferme le robinet E et l 'on abaisse le réservoir B jusqu 'au bas du 
suppor t ; le vide se fait alors en A. A ce moment , on établit par le robinet D 
communication entre A et G, c'est-à-dire avec le récipient dans lequel on veut 
faire le vide ; une partie de l 'air contenu dans ce dernier pénètre en A, on 
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rétablit la communication de A avec R, en maintenant le robinet E fermé, et on 

élève alors le réservoir B jusqu 'en haut du suppor t ; le mercure remonte en A, 

et l'air qui s'y trouvait vient se comprimer sous le robinet E ; on ouvre alors ce 

dernier et l'air comprimé s 'échappe dans l 'atmosphère ; on referme E et D et 

l'on opère de nouveau comme il vient d 'être indiqué. A chaque opération, une 

certaine quantité d'air est extraite du récipient ; on répète ces manœuvres j u s 

qu'à ce que le baromètre M n ' indique plus de différence de niveau appré 

ciable. 

Quand on expulse l 'air comprimé en ouvrant E, on entraîne toujours quelques 

gouttes de mercure qui viennent se déverser en R dans un entonnoir spéciale

ment disposé ; on le recueille après l 'opération. Au commencement de l'opé

ration et pour aller plus vite, on peut, sans- inconvénient , abaisser et relever 

précipitamment le réservoir B ; il n'en est plus de même quand on est arrivé à 

un certain degré de raréfaction ; on doit éviter que le mercure ne vienne se p ré 

cipiter en A ; on s'exposerait à un choc contre le robinet E , et par suite à une 

rupture; il faut, dès lors , n 'élever le récipient B qu'à un tiers du support , laisser 

le mercure monter de lu i -même , et ensuite relever B au sommet du sup

port. 

Le réservoir H contient de l 'acide sulfurique concentré destiné à dessécher les 

iiaj; cet acide y est introduit par une pointe de verre effilée non visible dans la 

figure ; on plonge celte pointe dans l 'acide sulfurique, et on aspire par un moyen 

quelconque, par le robinet G. Après on lerme la pointe à la l a m p e ; lorsqu'on 

veut changer cet acide, on casse la pointe et on souffle par G. 

La figure 132 représente la pompe de Sprengel dans son ensemble, et La 

figure 133 les détails de cet ins t rument . Un vase cylindrique en verre AA porte 

à sa partie supérieure deux tubes de ve r re , l 'un ï , qui le fait communiquer 

avec l 'a tmosphère; l 'autre J , qui s'ouvre à une petite distance de son extrémité 

inférieure, et par lequel s'écoule le mercure placé dans l 'entonnoir E. Main

tenu par la pression atmosphérique, ce liquide conserve dans A un niveau 

sensiblement constant a, monte dans le tube BB, s'écoule par le tube CC, 

remonte dans le tube D, dont le diamètre intér ieur diminue brusquement vers 

le haut, et de là tombe goutte à goutte par F dans le réservoir T. A sa partie 

supérieure, le tube D communique au moyen de H et de l'un ou de l 'autre des 

tubes RS, R 'S ' , avec l 'appareil qui contient le gaz à raréfier. 

Par un phénomène tout à fait analogue à celui de la trompe, le gaz est en

traîné par le mercure ; il est pour ainsi dire aspiré par ce liquide et s 'écoule 

comme lui par le tube F ; quant à la pression du gaz dans H, elle est à chaque 

instant mesurée par la différence entre la hauteur du mercure dans G et dans 

le baromètre. La vitesse d'écoulement du mercure ayant été réglée convenable

ment au moyen des robinets , on voit qu 'au bout de peu de temps le niveau du 

mercure devient stat ionnaire dans le tube G, et, par conséquent, la raréfaction 

du gaz a atteint sa l imite. Il suffit alors de prendre garde que l 'entonnoir E con

tienne toujours du mercure , pour que la pression demeure indéfiniment con

stante dans H. 

M A N C H O N S R É F R I G É R A N T S . — Les manchons réfrigérants peuvent être con-
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( 1 ) L a p l a n c h e X X I I I c o n t i e n t l e s f i g u r e s 1 3 i à 1 1 0 i n c l u s i v e m e n t . 

( 2 ) Ln p l a n c h e X X I V c o n t i e n t Ins figures 1 4 7 à 1 5 2 i n c l u s i v e m e n t . 

struils avec des tubes de verre , comme le montre la figure 134, (pl. XXII I ) (1); 
mais ordinairement ils sont en cuivre, (fig. 135). Cet appareil se compose d'un 

long cylindre que traverse le tube de verre qui doit amener les vapeurs à con

denser , et qui est maintenu à l 'aide de bouchons. On fait arriver un filet d'eau 

froide par l 'entonnoir qui termine un tube placé à la base de l 'appareil , mais 

dont la hauteur dépasse le niveau de la partie supér ieure du cylindre, et où se 

trouve un second tube , le trop plein, par lequel s'écoule l 'excès d'eau 

M O R T I E R S . — Les mortiers sont des ustensi les fondamentaux du labora

toire . Leurs formes sont peu différentes, à part celle que l'on donne au 

mort ier d'agate (fig. 136), et au mort ier d'Abich, qui est en acier (fig. 137). Les 

mortiers sont en cristal (fig. 138 et 1 3 9 ) ; en porcelaine vernie ou non vernie 

(fig. 140) ; en bronze ou en fonte de fer (fig. 141), ou en marbre (fig. 142). 

N É C E S S A I R E T O U R L E S E S S A I S A U C H A L U M E A U . — Ce nécessaire contient 

tous les ins t ruments et les réactifs employés dans les essais au chalumeau. Les 

ustensiles que renferme ce nécessaire sont décrits à p a r t ; la figure 143 montre 

l 'ensemble de ces ustensiles. 

O P T I Q U E (instruments a"). — Les ins t ruments d'optique employés dans les 

laboratoires sont : 

La loupe ordinaire (fig. 1-14 et 145) ; 

Le microscope (fig. 1 4 6 ) ; 

Le saccharimètre-soleil ( f i g . 147, pl. XXIV) (2), et le saccharimètre à pé
nombre (fig. 148) ; 

Le spectroscope (fig. 1 4 9 ) ; 
Le cathétomètre (fig. 150) ; cet instrument sert spécialement à viser les ni

veaux des colonnes de mercure dans les tubes ; 
Le calorimètre de Dubosc (fig. 151), qui sert à la détermination du pouvoir 

décolorant des noirs d'os, et à mesurer l ' intensité colorante des indigos et des 
autres matières colorantes. 

P E R C E R E T T E S , Q U E U E S D E R A T T , R Â P E S , T R O I S - Q U A R T S . — Les perceret tes 
et les limes (fig. 152), sont des ustensiles indispensables pour percer les bou
chons, les dégrossir et les parer . Les percerettes sont des tiges de fer emman
chées à une extrémité et effilées de l 'autre . Les limes rondes qui servent à faire 
les t rous dans les bouchons après que la perceret te a t ranspercé ceux-ci, portent 
le nom de queues de ra t s . Les l imes et les queues de rats sont dites râpes , demi-
râpes ou fines selon la grosseur de leur grain. Les l imes sont plates ou demi-
rondes . On donne le nom de trois-quarts à une lime triangulaire à grain t rès fin 
qui sert à faire des traits profonds dans le verre que l'on veut couper . 

P I N C E S . — On emploie dans les laboratoires plusieurs espèces de pinces. La 
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plus grande partie de ces pinces est représentée dans la figure 153, pl. XXV (1). 

A et B sort des pinces en Lois qui servent à tenir à la main les tubes et les 

ballons que l'on chauffe. C est une pince à charbon en fer dont les deux bouts 

sont garnis de bouchons et qui sert aux mêmes usages que les précédentes . D est 

une petite pince à tubes et à cloches courbes. E est une pince à mâchoire pour 

gros tubes de fer et pour amollir les bouchons. F , G, H, I , J et K sont diffé

rentes pinces dites à charbon et à creusets. 

Les ligures 154 et 155 sont des pinces à ressort en acier dites de Mohr, qui 

servent à comprimer les caoutchoucs desappare i l s et des buret tes graduées. Les 

ligures 156 et 157 sont des pinces anglaises à vis pour le même usage. 

Les figures 158 et 159 représentent des pinces dites brucelles, qui servent à 

saisir les corps d 'un très petit volume. 

La figure 160 montre les pinces à bouts de plat ine employées dans les essais 

au chalumeau. 

Les ligures 161 et 162 sont des pinces ordinai res en ac ie r ; pince plate et 

pince coupante. 

P I P E T T E S . ·— On donne le nom de pipettes à des tubes de verre dont une ex

trémité est effdée, et qui servent à prendre une certaine quantité de l iquide, 

en aspirant par la partie supé r i eu re , tandis que la pointe effilée trempe dans 

le liquide. 

La pipette peut être jaugée ou divisée en centimètres cubes et en dixièmes de 

centimètre cube. 

La forme la plus simple de là pipette est le tube droit, (fig. 163). On donne une 

plus grande contenance à la pipet te en lui donnant les formes représentées dans 

les figures 164, 105 et 166. 

La figure 167 montre une pipette à tube r e c o u r b é ; cette disposition per 

met d'introduire des liquides dans les éprouvettes à gaz sur le mercure . La 

pipette de la figure 168, dont le tube recourbé est plus long que le précédent , est 

employée pour rempl i r les tubes à gaz sans laisser de bulles d'air. Enfin, dans 

les analyses eudiométr iques, on emploie la pipette de Doyère (fig. 169) ou la 

pipette de M. Berthelot (fig. 170) . 

P I S S E T T E S . — On donne le nom de pissettes à des flacons ou à des ballons 

fonds-plats, contenant de l'eau distillée destinée pr incipalement à faire le 

lavage des précipités sur les filtres. Ces flacons ou ces fonds-plats doivent avoir 

deux tubulures ou un bouchon percé de deux trous par lesquels passent deux 

tubes courbés à angle plus ou moins ouvert, et dont l 'un est effilé à son extré

mité extérieure ; ord ina i rement ce dernier tube plonge presque jusqu 'au fond de 

la pissette, de telle sorte qu 'en soufflant avec la bouche par l 'autre tube , 1? 

pression qui s'exerce sur le liquide force celui-ci à monter dans le tube et i 
sortir par sa pointe effilée. 

La ligure 171 (pl. XXVI) (2) , montre une pissette faite avec un flacon à deu; 

( I ) La p l a n c h e X X V c o n t i e n t l e s figures 1 5 3 à 1 7 0 i n c l u s i v e m e n t . 

(2j La p l a n c h e X X V I c o n t i e n t l e s f i g u r e s 1 7 1 à 1 8 2 i n c l u s i v e m e n t . 
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tubulures , et une pissette faite avec un fond-plat. La première de ces p isse t tesne 

peut être chauffée; le liquide de l ' au t re , au contraire, peut être porté à l 'ébulli-

t ion ; dans ce but le col de cette dern ière est garni d 'une substance non conduc

trice de la chaleur (corde, paille, bouchon) qui protège la main de l 'opéra

teur . 

La figure 172 mont re une pissette dest inée à faire des lavages con t inus ; 

cette pissette fait fonction de flacon de Mariotte, et le liquide qu'elle contient 

ne peut s'écouler par le tube qui plonge dans l 'entonnoir où se fait le lavage, que 

lorsque l 'extrémité extérieure de ce tube se trouve découverte par le l iquide 

de l 'entonnoir. 

P R E S S E S . — Quelques laboratoires possèdent encore de grandes presses en 
bois ou en fer, mais dans tous on fait usage aujourd 'hui de la petite presse à 
main dont nous donnons le modèle dans la figure 173 . 

R É C I P I E N T S F L O R E N T I N S . — Le récipient florentin est un vase en verre des 
tiné à recueillir les huiles essentielles dans la distillation des substances végé
tales en présence de l 'eau. C'est un fond-plat ou un bocal droit , portant à la 
base un tubulure en forme de tube allongé et recourbé en col de cygne (fig. 174 
et 175). La vapeur d'eau qui entra îne les essences dans la distillation vient se 
condenser avec elles dans le vase, et comme elle est plus lourde que les essences, 
elle se maintient au fond de l 'appareil et finit par s 'écouler peu à peu par le col de 
cygne, tandis que l 'essence surnage dans le récipient et s'y concentre. 

La figure 176 montre une nouvelle disposition que l'on donne au récipient 
florentin; cet appareil se compose d 'une allonge fermée à sa base et portant 
latéralement une tubulure munie d'un tube en col de cygne ; les produits de la 
distillation viennent d'abord se rendre dans un tube effilé dans lequel se 
concentre l ' e s sence ; celle-ci ne pouvant plus se répandre et occuper une 
grande surface comme cela a lieu dans le récipient florentin ordinaire , est plus 
facile à recueillir . Avant de recevoir les produits de la distillation, on doit 
remplir cet apparei l d'eau jusqu 'au-dessus de la pointe effilée du tube intér ieur 
pour éviter que les premières portions d'essence ne se répandent dans l 'al longe. 

R É G U L A T E U R S A G A Z . — Depuis que l'usage du gaz est devenu général 
comme moyen de chauffage dans les laboratoires, on s'est préoccupé île t r o u 
ver des appareils propres à régulariser l 'écoulement du gaz, dont la pression, 
dans les conditions ordinaires , varie presque à chaque instant , ce qui nécessite 
une surveillance incessante lorsqu'il s'agit d 'entre tenir des températures con
stantes dans des milieux donnés. 

On connaît aujourd 'hui un grand nombre de régula teurs , mais nous ne m e n 
t ionnerons ici que les plus nouveaux. En général , le j eu de ces régula teurs est 
basé, soit sur la compression qu 'un l iquide quelconque, mercure , eau, e tc . , 
vient exercer par suite de sa dilatation sous l 'influence de la cha leur , sur des 
membranes de caoutchouc qui servent alors d 'obturateurs à l 'entrée du gaz; soit 
sur la simple dilatation du liquide qui vient lui-même fermer graduel lement le 
tube d 'arr ivée. Enfin on remplace dans quelques régulateurs la force de di la-
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tatiou des liquides par une Compression graduée exercée sur les membranes à 

l'aide de poids, de la vapeur d'eau ou de la dilatation des gaz. 

La figure 177 représente le régula teur dont l ' idée première est due à Bunsen. 

Dans cet ins t rument une bulle d'air est emprisonnée dans du mercure ; cette 

bulle d'air, en se dilatant sous l 'influence de la chaleur, soulève le mercure qui 

vient fermer l 'ouverture du tube 0, et diminuer ainsi la quantité de gaz qui 

s'écoule ; ce tube étant mobile, on peut préalablement lui donner telle position 

correspondant à peu près aux températures qu'on désire at te indre. Ce régula

teur est moins sensible que celui de la figure 178, que l'on doit à M. Schlœsiug. 

Le réservoir à mercure de cet instrument étant plongé dans l 'enceinte chauffée, 

le mercure se dilate et s'élève verticalement dans le tube à entonnoir qui le 

surmonte et dont on maintient ouvert le robinet en v e r r e ; lorsque la t empéra 

ture qu'on désire at teindre est obtenue, on ferme le robinet ; à part ir de ce mo

ment, la dilatation du mercure se fait dans le tube latéral de l ' instrument et la 

pression qui en résulte s'exerce sur une membrane de caoutchouc placée à l 'ex

trémité de ce tube. Cette membrane se gonfle et vient diminuer peu à peu l 'ou

verture d'arrivée du gaz F , ce qui détermine bientôt un abaissement de la tem

pérature et une contraction du mercure ; cette dern iè re ramène la membrane 

dans sa première position, ce qui livre passage à une plus grande quanti té de 

gaz et ainsi de suite jusqu 'à ce qu'il y ait équi l ibre . 

La figure 179 est un régulateur de M. d'Arsonval : la tubulure 1 de cet i n 

strument est mise en relation avec le liquide dilatable d'un réservoir renfermé 

dans l 'enceinte chauffée. Tant que le robinet 6 est ouvert, la température s'élève 

et le liquide vient s 'accumuler dans l 'entonnoir qui surmonte ce robinet , mais 

si l'on ferme ce dernier , le l iquide dilaté vient exercer sa pression sur une 

membrane de caoutchouc et celle-ci diminue l 'arr ivée du gaz qui se fait par les 

tubes 3 et 4, ce dernier pouvant servir de tube de sûre té . Le gaz se rend au 

brûleur par la tubulure 5. 

Le régulateur de la figure 180, dû également à M. d'Arsonval, est applicable 

aux générateurs de vapeur chauffés au gaz, et dans lesquels on veut, sans danger 

d'explosion, entre tenir une pression constante. 

Dans cet instrument , la m e m b r a n e est recouverte par un galet, 2, qui glisse 

librement dans la boîte à gaz et que surmonte une tige, 5, qui lui transmet la 

pression exercée par le contrepoids (5, agissant par l ' intermédiaire d 'un levier 

articulé. La membrane se trouve chargée de la sorte comme une véritable sou

pape de sûreté ; sa face inférieure est mise par le tube 1 en communication avec 

la vapeur. Le gaz arrive par le tube 3 , et va au brûleur par le tube 4 . 

Le galet étant chargé pour se soulever à cinq atmosphères par exemple, tant 

que cette pression n'est pas atteinte, Je gaz afflue au brû leur ; mais lorsqu 'on 

arrive à cinq atmosphères , le galet est soulevé par la pression de la vapeur et 

règle alors l 'écoulement du gaz. 

Ce dernier régulateur ne pouvant servir à la régularisation des températures-

élevées, M. d'Arsonval a inventé le régulateur présenté dans la figure 181 , qu 'on 

peut appeler un thermo-régulateur, car cet ins t rument est en même temps un 

thermomètre à air qui indique la température obtenue tout en contrôlant sa 

marche à chaque instant . 
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Dans cet ins t rument , la masse régulatr ice est un gaz ; l 'air a tmosphér ique, 
la masse et le volume de l 'air restent constants ; les variations de pression que 
lui font éprouver les changements de température , servent à la régularisation. 
L ' ins t rument se compose de trois parties : 1° le réservoir à air destiné à plonger 
dans le milieu dont on veut régler la tempéra ture ; 2° le manomètre , 8, qui 
indique la pression de l'air enfermé dans le réservoir , en même temps que la 
t empéra ture ; 3° le régula teur p roprement dit qui agit sur le passage du gaz se 
r endan t au brû leur . Ce régulateur ressemble au précédent , avec cette seule 
différence qu'i l obéit à des pressions d'air et non de vapeur . 

Lorsque le manomètre mont re qu 'on a atteint la tempéra ture désirée, il suffit 
de faire glisser le contrepoids 6, jusqu 'à ce que la membrane se soulève sous la 
pression de l 'air et réduise le feu. 

S I P H O N S . — On se sert dans les laboratoires des différents siphons en Terre 
qui sont représentés dans la figure 182. A part le siphon simple A, tous les 
autres s 'amorcent en aspirant par l 'extrémité du tube latéral , et en bouchant 
avec le doigt la longue b ranche , sauf le siphon C qui porte un robinet à cet effet 
et qui peut , lorsque le robinet est fermé, res te rensu i te indéfiniment amorcé. 

Lorsque les l iquides que l'on veut siphoner dégagent des vapeurs nuisibles à 
l 'économie, au l ieu d 'aspirer avec la bouche pour amorcer , on ajuste au tube 
latéral u n e poire en caoutchouc à faire le vide. 

S O U F F L E R I E S E T T R O M P E S . — Dans certaines opérat ions , il est nécessaire 
d'activer la combustion, et anciennement on se servait à cet effet de soufflets de 
forges à demeure ; plus tard d'Enfer invente ses souffleries portatives, qui por
tent son nom et qui se manœuvren t à l 'aide d'un levier ou d'une pédale comme 
on le voit dans la lampe d 'émail leur (fig. 122, pl . XXI) . De nos j ou r s , ces souf
fleries sont remplacées avec avantage par la pompe foulante de Wiesnegg 
(fig. 183, pl . XXVII) ( I ) . Dans cette pompe l'air, comprimé sous pression de 
70 centimètres de mercure , est envoyé dans un réservoir d 'une contenance 
d'environ 30 fois la capacité du corps de pompe. L'air ainsi régular isé dans 
son passage à t ravers ce matelas élastique, est envoyé dans les apparei ls . 

Ces différentes souffleries ne peuvent ê t re manceuvrées qu'à l 'aide de bras 
d 'hommes ; il n 'en est plus de même avec les trompes ou souffleries hydrau
liques dont l ' idée p remiè re , due à M. Sainte-Claire Deville, est empruntée à la 
t rompe catalane, dans laquelle la soufflerie est produi te par l 'entraînement de 
l 'air par une colonne d'eau déterminée. M. Damoiseau a réduit les dimensions 
d e l à t rompe de M. Sainle-CIaire Deville, en s'appuyant non plus sur le poids de 
la colonne l iquide, mais sur sa vitesse d'écoulement se faisant par un ajutage 
conique sous sa pression inaxima. La t rompe de M. Damoiseau est représentée 
dans la figure 184. 

On doit à M. Wiesnegg une soufflerie (fig. 185) dans laquelle la colonne 
liquide est remplacée par un jet de vapeur, et avec laquelle on peut obtenir autant 
d'air comprimé qu 'on le désire sous pression absolument fixe. Cet ins t rument 
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se compose d'un générateur à vapeur à circulation rapide, chauffé au gaz. La 

pression de la vapeur est rendue constante, et la combustion proportionnée à 

son débit par un régula teur de pression d'Arsonval, ou aut re . Les cônes d 'en

traînement d'air de ce généra teur sont de M. de Romilly. 

Le condensateur de la vapeur est un serpentin ordinaire , muni d 'un réservoir 

où s'accumule l'eau condensée qui servira de nouveau à garnir la chaudière , ce 

qui évite les incrus ta t ions . Enfin un régula teur à compression, adapté au con

densateur, permet de régler automatiquement le débit d 'eau froide destiné à la 

condensation de la vapeur. 

S U P P O R T S . — Les supports employés dans les laboratoires sont en bois, en 
fer ou en cuivre ; leurs formes sont très variées. 

Les plus simples supports sont les briques et les petits billots en bois comme 
on le voit, (fig. 186) dans l 'appareil employé à p réparer le phosphure d'hydro
gène liquide. 

Les figures 187, 188, 189 et 190 montrent les pr incipaux-supports en bo i s ; 
les figures 191 , 192, 193 et 194, les principaux supports métalliques, simples et 
articulés, et les figures 195, 196, 197 et 198, (pl. XXVIII) (1) , des supports à 
tubes bouchés, à pipettes graduées et à égoutter la verrerie . 

T R I A N G L E S . — Les triangles sont destinés à mettre à l 'abri du contact du feu 

les divers appareils et à faciliter le tirage des fourneaux: ces t r iangles sont en 

fer plat ou eu fer rond (fig. 211) . 

On fabrique, avec du fil de fer ou du fil de cuivre, de petits triangles 

(fig. 212), qui servent à supporter des entonnoirs ou de petites capsules. On 

garnit souvent ces triangles avec des tuyaux de pipes, pour proléger le métal de 

l'action du feu, et aussi pour garantir les creusets de platine ou d'argent du 

contact du métal qui les supporte, lorsqu'on les chauffe ; mais ces triangles 

garnis ont l ' inconvénient d'absorber trop de chaleur et de refroidir par consé

quent la tempéra ture . Il est préférable d 'employer, pour la calcination des c reu

sets métalliques, un triangle percé de petits trous dans lesquels entre un fil 

de platine croisé (fig. 213), ou le support ordinaire dont l ' anneau, percé 

également de trous, est garni d 'un fil de platine qui forme triangle (fig. 214) ; 

des lames ou des fils de platine réunissent deux à deux les côtés du tr iangle, 

en forme d'anneaux à glissement l ibre , et permettent d 'agrandir ou de rapet isser 

le triangle selon la grosseur des creusets . 

T U B E S . — Les tubes qu'on emploie dans les opérations de chimie sont très 

variés de formes ; il sont ordinairement en ver re , en porcelaine, en terre ou en 

fer. 

En dehors des tubes droits de verre blanc, de verre vert, de porcelaine et de 

terre, les principaux tubes sont : 

Les tubes abducteurs (fig. 199). 

Les tubes bouchés droits , représentés dans les figures 195 et 1 9 6 ; et les tubes 

bouchés doublement coudés (fig. 200). 
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Les tubes de caoutctiouc ; 

Les tubes â dessiccation (fig. 201) ; 

Les tubes en fer à fermeture vissée pour le chauffage sous pression des ma

tières organiques , soit dans un bain d 'hui le (fig. 202), soit dans un bain d'air 

(fig. 203) , soit directement et par rayonnement (fig. 204 et 205), et. le long 

tube en fer de M. Gloëz, qui sert d 'une manière pe rmanen te aux analyses orga

niques ; 

Le tube à boule de Liehig (fig. 2 0 6 ) ; 

Le tube pour la liquifaction du gaz sulfureux (fig. 207) ; 

Les tubes de sûreté , droits, en S à boule et à cylindre et de Weller 

(fig. 2 0 8 ) ; 

Les tubes en U et en V (fig. 209) ; 

Le tube de Will et Waren l rapp pour le dosage de l'azote à l 'état d 'ammoniaque 
(fig. 2 1 0 ) ; 

V A L E T S . — On donne le nom de valets à des couronnes tressées en paille ou 
en jonc, sur lesquelles on pose les ballons et les capsules (fig. 215) . P o u r los 
appareils de petite dimension on fait usage de ronds de serviettes. 

V A S E S A F I L T R A T I O N . — La figure 216 mont re la forme des vases à filtration 
qu 'on emploie pour recueillir les liquides filtrés. Ces vases se vendent par s é r i e ; 
ils sont ordinairement en ver re de Bohême très mince , et pouvant aller au feu. 

V A S E S G R A D U É S . — Tous les vases de verre peuvent être jaugés ou gradués , 
en l i t res , en centimètres cubes ou en dixièmes de centimètre cube. Ainsi nous 
avons mentionné déjà les ballons jaugés, les cloches divisées, les éprouvettes et 
les pipettes graduées , etc. ; il nous reste à parler des burettes graduées, qui 
sont des instruments de première impor tance pour exécuter les analyses dites 
par voie volumétrique. 
" C'est Descroizille qui le premier proposa de remplacer , dans l 'analyse des 
alcalis, les poids par les volumes, et l 'alcalimétrie a été le point de départ de la 
méthode volumétrique appliquée de nos jours à presque toutes les substances . 

On doit à Gay-Lussac la première burette graduée , burette qui porte son nom 
(fig. 217, pl. XXIX) (1) . Aujourd'hui il existe un grand nombre de burettes gra
duées qui ne varient que dans la forme (fig. 218 , 219 , 220 ) ; la buret te droite 
de Mohr avec pince d'acier ou robinet maintenue par un support (fig. 221) , et la 
burette de M. Mangón, (fig. 222). Cette dernière buret te se manœuvre à l 'aide 
d'une pression d'air qu'on dé termine au moyen d 'une poire de caoutchouc, et qui 
se transmet par le support creux AB, qui maint ient la bure t t e et avec laquelle il 
est relié par un tube de caoutchouc. 

V A S E S A P R É C I P I T E R E T A S A T U R A T I O N . — Ces vases qui sont représentés dans 
la figure 223 , sont en verre blanc ordinaire à bec ou sans bec, droits ou 
coniques; ils sont sujets à se casser sous l'influence de la chaleur 
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Après avoir décrit presque tous les ustensiles et appareils d 'un laboratoire , 

nous terminerons cette description en donnant ici les principaux apparei ls 

montés. 

Figure 224. —Appare i l à faire l 'hydrogène ; le flacon contient de l 'eau, du zinc 

et de l'acide sulfurique Cet appareil sert également pour la préparation du 

bioxyde d'azote, de l 'hydrogène sulfuré et de l 'acide carbonique. 

Figure 225 . — Même appareil disposé pour mont re r que l 'hydrogène, en b r û 

lant, produit de l 'eau. 

Figure 226. — Appareil à hydrogène avec un tube effilé doublement coudé, 

servant à montrer que la flamme de l 'hydrogène est peu éclairante, et pour faire 

l'expérience de l 'harmonica chimique. 

Figure 227 . — Appareil à hydrogène sec pour démontrer que sous l'influence 

de la chaleur ce gaz rédui t les oxydes à l'état métall ique avec dégagement de 

vapeur d'eau, et les chlorures avec production de gaz chlorhydrique. 

Figure 228. — Appareil à hydrogène transformé en appareil de Marsh : le 

gros tube contient du coton ; une partie du tube de dégagement est entourée de 

clinquant pour être chauffée par une grille à analyse. 

Figure 229. — Cet appareil sert à obtenir de l 'hydrogène par la décomposi

tion de la vapeur d'eau par du fer chauffé au rouge ; on retrouve dans le tube 

après l 'expérience de l'oxyde de fer magnét ique. 

Le même appareil sert à démontrer que la vapeur d'eau est nécessaire , pour 

que la décomposition du carbonate de chaux chauffé en vase clos soit complète, 

l'acide carbonique étant entra îné par la vapeur au fur et à mesure qu'il se pro

duit. Enfin on l 'emploie aussi pour soumettre les corps à l 'action de certaines 

vapeurs ; dans ce cas, l 'eau de la cornue est remplacée par le liquide qui doit 

fournir la vapeur. 

Figure 230. — Appareil pour la préparat ion de l 'oxygène par le chlorate de 

potasse ; on remplace souvent la cornue de cet appareil par un petit ballon. 

On emploie ce même appareil pour p répare r l 'hydrogène protocarboné, en 

aisant réagir un excès d'alcali sur de l 'acétate de soude desséché. 

Figure 2 3 1 . — Appareil pour la préparation de l'oxygène par la calcinatiou du 

peroxyde de manganèse. 

Figure 232. — Appareil pour la préparat ion ds l 'oxygène par le peroxyde de 

manganèse et l 'acide sulfurique. 

Dans cette figure le gaz est reçu sous une cloche à robinet , qui permet de 

recueillir ce gaz dans une vessie également à robinet . 

Figure 2 3 3 . — Appareil à oxygène et à hydrogène pour obtenir la fusion du 

platine, et pour produire la lumière oxyhydrique. 

Figure 234. — Le même appareil dans lequel l 'hydrogène est remplacé par 

du gaz d'éclairage. 

Figure 235, planche XXX (1) . — Voltamètre disposé pour la décomposition 

de l'eau par la pile. 

Figure 236. — Appareil pour recueil l ir l 'air de l 'eau. 

Figure 237. — Appareil pour l 'analyse de l'eau oxygénée. 
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Figure 238 . — Cloche disposée sur une cuve à eau pour la préparation de 
l'azote de l'air par le phosphore . 

Figure 239 . — Appareil pour préparer l'azote par le passage de l 'air purifié 
et desséché, sur du cuivre chauffé au rouge et qui retient l 'oxygène. 

Figure 240. — Appareil de Lavoisier pour déterminer la composition de l'air. 

Figure 2 4 1 . — Disposition de l 'appareil qui sert à faire l'analyse de l'air par 
le phosphore à froid, ou par le pyrogallate de potasse. 

F igure 242. — Appareil pour l'analyse de l 'air par le phosphore à chaud. 

On emploie également cet appareil pour faire l 'analyse des composés oxygénés 
de l 'azote qui sont gazeux, et des gaz chlorhydrique, bromhydr ique , iodhy-
drique, sulfhydrique et cyanhydrique. 

Figure 243 . — Appareil pour la préparation de l 'acide azotique fumant. 

Figure 244. — Appareil pour la préparation de l 'acide hypoazotique. 
F igure 245 . — Appareil de Kulmann pour démontrer la transformation d'un 

mélange de bioxyde d'azote et d 'hydrogène en ammoniaque , sous l'influence de 
la mousse de platine légèrement chauffée. 

On démontre la réaction inverse, c 'es t-à-dire la transformation de l ' ammo
niaque en eau et en acide azotique, en remplaçant l 'hydrogène et le bioxyde 
d'azote par un courant d'oxygène passant dans le flacon laveur qui, au lieu d'eau 
pure , contient de l'eau ammoniacale . 

Figure 246 . — A p p a r e i l pour la préparat ion du protoxyde d'azote. 

Figure 247 . — Appareil servant à la préparation de l ' ammoniaque . Le ballon 
contient un mélange de sel ammoniac et de chaux vive. 

Cet appareil sert également pour préparer l 'acide chlorhydr ique; on met du 
sel marin fondu et de l 'acide sulfurique dans le ballon. 

Figure 248 . — Appareil pour la préparat ion du chlore gazeux. Le ballon con
tient du peroxyde de manganèse et de l 'acide chlorhydrique. 

Figure 249. — Appareil pour la préparat ion du chlore en dissolution. Cet 
appareil sert également à p répare r l 'acide chlorhydrique. 

Figures 250 et 2 5 1 . — Ces deux appareils servent à la préparat ion des chlo
rures volatils. Pour les chlorures qui se forment à des températures peu élevées, 
le corps à chlorurer est placé dans une cornue tubulée en verre ; dans le cas 
contraire, ou emploie des cornues tubulées en terre ou en porcelaine. 

Figure 252 . — Appareil pour la préparation du gaz chlorhydrique, ou du gaz 
sulfureux. 

Figure 2 5 3 . — Appareil servant à la préparat ion de l 'acide bromhydrique. ; le 
premier coude du tube contient du b rome qu'on volatilise, le second renferme 
des fragments de verre humides , et du phosphore ordinaire . Aujourd'hui on 
remplace cet appareil par un ballon contenant de l 'eau, du brome et du phos
phore rouge ; la réaction ne se manifeste que lorsqu'on chauffe. 

Figure 254 . — Appareil pour la préparat ion de l'acide fluorhydrique. La 
cornue en plomb contient du spath fluor et de l 'acide sulfurique. 

Figures 255 et 256 (cette dern iè re fi j u r e dans la planche XXXI) (1) . — Ces 
deux appareils sont employés pour obtenir, à l 'aide d'un mélange réfrigérant, la 
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condensation de vapeurs liquéfiables, et pr inc ipa lement du gaz acide sulfureux. 

Figure 257. — Appareil pour la théorie de l 'acide sulfurique, et la formation 

des cristaux des chambres de plomb. 

Figure 258. — Appareil pour la prépara t ion de l 'hydrogène sulfuré par le 

sulfure d 'antimoine et l 'acide chlorhydr ique. 

Figure 259. — A p p a r e i l pour la prépara t ion du phosphore. 

Figure 260. — Appareil pour la préparat ion de l 'acide phosphorique 

anhydre. 

Figure 2 6 1 . — A p p a r e i l pour la préparat ion de l 'acide phosphorique hydraté 

ordinaire. 

Figure 262. — Appareil pour préparer l 'hydrogène phosphore spontanément 

inflammable. Le petit ballon contient des boulettes de chaux éteinte renfer

mant chacune, un fragment de phosphore . 

Figure 2 6 3 . — Appareil pour la préparation de l'oxyde de carbone par l'action 

de l'acide sulfurique concentré sur l 'acide oxalique cristallisé ; le flacon laveur 

contient une dissolution de potasse assez concentrée , pour re teni r l 'acide carbo

nique qui se forme en même temps que l'oxyde de carbone. 

Figure 264. — Appareil pour démontrer la transformation de l 'acide carbo

nique en oxyde de carbone, lorsqu'i l est en contact avec du charbon porté au 

rouge. 

Figure 265. — Appareil pour montrer l 'action réductr ice que l'oxyde de car

bone exerce sur les oxydes métal l iques, en se t ransformant en acide carbonique ; 

le tube chauffé contient de l'oxyde de fer. 

Figure 266. —Appare i l pour la préparation de l 'hydrogène bicarboné, à l 'aide 

de l'alcool et de l 'acide sulfurique concentré employé en excès. 

Figure 267. — Appareil pour la préparation du sulfure de c a r b o n e : le tube 

contient de la braise portée au rouge ; on introduit le soufre en petits fragments, 

par l 'extrémité du tube , que l 'on débouche et que l'on rebouche chaque fois. 

