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FORME CRISTALLINE 57

avec une pseudo-symétrie hexagonale, l'angle serait de
124°,33, et non de 120° comme dans I’hexagone régulier. Le
graphite présente un clivage facile et donne par broyage
des lamelles trés minces. Le graphite en poudre ou plom-
bagine doit a cette forme lamellaire certaines de ses pro-
priétés, en particulier de garder son éclat métallique aprés
avoir été appliqué par frottement sur des surfaces solides,
le frottement oriente toutes les lamelles parallélement de
facon a former une surface réfléchissante. Il doit encore a
cette méme cause une certaine plasticité, analogue a celle
de l'argile, qui est mise a profit dans la fabrication de divers
objets en graphite moulé comme les creusets a fondre
I'acier. On peut mettre en évidence cette structure lamel-
laire du graphite broyé en le mettant en suspension dans
I'eau et l'agitant avec une baguette de verre, on voit des
reflets soyeux résultant de l'orientation des lamelles dans
les régions du liquide ou existent des variations rapides de
la vitesse des filets voisins.

Carbone dit amorphe.

Le carbone dit amorphe n'est pas connu a I’état cristal-
lisé, il n'y a cependant aucune raison de supposer qu’il soit
réellement amorphe. Les chimistes ont la mauvaise habi-
tude d’appeler amorphe tout corps dont la cristallisation
n'est pas évidente a la vue simple. lls appellent amorphes,
les précipités fins de sulfate de baryte, de carbonate de
chaux, tous parfaitement cristallisés cependant, ou encore
certains alliages a cassure conchoidale, d'une cristallisation
non moins nette a condition d’employer pour la reconnaitre
des moyens d’observation appropriés.

Un corps réellement amorphe est un corps dans lequel il
n’existe certainement aucune orientation d’aucune pro-
priété physique comme le verre, les liquides ordinaires, les
résines, les gélatines, etc... Dans le cas du carbone, corps
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LOIS DE LA CRISTALLOGRAPHIE 65

la Boracite; cela se rencontre également mais d'une fagon
moins nette, comme on l'a signalé plus haut, dans le dia-
mant,

Ces anomalies se rattachent a une loi générale décou-
verte par Mallard. Certains cristaux peuvent se rapprocher
beaucoup par leurs angles et les parameétres de leurs axes,
de cristaux présentant un degré de symétrie supérieur, par
exemple un parallélipipéde rectangle, dont les trois arétes
seraient & peu prés égales, finit par ne plus différer d'un

FiG. 10. FiG. 11.

cube; un rhomboédre dont I'angle de la face s’approche
de go°, passe également au cube. Tous les cristaux présentant
une pseudo-symétrie semblable ont la tendance a se grouper
pour donner, par leur réunion, un cristal composé, dont la
forme géométrique extérieure correspondrait a la symétrie
dont il se rapproche. Soit, par exemple, un prisme droit
a base rhombe dont l'angle de la base est voisin de 120°;
il y aura une tendance a l'accolement de trois prismes
semblables pour former un cristal d’apparence extérieure
hexagonale. Certains cristaux présentent cette structure
composée d'une fagon particuliérement nette, ainsi le gre-
nat pyrénéite. Ce corps présente extérieurement la forme
' 5
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78 LE CARBONE

celledu pdle positif prend une température invariable, indé-
pendante de l'intensité du courant, I’étendue de la région
chauffée croit seule avec I'intensité du courant. On peut
expliquer, dans une certaine mesure, I'existence de ce point
fixe par le voisinage du point de fusion ; cette hypothése
semble confirmée par le fait que le charbon arraché a I’élec-
trode négative vient se coller sur I’é¢lectrode positive
comme le ferait une masse piteuse. On admet parfois, au
contraire, que la fixité de cette température correspond au
point d’ébullition du carbone sous la pression atmosphé-
rique, le charbon se volatilisant sans passer par l'état li-
quide. On pourrait vérifier I’exactitude de cette hypothése
en faisant jaillir 'arc électrique dans le vide, la température
du cratére positif devrait s’abaisser considérablement.

Produits réfractaires en carbone.

Quoi qu'il en soit de ce point resté douteux, le carbone
est un corps peu fusible et trés peu volatil ; cette propriété
précieuse est mise a profit dans un grand nombre d’appli-
cations industrielles. Les briques en carbone sont aujour-
d’hui d’un usage tres fréquent pour confectionner les creu-
sets des hauts fourneaux, ou la température atteint pres
de 2.000°. Le carbone n’est pas exposé dans ces conditions a
I'oxydation ni a la dissolution, parce que la fonte est saturée
de carbone, d'une part, et que, d’'autre part, 'atmosphére
dans le bas du haut fourneau, ou il y a toujours un exces
de coke, est réductrice, étant composée exclusivement
d'oxyde de carbone et d’azote.

Les creusets pour fondre l'acier et pour d’autres opéra-
tions nécessitant des températures ¢galement élevées sont
souvent fabriqués en graphite. Ce corps, en raison de sa
structure lamellaire, posséde une certaine plasticité sem-.
blable & celle de ’argile qui facilite le fagonnage des objets.
On méle toujours au graphite, une certaine quantité d’ar-
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gile pour augmenter a froid la solidité des objets moulés et
surtout pour fournir aux températures élevées un fondant,
capablede produire 4 I'extérieur du creuset un vernis pro-
tecteur contre 'oxydation du graphite. Il faut proportion-
ner la fusibilité du mélange argileux ajouté, a la température
alaquelle le creuset doit travailler : si celle-ci ne suffisait
pas a fondre 'agglomérant du graphite et lui permettait de
garder I'état solide en formant ainsi, aprés combustion du
carbone, une masse trés poreuse, le graphite bralerait rapi-
dement dans toute l'épaisseur et le creuset serait bientdt
détruit.

Charbons électriques.

Cette infusibilité du carbone est avant tout utilisée dans
tous les fours électriques pour la production des trés hautes
températures : les fours a arc comme ceux de Moissan, de
Héroult, les fours A résistance comme ceux de Tammann,
de Girod, ou les fours & résistance granulaire, 3 kryptol
par exemple.

La non-volatilité du carbone est utilisée dans les lampes
a incandescence ou le filament chauffé 4 1.800° dans une
enceinte ot la pression est inférieure a 1/50 de millimétre
de mercure, résiste pendant des centaines d’heures. Il faut
nécessairement qu’a cette température de 1.800°, la tension
de vapeur du carbone soit bien inférieure a 1/100 de milli-
meétre de mercure,

A premiére vue, on pourrait juger préférable de laisser
dans 'ampoule un gaz a la pression atmosphérique, sans
action sur le carbone bien entendu, comme ['azote, de
fagon a ralentir la vaporisation du carbone et permettre
d’élever davantage la température du filament, ce qui aug-
mente beaucoup le rendement lumineux. La raison prin-
cipale pour laquelle on fait le vide dans les ampoules est la
suivante: la chaleur cédée a 'extérieur parle filament, c’est-
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82 LE CARBONE

Valeur du diamant.

Le prix des diamants est trés élevé en raison de leur ra-
reté. Il est de plus extrémement variable par unité de poids
suivant la transparence, le poids et la taille du diamant.
Les chiffres suivants donneront une idée de ces variations.
Le diamant brut a la mine vaut en moyenne 30 francs le
carat ou 150 francs le gramme. Le carat est une vieille
unité employée seulement aujourd’hui dans le commerce
des diamants. Sous le méme nom son poids varie un peu
d’un pays a l'autre, de ogr. 2059 en France a ogr. 1922 au
Brésil. La Commission internationale des poids et mesures
vient de décider qu'a ’avenir dans tous les pays adhérents
au systeme métrique le carat serait exactement de o gr. 2.

Les diamants taillés ont naturellement une valeur bien
plus considérable, puisque pour la taille il a fallu perdre
une partie importante du poids du diamant. Un diamant
taillé de 1 gramme ou 5 carats vaut, suivant son eau, de
1.250 & 2.750 francs. Un diamant plus gros, de 2 gr. 5 par
exemple, vaut de 1.500 a4 6.000 francs le gramme. Les
carbonados un peu gros et bons pour la fabrication des
outils valent 200 francs le gramme. Le prix moyen de
150.000 francs le kilogramme, indiqué pour la valeur
moyenne des diamants en circulation dans le monde, com-
prend toutes les espéces de diamants, aussi bien les carbo-
nados que les diamants taillés, ainsi que les éclats, pous-
siéres et tous déchets provenant de la taille.

Etat naturel et préparation du graphite.

Le graphite se trouve souvent en filons, que 'on exploite
parfois jusqu’a de grandes profondeurs, a 300 métres et plus
a Ceylan. Les principaux gisements exploités sont ceux de
Ceylan, de Bohéme, d’Italie et de Sibérie.

On peut préparer le graphite au laboratoire par divers
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procédés, soit par calcination d’une quelconque des autres
variétés du carbone,carbone amorphe,ou diamant a la tem-
pérature trés élevée de 'arc électrique. Les extrémités des
charbons servant dans les fours électriques sont transfor-
mées en graphite sur une certaine longueur.

Par dissolution dans un métal, un carbure ou un sulfure
fondu, le carbone se sépare toujours a I’état de graphite;
celui de la fonte grise est un bon exemple de graphite ainsi
produit. La décomposition parla chaleur des composés du
carbone, et en particulier des carbures d’hydrogéne, ne
donne le plus souvent que du carbone amorphe. Cependant
la décomposition du sulfure decarbone donne une certaine
quantité de graphite.

La dissociation par la chaleur de certains carbures se dé-
composant a trés haute température, en abandonnant un
second élément plus volatil que le carbone, donne du gra-
phite. Cette réaction est la base de la fabrication du gra-
phite artificiel par un procédé di a un ingénieur américain,
Acheson, 'inventeur du carborundum, ou siliciure de car-
bone SiC. Il avait remarqué que lorsque 'on poussait trop
loin le chauffage dans la fabrication du carborundum, ce
corps, bien que s’étant déja formé a une température tres
¢levée, finissait par se décomposer en laissant une masse
poreuse de graphite. Le procédé industriel de préparation
du graphite consiste a chauffer de I’anthracite cendreux,
tenant de 10 & 20 p. 100 de cendres, dans un four. semblable
a celui pour la fabrication du carborundum. En poussant
suffisamment le chauffage, tout le charbon est transformé
en graphite et en méme temps toutes les cendres minérales
sont vaporisées de telle sorte que le graphite produit est
trés pur et ne renferme au plus que quelques milliémes de
cendres, soit oo fois moins que dans la matiére ini-
tiale.

Les graphites naturels sont au contraire assez cendreux,
ils renferment de 5 a 30 p. 100 de cendres. Pour purifier ces
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souvent de différence que dans les températures auxquelles
les réactions commencent,ou, ce qui revient au méme,dans
la vitesse avec laquelle elles se produisent a une tempéra-
ture donnée,

Oxyde graphitique.

Il n'y a jusqu’ici qu'une réaction connue, donnant des
résultats nettement différents avec les différentes variétés de
carbone, c’est I'action du mélange d’acide nitrique fumant
et de chlorate de potasse. Le diamant n'est pas attaqué, le
graphite est transformé en un corps jaune appelé oxyde
graphitique et le carbone amorphe est transformé en pro-
duits gazeux ou solubles dans l'eau. Cette réaction du gra-
phite, découverte par Brodie, a été étudiée par Berthelot et
Moissan. Elle sert exclusivement aujourd’hui de base a la
distinction des trois variétés allotropiques du carbone.

Pour cette réaction, on prend de 'acide nitrique fumant
récemment distillé, du chlorate de potasse parfaitement dé-
séché; on fait un mélange de 20 centimetres cubes d’acide
nitrique fumant, 0,6 gr. de graphite finement pulvérisé et
I’on ajoute peu a peu 3 grammes de chlorate de potasse. On
doit obtenir ainsi un mélange liquide jaunesans aucun des-
gagement gazeux. On laisse la température se relever une
fois le mélange fait jusqu’a la température ambiante, puis
I'on échauffe trés lentement au bain-marie pour arriver au
bout de huit heures 4 la température de 60° que 'on ne doit
pas dépasser; on maintient alors cette température pendant
quatre heures. Si on dépassait cette température, ou méme
si on y arrivait trop rapidement, on provoquerait une explo-
sion ; cette expérience demande donc a étre faite avec beau-
coup de précautions. Quand elle est convenablement con-
duite, elle donne parfois du premier coup, une poudre d’'un
jaune vif. Sila matiére reste encore verdatre, c’est que l'at-
taque est incompléte, il faut décanter le liquide et recom-
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Action directrice de la vie,

Cette découverte a amené une véritable révolution dans
la philosophie chimique : la vie n’est pas, comme on l'avait
cru jusque-la, un des facteurs essentiels de la production de
telle ou telle réaction chimique. Toutes les réactions, sans
aucune exception, sont régies par les mémes lois; il n’y a
pas de différence fondamentale dans le processus des réac-
tions chimiques s’accomplissant dans les fioles des labora-
toires, ou dans 'organisme des étres vivants. La vie exerce
simplement une action directrice: un couple de corps en
présence peut, en général, donner lieu & un certain nombre
de réactions différentes, mais qui tendent toujours vers le
méme état final. Elles peuvent cependanty arriver par des
chemins différents et s’arréter a des étapes intermédiaires.
La vie choisit’le chemin & suivre et régle les arréts mo-
mentanés; elle agit comme l'agriculteur qui, ayant une
source au sommet de son champ, choisit le chemin par
lequel il la laisse descendre, l'utilise au passage pour irriguer
ses terres et méme l'arréte momentanément dans des ré-
servoirs ; mais ce n'est pas lui qui crée la pesanteur, la
tendance de l’eau a descendre est indépendante de son ac-
tion.

Une matiere organique, le sucre.par exemple, tend en
présence de I'oxygéne de l'air a former avec lui de l'acide
carbonique et de I’eau; ni la vie, ni aucun de nos procédés
de laboratoire ne peuvent modifier cette tendance, mais ils
peuvent, les uns et les autres, en diriger la réalisation.
Nous pouvons a volonté briler directement le sucre dans la
bombe calorimétrique pour faire de I’eau et de I'acide car-
bonique, ou dédoubler au préalable le sucre en alcool et
acide carbonique, puis déshydrogéner 'alcool pour former
de l'aldéhyde, oxyder I'aldéhyde pour former de ’acide acé-
tique, et enfin briler définitivement ce dernier et arriver
ainsi au méme état final que dans la combustion directe du
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sucre.De méme dans les étres vivants le sucre arrive finale-
ment a I'état d’acide carbonique et d’eau qui sont expulsés
pendantlarespiration,mais dans I'intervalle,sous I'influence
des phénomeénes vitauXx, le sucre s’est acheminé vers son
état final, en s’arrétant 4 des états intermédiaires indis-
pensables au fonctionnementeta 'entretien de 'organisme.

Stabilité & chaud des composés endothermiques.