Figure 268. — Appareil pour la préparat ion de l 'acide cyanhydrique, au 

moyen du cyanure de mercure bien desséché et de l 'acide chlorhydrique con

centré. Le gros tube horizontal contient d'abord du marb re qui sa ture l 'acide 

chlorhydrique entraîné, et qui n'agit point sur l 'acide cyanhydrique, puis du 

chlorure de calcium destiné à dessécher l'acide cyanhydrique. 

Figure 269 . — Appareil pour préparer l 'acide hydrofiuosilicique. Le ballon 

contient un mélange de spath fluor en poudre , de silice et d'acide sulfurique 

concentré employé en excès. Le fluorure de silicium qui se produit arrive p a r l e 

tube abducteur bien sec, qu 'on a préalablement plongé dans un peu de mercure 

placé au fond du verre , avant d'y verser l 'eau destinée à t ransformer le fluorure 

de silicium, en silice gélatineuse et en acide hydrofiuosilicique. 

Figure 270. — Appareil de Gay-Lussac et de Thénard , pour la prépara t ion du 

potassium, en faisant passer de la potasse fondue et en vapeur, sur du fer 

chauffé au rouge vif dans un canon de fusil. Le potassium vient se condenser 

dans de l 'huile de naphte contenue dans le récipient en cuivre, placé à l 'extré

mité de l 'appareil . L'éprouvette placée en avant du tube contient du mercure et 

le tube qui plonge dedans devient un tube de sûreté . 
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G É N É R A L I T É S S U R L ' E M P L O I D E S R É A C T I F S 

P A R M . T E R R E I L 

L I S T E D E S P R I N C I P A U X R É A C T I F S 

Comme la préparation des réactifs est un des points les plus importants de la 

chimie expérimentale, je crois devoir présenter ici la liste assez complète des 

réactifs que nous mettons entre les mains de nos élèves. 

M.Terreil a le soin de faire préparer par nos élèves presque tous ces réact ifs ; 

on les trouve chez les fabricants de produits chimiques, mais un jeune chimiste 

doit être en état de les p réparer l u i -même ; c'est ainsi qu'il complète son é d u 

cation. 

Eau distillée. 
Alcool à 1 0 0 -
Alcool à différents degrés. 
Alcool méthylique. 
Alcool amylique. 
Ether. 
Étlier acétique. 
Mélange d'alcool et d'éther. 
Sulfure de carbone. 
Protochlorure de carbone. 
Chloroforme. 
Acétone. 
B e n z i n e . 

Essence de térébenthine. 
Pétroles légers etluurds. 
Glycérine. 
Oxygène. 
Oxygène allotropique (ozone). 
Eau oxygénée. 
Hydrogène. 
Eau de chlore. Chlore gazeux. 
Eau iodée. 
Teinture d'iode. 
Brome. 

Eau bromée. 
Sulfate d'indigo. 
Empois d'amidon. 
Teinture de tournesol. 
Dissolution de cochenille. 
Dissolution de campêche. 
Dissolution acide d'acide rosolique. 
Violet de méthylaniline. 
Dissolution alcoolique de pbtaléîne. 
Papiers bleus et rouges de tourne

sol. 
Papier de curcuma. 
Papier de gaude. 
Papier de Fernambouc. 
Papier amidonné et ioilurë. 
Papier de tournesol vineux et mi-

ioduré de Houzeau. 
Papier d'acétate de plomb. 
Chlorure de zinc. 
Perchlorure de phosphore. 
Oxychlorure de phosphore. 
Iodures de méthyle et d'éthyle et 

des autres radicaux alcooliques. 
Chlorure de silicium. 
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A C I D E S . 

Acide azotique fumant. 
Acide azotique du commerce. 
Acide azotique nitreux. 
Acide chlorhydrique. 
Eau régale. 
Acide chlorique. 
Acide perchlorique. 
Acide iodique. 
Acide périodique. 
Acide iodhydrique. 
Acide fluorhydrique. 
Acide sulfureux. 
Acide sulfurique à 66° et étendu. · 
Acide sulfurique titré. i 
Acide sulfurique nitreux. ! 
Acide sulfhydrique. ! 
Acide phosphoreux. i 

Acide phosphorique anhydre et hy 
draté. 

Acide arsénieux en dissolution dans 
l'eau et dans l'acide chlorhydrique. 

Acide arsénique. 
Acide carbonique. 
Acide borique. 
Acide silicique. 
Acide hydrofluosilioique. 
Acide cyanhydrique. 
Acide oxalique. 
Acide acétique. 
Acide tartrique. 
Acide citrique. 
Acide tannique ^tannin ou noix de 

galle). 
Acide picrique. 

R É A C T I F S P R O D U I T S P A R L E S M É T A U X . 

Potassium. 

Amalgame de potassium. 
Potasse caustique. 
Alcool potassé. 
Dissolution alcoolique de potasse. 
Chlorure de potassium. 
Bromure de potassium. 
Iodure de potassium. 
Fluorure de potassium. 
Monosulfure de potassium. 
Sulfhydrate de sulfure de potassium. 
Polysullure de potassium. 
Cyanure de potassium. 
Sulfocyanure de potassium. 
Ferrocyanure de potassium. 
Ferricyanure de potassium. 
Azotate de potasse. 
Azotite de potasse. 
Chlorate de potasse. 
Perch]orate de potasse. 
Hypochlorite de potasse. 
Sulfite de potasse. 
Bisulfite de potasse. 
Sulfate de potasse. 
Bisulfate de potasse. 
Carbonate de potasse. 
Bicarbonate de potasse. 
Silicate de potasse. 
Oxalate de potasse. 
Acétate de potasse. 
Tartrate de potasse. 

Bitartrate de potasse. 
Manganata de potasse. 
Permanganate de potasst. 
Chromate neutre de potasse. 
Bichromate de potasse. 
Biméta-antimoniate de potasse. 

Sodium. 
Amalgame de sodium. 
Soude caustique. 
Alcool sodé. 
Dissolution alcoolique de soude. 
Chlorure de sodium. 
Bromure de sodium. 
Iodure de sodium. 
Sulfures de sodium. 
Azotate de soude. 
Azotite de soude. 
Percblorate de soude. 
Chlorate de soude. 
Hypobromite de soude. 
Hyposulfite de soude. 
Sulfite de soude. 
Bisulfite de soude. 
Sulfate de soude. 
Bisulfate de soude. 
Phosphate de soude. 
Pyrophosphate de soude. 
Métaphosphate de soude. 
Arsénite de soude. 
Arséniate de soude. 
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Carbonate de soude. 
Bicarbonate de soude. 
Nitroprussiate da souda. 
Oxalate de soude. 
Acétate de soude. 
Borate de soude. 
Silicate de soude. 
Stannate de soude. 
Molybdate de soude. 
Tungstate de soude. 

Ammoniaque. 
Chlorhydrate d'ammoniaque. 
Bromhydrate d'ammoniaque. 
Iodhydrate d'ammoniaque. 
Fluorhydrate d'ammoniaque. 
Sulfhycïrale d'ammoniaque. 
Azotate d'ammoniaque. 
Perchlorate d'ammoniaque. 
Sulfite d'ammoniaque 
Bisulfite d'ammoniaque. 
Sulfate d'ammoniaque. 
Phosphate d'ammoniaque. 
Arséniate d'ammoniaque. 
Carbonate d'ammoniaque. 
Sesquicarbonate d'ammoniaque. 
Bicarbonate d'ammoniaque. 
Oxalate d'ammoniaque. 
Acétate d'ammoniaque. 
Tartrate d'ammoniaque. 
Citrate d'ammoniaque. 
Bichromate d'ammoniaque. 
Molybdate d'ammoniaque. 
Tungslate d'ammoniaque. 

Baryte caustique. 
Hydrate de baryte. 
Eau de baryte. 
Bioxyde de baryum. 
Chlorure de baryum. 
Sulfure de baryum. 
Azotate de baryte. 
Chlorate de baryte 
Carbonate de baryte. 
Bioxalate de baryte. 
Acétate de baryte. 

Strontiane caustique. 
Hydrate de strontiane. 
Eau de strontiane. 
Chlorure de strontium. 
Azotate de strontiane. 
Sulfate de strontiane. 
Bioxalate de strontiane. 
Chromate de strontiane. 

Chaux caustique. 
Hydrate de chaux. 
Eau de chaux. 
Lait de chaux. 
Chlorure de calcium. 
Fluorure de calcium. 
Polysulfure de calcium. 
Phosphure de calcium. 
Azotate de chaux. 
Hypochlorite de chaux. 
Chlorate de chaux. 
Sulfate de chaux. 
Phosphate tribasique de chaux. 
Phosphate acide de chaui. 
Carbonate de chaux. 
Bicarbonate de chaux. 
Acétate de chaux. 
Sucrate de chaux. 

Magnésium. 
Magnésie. 
Chlorure de magnésium. 
Azotate de magnésie. 
Sulfate de magnésie. 
Dissolution de sulfate de magnésie 

saturée de sel ammoniac. 
Carbonate de magnésie. 

Aluminium. 
Alumine anhydre. 
Alumine en ge l ée . 
Chlorure d'aluminium. 
Chlorure d'aluminium e t de sodium. 
Sulfate d'alumine. 
Alun de potasse. 
Alun d'ammoniaque. 
Acétate d'alumine. 

Bioxyde de manganèse. 
Chlorure de manganèse. 
Azotate de manganèse. 
Sulfate de manganèse. 
Bioxyde de manganèse et acide sul-

furique. 

Acide chromique. 
Sesquichlorure de chrome. 
Alun de chrome. 
Acide chloro-chromique. 
Bichromate de potasse et acide sul-

i furique. 
! 

! Fer. 
Protoxyde de fer. 
Peroxyde de fer. 
Protochlorure de fer. 
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P e r c h l o T u r c de fer. 

Prolosulf'ure d e fer. 
Sulfate de protoxvde de f e r . 
Sulfate de peroxyde d e f e r . 
Acétate d e fer. 

Nickel. 
Chlorure de niche». 
Azotate d e nickel. 
Sulfate de nickel. 
Sels ammoniacaux d e nickel. 

Cobalt. 

Oxyde noir de cobalt. 
Azotate de cobalt. 
Sulfate de cobalt. 
Sels ammoniacaux de cobalt. 

Azotate d'urane. 

Acétate d'urane. 

Zinc. 

Oxyde de z i n c . 

Chlorure de zinc. 
Sulfate de zinc. 

Cadmium. 

Chlorure de cadmium. 
Sulfure de cadmium. 
Sulfate de cadmium. 

Étain. 

Oxyde d'étain. 
Protochlorure d'étain. 
Bichlorure d'étain. 
Stannates alcalins. 

Antimoine. 

Chlorures d'antimoine. 
Sulfure d'antimoine. 
Antimoniates. 

Bismuth. 
Azotate de bismuth. 
Sous-azotate de bismuth. 

Plomb. 
Protoxyde de plomb. 
Minium. 

Acide plombitjue. 
Chlorure de plomb. 
Azotate de. plomb. 
Carbonate de plomb. 
Acétate neutre de plomb. 
Acétate tribasique de plomb. 
Chromate de plomb. 
Acide plombique et acide sulfurique. 

Cuivre. 

Oxydes de cuivre. 
Protochlorure rie cuivre en dissolu

tion dans l'ammoniaque. 
Bichlorure de cuivre. 
Azotate de cuivre. 
Sulfate de cuivre. 
Tartrate cupropotassique. 
Azotate et azotile de cuivre en dis

solution dans l'ammoniaque. 

Mercure. 

Oxyde de mercure précipité. 
Oxyde de mercure obtenu par la cal

cination de l'azotate. 
Protochlorure de mercure. 
Bichlorure de mercure. 
Bi-iodure de mercure etdepotassium. 
Cyanure de mercure. 
Azotate au minimum. 
Azotate au maximum. 

Argent. 
Oxyde d'argent. 
Azotate d'argent. 
Sulfate d'argent. 
Sels d'argent contenant des acides 

organiques. 

Or. 

Perchlorure d'or. 

Platine en éponge, en fils, en plaques. 
Bichlorure de platine. 

Palladium. 
Chlorure de palladium. 
Azotate de palladium. 

R E A C T I F S P O D H L E S E S S A I S A U C H A L U M E A U . 

Borax. 
Acide borique. 
Sel de phosphore. 
Carbonate da-soude. 

Cyanure de potassium. 
Azotate de potasse. 
Bisulfate de potasse. 
Étain. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Prolosulfate de fer, 
Azotate de cobalt. 
Oxyde de cuivre. 
Spath fluor. 
Plomb pauvre. 
Cendres d'os. 
Fil de fer f i n . 

Oxyde de nickel. 
Silice chimique. 
Gypse. 
Acides sulfurique, chlorhydrique, 

azotique. 
Papiers à réactifs. 
Instruments propres au chalumeau. 

Les principaux réactifs employés dans les recherches de chimie organique 

seront décri ts dans un article spécial . 

On donne le nom de réactifs aux substances qui servent à extraire, v.^.oat-

fier et à caractériser les différents corps. 

On suit o rd ina i rement une certaine méthode dans l 'emploi des réactifs : 

Les dissolvants neutres sont les premiers réactifs dont on fait usage lorsqu'on 

veut séparer, sans les a l térer , les corps les uns des aut res . 

En traitant de la chimie organique, nous insisterons longuement sur la 

Méthode des dissolvants qui a été découverte par M. Chevreul, et sur le part i 

que l 'illustre chimiste a t i ré de cette méthode pour opérer les séparat ions les 

plus difficiles et découvrir un grand nombre de corps nouveaux. 

Lorsque la dissolution est opérée à l 'aide d 'un dissolvant n e u t r e , on s 'assure 

immédiatement de son action sur les réactifs colorés. 

Après l'action des dissolvants neu t res , on fait agir sur les substances i n so 

lubles, les acides plus ou moins concentrés et les alcalis caustiques ou carbona

tes ou en fusion, qui permet tent d 'amener à l 'état de dissolution les composés 

que les dissolvants neutres et les acides n'avaient pu dissoudre. 

Dans les recherches analytiques, les dissolutions sont soumises à l'action des 

réactifs, également d 'une maniè re méthodique , basée sur la précipitation des 

corps par groupes et la séparation des corps de chaque groupe par de nouveaux 

réactifs; c'est ainsi que s'emploient successivement l 'hydrogène sulfuré, le 

sulfhydrate d ' ammoniaque , le carbonate de sourie, puis la potasse, l ' ammo

niaque, e tc . , pour la reconnaissance des bases , ensuite l 'azotate d 'argent , le 

chlorure de baryum et l ' acide sulfurique pour dist inguer les acides. 

. Les réactifs doivent être ajoutés aux dissolutions avec précaution et en quan 

tité proportionnelle à la concentration des l iqueurs . L'addition pa» gouttes 

permet de suivre les différentes phases de l 'action dm réactif. Quelquefois, au 

contraire, il es! préférable de verser peu à peu la dissolution dans un excès de 

réactif, pour éviter la formation des sous-sels . 

Lorsqu'on ajoute successivement plusieurs réactifs dans une dissolution, il 

faut t en i r compta des actions que ces réactifs peuvent exercer les uns sur les 

autres . 

Nous allons décr i re ici les précautions à p r endre dans l 'emploi des princi

pa l* réactifs t 
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E a u . — L'eau distillée dont on fait usage doit être parfaitement pure ; elle ne 
doit laisser aucun résidu fixe lorsqu'on l'évaporé sur une lame de platine ; en 
outre, elle ne doit précipiter par aucun des réactifs indiqués aux essais des eaux. 
Dans quelques cas, assez r a r e s , l 'eau doit même être privée des gaz qu'elle 
tient en dissolution ; dans ce but on la porte à l 'ébullition pendant quelques 
instants, et si on ne peut l 'employer bouillante ou t rès chaude, il faut la laisser 
refroidir à l 'abri du contact de l 'air . 

La quantité d'eau à employer doit toujours être proport ionnée au poids de la 
matière à d issoudre . Les dissolutions doivent contenir environ le dixième de 
leur poids de substance dissoute. Cette condition doit surtout être observée lors
qu 'on reprend par l 'eau de faibles résidus d 'évaporation, ou des produits de 
fusion dont la masse à dissoudre est peu considérable. 

Il est plus facile d 'é tendre d'eau des dissolutions concentrées , que de concen
t rer des dissolutions trop é tendues . 

L'eau sert à purifier, à l 'aide de lavages répétés , les précipités insolubles 
qu'on obtient dans les analyses. 

A part quelques exceptions qui seront indiquées , ces lavages doivent être faits 
avec de l 'eau chaude , et doivent être continués jusqu ' à ce que l 'eau qui filtre 
soit tout à fait pu re , et n 'ait plus aucune action sur les réactifs. Dans l 'opération 
du lavage, l 'eau doit ê tre versée avec précaut ion, à l 'aide d 'une pissette ou d 'un 
tube effilé, de façon à ne point faire jail l ir hors du filtre une part ie du préci 
pité ; il faut avoir le soin surtout de verser souvent l 'eau sur la tranche du filtre 
pour arr iver à un lavage complet . 

L'évaporation des dissolutions doit se faire sans j a m a i s at teindre le point 
d'ébullition du l iquide, pour éviter les projections de la dissolution ou l ' ent ra î 
nement des corps volatils, et même celui des corps fixes, par la vapeur d 'eau. 

A c i d e » . — Les acides sont employés pour caractér iser certaines substances 
et pour dissoudre les corps insolubles dans l 'eau et les amener à l 'état de sels 
solublgs. 

On emploie les acides dans leur plus grand état de concentrat ion lorsque 
les substances à t ra i ter sont difficilement at taquables ; mais ord ina i rement les 
acides doivent être é tendus d 'eau. 

Lorsqu'on traite un corps par un acide, il faut éviter , autant que possible, 
les effervescences trop vives dues aux dégagements gazeux; dans le cas où 
ces effervescences sont inévitables, les a t taques doivent se faire dans des j ioles 
à fond plat , ou dans des bal lons qu'on incline à 40 ou 45 degrés : de ce l te , 
façon les projections ne sont plus à c ra indre . 

Après la dissolution de la substance, on procède à l 'évaporation de l 'excès 
d'acide employé. Cette évaporat ion doit être faite avec précaut ion, et, à 
moins de circonstances par t icu l iè res , sans j amais at teindre le point d 'ébul l i 
tion du l iqu ide ; elle doit être poussée aussi loin que possible, presque à siccité, 
excepté lorsque les corps dissous par l 'acide sont insolubles dans l 'eau comme 
les phosphates, les arséniates, e tc . , et ne peuvent se maintenir en dissolution 
qu'à l 'aide d'un acide. L'évaporation à sec devient nécessaire lorsqu'on veut 
éliminer la silice qui peut exister en dissolution; dans ce cas, il faut reprendre 
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le résidu sec une seconde fois par l 'acide, pour amener à l 'état soluble les corps 
que la dessication aura i t décomposés. 

Acide azotique.—L'acide azotique fumant est employé surtout en chimie 
organique. 

L'acide à 4 équivalents d 'eau, connu dans le commerce sous le nom d'acide 
à 40 degrés est employé ra rement . L'acide azotique dit à 36 degrés est 
celui dont on se sert communément pour dissoudre les métaux, les alliages 
et quelques sulfures ; souvent même on l 'étend d 'une petite quanti té d 'eau. 
L'acide azotique étendu d 'une grande qua s ti té d 'eau sert à dissoudre les carbo
nates et l esphosphates insolubles, les bases a lca l ino- ter reuses , la magnésie , etc. 

La quantité d'acide azotique à employer dans les a t taques de métaux ou 
alliages, doit être environ cinq à six fois le poids de la substance à trai ter , et 
l'évaporation de l'excès d'acide ne doit pas être poussée trop loin, car il faut 
éviter la formation de sous-azotates insolubles dans l 'eau. 

Quand l 'acide azotique réagit sur des métaux qui dégagent ordinairement 
de l'hydrogène en présence des autres acides, ce dégagement d'hydrogène ne se 
produit pas, et l'on trouve toujours dans la dissolution de l ' ammoniaque à l 'état 
d'azotate. 

Les azotates étant tous solubles, une dissolution azotique peut contenir tous 
les métaux, à l 'exception de l 'étain et de l 'antimoine, qui , sous l 'action de 
l'acide azotique, sont transformés en acides insolubles : l 'or, le platine et quel
ques autres métaux qui accompagnent le platine dans sa mine ne se dissolvent 
pas dans l 'acide azotique. 

Il ne faut pas employer l 'acide azotique lorsqu 'on se propose d'obtenir des 
dissolutions métal l iques, qui doivent être soumises à l 'action réductr ice du 
zinc ou des sulfites : dans les cas où l 'emploi de cet acide est nécessaire , on doit 
transformer les azotates formés en sulfates en les chauffant avec un léger excès 
d'acide sulfurique. 

Acide chlorhydrique. — On ne doit faire usage de l 'acide chlorhydrique con
centré que dans l 'a t taque des corps difficiles à d issoudre ; dans ce cas, l 'addi
tion de quelques gouttes d'acide sulfurique augmente beaucoup l'action dissol
vante de l 'acide chlorhydrique, principalement lorsqu'i l s'agit de redissoudre 
de l 'alumine et de l'oxyde de fer qui ont été fortement calcinés. 

L'acide chlorhydrique est employé dans les analyses, à différents états de 
concentration. L 'acide chlorhydrique concentré perd , sous l 'influence de la 
chaleur, une grande quanti té de son gaz acide, ce qui diminue son pouvoir 
dissolvant; aussi est-i l nécessaire, dans la prat ique, d'employer un volume 
relativement considérable d'acide pour opérer la dissolution complète d 'une 
substance, ou de renouveler plusieurs fois les additions d 'acide. 

Les dissolutions produites ' au moyen de l'acide chlorhydrique doivent être 
évaporées avec de grandes précautions, pr incipalement vers la fin de l 'évapo
ration ; il faut éviter dans ce cas les pertes occasionnées par l 'entraînement 
facile des chlorures volatils, tels que les chlorures de fer et d 'a luminium, ou la 
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-décomposition de quelques chlorures qui se t ransforment en oxydes et en acide 

chlorhydrique. 

Eau régale. — L'eau régale se compose ordinai rement d 'une partie d'acide 

azotique et de trois parties d'acide ch lo rhydr ique ; mais on fait varier ces pro

portions selon les besoins de l 'analyse. 

On sait que l 'eau régale sert à dissoudre l 'or et le platine. C'est un agent de 

chloruration et de peroxydation énergique. Dans quelques cas on lui substitue 

le mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, qui produit les 
mêmes résultats et qui évite la présence de l'acide azotique. 

Les précautions indiquées pour l 'emploi des dissolutions chlorhydriques d o i 
vent être observées pour les dissolutions obtenues avec l 'eau régale. 

Acide sulfurique. — L'état de concentration de l 'acide sulfurique, et l 'é lé
vation de son point d'ébullit ion, font que cet acide est ra rement employé comme 
dissolvant, même lorsqu'il est étendu d'eau ; mais en raison de ces mêmes p ro 
pr ié tés , l 'acide sulfurique sert pour déplacer les autres acides de leurs combi
naisons. 

Les précautions à observer dans l 'emploi de l 'acide sulfurique sont les su i 
vantes : 

L'acide sulfurique concentré, en raison de sa grande affinité pour l 'eau, doit 
ê tre versé goutte à goutte dans les dissolutions, pour éviter l 'élévation trop 
grande de la t empéra ture , et les projections qui résulteraient d 'une production 
instantanée d e vapeur d 'eau. 

Il est mieux, dans presque tous les cas d'analyse, de n 'employer que de 
l 'acide étendu d'eau et de concentrer ensuite les l iqueurs . 

On ne doit pas employer l 'acide sulfurique en trop grand excès, à cause 
des difficultés qu'on éprouve ensuite à se débarrasser de cet excès d'acide 
par volatilisation. La volatilisation de l 'acide sulfurique doit s 'exécuter sous la 
hotte d'une bonne cheminée, qui entraîne facilement les vapeurs blanches ' e t 
épaisses d'acide sulfurique. 

Acide acétique. —*- L'acide acétique est employé pour âciduler les l iqueurs 
lorsqu'on veut éviter la présence des acides minéraux. Si les l iqueurs cont ien
nent déjà des acides minéraux libres, on commence par les sa turer au moyen 
d'un léger excès d 'ammoniaque ou de carbonate de soude et on sursature eu -
suite par l 'acide acét ique. Quelquefois on ajoute à la l iqueur acide de l 'acétate 
da soade ea excès ; la soude contenue dans le sel sature les acides minéraux , 
tandis que l 'acide acétique est mis en liberté ; cette dernière méthode présente 
cet avantage que l 'on peut se procurer plus facilement à l'état de pureté , l 'acé
tate-de soude que l 'acide acétique ordinaire , qui contient souvent des matières 
organiques volatiles dont il est difficile de le débarrasser . 

L 'acide acét ique cr is tal l isable est beaucoup plus p u r que l 'acide o rd ina i re ; 
ou doit dono l 'employer de préférence à ce de rn ie r , soit concentré soit é tendu 
d ' eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A l c a l i s c a u s t i q u e » . — La potasse et la soude caustiques sont des réactifs 

précieux dans l'analyse chimique. Ces deux bases doivent être très pures , 

exemptes surtout de silice et d 'a lumine ; dans les analyses on doit rejeter la 

potasse et la soude dites à la chaux qui sont toujours impures , et ne faire usage 

que de potasse ou de soude à l'alcool. On peut obtenir des dissolutions de p o 

tasse très pures en décomposant le sulfate de potasse pour de l 'hydrate de baryte . 

Ordinairement , dans les at taques, on donne la préférence à la potasse sur la 

soude, à cause de sa plus grande énergie. Les alcalis caustiques ainsi que leurs 

dissolutions doivent être conservés à l'abri de l'air, car ils absorbent facilement 

l'acide carbonique ; ces alcalis sont employés pour doser le gaz carbonique dans 

les mélanges gazeux et dans les analyses élémentaires des matières organiques . 

Les alcalis caustiques, à l'état solide, sont employés pour désagréger et 

attaquer les silicates au creuset d 'argent ; dans cette opération, ces alcalis doi

vent être chauffés avec précaut ion, jusqu 'à ce qu'i ls aient perdu leur eau d 'hy

dratation, et qu'i ls soient en fusion t ranqui l le , pour éviter les projections 

déterminées par la vive effervescence due au dégagement de la vapeur d 'eau. 

On remplace souvent les alcalis caustiques par leurs carbonates , pour atta

quer les silicates ; mais dans ce cas l 'opération nécessite une tempéra ture b e a u 

coup plus élevée pour obtenir la fusion du carbonate alcal in; en outre elle doit 

être faite dans un creuset de platine. Les carbonates alcalins présentent l ' incon

vénient de produire une très vive effervescence, lorsqu'on reprend la m a s s e 
fondue par l 'eau et par l 'acide chlorhydrique. 

Les dissolutions r endues alcalines par la potasse ou la soude doivent être assez 

étendues d'eau, lorsqu'on doit les filtrer; sous l'action des alcalis concentrés , le 

papier à filtre se contracte et la fiUration devient impossible. 

Une l iqueur qui doit son alcalinité à de la potasse ou à de la soude, peut con

tenir tous les métaux qui en s'oxydant forment des acides tels que l ' a luminium, 

le chrome, le manganèse, le zinc, l 'é tain, le plomb, l 'antimoine, le tungs tène , 

le molybdène, etc. 

Ammoniaque. — L'ammoniaque sert part iculièrement à saturer les l iqueurs 

acides, à précipiter un grand nombre d'oxydes métall iques, et aussi dans la 

séparation des oxydes, pour retenir en dissolution quelques oxydes solubles dans 

ce réactif. 

Certains oxydes ne deviennent ent ièrement solubles dans l 'ammoniaque qu 'en 

présence d«s sels ammoniacaux ; aussi une dissolution neutre peut produire u n 

précipité par l ' ammoniaque, qu'elle ne donnerait point si la l iqueur était acide. 

Une dissolution qui doit son alcalinité à l 'ammoniaque, peut contenir les mé

taux alcalins et les métaux alcal ino-terreux, et en outre la magnésie, des traces 

d'alumine, de manganèse, duprotoxyde de fer, du cobalt, du nickel, du zinc, du 

Cadmium, du cuivre, de l 'argent et les acides chromique, tungst ique, molybdi-

que et vanadique. 

Si la l iqueur contient du carbonate d 'ammoniaque, elle peut encore contenir 

de la glucine et de l ' u r a n l . 

H y d r o g è n e saltaré. — L 'hydrogène sulfuré s'emploie à l 'état de courant, 
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gazeux ou de dissolution dans l 'eau. La dissolution d 'hydrogène sulfuré est peu 
concentrée, elle ne contient en effet que trois fois environ son volume de ce 
gaz ; aussi ne sert-el le que pour constater, dans les analyses, la présence des 
métaux précipitables p a r c e réactif; elle doit être employée en quantité relat ive
ment considérable par rapport à la l iqueur soumise à l 'examen. Cette dissolu
tion s 'altérant assez rapidement au contact de l 'air doit être renouvelée 
souvent . 

L'hydrogène sulfuré, à l'état gazeux, sert à précipiter quelques métaux à l 'état 
de sulfures ; il est quelquefois aussi employé comme agent de réduction. 

Les dissolutions sur lesquelles on doit faire réagir l 'hydrogène sulfuré, doi
vent être assez étendues d'eau et peu acides. 

Avant de précipiter les métaux à l'état de sulfures, l 'hydrogène sulfuré com
mence par agir comme corps réducteur , en produisant de l 'eau et un dépôt de 
soufre; il ramène le fer au minimum d'oxydation; il rédui t l 'acide chromique 
à l'état d'oxyde de chrome, l 'acide arsénique à l 'état d'acide arsénieux et le p r é 
cipite ensuite à l 'état de sulfure ; il est aussi décomposé par les acides oxy
dants . Souvent ces réductions sont lentes à s'effectuer; elles demandent , pour 
être complètes, le contact prolongé de l 'hydrogène sulfuré avec la dissolution : 
on introduit alors la l iqueur dans une fiole, on la sature de gaz hydrogène su l 
furé, on bouche la fiole, on agite, et lorsque l 'odeur sulfhydrique a disparu, on 
sature de nouveau la l iqueur par l 'acide sulfhydrique, et on répète cette opéra
tion jusqu 'à ce que l 'odeur sulfureuse se maint ienne après plusieurs heures de 
contact. 

On peut éviter cette décomposition lente de l 'hydrogène sulfuré en rédui
sant préalablement tous les corps qui agissent sur ce réactif : on chauffe la 
dissolution acidifiée par l 'acide chlorhydrique et on y ajoute du sulfite de soude 
qui passe à l'état de sulfate. 

L'hydrogène sulfuré étant peu soluble dans l 'eau, le courant de ce gaz ne doit 
pas être trop rapide. 

s u i f h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . — Le sulfhydrate d 'ammoniaque est un des réac
tifs dont l 'emploi demande la plus grande attention. Ce corps agit à la fois par 
son soufre et par son ammoniaque : on sait également que les acides le décom
posent en sels ammoniacaux, et en hydrogène sulfuré qui est accompagné quel
quefois d'un abondant dépôt de soufre ; c'est pour cette raison qu'il ne faut pas 
verser du sulfhydrate d 'ammoniaque dans les l iqueurs ac ides ; on doit préa la
blement sursaturer les acides libres par de l 'ammoniaque, sans se préoccuper 
du précipité que celte base pourrait produire dans la l iqueur. 

Le sulfhydrate d 'ammoniaque s'altère assez rapidement au contact de l ' a i r : 
il est sensiblement incolore au moment où il vient d 'être préparé , il jauni t de 
plus en plus en se transformant en polysulfure, qui dissout plus facilement les 
sulfures métalliques que le monosulfure d 'ammonium. 

Le sulfhydrate d 'ammoniaque dissout très facilement les sulfures acides pour 
former des sulfosels. 

Mais il peut dissoudre aussi une certaine quantité des sulfures indiqués comme 
étant insolubles dans ce réactif, et principalement le sulfure de nickel. 
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Celte dissolution est d 'autant plus facile que la l iqueur renferme plus de sels 

ammoniacaux et que le sulfhydrate est de préparation plus ancienne. 

Le sulfhydrate d 'ammoniaque qui possède un pouvoir de précipitation consi

dérable est employé souvent en quantité trop considérable. En analyse qual i 

tative il est convenable d'employer ce réactif goutte à goutte et après chaque 

addition, de s 'assurer que la précipitation est complète. 

Dans ce but , on dépose, avec un agitateur, une goutte de la l iqueur précipitée 

sur du papier à filtrer, la goutte l iquide s'étale alors en laissant à son centre le 

précipité de sulfure, on t rempe ensuite l 'extrémité de l 'agitateur dans le sulfhy

drate et on l 'applique sur la partie mouillée du pap ie r ; si la précipitation a été 

complète, il ne se produit aucune réaction. 

Lorsque la quantité de sulfhydrate a été suffisante, la l iqueur séparée par 

filtration des sulfures doit être incolore; dans le cas contraire , elle est colorée 

en jaune. 

Dans l'analyse quantitative il est mieux de ne pas employer le sulfhydrate 

d'ammoniaque préparé d'avance. On sursature la l iqueur soumise à l'analyse 

par un léger excès d 'ammoniaque, et l'on y fait arrriver ensuite un courant 

d'hydrogène sulfuré. Dans ces conditions le précipité ne se redissout jamais 

dans l'excès de sulfhydrate, même lorsqu'il contient du nickel. Lorsqu'on ne 

voit aucun inconvénient à in t rodui re de la soude ou de la potasse dans les l i 

queurs, on peut remplacer le sulfhydrate d 'ammoniaque par les monosulfures 

de sodium ou de potassium. 

c a r b o n a t e «ie s o n d e . — Le carbonate de soude est un réactif qui sert sou

vent en analyse miné ra l e ; son emploi exige peu de précaut ions ; seulement i 

faut s'assurer, à l 'aide du papier tournesol, que les acides libres de la l iqueur 

sont saturés, et que le réactif est ajouté en léger excès, ce qui est indiqué à la 

coloration bleue que prend le papier rouge de tourneso l ; dans cet emploi du 

carbonate, il ne faut pas oublier qu'il peut se former du bicarbonate de soude 

par l'action de l'acide carbonique mis en liberté par la saturation des acides 

libres, et que le bicarbonate de soude peut retenir en dissolution certains 

carbonates insolubles dans l ' eau; on doit donc, dans tous les cas, porter la 

liqueur à l 'ébullition pour décomposer les bicarbonates . On doit également 

faire bouillir les l iqueurs auxquelles on a ajouté du carbonate de soude, 

lorsque ces l iqueurs contiennent des sels ammoniacaux, et maintenir l 'ébul

lition tant qu'il se dégage du carbonate d 'ammoniaque que l'on reconnaît à son 

odeur. 

Le carbonate de soude sec est employé pour at taquer les silicates au creuset 

de platine; mais il est préférable, comme nous l'avons dit plus haut , de lui s u b 

stituer la potasse caustique fondue au creuset d 'argent , qui demande moins de 

chaleur pour fondre, qui désagrège plus rapidement les silicates, et qui ne p ré 

sente pas l ' inconvénient de produire une vive effervescence lorsqu'on reprend 

la masse fondue par les acides. 

Le carbonate de soude pur et sec est un des principaux réactifs employés 

dans les essais au chalumeau ; il sert de fondant réducteur . 

On doit s 'assurer de sa pureté en le chauffant pendant quelque temps sur le 
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charbon dans la flamme réductrice ; la masse fondue mise sur la lame d'argent 

avec quelques gouttes d'eau, ne doit point noircir le métal . 

F e r r o e t r e r r i e y a n u r e d e p o t a s s i u m . — Ces deux réactifs servent à détermi

ner la nature des métaux en dissolution qui forment avec ces deux réactifs des 

précipités différemment colorés : ils ne doivent être employés que dans des 

l iqueurs neutres ou légèrement acides ; ils ne produisent aucune action marquée 

dans les l iqueurs alcalines. Ajoutés à des liquides acides, ils peuvent être dé

composés et donner naissance à des réactions qui n 'ont pour cause que cette 

décomposition. 