Cette synthése de I'acétyléne dans l'arc électrique a eu
encore une seconde répercussion trés importante sur la phi-
losophie chimique, en contribuant a faire accepter une des
lois les plus essentielles de la mécanique chimique, qu'un
examen incomplet des faits avait conduit certains chimistes
a contester, comme contraire a ’observation.

Parmi les expériences de laboratoire les plus simples a
réaliser, et par suite les plus connues, figurentla décompo-
sition des corps par la chaleur : décomposition des matieéres
organiques, décomposition des hydrates salins, décomposi-
tion des sels d’acides volatils. Par une induction trés légi-
time, tant que l'expérience ne l'avait pas mise en défaut,
on avait depuis longtemps conclu que pour tous les corps
sans exception, la décomposition des corps, la dissociation
devenait de plus en plus compléte 4 mesure que la tempé-
rature s'élevait davantage. '

Plus récemment, les raisonnements absolument rigou-
reux de la mécanique chimigue avaient conduit a cette con-
clusion d’une nature différente : la décomposition des
corps par l'élévation de la température croit quand elle est
accompagnée d'une absorption de chaleur, cest le cas de
la grande majorité des réactions chimiques. Elle décroit au
contraire quand la décomposition du corps est accom-
pagnéed’un dégagement de chaleur. Beaucoup de chimistes
élevés dans les anciennes doctrines se refusaient a admet-
tre cette seconde conséquence.
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a-dire la propriété qu’ontcertaines houilles de se souderen
une masse compacte quand on les soumet a une tempéra-
ture suffisamment élevée.

Avec une forte proportion de matieres volatiles, la
houille donne des flammes longues, favorables pour les
chauffages qui doivent étre effectués a une certaine distance
du foyer, en particulier dans les fours a réverbére, les
chaudiéres a vapeur, Par contre, les houilles les plus
pauvres en matiéres volatiles, seront employées de préfé-
rence dans les poéles d’appartement, dans les fours a cuve,
parce que les matiéres volatiles se dégageant vers le haut
des appareils, c’est-a-dire loin de l'arrivée d’air qui se fait
par le bas, distilleraient en pure perte sans étre brilées ; de
plus, la production des goudrons serait une cause d’encras-
sement, nuisible au fonctionnement de ces appareils.

Pouvoir agglomérant des houilles.

Le pouvoir agglomérant des houilles est une qualité pré-
cieuse pour un grand nombre d’opérations, elle permet
aux parties fines de s’agglomérer en masse compacte, facile
a maintenir sur les grilles et a braler, tandis que les pous-
siers maigres forment une couche imperméable a l'air et
incombustible, et lorsqu’on les agite, passent a travers
les barreaux des grilles et vont se perdre avec les cendres.
Cette propriété agglomérante est mise a profit dans la fabri-
cation du coke.

L’agglomération des houilles sous l'action de la chaleur
résulte d’'un ramollissement qui se produit vers la tempé-
rature de 350 a 400°, la méme pour toutes les variétés de
houille, le degré de ramollissement obtenu variant seul
de I'une a l'autre. Il est trés vraisemblable que toutes les
houilles sont constituées, par des mélanges d'un certain
nombre de combinaisons chimiques, dont la proportion
varierait seule d'une variété a l'autre. L.’'une de ces combi-
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gement d’acide carbonique et de vapeur d'eau et a une
fixation simultanée, plus importante encore, d’oxygeéne sur
la houille solide, de telle sorte que, au moins au début,
celle-ci augmente de poids, bien qu’une certaine partie de
la matiere se soit en méme temps transformée en produits
gazeux. Dans des chauffages a 100° sur certains poussiers
de charbon, on a observé, aprés vingt-quatre heures, des
augmentations de poids allant & 10 p. 100, mais cette
augmentation atteint bientdt un maximum, et ensuite le
poids diminue, parla continuation de la combustion lente.
On cite des exemples de poussiers de charbon qui, abandon-
nés a la température ordinaire, en couche mince, sur une

~ assiette en porcelaine, avaient, au bout de six mois, perdu
la moitié de leur poids.

Cette fixation d'oxygeéne par la houille a été, au début,
I'origine d’erreurs graves dans la détermination de leur
composition chimique. Dans les premiéres analyses faites
par Regnault, les échantillons avaient été séchés a I'étuve
pendant vingt-quatre heures pour enlever I'eau hygromé-
trique, I'oxydation simultanée de la houille faussait com-
plétement: en premier lieu, la détermination de l'eau
hygrométrique, et plus encore, en second lieu, celle dela
teneur en oxygeéne. Certaines houilles, tenant, d'aprés
Regnault, de 16 &4 18 p. 100 d’oxygeéne, n'en renferment en
réalité que 10 a 12 a I'état naturel, avant oxydation. Avecde
la houille pulvérisée assez fin, on est arrivé, par chauffage a
100° en couches minces, a tripler en vingt-quatre heures la
proportion d'oxygéne initial, au moins pourcertaines varié-
tés particulieres de houille.

Cette fixation d’oxygéne modifie d’'une fagcon nuisible
certaines propriétés des houilles; dans la fabrication du
gaz, par exemple, on admet que la houille tout venant,
c’est-a-dire renfermant du gros et du fin, telle qu’elle sort
de la mine, s’altére suffisamment, aprés un mois de séjour
a Pair, pour que le gaz fabriqué avec cette houille ait un
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106 LE CARBONE

jusque vers 1.100°, Pour la majeure partie des houilles, le
point de fusion des cendres est compris entre 1.200 et 1.400°.
Un point de fusion supérieur a 1.500° augmente notablement
la valeur des houilles. On recherche les combustibles a
cendres peu fusibles pour les locomotives des trains rapides,
pour les torpilleurs, pour certains fours industriels deman-
dant une marche trés réguliére, comme les fours a porce-
laine. Les fabricants de Limogesont parfois, dans ce but,
fait venir jusqu’au centre dela France, et par suite & grands
frais, des houilles d'Angleterre.

La température théorique de combustion du charbon dans
'air, avec formation d’acide carbonique, est voisine de
2.000°. A cette température toutes les cendres de houilles
sont complétement fondues; il semblerait donc quela plus ou
moins grande fusibilité de ces cendres ne présente pas grand
intérét; en réalité, la température théorique de combustion
du charbon n'est atteinte dans aucun foyer, a cause des
échanges de chaleur qui se font, soit avec l'extérieur, soit
méme, ce dont on ne se rend pas toujours compte, entre les
diverses tranches horizontales de la masse de charbon en
combustion. La température s’uniformise ainsi dansle foyer,
en diminuant par suite la température maxima de la zone
la plus chaude. Ces phénomeénes de diffusion de la chaleur
dépendent, avant tout, de la rapidité de la combustion; dans
les poéles d’appartement, brilant seulement quelques kilo-
grammes par metre carré et par heure, la température n’at-
teint en aucun point celle de la fusion des cendres et il ne se
forme jamais de machefer. Dans les foyers de locomotives,
bralant de 400 a 500 kilogrammes de charbon par métre
carré et par heure, les cendres fondent toujours, au moins
partiellement, méme avec les cendres les moins fusibles.
Dans les gazogeénes, dont la section horizontale a souvent
plusieurs métres carrés et dans lesquels I’épaisseur du com-
bustible réduit au minimum les pertes de chaleur extérieures,
ona reconnu une relation trés nette, entre la fusibilité des
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110 LE CARBONE

violent dégagement de grisou. Cela a été le cas du célébre
accident de 1’Agrape, survenu il y a une vingtaine d’années
en Belgique. Les torrents de gaz dégagés a la suite de la
pulvérisation du charbon sont venus s’allumer a P'orifice
du puits de la mine en donnant une flamme de 50 métres
de hauteur qui bridla pendant plusieurs heures.

Le grisou est un mélange de méthane, d'azote et d’acide
carbonique. Le premier de ces gaz est de beaucoup le plus
important, il forme généralement des 2/3 au g/10 du mé-
lange ; vient ensuite 'azote ; 'acide carbonique est généra-
lement en proportion assez faible.

Dégagements spontanés d'acide carbonique.

Dans certaines mines cependant, dans le département du
Gard entre autres, on observe des dégagements considé-
rablesd’acide carbonique provenant de la houille, occasion-
nant parfois la pulvérisation, avec explosion, de la masse de
charbon, comme le grisou.

Plus d’une fois des ouvriers ont été ainsi asphyxiés. Il se
pourrait que ces dégagements d’acide carbonique soient plus
fréquents qu'on ne le suppose habituellement ; mais il est
plus difficile de s’en assurer, parce que bien d’autres causes
contribuent en méme temps 3 augmenter la teneur en
acide carbonique de ’'atmospheére des mines : la respiration
des hommes et des animaux, et surtout la combustion lente
de la houille. Il n’est pas rare de trouver dans l'air sortant
d'une mine 2 p. 100 d'acide carbonique, c’est-a-dire 50 fois
plus que dans l'air entrant. Les volumes d’air traversant
une mine sont généralement considérables, atteignent fré-
quemment 50 métres cubes par seconde, une proportion de
2 p. 100 d'acide carbonique correspondant a une produc-
tion de 1 métre cube par seconde ou en nombres ronds de
100.000 meétres cubes par 24 heures, ce qui est un chiffre
considérable.
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sans doute conduit a commencer par améliorer ces trans-
formateurs naturels,multiplierlesbarragessurles montagnes
et activer la végétation des foréts par des cultures intensives,
comme on en emploie pour la production des céréales. Avec
la production actuelle moyenne des foréts et le rendement
de nos machines a vapeur, il faut la production de ro hec-
tares de foréts pour entretenir d'une fagon continue une ma-
chine de un cheval.

En supposant le niveau moyen de la France élevé de
50 metres au-dessus de la mer et une chute moyenne de
pluie de 1 métre, il faudrait, avec le rendement de nos ma-
chines hydrauliques, 5 hectares pour un cheval.

COMBUSTIBLES ARTIFICIELS

Les combustibles naturels ne présentent pas toutes les
qualités désirables pour certaines applications et l'on a
parfois avantage a leur faire subir certaines transformations
avant de les employer.

Les deux principales transformations sont :

La carbonisation ayant pour objet de chasser les ma-
tieres volatiles du bois ou de la houille, par une calcination
effectuée a I'abri de I'air; les produits obtenus sont le char-
bon de bois et le coke:

La gaséification consistant a obtenir, au moyen d'une
combustion incompléte des combustibles solides naturels,
un mélange gazeux combustible renfermant généralement
de l'oxyde de carbone, de I'hydrogene et aussi de petites
quantités de carbures d’hydrogéne résultant de la distilla-
tion de ces combustibles.

Nous laisserons pour le moment de c6té la production
des combustibles gazeux sur laquelle nous reviendrons dans
une prochaine lecon a l'occasion de 'oxyde de carbone ;
nous ne parlerons ici que de la carbonisation. '
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taire. Depuis quelque temps on essaye au Canada un pro-
cédé de carbonisation utilisant un appareil de chauffage,
dont I'emploi se répand actuellement dans un trés grand
nombre d’industries, c'est le procédé dit du funnel. Le
four est constitué par un long tunnel fermé a ses extrémités
par des portes et chauffé extérieurement, dans sa partie
centrale, par la combustion d'une partie des gaz provenant
de ladistillation du bois. On introduit le bois dans ce tun-
nel sur des wagons, portant une plate-forme en matériaux
réfractaires sous laquelle se trouvent le chassis métallique et
les roues. Cette disposition permet de recueillir les gaz, les
goudrons et I'acide acétique provenant de la distillation du
bois, de séparer ceux de ces produits volatils qui ont une
valeur marchande et de bruler le reste pour le chauffage du
four. La difficulté que présente ’emploi- de ces fours est
d’arriver a protéger contre l'action de la chaleur la partie
inférieure des wagonnets : roues et chdssis. On y arrive
en isolant la partie métallique au moyen de la plate-forme
réfractaire, que l'on fait joindre 4 frottement doux contre
les parois du tunnel, ou d'une fagon plus hermétique encore
au moyen d’une lame de tole placée a la partie inférieure et
glissant dans une rainure fixe remplie de sable. On emploie
en outre une circulation d’air froid sous cette plate-forme
pour refroidir les parties métalliques.

Coke.

La fabrication du coke repose sur la propriété de cer-
taines houilles de se ramollir vers 350° et de se transformer
en une matiére compacte ; on arrive ainsi a transformer
des menus etdes poussiers, impossibles a braler a cause de
leur finesse, en gros blocs de coke. Il n’est pas nécessaire,
cependant, de faire subir a ces masses un concassage parce
que la contraction accompagnant la distillation donne lieu
a des fentes, qui divisent la matiére en morceaux prisma-
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124 LE CARBONE

température dans le second est de 1.000° et dans le troisi¢me,
de 200°. Les fumées sortent nécessairement du four a sa
température pour se rendre dans la cheminée et empor-
tent, sans utilisation, une fraction importante de la chaleur
du combustible. Dans un four a acier, la quantité de
chaleur laissée dans le four est celle que les fumées aban-
donnentquand leur température s’abaisse de 2.000° a 1.700".
Si les chaleurs spécifiques des fumées étaient constantes,
cela représenterait le 15 p. 100 seulement de la chaleur
totale du combustible. En réalité, cela en représente a peu
prés 25 p. 100 parce qu’aux températures élevées les cha-
leurs spécifiques sont, d’aprés les formules données plus
haut, beaucoup plus fortes. Dans le four a distiller la
houille, la chaleur utilisée estde 50 p. 100 et dans la chau-
diere, de go p. 100.

Pratiquement il n'est pas possible de fondre lacier
avec la flamme d’un foyer au charbon. Les proportions
variables d’air, tantét en excés, tantdét en défaut, qui
traversent la grille, abaissent notablement la température
de combustion ; de plus, les pertes par rayonnement absor-
bent la majeure partie, sinon la totalité, de la chaleur cédée
au four et il ne reste plus rien pour la fusion de I'acier.

Récupération de la chaleur.

Un des progres les plus importants réalisés dans le chauf-
fage est celui de la régénération de la chaleur découvert
par William Siemens, W. Siemens était un savant, un
membre de la Société Royale de Londres; il avait beaucoup
étudié la thermo-dynamique et cherché a réaliser des ma-
chines a air chaud, théoriquement parfaites d’aprés les
principes de Sadi-Carnot, c’est-a-dire dont toutes les opéra-
tions fussent rigoureusement réversibles. Il avait dans ce
but combiné des récupérateurs de la chaleur perdue des
fumées, permettant de faire toujours les échanges de cha-
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trés mince, d'une épaisseur comparable a celle des bulles
de savon, c'est-d-dire de I'ordre du 10 milliéme de milli-
meétre, posseéde, quand elle est appliquée sur une lame de
verre, une tension de vapeur moindre qu’une masse d’eau
plus épaisse, en contact avec le méme corps solide, ou
qu'une lame mince d’eau complétement libre ; le voisinage
du corps solide diminue la tension de vapeur. Dans un
milieu gazeux, renfermantde la vapeur d’eau a une tension
déterminée, il se produit a la surface de tout corps solide
une certaine condensation de vapeur, jusqu’au moment ou
la tension maxima de cette eau devient égale a celle de la
vapeur contenue dans le gaz. La relation entre la tension
de la vapeur et I’épaisseur de la couche d’eau dépend de la
nature du corps solide; ceux qui provoquent un plus fort
abaissement de la tension de vapeur sont dits hygrosco-
piques. Le verre est précisément dans ce cas, et c’est la une
cause de difficulté sérieuse dans les pesées de ballons en
verre renfermant des gaz.