A z o t a t e d ' a r g e n t . — L'azotate d'argent est un des réactifs les plus importants : 
il sert à caractériser la na ture des acides qui existent dans une l iqueur . Sa dis
solution doit être n e u t r e ; elle ne doit être ajoutée aux l iqueurs qui contiennent 
des alcalis l ibres, qu 'après leur saturation par l 'acide azotique ; un excès 
d'acide azotique dissout à froid les précipités qui se sont-formés; pour retrouver 
ces composés insolubles, on sature l'excès d'acide par de l ' ammoniaque ; mais 
comme cette base possède également la propriété de redissoudre les sels d 'ar 
gent insolubles, on évapore doucement à sec, ou bien on fait bouillir la l iqueur 
un temps suffisant pour chasser l'excès d 'ammoniaque et rendre aux composés 
d'argent leur insolubil i té , 

La dissolution de l 'azotate d'argent dans l ' ammoniaque é tendue , est un excel
lent réactif qui sert à précipiter le soufre, le phosphore et l 'arsenic qui se déga
gent, sous forme de composés hydrogénés gazeux, dans l 'attaque des fontes et des 
aciers par les acides . 

C h l o r u r e d e b a r y u m e t « e l s d e b a r y t e a o l n b l e s . — Le chlorure de baryum et 

les sels de baryte solubles servent comme l'azotate d 'argent pour caractériser les 
acides en dissolution, et principalement l'acide sulfurique. C'est ordinai rement 
le chlorure qu 'on emploie pour cet usage ; mais lorsqu'on ne veut pas introduire 
de chlore dans la l iqueur, on remplace le chlorure par l'azotate de baryte ou par 
l 'acétate de baryte . 

Les sels de baryte doivent être versés dans des l iqueurs neu t res , et non dans 
des l iqueurs alcalines; l'alcali libre doit être saturé par l 'acide azotique. 

acide azotique, même en léger excès, dissout les composés insolubles formés 
par la baryte, à l 'exception du sulfate et du séléniate ; il ne faut pas oublier que 
les sels de baryte solubles sont presque insolubles dans les acides azotique et 
chlorhydrique, et qu'ils se précipitent dans les l iqueurs trop acides. 

o x a i a t e d ' a m m o n i a q u e . — Ce réactif est employé spécialement pour p r é 
cipiter et doser la chaux. Il ne doit être ajouté que dans des l iqueurs neut res ou 
alcalines en raison de la solubilité de l'oxalate de chaux dans les acides forts. 
Lorsqu'il est indispensable de précipiter la chaux par l 'oxalate d 'ammoniaque 
dans une l iqueur acide, l 'acide contenu dans la dissolution doit être l 'acide acé
tique, qui ne dissout pas le précipité ; on commence donc par sa ture r les autres 
acides libres par de l 'ammoniaque, puis on sursature par u n léger excès ri'acide 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



acétique, on peut aussi ajouter à la dissolution un grand excès d 'acétate de 

soude; dans ce cas la soude sature les acides l ibres , tandis que l'acide acét ique 

devient l ibre. 

| o x y g è n e . — L'oxygène sert à doser l 'hydrogène et les gaz hydroca rbures ; 

il sert aussi à transformer l'oxyde de carbone en acide carbonique. 

L'oxygène est employé comme comburant dans les analyses des matières 

organiques difficiles à b rû le r . 

Dans les réactions chimiques, l'oxygène est ordinairement remplacé par les 

oxydants, qui sont l 'acide azotique, l 'acide chromique, l 'eau oxygénée, les b i -

oxydes de manganèse, de plomb et de baryum, le chlorate de potasse en pré

sence des acides, le permanganate dépotasse , les chromâtes alcalins, etc. L 'eau 

en présence du chlore et du brome peut agir comme oxydant à la tempéra ture 

ordinaire. 

Lorsqu'on veut produire des oxydations par voie sèche, on peut également 

remplacer l'oxygène gazeux par des composés oxydants comme le nilro et les 

nitrates, le chlorate de potasse, l 'hydrate de potasse, l'oxyde de cuivre, etc. 

Hydrogène . — L'hydrogène gazeux que l'on caractérise à l 'aide de l'oxygène 

devient à son tour le réactif de l'oxygène dans les mélanges gazeux. On sait que 

dans les deux cas, la présence de ces gaz se manifeste par une détonation et 

une diminution du volume du mélange gazeux, qui indique les proport ions des 

deux gaz, puisque ceux-ci se combinent toujours dans le rapport de deux vo

lumes d'hydrogène et d 'un volume d'oxygène. 

Lorsque la quanti té du mélange détonant n 'est qu 'une légère fraction du volume 

du mélange gazeux, la réaction n 'a plus lieu et la présence de d 'hydrogène ou 

de l'oxygène passerait inaperçue, si on n'ajoutait pas une certaine quantité de 

gaz tonnant provenant de la décomposition de l 'eau par la pile, qui entraine par 

sa détonation le premier mélange qui, seul, ne détonait pas. 

L'hydrogène est un des plus puissants r é d u c t e u r s ; mais à l 'état gazeux il 

n'agit comme tel qu'à une température élevée : c'est ainsi qu 'au rouge et au-

dessus du rouge, il réduit à l'état métal l ique un grand nombre d'oxydes et 

de chlorures. 

Pris au contraire , à l'état naissant, l 'hydrogène agit comme agent réducteur 

à toutes les tempéra tures . Les composés les plus employés pour produi re 

l'hydrogène à l'état naissant sont : le zinc ou le fer en présence des acides , les 

amalgames de potassium ou de sodium, l 'acide sulfhydrique, les sulfures, 

l'acide iodhydrique, etc. 

Chlore. — Le chlore en dissolution dans l 'eau sert à reconnaî tre le brome et 

de l'iode qu'il déplace facilement de leurs combinaisons ; mais il faut éviter d'en 

employer un excès, car le chlore se combine aussi avec le b rome nu l'iode 

mis en liberté pour former des chlorures qui ne présentent plus les caractères 

des deux métalloïdes à l'état l ibre. 

On emploie également la dissolution de chlore comme corps oxydant; dans 

ce cas l 'eau est décomposée, son hydrogène s'unit au chlore pour former de 

l'acide chlorhydrique, et son oxygène se porte sur les corps à oxyder. 
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L'eau de chlore s'altère assez rap idement , surtout sous l'influence de la 
l u m i è r e ; le chlore décompose l 'eau en produisant de l 'acidechlorhydrique et de 
l 'acide perchlor ique . 

Le chlore gazeux sert à transformer en chlorures les métaux et les métalloïdes; 
on obtient des chlorures anhydres , en faisant réagir , au rouge, du chlore sec 
sur le mélange des oxydes métall iques avec le charbon. 

Le chlore gazeux est un des réactifs les plus importants de la chimie orga
n ique . Il peut s 'unir d i rectement à la molécule organique par simple addition; 
mais le plus souvent il entre dans la molécule par voie de substitution en 
remplaçant successivement l 'hydrogène équivalent à équivalent. 

Dans la plupart des cas, l'action du chlore sur les matières organiques a 
lieu à la tempéra ture ordinaire ; seulement cette action acquiert une énergie 
plus grande , si on opère sous l'influence directe des rayons solaires. 

B r o m e . — Le brome est un des réactifs les plus employés en chimie orga
nique ; il se comporte dans ce cas comme le chlore, en donnant avec les m a 
tières organiques des b romures ou des composés bromes. 

On le préfère au chlore, à cause de son emploi beaucoup plus facile et de 
son équivalent élevé : en modifiant les corps organiques il produit en général 
des corps cristallisés. 

2 centimètres cubes de brome ajoutés à 40 centimètres cubes de lessive de 
soude à 3 6 degrés et à 60 centimètres cubes d'eau, consti tuent le réactif de 
Knaup employé pour le dosage de l 'urée . 

i o d e . — L'iode sert à reconnaître l 'amidon qu'il colore en bleu foncé. 
L'iode en dissolution ti trée sert à doser l 'hydrogène sulfuré, les sulfures 

des eaux minérales , l 'acide sulfureux, les sulfites, les hyposulfites, etc. 

La te inture d'iode a d'abord été proposée pour préparer les l iqueurs titrées 
d ' iode, mais, le t i tre de ces l iqueurs s 'al térant assez facilement, on a remplacé 
la te in ture d'iode par une dissolution d'iode dans l ' iodure de potassium. 

La dissolution d ' iodure de potassium ioduré est également utilisée pour la 
recherche des alcaloïdes des végétaux, avec lesquels l'iode forme des composés 
insolubles. 

A c i d e i o d b y d r î q u e . — L'acide iodhydrique est un réactif employé souvent 
dans la chimie organique ; il sert principalement à fixer de l 'hydrogène sur les 
carbures non saturés . 

A c i d e s u i r u r e u x . — L'acide sulfureux est employé comme agent réducteur : 
il s 'empare de l'oxygène pour passer à l'état d'acide sulfurique ; c'est ainsi qu'il 
r amène un certain nombre de sels métall iques au min imum d'oxydation, qu'il 
rédui t les acides permanganique et chromique, qu'il ramène l 'acide arsénique. à 
l 'état d'acide arsénieux. 

En présence de l 'eau, il transforme le chlore, le b rome et l'iode en acides 
chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique, et il décompose l 'hydrogène sul
furé, en soufre et en eau. 

On emploie la dissolution ti trée d'acide sulfureux dans la méthode d'analyse 
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volumétrique (dosage de l ' iode); seulement cette dissolution s'altère rapide

ment au contact de l 'air. On évite celte altération en conservant la dissolution 

dans des flacons tenus toujours pleins, ou dans l 'appareil imaginé par 

Frésénius. 

P h o s p h o r e . — Le phosphore ordinaire est un des réactifs de l'oxygène ; il 

absorbe facilement ce gaz et sert à le doser. 

Dans les réactions chimiques, le phosphore agit comme réducteur énergique. 

En chimie organique on l 'emploie pour produire les acides bromhydrique et 

iodhydrique à l 'état naissant et déterminer des réactions secondaires; dans ce 

cas on fait souvent usage de phosphore rouge , dont l'action est beaucoup moins 

énergique que celle du phosphore ordinaire. 

A c i d e p h o s p h o r i q u e a n h y d r e . — L'acide phosptiorique anhydre est un déshy

dratant énergique ; son affinité pour l 'eau est telle qu'il peut déterminer la com

binaison de l 'hydrogène et de l'oxygène d 'une matière organique, pour former 

de l'eau dont il s ' empare . 

p e r c h i o r u r e d e p h o s p h o r e . — Le perchlorure de phosphore est un réactii 

précieux pour la chimie organique. 

o x y c h i o r u r e d e p h o s p h o r e . — L'oxychlorure de phosphore est également 

employé en chimie organique. Nous parlerons longuement de ces deux derniers 

réactifs en traitant des chlorures des radicaux organiques et des acides anhydres. 

A c i d e a r s é n t e u x . — L'acide arsénieux, en dissolution t i trée, est le réactif qui 

sert à doser le chlore des chlorures décolorants. 

A c i d e a r n é n i q u e . — L'acide arsénique est devenu un réactif important de la 

chimie organique. On l'emploie comme corps oxydant dans la préparation des 

matières colorantes organiques artificielles. 

A c i d e c a r b o n i q u e . — Ce réactif est principalement employé pour précipiter, 

à l'état de carbonates, les bases alcalino-terreuses existant à l'état libre dans les 

dissolutions, ou pour les séparer de leurs combinaisons avec les acides faibles 

ou des matières o rganiques ; il sert également à séparer l'oxyde de plomb uni 

aux matières organiques. L'acide carbonique employé en excès dissout facile

ment les carbonates alcalino-terreux qui se précipitent ; il est donc important de 

chauffer les dissolutions à l 'ébullit ion, pendant un certain temps, pour 

chasser l'excès d'acide carbonique et précipiter les carbonates insolubles. 

L'acide carbonique gazeux sert souvent à expulser l 'air des appareils, lorsqu'il 

s'agit d'opérer à l 'abri de l'oxygène ; il sert également à chasser de leurs disso

lutions certains gaz, t^ls que le chlore, l 'acide sulfhydrique, etc. 

s n i r u r c d e c a r b o n e , — Le sulfure de carbone est employé, soit comme dis

solvant neutre des corps gras, des huiles essentielles, etc. , soit comme réactif 

pour transformer, à des températures élevées., les oxydes en sulfures. 
E M C Ï C L O P . C H I M . 5 4 
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A c i d e c y a n h y d r i q u c . — L'acide cyanhydrique anhydre est un réactif de la 

• chimie organique,qui sert à introduire le cyanogène dans une molécule organique. 

A c i d e b o r i q u e . — L'acide borique est utilisé dans les analyses comme fondant. 

Ebelmen l'a employé comme dissolvant volatilisable à de hautes tempéra tures , 

pour produire des corps cristallisés analogues à ceux qu'on rencontre dans la 

nature . 

A c i d e h y d r o u u o s i i i c i q u e . — Cet acide précipite la potasse de ses dissolutions 

à l'état d'hydrofluosilicate de potasse gélatineux. 

L'acide hydrofluosilicique sert aussi à distinguer les sels de baryte des sels de 

strontiane ; il forme avec les premiers un composé insoluble, tandis qu'avec les 

sels de strontiane, il ne donne pas de précipité. 

Pour obtenir cet acide dans un grand état de concentration, on sature de l 'acide 

fluorhydrique par du fluorure de silicium. 

i o d u r e d e p o t a s s i u m . — Ce réactif est peu employé, cependant l ' iodure de 

potassium sert à reconnaî tre et à doser le palladium. Il caractérise les sels de 

mercure et de plomb. 

L'iodure de potassium sert à préparer les papiers ozonométriques. 

L ' iodure de potassium saturé d'iode est employé pour précipiter les alcaloïdes 

des végétaux. 

Réactif de Nessler pour Vammoniaque. — On dissout 2 grammes d' iodure 
de potassium dans 5 centimètres cubes d'eau et on ajoute dans la l iqueur en 
excès à chaud et par petites portions de l ' iodure de mercure : on laisse 
refroidir, on ajoute 20 centimètres cubes d'eau et après repos on filtre; puis à 
20 centimètres du liquide filtré on ajoute 30 centimètres cubes de lessive de 
soude pure exempte de carbonate et assez concent rée ; si le l iquide se trouble, 
on le filtre ; on obtient ainsi une l iqueur dans laquelle une t race d 'ammoniaque 
produit un précipité j aune-brun . 

c y a n u r e d e p o t a s s i u m . — Le cyanure de potassium est un fondant réducteur 
très important pour les essais métal lurgiques et les essais au cha lumeau . P a r 
voie humide, il sert à séparer le cadmium du cuivre. Il produit , dans les disso
lutions métalliques, des précipités de cyanures insolubles, qu ' i l redissout avec 
une grande facilité pour former des cyanures doubles , ou des combinaisons 
cyano-métall iques, dans lesquelles les métaux unis au cyanogène forment d e 
véritables r ad i caux ; dans ce cas, les métaux se trouvent dissimulés et ne 
donnent plus avec les réactifs, les caractères qui les dis t inguent . La dissolution 
de cyanure de potassium s 'al tère assez rap idement . 

A z o t a t e d e p o t a s s e . — Ce sel est l 'oxydant le plus employé pour la voie sèche 

et même pour la voie humide. Il ser t dans les essais au chalumeau pour carac

tér iser le manganèse et le chrome. 

C h l o r a t e d e p v t a s s e . — Ce sel est un oxydant plus énerg iaue encore que 
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l'azotate de potasse ; son emploi dans la voie sèche exige quelques p récau t ions , 

à cause de sa brusque décomposition en présence des corps combustibles. 

Le chlorate de potasse devient un oxydant et un chlorurant très énergique, 

lorsqu'il se trouve en présence d 'un excès d 'acide chlorhydrique ; aussi est-il 

fréquemment employé dans ces conditions, pour at taquer les fontes, les aciers , 

les alliages et pour chlorurer certaines mat ières organiques : dans ce cas, le 

chlorate doit être rédui t en poudre et ajouté peu à peu, par petites quantités à 

la fois, et toujours en présence d 'un grand excès d'acide chlorhydrique, afin 

d'éviter la formation de composés oxydés du chlore qui pourraient dé terminer 

des explosions. 

Il faut se garder d'ajouter du chlorate de potasse aux l iqueurs contenant , à 

l'état de l iberté, de l 'acide sulfurique ou de l 'acide azotique, car il se forme dans 

ce cas des composés détonants . 

B i s u l f a t e d e p o t a s * o . — Le bisulfate de potasse est un réactif de la voie 

sèche; il sert à a t taquer , au creuset de plat ine, les minéraux du t i tane, du t an 

tale, quelques métaux de plat ine, etc. 

Dans les essais au chalumeau, le bisulfate de potasse sert à caractér iser 

presque tous les ac ides . 

p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e . — Le permanganate de potasse est un réactif des 

plus précieux; c'est un oxydant énergique pour la voie humide ; on l 'emploie 

principalement en dissolution titrée pour doser les corps pouvant passer à un 

degré supérieur d 'oxydation; aussi dans la p lupar t des cas doit-on commencer 

par ramener le composé que l'on veut doser , au min imum d'oxydation, à l 'aide 

de réducteurs tels que le zinc, l 'acide sulfureux ou les sulfites, e tc . ; puis 

après avoir enlevé l'excès de corps réduc teur , on verse dans la dissolution le 

permanganate ti tré à l 'aide d 'une burette g raduée . 

Lorsqu'il est nécessaire de r amene r au min imum d'oxydation la substance à 

doser, il est important que la l iqueur ne contienne ni acide azotique, n i autres 

composés pouvant être rédui ts . 

Le permanganate de potasse ne peut être versé que dans des l iqueurs acidi

fiées et t rès é tendues, surtout lorsque l 'acide acidifiant est l 'acide chlorhy

drique, car cet acide concentré décompose le permanganate avec dégagement 

de chlore, tandis que la l iqueur se colore fortement en brun . Cette décom

position n 'a pas lieu avec l 'acide sulfurique, et ne se produi t plus dans un 

liquide chlorhydrique" lorsqu'on y a ajoute quelques gouttes d 'acide sulfu

rique. 

Les dissolutions t i trées de permanganate de potasse s 'obtiennent en dissol

vant à froid 5 à 10 grammes de ce sel dans un l i tre d'eau ; on en détermine 

le titre en versant la dissolution à l 'aide d 'une buret te graduée dans une l iqueur 

contenant un poids connu de sel de | fer au minimum d'oxydation. 

La dissolution t i trée de permanganate s'altère à la longue ; il est donc n é 

cessaire d 'en vérifier le titre de temps en temps . 

B i c h r o m a t e d e p o t a s s e . — Ce réactif est un oxydant précieux. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On emploie quelquefois le bichromate de potasse ou le chromate neu t re , pour 

caractériser le plomb dans ces sels ou pour dis t inguer la baryte de la stron-

t iane, cette dernière base ne précipitant pas par les chromâtes , dans les disso

lutions un peu é tendues . Le bichromate de potasse peut remplacer l'acide 

chromique comme réactif de l 'eau oxygénée. 

c h l o r u r e d e s o d i u m . .— Le chlorure de sodium est le réactif qui sert à doser 

l 'argent, par voie humide , en suivant la méthode volumétrique. Le chlorure de 

sodium est quelquefois employé dans la voie sèche comme fondant neu t re . 

. i i o u o s u i r u r e d e s o d i u m . — Le monosulfure de sodium peut remplacer avec 

avantage le sulfhydrate d 'ammoniaque pour précipiter les métaux à l 'état de 

sulfures ou pour séparer, en les dissolvant, les sulfures acides des sulfures 

neu t r e s . ! 

On l'utilise aussi en dissolution ti trée pour doser quelques métaux comme 

le zinc et le cuivre. 

La dissolution de monosulfure de sodium s'altère rapidement au contact de 

l 'air. 

A z o t a t e d e s o u d e . —L'azota te de soude es-t un réactif oxydant qu'on substitue 

quelquefois à l 'azotate de potasse. 

P h o s p h a t e d e s o n d e . — Le phosphate de soude est le réactif d e l à magnésie. 

Sa dissolution ne doit être versée que dans des l iqueurs préalablement addi

tionnées d 'ammoniaque; en outre, on ne doit verser ce réactif dans la dissolu

tion ammoniacale, qu 'après avoir ajouté à celle-ci de l'oxalate d 'ammoniaque, 

pour s 'assurer qu'elle ne renferme ni chaux, ni baryte, ni strontiane. 

i t i b o r a ï c d e s o u d e o u b o r a x . — Le borax est un des principaux, réactifs des 

essais au chalumeau : c'est un fondant vitreux, servant à dissoudre les oxydes 

et à les caractériser, d'après les couleurs que ces oxydes communiquent aux 

perles vitreuses de borax. 

Pour cet emploi le borax pur doit, lorsqu'il a été fondu, rester incolore et 

t ransparent , qu'il soit chaud ou froid, qu'il ait été chauffé au feu d'oxydation ou 

au feu de réduction. • 

C h l o r h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e o u s e l a m m o n i a c . — Le chlorhydrate d ' ammo

niaque sert à précipiter de leurs dissolutions, et à doser l 'argent à l 'état de 

chlorure, et le platine sous forme de chloroplatinate d 'ammoniaque. Mais la dis

solution de ce sel sert principalement dans l 'analyse pour empêcher la p réc i 

pitation des bases avec lesquelles le sel ammoniac forme des sels doubles : telles 

sont la magnésie , les oxydes de manganèse, de nickel, de cobalt, de zinc, etc. 

Le sel ammoniac peut encore servir à précipiter l 'alumine et l'oxyde de 

ch rome , de leurs solutions dans la potasse. 

c a r b o n a t e s d ' a m m o n i a q u e . — Le sesquicarbonate et le bicarbonate d'am

moniaque sont employés de préférence aux carbonates de potasse et de soude 

pour précipiter de leurs solutions, la chaux, la baryte et la strontiane. 
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On emploie principalement ces deux réactifs pour séparer, de quelques bases, 

le glucinium et l 'uranium, dont les oxydes se dissolvent facilement dans les 

carbonates d 'ammoniaque. Une l iqueur contenant un excès de carbonate d ' a m 

moniaque peut retenir en dissolution les oxydes que dissout l 'ammoniaque et en 

plus de la glucine et de l 'u rane . 

P h o s p h a t e a m m o n l n c o - s o d i q u e o u sol do p h o s p h o r e . — Gomme le borax, 

le sel de phosphore est un réactif pour les essais au chalumeau ; c'est aussi un 

fondant vitreux servant à caractériser les oxydes métall iques, d'après les cou

leurs que ceux-ci communiquent aux perles vi treuses. Ces couleurs diffèren 

quelquefois de celles qu 'on obtient avec le borax. 

S n c c i n a t e d ' a m m o n i a q u e . — Ce réactif est employé pour séparer le manga

nèse du fer, le sesquioxyde de fer étant précipité complètement de ses dissolu

tions neutres pour le succinate d 'ammoniaque . 

n y d r a t e de nnryto rondu. — L'hydrate de baryte fondu sert à at taquer les 

silicates dans lesquels on veut doser la potasse, la soude ou la l i lhine. On em

ploie ordinairement en hydrate de baryte fondu réduit en poudre , 7 à 8 fois le 

poids du silicate; la tempéra ture de fusion ne doit pas dépasser le rouge 

sombre, et l 'attaque se fait au creuset d 'argent ou au creuset de plat ine; mais 

lorsqu'on opère dans le plat ine, il faut tenir le creuset constamment fermé 

par son couvercle, le platine étant attaqué au contact de l 'air par l 'hydrate de 

baryte fondu. 

Eau d e b a r y t e . — La dissolution de l 'hydrate de baryte que l'on appelle l'eau 

de baryte est employée souvent pour doser l 'acide carbonique contenu dans l 'air 

ou les mélanges gazeux, elle sert aussi à saturer les acides libres ou à précipi ter 

l'acide sulfurique de ses combinaisons. 

l'iu-bonate d e bary te p r é c i p i t é . — Le carbonate de baryte est quelquefois 

employé pour sa turer les acides libres et les t ransformer en sels cristallisables 

qu'on peut ensuite t rai ter par l 'acide sulfurique pour en isoler ces acides. 

On emploie souvent le carbonate de baryte pour précipiter de leurs dissolu

tions, certaines bases faibles comme les sesquioxydes (a lumine, peroxyde de fer, 

chrome, etc.) et les séparer des bases plus fortes (oxydes de zinc, de nickel, de 

cobalt, de manganèse) . Cette séparation se fait à froid ou à une douce t empéra 

ture : à une température plus élevée une partie des protoxydes pourrait être 

précipitée en même temps que les sesquioxydes. 

Chromate d e e t r u n t i a n e . — La dissolution de ce réactif est employée pour 

distinguer la baryte de la s t ront iane; elle précipite les sels de baryte en jaune 

clair. 

Chaux. — La chaux à l 'état anhydre est peu employée ; on la fait entrer 

quelquefois comme fondant dans les essais métal lurgiques ; on l'utilise d e 

puis quelque temps pour confectionner des creusets qui résistent aux tem

pératures les plus élevées du chalumeau oxyhydrique. L 'hydrate de chaux ou 
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chaux éteinte sert à sa turer les acides libres, ou h déplacer l 'ammoniaque de 
ses combinaisons. L 'eau de chaux est employée pour précipiter l 'acide car
bonique. 

r i i i i u x s o d é e . — Le mélange de chaux vive et de soude est employé en chimie 
organique, pour doser à l 'état d 'ammoniaque, l'azote des matières organiques 
azotées. 

La chaux sodée s'obtient en calcinant trois part ies de chaux et une partie de 
soude dissoute dans peu d 'eau, de manière à former une pâte presque dure 
avec la chaux. Lorsqu'on n 'emploie que deux parties de chaux pour une de 
soude, on obtient une chaux sodée trop fusihle. 

c h l o r u r e d e c a l c i u m . .— Le chlorure de calcium fondu ou desséché, sert à 

enlever l 'eau que les l iquides organiques peuvent r e t en i r ; il ser t également à 

dessécher les gaz. 

Sa solution sert à caractériser quelques acides organiques et quelquefois 

l 'acide sulfurique. 

F l u o r u r e d e c a l c i u m . — Le fluorure de calcium est un réactif des essais 
au chalumeau : il sert à caractériser la présence du bore par la belle coloration 
vert émeraude que prend la flamme, lorsqu'on chauffe la substance avec un 
mélange de spath-fluor et de bisulfate de potasse. 

On emploie quelquefois le fluorure de calcium comme fondant dans les essais 
méta l lurg iques . 

C h l o r u r e d e c h a u x o u h y p o e h l o r l t e d n c h a u x . — L e chlorure de chaux est em

ployé comme oxydant et comme chlorurant énergique ; il décolore l ' indigo. 

Il sert à distinguer l 'indigo des autres matières colorantes bleues ; on peut 
même l 'employer en dissolution é tendue et t i t rée, pour déterminer la valeur 
commerciale des indigos qui sont mis en dissolution dans de l 'acide sulfurique. 

N u i r a t e d e c h a u x . — La solution de sulfate de chaux sert à caractériser la 
baryte et la s t ront iane. Lorsque la dissolution d'un sel ne précipite que par le 
carbonate de soude, le sulfate de chaux est le premier réactif qu'il faut em
ployer pour reconnaî t re si la base du sel est de la baryte, de la s trontiane, de la 
chaux ou de la magnésie. Les deux premières bases seules donnent un préci
pité avec le réactif; les deux autres n 'en donnent point. 

C a r b o n a t e d e c h a u x . — Le carbonate de chaux sert à sa turer les acides l ibres. 

On l 'emploie quelquefois pour précipiter les sesquioxydes de leurs dissolutions. 

M a g n é s i e . — La magnésie n 'ayant aucune action sur les matières organiques 
azotées, on doit la préférer à la potasse et à la chaux, pour déplacer, dans un 
dosage, l 'ammoniaque des sels ammoniacaux contenus dans les mélanges qui 
constituent les engrais , ou dans les eaux. 

g u i r a t e d e m a g n é s i e m é l a n g é d e « e l a m m o n l a e . — L a dissolution de sulfate 

de magnésie saturée de sel ammoniac et ne précipitant plus par l ' ammoniaque. 
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est employée pour la recherche et le dosage de l 'acide phosphorique. On subst i 

tue le chlorure de magnésium au sulfate de magnésie, lorsqu'il faut éviter 

d'introduire de l'acide sulfurique dans une l iqueur. 

On peut employer la dissolution ordinaire de sulfate de magnésie pour c o n 

stater que le sulfhydrate d 'ammoniaque est saturé d'acide sulfhydrique. 

s U 1 M T E D ' A I U M I N E . — A L U N . — Le sulfate d 'alumine sert quelquefois à carac

tériser la potasse par la formation d 'alun. 

Le sulfate d 'alumine ou l 'alun, sont des réactifs des matières colorantes 

solubles ; ils servent à dist inguer ces matières colorantes d 'après les précipités 

colorés qu'ils forment avec elles, et souvent aussi par le changement de teinte 

qu'ils manifestent. 

P E R O X Y D E D E M A N G A N È S E , — Le peroxyde de manganèse sert à préparer le 

chlore. On l'utilise comme corps oxydant, principalement en chimie organique ; 

mais souvent son pouvoir oxydant ne se manifeste qu 'en présence de l'acide 

sulfurique, concentré ou étendu. 

S U L F A T E O U C H L O R U R E D E M A N G A N È S E . — Les sels solubles de manganèse 

sont employés pour distinguer les sulfhydrates des sulfures, des monosulfures; 

ils donnent avec les premiers , un précipité de sulfure de manganèse, accom

pagné d'une vive effervescence due à un dégagement d'hydrogène sulfuré ; 

tandis qu'avec les monosulfures, ils ne donnent que le précipité de sulfure de 

manganèse. 

F E R . — O n emploie quelquefois le fer pour précipiter le cuivre à l'état mé 

tallique de ses dissolutions. On l'utilise également comme corps réducteur . 

S U L F A T E D E P R O T O X Y D E D E RCR. — Ce sel est un réducteur employé dans les opé

rations de la voie h u m i d e ; il sert à précipiter l 'or de ses dissolutions, à absorber 

le bioxyde d'azote dans les mélanges gazeux, à caractériser les ferricyanures 

solubles ; lorsqu'il est dissous dans l'acide sulfurique concentré , il sert à déceler 

des traces d'azotate, d'après la coloration violette que prend le mélange. 

P E R C H I O R U R E D E F E R . — Ce réactif sert à reconnaî tre les ferrocyanures solubles, 

les sulfocyanures, les acétates, les benzoa tes , les formiates, le tannin, etc. 

On l'emploie aussi pour précipiter à chaud l'acide phosphorique à l 'aide des 

acétates alcalins. 

A C I D E C H R O M I Q U E . — Cet acide est un oxydant énergique, employé sur tout en 

mie organique . L'acide chromique est le réactif de l'eau oxygénée. 

Olui ubst i tue souvent le bichromate de potasse. 

A Z O T A T E D E C O B A I T . — La dissolution d'azotate de cobalt est un réactif des 

essais au cha lumeau; elle sert à caractériser l 'a lumine, la magnésie, et l'oxyde 

de zinc, d 'après les colorations que prennent ces oxydes, lorsqu'on les a chauffés 

fortement avec ce réactif. 
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A c é t a t e d ' n r a n e . — L ' a c é t a t e d 'urane en dissolution titrée, est employé pour 

doser l 'acide phosphorique ; on sépare préalablement cet acide à l ' é tat de phos

phate ammoniaco-magnésien, on redissout le précipité dans l 'acide acétique, 

puis on verse dans la liqueur l 'acétate d 'urane titré qui précipite l'acide phos

phorique à l'état de phosphate d 'urane : la précipitation est terminée lorsqu'une 

goutte de la l iqueur mise sur un papier trempé dans le ferrocyanure de potas-

sium le colore en rouge brun . 

a t i n c . — Le zinc sert à précipiter de leurs dissolutions l ' é ta ïn , l ' an t imoine , le 

cadmium, l 'argent et le cuivre. 

La poudre de zinc est employée fréquemment en chimie organique comme 

agent réducteur . 

A c i d e m o i y b d i q u e . — La dissolution de l ' acide molybdique dans l 'acide azo

t ique, est un des meilleurs réactifs de l 'acide phosphor ique; elle le précipite 

sous forme de composé jaune clair (acide phospho-molybdique), même dans les 

l iqueurs acides. Le précipité est quelquefois lent à se p rodu i r e ; on active 1a 

précipitation en chauffant légèrement la l iqueur. 

É t n i n . — L'étain métallique est un réactif des essais au cha lumeau ; on l ' e m 

ploie pour ramener au minimum d'oxydation les oxydes qui colorent les perles 

vitreuses, et opérer ainsi un changement de couleur de ces perles. 

L'étain est employé quelquefois comme réducteur , en chimie organique. 

P r o t o c i i i o r u r e d ' é t a i n . — Ce sel est employé souvent comme agent réduc teur 

énergique ; il sert à caractériser l 'or, qu'il précipite de ses dissolutions à l ' é t a t 

de pourpre de Cassius. Il précipite le mercure d'abord à l'état de protochlorure 

et ensuite à l ' é ta t métallique. 

P l o m b p a u v r e . — Le plomb pauvre est employé pour passer à la coupella-

tion les substances contenant de l 'argent ou de l 'or. 

p r o t o x y d e d e p l o m b . — Le protoxyde de plomb sert, en analyse qualitative, à 

caractériser l 'acide acé t ique ; il forme avec cet acide un sous-acétate de plomb 

soluble, dont la réaction est fortement alcaline. 

A c i d e p i o m b i q u o . — Ce réactif est un oxydant énergique ; i l sert à absorber 

l 'acide sulfureux dans les mélanges gazeux; i l transforme facilement, en pré

sence de la potasse, l 'oxyde de chrome en chromate de potasse. Mis en sus 

pension dans l ' acide azotique, il sert à caractériser des traces de manganèse 

en produisant de l ' acide permanganique qui colore la dissolution en violet. 

On l'utilise souvent pour oxyder les matières organiques. 

C n r b o n a t c d e p l o m b . — On emploie quelquefois ce sel pour saturer les 

acides libres. 

A c é t a t e d e p l o m b n e u t r e . — Ce réactif est employé, principalement en chi

mie organique; il sert à séparer, par précipitation, un certain nombre de prin-
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T E I t u E l L — G É N É K Â L I T É S Sl'R L ' E M P L O I DES RÉALITÉS. W » 

cipes immédiats neutres ou acides, En analyse minérale, il sert à caractér iser 

l'hydrogène sulfuré , les sulfures, et les acides sulfurique, chromique et 

phosphorique. 

A c é t a t e < i e p i o m b t r i b a a i q n e . — Ce réassort sert également en chimie orga

nique pour séparer des principes immédiats , qui ne sont pas précipités par 

l'acétate de plomb neut re . 

A z o t a t e a e b i s m u t b . — La dissolution acide d'azotate de bismuth sert quelque

fois à la recherche et à la détermination de l 'acide phosphorique. 

B i m é t n - a n t i m o n i a t e u c p o t a s s e . — Ce sel est le seul réactif qui permette de 

caractériser, par précipitation, la soude, avec laquelle il forme un précipité 

blanc grenu qui se fait lentement , mais dont on active la formation en frottant 

les parois du vase avec un agitateur (Fremy). 

C u i v r e , — Le cuivre métallique sert à caractériser le mercure qui se préci

pite à la surface du cuivre sous forme de poudre grise qui p r e n d ensuite beaucoup 

d'éclat par le frottement. On emploie aussi le cuivre pour précipiter l 'argent 

de ses dissolutions. 

Réactif de Schweitzer. — Si l'on fait passer à plusieurs reprises de l 'ammo 

niaque concentrée sur de la tournure de cuivre contenue dans un entonnoir ou 

dans une allonge, on obtient une l iqueur bleu foncé qui dissout la cellulose 

avec facilité. Les acides, les sels alcalins et même l'eau ajoutée en excès, préci 

pitent la cellulose de cette solution. 

B i o x y d e d e c u i w e . — C'est cet oxyde qu'on emploie ordinairement en chimie 

organique, pour déterminer la combustion des matières organiques dont on veut 

établir la composition élémentaire. 

g u i r a t e d o c u i v r e . — Ce sel est le réactif le plus sensible des fer rocyanures ; 

additionné d 'ammoniaque, il sert à caractériser les arsénites. 

T a r t r a t e c u p r o - p o t a s s i q u e . — R é a c t i f d e F e u l i n g . — L i q u e u r d e B n r e s w i l l . — 

Ce composé est le réactif le plus sensible du glucose. Il peut également servir à 
caractériser et à doser le protoxyde d'étain en dissolution dans la potasse, et 

l'acide arsénieux dans les liqueurs alcalines. Sous l'influence de ces corps 

réducteurs, le tar trate cupro-potàssique précipite du protoxyde de cuivre, et 

la l iqueur qui était bleue se décolore. 

A z o t a t e d o p r o t o x y d e d e m e r c u r e . — Ce réactif est employé p o u r précipi ter 

et doser l 'acide chromique dans les chromâtes solubles. Il sert à caractériser 

l'acide formique. Il précipite par les chlorures à la manière de l'azotate d'argent 

mais le précipité noircit par l 'ammoniaque. En chimie organique on l 'emploie 

comme réactif de l 'huile d'olive (réactif de Poutet) . 

U i c h i o r u r e d e m e r c u r e . — Le bichlorure de mercure sert à reconnaî tre les 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A l c o o l . — Après l 'eau, l'alcool est le dissolvant neutre le plus impor tan t ; 

iodures et les sels d'étain au min imum. Lorsqu'on le verse dans des dissolu

tions contenant des corps facilement oxydables, il se décompose en chlore qui 

aide à l'oxydation, à la faveur de l 'eau, et en protochlorure de mercure inso

luble . 

Le bichlorure de mercure est le réactif des matières a lbuminoïdes, il forme 

avec elles des composés insolubles. 

A r p e n t . —L 'a rgen t métallique est ajouté, dans l 'opération de l'inquartation, 
aux alliages d'or et d'argent que l'on veut analyser, de manière à rendre l 'argent 

de ces alliages attaquable par l'acide azotique. 

o x y d e d ' a r g e n t . — Ce réactif est employé en chimie organique comme agent 

d'oxydation. 

A c é t a t e d ' a r g e n t . — L'acétate d 'argent est également un réactif de la chimie 

organique ; il sert à produire des doubles décompositions en vases clos. 

o r . — On emploie l 'or métallique pour découvrir le mercure . Dans ce cas, 

l 'or est placé au pôle négatif d 'une pile dont le courant décompose les combi

naisons mercurielles ; le mercure se porte sur l 'or avec lequel il forme un amal

game blanc caractérist ique, et qui, lorsqu'on le chauffe dans un tube bouché, 

abandonne son mercure sous forme de gouttelettes gr ises . 

L'or métallique peut encore être employé pour découvrir le chlore l ibre dans 

une l iqueur. 

c h i o m r e d ' o r . — Le chlorure d'or est le réactif du protochlorure d 'étain, 
avec lequel il produit le pourpre de Cassius; on peut l 'employer aussi pour 
caractériser les corps réducteurs qui en précipitent l 'or à l'état métall ique, tels 
que les sels de protoxyde de fer, l 'acide sulfureux, l 'acide oxalique, etc. Il sert 
ordinairement dans l 'analyse des eaux potables, pour constater la présence 
des matières organiques. 

p i a t i n e . — L e platine est employé depuis quelque temps sous forme de creu
set ou de capsule terminant le pôle négatif d 'une pile, pour recueillir les métaux 
réductibles par le courant électrique : ces métaux se déposent ent ièrement sur 
le p la t ine; on les enlève à l 'aide de l 'acide azotique. 

B i c h i o r u r e d e p i a t i n e . — Le bichlorure de platine est le réactif que l 'on 

emploie pour caractériser et doser le potassium, le cœsium, le rubid ium, l 'am

moniaque et généralement toutes les bases organiques ; il forme avec ces corps 

des chloroplatinates de couleur j aune , qui sont peu solubles dans l ' eau et inso

lubles dans l 'alcool. 

C h l o r u r e e t a z o t a t e d e p a l l a d i u m . — Les dissolutions de ces sels servent à 

doser l'iode lorsque celui-ci est en présence du chlore et du b rome. Ils donnent 

avec les iodures, un précipité noir d ' iodure de palladium tout à fait caractérist ique. 
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on l 'utilise surtout en chimie organique. On emploie rarement l'alcool à l'état 

anhydre ; il est toujours étendu d 'une certaine quantité d 'eau, quantité que 

l 'on fait v a r i e r selon les circonstances, pour opérer des séparations de sub

stances inégalement solubles dans des a l c o o l s de forces diverses : l'alcool qu'on 

emploie le plus communément ti tre entre 85 et 9 0 degrés et quelquefois 95 . 

Dans ces conditions, il dissout les é thers , les alcaloïdes, les t a n n i n s , l e s résines, 

les acides gras, les huiles essentielles, les s a v o n s alcalins, presque tous les 

acides organiques, un grand nombre de carbures d'hydrogène, les matières 

colorantes organiques, etc. 

Le sucre, le glucose et généralement toutes les matières sucrées sont presque 

insolubles dans l'alcool absolu. 

Les corps gras neut res et les cires sont à peine solubles dans l'alcool froid. 

Les matières albuminoïdes, les matières gommeuses et les substances cellu

losiques sont complètement insolubles dans l 'alcool. 

Le nombre des substances minérales solubles dans l'alcool est assez restreint: 

l'alcool dissout l ' iode, le b r o m e , l 'acide borique, la potasse, la soucie, les 

chlorures, les bromures et les iodures qui sont solubles dans l 'eau, et quelques 

azotates; tous les autres sels sont insolubles dans l 'alcool. 

L'alcool dissout en grande quanti té le gaz ammoniac, le gaz sulfureux et 

l'hydrogène sulfuré. 

É the r . — L'é ther est un des principaux dissolvants employé en chimie 

organique. 

L'éther qui sert à dissoudre les principes immédiats organiques, doit être pur 

et exempt d'alcool. 

L'éther mélangé à une petite quantité d'alcool dissout le tannin et le coton-

poudre. 

L'éther ne dissout ni les sucres , ni les gommes, ni les matières albumi

noïdes, ni les substances cellulosiques ou amylacées. 

Le b r o m e , l ' iode, le perchlorure de fer, les chlorures d'or, de mercure et de 

platine, l'azotate d 'urane, se dissolvent dans l ' é t h e r . 
Lorsqu'on fait u s a g e de l 'éther, il ne faut pas oublier qu'il est très inflam

mable et que sa vapeur mélangée à l'air détone avec violence à l 'approche 

d'un c o r p s enflammé ; aussi faut-il éviter avec soin de distiller, ou m ê m e de 

transvaser de l 'éther dans un endroit où se trouve du feu ou de la lumière. 

La distillation de l ' é t h e r doit se faire à l 'aide d'eau chaude, que l'on r e n o u 

velle de t e m p s en t e m p s ; l 'appareil de distillation doit être éloigné le plus 

possible de tout foyer incandescent. 

C h l o r o f o r m e , é t h e r a c é t i q u e , a l c o o l m é t h y l i q u e , a l c o o l a m y l i q u e , b e n z i n e , 

t o l u è n e , p é t r o l e s l é g e r s , p é t r o l e s l o u r d s , e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . — Ces COrpS 

auxquels il faut ajouter le sulfure de carbone sont des dissolvants q u ' o n peut 

substituer à l 'éther ordinaire, mais dont l 'emploi n 'est pas aussi général. 

É t h e r l o d h y d r i q u e o u î o d u r e d ' é t b y i e . — Cet éther est devenu un des réac 

tifs les plus importants de la chimie organique. En faisant réagir en vase clos, 
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comme M. Francklaml l'a fait le premier, l ' jodure d'éthyle sur des métaux, on · 

obtient des radicaux organo-métalliques. 

A c i d e p i c i ' i q i i c . — Cet acide est un des réactifs des carbures d'hydrogène 

avec lesquels il forme des composés de couleurs variées, et remarquables sou

vent par leur belle cristallisation. 

On l'emploie encore pour précipiter les matières a lbuminoules , et quelquefois 
aussi pour caractériser la potasse avec laquelle il forme un sel jaune très peu 
soluble . 

A m i d o n . —. L'amidon est le réactif le plus sensible de l'iode libre ; il produit 

l ' iodure d 'amidon, caractérisé par sa belle couleur bleue et sa décoloration 

à 100 degrés . 

S u c r e . — La dissolution de sucre dans l'eau est le réactif qu'on emploie lors

qu'on veut dissoudre la chaux qui existe à l'étal de l iberté, pr incipalement dans 

les mortiers et les ciments. La dissolution du sucre dans l 'acide chlorhydrique 

concentré sert à caractériser l 'huile de sésame pure ou mélangée à d 'autres 

hu i l e s ; elle se culore en rouge lorsqu'on le chauffe avec cette huile : une huile 

qui ne contient que 1 pour 100 d'huile de sésame produit encore une coloration 

groseille très sensible. 

L e v u r e d e b i è r e . — La levure de bière est le réactif le plus sûr pour consta

ter la présence des sucres fernientescibles. 

La fermentation se produi t à une tempéra ture de 30 à 35 degrés en opérant 
avec des l iqueurs peu concentrées. 

T a n n i n o u I n f u s i o n d e n o i x d e g a l l e . — La dissolution de tannin précipite 

les alcaloïdes avec lesquels il forme des composés insolubles. 

Le tannin est quelquefois employé pour précipi ter de leurs dissolutions, les 
matières albuminoïdes ou gélatineuses ; les précipités qu 'on obtient ainsi, son 
solubles soit dans un excès de tannin, soit dans un excès de la dissolution albu-
mineuse ou gélat ineuse. Le tannin est aussi un réactif de la chimie minéra le ; 
sa dissolution forme, dans certains sels métall iques, des précipités colorés tout 
à fait caractéris t iques, comme l ' indique la liste suivante : 

Sels de fer au maximum, précipité noir bleu (encre). 
Sels de vanadium, précipité bleu noir. 
Sels d'uranium, précipité brun foncé. 
Sels d'antimoine, précipité jaune clair. 
Sels d'étain minimum, précipité jaune clair. 
Sels de plomb, précipité jaune clair. 
Sels de bismuth, précipité jaune clair. 
Sels de mercure minimum, précipité jaune clair. 
Sels d'argent, argent noir divisé. 
Sels d'or, coloration brune, puis or métallique. 
Titanates (solution acide), précipité rouge ou rouge orangé. 
Titanates (solution ammoniacale), précipité vert, 
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Tantalates (solution acidifiée), précipité jaune un peu orangé. 
Niobiates, précipitérou^p orangé. 
Tungstates (solution acidifiée), précipité brun chocolat. 
Molybdates neutres, coloration rouge sang. 
Molybdates (solution acidifiée), précipité rouge sang. 

H é a c t i r s c o l o r é » . — Tournesol. — Le tournesol est le réactif coloré le plus 

important : on l 'emploie en dissolution aqueuse, légèrement alcoolisée pour 

prévenir son altération, ou en dissolution alcoolique, dite teinture de tournesol . 

La coloration bleue du tournesol vire instantanément au rouge sous l'influence 

des acides, mais la teinte rouge revient au bleu sous l'influence des alcalis : 

le tournesol produit donc deux réactifs colorés : le tournesol bleu pour caracté

riser les acides ou les réactions acides, et le tournesol rouge pour caractériser 

les alcalis ou les réactions alcalines. Des papiers qu'on t rempe dans ces dissolu

tions et qu'on sèche ensuite, conservent la teinte de la dissolution et constituent 

les papiers de tournesol rouge ou bleu. 

La sensibilité du tournesol dépend de la neutral i té parfaite des éléments 

qui entrent dans sa préparation : les tournesols en pains que livre le commerce, 

contiennent ordinairement des carbonates alcalins. On obtient du tournesol t rès 

sensible, en versant dans la dissolution aqueuse de tournesol ordinaire quelques 

gouttes d'acide sulfurique, jusqu 'à ce que la l iqueur vire au rouge ; on ajoute 

ensuite un léger excès de carbonate de baryte obtenu par précipitation, 

puis on chauffe jusqu 'à ce que la coloration bleue soit revenue. 

La sensibilité du tournesol rouge dépend de la quantité d'acide employée 

pour faire virer le tournesol bleu an rouge : la précaution à prendre , dans cette 

préparation, est de n'ajouter l 'acide que goutte à goutte et très étendu d 'eau, 

d'agiter vivement le liquide à chaque goutte ajoutée en s 'arrétant lorsque la 

liqueur change de couleur. 

Le tournesol rougi ne s'emploie presque jamais en dissolution. On fait usage 

ordinairement du papier rouge. On prépare souvent ce dernier en trempant du 

papier bleu dans de l'eau acidulée ; mais dans ce cas le papier rouge manque de 

sensibilité, si l 'on n'a pas le soin de le laver à l'eau pu re , qui lui enlève 

1 acide en excès qu'il peut contenir . 

C u r c n m a . — On prépare avec la matière jaune contenue dans la racine de 

curcuma, un papier qui sert à caractériser l'alcalinité d 'une substance, d 'après 

la teinte brunât re que prend ce papier sous l'influence des alcalis. Les acides 

rendent au papier sa teinte primitive. Le papier de curcuma est encore un excel

lent réactif pour caractériser l 'acide borique : lorsqu'on dépose sur du papier 

de curcuma, une goutte d 'une dissoluton contenant de l'acide borique libre ou 

combiné et acidifiée d'acide chlorhydrique, et qu'on laisse sécher, le papier 

se colore à la manière des alcalis, malgré la présence de l'acide chlorhydrique. 

Pour préparer le papier de curcuma, on épuise d'abord par l'eau celte racine, 

réduite en poudre, puis on la chauffe avec de l'alcool à 50 degrés environ, et l'on 

filtre; on t rempe ensuite du papier dans la te in ture ,puis on laisse sécher. 

S i r o p d e v i o l e t t e . — D é c o c t i o n d e b a i e s d e t r o ë n e (liguline). — Ces réactifs 
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colorés rougissent sous l'influence des acides et verdissent par l'action des 

alcalis. 

c a m p ê c b e . — c o c h e n i l l e . — Ces réactifs se préparent dans les conditions sui

vantes : 3 grammes cochenille, eau 400 grammes, alcool 100 grammes, ma

cérer à froid. — A c i d e r o n n i i q u n . — D i s s o u s dans l 'eau acidulée par l 'acide 

ehlorhydrique. — Ces réactifs colorés virent au violet, par les alcalis et au 

jaune par les acides. 

v î o i e t d e m é t h y i u n i i i n e . — La solution aqueuse au mil l ième, vire au Lieu 

verdâtre avec les acides minéraux, même en dissolution étendue, et n'est pas 

modifiée par les acides organiques. 

F i n o r c s c i n e . — Celte matière dissoute dans l 'ammoniaque donne une solu

tion qui devient fluorescente par l 'action des alcalis, et qui se décolore en 

présence des acides. 

F u c h s i n e . — Ou prépare avec une dissolution au quarant ième de chlorhy

drate de rosaniline un papier qui jauni t sous l 'influence des acides libres en 

excès; sa teinte n 'est pas modifiée par les sels neutres qui rougissent le 

tournesol. 

F e r n a m b o u c . -— La décoction aqueuse, au quinzième, du bois de Fernambouc 

sert à préparer un papier rougeâtre, qui devient j aune sous l'influence de l 'acide 

fluorhydrique, et qui est employé pour caractériser cet acide. 

s u i r a t o d ' i n d i g o . — Pour préparer ce réactif, on mêle de l'indigo finement 

pulvérisé avec 6 parties d'acide sulfurique fumant, ou 8 à 10 parties d'acide 

sulfurique nionohydraté pur. Après 48 heures de contact on étend de 20 volumes 

d'eau distillée. 

Le sulfate d'indigo est décoloré par le chlore et par l 'acide azotique : sous 

l'influence de ces corps, la couleur bleue de l'indigo passe au jaune b run . C 'est 
cette réaction que Gay-Lussac a utilisée dans la chlorométrie . 
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INSTRUCTION PRATIQUE 

Les tableaux de chimie analytique minérale qui suivent, ont été faits pour 

l'usage des personnes qui commencent la chimie. En les composant, je me suis 

proposé de rendre plus facile l 'étude de l 'analyse chimique quali tat ive, et 

j 'espère avoir atteint ce but. Cet atlas est un résumé très succinct de l 'analyse 

qualitative, suffisant cependant pour permet t re à l'élève le moins exercé de 

caractériser, d 'une manière certaine, tous les métaux et tous les acides que peut 

contenir une l iqueur . I l présente surtout l 'avantage de ne pas embarrasser la 

mémoire du commençant de tous les détails qu'on trouve ord ina i rement dans 

ces sortes d 'ouvrages. 

L'atlas de chimie analyt ique minéra le est composé de deux séries de 

tableaux, dont l 'une trai te des caractères distinctifs des sels métal l iques so-

lubles; et l 'autre des caractères distinctifs des acides des mêmes sels. Ces 

tableaux sont précédés de leur légende explicative et d 'un chapi t re , où 

l'élève t rouvera décri te la manière de se servir de l 'a t las . 

A la suite des tableaux se trouvent : 1° une marche méthodique à suivre 

dans l 'analyse qualitative des bases, pour caractér iser et séparer les uns des 

autres tous les métaux qui pourra ient se trouver dans une l i q u e u r ; 2° égale

ment une marche générale à suivre dans l 'analyse qualitative des acides ; 

3° un chapitre consacré aux essais au chalumeau ; 4° un dernier chapitre t r a i 

tant de la recherche de l ' a rsenic , de l 'antimoine, du phosphore, du cuivre, du 

plomb et du mercu re , en présence des matières organiques et dans les cas 

(l 'empoisonnement. 

E T T A B L E A U X É L É M E N T A I R E S D ' A N A L Y S E 

P A R M . T E R R E I L 
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EXPLICATION DES TABLEAUX 

Les tableaux qui t rai tent de l 'analyse qualitative des bases dans les sels 

solubles, se composent de neuf colonnes disposées comme il suit : 

La 1™ colonne contient les noms des m é t a u x ; 

La 2 E colonne présente les couleurs des sels métal l iques ; 

Dans les 3% 4° et 5 e colonnes se trouvent les trois réactifs principaux, c 'est-

à-dire l 'hydrogène sulfuré, le sulfhydrato d 'ammoniaque et le carbonate de 

soude, avec la couleur des précipités que ces réactifs dé terminent dans les 

sels solubles. Les trois réactifs pr incipaux divisent les métaux en cinq classes 

qui sont les suivantes : 

1™ C L A S S E . — Métaux ne précipitant point les trois réact i fs ; 
2 e

 C L A S S E . — Métaux ne précipi tant que le carbonate de soude ; 

3 e
 C L A S S E . — Métaux précipitant par le carbonate de soude, et par le sulfhy-

dratc d ' ammoniaque ; 

4 e
 C L A S S E . - Métaux précipi tant p a r l e s trois réactifs, mais dont les sulfures 

sont insolubles dans lesulfhydrate d ' ammoniaque ; 

5 e
 C L A S S E . — Métaux précipitant par les trois réactifs, mais don t les sulfures 

sont solubles dans le sulfhydrate d 'ammoniaque . 

Les métaux de cette dernière classe sont indiqués par des caractères maigres 
avec lesquels leurs noms sont écr i t s ; en out re , sous chaque coloration de sul
fure, le mot soluble est indiqué . L 'arsenic a été placé dans cette 5 e classe au 
point de vue des caractères de son sulfure. 

La 6 e colonne renferme les réactifs par t icul iers , c 'est-à-dire des réactifs qui 
permet tent de dis t inguer entre eux les métaux d 'une même classe, lorsque 
celle-ci a été déterminée par les réactifs pr incipaux. Ces réactifs part icul iers 
sont peu nombreux, mais ils sont en quanti té suffisante pour pouvoir caracté
r iser avec sûreté toute hase métal l ique dans un sel soluble. 

La 7° colonne contient la couleur des précipités fournis par les réactifs 
par t icu l ie rs . 

La 8 e colonne est consacrée aux observations qui peuvent servir à carac té
r iser ces précipi tés . 

Enfin la 9 a colonne renferme les caractères que les bases métall iques p r é 
sentent au c h a l u m e a u ; elle contient des figures coloriées présentant les teintes 
qu'on observe au chalumeau, soit avec les fondants, soit avec la flamme e l le -
même. 

La figure ayant la forme suivante s 'applique aux colorations de la flamme. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La figure suivante est destinée aux colorations qu'on obtient sur la lame 

E Z Z ] 

de platine avec les mat ières chauffées avec l 'azotate de potasse ou avec la 

soude. 

Les perles de borax et de sel de phosphore sont représentées , avec leurs 

teintes, par la figure d 'un cercle ordinai re ou divisé en deux ou en quatre 

parties, de manière à représenter la couleur de la perle lorsqu 'e l le est 

chaude et lorsqu'el le est froide, lorsqu'el le a été chauffée au feu de réduction 

ou au feu d'oxydation; pour indiquer ces différences, les lettres C, F , 0 et lt 

sont placées contre la partie du cercle à laquelle elles s 'appliquent . 

E X E M P L E S : 

Les tableaux représentant les caractères disfinctifs d e s acides des sels solubles 

sont divisés, en sept colonnes. 

La 1 " colonne indique les noms des acides ou plutôt des sels. 

La 2 e et la 3 e colonne représentent , avec leurs couleurs , les précipités que 

fournissent l 'azotate d 'argent et le chlorure de baryum, dans les sels en disso

lution. Ces deux composés sont les réactifs pr incipaux qui servent à carac té

riser les ac ides ; ils divisent les sels solubles en qua t re classes qui sont les 

suivantes : 

l r* C L A S S E . — Sels ne précipitant aucun des deux réact i fs ; 

2 B
 C L A S S E . — Sels ne précipitant que le chlorure de b a r y u m ; 

3° C L A S S E . — Sels ne précipitant que l 'azotate d ' a r g e n t ; 

4 8
 C L A S S E . — Sels précipitant les deux réactifs pr inc ipaux. 

La 4 e colonne contient les réactifs par t icul iers qui servent à dis t inguer les 

uns des au t res , les sels d 'une même classe, lorsque celle-ci a été déterminée 

au moyen des deux réactifs principaux. 

La 5° colonne représente les couleurs des précipités que l'on obtient avec les 

réactifs par t icu l ie rs . 

La 6" colonne renferme les observations relatives aux réact ions que donnent 

les réactifs par t icul iers . 

La 7 8 colonne est consacrée aux caractères distinctifs que les acides pré

sentent au chalumeau. 

Les métaux et les acides ra res sont marqués d'un as té r i sque . 
ENCYCLOP. cm» 5 5 

La figure formée comme il suit , s 'applique aux substances chauffées avec 

l'azotate de cobalt et qui produisent des colorations. 
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R È G L E S A S U I V R E D A N S L ' É T U D E D E L ' A N A L Y S E Q U A L I T A T I V E 

L'élève doit commencer par étudier les caractères distinctifs des métaux et 
des acides tels qu'ils sont indiqués dans les tableaux ; en les prenant les uns après 
les autres, et d'après l'ordre dans lequel ils sont placés, il devra répéter plu
sieurs fois chaque caractère pour bien se le rappeler. Il est bien entendu que 
les corps qui sont marqués d'un astérisque ne sont indiqués que pour mémoire, 
vu qu'ils sont rares, mais l'élève devra vérifier leurs caractères distinctifs lors
qu'il pourra se les procurer. 

Lorsque l'élève aura étudié une classe de métaux ou une classe d'acides, il 
essayera do caractériser des dissolutions renfermant des sels qu'il ne connaîtra 
pas, mais qui seront formées par les métaux ou par les acides de la classe qu'il 
aura étudiée; puis, lorsqu'il sera sûr qu'il ne se trompe point, il passera à une 
nouvelle clase; il recommencera de nouveau à caractériser des dissolutions des 
sels de cette nouvelle classe, puis il s'essayera sur des liqueurs contenant à la 
fois les bases on les acides des deux classes étudiées, et ainsi de suite. 

L'élève s'exercera ensuite à séparer les uns des autres des métaux ou des 
acides des différentes classes qu'il aura mélangés dans une même dissolution ; 
puis lorsqu'il sera certain qu'il arrive sans se tromper à faire ces séparations, 
il s'exercera sur des liqueurs dont la composition ne lui sera point connue, en 
s'aidant des marches à suivre qui sont placées après les tableaux. 

Le premier réactif qu'on emploie pour caractériser un métal est l'hydrogène 
sulfuré; lorsqu'il y a précipité, on le recueille sur un filtre, on le lave avec de 
l'eau contenant de l'hydrogène sulfuré, puis on s'assure si le précipité est 
soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque. 

Lorsque la liqueur ne précipite point par l'hydrogène sulfuré, on y verse du 
sulfhydrate d'ammoniaque, qui est le deuxième réactif dont on doit faire usage; 
lorsqu'il y a précipité, on le sépare de la liqueur par fiUration", puis on verse 
dans ladite liqueur le troisième réactif principal, qui est le carbonate de soude. 
Enfin lorsque la dissolution saline ne précipite par aucun des réactifs dont il 
vient d'être parlé, l'élève doit y rechercher les métaux alcalins. 

L'élève doit ne point négliger les caractères au chalumeau, il est même bon 
qu'il ne commence l'analyse qualitative, qu'après s'être exercé longtemps à 
se servir de cet instrument indispensable à l'analyse chimique. 

Enfin un élève doit avoir un cahier où il rédige au fur et à mesure tout ce 
qu'il fait, sans omettre même les incidents qui se produisent souvent sans qu'on 
s'y attende et qui sont dus quelquefois à l'impureté des sels qu'on emploie, ou 
aux réactifs mêmes dont on fait usage. 

\ 
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GUIDE PRATIQUE 

P O U R C A R A C T É R I S E R U N S E L M É T A L L I Q U E E N D I S S O L U T I O N -

Les élèves qui voudront devenir très habiles dans l 'analyse qua l i ta t ive , 

devront s 'attacher avant tout à n 'opérer que sur de t rès pet i tes quantités de 

l iqueur, de façon que n 'ayant , par exemple, que quelques gouttes de l iquide à 

leur disposi t ion, ils puissent dé terminer aussi facilement le sel en disso

lution, que s'ils avaient un volume sensible de l iqueur . 

Pour arr iver à un pareil résul tat j ' engage les élèves à él iminer dans ces opé

rations analytiques, les verres à expériences, même les plus peti ts , et à les; rem

placer par des verres démontre. 

Trois ou quatre verres de m o n t r e ; un ' ou deux agi ta teurs en ve r re , et un. 

linge propre (serviette ou torchon) que l'on peut remplacer par des fragments 

de papier à filtrer, voilà le matér iel nécessaire pour constater la na tu re d 'un 

sel métal l ique en dissolution ; à la r igueur un seul ve r r e de mont re , un agi ta

teur et le l inge propre sont suffisants. 

Manière d'opérer. — On place le verre de montre sur une feuille de papier 
blanc, on doit également avoir à sa disposition, un fond noir quelconque, pour 
juger des précipi tés blancs t r an spa ren t s : on plonge, à p lus ieurs repr i ses , l 'ex
trémité de l 'agi ta teur dans le l iquide à examiner et chaque fois on touche le 
verre de mont re dans le milieu de façon à obtenir une gouttelette du l i qu ide ; 
on essuie avec soin l ' agi tateur et l'on mouil le son extrémité avec l e réactif que 
l'on veut employer, puis on met cette extrémité en contact avec la goutte de 
liquide du ver re de montre . Les précipités se produisent dans ces conditions 
avec une t rès g rande ne t te té ; lorsqu 'on suppose n'avoir pas employé assez de 
réactif, ou lorsqu 'on veut s 'assurer si le précipité est soluble dans un excès de 1 

réactif, on plongera à plusieurs repr ises l ' agi tateur dans ce dernier , mais chaque 
fois on n 'oubl iera point d'essuyer l'agitateur avec soin. Après chaque opéra 
tion on lave le verre de montre et on l 'essuie. 

Recommandations. — Voici les recommandations expresses que je fais aux 

élèves qui suivent cette manière d 'opérer : 

1° Les verres de montre doivent toujours être secs, et t r a n s p a r e n t s ; 
2" Ne j amais plonger l 'agitateur dans une l iqueur o u dans un réactif sans 

l'avoir préa lablement essuyé avec soin ; 

3° On ne doit mouil ler avec les réactifs que la par t ie ex t rême d e l 'agi ta teur , 
surtout lorsqu' i l s'agit du sulfhydrate d ' ammon iaque ; on fait exception pour 
la dissolution d'hydrogène sulfuré qui est é t endue ; 

4° Les verres de montre peuvent ê t re chauffés en p r enan t la précaution de 
les placer bien au-dessus de la flamme, pour que leur tempéra ture ne s'élève 
que graduel lement ; 
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5° Les verres de montre que j ' emploie pour cet usage sont des verres blancs 

bombés, n° 28 ou 29 . 

Marche à suivre pour caractériser un sel métallique en dissolution. — 
1° Constater la réaction de la l iqueur au papier de tournesol , et n 'opérer 
que sur une l iqueur à réaction f ranchement ac ide ; donc si la l iqueur est 
à réaction neu t re ou alcaline, on l 'acidifie avec quelques gouttes d'acide 
ch lo rhydr ique ; l ' addit ion de l 'acide chlorhydrique peut dé terminer dans ce r 
tains cas des précipités dont je ferai connaî t re la na tu re plus loin ; je suppose 
actuel lement que l 'acide ajouté ne précipite r ien , et que la l iqueur ne con
tient aucun sel insoluble, tenu en solution à l 'a ide d 'un acide. 

2" On ajoute à la l iqueur de l'hydrogène sulfuré : il y a ou il n'y a point 

de précipi té . 

S'il y a précipi té , on y ajoute du sulfhydrate d'ammoniaque en excès. Si le 
précipité se dissout dans le sulfhydrate, on a affaire à un métal du cinquième 
groupe . Les pr incipaux métaux de ce groupe sont : 

L 'arsenic , dont le sulfure est j aune vif ; 
L 'é ta in au maximum, dont le sulfure est j aune s a l e ; 

L 'ant imoine, dont le sulfure est orangé ; 
L 'é tain au min imum, dont le sulfure est b run ; 

Le molybdène, dont le sulfure est b r u n ; 
L 'or , d o n t l e sulfure est b r u n ; 

Le plat ine, dont le sulfure est b r u n noir . 

Je rappel le que les sulfures d'or et de plat ine ne se dissolvent qu'avec une 
extrême lenteur dans le sulfhydrate. 

Le p remie r réactif à employer pour spécifier le métal en dissolution est la 
potasse ; avec l ' a rsenic , ce réactif ne donne rien (on se rappe l le ra que le 
sulfure d 'arsenic est dissous instantanément par l ' ammoniaque) ; 

Avec l 'étain, précipité b lanc, soluble dans un excès de potasse ; 

Avec l 'antimoine, précipi té b lanc, également soluble dans un excès de réactif; 
mais la coloration orange du sulfure d 'ant imoine est suffisante pour le d is 
t inguer de l 'étain dont le sulfure est blanc sale ou b r u n ; 

Avec le molybdène, précipité b r u n ; 
Avec l 'or, précipi té j aune foncé ; 

Avec le pla t ine, précipi té j aune foncé. * 

Pour dis t inguer ensuite l 'or du plat ine, qui donnent avec la potasse des 
précipités se ressemblant , on emploie le sel ammoniac qui ne produi t r ien 
avec le sel d 'or , et qui donne un précipi té j aune clair avec le plat ine. 

Lorsque le précipité obtenu avec l 'hydrogène sulfuré n 'est pas soluble dans 
le sulfhydrate d ' ammoniaque , on a affaire à un métal du qua t r ième g ro u p e : 

Cadmium, dont le sulfure est j aune vif; 
P lomb, \ 

Bismuth, j 

Cuivre, ( dont les sulfures sont noirs ou noir b r u n foncé. 
Mercure , \ 
Argent , ] 
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Après avoir constaté que la l iqueur contient un métal de ce groupe, le r éac 

tif à employer pour spécifier le métal est tapotasse. 
Le cadmium donnant avec l 'hydrogène sulfuré un sulfure j aune insoluble 

dans le sulfhydrate, ce métal se trouve caractér isé par ce précipité j a u n e . 

L potasse caractérise les autres métaux du quatr ième groupe, par la cou

leur des précipi tés qu'elle donne dans les dissolutions de leurs se l s ; ainsi : 

Précipi té blanc, soluble dans un excès de potasse, plomh ; 

Précipité b lanc , insoluble dans un excès de potasse, b i s m u t h ; 

Précipité bleu, insoluble dans un excès de potasse, cuivre (bioxyde) ; 

Précipité j a u n e , insoluble, verdissant à l 'air , cuivre (protoxyde) ; 

Précipité j a u n e , insoluble, inal térable, mercure (maximum) ; 

Précipi té noir , insoluble, mercure (minimum) ; 

Précipité b run clair, insoluble, argent . 

Après avoir ainsi spécifié le métal avec la potasse, l 'élève pour ra contrôler 

le caractère à l 'aide des réactifs part icul iers indiqués dans les tableaux. 

Des cas particuliers qui peuvent se produire dans l'emploi de l'hydrogène 
sulfuré. — Les élèves devront se souvenir qu 'une l iqueur présentant une réac 

tion acide au papier de tournesol , et ne contenant point de métaux des q u a 

trième et c inquième groupes, peut néanmoins donner naissance à un pré 

cipité blanc ou blanc j aunâ t r e . Ce précipité peut être du sulfure de zinc ou 

du soufre. 

Les sels de zinc, dont les dissolutions rougissent le tournesol , précipitent la 
moitié de leur métal par l 'hydrogène sulfuré. 

Le sulfure de zinc, qui est b lanc , se dissout dans les acides faibles. Ce sul
fure ne se produit, plus lorsqu'on acidifie la l iqueur par de l'acide chlorhy-
driquc. 

Le précipité blanc j aunâ t re de soufre se produi t dans les circonstances 
suivantes : 

Dans les l iqueurs trop acides ou contenant de l 'acide azotique l ibre ou de 
l'eau régale ; 

Dans les l iqueurs contenant, à l 'état de l iberté, du chlore, du brome, de 
l'iode, de l 'acide sulfureux et tous les composés réduisant l 'hydrogène 
sulfuré ; 

Dans les l iqueurs contenant un sel de fer au maximum d'oxydation ; ce sel 
de fer est rédui t au minimum avec dépôt de soufre ; 

Dans les l iqueurs contenant des sels à acides métal l iques facilement r éduc 
tibles (chromâtes, manganates , etc.) ; ordinai rement dans ce cas les l iqueurs 
colorées changent de couleur et les l iqueurs incolores se colorent soit en 
bleu, soit en vert, soit en violet. 

3° Quand la l iqueur ne précipite point par l 'hydrogène sulfuré, on la traite 

par le sulfhydrate d'ammoniaque, en ayant soin de la sa turer préalablement 

par un peu d 'ammoniaque, lorsqu'el le est trop acide. 

Si la l iqueur précipi te , elle peut contenir les métaux suivants, dont la cou

leur des sulfures ou des oxydes est souvent ca rac té r i s t ique : 
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Aluminium, oxyde blanc; 
Zinc, sulfure blanc; 
Manganèse, sulfure rose chair; 
Uranium, sulfure rouge brun; 
Chrome, oxyde verdàtre; 
Fer, sulfure noir ; 
"Nickel, sulfure noir ; 
Cobalt, sulfure noir. 