Le poids  ainsi condensé sur une surface unie est en
général difficilement appréciable; une couche d’eau de
1/10 milliéme de millimétre d’épaisseur, condensée sur une
lame de verre de 1t millimétre d'épaisseur,n’augmenterait
son poids que de 1/30 milliéme, quantité a peine mesu-
rable. Si au contraire la feuille de verre était trés mince et
n'avait que 1 millitme de millimétre d’épaisseur, la méme
couche d’eau augmenterait son poids de 1/30, c’est-a-dire
donnerait lieu 2 un phénomeéne trés facilement observable.
Les corps poreux sont précisément constitués par des
épaisseurs tres faibles de matieres solides, le plus souvent
inférieures a 1 milliéme de millimétre, et présentent par
suite un développement énorme de surfaces libres. Le poids
d’eau condensée par un corps poreux comme le bois dépend
de la nature chimique de la cellulose, du développement
de la surface des fibres et enfin de I’état hygrométrique de
’air. Ce qui se passe pour la vapeur d’eau, se produit éga-
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lement pour les autres vapeurs, et aussi, mais & un degré
moindre, pour les gaz permanents.

Condensation par les précipités chimiques.

Cette condensation des vapeurs et des gaz dans les corps
pulvérulents s’observe trés facilement avec certains préci-
pités chimiques calcinés, la silice, I'alumine, parexemple.
Si on abandonne ces corps a l'air froid du laboratoire
avant de les peser, ils éprouvent, par la condensation de la
vapeur d’eau, une augmentation de poids trés notable
(25 p. 100 a la longue pour I'alumine) qui fausse totalement
les expériences. Les condensations de gaz sont plus diffi-
ciles a observer parce qu’il est difficile de ne pas laisser les
corps au contact de l'air pour les peser; elles doivent
cependantexister d’'une fagon certaine et, trés probablement,
elles jouent un rble relativement important dans les incer-
titudes que comportent aujourd’hui encore les détermina-
tions des poids atomiques.

Condensation par le charbon de bois.

Le charbon de bois est plus poreux encore que le bois.
Indépendamment des vides existant a l'intérieur des cel-
lules ou entre elles, les parois des cellules en se décompo-
santdonnent naissance a des pores plus fins encore. Les bois
les plus durs, les plus compacts, le buis par exemple, et
plus encore I'enveloppe de la noix de ccco, ont les pores
les plus fins. En raison de cette porosité trés grande, le
charbon de bois, et surtout le charbon de bois dur, possede
un pouvoir condensant considérable pour les gaz et les
vapeurs. On définit ce pouvoir condensant par le volume
de gaz qu’absorbe l'unité de volume du charbon. Mais, on
prend tantdt le volume du charbon compact, abstraction
faite des vides, tantét le volume apparent, y compris les

9
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Applications de la condensation par le charbon de bois,

Le professeur Dewar a fait un certain nombre d'appli-
cations assez curieuses de la condensation des gaz dans le
charbon a la température de I'air liquide.

1° Pour obtenir un vide parfait dans les lampes & incan-
descence, il introduit une petite quantité de charbon dans
un réservoir soudé a l'extérieur de la lampe, et il fait le
vide a la température ordinaire par un procédé rapide quel-
conque, puis il ferme I'ampoule, renfermant encore des gaz
etde la vapeur d’eau a une pression de quelques millimeétres
de mercure, c’est-a-dire roo fois plus grande encore que
celle admissible dans une lampe a incandescence bien
réglée. Il plonge, alors, le petit réservoir renfermant le char-
bon dans l'air liquide: la condensation des gaz et vapeurs
produit un vide parfait et 'on sépare le réservoir de 'am-
poule de la lampe, en fondant au chalumeau le tube capil-
laire qui les réunit.

2° On peut, par la condensation directe de l'air dans le
charbon aux basses températures, obtenir rapidement de
l'air fortement enrichi en oxygeéne et méme en répétant plu-
sieurs fois l'expérience, on arriverait & avoir de I'oxygene
presque pur. En saturant d’air a la température de lair
liquide un poids donné de charbon, on obtiendra, en raison
de la condensation plus grande de 'oxygéne, un air nota-
blement enrichi d'oxygene, lorsqu’on laissera le charbon
revenir a la température ordinaire. En recueillant succes-
sivement les gaz dégagés au fur et & mesure que la tempé-
rature s’éléve, on trouve les teneurs en oxygeéne suivantes :

1eeditre, . - L0 18,5/p) 100 dlotygéne
T R MO0 T =
L S S -

3° L’emploi du charbon de bois aux basses températures
fournit un des meilleurs procédés pour séparer I'hélium
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Absorption des corps dissous.

Le charbon divisé enléve un certain nombre de corps a
leur dissolution, par exemple I'hydrate de chaux, I'acétate
de plomb. Un grand nombre de matiéres organiques, en
particulier les matiéres colorantes, comme la teinture de
tournesol, le vin, sont décolorées, par agitation avec du char-
bon divisé; 'absorption parait dans ce cas étre compliquée
de phénomeénes d'oxydation qui détruisent une partie de
la matiére colorante.

Les différentes variétés de charbon ont des pouvoirs
absorbants treés différents; les charbons d’'origine animale,
provenant de la calcination de I'albumine, du sang, posseé-
dent le pouvoir absorbant le plus considérable. Ces char-
bons, d’ailleurs,sont loin d’étre purs; ils renferment toujours
au moins 7 p. 100 d’azote; on s’est demandé parfois, si cet
azote ne jouait pas un certain role dans la fixation des
matiéres colorantes.

Cette propriété absorbante du charbon animal a regu des
applications trés importantes, notamment dans la sucrerie
ou on ’emploie pour décolorer des jus sucrés, ce qui per-
met d’obtenir ensuite par cristallisation du sucre blanc. Le
charbon employé pour cet usage, dit noir animal, est obtenu
par la calcination des os, mélange de gélatine et de phos-
phate de chaux; c’est un charbon treés divisé, qui est dissé-
miné au milieu d’une matiére minérale trés poreuse. Avant
calcination les os renferment :

Matiéres volatiles et combustibles . . . . . . . 30
Phosphatesideichatx sl ont el o suia il eine 7o

apres calcination en vase clos pour décomposer la gélatine,
on obtient le noir, renfermant 10 de carbone et go de phos-
phate. Pour employer ce noir, on le concasse en petits grains
et on le dispose dans de grands tubes verticaux en fer de
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3 métres a 15 métres de hauteur a travers lesquels circulent
les jus sucrés.

Ce noir perd ses propriétés absorbantes et s’épuise par
I'usage. On consomme, ainsi, une tonne de noir pour une
tonne de sucre produit, mais on peut régénérer le noir,
par une nouvelle calcination, qui détruit les matiéres orga-
niques absorbées, de sorte que le méme noir peut servir a
un grand nombre d’opérations successives, avant d’étre
complétement mis hors de service. Pour apprécier les qua-
lités absorbantes d’'un noir neuf, on utilise souvent sa
capacité d’absorption pour la chaux en dissolution; elle est
sensiblement proportionnelle au pouvoir décolorant.

ALLOTROPIE

Caractéres de l'allotropie.

L’allotropie du carbone, c’est-a-dire l'existence de trois
états présentant, a la méme pression et a la méme tempéra-
ture, des propriétés nettement différentes, est un cas parti-
culier, mais extraordinairement net, d'un fait tout a fait
général, tellement fréquent méme que les corps, pour les-
quels nous ne connaissons pas plusieurs états allotropiques,
sont aujourd’hui une exception.

Parmi les exemples d’allotropie les plus connus, on peut
citer celle du phosphore dont les variétés rouge et blanche
ont des propriétés aussi différentes 'une de 'autre que le
carbone amorphe et le diamant, ou bien encore les deux
variétés cristallisées du carbonate de chaux, aragonite et cal-
cite, dont les différences de densité et de forme cristalline,
quoique moins importantes que pour les corps précédents,
suffisent cependant pour caractériser deux états différents.
Les deux variétés de I'oxyde de plomb, le massicot jaune
et la litharge rouge ou encore l'iodure de mercure rouge et
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I'iodure jaune sont des exemples analogues. Parmi les com-
posés de la chimie organique, lesexemples d’allotropie sont
extrémement nombreux : la benzine et 'acétylene, si diffé-
rentes par leurs propriétés, ont exactement la méme com-
position chimique.

Nous avons systématiquement employé ici le mot d’allo-
tropie, conformément a son étymologie dans le sens d’élat
différent, réunissant ainsi sous un méme mot un ensemble
de faits présentant le caractéere commun de la coexistence
de propriétés différentes avec une méme composition chi-
mique. Ce n'est cependant pas 'usage habituel de donner
au mot allotropie une signification aussi générale. Berzélius,
Pauteur de ce nom, l'avait appliqué seulement aux corps
simples et bien des chimistes respecstent encore cette tradi-
tion. Clest une habitude assez générale d’employer des
expressions variées pour exprimer la méme idée, telles que
polymorphisme, dimorphisme, mots qui ne visent que la
différence des propriétés cristallographiques, polymérie,
isomérie, métameérie, expressions se rapportant a lacompo-
sition d’'un méme volume moléculaire des corps pris a I'état
gazeux et ne pouvant s'appliquer, par suite, qu'aux com-
posés de la chimie organique. Beaucoup d’autres expres-
sions encore ont €té proposées, mais il semble préférable
d’en conserver une, assez générale pour embrasser tous les
cas distincts, sans se restreindre a la considération de cer-
taines circonstances particuliéres telles que la forme cris-
talline, la densité de vapeur, etc.

Transformations allotropiques.

I1 n’est pas toujours possible d’observer a la température
ordinaire les différents états d’'un méme corps quand cer-
tains d’entre eux sont instables a cette température. Il suffit
qu'on puisse observer a une température quelconque le
méme corps avec des propriétés différentes pour que l'on
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soit en droit d’affirmer l'existence de plusieurs états allo-
tropiques. Nous ne pouvons pas davantage observer I’eau
liquide a — 10° ni la glace solide 2 -} 10°. Nous ne pouvons le
faire qu’au voisinage de 0°; cela suffit cependant pour nous
permettre d'affirmer ’existence de deux états différents de
I’eau, qui peuvent, d’ailleurs, d'aprés la définition générale
donnée plus haut, étre considérés comme deux états allo-
tropiques de ce corps.

L’iodure d’argent présente deux variétés allotropiques.
On peut, a la température de 146°, 'avoir sous la forme cu-
bique et sous la forme hexagonale avec des densités trés
différentes. De méme pour un grand nombre d’autres corps,
la boracite, par exemple, ou chloroborate de magnésium
qui, a la température de 265°, peut exister soit en cristaux
cubiques isotropes, soit en cristaux orthorhombiques possé-
dant une double réfraction énergique. Pour I'azotate d’'am-
moniaque, on peut observer entre 0 et 100° trois variétés
allotropiques distinctes.

Observation des points de transformation.

Pour reconnaitre l'existence des différents états allotro-
piques d’un corps dont les variétés ne peuvent pas coexister
dans un grand intervalle de températures, on emploie la mé-
thodeexpérimentalesuivante: onéchauffe progressivementle
corps en mesurant la variation de ses propriétés en fonction
de la température. Tant que le corps conserve le méme état,
toutes ses propriétés varient d’'une fagon continuwe avec la
température, au moment du passage d'un état allotropique
a l'autre, la différence de propriétés se manifeste par une
discontinuité dans la loi de variation des propriétés du corps.
Ces propriétés pourront étre telle ou telle propriété physique,
la densité, les propriétés optiques, la conductibilité élec-
trique, etc. Suivant les cas, les changements de telle ou
telle propriété sont plus accentués ou d’'une mesure plus
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acile et par suite se prétent mieux a l'observation.

Pour certains corps il est parfois possible de deviner, dés
la température ordinaire, 'existence d’autres états allotro-
piques stables seulement a des températures différentes,
gricea l'examen de certaines propriétés, qui dépendent, dans
une certaine mesure,des états antérieurs par lesquels le corps
est passé. Ainsi, la boracite, cubique & une température éle-
vée, reste cubique a la température ordinaire, au moins quant
a sa forme extérieure, nais lorsqu’'on examine une lame
mince au microscope polarisant, on constate l'existence de
plages jouissant d’'une double réfraction énergique orientée
de facons différentes, dont le degré de symétrie est en discor-
dance compléte avec la forme géométrique extérieure du
cristal. Cette opposition entre la symétrie interne et la symeé-
trie externe suffirait pour faire prévoir I'existence des deux
états allotropiques de la boracite, méme si 'on n’avait
jamais eu P'occasion de 'observer a température élevée sous
sa forme complétement cubique. Certains grenats naturels,
comme nous l'avons déja indiqué plus haut, présentent
une structure se rapprochant de celle de la boracite et
démontrant I'allotropie de ce corps. Les cristaux ont exté-
rieurement la forme de dodécaédres rhomboidaux apparte-
nant au systéme cubique, tandis que I'examen optique
d’une lame coupée transversalement dans I’un de ses cris-
taux montre qu’ils sont formés de six pyramides ortho-
rhombiques ayant leur sommet au centre du cristal et pour
base une de ses faces extérieures.

Réversibilité des transformations allotropiques.

En général, les différentes variétés allotropiques d’'un
corps peuvent se transformer l'une dans l'autre plus ou
moins facilement. Pour quelques corps cependant on ne
sait encore effectuer la transformation que dans une seule
direction: le carbone amorphe et le diamant fortement chauf-
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fés passent a I'état de graphite, qui est par suite la variété
stable aux températures élevées, mais on ne sait pas rame-
ner le graphite a I'état de diamant ou de carbone amorphe,
De méme l'aragonite, par chauffage a4 350°, se transforme
rapidement en calcite, de méme encore I'acétyléne en ben-
zine, mais les transformations inverses ne sont pas possibles.