Lorsque le précipité donné par le sulfhydrate est blanc, le réactif à employer 
pour distinguer l'aluminium du zinc, est l'ammoniaque : l'ammoniaque donne 
dans les dissolutions de ces métaux, des précipités blancs d'oxydes, mais 
celui de l'aluminium est à peine soluble dans un excès d'ammoniaque, tandis 
que celui du zinc se dissout instantanément dans un excès de réactif. 

En outre, lorsque l'ammoniaque produit dans une liqueur un précipité 
blanc insoluble dans un excès d'ammoniaque, l'élève devra constater que la 
liqueur, traitée par la potasse, donne un précipité blanc soluble dans un excès 
de réactif ; ce qui caractérisera l'alumine. Dans le cas d'insolubilité du préci
pité dans un excès de potasse, l'élève devra porter son attention sur les sels 
insolubles tenus en dissolution dans les acides et voir plus loin le chapitre 
consacré à ces sels. 

Pour tous les autres métaux de ce groupe, la potasse est le réactif qu'il faut 
employer pour les distinguer les uns des autres, même quand la couleur du 
précipité donné par le sulfhydrate est caractéristique, comme pour le manga
nèse, l'uranium et le chrome. En effet, la potasse donne dans les dissolutions 
salines de ces métaux du troisième groupe, les précipités suivants : 

Manganèse, précipité blanc, brunissant à l'air; 
Uranium, précipité jaune ; 
Chrome, précipité verdàtre, soluble dans un excès de potasse; 
Fer au minimum, précipité blanc verdàtre, passant au rouille; 
Fer au maximum, précipité rouille ; 
Nickel, précipité vert pomme ; 
Cobalt, précipité bleu lavande, devenant rose dans un excès de potasse. 
Une fois cette distinction faite à l'aide de la potasse, et qui est suffisante, 

l'élève pourra toujours la contrôler, à l'aide des caractères fournis par les 
réactifs particuliers qui se trouvent indiqués dans les tableaux. 

Cas particuliers qui peuvent se présenter lorsqu'on emploie le sulfhydrate 
d'ammoniaque. — L'élève qui emploie le sulfhydrate d'ammoniaque doit se 
rappeler les faits suivants: 

Le sulfhydrate introduit dans une liqueur acide s'y décompose, l'ammo
niaque sature l'acide, il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il se forme 
toujours un dépôt de soufre, blanc ou blanc jaunâtre, que l'on peut confondre 
avec les précipités donnés par les sels d'alumine cl de z inc; il est ilouc né
cessaire, comme cela a été dit plus haut, de saturer l'acide libre de la liqueur 
par de l'ammoniaque et il n'y a pas d'inconvénient à ajouter un léger excès 

ce réactif, mêmelorsqu'il donne lui-même un précipité, car ce précipité en 
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contact avec le sulfhydrate, donnera toujours les caractères indiqués plus 

haut. 

Il est r a r e que les sels d 'a lumine et de zinc soient p u r s ; ils cont iennent 

presque toujours des traces de fer, p r inc ipa lement les sels d 'a lumine et le 

sulfhydrate d ' ammon iaque : versé dans les dissolutions de ces sels, au lieu de 

produire un précipité blanc, il donne un précipité plus ou moins vert sale, que 

les élèves confondent avec le précipité donné par les sels de chrome. Cette 

erreur cesse, si l 'on se souvient que les dissolutions d e chrome sont vertes ou 

violacées, tandis que les dissolutions des sels d 'a lumine et de zinc sont inco

lores; d 'autre part , si l'on trai te la dissolution examinée par un excès de 

potasse, les précipi tés formés par l ' a lumine et l e z i n c s e dissolvent dans l 'excès 

de réactif; les l iqueurs sont incolores, et elles t iennent en suspension de 

l'oxyde de fer couleur rouil le ; dans les m ê m e s circonstances, les sels de 

chrome donnent un précipité vert , également soluble dans un excès de po

tasse, mais la dissolution est d 'un beau vert . 

Enfin, lorsqu 'on emploie un trop grand excès de sulfhydrate, ce réactif, qui 

est presque toujours coloré en j aune , communique à la l iqueur et aux préc i 

pités blancs, cette teinte j aunâ t r e , qui peut t romper l 'élève sur la na ture 

•du précipité. 

4° Lorsque la l iqueur à essayer ne précipite ni par l 'hydrogène sulfuré, ni 

par le sulfhydrate d ' ammoniaque , on la t ra i te par le carbonate de soude; 
si ce réactif dé te rmine un précipité blanc, cela indique que la l iqueur con

tient un des qua t res métaux du deuxième groupe : 

Baryum ; 

Strontium ; 

Calcium ; 

Magnésium. 

Pour dis t inguer ces métaux entre eux, on doit employer d 'abord une disso

lution de sulfate de chaux qui les divise en deux groupes : ceux qui don 

nent un précipité blanc avec ce réactif (baryum et s t ront ium) e t ceux qui 

ne donnent r ien (calcium et magnés ium) . 

Le précipité de sulfate de baryte que détermine le sulfate de chaux dans les 

dissolutions du baryum, se fait ins tantanément . La précipitat ion du sulfate de 

strontiane dans les dissolutions de eette base, se fait au contraire assez l e n 

tement et l'on doit toujours a t tendre quelques instants , avant do se prononcer 

sur la précipitation de la l iqueur . 

Lorsque le sulfate de chaux produi t un précipi té dans la l i queur , on d i s 

tingue le ba ryum du s t ront ium, tout s implement à la colorat ion que la d i s 

solution communique à la f lamme; la coloration ver te indique le ba ryum, la 

coloration rouge indique le s t ron t ium; on peut encore dis t inguer ces m é 

taux l 'un de l ' au t re , à l 'aide d 'une dissolution é tendue de bichromate de 
potasse, qui précipite en jaune clair les sels de baryte , et qui ne donne 

rien avec les sels de s t ront iane . 

Quand le sulfate de chaux ne donne point de précipité dans la l iqueur , cela 

indique que -celle-ci contient un sel de chaux ou un sel de magnés ie ; pour dis-
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t.inguer ces deux bases l 'une de l ' au t re , il faut employer Voscalate d'ammo
niaque; ce de rn i e r précipi te en blanc les sels de chaux, et ne donne r ien 
avec les sels de magnésie . 

Soins à prendre dans l'emploi du carbonate de soude. — Les l iqueurs sur 

lesquelles on opère é tant toujours acides, les p remières port ions de carbonate 

de soude que l'on ajoute, sa turent d 'abord l 'acide l ibre avant de réagi r sur le 

sel, et ce fait pourra i t causer des e r r e u r s , si l 'opéra teur se contentait d'ajouter 

seu lement quelques gouttes du réactif, pour s 'assurer qu'il n 'y a point for

mation de p réc ip i t é ; dans ce cas, on doit toujours se r e n d r e compte de la 

réaction que la l iqueur présente au papier de tournesol après l 'addition du 

carbonate de soude, et ne porter un jugemen t définitif, que lorsque la l iquour 

bleuit le papier rouge de tourneso l . 

Le carbonate de soude se t ransforme assez facilement en bicarbonate en 
absorbant l 'acide carbonique de l ' a i r ; et lorsque cette t ransformation est 
opérée , ce réactif ne précipi te plus à froid les sels de magnés ie , mais si l'on 
chauffe légèrement le mélange , le carbonate de magnés ie se précipi te . Donc, 
lorsqu 'on suppose que le carbonate de soude a pu passer à l 'état de b ica r -
honate , il est impor tan t , dans le cas où il n 'y aura i t pas de précipi té , de 
chauffer légèrement la l iqueur , pour s 'assurer que la cha leur ne dé te rmine 
pas la précipi tat ion du earbonate de magnés ie . 

5° Lorsqu 'une dissolution saline ne précipi te ni l ' hydrogène sulfuré, ni le 
sulfhydrate, ni le carbonate de soude , cela indique que le méta l en dissolu
tion appar t ient au p r emie r groupe : 

Po t a s s ium; 

Sodium ; 
Li thium ; 
Ammonium. 

Dans ce cas le p remie r réactif à employer est le chlorure de platine, qui p r é 
cipite en j aune clair le potassium et l ' ammonium, et ne produi t r ien avec le 
sodium et le l i th ium. 

Lorsque le sel de platine précipi te en j aune clair , on dis t ingue le potassium 
de l ' ammonium en versant dans la l iqueur ou même su r le précipi té j aune 
formé pa r le p la t ine , de la potasse; si le sel en dissolution est ammoniacal , il 
se dégage immédia tement de l ' ammoniaque , reconnaissable à son odeur ca
rac tér i s t ique , et aussi aux vapeurs b lanches qui se produisent lo rsqu 'on 
approche du l iquide une baguet te de ver re t rempée dans de l 'acide chlorhy-
d r ique un peu é tendu d ' eau ; avec les sels de potasse il ne se produi t r ien . 

Quand le sel de plat ine n 'a produi t aucun précipi té , il res te à d i s t inguer 
la soude de la l i th ine , distinction qui se fait tout s implement , d ' après la colo
ra t ion que la l iqueur communique à la flamme : 

La soude colore la flamme en j a u n e ; 
La l i thine colore la flamme en rouge pourpre . 

Précautions à prendre dans l'emploi du chlorure de lAaline comme rcac-
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tif. — Lorsqu 'on emploie le ch lorure de platine pour déceler la présence des 

sels de potasse et des sel ammoniacaux , il faut se rappeler que les chloro-

plat inates de potassium et d ' ammonium qui se produisent ont une certaine 

solubilité ; ce qui fait que dans les l iqueurs un peu étendues, la précipi ta

tion du chloroplat inate j aune est assez lente à se faire, pr incipalement pour 

les sels de potasse ; on active o rd ina i rement cette précipitation en frottant le 

verre où se fait l 'essai , avec l 'agi ta teur en ve r r e , ou mieux en ajoutant un peu 

d'alcool à la l iqueur . Dans tous les cas, le précipi té se manifeste toujours, 

après quelques minutes d 'a t tente . 

Lorsque le sel en dissolution est un iodure , la l iqueur se colore fortement 

en rouge b run , presque noir , sous l 'influence du sel de p la t ine , ce qui e m 

pêche souvent de v o i r i e précipité j aune ca rac té r i s t ique ; si il'on opère sur un 

verre de mont re , il suffit de r ega rde r le dessous du ve r r e , en élevant celui-ci 

au-dessus des yeux, pour apercevoir le précipité j aune au fond, ou de décan

ter le l iquide et de laver le précipité avec de l 'eau mélangée d'alcool. Le 

même incident se produit avec les sels de potasse et les sels ammoniacaux à 

acides colorés, chromâtes , manganates , ferr icyanures , etc . 

Cas particuliers dans lesquels la dissolution d'un sel à réaction neutre 
ou acide, précipite en blanc lorsqu'on l'acidifie par l'acide chlorhydrique.— 
Lorsqu 'un sel métal l ique en dissolution précipi te en blanc par l 'addition de 

l 'acide chlorhydrique, le métal en dissolution est l 'argent , le mercure au 

minimum d'oxydation ou le plomb. On dis t ingue immédiatement le précipité 

fourni par ces métaux à l 'aide de l ' ammoniaque , employée en excès pour 

sa turer l 'acide. 

Si le précipité se dissout dans l ' ammoniaque , argent ; 

Si le précipi té devient noir , m e r c u r e ; 

Si le précipi té reste blanc, p lomb. 

D'aut re par t , le chlorure d 'argent précipité est complètement insoluble dans 

l 'eau et dans l 'eau régale . Le protochlorure de m e r c u r e est insoluble dans 

l 'eau, mais il se dissout dans l 'eau réga le . Le chlorure de plomb est ,'soluble 

dans l 'eau boui l lante , d'où il se dépose sous forme d'aiguil les par le refroi

dissement. Les dissolutions t rès é tendues des sels de plomb ne précipitent 

pas" par l 'acide chlorhydr ique . 

Lorsqu 'on acidifie la dissolution d 'un sel de baryte, soit par l 'acide chlo

rhydr ique , soit par l 'acide azotique, il peut se produi re un précipité blanc 

cristallin de chlorure ou d'azotate de ba ryum, insolubles dans les l iqueurs 

ac ides ; ce précipité disparaî t lorsqu'on étend la l iqueur de beaucoup d 'eau. 

Ce caractère doit toujours être présent à la pensée , pr inc ipa lement lorsqu'on 

emploie le chlorure de baryum pour la recherche des acides. 

Une dissolution saline neut re ou à réact ion acide, peut encore présenter 

les caractères suivants lorsqu 'on l'acidifie par l 'acide chlorhydr ique : 

Un chlorate dégage du chlore ; 

Un sulfite dégage de l 'acide sulfureux ; 

Un hyposulfite dégage de l 'acide sulfureux en même temps qu'il se fait un 

dépôt de soufre. 
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Des dissolutions contenant un sel insoluble dissous dans un acide. ~~ 
Lorsqu 'on veut e m b a r r a s s e r u n élève dans la dé terminat ion de la base d 'un 
sel en dissolution, on lui donne une l iqueur qu i cont ient un sel a leal ino- ter-
reux ou t e r reux , insoluble dans l 'eau, mais dissous dans l 'acide azotique ou 
dans l 'acide ch lo rbydr ique ; une parei l le l iqueur s e compor te avec les t rois 
pr incipaux réactifs comme « n sel d 'a lumine ou comme un sel de zinc : elle 
précipite en blanc plus ou moins pu r , par le sulfhydrate d ' ammoniaque , et 
p a r l e carbonate de soude . Les phosphates et les bora tes a lca l ino- ter reux ou à 
base de magnés ie , sont les seuls qui peuvent e n t r e r dans la composit ion de 
ces l i queur s ; les arsénia tes précipi tant par l 'hydrogène sulfuré, ne peuvent 
être employés. 

Donc, lorsqu 'un élève se t rouve en présence d 'une l iqueur qui précipi te 
en blanc par le sulfhydrate, pa r le carbonate de soude, ou par l'ammoniaque, 
il devra, avant de se prononcer , essayer sa l iqueur par u n excès de potasse, et 
s i le précipité blanc qui se forme res te insoluble dans L'excès de potasse, cela 
indique que la base n 'est ni du zinc ni de l ' a lumine . 

Voici maintenant comment il faut procéder pour dis t inguer la base et l ' a 
cide dans ces conditions : 

1" Dans une par t ie de la l i queur , on ajoute une goutte d'acide su l fur ique , 
ou d 'un sulfate ; s'il y a un précipi té , cela indique la présence de la baryte ou 
de la s t ront iane ; dans ce cas, on recuei l le le précipi té et on l 'essaie à la 
flamme pour constater la coloration qu ' i l communique à cel te flamme : 

Coloration vert pâle , baryte ; 
Coloration rose , s t ron t iane . 
2° Si la l iqueur ne précipite point pa r l 'acide sulfur ique, on en sa ture u n e 

au t re portion pa r Y ammoniaque, puis on redissout le précipi té qui se forme, 
dans Vacide acétique , enfin on y ajoute de Yoxalate d'ammoniaque qui p r éc i 
pite en blanc, lorsque la base est la chaux, e t qui ne donne r ien lorsque la 
base est la magnés ie . 

P o u r dé t e rmine r l 'acide, on sa ture une certaine quant i té de la l i q u e u r p a r 
Yammoniaque, on je t te le précipi té qui se forme, s u r un filtre, on l'y lave à 
l 'eau dist i l lée, j u squ ' à ce que l 'azotate d 'argent ne précipite plus la l iqueur 
qu i filtre, puis on met une portion du précipi té su r un ve r r e de mont re , et on 
le mouille avec Vazotate d'argent : si le précipi té devient j a u n e , l 'acide est d e 
l 'acide phosphor ique si le précipi té res te blanc e t p r e n d une teinte b r u n 
clair, l 'acide est de l 'acide bor ique . 

On peut encore dis t inguer l 'acide contenu dans le précipi té donné paf 
l ' ammoniaque , en desséchant ce précipité et en le chauffant à la flamme du 
cha lumeau , après l 'avoir mélangé avec du bisulfate de potasse e t du spath 
fluor : si la flamme ne s e colore pas, ou p résen te s eu l emen t une légère te inte 
j aune verdâ t re , on est en présence de l 'acide phosphor ique . 

Si la flamme se colore en ver t é m e r a u d e , on est en présenee de l'acid-e 
borique. 

Observations sur les dissolutions à réaction alcaline, ou contenant un se 
à acide métallique. — U n e l iqueur qui présente une réaction alcaline au pap ie r 
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de tournesol doit ê t re sa turée p a r un léger excès d'acide ch lorhydr ique , 

avant d 'être soumise aux réactifs qui doivent caractér iser la base en disso

lution. 

L'alcalinité d 'une l iqueur est ordinai rement due à la potasse, à la soude 

ou à l ' ammoniaque : soit que ces bases soient en combinaison avec des acides 

faibles, comme dans les carbonates , bora tes , e t c . , ou avec des acides métal l i 

ques, comme dans les tungsta tes , les s tannates , e tc . , soit que ces bases se r 

vent de dissolvants à certains oxydes métal l iques. 

Lorsqu'on sature une l iqueur alcaline par l 'acide chlorhydr ique , il a r r ive 

souvent que l'on voit se produire un précipité ; lorsque ce précipi té se r ed i s 

sout dans un excès d 'acide, on opère à la manière ord ina i re , pour caractériser 

la base métal l ique, en dehors des alcalis qui se rva ien t de dissolvants <MI de 

bases aux acides mé ta l l i ques . 

Lorsque le précipi té ne se redissout pas dans l'excès d 'acide, cela indique 

un acide métal l ique, tel que les acides tungst ique, molybdique, s tannique , 

antimonique, etc. ; du chlorure de plomb si ce métal est dissous dans de la 

potasse ou dans de la s o u d e ; ou du chlorure d 'argent , si la l iqueur doit son 

alcalinité à de l ' ammoniaque ; dans ce cas l'élève spécifiera l 'acide métal l ique 

ou le métal de la manière su ivante : 

Dans la l iqueur rendue acide, met t re quelques morceaux de zinc qui rédui

sent le précipité métal l ique, et on constate : 

Si la l iqueur devient bleue et reste b leue , tungs tène ; 

Si la l iqueur devient b leue , puis b r u n e , molybdène ; 

Si la l iqueur res te incolore, tandis que le précipité devient noi r gris m é t a l 

lique, et que le zinc se recouvre lui-même du métal rédui t , étain, p lomb, a n 

timoine, argent . 

Pour dis t inguer dans ce cas ces dern ie rs métaux, on sa tu re de la. l iqueur 

alcaline par l'hydrogène sulfuré : si l 'hydrogène sulfuré produi t un préc ip i té 

noir, le métal est du plomb, si la l iqueur est alcal ine par la potasse ou la 

soude ; le métal est de l 'argent , si l 'alcalinité de la l iqueur est due à l 'ammo

niaque. Lorsque 1-hydrogène sulfuré n 'a pas donné de précipi té , on précipi te 

le sulfure métal l ique formé par l'acide chlorhydrique: 

Précipité blanc j aunâ t r e , é ta in ; 

Précipité orangé, ant imoine. 

Une l iqueur contenant de la potasse ou de la soude l ibre peut contenir les 

métaux suivants : 

Aluminium, chrome, zinc, tungstène, molybdène, é ta in , an t imo ine , p loaib 

et arsenic. 

Toutes ces dissolutions sont incolores , à l 'exception de celle du chrome qui 

est d'un beau vert , et cette dissolution est également la seule qui se décompose 

lorsqu'on la fait boui l l i r ; elle dépose de l'oxyde vert de chrome et devient i n 

colore. 

Une l iqueur qui contient de l 'ammoniaque l ibre peut contenir l e s métaux 

suivants, en dehors des métaux a lca l ins : 

Baryum, s t ront ium, calcium, magnés ium, manganèse , nickel,, coba *., zinc, 

cadmium, cuivre, argent et arsenic . 
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MARCHE MÉTHODIQUE 

A S U I V R E D A N S L ' A N A L Y S E Q U A L I T A T I V E D E S M É T A U X 

La marche méthodique à suivre dans l 'analyse quali tat ive, que je donne 
ici pour reconnaî t re les métaux, est s imp le ; elle est faite de telle sorte que , 
en supposant , ce qui n 'arr ive j ama i s , qu 'une l iqueur contienne tous les métaux, 
et je n 'en excepte que quelques-uns t rès r a r e s , tels que le niobium, le tho
r i um, le didyme et autres métaux de la même famille, le chimiste le moins 
exercé pour ra les séparer les uns des autres et les caractér iser , s'il suit avec 
soin toutes les opérations qui y sont décr i tes . 

Je fais figurer dans ma méthode cer ta ins métaux que l'on considère comme 
r a r e s , mais qui cependant se rencontrent quelquefois dans les mat ières les 
plus communes , et qui échappent souvent à l 'analyse. 

E X A M E N P H Y S I Q U E 

Quand la mat ière à analyser est solide, on examine d 'abord ses propr ié tés 
physiques : couleur, éclat, densité, dureté, forme cristalline, e tc . , etc. Les 
proprié tés physiques des l iquides doivent également être examinées . 

E S S A I S A U C H A L U M E A U 

Lorsque la mat iè re est solide, il est bon, avant de la d issoudre , de la sou-
rret t re aux divers réactifs du chalumeau pour apprécier à priori les p r inc i -
pau t métaux et les pr incipaux acides dont elle est composée. 

Ou commencera toujours par in t roduire , gros comme un grain de millet, de 

Une dissolution ammoniacale peut éga lement contenir du protoxyde de fer 
en dissolution, mais au contact de l 'air, cet oxyde se précipi te ins tantanément 
en noir ve rdà t re , puis passe à la couleur roui l le ensui te . 

La dissolution du manganèse dans l ' ammoniaque dépose aussi de l'oxyde 
de manganèse qui est b r u n , lorsque la l iqueur ne contient pas assez de sel 
ammoniac pour re ten i r tout le manganèse en solution. 

La dissolution ammoniacale du cuivre est bleu azur t rès foncé; celle du 
nickel est bleu violacé; celle de cobalt, j aune d 'abord, b run i t à l 'a i r . Toutes 
les autres dissolutions sont incolores. 

Une dissolution ammoniacale peut également contenir des traces d 'a lumine 
et d'oxyde de plomb. 

Les dissolutions dont l 'alcalinité est due à du carbonate d ' ammoniaque , 
peuvent encore contenir de l 'u rane ; dans ce cas la l iqueur est j aune clair . 
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la matière dans un p e t i t t u b e bouché à une de ses e x t r é m i t é s . On e s s u i e la 

p a r o i in terne du t u b e a v e c du p a p i e r à filtre e n r o u l é , d e m a n i è r e à e n l e v e r 

t o u t e p o u s s i è r e et t o u t e h u m i d i t é ; on i n t r o d u i t d a n s le t u b e un p a p i e r r o u g e 

de t o u r n e s o l e t un p a p i e r b l e u , e n s u i t e l 'on chauffe l é g è r e m e n t d ' a b o r d , p u i s 

enfin fortement, en s 'aidant m ê m e du cha lumeau . Pendant c e t t e o p é r a t i o n , 

on e x a m i n e c o m m e n t s e c o m p o r t e la m a t i è r e : p a r e x e m p l e , s i e l l e c h a n g e 

de c o u l e u r , e t si ce c h a n g e m e n t s e m a i n t i e n t a p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , s i e l l e 

e s t f u s i b l e , si elle se b o u r s o u f l e a v a n t de f o n d r e , si elle e s t v o l a t i l e , si e l l e 

d é g a g e de l 'eau (on s ' a s s u r e si c e t t e eau e s t a c i d e , a l c a l i n e , ou n e u t r e ) , si 

e l l e c o n t i e n t d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s r e c o n n a i s s a b l e s à l e u r o d e u r d e brûlé, 
si elle d é g a g e d e s v a p e u r s c o l o r é e s ou o d o r a n t e s , e t c . , e t c . 

Les a u t r e s essais q u e l 'on d o i t faire au chalumeau s o n t décri ts au c h a 

pitre d e s e s s a i s au c h a l u m e a u . 

P A R T I E S O L U B L E D A N S L ' E A U 

On m e t un peu de la mat ière de c ô t é p o u r r é p é t e r l e s e s s a i s , si c e l a d e v e 

nait nécessaire, p u i s on p u l v é r i s e le r e s t e et on l e f a i t b o u i l l i r a v e c de l ' e a u 

distillée, p o u r séparer la p a r t i e s o l u b l e d a n s l ' e a u de la p a r t i e i n s o l u b l e , l o r s 

qu'il y e n a u n e ; on filtre, e t la l i q u e u r e s t t r a i t é p a r l e s r é a c t i f s o r d i n a i r e s , 

comme i l v a ê t r e dit plus loin, a p r è s t o u t e f o i s s ' ê t r e a s s u r é s i e l l e c o n t i e n t 

q u e l q u e chose, ce que l'on reconnaît en en é v a p o r a n t q u e l q u e s g o u t t e s s u r la 

l a m e de plat ine. 

La p a r t i e i n s o l u b l e e s t l a v é e su r le filtre, j u s q u ' à ce q u e les e a u x de l a 

v a g e p a s s e n t b i e n p u r e s . 

A T T A Q U E D E S M A T I È n E S I N S O L U B L E S D A N S L ' E A U P A R L E S A C I D E S 

La p a r t i e i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , bien l a v é e , est t r a i t é e p a r les acides. Lorsque 

le c h a l u m e a u a u r a d é c e l é la p r é s e n c e d e l ' a r g e n t e t d u p l o m b , on e m p l o i e r a 

l ' a c i d e a z o t i q u e s e u l ; d a n s t o u s l e s a u t r e s c a s , on a t t a q u e la m a t i è r e p a r 

l ' e a u r é g a l e . On é v a p o r e à s e c , on r e p r e n d de n o u v e a u la m a t i è r e p a r le 

m ê m e a c i d e , on f a i t b o u i l l i r pendant q u e l q u e t e m p s , on é v a p o r e l e p l u s p o s 

s i b l e l ' e x c è s d ' a c i d e , p u i s on é t e n d d ' e a u d i s t i l l é e en o b s e r v a n t b i e n s i c e t t e 

e a u qu 'on a j o u t e n e d é t e r m i n e p o i n t d e p r é c i p i t é , c o m m e c e l a a r r i v e l o r s 

q u ' o n opère en présence de l 'étain, de l ' a n t i m o i n e , du b i s m u t h , e t c . Dans l e 

c a s où il y a p r é c i p i t é , on r e d i s s o u t c e l u i - c i au m o y e n de l ' a c i d e e m p l o y é 

p o u r d i s s o u d r e l a m a t i è r e . Enfin l ' o n filtre la l i q u e u r p o u r s é p a r e r l a p a r t i e 

i n s o l u b l e d a n s les acides : c e t t e p a r t i e i n s o l u b l e e s t lavée s u r l e filtre a v e c d e 

l ' e a u d i s t i l l é e ; on la dessèche ensuite p o u r lui faire s u b i r p l u s t a r d le t r a i 

t e m e n t à l a p o t a s s e qui s e r a d é c r i t p l u s l o i n . 

Après a v o i r a i n s i o p é r é l a d i s s o l u t i o n d e l a m a t i è r e d a n s l ' e a u e t d a n s l e s 

acides, on f a i t subir a u x l iqueurs les t r a i t e m e n t s q u i v o n t s u i v r e . 

Il f a u t se r a p p e l e r qu 'on d o i t toujours met t re de c ô t é une par t ie de la 
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l iquenr qu'on essaye, afin de pouvoir contrôler au besoin les p remiers essais , 
et, comme on le verra plus loin, pour servir à caractér iser 1» présence des 
sels ammoniacaux. On ne doit opérer que sur des l iqueurs légèreaiuent acides . 

T R A I T E M E N T P A R L ' H Y D R O G E N E S U L F U R É 

Après s 'être assuré que la dissolution de la mat ière précipite par l 'hydro
gène sulfuré en dissolution, O H fait passe r dans lu Liqueur u n couran t d'hy
drogène sulfuré, jusqu 'à ce que quelques gouttes de la l iqueur filtré* ne 
précipitent plus p a r ce réactif. Alors on filtra peur sépare r les sulfures-
qui ont pr is naissance, on lave ensui te ces sulfures avec de l 'eau distillée 
contenant un peu d'hydrogène sulfuré, pour empêcher la. salfatisation de 
certains métaux. 

Les métaux qui sont précipi tés dans cette opération sont : 
Le cadmium le plomb, le bismuth, le cuivre, le mercure, l'argent, 

le molybdène, l'arsenic, l'êtain, l'antimoine, l'or, le platine et tous les 
métaux qui accompagnent ce dern ier mé ta l dans s a mine : palladium, rho
dium, ruthénium, iridium et osmium, enfin du svufreu 

S U L F U R E S SOLUBLES DANS L E SUXFHYDBATE B"AMffiONIAQUE 

Les sulfures des métaux précédents , une fois b ien lavés, sont m i s en, d i 
gestion, à une douce chaleur , dans u n excès de sulfhydrate d ' ammoniaque , qui 
a la propriété de dissoudre les sulfures d'arsenic, d'êtain, d'antimaim, d a 
molybdène, d'or, de platine et d'iridium. Quelquefois cependan t , le sulfure 
de platine ne se dissout pas dans le sulfhydrate. 

On filtre la l i queur , les sulfurea insolubles dans le sulfhydrate res tent sur 
le filtre, sur lequel on les lave avec beaucoup de soin avec de l 'eau distillée 
contenant u n peu de su lhydra te d ' ammoniaque . 

On sature le sulfhydrate d ' ammoniaque qui a filtré, p a r un petit excès d ' à -
cide chlorhydrique é t e n d u ; les sulfures en dissolution se précipitent de 
nouveau, mélangés d 'un excès de souf re ; on les j e t te su r un filtre où on les 
lave à l 'eau dis t i l lée; enfin, on les caractérise de la m a n i è r e suivante : 

Arsenic' — On verse sur le filtre où sont les sulfures , de l ' ammoniaque qui 
filtre en en t ra înan t le sulfure d 'arsenic s'il y en a dans le préc ip i té . 

La l iqueur ammoniacale filtrée est sa turée par l ' ac ide chlorhydrique qui 
reprécipi te le sulfure d ' a rsenic avec sa couleur j a u n e caractér is t ique e,t qui 
doit ê t re complètement volatil lorsqu'on le chauffe sur la l a m e de pla t ine ou 
dans un petit tube bouché . 

. Les sulfures qui res tent sur le filtre sont lavés de nouveau, séchés et ca l 
cinés dans une petite capsule pour chasser le souf re ; après refroidissement de 
la capsule, on t ra i te pa r de l 'acide chlorhydr ique bouil lant qui t ransforme 
les sulfures d 'étain et d 'antimoine e n ch lorures de ces métaux. Le molyb-
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dene, l 'or, le plat ine et l ' i r id ium res ten t sous forme de poudre no i re , qu 'on 

lave à l 'eau dis t i l lée . 

Antimoine. — A la dissolut ion des ch lorures d 'étain e t d ' an t ime ina , on 

ajoute de l 'acide taTtriqne et l 'on étend d ' e a u ; puis , dans une p w t i e de la 

l iqueur, on plonge u n e Lame d 'étain bien p ropre y s'il y & de l ' ant imoine, il se 

précipite sur l 'étain, sous forme de poudre noire qui , réunie en culot, 

donne u n métal cassant . 

Étain.— On caractér ise l 'é ta ia en précipi tant l 'ant imoine et l 'é tain de l 'autre 

partie de la l i queur , à l 'aide d 'une lame de z i n c ; la poudre no i re méta l l ique 

qu'on obtient ainsi es t lavée, puis t r a i t é e par de l 'acide cl i lorhydrique é tendu 

d'un quar t d 'eau , qui dissout l 'é lain seul . La dissolution précipi te alors en 

brun par l 'hydrogène su l fu r é ; on peu t encore j ca rac té r i se r l ' é ta in , en p r é 

cipitant par un excès de potasse qui redissoul le protoxyde d 'é ta in qui se 

forme d 'abord , puis on s 'assure si la dissolution alcaline rédui t le réactif 

cupro-potassique (réactif du sucre ) , ce que fait le protoxyde d 'é tain en disso

lution a lca l ine . 

Il est bon de r appe le r aussi que les dissolutions d 'étain et d 'ant imoine don

nen t , avec l 'hydrogène sulfuré, des précipités colorés carac tér i s t iques . 

Molybdène. — Le molybdène, l 'o r , le plat ine e t l ' i r id ium se t rouvent dans 
le rés idu insoluble dans l 'acide c l i lorhydrique, comme il a é té dit p lus hau t . 
On at taque donc ce rés idu , d 'abord par de l 'acide sulfurique concentré et 
boui l lan t ; s'il existe du molybdène dans le r é s idu , la Liqueur p rend une colo
ration bleue des plus in tenses , due à un sulfate de molybdène qui se forme. 

Iridium. —- On décante la l iqueur b leue et on lave le rés idu avec de l 'eau 

disti l lée, puis on le t ra i te avec de l 'eau régale de moyenne concentrat ion qui 

dissout l 'or et le p la t ine , et laisse l ' i r id ium comme rés idu. 

Or, platine. — On évapore l 'eau régale presque à siccité, on reprend par 

quelques gouttes d 'eau, puis on caractér ise l 'or en versant dans la moit ié de la 

l iqueur un peu de protochlorure d 'é ta in , qui donne n a k s a n c e à un précipité 

de pourpre de Gassius. L 'aut re moitié de la l iqueur est addi t ionnée de sel 

ammoniac qui forme un précipité j aune caractér is t ique s'il y a du plat ine. 

S U L F U R E S I N S O L U B L E S D A N S L E S T J L F H Y D R A T E D ' A M M O N I A Q U E 

Les métaux précipi tés par l 'hydrogène sulfuré, et dont les sulfures ne se 

sont point dissous dans le sulfhydrate d ' ammoniaque , sont caractér isés de la 

manière suivante : 

Osmium. — On trai te ces sulfures par l 'acide azotique concentré et bouil

lant , dans une capsule de porce la ine ; s'ils cont iennent de l 'osmium, il se dé-
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gage à l'état d'acide osmique, facile à reconnaître à son odeur particulière 
et à l'irritation qu'il produit sur les yeux. On évapore le plus possible l'excès 
d'acide azotique, puis on reprend par de l'eau distillée : il est bon d'observer 
ici si l'eau que l'on ajoute ne détermine point de précipité comme il a déjà 
été dit plus haut, ce qui serait l'indice de la présence du bismuth; dans ce 
cas on ferait disparaître le précipité au moyen de quelques gouttes d'acide 
azotique. 

Plomb. — Le plomb reste à l'état de sulfate de plomb qui est blanc, le 
mercure, le rhodium, le ruthénium, et souvent le platine à l'état de sulfures 
non attaqués, le tout mélangé à du soufre mou. On décante la liqueur acide, 
on lave le résidu à plusieurs reprises avec de l'eau distillée, et on y caracté
rise le plomb en versant dessus de la potasse qui dissout le sulfate de plomb, 
on décante la potasse, et on y verse de l'hydrogène sulfuré, qui détermine 
un précipité noir de sulfure de plomb. 

Mercure. — Les sulfures de mercure, de ruthénium et de pla'Âne lorsqu'il 
y en a, sont lavés de nouveau à l'eau distillée pour enlever la potasse qui les 
mouille, puis on les fait sécher. Enfin, on les introduit dans un petit tube 
bouché et on les chauffe fortement; s'il y a du mercure son sulfure se volatilise 
complètement et se condense dans la partie froide du tube, sous forme d'en
duit couleur de cinabre et cristallin; comme de petites quantités de sulfure de 
mercure pourraient être masquées par du soufre qui se volatilise ; en même 
temps, il est bon de caractériser le mercure en faisant dissoudre la partie vo
latilisée dans de l'eau régale : la dissolution filtrée doit précipiter en jaune 
par la potasse. 

Platine. — Lorsque le sulfure de platine ne s'est pas dissous dans le suif-
hydrate, il reste à l'état de sulfure noir, non volatil; on le traite par l'eau 
régale, on évapore à sec, on reprend par une goutte d'eau, puis on ajoute du 
sel ammoniac qui détermine la précipitation du chloroplatinate d'ammo
niaque qui est caractéristique. 