Dans d’autres cas, il est possible d’effectuera volonté, par
des procédés opératoires convenables plus ou moins com-
pliqués, la transformation dans un sens ou dans l'autre.
Ainsi en chauffant longtemps le phosphore blanc en vase
clos,on le transforme en phosphore rouge et ensuite on peut
ramener ce dernier a I’état de phosphore blanc en le chauf-
fantplus fortement sous la pression atmosphérique, de fagcon
a le vaporiser, et en condensant les vapeurs par un refroidis-
sement rapide. De méme I'iodure rouge de mercure, chauffé
au-dessus de 150° et refroidi rapidement, devient jaune ; ce
méme iodure jaune frotté énergiquement, ou méme aban-
donné a lui-méme pendant un temps suffisamment long,
redevient rouge. Les deux variétés de I'oxyde de plomb, jaune
et rouge, peuvent de la méme fagon passer de ’'une al'autre.

Mais le plus souvent ces transformations de sens con-
traires se font avec une plus grande facilité et ne dépen-
dent que de la température, chacune des variétés n'étant
stable que dans un intervalle déterminé de température.
C'est le cas de l'iodure d’argent qui devient cubique dés
qu’il a été chauffé au-dessus de 146° et redevient hexagonal
aussitot qu’il a été refroidi au-dessous de cette température.
Des exemples semblables, quoique trés nombreux, ont passé
longtemps inapergus parce que, en raison de l’existence
d'une seule forme du corps stable a la température ordi-
naire,on ignorait l'existence de la seconde et I'on n’avait pu,
par suite, étudier ses conditions de transformation.

La différence entre les deux transformations inverses de
I'iodure de mercure et de l’iodure d’argent est souvent
exprimée par 'emploi de deux mots différents; on dit que
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la premiére est renversable, la température de transforma-
tion a ’échauffement et celle dela transformation inverse
au refroidissement n’étant pas les mémes. Dans le second
cas, on dit qu’elle est réversible, parce que les deux trans-
formations inverses se font en montant ou en descendant
exactement a la méme température. En réalité la différence
entre ces deux phénomeénes est beaucoup moins grande
qu’on ne 'avait cru tout d'abord. La plupart des réactions
renversables deviennent réversibles, quand on attend un
temps suffisamment long ou quand on se met dans cer-
taines conditions convenables, sur lesquelles nous aurons
lieu de revenir ultérieurement. La preuve en a été donnée
d'une facon trés nette par Van’t Hoff dans le cas du soufre.
On savait depuis longtemps que les transformations des
deux variétés dites octaédriques et prismatiques étaient ren-
versables. Le soufre prismatique obtenu par fusion et re-
froidissement, se transforme, au bout de quelques jours a
la température ordinaire, en soufre octaédrique. Gernez
remarqua que, par un refroidissement ou un échauffement
suffisamment lents, on pouvait obtenir les deux transforma-
tions inverses a des températures ne différant que de 2°.
Enfin, M. Reicher, par une méthode trés élégante, démontra
I’existence d’une température de transformation rigoureu-
sement réversible correspondant a 95°,4. Il employa pour
cela la méthode du dilatomeétre qui a servi depuis pour
I'étude d’un grand nombre d’autres transformations allo-
tropiques. Dans un gros thermométre contenant un li-
quide sans action sur le soufre, l'acide sulfurique mono-
hydraté, par exemple, on introduit un mélange des deux
variétés allotropiques du soufre récemment préparées par
les moyens connus; on chauffe ’appareil dans un bain a
température rigoureusement invariable et I'on suit les
déplacements de la colonne d’acide sulfurique dans le tube
capillaire. On constate qu’a toutes les températures infé-
rieures a 95°,4, le niveau de la colonne s’éleve, ce qui indique
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une transformation de la variété du soufre la plus dense
dans la variété la moins dense, c'est-a-dire de soufre pris-
matique en soufre octaédrique, et a toutes les températures
supérieures le phénomeéne inverse. La transformation est
donc bien réversible, mais a quelques dixiémes de degré
prés du point de transformation ; celle-ci est tellement lente
qu'il lui faudrait des mois pour s’achever complétement.

On admet généralement, par raison d’analogie, que pour
toutes les transformations allotropiques des corps, il existe
un point semblable de transformation réversible. Seule-
ment pour quelques corps, nous n’avons pas encore réussi
a en faire la détermination précise. Quelques indices nous
permettent de supposer que, pour le phosphore, ce point de
transformation doit étre voisin de 600°; pour le carbonate
de chaux, pour les diverses variétés du carbone, au con-
traire, nous ne savons encore absolument rien. Il en est de
méme pour un grand nombre des composés de la chimie
organique. Dans ce cas particulier, une complication ré-
sulte de ce que tous les composés organiques étant détruits
par la chaleur, les points de transformation qui existeraient
aux températures élevées, comme celui du phosphore, par
exemple, seraient complétement inaccessibles.

L’existence, dans tous les cas, d'un point de transforma-
tion réversible n’est pas, il faut bien le dire, rigoureuse-
ment démontré. Certaines particularités relatives aux va-
riétés du carbonate de chaux, aux variétés du bichromate
de rubidium et d’'un certain nombre d’autres corps sem-
blent indiquer que, lorsque la chaleur de transformation
d’une variété dans l'autre est nulle ou méme simplement
trés petite, le point de transformation peut étre rejeté dans
’échelle des températures vers l'infini, c'est-a-dire ne pas
exister expérimentalement.

Une comparaison donnera une idée de I’hypothése ainsi
formulée, celle de deux canaux pour I'écoulement de I'eau
tracés a flanc de coteau. Si les directions sont quelcon-
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des carbures de chacun de ces groupes, en signalant en pas-
sant leurs applications industrielles.

Cémentite.

Le carbure de fer FesC, généralement connu sous le nom
de cémentite, a la composition :

Garbone s i S DS LSRRI A6 6
Fer . . . . . . . .. 93,33

Sa densité est de 7,07. Il forme I'élément principal des
fontes blanches; ses cristaux lamellaires sont facilement
clivables, Et cette propriété donne l'explication de la fragi-
lité des fontes blanches. Attaqués par les acides concentrés,
ils laissent un résidu d’hydrate de carbone, en méme temps,
il se forme des carbures d’hydrogéne gazeux ou liquides.
Ce corps est formé a partir de ses éléments avec absorp-
tion de chaleur. On ne peut pas préparer directement la
céementite par fusion du fer et du carbone parce que c’est
un corps instable aux températures élevées. A son point de
fusion, 1.250, il se dédouble en graphite et en fer fondu
tenant en dissolution 4,5 p. 100 de carbone. C’est le méme
phénoméne que celui de la fusion du sulfate de soude
hydraté. A 327, ce sel fond en laissant cristalliser du sul-
fate anhydre et donnant une dissolution renfermant une
moindre proportion de sulfate que le sel cristallisé primitif,
SONa?, 10 H?0.

On retire la cémentite des fontes et aciers, ou elle existe
en petits cristaux lamellaires, par une attaque ménagée aux
acides, de fagon a dissoudre le fer libre et a laisser insoluble
le carbure, beaucoup moins altérable. Ces fontes et aciers
ont été préparés, d'ailleurs, par la combinaison directe du
fer et du carbone. Ce procédé de préparation d'un corps
essentiellement instable est analogue a celui qui nous a
servi precedemment a preparer l'iodure jaune de mercure

10
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par refroidissement de sa solution alcoolique. C'est un cas
particulier d’'une méthode trés générale reposant sur ce fait,
que des deux états d’un corps ou d’un systeme de corps
inégalement stables, le moins stable est toujours le plus
soluble, et a toujours aussi la plus forte tension de vapeur;
c’est la une conséquence rigoureuse et nécessaire des prin-
cipes fondamentaux de la mécanique chimique.

En saturant a 60° I'alcool avec I'iodure rouge de mercure,
on obtient une solution dont la concentration correspond
a la solubilité du corps a cette température. Au refroidisse-
ment, I'iodure rouge devrait cristalliser progressivement,
pour permettre le retour de la solution a la concentration
normale correspondant a la température finale. Mais en
raison de la lenteur de cette cristallisation on peut, par un
refroidissement suffisamment rapide, éviter cette cristallisa-
tion et conserver 4 la dissolution sa concentration primitive,
c'est-a-dire une concentration bien supérieure A celle de la
solubilité de l'iodure rouge a la température actuelle plus
basse. Cette concentration pourra méme Se trouver supé-
rieure a la solubilité d'iodure jaune a la méme température,
qui est plus grande que celle de I'iddure rouge, puisqu'il est
moins stable et celui-ci pourra alors cristalliser. C'est en effet
ainsi que les choses se passent dans le cas de l'iodure de
mercure ou, plus facilement encore, dans le cas de I'oxyde
de plomb dissous dans les lessives alcalines.

En théorie, ce procédé pour obtenir le passage d'un état
stable 4 un état instable de la matiére est toujours possible,
mais il n’est pratiquement réalisable que lorsque la vitesse
de cristallisation de la variété stable est lente, sans quoi la
cristallisation de cette variété se reproduirait, au fur eta me-
sure du refroidissement, sans que jamais la concentration re-
lative & la solubilité de la variété instable puisse tre atteinte.

Pour le carbone, les choses se passent de la méme fagon.
A chaque température, le graphite libre a une solubilité
déterminée dans le fer fondu, c¢'est-a-dire que si I'on main-
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tient a température constante un exceés de graphite en pré-
sence du métal, celui-ci prend en solution une quantité de
carbone déterminée pour chaque température. Le carbure
de fer ou cémentite, Fe’C, corps instable qui tend, a toute
température, a se dédoubler en fer et graphite, a une solubi-
lité plus grande que le graphite, c’est-a-dire qu'a une méme
température, le métal fondu au contact de la cémentite ren-
fermera plus de carbone en solution qu’il n’en prendrait
au contact du graphite libre.

En refroidissant assez rapidement une solution, saturée a
chaud, de graphite dans la fonte, on pourra, dans certaines
conditions, ne pas avoir de cristallisation de graphite, et
atteindre ainsi la courbe de solubilité de la cémentite qui
pourra alors cristalliser. Si I'on chauffea 1.150° du fer dans
un creuset de charbon, on obtient un métal fondu saturé
de carbone, en refermant environ 4,3 p. 100. Par un refroi-
dissement méme pas trés rapide, pouvant durer quelques
minutes, on obtiendra une cristallisation abondante de
cémentite. La masse ainsi obtenue constituela fonte blanche;
en lattaquant par un acide faible, ou mieux par une solu-
tion d'acide chlorhydrique gazeux dans I'alcool absolu, on
isole des masses de cémentite. On l'obtient 2 un état de
pureté plus grand en partant d’acier cémentéa 1,8 p. too.

On devrait, par ce procédé du refroidissement rapide, en
partant de fontes saturées de carbone a haute température
et renfermant la proportion voulue de carbone, 6,7 p. 100,
obtenir la cémentite massive. Il n’en est rien: on obtient
seulement une fonte renfermant a la fois du graphite et de
la cémentite. L’explication de ce fait est la suivante :

Lavitesse desphénoméneschimiques, eten particulier celle
de cristallisation, croit trés rapidement avec la température.

La fonte, saturée de carbone au four électrique, laisse
d’abord, méme avec un refroidissement trés rapide, cristal--
liser du graphite ; puis, quand la température est suffisam-
ment abaissée, la cémentite recommence a cristalliser,
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Carbure des métaux alliés au fer.

Le carbure de manganése, Mn°C, est, contrairement a la
cémentite, tres stable a chaud et facile a préparer dans un
four de fusion ordinaire. Il suffit de chauffer, aux environs
de 1.400% un mélange d'un des oxydes du manganése avec
du carbone. Sa chaleur de formation a partir des éléments
est de 4 10,4 cal.;sa densité est de 6,89; il est lentement
attaqué par l'eau, en dégageant un mélange a volumes

égaux de méthane et d’hydrogéne
Mn3C 43 H*0 =3 MnO, H20 4 CH* - H?

les acides I'attaquent trés facilement.
Le chrome donne avec le carbone deux carbures :

Cr3C2, Densité = 6,47. Carbone 13,3 p. 100.
CCr?, Densité —6,75. Carbone 5,45 p. 100.

Ces carbures sont trés difficilement attaquables par les
acides. IIs forment, avec la cémentite, des combinaisons ou
peut-étre des mélanges a proportions variables. On a signalé
la combinaison Fe’C, 3Cr’C* dontla composition, cependant,
n'est pas établie encore avec certitude. On rencontre, en
tout cas, ces combinaisons ou solutions solides en cristaux
trés brillants dans les géodes des fontes riches en chrome.
La teneur en carbone des fontes chromées est beaucoup
plus élevée que celle des fontes de fer; cette teneur tend, en
effet, & se rapprocher de 13,3 2 mesure que la teneur en
chrome s’¢léve, tandis que, dans les fontes de fer pures, elle
reste toujours notablement inférieure a 5 p. 100.

Le molybdéne et le tungsténe donnent des carbures que
'on rencontre, soit seuls, soit combinés aux carbures de fer,
dans les fontes et aciers spéciaux servant aujourd’hui a la
fabrication des aciers a outils, dits aciers rapides ; Moissan
a obtenu, au four électrique, les carbures suivants :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1






150 LE CARBONE

le carbure de lithium, aux températures ordinaires du four
électrique, et les carbures alcalins,a des températures bien
inférieures. Il résulte de cette inégale stabilité, que le car-
bure de calcium se prépare facilement au four électrique;
la réaction commence & se produire dés le point de fusion
du carbure, vers 1.700°; mais elle ne devient réellement
rapide qu’a la température de fusion de la chaux.

Les carbures de lithium et de baryum peuvent encore se
préparer au four électrique, mais plus difficilement. On
doit arréter le chauffage quand le dégagement tumultueux
d’oxyde de carbone cesse et que I’on voit apparaitre les pre-
miéres vapeurs métalliques. Il est impossible, au contraire,
de préparer au four électrique les carbures des métaux al-
calins proprement dits, trop facilement dissociables. On
prépare le carbure de sodium en faisant passer de l'acéty-
léne sur le sodium a une température supérieure a 200°:

CAH? 4 Na? = C2Na® -+ H?

a une plus basse température, on obtiendrait l'acétyléne
monosodé C?HNa qui se dissocie vers 200" et ne peut pas,
par conséquent, se produire aux températures plus élevées :

2 C*HNa=— C?H?*+ C2Na*

Gal,rbure de calcium.

Le carbure de calcium, densité = 2,22, découvert par
Moissan, a été le point de départ d'une industrie impor-
tante; on le prépare au four électrique a une électrode, ou
four Héroult, qui fut imaginé par cet ingénieur pour la
fabrication de 'aluminium (fig. 14).

Les mati¢res premiéres employées dans cette fabrication
sont de la chaux et de I'anthracite aussi purs que possible,
on exige que la proportion des impuretés ne dépasse pas
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dans les deux cas 5 p. 100; le charbon de bois, beaucoup plus
pur, serait préférable & 'anthracite, mais son prix trop élevé
empéche de I’employer. La charge est composée de trais
parties de chaux pour deux de charbon.

Les impuretés des matiéres premiéres se retrouvent dans
le carbure fabriqueé, a des états différents et trés inégale-
ment nuisibles ; parmi ces impuretés, les unes sont inertes
et n'ont d’autre inconvénient que de réduire la teneur réelle
en carbure de la mati¢re brute. Ce sont le graphite C, le
carborundum SiC et lesiliciure de fer SiFe?; d’autres, tels que
les azotures, siliciures, phosphures et sulfures de calcium,
ont le grand inconvénient de se
décomposer par I’eau et de don-
ner des produits gazeux, AzH?
PhH?, SiH% H?S, qui peuvent
souiller 'acétyléne. En fait, le
siliciure de calcium et le sulfure
de calcium n’éprouvent pas de
décomposition appréciable pen-
dant le temps trés court néces-
saire pour la décomposition du
carbure de calcium. L’azoture de
calcium se décompose immédia-
tement, mais la majeure partie de
'ammoniac produit reste en dis-
solution dans l'eau ; sa présence Fia. 14.
dans l'acétyléene n’a d’ailleurs
pas de grands inconvénients. De toutes ces impuretés,
I'hydrogéne phosphoré est de beaucoup le plus nuisible. Ce
gaz se produit rapidement, se dégage en totalité avec 'acé-
tyléne et sa combustion donne finalement de l'acide phos-
phorique, corps déliquescent et trés acide, qui détruit
rapidement tous les objets métalliques ou les matiéres
cellulosiques sur lesquelles il vient se condenser. Il produit,
en outre, dans les becs a acétyléne, un encrassement trés
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rapide en agglomérant, sur l'orifice méme par ou se fait
le dégagement du gaz, une certaine quantité de carbone
pulvérulent, provenant de la combustion incompléte. On
est obligé, dans toutes les applications du carbure de cal-
cium a la fabrication de I'acétyléne, de purifier ce dernier
gaz de I’hydrogéne phosphoré. On emploie généralement
une matiére appelée épurite qui consiste en silice d’infu-
soires (tripoli), imprégnée d’acide chromique.

Préparation de l'acétyléne.

Des propriétés chimiques du carbure de calcium, la plus
importante se rattache a son extréme oxydabilité. C'est un
réducteur puissant, 'oxygeéne se fixe d’abord sur le calcium
et ensuite sur le carboneé s'il est en excés suffisant. S’il n’est
pas en exces, le carbone a I'état naissant peut se combiner
avec les corps ou groupes de corps primitivement combinés
a I'oxygeéne, c'est la le principe de la préparation de l'acé-
tyléne. Le calcium s’empare de 'oxygéne de l'eau, dont I'hy-
drogéne se combine en méme temps au carbone:

C*Ca -} 2 H20 = CaOH®0 + C2H:3,

La réaction est extrémement vive, dégage une trés grande
quantité de chaleur, et sa réalisation industrielle est assez
délicate, en raison méme de la violence avec laquelle elle se
produit. Sion laisse la température s’élever a 100°, I'acétyléne
se polymérise, en donnant des carbures plusou moins con-
densés, solides, de couleur jaune, et le rendement en gaz
diminue beaucoup. Si, en méme temps, la pression s’éléve
a lintérieur de I'appareil, par suite de I'insuffisance des
orifices d’écoulement offerts au gaz, celui-ci peut détoner
spontanément.

Lorsque l'on veut obtenir avec le carbure de calcium un
dégagement lent et continu, comme cela peut étre nécessaire
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Carbure d'aluminium.

Parmi les carbures décomposant I'eau, un des plus curieux
et dont I’existence étaitle moins prévue est le carbure d'alu-
minium découvert par Moissan C*Al‘ (D = 2,36). On I'ob-

.

tient en chauffant a une température élevée au four élec-

Fic. 15. — Four Acheson. Vue extérieure.

trique de l'aluminium et du charbon. La réaction n’est
jamais compléte, la masse reste imprégnée de globules d’alu-
minium ; on se débarrasse de ceux-ci par une attaque rapide
a l'acide chlorhydrique concentré qui laisse la majeure
partie du carbure d’aluminium inattaqué ; cette séparation
est possible grice a cette particularité, que I"aluminium est
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taux impurs un peu épais semblent noirs et opaques. On
prépare industriellement ce corps dans le four électrique
présentant une disposition toute spéciale (fig. 15, 16 et 17).
Une grande chambre en brique, de 4 & 5 métres de long et
1 metre de large, est remplie d'un mélange de charbon etde
silice. Au centre et suivant son axe, on dispose un noyau
constitué par des fragments de charbon conducteurs de
'électricité. On fait passer a travers cette Ame en charbon
un courant extrémement intense pour chauffer le mélange
qui 'entoure. La réaction commence au point de fusion de
la silice vers 1.800°, elle prend son maximum d’activité vers
2.000°; mais si la température s’éleve trop, arrive au-dessus

!
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FiG. 17 Fig. 18.

de 2.200°, le carborundum formé se dissocie et le silicium
distille en laissant un résidu de graphite. On prolonge ainsi
le chauffage pendant un certain temps et I'on arréte 'opé-
ration. On désagrége la masse aprés refroidissement, et si
I'opération a été bien conduite, on trouve autour du noyau
de charbon, les zones concentriques suivantes (fig. 18): par-
fois une petite couche de graphite provenant de la disso-
ciation du carborundum, il est préférable de 'éviter car sa
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formation correspond a une dépense inutile d’énergie
électrique ; ensuite la masse principale de carborundum
cristallisé, puis une masse verddtre pulvérulente, considérée
tantdt comme du carborundum impur, tantdt comme un
composé chimique distinct, le silexicon SiCO, qui sert aux
mémes usages que le carborundum, mais a une valeur moin-
dre, enfin une masse extérieure de silice et de charbon qui
n’a pas réagi et sera repassée dans une opération ultérieure.

Les propriétés les plus intéressantes du carborundum sont
sa dureté, son infusibilité et son inoxydabilité.

Sa dureté est égale a celle du corindon pur, supérieure a
cellede l’émeri ordinaire, il sert concurremment aux mémes
usages que ce corps. Sa forme lamellaire présente cependant
un inconvénient assez grave, elle rend plus difficile le clas-
sement par grosseur, qui se fait pour toutes ces matiéres
abrasives au moyen d’'une mise en suspension dans l'eau ;
de trés grosses lamelles arrivent flotter avec des matiéres
beaucoup plus fines et donneront ensuite a 'emploi de
grosses rayures.

Le carborundum parait infusible a toute température, y
compris celle de I'arc électrique, il s’y dissocie avant de
fondre. Il constitue pour ce motif un excellent produit ré-
fractaire. Son prix élevé, 1 franc le kilogramme, est seul un
obstacle a la généralisation de son emploi. On s'en sert
généralement sous forme d’enduit a P'intérieur des fours ou
creusets, non seulement dans les laboratoires, mais méme
dans l'industrie. L'épaisseur de ces enduits varie en général
de 1 4 2 millimétres, jusqu’a 1 centimétre. On agglomére
pour cet usage le carborundum avec de 'argile et du silicate
de soude.

GarborundunyNe ag, S S URRT E s E N S s gD
AT & s S Tl o U S i e
e (e s s A R AG L LT 8 s MR SR, B i So I S s -
Eands il dogal gl shialhsehey

Il est completement inattaquable par I'oxygene jusqu'a la
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En Angleterre, on prend généralement comme terme de
comparaison I’hydrogéne. Pour calculer la densité par rap-
port a ce gaz, le plus simple est de remarquer que le poids
moléculaire de I'hydrogéne, c'est-a-dire de 22 1. 32 est de
2 grammes, il suffit donc de diviser par 2 le poids molé-
culaire de l’acide carbonique, rapporté par définition au
méme volume ; on obtient ainsi pour sa densité par rapport
a I’hydrogene le nombre 22.

Il est important de connaitre cet usage des chimistes
anglais pour évitera 'occasion des confusions regrettables.
Au moment de la découverte par Ramsay des nouveaux gaz
de 'atmospheére, on a reproduit, dans diverses publications
francaises, les densités données pour ces gaz par lauteur
de leur découverte, sans indiquer qu’elles étaient rapportées
a ’hydrogene.

Cette densité de 'acide carbonique fait que, dans les points
ol ce gaz se dégage spontanément, il se rassemble au voisi-
nage du sol. La grotte du chien, présdulacd’Agnano, dans
le voisinage de Naples, en donne un exemple bien connu.
I1s’y dégage constaimnment, comme celaa souvent lieu dans
le voisinage des volcans, de petites quantités d'acide carbo-
nique, insuffisantes, cependant, pour contaminer tout l'air
de la grotte, mais suffisantes pour former une nappe de ce
gaz a la surface du sol. Les hommes peuvent vivre sans
inconvénient dans ce milieu parce qu'ils ont la téte dans
Iair ordinaire, tandis qu'un chien est rapidement asphyxié ;
une bougie brile facilement a la hauteur de la téte de
I’homme, mais s’éteint immédiatement quand on I'abaisse
vers le sol.

Pour le méme motif, l'acide carbonique se réunit trés
facilement au fond des puits, soit qu’il provienne de déga-
gements du sol, ou d’oxydation des matiéres organiques ;
de fréquents cas d’asphyxie se sont ainsi produits sur des
ouvriers travaillant au fond des puits. Il suffit de prendre
la précaution de descendre une bougie jusqu’au fond avec
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une ficelle et de s’assurer qu’elle brile librement pour
éviter d'une facon certaine tout danger du fait de l'acide
carbonique ; ce caractére, par contre, n'aurait aucune valeur
dans le cas d'une atmosphére rendue asphyxiante par la
présence d’hydrogéne sulfuré, comme cela a lieu dans les
fosses d’aisances, ol il se dégage a la fois de 'acide carbo-
nique et des composés sulfurés.

Dosage dans les fumées.

Cette grande densité de l'acide carbonique a été utilisée
pour doser rapidement l'acide carbonique contenu dans les
fumées. Pour obtenir un bon chauffage par la combustion
du charbon, il faut briler ce corps sans excés d’oxygeéne, ni
formation d’oxyde de carbone ; lorsque cette condition est
remplie, la proportion d’acide carbonique et par suite la
densité des fumées a sa valeur maxima. De nombreux dis-
positifs ont été imaginés pour effectuer simplement cette
mesure de densité. Tantdt on suspend aux deux bras d’une
balance des cylindres en laiton creux et hermétiquement
fermés d’'un volume de 1 a 2 litres, plongeant, I'un dans
l'air ordinaire, 'autre dans la fumée préalablement refroidie
a la température de l'air. La combustion normale du char-
bonpurdans l'air donnerait une fumée renfermantzo p. 100
d’acide carbonique; comme la densité de I’acide carbonique
est une fois et demie celle de I'air, laperte de poids d’un corps
seraitde 10 p. 100 plus élevée dans cette fumée que dans I’air,
soit o gr. 129 pour un volume de 1 litre. Si lon veut par
ce procédé faire le dosage de I'acide carbonique avec une
exactitude correspondant a 1 p. 100 du volume de lair, il
faut que l'erreur sur les pesées soit inférieure a 6 milli-
‘grammes, ce qui n’exige pas une balance bien sensible.

On peut encore mettre en communication, avec les deux
branches d’'un manometre trés sensible, deux tubes verti-
caux de 1 & 2 metres de hauteur remplis, 'un d’air, I'autre
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impossible de conserver, & aucune température sous la pres-
sion atmosphérique, I'acide carbonique a ['état liquide.
Quand on améne brusquementa la pression atmosphérique
I'acide carbonique des récipients, il s’évapore etsa tempéra-
ture s’abaisse par le fait du refroidissementdd a I'évaporation
(5 Cal.-kil. a 0° pour I'évaporation d’'une molécule de CO?),
jusqu’a ce que la température de la masse non encore éva-
porée soit assez basse pour que sa tension maxima soit de
1 atmosphére, ce qui correspond a la température de — 7¢°,
température a laquelle I'acide carbonique est depuis long-
temps solide. Quand on ouvre a l'air un récipient d’acide
- carbonique en mettant le robinet en bas, de facon & lancer
par la pression le liquide au dehors, on voit se former une
abondante neige d’acide carbonique solide, représentant en
poids un tiers environ de I’acide carbonique dégagé. On peut
recueillir cette neige en projetant le jet dans une enveloppe
formée par une étoffe, qui permet le dégagement au dehors
de I'acide carbonique et fonctionne 4 la fagon d'un filtre en
arrétant la neige solide. Si, au contraire, on ouvre lerécipient
en mettant le robinet en haut, il se dégage seulement de
’acide carbonique gazeux et le liquide a 'intérieur de la bou-
teille se refroidit de plus en plus et finirait par se congeler.

Applications de 1'acide carbonique liquide.

La principaleapplication industrielle de I'acide carbonique
liquide se rapporte au commerce de la biére et des boissons
gazeuses ; dans tous les cafés, aujourd’hui, les tonneaux
de biére conservés au frais a la cave sont mis en commu-
nication avec des réservoirs d'acide carbonique liquide par
I'intermédiaire d’'un détendeur réduisant la pression & une
valeur convenable ; I'acide carbonique gazeux en contact
avec la surface liquide de la bi¢re dans le tonneau la main-
tient saturée d'acide carbonique et empéche toute entrée
d’air ; de plus la pression disponible est utilisée pour faire
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remonter la biére jusqu’au robinet ott on la prend sur le
comptoir.

Dans bien des endroits I'eau de Seltz, c’est-a-dire I'eau
saturée d’acide carbonique, est préparée au moyen de I'acide
carbonique liquide ; cela est plus économique, en dehors
des usines importantes, que d’installer une fabrique d’acide
carbonique et des machines de compression pour sa disso-
lution dans l'eau.

Dans les laboratoires, I'acide carbonique liquide est em-
ployé surtout pour la production des basses températures,
en utilisant’absorption de chaleur résultant de son éva-
poration sous la pression atmosphérique Sa solidification
pendant cette évaporation est cependant une cause de com-
plication assez grande pour cet usage. L’acide sulfureux,
I’'ammoniaque, lechlorure de méthyle qui conservent]’état
liquide sous la pression atmosphérique seraient d'un emploi
infiniment plus commode, n’était leur prix de revient plus
élevé et I'inconvénient des vapeurs nuisibles qu’ils dégagent
dans 'atmosphere. Il suffit, en effet, de verser ces liquides

~dans un vase ouverta l'air; ils bouillonnent tranquillement
jusqu’au moment ol leur température s’est abaissée au point
d’ébullition normal sous la pression atmosphérique; on
plongealors dans le liquide les corps que I'on veut refroidir.
Pour I'acide carbonique on recueille d'abord la neige dans
un linge; mais cette neige, trés mauvaise conductrice de la
chaleur, ne pourrait servir a refroidir rapidement d’autres
corps ; on doit la dissoudre dans un liquide ne se solidifiant
qu’a trés basse température, I'éther ordinaire ou I'alcool,
dont les points de solidification sont respectivementa — 117°
etd — 1129,

Pour des expériences un peu suivies, et comportant une
installation spéciale, on a plus d’avantage a dégager directe-
ment 'acide carbonique liquide dans un vase rempli d’al-
cool. Un tube flexible fixé & la bouteille améne l'acide car-
bonique liquide jusqu’a un robinet & pointeau immergé dans
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simple permet de mettre en évidence cette diffusion de
’acide carbonique : un petit ballon rouge en caoutchouc,
semblable a ceux des enfants, est rempli d’air ou d’hvdro-
geéne et placé dans une atmosphére d’acide carbonique, il
gonfle bient6t, comme 'on peut s’en assurer facilement,en
nouant autour un fil suivant un grand cercle ; ce fil forme
bientdt un sillon, montrant que la rentrée de I’acide carbo-
nique a l'intérieur du ballon a été beaucoup plus rapide
que l'expulsion du gaz intérieur, expulsion qui tend cepen-
dant toujours ase produire en raison de |'excés de pression.
C’est la une propriété qu’il est impossible de négliger quand
on veut faire des analyses organiques de précision : il faut
remplacer les tubes de caoutchouc par des tubes de plomb ;
dans les analyses de précision movenne, il faut au moins
éviter toute longueur inutile des tubes en caoutchouc.