Rhodium. — Le résidu non volatil est fondu avec du bisulfate de potasse 
qui n'attaque que le rhodium en prenant une teinte rose, qu'il communique à 
la liqueur lorsqu'on reprend par l'eau. 

Ruthénium. — Le ruthénium reste insoluble à l'état d'oxyde brun ; cet 
oxyde se dissout dans la potasse en fusion en formant un ruthéniate de potasse 
qui colore l'eau en brun. 

Argent. — On verse quelques goûtes d'acide chlorhydrique dans la liqueur 
acide séparée du sulfate de plomb et des sulfures de mercure, de rhodium 
et de ruthénium; s'il se forme un précipité blanc cailleboté, soluble dans 
l'ammoniaque, on est assuré de la présence de l'argent. 
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Cuivre. — La l iqueur est bleue lorsqu 'e l le renferme du cuivre ; elle devient 

verte lorsqu 'on y ajoute l 'acide chlorhydr ique pour caractér iser l 'a rgent ; 

enfin, lorsqu 'on a séparé , par décanta t ion, le chlorure d 'a rgent quand il y en a, 

on reconnaî t le cuivre à. la teinte bleue t rès intense que prend le l iquide lors

qu'on y verse de l ' ammoniaque en excès. Lorsque la l iqueur ne contient pas 

assez de cuivre pour être colorée en b leu , on s 'assure quand même de la 

présence de ce métal en versant , dans quelques gouttes de la l iqueur , du ferro-

cyanure de potassium qui colore la dissolution en rose pourpre . 

Bismuth. — S i l 'ammoniaque que l'on a versée dans le l iquide pour y carac

tér iser le cuivre , y détermine un précipité blanc insoluble dans un excès 

d 'ammoniaque et insoluble dans la potasse, c'est l ' indice de la présence du 

b i smuth ; si le précipité se dissolvait dans la potasse, il serai t dû à du plomb, 

car le sulfate de plomb n 'é tant pas tout à fait insoluble dans les l iqueurs 

acides, il en reste souvent en dissolut ion; il est donc important de s 'assurer 

si le précipité obtenu pa r l ' ammoniaque est soluble ou non dans la potasse. 

Palladium. — Le cadmium et le pal ladium res tent en dissolution dans la 

l iqueur ammoniacale , et, lorsque celle-ci est incolore, on s 'assure de la p r é 

sence de ces métaux en y versant de l ' iodure de potassium, qui précipi te tout 

le pal ladium à l 'état d ' iodure ammoniacal j aune orangé lorsqu'on sa ture l 'excès 

d 'ammoniaque par l 'acide chlorhydr ique. 

Cadmium. — Lorsqu'on a séparé l ' iodure de pal ladium ammoniacal par 
filtration, on verse dans la l iqueur de l 'hydrogène sulfuré, qui précipite alers 
du sulfure de cadmium, dont la couleur j aune est caractér is t ique. 

Lorsque le cuivre existe dans la l iqueur , il faut, avant d'y verser l 'hydrogène 
sulfuré, y ajouter du cyanure de potassium en quant i té suffisante pour déco
lorer le l i q u i d e ; on peut alors y verser l 'hydrogène sulfuré, qui précipite le 
sulfure j aune de cadmium sans agir sur le cuivre. 

T R A I T E M E N T P A R L E S U L F H V D R A T E D ' A M M O N I A Q U E 

La l iqueur mère qui a été t rai tée par de l 'hydrogène sulfuré, et séparée par 
filtration des sulfures précédents , est soumise à l 'action du sulfhydrate d ' am
moniaque employé en petit excès. Il peut se précipi ter alors les corps suivants : 
du soufre, des sulfures de fer, de manganèse, de cobalt, de nickel, de zinc 
et d'uranium, des oxydes de chrême et de cérium, de l 'acide titanique, de 
'alumine, de la glucine, des phosphates, borates et oxalates t e r reux et 

a lcal ino- terreux. 

Nickel, cobalt. — On lave le précipité avec de l 'eau contenant un peu 
d'hydrogène sulfuré pour empêcher la sulfatisation, puis on le fait digérer à 
une douce chaleur dans l 'acide chlorhydrique étendu de 7 à 8 fois son volume 
d'eau, qui dissout tout , à l 'exception des sulfures de cobalt et de nickel , qui 
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restent mélangés avec le soufre. On filtre la l iqueur acide, on lave le rés idu 
insoluble qui reste sur le filtre, on le dessèche et on le calcine dans une capsule 
de porcelaine pour chasser le soufre qui brûle ou se volatilise ; puis , après avoir 
laissé refroidir la capsule , on t ra i te le résidu par de l 'eau régale , on évapore 
le plus possible l'excès d 'acide et on reprend par l 'eau. On verse alors dans la 
l iqueur de l ' ammoniaque qui redissout le précipi té qui se forme d'abord et qui 
colore le l iquide soit en bleu violacé t rès beau quand il n'y a que du nickel, soit 
en b r u n clair , fonçant beaucoup à l 'a ir , si c'est du cobalt. 

Pour s 'assurer si la l iqueur ammoniacale ne renferme pas les deux métaux 
à la fois, on y ajoute d 'abord quelques gouttes de permanganate de potasse 
jusqu ' à ce que la l iqueur soit colorée en rose , puis on sursa ture par un excès 
d'acide chlorhydrique ; ensui te , on addit ionne la l iqueur d'un peu d'alcool. Dans 
ces conditions, si la l iqueur contient une quanti té sensible de cobalt, elle dépose 
immédiatement un précipité rose vif de chorhydrate roséocobalt ique, précipité 
qui n 'est complet qu 'après v ingt-quat re heures si le cobalt n 'existe qu 'en t rès 
peti te quanti té dans la dissolution. On caractér ise ensuite le nickel en filtrant, 
puis on sature la l iqueur par un léger excès d ' ammoniaque , on y verse de nou
veau du permangana te de potasse, qui précipi te le manganèse ; on porte à 
l 'ébullition pour décomposer l 'excès de pe rmangana t e employé, on filtre et dans 
la l iqueur filtrée on constate le nickel soit par le précipi té noir que l 'hydrogène 
sulfuré y dé te rmine , soit par la couleur bleu violacé de la l iqueur ammoniacale 
e l le -même lorsque le nickel est abondant . 

La l iqueur chlorhydr ique, qui a dissous les sulfures et les oxydes dont il est 
question dans ce deuxième t ra i tement , est addi t ionnée de quelques gouttes 
d'acide azotique, et portée à l 'ébullit ion, opérat ion qui a pour but de faire 
passer le fer au maximum d'oxydation, puis on y caractér ise les métaux de la 
manière suivante : 

On ajoute à la l iqueur du chlorhydrate d ' ammoniaque pour empêcher que 
l 'ammoniaque ne précipite le manganèse , puis on y verse de l ' ammoniaque ; il 
se fait alors un précipité d 'un j aune pur avec l ' u rane , j aune rouil le avec le fer, 
gris verdàt re avec le chrome et blanc avec l'oxyde t i tan ique , l'oxyde de cér ium 
(celui-ci j auni t à l 'a i r ) , la glucine, l ' a lumine et les phosphates , borates et 
oxalates t e r reux et a lca l ino- ter reux, ou bien un mélange de tous ces corps. 

Manganèse, zinc. — On je t te le précipi té sur un filtre e t la l iqueur a m m o 
niacale qui filtre contient le manganèse et le z i n c ; on s 'assure que ces métaux 
existent dans la dissolution en versant du sulfhydrate d ' ammoniaque dans 
quelques gouttes de la l i q u e u r ; s'il y a un précipi té , on verse un excès de 
potasse dans le l iquide ammoniacal et l'on fait boui l l i r tant qu ' i l se dégage de 
l ' a m m o n i a q u e ; on voit alors se former un précipité b lanc qui b run i t r a p i d e 
ment s'il y a du m a n g a n è s e ; ce précipi té doit colorer les fondants en violet 
améthyste au feu d'oxydation. La l iqueur potassique ret ient le zinc d'où on le 
précipite en blanc par le sulfhydrate d ' ammoniaque . 

Uranium. — Le précipi té obtenu avec l ' ammoniaque est lavé avec soin sur le 

filtre avec de l 'eau dist i l lée, puis on le fait d igérer à une douce t empé ra tu r e 
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dans le bicarbonate d ' ammoniaque qui dissout l ' u rane , la glucine et l 'oxyde de 

cérium. On filtre, et la l iqueur filtrée, portée à 1'ebullition, abandonne , à 

l'état de carbonates , les oxydes qu 'el le avait dissous ; les carbonates de glucine 

et de cérium sont b lancs , le carbonate double d 'u rane et d ' ammoniaque qui 

prend naissance dans cette réaction, est d 'un beau j aune caractéris t ique ; la 

coloration plus ou moins j aune du précipité est donc un indice de la présence 

de l 'urane ; ce précipité doit, du res te , colorer les fondants en vert émeraude 

au feu de réduct ion , et en vert j aunâ t re au feu d'oxydation, Il ne faut point 

oublier que l'oxyde de fer se dissout un peu dans les carbonates alcalins. 

Glucine. — On s 'assure de la présence de la glucine en t ra i tant le précipité 

par une dissolution de potasse qui dissout la glucine. On filtre, on sature la 

liqueur filtrée par l 'acide chlorhydrique, et on précipite la glucine par l ' ammo

niaque. 

Cérium. — On sépare le cér ium de l 'urane en dissolvant les deux carbonates 

séparés de la glucine, comme il vient d 'ê t re dit, dans l 'acide chlorhydrique 

étendu ; on verse ensui te dans la l iqueur de l 'acide oxalique, qui forme immé

diatement un précipité blanc d'oxalate de cér ium lorsque ce métal existe dans la 

l iqueur. 

Chrome. — On lave de nouveau le précipi té séparé des bases précédentes 

par le bicarbonate d ' ammoniaque , puis on l 'arrose sur le filtre avec de la potasse 

qui dissout l 'a lumine et l'oxyde de chrome. Quand la l iqueur potassique qui filtre 

est verte, c'est l ' indice qu 'el le renferme du c h r o m e ; il suffit alors de la faire 

bouillir pour que l'oxyde de chrome se précipite ent ièrement avec sa te inte 

verdâtre. 

Alumine. — La l iqueur potassique, séparée de l'oxyde de chr . ime pa r filtra

tion, peut renfermer de l 'a lumine dont on caractér ise la présence en sa turan t la 

potasse par l ' acide chlorhydrique, puis en y versant du carbonate d ' ammoniaque 

qui précipite l ' a lumine . 

Fer. — Après le t ra i tement du précipité par la potasse, le fer et le t i tane 

restent sur le filtre avec les phosphates , les borates et les oxalates t e r r eux et 

alcal ino-terreux; on les lave à l 'eau distillée pour enlever la potasse, puis on 

dissout une par t ie de ce résidu dans l 'acide chlorhydr ique é tendu. Quelques 

gouttes de la l iqueur donnent un précipi té de b leu de P rus se avec le ferro-

cyanure de potassium, ce qui caractérise le fer. 

Titane. — Dans une part ie de la l iqueur acide on plonge une lame de zinc 

qui dé te rmine une coloration b leue , lorsque le t i tane existe dans la dissolution. 

Oxalates. — Enfin, dans l 'autre par t ie de la l iqueur acide, on fait dissoudre 

de l 'acide ta r t r ique en excès, puis on y verse de l ' ammoniaque qui dé termine la 

précipitation des oxalates de chaux, de baryte e t de s t ront iane s'il y en avait 
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dans la ma t i è re . Les bases de ces oxalates se caractér isent en calcinant le p r é 

cipité séparé par filtration ; le résidu de la calcination est repr is par l 'acide 

chlorhydr ique étendu, et on opère la séparat ion des bases alcal ino-terreuses et 

t e r reuses comme il va être dit plus loin. 

Phosphates.— On verse dans la l iqueur ammoniacale , séparée des oxalates, 

s'il y en a, du sulfate de magnésie saturé de sel ammoniac , de man iè re qu'i l ne 

précipite point par l ' ammoniaque , et on laisse la l iqueur en repos après l 'avoir 

agitée vivement ; s'il y a de l 'acide phosphor ique , il se précipi te à l 'état de 

phosphate ammoniaco-magnésien cr is tal l in , qui adhère fortement aux parois 

des vases où se fait la précipi tat ion, et qui doit devenir j aune en présence de 

l 'azotate d 'argent . 

Le précipité de phosphate ammoniaco-magnés ien ne se forme quelquefois 

que vingt-quatre ou quaran te -hu i t heures après . 

Borates. — On caractér ise les borates en desséchant l ' au t re par t ie du résidu 
laissée sur le filtre (voy. le fer), puis , après avoir mélangé ce rés idu avec du 
bisulfate de potasse et du fluorure de calcium en poudre t rès fine, on chauffe le 
mélange au cha lumeau sur le fil de p l a t i n e ; s'il y a de l 'acide borique dans le 
rés idu , la flamme se colore en v e r t ; cette réact ion est t rès sensible, et permet 
de re t rouver des t races d'acide bor ique . 

Vanadium. — La l iqueur mère , précipitée par le sulfhydrate d ' ammoniaque 
et séparée , par filtration, des sulfures et des oxydes dont il vient d 'être par lé , 
est colorée en b r u n pourpre plus ou moins foncé lorsqu 'e l le renferme du vana
dium dont le sulfure est soluble dans le sulfhydrate : on caractér ise ce métal 
en versant dans la l iqueur de l 'acide chlorhydr ique qui précipite du sulfure de 
vanadium brun mélangé avec un grand excès de soufre qui masque souvent sa 
présence ; on filtre, on lave le précipi té , on le dessèche, puis on le calcine dans 
une petite capsule de porce la ine ; le soufre se volatilise et le sulfure de vana
dium se gril le ensuite et laisse un résidu b r u n très fusible d 'acide vanadique 
t rès soluble dans l ' ammoniaque , et les alcalis fixes. . 

T R A I T E M E N T P A R L E C A R B O N A T E D ' A M M O N I A Q U E 

Baryte, strontiane, chaux. — Les métaux précédents ayant été séparés par 
l 'hydrogène sulfuré et par le sulfhydrate d ' ammoniaque , de la l iqueur mère , on 
porte celle-ci à l 'ébulli t ion pour chasser l 'excès de sulfhydrate. On filtre après 
pour sépare r le soufre qui se dépose pendant l 'ébulli t ion, puis, dans la l iqueur 
filtrée, on verse un petit excès de carbonate d ' ammoniaque , ou plutôt de bicar
bonate de la même base , qui précipi te à l 'état de carbonates : la baryte , la stron
tiane et la chaux; mais qui ret ient en dissolulion la magnés ie . On filtre, on lave 
les carbonates avec de l 'eau disti l lée, puis on les t rai te par de l 'acide hydro-
fluosilicique employé en excès. La baryte reste à l 'état d'hydrofluosilicate de 
baryte insoluble, tandis que la s trontiane et la chaux se dissolvent. On s 'assure 
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de la présence de ces deux bases en versant d 'abord dans une part ie de la l iqueur 

acide de la dissolution saturée de sulfate de chaux, qui précipite la strontiane 

à l'état de sulfate. On caractérise la chaux en versant dans l 'autre part ie de la 

liqueur une dissolution d'oxalate de s t ront iane . 

Magnésie. — La l iqueur mère , après avoir précipité les carbonates de baryte, 

de strontiane et de chaux, est évaporée à siccité, puis calcinée pour volatiliser 

tous les sels ammoniacaux qu'elle renferme. On r ep rend le résidu par l 'eau 

distillée, et s'il reste une par t ie blanche insoluble, on peut être assuré de la 

présence de la magnés ie , facile à reconnaî t re en la dissolvant dans un acide et 

en traitant la l iqueur par les réactifs part icul iers de la magnés ie . 

Il arrive toujours que, lorsque la matière contenait du manganèse , le résidu 

de magnésie est coloré en b run foncé par du manganèse qui a échappé au suif-

hydrate d ' ammoniaque ; il devient donc nécessaire de bien caractér iser la m a 

gnésie, au moyen des réactifs qui lui sont propres , lorsque le rés idu est coloré 

en brun , car ce résidu pourrai t bien n 'ê t re que de l'oxyde de manganèse . 

R E C H E R C H E D E S M É T A U X A L C A L I N S 

Quand on a évaporé la l iqueur et calciné pour chasser les sels ammoniacaux 

comme il vient d 'ê t re dit pour rechercher la magnésie , s'il reste u n résidu qui 

soit soluble en ent ier ou en part ie dans l 'eau, on peut être assuré de la présence 

de la potasse, de la soude ou de la l i thine, ou bien de ces diverses bases 

ensemble; on opère alors de la maniè re suivante : 

Lithine, potasse. — On sa ture , aussi exactement que possible, les carbonates 
alcalins pa r de l 'acide chlorhydrique, on concentre la dissolution, puis on l 'es
saye au cha lumeau avec un fil de plat ine, afin de s 'assurer de la présence de la 
lithine qui est caractérisée par la coloration rouge carmin que prend la flamme. 
Ensuite, on divise la l iqueur en deux part ies : dans l 'une , on verse du bichlo-
rure de platine qui donne un précipité j aune cristal l in de chloroplat inate de 
potasse, quand cette base existe dans la l i queur ; pour que cette réaction soit 
nette, il faut se rappe ler que la l iqueur doit être assez concent rée ; le précipité 
ne se forme quelquefois que vingt-quatre heures après . 

Soude. — Dans l 'autre par t ie du l iquide, on verse du b iméta-ant imonia te 

de potasse et on l 'agite fortement avec une baguet te de v e r r e ; s'il y a de la 

soude, on obtient un précipité b lanc, g renu , de b iméta-ant imonia te de soude. 

On peut aussi caractér iser la soude à la coloration j aune qu'elle communique 

à la flamme du chalumeau. 

Ammoniaque. — Enfin, on s 'assure de la présence des sels ammoniacaux, en 

opérant sur la l iqueur primitive dont on a fait une réserve . 

Il suffit alors de traiter cette l iqueur par un excès de potasse et de chauffer 

dans un t u b e ; s'il existe des sels ammoniacaux, il se dégage de l 'ammoniaque 
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T R A I T E M E N T D E L A P A R T I E I N S O L U B L E D A N S L E S A C I D E S 

Silice. — La part ie insoluble dans les acides est t rai tée par de la potasse 
fondue au creuset d 'argent . On doit projeter la mat ière pulvérisée en poudre 
très fine par petites portions dans la potasse en fusion; l 'a t taque est t e rminée 
après quelques minutes de contact avec l 'alcali fondu. On laisse refroidir , puis 
on dissout la masse dans l 'eau, on verse le tout dans une capsule de porcelaine, 
on sature par un excès d 'acide chlorhydr ique , puis on évapore à sec, on reprend 
de nouveau par de l 'acide chlorhydr ique , on fait bouil l i r quelques minu tes , puis 
on filtre après avoir é tendu d 'eau dis t i l lée . On sépare ainsi la silice qui est 
devenue insoluble dans les acides . 

La l iqueur filtrée est soumise ensuite aux divers t ra i tements qui ont été 
décrits p récédemment . 

On ne doit a t taquer la mat iè re , au c reuse t d 'argent , qu ' après s 'être assuré , 
au moyen du chalumeau, qu'el le ne renferme point de métaux pouvant se 
réduire . 

Les mat ières insolubles dans les acides renferment quelquefois de la potasse 
on doit donc caractér iser celle-ci avant de faire l 'a t taque par la po ta s se ; pour 
cela, on pulvérise la mat ière en poudre aussi fine qu'on peut le faire, puis on 
attaque cette poudre pa r de l 'acide sulfurique concentré au creuset de p la t ine ; 
on chauffe d 'abord légèrement , puis on volatilise l 'excès d 'acide, enfin on calcine 
au rouge sombre pendant quelques m i n u t e s ; quand le creuset est refroidi , on 
reprend la matière par de l 'eau distillée boui l lante , on filtre, on évapore la 
l iqueur filtrée de maniè re à n 'obteni r que quelques gouttes de l iquide , dans 
lequel on verse du bichlorure de plat ine addit ionné d 'acide chlorhydr ique ; s'il 
y a de la potasse dans la mat iè re , on obtient le précipité j aune caractér is t ique 
dont j ' a i déjà parlé plus haut (voy. la potasse) . 

O B S E R V A T I O N S 

Dans la marche méthodique que je viens d 'exposer, j ' a i supposé qu'on opé
rait sur une l iqueur contenant tous les métaux qu 'on peut r encon t re r , et les 
quelques acides qui se précipi tent en même temps que ces métaux sous l ' in
fluence des réactifs employés à les caractér iser , mais , comme j e l 'ai déjà dit, 
cela n 'arr ive j ama i s , il est m ê m e r a r e qu 'une l iqueur cont ienne dix ou douze 
bases à la fois, on n 'a donc o rd ina i rement qu 'un t rès petit nombre de métaux 
à caractér iser dans une ma t i è r e . 

On sait aussi que la présence de cer ta ins acides dans les l iqueurs à exami
ner est l ' indice que tel ou tel métal n'y existe point : a insi , là où il y a de l 'a
cide sulfurique il n'y a point de baryte , de s t ront iane, de plomb, de même que 
là où il y a de l 'acide ch lorhydr ique , il ne peut y avoir d 'a rgent , que le plomb 
ne peut s'y t rouver qu ' en proport ions min imes , e tc . , e tc . 

gazeuse facile à reconnaî t re à son odeur et à son action sur le papier rouge de 
tournesol. 
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MARCHE GÉNÉRALE 

A SUIVRE DANS L'ANALYSE QUALITATIVE DES ACIDES 

Une marche méthodique pour l 'analyse qualitative des acides présente 
heaucoup plus de difficultés à t racer que pour l 'analyse qualitative des 
bases. Il m'a été impossible, du res te , de trouver une méthode qui p e r 
mette de caractér iser et de séparer les uns des autres tous les acides miné
raux connus, en supposant une l iqueur qui les contienne tous, comme je l'ai 
fait pour les métaux. Aussi je ne donne dans la marche qui va suivre, que les 
moyens de caractér iser les pr incipaux acides que l 'on rencontre le plus souvent 
mélangés ou combinés ensemble ; quant aux autres acides, l 'élève pourra tou
jours bien les caractér iser en consultant le tableau qui t rai te des caractères 
distinctifs des acides des sels solubles. 

Les acides ne se caractér isent toujours qu 'après avoir constaté la na ture des 
bases avec lesquelles ils sont combinés, et la présence de certains métaux à 
l'état de sels solubles exclut nécessairement la présence de cer tains acides, 
comme j e l 'ai déjà fait observer en parlant des m é t a u x ; ainsi , dans une l iqueur 
acide où il existe de l 'argent en dissolution, il ne peut y avoir d 'acide chlorhy-
drique, d 'acide bromhydr ique , d'acide iodhydrique, etc. ; également la p r é 
sence de la baryte exclut la présence de l 'acide sulfurique, etc . 

Dans les substances insolubles dans l 'eau et dans les acides, on recherche 
les acides au moyen du chalumeau. Ce qui va suivre ne s 'applique donc qu 'aux 
sels en dissolution. 

Sans s ' a r rê te r à ces considérat ions, l 'élève pourra caractér iser toutes les 

bases contenues dans une substance, en suivant exactement la marche qui 

vient d'être décr i t e ; il devra se rappe ler sur tout qu'il faut beaucoup de pat ience 

et surtout beaucoup de soin dans ce genre de travaux. Rien n'est plus difficile 

à bien faire en chimie, qu ' une analyse quali tat ive. Il ne faut pas oublier que 

les filtrations ne doivent être faites qu 'après que le réactif employé a complété 

son action ; que les lavages des précipités doivent être complets, c 'est-à-dire 

qu'on doit toujours s ' assurer que les eaux de lavage passent pures avant 

de faire subir au précipité un nouveau t ra i tement . Je rappel lera i aussi que la 

présence d 'un excès d'acide dans les l iqueurs modifie quelquefois les r éac 

tions, il faut donc évaporer le plus qu'il est possible cet excès d 'acide. Enfin, 

les l iqueurs sur lesquelles on opère ne doivent pas être t rop é tendues . 

Lorsqu'on au ra reconnu, dans les essais pré l iminai res au cha lumeau, que 

la matière à analyser contient des substances organiques , il faudra avoir le 

soin de calciner cette matière avant de la dissoudre dans l 'eau ou dans les 

acides, pour b rû le r ces substances qui empêchent presque toujours l'action 

des réactif sur les bases méta l l iques . 
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8 8 8 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

P o u r caractér iser les acides dans une dissolution, on opère de la maniè re 
s«rv<tfiSiS : «fr concentre la l iqueur si elle paraî t t rop é tendue , puis on la divise 
en qua t re par t ies , dont l 'une est mise en réserve pour servir de contrôle au 
besoin. 

Dans la p remière par t ie on verse de l 'acide sulfurique étendu qui sert à 
carac té r i se r tes acides volatils suivants : 

V Acide carbonique. — L'acide ca rbon iquese dégage des carbonates avec effer
vescence sous forme d'un gaz qui n 'a point d 'odeur et qui précipi te l 'eau de 
chaux. 

Acide sulfureux.—Les sulfites dégagent un gaz ( l 'acide sulfureux) r econ-
naissable à son odeur de soufre qui b r û l e . 

Acide hyposulfureux.—Les hyposulfites dégagent également de l 'acide su l 
fureux, mais il se fait en même temps un dépôt de soufre. 

Acide azoteux. — Les azotites dégagent des vapeurs ru t i lantes ca rac té r i s 
t iques . 

Acide sulfliydrique.—Les sulfures sont caractér isés pa r le dégagement 
d 'hydrogène sulfuré qu' i ls produisent et qui est reconnaissable à. son o d e u r ; 
en même temps il se fait un dépôt de soufre. 

Acide cyanhydrique. — Les cyanures dégagent de l 'acide cyanhydr ique 
reconnaissable à son odeur caractér is t ique d ' amandes amères . 

Acide chlorique. — Les chlorates t ra i tés par l 'acide sulfurique é tendu colo
r en t la l iqueur [en j aune tandis qu'il se dégage une odeur désagréable d 'acide 
hypochlor ique. 

Acide hypochlorcux. — Les hypochlori tes dégagent du chlore lorsqu 'on les 
t ra i te par l 'acide sulfurique é tendu . 

Acide acétique. — Les acétates dégagent de l 'acide acét ique dont l 'odeur 
est ca rac t é r i s t i que ; la réaction est plus net te lorsqu'on chauffe la l iqueur . 

Lorsque la l iqueur contient des iodures et des b romures , l 'acide sulfurique 
é tendu peut aussi les ca rac té r i se r ; ainsi les iodures précipi tent de l ' iode sous 
forme de poudre b rune ou qui colore la l iqueur en j aune b run . Les b r o 
mures colorent la l iqueur en j a u n e d'or, et si on l 'agite avec l ' é ther , celui-ci 
dissout le b rome et vient former au-dessus du l iquide une couche d 'é ther 
colorée en j aune par le b r o m e . 

On fait bouillir pour chasser complètement les acides volatils, on sa lure 
ensui te t rès exactement l 'acide sulfurique par de l ' ammoniaque , puis on y 
verse de l'azotate d 'a rgent qui précipi te : les ch lorures , les b romures , les 
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iodures, les arséni tes , les a rsénia tes , les phosphates , les borates , les chi ornâtes 

et les oxalates. On je t te le précipi té sur un filtre, on le lave, puis on le trai te 

par de l 'acide azotique très étendu qui laisse à l 'état insoluble les ch lorure , 

bromure et iodure d 'argent . Lorsque ce rés idu est ent ièrement b lanc , il ne 

renferme que du c h l o r u r e ; s'il a une légère te inte j aune , c'est qu'il contient du 

bromure ou de l ' iodure d 'argent . 

Iode. — On lave ce résidu insoluble dans l 'acide azotique, puis on le dissout 

dans de l ' ammoniaque étendue d 'un peu d ' e a u ; s'il res te un résidu insoluble 

dans l ' ammoniaque, c'est de l ' iodure d 'argent , dont la couleur j aune a été 

transformée en blanc par l ' a m m o n i a q u e ; on caractér ise cet iodure au chalu

meau. 

Brome. — La l iqueur ammoniacale est sa turée par de l 'acide ch lo rhydnque ; 

après en avoir mis un peu en réserve, qui précipi te l ' a rgent à l 'état de chlorure , 

on filtre, et dans la l iqueur filtrée on verse quelques gouttes d 'eau de chlore, 

puis on l 'agite avec de l 'éther qui dissout le b rome mis en l iberté et vient for

mer à la surface de la l iqueur une couche d 'é ther colorée en j a u n e . 

Chlore. — Dans la part ie mise en réserve on verse de l 'acide azotique qui 

précipite le ch lorure d 'argent , qui possède une légère teinte j aune clair lors

qu'il renferme du b r o m e . On le caractérise au chalumeau. 

Après avoir caractér isé le chlore , le brome et l ' iode, on verse dans la disso

lution azotique des sels d 'argent , de l 'acide chlorhydrique qui précipite tout 

l 'argent à l 'état de chlorure , et la l iqueur re t ient en dissolution les acides arsé-

nieux, a rsénique , phosphor ique , bor ique , chromique et oxalique. On sa tu re ces 

acides par de l ' ammoniaque , on évapore ensui te à sec, mais sans calciner , puis 

on reprend par l 'eau. 

Acide arsénique. — Dans quelques gouttes de la dissolution, on verse de 

l'azotate d'argent pour s 'assurer de la présence de l 'acide arsénique qui donne 

un précipité b r u n clair caractér is t ique d 'arséniate d 'argent . 

Acide arsénieux.— Dans quelques gouttes de la l iqueur on verse un peu de 

sulfate ou plutôt d 'acétate de cuivre qui donne un précipité d'un beau vert 

d 'herbe, lorsqu' i l y a de l 'acide arsénieux. 

Les acides de l 'arsenic peuvent encore être caractérisés avec l 'appareil de 

Marsh. 

Lorsque la l iqueur renferme de l 'arsenic, on y fait passer de l 'hydrogène sul

furé jusqu 'à ce qu'il ne se précipite plus de sulfure j aune d 'arsenic. 

Acide chromique. — On filtre pour séparer le sulfure d 'arsenic, lorsqu' i l y en 

a; la l iqueur filtrée est devenue ver te , si elle renfermai t un chromate avant 

le passage de l 'hydrogène sulfuré, celui-ci le t ransformant en un sel de 

chrome. 

L'acide chromique se caractér ise surtout avec les sels de plomb qui donnent 
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OBSEHVATIONS 

Dans les analyses chimiques ordinaires on ne caractér ise souvent que les 
carbonates , les ch lorures , les sulfates et les azotates ; aussi la m a r c h e que je 
viens d ' indiquer n 'est j amais celle, que l'on suit . 

Ordinairement on divise la l iqueur en deux par t ies ; dans la p remière on 
verse de l 'acide azotique; s'il y a des carbonates , il se fait une effervescence due 
au dégagement de l 'acide carbonique . Dans la l iqueur ac ide , on verse de l ' azo
tate d 'argent qui caractér ise les chlorures pa r le précipi té blanc cailleboté qui 
se forme et qui est soluble dans l ' ammoniaque . 

Dans la l iqueur filtrée on verse de l'azotate de baryte qui décèle la présence 

un précipité jaune de chromate de plomb, soluble dans la potasse d'où les acides 
le reprécip i tent . 

Acide oxalique.—On fait bouillir la l iqueur pour chasser l 'acide sulfhy-

dr ique , on y ajoute ensuite de l 'acide t a r t r i que , on sa ture par un excès d ' am

moniaque, puis on y verse du chlorure de calcium qui précipi te l 'acide oxalique 

à l 'état d'oxalate de chaux. 

Acide phosphorique.—Dans la l iqueur ammoniaca le , séparée de l 'oxalate 
de chaux lorsqu' i l y en a, on verse du sulfate de magnésie saturé de sel a m m o 
niac , de manière qu'il ne précipi te plus pa r l ' ammoniaque ; s'il y a des phos
phates il se forme un précipi té cristall in de phosphate ammoniaco-maguésien. 

Acide borique. — On re t rouve l 'acide bor ique en évaporant la l iqueur à sec , 
on calcine pour chasser les sels ammoniacaux, puis on mélange le rés idu avec 
du bisulfate de potasse et du fluorure de calcium en poudre t rès fine ; on 
chauffe alors le mélange au cha lumeau sur le fil de p l a t ine : s'il y a de l 'acide 
borique, la flamme se colore en ver t . 

Acide sulfurique. — Dans une deuxième par t ie de la l iqueur m è r e , que l 'on 
a acidifiée avec de l 'acide azotique,"on verse du chlorure de baryum qui fov&ie 
un précipité blanc de sulfate de baryte lorsque la l iqueur contient de 
l 'acide sulfurique. Il faut ne pas oublier que le ch lorure de ba ryum est inso
luble dans l 'acide azotique, et p a r conséquent il ne faut pas t rop acidifier la 
l iqueur avec cet ac ide . 

Acide azotique. — La t rois ième par t ie de la l iqueur sert à carac té r i se r la 
présence de l 'acide azotique. P o u r cela il suffit d ' in t rodui re quelques gouttes 
seulement de la l iqueur dans le mélange d 'acide sulfurique et de sulfate de 
protoxyde de fer, qui se colore en violet foncé, lorsque la l iqueur contient de 
l'acide azotique. Cet acide se caractér ise encore en versant dans la l iqueur un 
excès d'acide sulfurique concentré , puis des morceaux de rognures de cuivre ; 
s'il y a de l 'acide azotique, il se dégage des vapeurs ru t i lan tes . 
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CHALUMEAU 

Le chalumeau est un ins t rument précieux pour le chimiste ; il pe rmet , dans 

quelques cas, de faire des analyses qualitatives complètes en quelques minutes , 

et souvent même des dosages quantitatifs. 

Les essais au cha lumeau, qu'on appelle analyse par voie sèche, ne demandent , 

pour être exécutés, qu 'un petit nombre de réactifs et quelques ins t ruments que 

je vais décr i re . 

I N S T R U M E N T S 

Chalumeau. — Le chalumeau le plus simple est un tube en métal ou en 

verre, recourbé et affilé à une de ses extrémités comme le montre la figure 1. 

U ci 

F I G . 1. lia. 2. 

Le chalumeau en usage aujourd 'hui est en cuivre j a u n e , il se compose de 

quatre pièces (fig. 2) : un tube droit A légèrement conique portant un bout en 

corne ou en os, qui sert d ' e m b o u c h u r e ; un réservoir B por tant deux ouver tures 

dans lesquelles s 'ajustent le tube A et le tube C, formant avec le premier un 

angle d r o i t ; ce dern ie r petit tube est te rminé par un bout de chalumeau D en 

cuivre rouge ou, ce qui est mieux, en plat ine. 

Pour se servir du cha lumeau, on sait qu'il ne s'agit que de souffler dedans , 

en dir igeant le bout de platine dans la flamme d'une bougie ou de tout aut re 

combustible ; mais , ce qui paraî t simple au premier abord devient t rès difficile 

1 de l 'acide sulfurique par le précipi té blanc qui se produit , et qui est insoluble 

dans tous les réact ifs . 
1 L 'autre par t ie de la l iqueur est employée à caractér iser l 'acide azotique, au 

moyen du méiange d 'acide sulfur ique concentré et de sulfate de fer, ou au 

moyen de l 'acide sulfur ique et des rognures de cuivre. 
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F i e 3 . 

Lame de platine. — La lame de platine sert à chauffer les corps avec la soude 

et avec le ni t re pour s 'assurer de la présence du chrome et du manganèse ; elle 

est employée aussi pour reconnaî t re si une l iqueur laisse un rés idu après l 'éva-

poration de l 'eau. 

La lame de platine doit avoir environ 80 mil l imètres de longueur s u r 2 5 mi l 
l imètres de l a rgeur . 