Loi de Henry.

La solubilité de 1'acide carbonique, comme celle de tous
les gaz qui ne contractent pas de combinaison trés stable
avec l'eau, tels que HC!, par exemple, croit sensiblement
proportionnellement a la pression, c’est-a-dire que 1 litre
d’eau sous une pression de 2 atmosphéres dissout 2 litres
d’acide carbonique. Mesuré au contraire sous la pression
ou se fait la dissolution, ce volume est indépendant de la
pression, puisque, d'aprés la loi de Mariotte, la densité d’un
gaz croit proportionnellement a sa pression. Cette loi de la
solubilité des gaz est connue sous le nom de loi de Henry,
du nom du physicien anglais qui I’a découverte. Cette loi
se vérifie dans un assez grand intervalle de pression, pour
les gaz peu solubles, jusqu’a 20 atmosphéres au moins, mais
cesserait d'étre exacte aux dépressions supérieures a 100 at-
mospheres. Pour 'acide carborique les écarts sont plus con--
sidérables. Sous 10 atmospheres, ils atteignent déja 1o p. 100,

.

la solubilité & 15° est de g,1 1. au lieu de 10 litres. Pour
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lammoniac, gaz trés soluble, I'écart dans les mémes
conditions est de 50 p. 100. Quand la pression passe de
100 millimétres 4 1.000 millimétres de mercure, c’est-a-dire
varie de 1 a 10, le poids d’ammoniac, dissous a 0" dans
100 grammes d’eau, passe de 28 grammes a 112,6 gr., c'est-
a-dire varie dans le rapport de 1 4 4,5 au lieude 1 a 710.

La loi de solubilité des gaz de Henry:s’applique non seu-
lement aux gaz isolés, mais aux mélanges de gaz. Chacun
d’eux se dissout proportionnellement a sa pression partielle,
comme s’il était seul. L’air est composé de 4 volumes d'azote
pour 1 volume d'oxygéne, c'est-a-dire que la pression par-
tielle du premier de ces gaz est de 0,8 atmosphére et celle
du second de 0,2 atmosphére. Les volumes de ces gaz, dis-
sous par un litre d’eau agitée au contact de l’air, seront
donc :

Azote = 0,8. 18 = 14,4 centimétres cubes
Oxygéne — o,2. 35 = 7 centimétres cubes.

En chassant ces gaz de I'eau par ¢bullition, on recueillera
donc un mélange gazeux renfermant 33 p. 100 d’oxvgéne,
c’est-a-dire bien plus riche en oxygéne que l'air ordinaire.
On a cherché a utiliser cette propriété, mais jusqu’ici sans
succeés, pour préparer économiquement de ’air, enrichi en
oxygeéne, en vue du chauffage dans les cpérations indus-
trielles.

Si ’'on fait le méme calcul pour I'acide carbonique exis-
tant dans l'air, dont la proportion est de 3/10.000° on
trouve : .

Acide carbonique = 0,0003. 1000 = 0,3 centimétre cube,

c’est-a-dire une quantité trés faible.

L’analyse des eaux naturelles aérées vérifie trés exacte-
ment les résultats de ce calcul en ce qui concerne l'oxygéne
et I'azote; mais on trouve en général un volume d'acide
carbonique voisin de celui de I'azote, c’est-a-dire infiniment
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supérieur a celui calculé d’aprés la loi de Henry. Cet écart
tient & la présence de bicarbonate de chaux existant en
dissolution dans les eaux naturelles. Ce sel se décompose a
I'ébullition en dégageant la moitié de son acide carbonique.
On reviendra sur cette question a l'occasion de 1'étude des
carbonates métalliques.

Préparation de l'acide carbonique.

On emploie des procédés différents pour préparer 1’acide
carbonique suivant l'usage auquel ce gaz est destiné. Quand
il s’agit de la préparation intermittente et en petite quan-
tité, comme dans les laboratoires et parfois dans la petite
industrie des boissons gazeuses, on emploie de préférence
la décomposition d’un carbonate, celui de chaux générale-
ment, par les acides, parce que ce procédé nécessite les ins-
tallations les moins codteuses. Dans la grande industrie,
au contraire, la sucrerie, par exemple, ou la fabrication de
la soude par le procédé Solvay, on emploie la combustion
du charbon, seule ou combinée a4 la cuisson du calcaire
dans les fours a chaux.

Action de l'acide chlorhydrique sur le marbre. — On
emploie & peu prés exclusivement au laboratoire pour la
préparation de l'acide carbonique I'action de ’acide chlor-
hydrique dilué sur le marbre blanc. On se sert pour cet
usage de I'appareil a double flacon de H. Sainte-Claire De-
ville. Il faut avoir soin de placer au fond du flacon renfer-
mant le marbre une matiére inerte, du verre ou de la porce-
laine cassée pour supporter le marbre et empécher son
contact avec l'acide lorsque la pression du gaz a refoulé ce
dernier au bas du flacon. Il ne faudrait pas employer un
corps poreux comme la brique pilée ou le coke, parce que
'acide monterait a travers ces corps en raison de leur poro-
sité et viendrait attaquer le marbre. On emploie du marbre
et non un calcaire quelconque parce que c'est la seule va-
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riété qui soit compacte. Un calcaire poreux s’imprégnerait
d’acide jusqu’au centre des grains et I'attaque ne s’arréterait
pas aprés le refoulement de I’acide par la pression du gaz.
Celui qui imprégne la pierre ne serait pas chassé et conti-
nuerait jusqu'a épuisement complet a attaquer le calcaire.

On emploie de I'acide étendu d'eau parce que la tension
en acide chlorhydrique des solutions de ce gaz devient a
peu prés complétement nulle quand la solution est un peu
diluée. On évite ainsi d’avoir de I'acide carbonique souillé
d’acide chlorhydrique. L’acide sulfurique codterait moins
cher et supprimerait toute crainte de volatilisation, en rai-
son de sa fixité compléte. On I'emploie du reste de préfé-
rence a l'acide chlorhydrique dans la fabrication des bois-
sons gazeuses, la ou l'on ne se sert pas d'acide carbonique
liquide. Il a I'inconvénient de donner un sulfate de chaux
insoluble qui enrobe les fragments de carbonate en arrétant
I'action de I'acide. Il faut agiter constamment la masse par
des procédés mécaniques pour désagréger cette crolte et
remettre I'acide en contact avec le calcaire. Ces appareils
sont trop compliqués et trop colteux pour le laboratoire
ou l'on n’a généralement besoin que d'une production
intermittente de quelques litres d’acide carbonique chaque
fois. Dans une fabrication semi-industrielle ot 1’appareil
travaille d'une fagcon continue en produisant I’acide carbo-
nique par meétres cubes, ces frais d’achat sont rapidement
amortis.

Fours a chaux. — On emploie comme source d’acide
carbonique, dans la grande industrie, les fumées des fours a
chaux renfermant de 30 a 35 p. 100 d’acide carbonique.
Dans les soudiéres et les sucreries, I'azote auquel I'acide
carbonique se trouve mélé n'a pas d’action nuisible, il
ralentit seulement un peu I’absorption de I'acide carbonique
par les liquides sur lesquels il doit réagir. La chaux, obtenue
en méme temps que ’acide carbonique, est utilisée dans ces
mémes fabrications pour la régénération de I'ammoniac
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dans la fabrication de ia soude ou pour la défécation des jus
sucrés dans les sucreries.

Combustion du charbon. — Lorsque l'on n'a pas I'utili-
sation de la chaux, il peut étre plus avantageux de briler
simplement le charbon au contact de I'air. On utilise la
chaleur dégagée en méme temps a la production de la force
motrice, dont on a besoin sur une plus ou moins grande
échelle dans toutes les industries. Ce procédé a été employé
par exemple dans la fabrication de l'acide carbonique li-
quide. Dans cette fabrication cependant, il est indispensable
d’avoir de l'acide carbonique pur exempt de tout gaz étran-
ger, dont la présence s’opposerait & la compression de
I'acide carbonique. On peut arriver a extraire ’acide car-
bonique pur des fumées, au moyen d’un procédé trés ingé-
nieux reposant sur la dissociation des bicarbonates alcalins.
Le carbonate de soude a basse température ou a forte
pression absorbe I’acide carbonique pour former du bicar-
bonate que I’on peut ensuite décomposer par le vide ou par
une élévation de température.

Acide carbonique naturel. — On trouve dans quelques
pays des dégagements spontanés d'acide carbonique, sur
les bords du Rhin, au voisinage de certaines sources d’eau
minérale comme a Vichy. Certaines de ces sources de gaz
en dégagent 50.000 meétres cubes par jour, sous une pres-
sion de 20 atmospheéres, comme a Herste en Westphalie.

Dissociation.

.

L’acide carbonique chauffé 4 une température élevée se
décompose en oxyde de carbone et oxygene, il se dissocie.
Ce corps, si stable a la température ordinaire, se produisant
méme dans la combustion du charbon & des températures
trés élevées, peut cependant étre détruit par une chaleur plus
forte: c'est la un fait dont les chimistes pendant longtemps
n'ont pas méme soupgonné la possibilité. La découverte

-
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par H. Sainte-Claire Deville de cette dissociation de 'acide
carbonique a eu une influence capitale sur l'orientation de
la chimie; il convient donc de s’y arréter quelques instants.
Indépendamment de I'importance de cette découverte, les
méthodes expérimentales trés élégantes qui ont permis de
constater la dissociation de I'acide carbonique méritent
pour elles-mémes une étude détaillée.

La premiére expérience de H. Sainte-Claire Deville est
particuliérement remarquable et témoigne d'une audace
expérimentale peu commune. Ses chances de succés étaient
a priori trés faibles et la difficulté de sa réalisation certai-
nement trés grande. Dans son idée, la combinaison de
I'oxyde de carbone et de l'oxygéne dans la partie la plus
chaude du chalumeau a gaz tonnant devait étre incompléte.
Pour démontrer cette hypothése, il chercha a recueillir les
produits de la combustion dans la partie la plus chaude de
la flamme, en un point ou des fils de platine fondaient ins-
tantanément en projetant des globules de métal. Il eut
recours dans ce but a un procédé expérimental trés ingé-
nieux dont il fit par la suite de nombreuses applications.

Il n’y a pas dans la nature de phénoménes instantanés,
de vitesses infinies, pas plus dans les phénoménes chimi-
ques que dans les phénomeénes mécaniques ; il est donc
possible, au moins en théorie, de refroidir assez rapidement
un mélange gazeux pris a une température tres élevée pour
amener 4 la température ordinaire sans aucun change-
ment dans son état chimique. Pour obtenir ce refroidisse-
ment brusque, Sainte-Claire Deville prit un tube en argent
a parois minces, traversé par un courant rapide d’eau froide
et percé d’'un petit trou par lequel on pouvait, en plagant
ce tube dans la partie la plus chaude de la flamme, aspirer
les gaz de cette flamme et les refroidir rapidement au con-
tact de l'eau.

Pour obtenir I'aspiration avec une vitesse convenable, on
met le tube en communication, d'un cOté avec un réservoir
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a la température de la flamme, c'est-a-dire a 3.000° environ
d’un poids égal 4 la colonne de 100 millimetres d'eau. Cette
hauteur serait de 1.300 métres. On trouve ainsi pour la vi-
tesse:

V= J/ 26.000 = 160 métres par seconde.

Le refroidissement est certainement complet avant que
les bulles aient parcouru un chemin de 1 millimétre de
long, c'est-a-dire en un temps inférieur a 1/160000™ de
seconde.

Le gaz ainsi recueilli présentait la composition suivante :

Aerde carbonigue e SRS TR S S S N0 DD
Oxydeide carbonalit et it R i L S OsaNG
Orppeneties DS BRI e e Ao, B

Par conséquent, 'acide carbonique était au tiers dissocié
a la température de la flamme.

Sainte-Claire Deville tenta la contre-partie de cette pre-
miére expérience, en partant, non plus d'un mélange
d’oxyde de carbone et d’oxygéne, mais bien d'acide carbo-
nique tout formé qu'il chercha a décomposer par échauf-
fement direct. Il ne put dépasser une température de 1.400°,
celle de fusion des tubes en porcelaine servant a ces expé-
riences. Il faisait passer dans un tube rempli de fragments
de porcelaine, et chauffé a la plus haute température pos-
sible, un courant trés lent d'acide carbonique. A la sortie,
le gaz renfermait quelques dix-milliémes de son volume
d'un mélange gazeux explosible, formé d’oxyde de carbone
et d'oxygene. Il y avait donc bien eu une légére dissocia-
tion de l'acide carbonique, mais le refroidissement était
trop lent pour que l'on pit espérer avoir conservé a la tem-
pérature ordinaire, la totalité des produits de la dissociation.

M. Wartenburg a repris cette seconde méthode expéri-
mentale de Sainte-Claire Deville avec une modification trés
simple qui en a considérablement augmenté la précision :
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Difficulté des études sur la dissociation.

L’ensemble de ces recherches permet de conclure d’une
facon certaine A la dissociation de l'acide carbonique aux
températures élevées, mais les résultats numériques sont
trop peu nombreux pour que l'on puisse en déduire, méme
d'une facon approchée, la loi de variation de cette disso-
ciation en fonction de la température.