Lame d'argent. — La lame d 'argent est employée pour constater la présence 
des sulfures et des sulfates après qu'i ls ont été chauffés avec de la soude sur le 

à exécuter pour les commençants , lorsqu' i l faut mainteni r l èven t pendant long' 

t emps , a t tendu qu'i l faut arr iver à respi rer en même temps que l'on souffle dans 

l ' ins t rument , et cela sans qu' i l y ait in ter rupt ion dans le j e t l u m i n e u x ; une 

longue habi tude peut seule faire acquér i r cette faculté. Voici du reste comment 

on parvient à respi rer tout en soufflant dans le cha lumeau : on empli t la bouche 

d'air de maniè re que les joues soient bien gonflées, et l ' on souffle dans l ' ins t ru

ment tout en respi rant à la maniè re ord ina i re , puis quand on veut r empl i r de 

nouveau la bouche avant qu'elle ne soit vide d 'air , on fait un petit mouvement à 

l ' a r r iè re -gorge comme si l'on voulait avaler quelque chose ; pa r ce mouvement 

la glotte s'ouvre et laisse arr iver de l 'air dans la bouche. 

Pince à bouts de platine. — La pince à bouts de plat ine est un ins t rument 
dest iné à tenir les corps qu'on veut chauffer seuls pour observer comment ils 
se comportent à la chaleur et s'ils colorent la flamme. 

La forme qu'on donne à la pince à bouts de plat ine peut var ie r beaucoup ; 

mais la plus usi tée, comme la plus commode, est celle qui est représentée dans 

la figure 3 . On doit nettoyer la pince après chaque expérience. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fil de platine. — Le fil de platine sert à caractér iser les oxydes métal l iques 

au moyen des fondants. Il doit être de la grosseur d 'une aiguille à coudre ordi 

na i r e ; pour s'en servir , on lui fait un œil à une extrémité et comme le montre 

la figure 4 ; on chauffe cette extrémité au rouge et on la t r e m p e vivement dans 

le fondant rédui t en poudre , qui s 'attache après et que l'on fait fondre ensui te , 

de manière à obtenir une per le t ransparen te qui rempli t l'œil du fil. Lorsque la 

perle est encore rouge , on la pose sur la mat ière à essayer et qui est rédui te en 

poudre ; celle-ci adhère après la perle et l 'on chauffe de nouveau pour fondre 

la matière avec le fondant ; on obtient alors des perles dont la coloration indique 

la présence de telle ou telle base . 

Le fil de plat ine est aussi employé pour caractér iser certains corps d 'après la 

coloration qu'ils communiquent à la f lamme; pour cela, on dissout le corps dans 

quelques gouttes d 'eau lorsqu'i l est so luble ; on t r empe alors l 'extrémité du fil 

de platine dans la dissolution, puis on la porte dams la flamme, on observe alors 

la teinte que prend celle-ci. Lorsque le corps est insoluble dans l 'eau, on le fait 

adhérer au fil de platine en mouil lant celui-ci avec de l 'eau distil lée. Enfin, pour 

obtenir cer taines colorations, on est obligé de mouil ler la matière avec de l 'acide 

sulfurique concentré ; c'est ainsi que l'on caractér ise l 'acide phosphor ique et 

l'acide hor ique . D 'autres fois, on n 'obt ient des colorations de flamme qu'en 

chauffant la matière avec une perle de sel de phosphore sa turée d'oxyde de 

cuivre sur le fil'de p la t ine ; on caractér ise de cette manière les chlorures , les 

b romures et les iodures . 

Il est u rgen t de nettoyer ave soin le fil de platine chaque fois qu'on veut s'en 

se rv i r ; pour cela, on le chauffe au rouge et on le plonge vivement dans l 'acide 

sulfurique concentré ; après quoi on le lave avec de l 'eau distil lée. 

Enfin, lorsqu' i l s'agit d 'observer s'il y a coloration de la flamme avec le corps 

qu'on essaye, il faut toujours essayer le fil de platine à blanc pour s 'assurer 

qu'il est propre et qu'il ne colore point l u i -même la flamme. 

Il faut se rappeler que les colorations de flamme sont souvent t rès fugitives; 

elles n 'apparaissent quelquefois qu 'au moment même où l'on plonge le fil dans 

la f lamme; clans d 'autres cas, elles n 'apparaissent que lorsque le corps est porté 

à une très hau te t empéra ture . 

\ 
F i e . 4 . 

Mortier d'agate. — Le mort ier d 'agate ser t à «'éduire les substances en 

poudre ou à les mélanger in t imement avec les réact i fs ; il ne doit pas être trop 

grand (de 5 à G centimètres de d iamèt re ) . 

charbon. Cette lame rloil ê tre de la même g randeur que celle de la lame de 
platine. 
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F I G . 5 . 

Le tas d 'acier doit avoir environ de 40 à 45 mi l l imèt res de côté, et de 8 à 
10 mil l imètres d 'épaisseur (fig. 5) . 

Mortier d'acier. — Le mort ier d 'acier connu sous le nom de mort ier d'Abich 

est employé pour casser et pulvériser les minéraux précieux ou t rop durs pour 

être cassés sur le tas d 'acier , sans r isquer de les pe rd re ; il ser t aussi à essayer 

les culots métal l iques , sur tout lorsqu' i ls sont t rès petits. Il suffit a lors de faire 

tomber le petit culot dans l ' anneau posé sur le tas et de frapper ensuite sur le 

pilon pour re t rouver après le culot aplat i ou br i sé . 

Le mort ier d 'Abich doit se composer de trois pièces (fig. 6) : un tas cyl indrique 
en acier A, portant un évidement c i rcula i re au c e n t r e ; un anneau en acier B 

F I G . 6 . 

s 'emboîtant dans l 'évidement du tas , et un pilon également en acier C en t ran t 
à frottement dans l ' anneau . 

Marteau d'acier. — Le petit ma r t eau d 'acier ser t à casser les minéraux , à 
pulvériser les mat ières dures ou à aplatir les culots méta l l iques , soit à la main , 
soit sur le tas d 'acier, soit dans le mor t ie r d'Abich. 

Tas d'acier. — Le tas d 'acier sert à casser les minera is qu 'on veut essayer. 
On l 'emploie aussi à reconnaî t re la malléabili té ou la fragilité des culots mé
tall iques qu'on obtient sur le charbon. 
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Le marteau d'acier peut avoir une tranche comme le montre la figure 7 ou 

une pointe comme le porte la figure 8. 

Brucelles (fig. 9 ) . — Une brucelle en acier sert à saisir les parcelles de 
substance qu'on veut essayer, soit sur le charbon, soit sur tout antre support. 

C'est avec les brucelles qu'on prend les petits grains métalliques sur le 
charbon lorsqu'ils sont trop petits pour être pris avec la main. 

F i a . 9 . 

Barreau aimanté. — Le barreau aimanté est employé à caractériser le fer, 
le nickel et le cobalt, lorsqu'ils ont été réduits à l'état métallique sur le 
charbon. 

Aiguille aimantée avec son support (fig. 10). L'aiguille aimantée sert à 
•constater le magnétisme de certains minéraux. 
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La mei l leure forme qu 'on doit choisir pour la loupe qui doit servir pour le 
cha lumeau est celle que représen te la figure 1 1 . 

Verres de montre. — Une douzaine de verres de mon t r e est nécessaire 
pour contenir les mat ières pulvéris'ées et les réactifs qu 'on doit employer. 

Tubes bouchés. — Les tubes bouchés sont d 'un grand usage dans les essais 
au c h a l u m e a u ; ils ne doivent avoir que 2 ou 3 mi l l imètres de d iamètre et 

50 mil l imètres de l o n g u e u r ; la par t ie bouchée doit ê t re légèrement renflée 

("S- 12). 

Aiguille à tricoter. — L'aigui l le à tr icoter sert à nettoyer les tubes après 

( | u ' o i i y a introduit les substances à essayer, de maniè re à enlever les poussières 

et l 'humidi té qui pour ra ien t adhé re r aux parois du tube ; pour cela, on enroule 

sur l 'aiguille du papier à filtre. 

Une paire de ciseaux. 

Une forte loupe (fig. H ) . — La loupe sert à examiner la s t ruc ture des m i n é 

raux, à dé te rminer la forme cristal l ine des cristaux trop fins pour être vus à 

l'œil nu , à re t rouver dans les fondants et dans le charbon sur lequel on a fait 

des réduct ions , les petits grains 'métalliques qu 'on ne voit pas toujours avec les 

yeux seuls . 
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Les tubes bouchés servent à chauffer les substances seules, ou avec de la 

soude, ou avec du bisulfate de potasse. 

Quand on a introdui t la mat ière dans le tube bouché, on doit nettoyer les 

parois du tube avec l 'aiguille d 'acier enroulée de papier à filtrer pour enlever 

la poussière et l 'humidi té , puis on y in t rodui t des papiers de tournesol , bleu et 

rouge . 

Tubes ouverts. — Les tubes ouverts aux deux bouts ont une de leurs ex t ré 

mités légèrement coudée (fig. 13 ) ; ils doivent avoir le même diamètre que les 

tubes bouchés (2 ou 3 mil l imètres) , et GO ou "0 mi l l imètres de longueur . Les 

tubes ouverts sont employés pour faire le gri l lage de certains minéraux sulfurés, 

arséniés , etc . , pour constater la volatilité de cer taines subs tances ,pour r eche r 

cher le fluor, e tc . , etc. 

Enfin, dans les essais au cha lumeau, on emploie souvent d 'aut res ins t ruments 

qui ne sont pas r igoureusement nécessaires , tels que couteau pour faire les 

cavités dans le charbon, limes fines, pinces à main , por te -charbon, souche pour 

la bougie, etc . , etc. 

Le charbon de bois est le support qu 'on emploie le plus souvent dans les 

essais au chalumeau : on doit le choisir sans écorce, d 'un grain fin, sans être 

trop poreux. On y pra t ique une petite cavité peu profonde clans laquelle on 

introduit la mat ière à essayer, soit seule, soit mélangée avec de la soude ou 

avec du cyanure de potassium. 

On doit observer avec soin les auréoles colorées qui se forment autour de la h 

cavité, car ces auréoles, nommées aussi enduits, indiquent par leur coloration I, 

la présence des métaux qui leur ont donné naissance. 11 arrive quelquefois que * 

le charbon lui-même donne une auréole blanche, formée par la cendre du 

charbon. On distingue cette auréole des auréoles métal l iques en ce qu 'el le n 'est 

pas déplacée lorsqu'on dir ige le dard du chalumeau dessus. 

Quelques corps éclatent, décrépi tent lorsciu'on les chauffe sur le c h a r b o n ; on 
E S C Ï C L O P . CHI.M. 5 7 
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C H A R R O N 
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Les combustibles qu'on emploie pour faire les essais au cha lumeau sont : 

la chandel le , la bougie ord ina i re (acide s téar ique) , l 'hui le à b rû le r , l 'alcool et 

le mélange d'essence de té rében th ine et d 'é ther . 

Avec l 'huile à b rû le r et sur tout avec le mélange d 'essence de té rében th ine et 

d 'é ther , on obtient des t empéra tu res é levées ; mais ces deux combustibles 

répandent une odeur qui n 'es t pas toujours -supportable; il en est de même de 

la chande l le ; quant à la flamme de l 'alcool, sa t empéra tu re est la moins élevée. 

La bougie ordinaire est le combustible qui convient le mieux pour les essais 

au chalumeau. On peut la placer dans une peti te souche en cuivre ou en fer-

blanc, à la manière des cierges d'église. 

11 est t rès important pour l'élève chimiste qu'i l connaisse bien la composition 

de la flamme, car le même corps peut p résen te r des caractères tout différents, 

suivant qu'on le chauffe dans telle ou telle par t ie de la flamme. 

Au point de vue du cha lumeau , la flamme se divise en deux par t ies , connues 

sous les noms de flamme d'oxydation et de flamme de réduction, ou bien 

encore feu d'oxydation et feu de réduction. 

La figure 14 montre les deux par t ies de la flamme d 'une bougie telle qu'on 

A B 

F i e . 1 4 . 

l 'obtient lorsqu 'on souffle dessus avec le cha lumeau . La par t ie extér ieure A est 
la flamme oxydante et la par t ie médiane B est la flamme réduc t r ice . 

L'élève doit s ' e x e r c e r a se servir de ces deux flammes à volonté ; pour 
cela il oxydera sur le charbon un petit morceau d'étain avec la flamme oxydante, 
puis il r a m è n e r a l'oxyde d'étain à l'état métal l ique, en le réduisant dans la 
flamme réductr ice : il pour ra encore chauffer une per le de borax avec de 

évite cet accident en humectan t la substance pulvérisée avec de l 'eau disti l lée : 

on chauffe alors gradue l lement pour sécher la mat iè re . 

La coupellation des mat ières aurifères et argentifères se fait aussi sur le 

charbon ; pour cela, on creuse une g rande cavité dans le charbon qu 'on emplit 

de poudre d'os calcinés, pu is , avec le pilon du mort ier d 'agate , on tasse cette 

poudre d'os qui prend alors la forme d 'une peti te coupelle. 

Quelques opéra teurs mouil lent la poudre d'os, de man iè re à former une pâte 

solide qui prend plus facilement la forme de coupelle et qui a l 'avantage de 

s 'agréger davantage. Quand on opère de cette man iè re , il faut chauffer len tement 

la coupelle pour volatiliser toute l 'eau avant de commencer la coupellation. 
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l'oxyde de cuivre , de maniè re à obtenir au feu d'oxydation une perle t r a n s 

parente qui est verte à chaud, mais qui devient bleue en refroidissant, et au 

feu de réduction une perle opaque colorée en rouge brun lorsqu'el le est froide. 

Lorsqu 'on veut obtenir un grand jet de flamme, il faut que le bout du chalu

meau n ' en t re pas plus de 1 mil l imètre dans la flamme de la bougie . Quand on 

tient le bout de chalumeau en dehors de la flamme, on obtient un da rd t rès 

ong, mais qui para î t in termit tent et qu 'on appelle le flamber. Les perles de 

fondants chauffées dans cette flamme, présentent quelquefois la propriété de 

devenir opaques lorsqu'el les refroidissent. 

Quand on veut obtenir un petit dard, p ropre à observer les colorations que 

la flamme peut p r e n d r e , il faut en t re r le cha lumeau j u s q u ' au centre de la 

flamme ; on obtient alors un petit je t b leuât re à peine éclairant , mais dont la 

t empéra ture est très élevée et qui permet de reconnaî t re avec facilité le moindre 

changement de teinte qu 'éprouve cette petite flamme. 

Pour observer les colorations de flammes il est convenable d 'opérer dans un 

endroit peu éclairé . 

R É A C T I F S P O U R L E C H A L U M E A U 

Soude ou sel de soude. — On donne ce nom au carbonate de soude . Ce 

réactif est employé pour opérer la réduct ion des oxydes métal l iques sur le char

bon, pour reconnaî t re le manganèse sur la lame de plat ine, etc . Il s ' introduit 

facilement dans le charbon. 

Borax.— Le borax qu'on emploie dans les essais au cha lumeau , doit être 

desséché et pu lvér i sé ; c'est un fondant des plus employés; il ser t à carac tér iser 

les oxydes méta l l iques , d 'après les colorations qu'il p rend lorsqu 'on le fond 

avec ces bases . 

Sel de phosphore. — On appelle ainsi le phosphate double de soude et 

d 'ammoniaque qui est, comme le borax, t rès employé comme fondant ; il sert 

également à caractér iser les bases d 'après les colorations qu' i l p rend lorsqu'on 

le fond avec e l les . 

Cyanure de potassium. — Seul ou mélangé avec la soude, ce réactif sert 
à r édu i re les bases métal l iques sur le charbon . 

Bisulfate de potasse. — Ce sel est employé pour caractér iser les acides des 

sels dans le petit tube bouché . Mélangé avec du spath fluor en poudre , il ser t 

à déceler la présence de l 'acide bo r ique ; par contre , mélangé avec du borax il 

sert à caractér iser le fluor. 

Azotate de potasse. — L'azotate de potasse se r t à t ra i te r les minéraux su r 

la lame de platine pour y constater la présence du manganèse et du ch rome . 
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Acide borique fondu.—Cet acide est employé à carac tér i ser l 'acide phos-

phorique avec le fil de fer (il n 'est plus en usage) . 

I Azotate de cobalt. — Ce sel en dissolution de moyenne concentrat ion sert 

à carac té r i ser : l ' a lumine, la sil ice, la magnésie , les oxydes d 'étain, de zinc, e tc . , 

par la coloration qu'il communique à ces substances lorsqu 'on les chauffe for

tement avec lui . 

Oxyde de cuivre. — Ce réactif sa turan t des perles de sel de phosphore, est 

employé à caractér iser les chlorures , b romures et iodures , par la coloration 

qu'i l communique à la flamme en présence de ces composés. 

Étain en feuilles.— Ce métal sert à rédui re les oxydes métal l iques dans 
les perles de fondants, afin d'obtenir plus facilement le changement de couleur 
que la réduction peut faire na î t re . 

Fil de fer. — Le fil de fer sert à caractér iser l 'acide phosphcr ique con
jo in tement avec l 'acide bo r ique ; l 'emploi de ce réactif est très difficile. Après 
qu'on a fait fondre la matière dans l 'acide borique fondu, il faut, pendant que 
la perle est encore rouge, y in t roduire l 'extrémité d'un fil de fer, qui s'y fixe; 
on coupe le lil métal l ique, on chauffe de nouveau la perle sur le charbon, puis 
après qu'el le est refroidie, on la casse sur le tas d 'acier . On recueil le alors les 
petits grains métal l iques et on les aplatit . Lorsqu' i ls sont cassants , cela indique 
que la mat ière contenait de l 'acide phosphorique. 

Ce réactif n 'est plus employé. 

Spath fluor.— Le spath fluor mélangé avec du bisulfate de potasse sert â 

caractér iser l 'acide bor ique , pa r la coloration verte que p rend la flamme sous 

l 'influence de ce mélange chauffé avec la mat ière à essayer. Le spath fluor doit 

ê tre en poudre t rès fine. 

Plomb pauvre. — Le plomb pauvre est employé pour faire la coupel la-

tion des mat ières aurifères et argentifères. 

Poudre d'os calcinés.— La poudre d'os calcinés sert à faire les coupelles 
sur lesquelles se font les coupellations. 

Oxyde de nickel. — C e réactif dont on ne fait p lus usage au jourd 'hu i , servait 

à carac té r i se r la potasse par la coloration rouge pou rp re , que prend une perle 

de borax chauffée avec l'oxyde de nickel et une substance contenant de la 

potasse. 

La silice hydratée desséchée pour reconnaî t re l 'acide sulfurique, n 'est plus 

en usage. 
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M A N I È R E D ' O P É R E R 

1° On commence par chauffer la mat iè re seule dans un pet i t tube bouché, 
et l'on examine si elle change de couleur , si elle dégage de l 'eau, si elle est 
fusible, si elle est volatile après fusion ou avant fusion, si elle est décomposée, 
si elle dégage des gaz colorés ou odorants , si elle noircit en brûlant à la m a 
nière des corps organiques . Lorsque la mat ière a changé de couleur, il faut 
s 'assurer si elle r ep rend sa teinte primitive en refroidissant. 

Observer si les papiers de tournesol qu 'on doit in t rodui re dans le tube avant 
l 'expérience, changent d 'aspect . 

2° Lorsque la mat ière a résisté à l 'opération précédente , on en prend une 
parcelle avec la pince à bouts de platine et on la chauffe le plus fortement qu'il 
est possible, et l 'on observe si elle est fusible à une haute tempéra ture ; quelque
fois il ne se fait qu 'un ramoll issement sur les arêtes vives de la mat iè re , il faut 
donc bien observer , avec la loupe, la mat ière avant de la chauffer et après l'o
pérat ion. 

Dans cet essai il faut examiner aussi si la flamme se colore et si la mat ière 
dégage des vapeurs odorantes . 

3" La mat ière est mélangée avec du bisulfate de potasse, puis chauffée dans 
un petit tube bouché ; dans cette opération on caractérise presque tous les acides 
des sels. (Voy. plus loin les caractères que présenten t les corps chauffés avec 
le bisulfate de potasse.) 

4" La substance est chauffée seule su r le charbon ; on observe alors si elle 
répand des vapeurs , si elle est fusible et si elle s ' introduit dans le charbon, 
si elle est r édu i t e , et dans ce cas, si elle donne des grains métal l iques , si elle 
donne une auréole colorée sur le charbon et si elle colore la flamme. 

5° La mat ière est chauffée sur le charbon avec de la soude, ou avec un 
mélange de soude et de cyanure de potassium lorsqu'on opère sur des substances 
méta l l iques . On observe dans cet essai si la mat ière se combine et fond avec 
la soude en formant une per le v i t reuse , si la perle ent re dans le charbon, si la 
substance donne des grains méta l l iques ; dans ce cas il faut faire en sorte de 
rassembler ces grains en un seul culot, s'il y a réduct ion métal l ique sous forme 
de poudre no i r e . Quelquefois les gra ins métal l iques qui prennent naissance 
sont si fins, qu'ils s ' introduisent dans le cha rbon ; on les recherche d'abord avec 
la loupe , puis on les extrait du charbon en gra t tant la surface de celui-ci avec 
un couteau. La mat ière noire qu'on re t i re ainsi est pulvérisée dans le mort ier 
d 'agate , puis on la lave avec de l 'eau distillée qui dissout les sels solubles qui 
ont pu se former et qui ent ra îne la poudre de charbon. On décante l 'eau, et le 
rés idu se compose des petits grains métal l iques ou bien de la poudre noire 
que donnent les métaux infusibles, tels que le fer, le nickel, le cobalt et le 
p la t ine . Le résidu est desséché, puis on lui présente le ba r r eau a imanté pour 
en sépare r les métaux al t i rables à l 'a imant . 

Avant de t ra i ter la mat ière pulvérisée par l 'eau, on en met un peu sur la 
lame d 'argent , puis on l 'arrose avec un peu d ' eau ; dans le cas où il y aura i t eu 
réduct ion d 'un sulfate en sulfure, on voit la lame d 'argent noircir , 
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6· Une parcel le de la substance est introdui te dans un tube ouvert aux deux 
bouts , puis on la chauffe en di r igeant dessus le dard du c h a l u m e a u ; il se fait 
alors un véritable gr i l lage, et l 'on observe s'il se produit des vapeurs odorantes 
ou acides, s'il se sublime des corps volatils blancs ou colorés, si la mat ière fond, 
si elle change de couleur , e t c . , e tc . 

La même opérat ion se fait avec la mat ière mélangée avec du sel de phos
phore pour reconna î t re la présence des f luorures. 

7° La mat ière est fondue sur la lame de plat ine avec l 'azotate de potasse et 
un peu dé soude. Après la fusion, si la masse fondue est ver te , c'est l ' indice de 
la présence du m a n g a n è s e ; si elle est j aune d 'or, c'est qu'il y a du chrome dans 
la mat iè re . 

8° La mat ière est chauffée sur le fil de platine avec de l 'acide sulfurique 
concentré : on constate ainsi la présence des acides phosphor ique et bor ique 
qui , dans ces condit ions, colorent la flamme en vert j aunâ t r e . Pour d is t inguer ' 
l 'un de l 'autre ces acides, on fait un mélange de : une part ie de la ma t i è r e , quatre 
part ies de bisulfate de potasse et une par t ie de spath fluor en poudre fine, 
que l'on chauffe sur le fil de p la t ine . S'il y a de l ' acide phosphor ique , on n ' o b 
serve aucun changement dans la flamme; s'il y a de l 'acide bor ique , on voit 
au contraire la flamme se colorer en vert . 

9 ° La substance est chauffée avec une perle de sel de phosphore saturé 
d'oxyde de cuivre, sur le fil de plat ine, pour constater la présence des ch lo ru res , 
b romures et iodures par les colorations bleu p o u r p r é , b leu verdàt re et vert 
émeraude , que ces composés communiquen t à la flamme en présence de l'oxyde 
de cuivre. 

10° La matière , lorsqu 'e l le est b lanche, est humectée avec la dissolut ion 
d'azotate de cobalt, puis chauffée fortement sur le charbon ou sur la lame de 
p la t ine ; après l 'opération on observe si la mat ière s'est colorée en b leu , en 
vert, en rose chair ou en gr is . 

11° La substance est t ra i tée par le sel de phosphore ou par le borax sur le 
fil de platine pour juger des colorations que p rennen t ces réactifs . Pour cela 
on fait des perles avec les fondants et pendant qu 'e l les sont encore rouges , on 
les pose sur la mat ière à essayer pour qu 'el le y adhè re , puis on chauffe le 
tout d 'abord dans la flamme d'oxydation et ensui te dans la flamme de r éduc
tion. 

Dans ces essais on observe la couleur de la perle lorsqu 'e l le est encore 
chaude, puis lorsqu'elle est complètement froide, car il arr ive souvent que la 
teinte d 'une perle change ent iè rement du chaud au froid. 

On doit répé te r plusieurs fois les essais avec les fondants en ayant soin de 
n 'opérer d 'abord qu'avec t rès peu de mat ière ; ensuite on arr ive à sa ture r com
plètement les perles de la substance. 

Lorsqu'on éprouve de la difficulté à rédu i re au feu de réduct ion un oxyde 
qui colore une per le , on introduit dans la perle un petit morceau d'étain et 
l 'on chauffe de nouveau dans la flamme réduc t r ice ; l 'oxyde passe alors au m i 
nimum d'oxydation ou il est rédui t à l 'é tat méta l l ique . Il est même t rès impor
tant d'employer toujours l 'ôtain métall ique dans les essais avec les fondants, 
attendu que ce métal , n 'agissant que sur certains oxydes métal l iques qu'il rédui t 
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complètement , permet alors de caractér iser d 'autres bases qui se t rouvera ien t 

masquées par la coloration produi te par l'oxyde pr incipal . 

Les essais avec le sel de phosphore et le borax se font souvent avant les 

autres essais, surtout lorsqu 'on opère sur des minéraux dont on veut connaî t re 

l'oxyde pr inc ipa l . 

12° Enfin, lorsqu' i l s'agit de faire la coupellation des mat iè res aurifères et 

argent i fères , on commence par envelopper u n e cer ta ine quant i té de la s u b 

stance dans un morceau de plomb pauvre , r eprésen tan t environ dix à quinze 

fois le poids de la mal ière employée, en faisant en sorte que le tout ne pèse pas 

plus de 2 à 3 g rammes . On p répare ensuite une coupelle dans un charbon, avec 

la poudre d'os calcinés comme il a été dit à l 'ar t icle charbon, puis on pose 

l 'essai à coupeller dessus la coupelle avec la brucel le de man iè re à ne point 

défaire ladite coupelle. On commence ensui te à chauffer len tement d ' abord , 

puis on élève la t empéra tu re , mais seulement lorsque le plomb est fondu. 

L'essai passe par toutes les phases d 'une coupellation faite en g r a n d ; le 

plomb s'oxyde et la l i tharge qui p rend naissance en t re dans la coupel le . L o r s 

que tout le plomb et les au t res métaux ordina i res sont oxydés, on voit se p ro 

duire le phénomène de l 'éclair et l 'opérat ion est t e rminée . 

Il est presque impossible de faire une coupellalion complète avec la même 

coupelle, non pas que celle-ci ne soit point assez grande pour absorber toute 

la l i tharge qui peut se p rodui re dans l 'essai , mais bien parce qu'avec le cha 

lumeau ord ina i re on ne peut point chauffer assez fortement toute la masse de 

la coupelle ; alors la l i tharge , ne pouvant plus péné t re r dedans , vient noyer 

l 'essai. Dans ce cas on laisse refroidir le culot métal l ique, puis on le dé tache de 

la coupelle avec les pinces brucel les pour le porter sur une nouvelle coupel le . 

Il arrive souvent, dans cette de rn iè re opérat ion, que le métal est enveloppé de 

l i tharge et de poudre d 'os; on le sépare de ces mat ières avant de recommencer 

à le coupel ler , en le frappant avec le mar teau sur le tas d 'acier ou plutôt dans 

le mort ier d 'Abich. 

Les coupellations sont assez longues à exécute r ; il faut souvent souffler une 

heure sans s 'a r rê ter . La maniè re de chauffer l 'essai contr ibue sur tout à r e t a r d e r 

ou à accélérer la durée de l 'opéra t ion; il faut, avant tout , p rodui re une flamme 

très oxydante, et l 'on y réussi t t rès bien en enfonçant dans la flamme de la 

bougie le bout du chalumeau, de maniè re à obtenir le petit dard b leuât re dont 

il a été par lé à l 'art icle flamme; du res te , on ne devient habile dans ce genre 

d'essai, qu ' après en avoir fait un grand nombre . 
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CARACTÈRES GÉNÉRAUX 

Q U ' O N O B S E R V E D A N S L E S E S S A I S A U C H A L U M E A U 

C O R P S Q U I C H A N G E I V T D E C O U L E U R Q U A N D O N L E S C H A U F F E S E U L S 

D A N S L E T U B E B O U C H É 

Oxyde de mercure. — De j aune ou de rouge mine devient rouge foncé 
presque no i r ; il r ep rend sa teinte primitive en refroidissant . 

Bi-iodure de mercure. — De rouge vermillon devienl j aune clair ; en frottant 

le corps j aune , il redevient rouge . 

Sulfure de mercure. — De rouge vermillon devient rouge b r u n foncé ; il 

reprend sa teinte primitive par le refroidissement . 

Peroxyde de fer hydraté. — De j aune rouille devient rouge foncé et conserve 

celte dern ière couleur après le refroidissement. 

Ocres jaunes. — Les ocres j aunes deviennent rouges et conservent cette te inte 

à froid. 
i 

Oxyde de zinc. — De blanc devient j aune c la i r ; en refroidissant il redevient 
blanc. 

Acide titanique. — Même carac tère . 

Acide du niobium. — Même carac tè re . 

Minium (oxyde de p lomb) . — De rouge orangé devient rouge b r u n ; r eprend 

sa teinte rouge-orangé à froid. 

Cliromate de plomb. — De jaune vif devient orange ; redevient j aune à froid. 

Oxyde de plomb hydraté. — Cet oxyde fonce de couleur par la chaleur et con

serve sa nouvelle teinte à froid. 

Oxyde de bismuth hydraté. — Môme carac tère 

Sels de nickel. — De verts t rès vifs deviennent j au n es en se déshydratant . 

Sels de cobalt.— De rouge groseille deviennent bleus en se déshydratant . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T E R R E I L . — I N S T R U C T I O N S P R A T I Q U E S D E L A B O R A T O I R E . I»0.r. 

Sels de cuivre. — De verts ou de bleus deviennent jaunes ou blancs en se 

déshydratant . 

C O R P S Q U I S E V O L A T I L I S E N T L O R S Q U ' O N L E S C H A U F F E S E U L S D A N S L E T U B E B O U C H É 

Oxydes de mercure. — Ils changent de couleur , se décomposent en oxygène 

et en mercu re , lequel se volatilise. 

Bi-iodurt de mercure. — Se volatilise en changeant de couleur. 

Sulfures de mercure. — Se volatilisent en fonçant de cou leu r ; une par t ie se 

décompose souvent en donnant du mercure métal l ique. 

Sels de mercure. — Se volatilisent tous, la p lupar t en se décomposant , 

donnent un sublimé gris de mercure métall ique ; que lques -uns jaunissent avant 

de se volatiliser. Le b ichlorure de mercu re fond avant de se volati l iser. Le 

protochlorure se sublime sans fondre. 

Soufre. — Se volatilise en donnant presque toujours naissance à de l 'acide 
sulfureux. 

Acide arsènieux. — Se volatilise et vient former , dans la par t ie froide du 

tube, des cristaux octaédriques t r anspa ren t s . 

Acide arsénique. — Môme caractère qu'avec l 'acide a r sèn ieux ; mais il se 
dégage en même temps de l 'oxygène. 

Sulfures d'arsenic. — Les sulfures d 'arsenic se subl iment à la manière du 

soufre. 

Tellure. — Ne se volatilise qu 'au rouge et vient former dans la part ie froide 

du tube des gouttelettes noires d 'un aspect méta l l ique . 

Sélénium. — Se volatilise sous forme d 'endui t rouge b r u n en dégageant une 

odeur de raifort. 

Acide osmique. — Se volatilise sous forme de gouttelettes huileuses qui se 

solidifient en refroidissant ; il forme des vapeurs qui i r r i tent fortement les 

yeux, et dont l 'odeur est caractér is t ique . 

Sels ammoniacaux. — Les sels ammoniacaux sont tous volat i ls ; ils se con

densent dans la partie froide du t u b e ; beaucoup sont décomposés en part ie et 

quelques-uns le sont tout à fait ; tous, en se volatilisant, bleuissent le papier 

rouge de tournesol . 
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90G E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

Eau.— Se volatilise et se condense dans la par t ie froide du tube . · 

Chlorures, bromures et iodures métalliques. — Presque tous les chlorures , 
bromures et iodures métal l iques sont volat i ls ; mais ils ne se volatilisent dans 
le tube bouché que lorsqu'un élève fortement la t empéra tu re au moyen du cha 
lumeau . 

C O R P S Q U I D É G A G E N T D E S G A Z O U D E S V A P E U R S Q U A N D O N L E S C H A U F F E S E U L S 

D A N S L E T U B E B O U C H É 

Hydrates. — Vapeur d'eau qui se condense dans la part ie froide du tube . 

Bicarbonates et carbonates. — Acide carbonique . 

Chlorates. — Oxygène ra l lumant les a l lumet tes . 

Perchlorates. — Même ca rac tè re . 

Azotates. — D é g a g e m e n t de vapeurs ru t i l an te s . 

Jodates. — O x y g è n e ; quelquefois vapeurs violettes d' iode en môme t emps . 

Bramâtes.— Oxygène; avec vapeurs j aunes de brome dans quelques cas. 

Arséniates. — Oxygène. U s e volatilise en même temps de l 'acide arsénieux. 

Ilyposulfates. — Acide sulfureux. 

Sulfates métalliques. — Acide sulfureux. 

Quelques sulfures. — Acide sulfureux. 

Quelques peroxydes. — Oxygène. 

C O R P S Q U I P R É S E N T E N T D E S C A R A C T È R E S P A R T I C U L I E R S Q U A N D O N L E S C H A U F F E 

D A N S L E T U B E B O U C H É A V E C D U B I S U L F A T E D E P O T A S S E 

Carbonates et bicarbonates. — Dégagement d'acide carbonique avec vive 

effervescence. 

Sulfites. — Acide sulfureux. 

Sulfurps. •— Hydrogène sulfuré avec dépôt de soufre qui se volatilise. 
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Séléniures. — Hydrogène sélénié avec odeur de raifort et un sublimé rouge 

foncé. 

Azotates et azotites. — Vapeurs ru t i lantes . 

Chlorates et perchlorates. — Vapeurs de rb lore . 

Chlorures. — Acide chlorhydr ique sous forme de vapeurs blanches. 

Bromures. — Acide b romhydr ique et vapeurs jaunes de brome dont l 'odeur 

est caractér is t ique, 

Iodures.—Acide iodhydrique avec vapeurs violettes d'iode tout à fait carac

téristiques. 

Fluorures. — Acide fluorhydrique qui a t taque le verre et dont la vapeur 

possède une odeur i r r i t an te . 

Cyanures. — Acide cyanhydrique avec odeur d 'amandes amères , 

Hyposulfites. — Acide sulfureux et dépôt de soufre qui se volatilise. 

Acétates. — Vapeurs d'acide acétique reconnaissable à son odeur . 

Matières organiques.— La plupart noircissent en dégageant de l 'acide sul

fureux provenant de la décomposition de l 'acide sulfurique, du bisulfate. 

CORPS PRÉSENTANT DES RÉACTIONS PARTICULIÈRES QUAND ON LES CHAUFFE 

DANS LE TUBE BOUCHÉ AVEC DU CARBONATE DE SOUDE 

Tous les composés de l'arsenic. — Anneau noir mi ro i t an td ' a r sen ic métal l ique 

se formant daus la part ie froide du t u b e ; la réaction se fait mieux lorsqu'on 

ajoute au mélange un peu de charbon en poudre . 

Tous les sels de mercure. — Mercure métal l ique qui se subl ime dans la part ie 

froide du tube . 

Tous les sels ammoniacaux. — Dégagement de carbonate d 'ammoniaque dont 

l 'odeur est caractér is t ique et qui bleuit le papier rouge de tournesol . 

CORPS QUI SE VOLATILISENT QUAND ON LES SOUMET AU GRILLAGE DANS LE 

TUBE OUVERT AUX DEUX BOUTS 

Composés de l'arsenic' — Tous ces composés produisent de l 'acide arsénieux, 
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DOS E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

qui se condense sous forme de cristaux octaédriques dans la par t ie froide du 

tube . Quand on opère avec du sulfure d 'arsenic , il se sublime un peu de ce 

corps sous forme d 'une mat ière j aune ressemblant à du soufre. 

Antimoine, oxyde d'antimoine et sulfures d'antimoine. — Ces corps, grillés 
dans le tube ouvert aux deux bouts, donnent de l'oxyde d 'ant imoine qui se vola
tilise sous forme d 'enduit blanc quelquefois cristal l in. 

Tellure et ses composés. — Ils produisent des gouttelettes d 'acide te l lureux 
qui se déposent dans la par t ie froide du tube . 

Chlorure de plomb. — Se volatilise sous forme de gouttelet tes. 

Oxyde de bismuth. — Se volatilise sous forme d 'endui t j a u n â t r e qui fond 
facilement en gouttelettes h runes . 

Sulfure et séléniure de plomb.— Us donnent des sublimés blancs de sulfate 
et de séléniate de p lomb. 

Sulfure de molybdène. — II se sublime de l 'acide molybdique sous forme de 

lamelles cristallines t rès bri l lantes et d 'un blanc j aunâ t r e ; il se dégage en 

même temps de l 'acide sulfureux. 

Soufre et sulfures métalliques. — Us dégagent de l 'acide sulfureux et quel

quefois il se volatilise du soufre. 

Composés du mercure. — Sublimé de mercure métal l ique ou volatilisation 

du sel . 

Sels ammoniacaux.— Même phénomène que dans le tube bouché. 

Fluorures. — Les fluorures, mélangés à du sel de phosphore et chauffés dans 
le tube ouvert, dégagent de l 'acide fluorhydrique qui a t taque le ve r re . 

Osmiure d'iridium. — Dégage des vapeurs d 'acide osmique, 

Hyposulfites. — Dégagent de l 'acide sulfureux. 

C O R P S P R É S E N T A N T D E S R É A C T I O N S P A R T I C U L I È R E S Q U A N D O N L E S C H A U F F E S E U L S 

S U R L E C H A R B O N , S O I T A U F E U D ' O X Y D A T I O N , S O I T A U F E U D E R É D U C T I O N 

Soufre et sulfures. — Acide sulfureux reconnaissable à son odeur (feu 
d'oxydation). 

Composés de F arsenic. — Vapeurs blanches d'acide arsénieux, odeur d'ail 

et coloration de la flamme en bleu livide (ne pas resp i re r les vapeurs ) . 
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Composés du sélénium. — Odeur de raifort, coloration de la flamme en bleu 

azur. 

Sels ammoniacaux. — Se volatilisent en produisant des vapeurs blanches 

très intenses. 

Sels de mercure. — Se volatilisent en produisant des fumées blanches d a n 
gereuses à resp i re r . 

Chlorates, perchlorates, azotites, azotates, bromates, iodates, etc. — Tous 

ces sels oxygénés deflagren! ou fusent sur le charbon. 

Composés du plomb. — Réduction méta l l ique(métal mal léable) , accompagnée 

d'une auréole j aune clair , à froid, mais qui est b r u n e lorsqu'el le est c h a u d e ; la 

flamme se colore en bleu azur . 

Composés du bismuth. — Réduction métal l ique (métal cassan t ) , auréole 

j aune comme avec le plomb (feu de réduct ion) . 

Composés de l'antimoine.— Réduction métal l ique (métal cassant) , accom

pagnée de fumées blanches et d 'un enduit blauc quelquefois cr is ta l l isé ; colo

ration de la flamme en bleu verdâ t re . 

Composés du zinc. — S e volatilisent en donnant un enduit qui est j aune tant 

qu'il est chaud , mais qui devient blanc en refroidissant ; ils prennent beaucoup 

d'éclat à la chaleur . 

Composés du cadmium. — Se volatilisent et donnent une auréole b run rouge 

qui ne devient visible que lorsqu'el le est refroidie. 

Composés de l'ètain au feu de réduction. — Culot métal l ique malléable , pas 

d 'auréole ; au feu d'oxydation, le métal obtenu se t ransforme en oxyde. ' 

Sels d'or. — Or métal l ique, aux deux feux, sans auréole . 

Sels de platine. — Pla t ine métall ique sous forme de poudre g r i se ; point 

d 'auréole . 

. Sels d'argent. — Culot d 'argent t rès mal léable ; point d 'enduit . 

i 

Composés du cuivre au feu de réduction. — Culot de cuivre rouge ma l l éab le ; 
point d 'enduit , coloration verte de la flamme. 

Les composés insolubles de la baryte, de la s t ront iane, de la chaux, de la 

magnésie , de l ' a lumine , du zinc, de l 'étain et de tous les sels insolubles qui 

sont blancs, p rennent un grand éclat lorsqu 'on les chauffe dans la flamme du 

cha lumeau. 
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S U B S T A N C E S Q U I N E S O N T P O I N T A T T A Q U É E S P A R L A S O U D E E T Q U I R E S T E N T 

S U R L E C H A R B O N 

Les substances qui n e sont point a t taquées par la soude et qui restent sur lo 
charbon sont les composés de la chaux, de l ' a lumine , de la magnés ie , de la 
glucine, de l a z i r cone , de l 'urane et du cér ium. 

S U B S T A N C E S Q U I N E S O N T P O I N T A T T A Q U É E S P A R L A S O U D E , M A I S Q U I F O N D E N T 

E T D I S P A R A I S S E N T A V E C C E R É A C T I F D A N S L E C H A R B O N 

Les substances qui disparaissent avec la soude dans le charbon sont : les 

composés de la bary te , de la s t ront iane et tous les sels alcalins. 

C O R P S Q U I F O R M E N T D E S P E R L E S V I T R E U S E S Q U A N D O N L E S F O N D 

A V E C D E L A S O U D E S U R L E C H A R B O N 

La silice et les silicates na tu re l s , l 'acide bor ique et les bo ra t e s , l 'acide phos-
phorique et les phosphates donnent des per les vi t reuses , t r anspa ren te s , qui sont 
colorées lorsqu' i l y existe en même temps des oxydes méta l l iques , lorsqu'on 
les fond avec de la soude. 

L'acide t i lanique donne également une per le vitreuse avec la soude, mais 
cette perle est opaque. 

M É T A U X D O N T L E S C O M P O S É S S O N T R É D U I T S S U R L E C H A R B O N Q U A N D O N L E S C H A C F ï ' Ë 

A V E C L A S O U D E O U A V E C U N M É L A N G E D E S O U D E E T D E C Y A N U R E D E P O T A S S I U M 

E T Q U I D O N N E N T D E S A U R É O L E S C O L O R É E S . 

Plomb. — Culot gris t rès ma l l éab le ; auréole j aune clair . 

Bismuth. —• Culot méta l l ique gr is , t rès cassan t ; auréole j aune clair . 

Antimoine. —Culo t blanc gr i sâ t re , t rès cassant , souvent recouvert d 'aiguil les 
blanches d'oxyde d 'an t imoine ; auréole b lanche . 

Cadmium. — Point de culot mé ta l l ique ; auréole brurt rouge* 

Zinc.— Point de culot mé ta l l i que ; auréole j aune clair tant qu 'e l le est 

chaude, mais qui devient blanche par le refroidissement. 
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M É T A U X D O N T L E S C O M P O S É S S O N T R É D U I T S S U R L E C H A R B O N Q U A N D O N L E S C H A U F F E 

A V E C L A S O U D E O U A V E C L E M É L A N G E D E S O U D E E T D E C Y A N U R E D E P O T A S S I U M , 

M A I S Q U I N E D O N N E N T P O I N T D ' A U R É O L E S . 

Étain.— Culot métal l ique, blanc t rès malléable, s'oxydant facilement au feu 
d'oxydation. 

Argent. — Culot méta l l ique t rès blanc et t rès ma l l éab le ; non oxydable. 

Or. — Culot métal l ique j aune vif, très mal léab le ; non oxydable. 

Platine. — Poudre gr ise , non oxydable et non at t i rable à l 'aimant. 

Fer. — P o u d r e noi re , enveloppée dans la soude et qu i , lavée et séchée, est 
at t i rable à l ' a imant et brûle avec vivacité lorsqu'on la chauffe au feu d'oxyda
tion. 

Nickel. — Mêmes ca rac tè res ; la poudre colore les fondants eh j aune brun au 

feu d'oxydation. 

Cobalt. — Mêmes caractères ; la poudre méta l l ique colore les fondants vi t reux 

en bleu dans les deux feux. 

Molybdène et tungstène. —• Poudres noires , non at t i rables à l 'a imant et que 
l'on caractér ise au moyen des fondants vi t reux. 

S U B S T A N C E S Q U I , C H A U F F É E S A V E C D E L A S O U D E E T D U N I T R E S U R L A L A M E D E 

P L A T I N E , C O L O R E N T C E S R É A C T I F S E N V E R T O U E N J A U N E . 

Composés du manganèse. — La masse fondue est d 'un beau ver t ; elle devient 
rouge lorsqu 'on la dissout dans l ' eau. 

Composés du chrome. — La masse fondue est j aune d 'o r ; elle communique 

cette couleur à l 'eau dans laquelle on la dissout, et sa dissolution saturée par 

de l 'acide acétique précipite les sels de plomb en j a u n e . 
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RECHERCHE 

DES MATIÈRES MINÉRALES TOXIQUES EN PRÉSENCE DES CORPS ORGANIQUES 

RECHERCHE DE L ' A R S E N I C DANS LES CAS D'EMPOISONNEMENT 

La recherche tle l 'arsenic dans les mat iè res organiques se compose de deux 
opérations : 

La p remière opération consiste à sépare r l 'arsenic des mat ières organiques 
et à le condenser dans la plus petite quanti té de liquide possible ; 

La deuxième opérat ion a pour objet de caractér iser l 'arsenic séparé des 
corps organiques au moyen des réactifs et de l 'apparei l de Marsh. 

La séparation de l 'arsenic des mat ières organiques est une opérat ion dél i 
cate, sur tout lorsqu' i l s'agit d 'al ler rechercher ce métalloïde dans les organes 
d' individus morts et enterrés quelquefois depuis plus ieurs années . 

Dans bien des cas ou retrouve l 'acide ursénicux a l 'état de l iberté , déposé 
dans les organes et souvent aussi dans les substances qui ont servi à l ' empoi
sonnement . 

On peut alors enlever cet acide et le caractér iser facilement par les réactifs 
de l ' a rsenic . 

Lorsque la mat ière toxique a été complètement absorbée par les organes , il 
faut p rendre ceux-ci et dé t ru i re la substance organique dont ils sont formés, 
ou bien en séparer l 'arsenic par des réactifs par t icu l ie rs . 

Les organes qui absorbent par t icul ièrement l 'arsenic sont : le foie, la r a t e , 
l 'estomac et les intestins. 

Quand on veut dé t ru i re la mat iè re organique , on t ra i te celle-ci par le quar t 
de son poids environ d'acide sulfurique concentré très pur et qui a été soumis 
avec soin à l 'apparei l de Marsh, afin de s 'assurer qu'i l ue contient pas d 'a rsenic . 

L 'opérat ion doit se faire dans une cornue communiquant avec un ballon 
tubulé bien refroidi et dont la tubulure porte un tube plongeant dans l 'eau 
disti l lée, de maniè re à recuei l l i r les t races d 'arsenic qui pourra ient être en t ra î 
nées à l 'état de chlorure d 'arsenic ou à l 'état d'acide arsénieux. 

La mat ière organique se charbonne , il se dégage beaucoup d'acide ca rbo
nique et d 'acide sulfureux. On chauffe de maniè re à volati l iser presque tout 
l 'acide sulfurique employé; cet acide et les l iquides qui dist i l lent pendant l 'o
pération se condensent dans le récipient refroidi . 

Après l 'opération il reste dans la cornue un charbon sec et friable, que l'on 
pulvérise et que l 'on traite par de l 'eau acidulée avec de l 'acide azot ique; on 
filtre, et la l iqueur filtrée est évaporée a sec, en ayant soin de ne pas trop 
chauffer vers la fin de l 'évaporat ion. 

Le résidu obtenu est repris, par une petite quanti té d 'eau acidulée avec l 'acide 
chlorhydrique bien pur , et la dissolution peut s e rv i r a caractér iser l 'arsenic avec 
les réactifs et avec l 'appareil de Marsh. On doit également rechercher la présence 
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de l 'arsenic dans la l iqueur qui s'est condensée dans le récipient ; souvent 

tout l 'arsenic s'y t rouve, sur tout lorsque la matière organique contenait beaucoup 

de chlorure de sodium. 

La méthode suivante permet d 'extraire t rès facilement des mat iè res orga

niques l 'arsenic qu'el les peuvent contenir . 

La mat ière , divisée en petits f ragments , est mélangée avec du sel mar in fondu 

exempt d ' a r sen ic ; le mélange est introduit dans une cornue tubulée , et l'on 

verse dessus une quant i té d'eau suffisante pour que la matière en soit r ecou

ver te . 

La tubulure de la cornue porte un bouchon t raversé par un tube en S qui 

permet de faire tomber sur le mélange de l 'acide sulfurique pur . Un ballon 

tubulé es-t adapté à la cornue et sert à condenser le produi t rie la dist i l lat ion; 

aussi ce ballon doit-il être bien refroidi. Enfin la tubu lure de ce ballon commu

nique , au moyen d'un tube , avec un apparei l à boules rempl i d 'eau distillée et 

destiné à a r r ê t e r les t races de composés arsenicaux qui pour ra ien t se dégager 

de l 'apparei l . 

Lorsque l 'appareil est bien disposé et que le mélange est introdui t dedans , 

on fait ar r iver par le tube en S de l 'acide sulfurique qui , a t taquant le chlorure 

de sodium, produit de l 'acide chlorhydr ique ;ce lu i -c i , en se volatilisant, entraîne 

à l 'état de chlorure tout l 'arsenic de la mat ière organique et vient se condenser 

avec la vapeur d'eau dans le ballon refroidi et dans l 'eau de l 'apparei l à boules . 

Dans cette opérat ion on doit ne pas employer plus d'acide sulfurique qu'i l 

n 'en faut pour t ransformer la totalité du chlorure en sulfate afin d'éviter la 

production de l 'acide sulfureux. 

Cependant si l 'arsenic existait dans la mat ière organique à l 'état d'acide 

arsénique , il serai t convenable qu'i l se produisît de l 'acide sulfureux pour opére r 

la réduct ion de l 'acide arsénique en acide arsénicux. 

Pendan t la réaction de l 'acide sulfurique sur le sel mar in , la mat ière orga

nique ne noircit presque pas . Il ne faut pas pousser la distillation trop loin. 

Après l 'opération on ajoute au l iquide condensé dans le ballon, l 'eau de l 'ap

pareil à boules, et la l iqueur obtenue ainsi peut servir à caractér iser la p ré 

sence de l 'arsenic avec l 'appareil de Marsh et avec les réactifs . 

Quand on a séparé ainsi l 'arsenic des matières organiques , on procède aux 

essais qui ont pour but de déceler la présence de ce métal loïde . 

Lorsqu 'on a pu isoler des substances solides qu'on soupçonne être de l 'acide 

asénieux l ibre, on caractérise l ' a r sen ic : 

1° A l 'odeur d'ail caractér is t ique que ces substances r épanden t lorsqu 'on les 

jette sur des charbons incandescents ; 

2° A l 'anneau noir miroi tant qui se forme dans la part ie froide du petit tube 

dans lequel ces substances sont chauffées avec du carbonate de soude sec et du 

charbon ou avec du cyanure de potassium ; 

3° Aux taches b runes qu'on obtient sur la porcelaine lorsque la matière est 

introduite dans l 'apparei l de Marsh. 

Enfin, tous les l iquides dans lesquels on a condensé l 'arsenic doivent être 

soumis à l 'appareil de Marsh. 

L 'apparei l de Marsh, qui porte le nom du célèbre chimiste anglais qui l'a 
E N C V C T . O P . c m w 58 
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A. Flacon dans lequel on produi t de l 'hydrogène par la réaction de l 'acide 
sulfurique sur le zinc et l 'eau. 

B . Tube contenant du coton cardé dest iné à re ten i r le sulfate de zinc qui 
pourra i t ê t re entraîné par le gaz. 

C. Tube de dégagement effilé à son ex t rémi té ; ce tube doit ê t re en verre peu 
fusible et ne contenant point d'oxyde de p lomb. 

Lorsqu 'on veut se servir de cet appare i l , on in t rodui t dans le flacon du zinc 
pur et de l 'eau disti l lée, puis on verse par l 'entonnoir de l 'acide sulfurique 
concentré et pur qui dé te rmine un dégagement d 'hydrogène, que l 'on enflamme 
à sa sortie du tube effilé. L'inflammation du gaz ne doit se faire que lorsque 
l 'hydrogène a chassé complè tement tout l 'a ir de l ' appare i l , afin d'éviter l 'ex
plosion qui arr iverai t infaill iblement s'il en restai t encore au moment où l'on 
enflamme le gaz. 

Quand l 'hydrogène est enflammé, on plonge dans sa flamme une soucoupe ou 
une assiette de porcela ine pour s 'assurer qu'i l ne se produi t point de taches 
arsenicales et que le zinc et l 'acide sulfurique que l'on emploie ne contiennent 
point d ' a r s e n i c 

On ne doit j amais oublier de faire cette opérat ion pré l iminai re qui porte le 
nom d'essai à blanc : on doit également faire subir l 'essai à b lanc à tous les 
réactifs qui doivent en t re r dans le t ra i tement des mat ières organiques à ana
lyser. 

Après qu'on s'est assuré de la pureté des réactifs, on introduit dans le flacon, 
par l 'entonnoir , et pendant que brûle le je t d 'hydrogène, la l iqueur qui r e n 
ferme la mat ière à ana lyser ; on lave l 'entonnoir avec un peu d 'eau disti l lée, 
puis on observe d 'abord si la couleur de la flamme de l 'hydrogène, qui est 
légèrement j a u n â t r e , p rend une teinte d 'un bleu livide, ensuite on plonge 
dans ladite flamme une soucoupe de porcelaine sur laquel le il se produit des 
taches b runes , lorsqu' i l y a de l 'arsenic dans la substance soumise à l 'analyse. 

imaginé , permet de constater des t races infiniment petites d ' a r sen ic ; son p r in 
cipe repose sur la propr ié té que possède l 'hydrogène naissant rie rédu i re les 
composés oxygénés de l ' a rsenic , en eau et en arsenic qui se combine avec l'hy
drogène en donnant naissance à de l 'hydrogène arsénié gazeux que la chaleur 
peut décomposer en hydrogène qui se dégage, et en arsenic métall ique qui vient 
se déposer dans la par t ie froide de l 'apparei l sous forme d 'un enduit noir et 
miroi tant . L 'hydrogène arsénié peut aussi , lorsqu'on l 'enflamme, déposer sur 
de la porcelaine de l 'arsenic sous formes de taches b r u n e s . 

La figure suivante mont re l 'appareil ordinaire de Marsh : 
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A. Flacon où se produit l'hydrogène et dans lequel on introduit la matière à 

essayer. 
B. Tube à chlorure de calcium servant à dessécher le gaz. 
C. Boule destinée à retenir la plus grande partie de l'eau entraînée mécani

quement. 
D Tube eu verre peu fusible, et ne contenant point d'oxyde de plomb, de 

50 à fiO centimètres de longueur sur 4 à 5 millimètres de diamètre; son extré
mité est effilée. La partie de ce tube qui doit être chauffée doit, être recouverte 
de clinquant afin d'éviter la déformation du verre. 

E. Grille disposée pour chauffer le tube au rouge; cette grille peut être 
remplacée par une forte lampe à gaz ou à alcool. 

F. Ecran métallique protégeant la partie où se forme l'anneau arsenical. 
G . l'artie du tube où l'arsenic se dépose sous la forme d'un anneau noir 

miroitant. 

Il y a quelques précautions à prendre pour recueillir l'arsenic sur la porce
laine ; ainsi il faqt éviter que le dégagement de l'hydrogène soit trop rapide : 
car, lorsque la flamme est grande l'arsenic réduit s'oxyde de nouveau et se vola
tilise à l'état d'acide arsénieux sans produire de taches; c'est surtout ce qui 
arrive lorsque la matière analysée ne renferme que des traces d'arsenic. Le 
même phénomène peut encore se produire, même en présence d'une quantité 
sensible d'arsenic, lorsque, au lieu de placer la soucoupe de porcelaine dans 
la partie de la flamme connue sous le nom de flamme réductrice, on présente la 
soucoupe à l'extrémité du jet où la flamme est oxydante. 

Dans tous les cas le jet lumineux ne devra jamais être trop grand ; il ne doit 
point dépasser deô àGmillimèlres de longueur, et quelquefois on n'obtientdes 
taches arsenicales que lorsque ce jet n'a pas plus de 2 ou 3 millimètres. C'est 
ce qui se présente quand ou recherche l'arsenic dans les eaux minérales. 

L'appareil de Marsh a été modifié par l'Académie des sciences, qui a proposé 
de chauffer au rouge sombre une partie du tube effilé, de manière à décom
poser avant sa sortie de l'appareil, le gaz hydrogène arsénié en gaz hydrogène 
qui se dégage, et en arsenic métallique qui se dépose dans la partie froide du 
tube sons forme d'un anneau noir miroitant. 

Comme pendant l'opération une petite quantité d'hydrogène arsénié passe 
sans être décomposée, on peut également obtenir sur la porcelaine des taches 
arsenicales à l'extrémité de l'appareil. 

La figure suivante représente la disposition de l'appareil de Marsh, modifié 
par l'Académie des sciences : 
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Quand on veut rechercher l 'ant imoine dans les cas d 'empoisonnement par ce 
métal et lorsque ce dern ier se trouve en présence d 'une grande quant i té de 
matières organiques , on ne peut pas se débar rasse r de ces mat iè res organiques 
par la combustion, attendu que l 'ant imoine pourrai t , pendant l 'opérat ion, se 
volatiliser complètement ; il faut recour i r alors à la méthode suivante : 

La matière est t rai tée par son poids d'acide chlorhydrique concentré , et l'on 
étend le tout d 'une certaine quanti té d 'eau, de maniè re à obtenir une bouillie 
assez épaisse, pu i soné lève légèrement la t e m p é r a t u r e ; à ce moment , on ajoute 
par petites portions du chlorate de potasse jusqu ' à ce que la l iqueur devienne 
jaune c la i r ; on continue de chauffer ensuite j u squ ' à ce que l 'odeur du chlore 
disparaisse. Quand l 'odeur du chlore a d isparu , on étend d'eau la l iqueur et on 
la filtre. Enfin, dans la l iqueur filtrée, on fait ar r iver un courant d 'hydrogène 
sulfuré qui précipite l 'ant imoine à l 'état de sulfure rouge orangé facile à carac
tériser à sa solubilité dans le sulfhydrate d 'ammoniaque . 

La l iqueur filtrée peut servi r aussi à caractér iser l 'ant imoine au moyen de 

L 'arsenic n'est pas le seul corps qui fournisse des anneaux noirs miroi tants , 
et des taches sur la porcelaine avec l 'appareil de Marsh. L 'ant imoine produit 
aussi les mêmes caractères : il est donc de la plus grande importance de s 'as
surer si les taches et les anneaux métal l iques qu'on a obtenus, sont produits 
par l 'arsenic ou par l ' an t imoine . 

On caractérise la na tu re des t a c h e s e t d e s anneaux métal l iques de la manière 
suivante : 

Ordinairement les taches produites par l 'arsenic sont b runes , surtout sur les 
bords ; les taches fournies par l 'antimoine sont noires . 

On traite les taches 'et les anneaux métal l iques par de l 'acide azotique qui 
les dissout, et l'on évapore lentement, à sec; dans ce cas, l 'arsenic laisse un 
résidu blanc déliquescent d 'acide arsénique très soluble dans l 'eau, tandis que 
l 'antimoine donne une poudre blanche d'acide anti inonique insoluble dans l ' eau. 

Si l'on verse quelques gouttes d'azotate, d 'argent légèrement ammoniacal sur 
le résidu, il se produit un précipité caractér is t ique b r u n clair d 'arséniate d 'a r 
gent avec l 'arsenic. Quand le rés idu est formé d'acide ant i inonique, il ne se 
produit r ien. 

De l 'hydrogène sulfuré, versé sur le rés idu, fournit avec l 'arsenic un sulfure 
d'arsenic j aune qui ne se forme qu 'au bout d'un certain temps, et qui est 
complètement soluble dans l 'ammoniaque. Avec l 'ant imoine, l 'hydrogène su l 
furé produit après un coidact assez prolongé un sulfure d 'ant imoine rouge 
orangé, qui est tout à fait insoluble dans l ' ammoniaque, mais qui se dissout 
dans l 'acide chlorhydrique, tandis que le sulfure d 'arsenic est insoluble dans 
cet acide. 

Enfin les taches et les anneaux d 'arsenic répandent , lorsqu 'on les chauffe 
pour les volatiliser, une odeur alliacée caractéris t ique, que ne produisent point 
les taches et les anneaux d 'ant imoine. 
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l 'appareil de Marsh, avec lequel on obtient des anneaux noirs miroi tants et des 

taches antimoniales, qui présentent une grande analogie avec les taches et les 

anneaux qu'on obtient avec l 'a rsenic . 

Les taches antimoniales sont noires , t rai tées par l 'acide azo t ique : elles se 

transforment en une poudre blanche qui ne précipite point les sels d 'argent . 

Enfin, les taches antimoniales ne répanden t point, lorsqu'on les chauffe, l 'odeur 

d'ail qui caractérise l 'arsenic. 

R E C H E R C H E D U P H O S P H O R E D A N S L E S C A S D ' E M P O I S O N N E M E N T 

Le phosphore agissant comme un poison violent, même lorsqu ' i l est pris à 

doses t rès faibles, il est important de pouvoir re t rouver et caractér iser le 

phosphore en présence des mat ières organiques . 

Deux méthodes ont été proposées à cet effet, l 'une par Mitscherlich et l 'autre 

par Lipowitz. 

Le procédé de Mitscherlich consiste à faire boui l l i r , dans l 'obscuri té , la 

matière organique phosphorée avec de l 'eau légèrement acidulée par de l 'acide 

sulfurique, et à condenser la vapeur d'eau dans un long tube de verre refroidi. 

On voit alors se manifester, dans la par t ie où se fait la condensation de la vapeur 

d'eau, une phosphorescence due à l ' en t ra înement du phosphore par la vapeur 

d'eau. Celte phosphorescence est encore sensible quand la mat ière à analyser 

ne renferme que 1 /100000 ' de phosphore . 

L 'apparei l qui sert à cette opérat ion consiste en un ballon de verre que l'on 

peut chauffer et qui porte un bouchon t raversé par un tube de verre r ecourbé 

deux fois à angle droit et dont la dern ière b ranche traverse un long manchon 

en verre rempli d 'eau froide que l'on peut renouveler . 

L'extrémité du tube , au sortir du manchon, t raverse un houchon et permet 

de recueil l i r le produit de la condensation de la vapeur d 'eau, dans lequel on 

retrouve souvent des petits grains de phosphore qu' i l est facile de caractér iser . 

La seconde méthode , due à Lipowitz, permet également de déceler la présence 

du phosphore mélangé à une grande quanti té de mat iè res organiques et même 

d'en dé te rminer presque exactement la quan t i t é . 

Dans ce procédé, la mat ière à analyser est rendue acide au moyen de l 'acide 

sulfurique étendu, puis on l ' in trodui t dans u n e cornue . tubulée munie d'un 

récipient condensateur refroidi. On introdui t également dans la cornue quelques 

morceaux de soufre, puis l'on chauffe pendant environ une demi-heure . 

On laisse refroidir l 'apparei l , puis on sort de la cornue le résidu de l 'opé

ration. Les morceaux de soufre sont extraits et lavés à l 'eau distillée. Us con

t iennent tout le phosphore l ibre que renfermai t la mat ière organique. 

Lorsque la proportion de phosphore est assez considérable, les morceaux de 

soufre sont devenus cristal l ins et peuvent quelquefois se laisser pétr i r dans les 

doigts. Dans tous les cas, et lorsqu'i ls ne renferment même pas 1 pour 100 de 

phosphore, ils deviennent phophorescents lorsqu'on les chauffe au ba in-mar ie . 

Us noircissent lorsqu 'on les mouille avec de l 'azotate d 'argent . 

Enfin, lorsqu'on les fait d igérer avec de l 'acide azotique, le phosphore se 
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t ransforme en acide phosphor ique que l'on peut re t rouver et doser au moyen 
des réactifs de cet acide. 

Lorsqu ' i l s 'agit d 'un dosage quantitatif, il faut r echercher également , dans la 
l iqueur qui a passé à la dist i l lat ion, les portions de phosphore qui ont pu être 
entraînées et t ransformées en acide phosphoreux et en acide phosphor ique . 

R E C H E R C H E D U C U I V R E E T D U P L O M B D A N S L E S S U B S T A N C E S A L I M E N T A I R E S 

E T D A N S L E S C A S D ' E M P O I S O N N E M E N T 

Quand on veut constater la présence du cuivre ou du plomb dans les mat ières 
o rgan iques , i l faut commencer par b rû le r et inc inérer la substance o r g a n i q u e ; 
pour cela on introduit la mat ière dans une petite capsule de porcelaine de 6 à 
7 cent imètres de d iamètre , puis on chauffe graduel lement pour évaporer et 
volatiliser la plus grande partie de l 'eau, on porte ensuite la t empéra tu re au 
rouge. La substance se carbonise bientôt et laisse souvent un charbon qui brûle 
difficilement, mais dont on active la combustion en r emuan t de temps en temps 
la mat ière avec un fil de platine ou une spatule de même méta l , de manière à 
r amener au contact de l 'a ir les parties recouvertes de cendres . 

La combustion est terminée quand on n 'aperçoit p lus de points en ignition 
dans les cendres qui restent comme résidu. 

On laisse refroidir lentement la capsule pour éviter qu'el le ne se casse, puis 
on t rai te les cendres obtenues par l 'acide azot ique. On évapore l 'excès d 'acide 
presque à siccité, on reprend le tout pa r très peu d 'eau disti l lée, on filtre, et 
dans la l iqueur filtrée on verse de l 'hydrogène sulfuré en dissolution, ou bien 
on y fait passer un courant de ce gaz. 

Si les cendres contiennent du plomb ou du cuivre , l 'hydrogène sulfuré dé t e r 
mine, dans la l iqueur , un précipité noir ou b r u n foncé de sulfure. 

Lorsque les métaux dont il s 'agit ici n 'existent qu 'en t rès faible quant i té 
dans la mat ière , il ne se produi t point de précipi té , mais seulement u n e colora
tion brune de la l i queur ; dans ce cas, on dé termine la précipitation du sulfure 
métall ique en portant la l iqueur à l 'ébull i t ion. 

On laisse le précipité se rassembler , on décante avec précaution le l iquide 
qui le surnage et, après avoir lavé le précipité à plusieurs repr ises avec de l 'eau 
distillée, on le t rai te par quelques gouttes d'acide azotique, on évapore l'excès 
d'acide presque à sec et ou reprend par quelques gouttes d 'eau . 

S'il y a du cuivre en assez grande quanti té , la l iqueur est b l euâ t r e ; on 
s 'assure de la présence de ce métal en divisant la l iqueur en trois par t ies . 

Dans la p remière part ie , on plonge une pointe de fer ou d'acier bien bril
lante qui se recouvre de cuivre rouge quand ce métal existe dans le l iquide 

Dans la deuxième partie de la l iqueur , on verse de l ' ammoniaque qui fait 
p rendre au l iquide cuivrique une teinte bleue plus ou moins foncée. 

Enfin, dans la troisième par t ie , on ajoute quelques gouttes de ferrocyanure 
de potassium qui déterminent immédiatement un précipité b run pourpre , 
lorsque le cuivre existe en quant i té assez sensible dans la l iqueur , ou bien une 
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coloration rose pourpre du l iquide, lorsque le cuivre n'y existe qu 'en t rès faible 

quantité. Ce dern ier réactif est le plus caractér is t ique. 

Quand la mat ière contient du plomb, ce métal , après le t ra i tement du sulfure 

par l'acide azotique, reste dans la capsule sous forme de poudre blanche, qui 

est du sulfate de plomb insoluble dans l ' eau; on lave ce sulfate de plomb avec 

de l'eau distillée, puis on le caractérise en versant dessus une dissolution de 

polasse étendue qui doit le dissoudre. On peut encore caractér iser le plomb en 

traitant le sulfate obtenu sur le charbon au chalumeau, après l'avoir mélangé 

avec un peu de carbonate de soude ; dans ce cas, on obtient un culot métal l ique 

de plomb s 'aplatissant bien sous le mar t eau . 

Dans la recherche du plomb et du cuivre, il est indispensable de précipiter 

ces métaux par l 'hydrogène sulfuré, comme il a été dit, pour les séparer de 

l'oxyde de fer, de l ' a lumine, e tc . , e tc . , que les mat ières organiques laissent tou

jours après leur incinérat ion et qui viennent modifier les caractères que les 

réactifs présentent avec ces deux métaux. 

RECHERCHE DU MERCURE EN PRÉSENCE DES MATIÈRES ORGANIQUES 

Pour séparer le mercure des substances organiques , on ne peut point brûler 
celles-ci parce que le mercure se volatiliserait ent ièrement pendant la combus
tion. Mais on constate facilement la présence de ce métal en délayant la matière 
à analyser dans de l 'eau légèrement acidulée par de l 'acide azotique, et en plon
geant dans la l iqueur une lame de cuivre parfai tement décapée ; s'il existe du 
mercure dans la substance organique, même en quanti té t rès faible, ce métal 
se dépose sur la lame de cuivre qui blanchi t . 

On obtient une réaction plus nette si l'on remplace la lame de cuivre par une 
lame d'or que l'on fait communiquer avec le pôle négatif d 'un élément de pile 
dont le pôle positif, te rminé par une lame de plat ine, plonge également dans la 
l iqueur. Sous l'action du courant é lectr ique, tout le mercure vient se déposer 
sur l 'or, avec lequel il s 'amalgame en le blanchissant d 'une manière bien net te . 

Dans ces expériences, on doit s 'assurer si le cuivre, ou l 'or, a été blanchi par 
du mercure : pour cela, on prend la part ie blanchie que l'on introduit , après 
l'avoir divisée, dans un petit tube bouché t rès étroit , puis on chauffe graduel le
ment de manière à volati l iser le mercu re qui doit venir se condenser dans la 
partie froide du tube, sous forme de gouttelettes t rès fines, ressemblant assez 
à une poussière grise qui se rassemble facilement en grosses gouttelettes 
lorsqu'on la frotte avec un corps du r . 

Bien souvent, le mercure ou ses composés sont mélangés à des matières 
grasses ou à des résines qui ne sont point miscibles à l 'eau. Dans ce cas, on 
sépare la matière organique très facilement en employant l 'éther comme dissol
vant: ce de rn ie r dissout la matière grasse ou la résine e t la i sse comme résidu 
le mercure métal l ique ou ses composés que l'on peut caractér iser ensuite par 
les réactifs ordinai res du m e r c u r e . 

P A R I S . — I M P R I M E R I E E M I L E M A R T I N E T , R U E M l G N 0 > , 2. 
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