Chacune des expériences rappelées précédemment repré-
sente une somme considérable d’efforts et de temps dépen-
sés, pour n'arriver qu’'a un degré de précision assez faible,
dans chacune des mesures. On ne peut donc guére espérer
arriver d’ici longtemps, sinon méme jamais, a résoudre ce
probléme par des méthodes purement expérimentales. Cette
situation, d’ailleurs, n’est pas particuliére a I'acide carboni-
que : ’étude des réactions se produisant aux températures
élevées est toujours extrémement difficile a cause du défaut
de résistance des appareils a la chaleur et de la complica-
tion des manipulations. Aux basses températures, on ren-
contre, dans I'étude des phénomeénes de dissociation, une
difficulté d'une autre nature, mais qui n’est pas moins con-
sidérable, se rapportant a la lenteur extréme avec laquelle
les phénomeénes s’accomplissent. Dans certaines expériences
de M. Berthelot sur I’éthérification, les réactions n’attei-
gnaient leurs limites définitives qu'aprés un grand nombre
d’années. Ces deux sortes de difficultés ont été la cause
d'un retard considérable dans le progrés de nos connais-
sances relatives aux phénomenes de dissociation, pendant
longtemps on a di se limiter au cdté purement qualitatif
comme l'avait fait Sainte-Claire Deville dans ses premiéres
recherches.

Un progrés énorme a pu étre réalisé le jour, ot 'on s’est
apergu, que certaines conséquences générales de la science
de I’énergie pouvaient s’appliquer aux phénoménes chi-
miques. J’aurai occasion, dans des lecons prochaines, de
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nique, sont infiniment petites par rapport a celles que com-
portent les mesures expérimentales ; on peut donc s'en
servir comme si elle était rigoureusement exacte.

Application aux explosifs.

Cette relation est encore incompléte ; elle ne permet pas
de traiter dans son ensemble le probléme de la dissociation
de l’acide carbonique; elle est cependant trés intéressante
par les renseignements précis qu’elle fournit sur ce qui se
passe dans certaines conditions, ol toute mesureserait abso-

lument impossible. En voici un exemple : on s'est longtemps
demandé si la dissociation de I'acide carbonique limitait la
température de détonation des explosifs en vase clos, par
suite aussi leur pression, c'est-a-dire leur effet utile. Dans le
cas de la nitro-glycérine, par exemple, la température de
détonation est voisine de 3.000°, c'est-a-dire la méme que
dans le chalumeau a oxyde de carbone et a oxygéne, mais
la pression atteint plusieurs dizaines de milled’atmosphéres.
Cettepression suffit-elle pour s’opposer a la dissociation qui,
a la méme température, est considérable sous la pression
atmosphérique.

Le calcul précédent montre que dans la détonation de la
nitro-glycérine en vase clos, la dissociation de 'acide car-
bonique est de I'ordre de grandeur de ce qu’elle est & 1.500°
sous la pression atmosphérique, c'est-a-dire de quelques
milliemes au plus: son influence sur 'effet utile des explo-
sifs est donc entiérement négligeable. L'expérience directe
edt été incapable de résoudre ce probléeme.

Cette formule, donnée ici a 'occasion de la dissociation
de I'acide carbonique, est d'une application tout a fait géné-
rale. Elle fut découverte par Clapeyron dans le cas de la
vaporisation de I'’eau ou elle donne la loi de variation de la
pression en fonction de la température; elle futétendue plus
tard par les deux fréres Thomson a la fusion de la glace et
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a tous les phénoménes similaires ; elle fut appliquée ensuite
par Peslin a la dissociation du carbonate de chaux; enfin
J.-W. Gibbs en a définitivement établi toute la généralité,
montrant qu’elle s’appliquait aux systémes homogénes
comme aux systemes hétérogénes, aux systémes a tension
fixe, comme aux systémes a tension variable.

Dans le cas des systémes a tension fixe, c’est-a-dire dans
la fusion et la vaporisation des corps, dans la dissociation
de certains composés, comme le carbonate de chaux,
elle permet de calculer toutes les conditions d’équilibre
pourvu que l'on connaisse une seule d’entre elles, c’est-a-
dire les pressions et températures correspondant a un seul
état d’équilibre. Il n'en est pas de méme dans les systémes
homogeénes. Toutes les pressions et températures détermi-
nées par cette formule se rapportent & un seul et méme état
d’équilibre, a un seul degré de dissociation, dont on est parti
pour déterminer la constante d'intégration. Pour chaque
composition nouvelle du syst¢éme, chaque degré de disso-
ciation, il faudrait une expérience nouvelle donnant un
couple conjugué de pression et de température.

Loi de l'action de masse.

I existe une seconde loi qui permet, réunie a la pre-
miére, de donner la solution compléte du probléeme pour
les systémes gazeux homogenes, mais elle n’a pas le méme
caractere de rigueur. Indépendamment des principes de
I'énergétique, elle invoque en effet une loi approchée, dont
le degré d’exactitude semble notablement inférieur a celui de
la loi de Mariotte et de Gay-Lussac, la loi de l'indépendance
des tensions de vapeur et de la présence de gag étrangers.
Latension de vapeur d’eau dans le vide est sensiblement la
méme que dans l'air a la méme température.

La loi de I'action de masse s’exprime par I’équation diffé-
rentielle suivante :
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On pourra,au moyen de cette formule, calculer en partant
d’une expérience unique, la variation de la dissociation pour
des pressions différentes du mélange et ensuite par la for-
mule d'iso-dissociation, trouver la série des températures et
des pressions correspondanta un quelconque des coefficients
de dissociation.

On aura donc la solution compléte du probleme.

Loi compléte de I'équilibre dans les systémes gazeux.

Au lieu de diviser les calculs en deux, en séparant les deux
lois comme on I'a fait pour la clarté de I'exposition, on peut
les réunir dans une formule unique qui donne la loi com-
pléte de la dissociation d’'une masse gazeuse homogene.

T n ~'n'
500 f Lt +(n+n'—n"..)Lg.P -} Lg C,,—C- — constante (10).
oL c

nh

Pour déterminer la valeur de la constante, il suffit d'une
seule expérience dans laquelle on ait mesuré les valeurs cor-
respondantes de P, T, c, ¢/, c".

La connaissance de cette équation générale d’équilibre des
systémes gazeux a joué un role tout a fait prépondérant
dans nos connaissances relatives 3 la mécanique chimique
des gaz; il est en effet trés difficile, comme nous 'avons dit
précédemment, de déterminer expérimentalement les con-
ditions d’équilibre dans les systtmes gazeux homogenes,
soit parce que les réactions s'y accomplissent trop lente-
ment aux basses températures, soit parce qu’il est trop dif-
ficile de les étudier aux températures élevées. Dans 1'im-
mense majorité des cas, on ne peut espérer obtenir qu'un
groupe d'expériences tellement resserré qu’il n’apprend
rien de plus qu’une seule expérience. C'est ensuite au
moyen de la formule ci-dessus que I'on détermine les con-
ditions d’équilibre dans les circonstances les plus variées.
Nous aurons l'occasion, dans ce cours, de faire de nom-
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égales a celles du gaz liquéfié saturé d’eau, a la température
de 10" pour l'acide carbonique et de 16° pour 'acétyléne.
Autre particularité intéressante, tous ces corps cristalli-
sent dans le systéme cubique, sont isomorphes et peuvent
cristalliser ensemble; ils se présentent souvent avec des for-
mes hexagonales, comme les cristaux de glace. Ces hydrates
gazeux, comme les hydrates salins, forment donc une fa-
mille a partdont on ne trouverait guére d’analogue avec des
corps autres que I'eau. L’eau est en effet un corps anormal
qui se distingue des autres par un grand nombre de pro-
priétés particuliéres : rnaximum de densité, solubilité de sels
peu fusibles, conductibilité électrique des dissolutions, etc.

Définition des acides.

Cette impossibilité d'obtenir l'acide carbonique hydraté
souléve une question assez intéressante de classification et
de nomenclature chimique. Autrefois le composé CO? était
défini un acide, comme l'acide sulfurique SO?, l’acide azo-
tique Az?0?, parce qu'en se combinant aux bases, il forme
des combinaisons stables plus ou moins neutres aux réac-
tifs, que I'on appelle des sels. Les combinaisons avec I'eau
SO?H?0 ou SO*H?, Az?0°H?0 ou (AzO?H)?, véritables sels
d’hydrogéne. étaient appelées hydrates d’acide. Cette nomen-
clature convenait parfaitement pour les composés de la
chimie minérale. Les études de chimie organique ont con-
duit a changer du tout au tout la définition du mot acide.
Les acides organiques se présentent presque toujours a
I’état hydraté ou, si 'on aime mieux, a I'état de leurs sels
d’hydrogeéne. Ainsi 'acide acétique, C*H'O?, donne l'acétate
de soude, C*H*Na 0%, I'acide oxalique C*H*O'donne l'oxalate
de soude CINa®0%, par substitution du métal a I'hydrogene.
Un grand nombre de ces acides, I'acide acétique par exem-
ple, peuvent étre déshydratés, mais le corps anhydre, con-
trairement a ce qui se produisait pour les acides minéraux,
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réagit beaucoup moins énergiquement sur les bases que
I'acide hydraté. Il semble méme que sa combinaison avec
les bases ne se produise que postérieurement a son hydra-
tation. On est convenu alors de réserver la dénomination
d’acide aux corps hydratés et d’appeler anhydrides d’ acides
les corps déshydratés, tandis qu’en chimie minérale ces der-
niersétaientappelés acides et les premiers, hydrates d'acides.

Cet usage s’est introduit peu a peu dans lachimie miné-
rale, en raison de la prépondérance des études de chimie
organique depuis une vingtaine d'années. Cette nouvelle
nomenclature a 'avantage d’établir une certaine symétrie
dans 'exposé des faits, mais elle aaussi I'inconvénient grave
de faire constamment intervenir des corps fictifs. L’acide
carbonique, I’acide sulfureux, l'acide chromique et bien
d’autres sont dépourvus de toute existence, leurs anhy-
drides seuls sont connus.

Quoi qu’il en soit, lorsqu’un usage existe dans le langage
scientifique, il est préférable de s’y conformer sous peine
de s’exposer a ne pas étre compris. Si donc il m’arrive par-
fois de ne pas respecter cette convention, ce ne sera pas de
propos délibéré, mais seulement parce qu’il est difficile dans
le langage courant de modifier des habitudes datant des pre-
miéres années d'études.

Carbonates acides et basiques.

Indépendamment des carbonates neutres, il existe un
certain nombre d’autres sels moins stables que les précé-
dents, dont la composition n’est pas toujours trés exacte-
ment connue et dans lesquels le rapport de 'acide carbo-
nique aux bases est trés nettement différent, par exemple le
bicarbonate de soude 2 CO* Na?0 H?0 renferme, pour une
méme quantité de soude, deux fois plus d’acide carbonique
que le carbonate neutre. Le natron ou carbonate quatre tiers
4 CO? 3 Na?0 5 H?O renferme pour une molécule de soudeun
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tiers de molécule d’acide carbonique en plus du carbonate
neutre. D’autres sels renferment au contraire moins d’acide
carbonique, par exemple la magnésie blanche des pharma-
ciens 3 CO%*4 MgO 4 H?O qui, pour une molécule de magnésie,
renferme 0,25 molécule d’acide carbonique en moins.

La céruse 2 CO? 3 PbO H?O, qui renferme un tiers de mo-
lécule d’acide carbonique en moins que le carbonate neutre.

On peut représenter la constitution de ces divers sels de
facons assez différentes, se rattachant chacune a certaines
hypothéses sur leur coastitution.

On peut d’abord les considérer comme des sels, dans les-
quels le rapport de 'acide a la base est différent, en faisant
abstraction de I'eau, supposée étre seulement de I’eau d’hy-
dratation, qui peut étre perdue ou reprise sans aucun chan-
gement dans la constitution du sel. Il y aen effet des acides,
comme l'acide chromique,l’acide borique, qui se combinent
certainement aux bases dans des proportions différentes.
Cette hypotheése n'est guére justifiée dans le cas de l'acide
carbonique parce que l'on ne connait aucun exemple de
combinaisons anhydres dans lesquelles le rapport de I'acide
carbonique aux bases soit différent de celui des carbonates
neutres. Si I'on veut par exemple enlever I'eau du bicarbo-
nate de soude, on enléve en méme temps une partie de I'acide
carbonique. Cette eau doit donc étre considérée comme de
I'eau de constitution indispensable al'existence du sel.

On représente souvent la constitution du bicarbonate de
soude,ens’inspirant des idées de la chimie organique,comme
étant celle d’un sel bi-basique, analogue par exemple a 'oxa-
late acide de potasse; dans l'acide fictif CO?H?, un atome
d’hydrogene est remplacé par du sodium pour donner un
sel acide CO*NaH, et quand les deux atomes d’hydrogéne
sont remplacés, on a le sel neutre CO*Na?.

Cette fagon de concevoir la constitution des sels ne peut
pas s’appliquer au natron, ne peut pas s'appliquer aux sels
basiques; elle a surtout le grave inconvénient de conduire
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Décomposition par la chaleur.

Tous les carbonates, sauf ceux des métaux alcalins, sont
décomposables par la chaleur, & des températures souvent
peu élevées; les sels des acides volatils se comportent tous
de la méme facon. La température de décomposition est
d’autant plus élevée que la chaleur de formation est plus
grande; ainsi, le carbonate de chaux se décompose vers goo®
et le sulfate de chaux, vers 1.400°; le carbonate de manga-
nése, vers 300° et le sulfate, vers goo®. Les carbonates de
certaines bases faibles comme le sesquioxyde d’aluminium
sont inconnus; ils doivent se décomposer au-dessous de la
température ordinaire. Les sulfites de ces oxydes se décom-
posent déja vers 100°.

Loi des tensions fixes.

La dissociation du carbonate de chaux est limitée a une
température donnée par une tension fixe de dissociation,
c'est-a-dire une tension indépendante de la quantité déja
décomposée, des proportions relatives de chaux et de car-
bonate en présence. Ce fait, prévu par Sainte-Claire Deville,
en partant de I'analogie qu’il admettait a priori entre les
phénomeénes de dissociation et de vaporisation, fut vérifié
expérimentalement par Debray. Cette expérience eut un
trés grand retentissement. Quoique exacte en elle-méme,
elle eut cependant, il faut bien le reconnaitre, le grave in-
convénient de donner pendant longtemps une direction
complétement erronée aux études de mécanique chimique.
Cette loi des tensions fixes, exacte seulement dans certaines
circonstances spéciales, fut étendue a tort et a travers a
tous les phénoménes d’équilibre chimique, en dénaturant
méme au besoin les résultats bruts de I'expérience pour les
faire cadrer avec lidée théorique préconcue. La loi des |
tensions fixes de vapeur, vraie pour les corps purs, est
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fausse pour les mélanges, pour les dissolutions, dont la
composition est variable; les tensions fixes n’existent que
dans le cas ou, par la nature méme du phénoméne chimi-
que, la décomposition peut s'effectuer, sans change-
ment dans la composition des corps en présence, leur
masse variant seule. C’est bien le cas de I'évaporation d’un
liquide pur, mais non d’une solution qui se concentre par
évaporation ; c’est le cas de la dissociation du carbonate de
chaux ou la chaux libre et le carbonate simple sont juxta-
posés, conservent une composition invariable. Ce n’est
pas le cas par contre de l'oxyde cuivrique, corps fusible qui
dissout I'oxyde cuivreux formé par sa dissociation ; la ten-
sion de l'oxygéne dégagé varie & température constante
avec la proportion relative des deux oxydes fondus en-
semble.

Causes d'erreurs dans les mesures.

Les mesures de la tension de dissociation du carbonate
de chaux ont été reprises a diverses époques et ont donné
des résultats extrémement divergents; il peut étre intéres-
sant de s’y arréter un instant pour montrer la nature des
causes d'erreurs a redouter dans des expériences de cette
nature. Les erreurs peuvent porter sur les deux mesures
que comporte l'expérience : celle de température et celle de
pression.

La mesure de pression est en elle-méme trés simple, la
seule difficulté provient du temps souvent trés long, néces-
saire pour que cette pression atteigne sa valeur définitive.

La mesure de la température est beaucoup plus délicate.

Pendant longtemps, on n’a possédé aucun procédé précis
pour la mesure des températures élevées. Debray avait em-
ployé le thermometre a vapeur d’iode basé sur ’hypothése
inexacte que cette vapeur suivait la loi de Mariotte et de
Gay-Lussac ; ses mesures étaient erronées de ce chef de 150°
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par exces environ. Il est trés difficile d'autre part de main-
tenir la température uniforme dans une masse un peu volu-
mineuse, et la tension que I'on observe est toujours celle
qui correspond aux portions du carbonate les plus forte-
ment chauffées; si 'appareil de mesure de la température
n’est pas placé précisément dans ce point, il n’y a aucune
corrélation entre les deux mesures de pression et de tempé-
rature. Les expériences les plus récentes et les plus précises
faites sur la dissociation du carbonate de chaux, sont celles
de M. Zavrieff. Il a réalisé dans son appareil I'uniformité
des températures mesurées en employant un poids faible
de matiére, 5 grammes; ils étaient placés dans une petite
nacelle d’'argent de faible longueur, cette nacelle était elle-
méme placée dans un four chauffé électriquement et I'on
choisissait une région du four ou I'on avait vérifié au préa-
lable I'existence d’une zone uniforme de température. Le
couple thermo-électrique servant aux mesures de tempéra-
ture était placé au milieu de la masse de carbonate de chaux.

Pour activer 1'établissement de la pression, le carbonate
de chaux fut pulvérisé, de fagon a augmenter I'étendue des
surfaces libres par lesquelles peut se faire le dégagement de
I'acide carbonique; de plus la matieére fut mélée avec une
petite quantité, 5a 10 p. 100 d'un mélange trés fusible de
carbonate double alcalin, alcalino-terreux ; on sait que I’in-
tervention d’une petite quantité de matiére fondue accélére
toujours considérablement 1'établissement de I'état d’équi-
libre définitif. Voici les résultats obtenus par M. Zavrieff:

Températures « . . . . . 020° g1o 892 870 840 Bi5 725

Pression en millimétres de Hg 1022 755 626 500 342 230 67

Loi des tensions de dissociation.

La variation de la tension de dissociation du carbonate
de chaux avec la température se fait suivant une loi iden-
tique a celle de la variation de la tension de la vapeur d’eau,

13
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Reégle de Nernst.

M. Nernst a donné a cette loi une nouvelle forme qui en
augmente encore la précision, le quotient de la chaleur la-
tente, mesurée a la température ordinaire, par la tempéra-
ture correspondant a une tension de 1 atmospheére, n’est
pas rigoureusement constant, mais croitrait lentement avec
la température suivant la formule :

‘:_IE’_: 4,571 (1,75 log. T + 3,5)
la concordance de cette formule avec les résultats de I'expé-
rience, surtout aux températures trés élevées, semble plus sa-
tisfaisante encore que la régle plus simple de M. de Forcrand.

L’application de cette loi, méme sous sa forme approchée
primitive, a rendu des services réels dans les recherches
chimiques ; il a été possible, par exemple, de prévoir ainsi
les températures auxquelles des métaux, censés inoxydables,
comme ’argent, le platine, pourraient en réalité étre oxydés.
On a calculé a priori, d’aprés leur chaleur d’oxydation, la
température vers laquelle la tension de dissociation devait
étre de 1 atmosphére, et en opérantau voisinage de cette tem-
pérature, sous une pression de plusieurs atmosphéres, 'oxy-
dation a pu étre obtenue. On a réussi ainsi a oxyder com-
plétement P'argent 4 la température de 350°, sous une pres-
sion d'oxygeéne d’une dizaine d’atmosphéres.

Dissociation des bicarbonates alcalino-terreux.

L’eau ordinaire des riviéres renferme du carbonate de
chaux en dissolution a I'état de bicarbonate. A 1"ébullition
I'acide carbonique en exceés se dégage et le carbonate neutre
se précipite. La tension de 'acide carbonique de ces solu-
tions de bicarbonates dépend a la fois de la température et de
la quantité de bicarbonate en dissolution; la loi des tensions
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soit constante il faut que celle dela vapeur d’eau soit main-
tenue au préalable constante par un procédé approprié. Ce
résultat peut étre obtenu facilement en mettant en présence
du bicarbonate, qui se décompose, un corps susceptible
d’émettre de la vapeur d’eau sous une tension fixe, par
exemple, une solution de composition fixe, ou un hydrate
partiellement dissocié du carbonate neutre de soude, etc.
Suivant le corps intervenant pour régler la tension de la
vapeur d’eau, celle-ci prendra des valeurs différentes et par
suite aussi la tension de I'acide carbonique. On pourra donc
avoir & une méme température plusieurs tensions fixes dif-
férentes de l'acide carbonique suivant les conditionsou I'on
se place. Si I'on ne prend aucune précaution spéciale pour
fixer ainsi la tension de la vapeur d’eau, on aura, au con-
traire, suivant les circonstances ou l'on se sera placé in-
volontairement, des tensions indéfiniment variables a la
méme température.

Pour préciser les conditions d’expériences indiquées ici,
on donnera quelques exemples de systemes chimiques de-
vant présenter des tensions fixes.

Premier cas. — Bicarbonate de soude solide.

Un des hydrates solides du carbonate neutre; celui a
0,1, 7 ou 10 molécules d’eau suivant la température.

Solution saturée des deux sels précédents.

Deuaxiéme cas. — Bicarbonate de soude solide.

Deux des hydrates solides consécutifs du carbonate neutre,
variables suivant la température, mais pas de solution.

Dans le second cas la tension de vapeur est nécessaire-
ment moindre que lorsqu’il y a du liquide et par suite, la
tension de 'acide carbonique doit étre beaucoup plus élevée.

Quand on a du bicarbonate et du liquide, sans cristaux de
carbonate neutre en exces,la concentration de la dissolution
en carbonate neutre varie progressivement au fur et 3 me-
sure de la dissociation du bicarbonate; la tension de la vapeur
d’eau et, par contre-coup, celle de I’acide carbonique varient
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lise cette propriété pour la préparation de la potasse ou de
la soude caustique pure, dite potasse ou soude a l'alcool.
Les procédés habituels de préparation des alcalis les don-
nent mélangés a du carbonate ; on les sépare par dissolution
dans l'alcool ol le carbonate reste insoluble, puis évapora-
tion du liquide alcoolique a I'abri de I'air.

Les bicarbonates des métaux alcalino-terreux de lithium
et de magnésium sont notablement solubles dans l'eau,
mais leur solution est instable. Dans toutes les conditions
ou 'acide carbonique peut se dégager, soit par évaporation
dans le vide, soit par ébullition a4 chaud, les carbonates
neutres se précipitent a I’état insoluble.

Les bicarbonates alcalins donnent avec quelques carbo-
nates neutres, ceux de magnésium. de cobalt,de cuivre, par
exemple, des sels doubles qui sont trés peu solubles, mais
peuvent cependant se maintenir pendant quelque temps a
'état de solution sursaturée.

Fusibilite.

La plupart des carbonates se décomposent sous l’action
de la chaleur avant d’avoir atteintleur point de fusion. On
ne peut donc déterminer leur température de fusion. Les
carbonates indécomposables par la chaleur, c’est-a-dire ceux
des métaux alcalins et celui de baryum, sont seuls fusibles,
les carbonates alcalins entre 700 et 800° le carbonate de
baryum vers 1.200°.

De nombreuses expériences ont été faites pour obtenir la
fusion du carbonate de chaux sous pression ; il doit étre pos-
sible, en effet, de s'opposer a sa décomposition par une pres-
sionsuffisamment forte. Des expériences, déjatrés anciennes,
de Hall semblaient indiquer qu’en vase clos, il était possible
de fondre le carbonate de chaux et de reproduire ainsi le
marbre, En chauffant le carbonate de chaux vers 1.100°, sous
une pression de plusieurs centaines d’atmosphéres, on

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1









CARBONATES NE'I'ALLIQUES 2009

sert a la préparation de l'acide carbonique dans les labora-
toires.

L’action du sable ou acide silicique sur le carbonate de
soude, est utilisé industriellement dans la fabrication du
verre .

Ca0O CO? 4 Si0? = Si0? NaO + CO?

La réaction est assezvive pour qu'en projetant du sable
dans un creuset de platine rempli d’'un carbonate alcalin
fondu, le dégagement tumultueux de l'acide carbonique -
fasse déborder le contenu du creuset, de méme qu’en ver-
sant dans un verre a pied de I'acide chlorhydrique sur du
calcaire, le dégagement tumultueux du gaz fait déborder le
liquide. : :

Les acides organiques décomposent également les carbo-
nates ; l'acide acétique dégage de l'acide carbonique de la
solution aqueuse du carbonate de potasse :

CO3K?® | C2H10% = C:H3KO: - CO: -+ H:0

Des corps jouissant de propriétés acides a peine mar-
quées, comme I’hydrogene sulfuré, peuvent également,
quoique beaucoup plus lentement, déplacer I'acide carbo-
nique. En faisant passer un courant d'hvdrogéne sulfuré
dans une solution neutre de carbonate de soude, l'acide
carbonique déplacé se combine d’abord au carbonate neutre
en exces pour donner du bicarbonate et finit a la longue
par étre déplacé de cette nouvelle combinaison. On le re-
connaiten faisant barboter le courant gazeux dans del'eau
de baryte, ou I'acide carbonique entrainé donne un préci-
pité insoluble de carbonate de baryte,

Réactions réversibles. -

Un fait assez curieux a noter est que parfois ce déplace-
ment de 'acide carbonique par les acides peut étre renversé;

14
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’acide carbonique, dans certaines conditions particuliéres,
déplace des acides qui le déplacent au contraire dans des
conditions différentes. A la température ordinaire, par
exemple, I'acide carbonique précipite la silice gélatineuse
de la solution aqueuse de silicate de soude ; I'acide carbo-
nique décompose l'acétate de potasse en solution dans l'al-
cool absolu, avec formation d’un précipité de carbonate de
potasse insoluble et mise en libert¢ d'acide acétique, qui
reste en solution dans l'alcool ; enfin, vis-a-vis de I'hydro-
geéne sulfuré, I'acide carbonique déplace partiellement ce
gaz, de méme qu'il est inversement déplacé par lui. Un
courant d’'acide carbonique, traversant a la température or-
dinaire une solution de sulfure de sodium, entraine de pe-
tites quantités d’hydrogeéne sulfuré que I’'on reconnait en fai-
sant barboter le gaz dans une solution d’acétate de plomb.

L’explication de ces réactions, tant du déplacement com-
plet de l'acide carbonique par les acides forts, que du ren-
versement dans certains cas du sens de la réaction, a donné
lieu & un grand nombre d'explications, de théories diffé-
rentes.

Theories scientifiques.

On appelle théorie d’'un phénoméne naturel, le rappro-
chement de ce phénoméne d’autres phénomenes similaires
et 'établissement de corrélations entre ce phénoméne géné-
ral, censé plus complexe, et d’autres phénomeénes plus
simples, plus généraux, intervenant dans un grand nombre
de cas semblables. Des explications trés différentes a pre-
miére vue ont été proposées pour rendre compte du dépla-
cement de l'acide carbonique par les autres acides, mais
une étude plus approfondie a montré que ces différentes
explications étaient en quelque sorte le développement 1'une
de 'autre et non pas contradictoires entre elles, elles se
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rapportent toutes a quelques-unes des lois fondamentales
de la mécanique chimique.

Affinités électives.

Les anciens alchimistes avaient observé un grand nombre
de réactions par déplacement, précipitation des métaux les
uns par les autres, substitution des bases, des acides les uns
aux autres, etc... lls y cherchérent l'intervention d’une cer-
taine force analogue a celle de la gravitation, mais en diffé-
rant surtout par ce qu’elle ne se manifestait qu’a des dis-
tances tres faibles, tandis que l’attraction universelle se fait
sentir & toute distance. Ils cherchaient & ranger tous les
corps naturels dans 'ordre de leur force décroissante de telle
sorte que dans ces listes chaque corps puisse déplacer les
corps suivants et étre déplacés par les corps précédents. Le
savant chimiste suédois Bergmann est un de ceux qui ont
donnéa cette théorie son plusample développement. Frappé
de ce fait que le sens de certaines réactions se renversait
suivant les conditions de I’expérience, il admit que I’attrac-
tion élective de chaque corps dépendait non seulement de
sa nature chimique, mais encore des conditions de tempé-
rature; de dissolution, et il dressa des tables spéciales pour
chacune de ces conditions. En présence de 'eau a la tempé-
rature ordinaire, la table était la suivante:

Acides vitriolique, sulfureux, nitreux, nitreux phlogis-
tiqué, marin, marin déphlogistiqué, eau régale, fluorique,
arsénical, boracin, oxalin ou saccharique, tartareux, citro-
nien, benzoique, karabique (succin), sacchlactique, acéteux,
galactique, formicin, sébacé, phosphorique, perlé, prussique,
aérien (acide carbonique) ; puis viennent les alcalis, la chaux,
'argile, la terre siliceuse, 'eau, I'air vital, Pair inflammable,
le phlogistique et enfin la matiere de la chaleur. :

L’acide carbonique, acide faible, est déplacé par tous les
corps le précédant dans ce tableau.
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Berthollet, quinze ans plus tard, dans son célébre ou-
vrage intitulé : FEssais de statique chimique développe
les mémes idées que Bergmann, mais en les précisant et y
introduisant quelques points de vue nouveaux. Sa préface
débute ainsi :

« Les puissances qui produisent les phénomeénes chimi-
ques sont toutes dérivées de I'attraction mutuelle des molé-
cules des corps a laquelle on a donné le nom d’affinité,
pour la distinguer de I'attraction astronomique.

« Il est probable que I'une et 'autre ne sont qu'une méme
propriété... Puisqu'il est trés vraisemblable que laffinité
ne difféere pas dans son origine de 'attraction générale, elle
doit également étre soumise aux lois que la mécanique a
déterminées pour les phénoménes dus a l'action de masse
etil est naturel de penser que plus les principes auxquels
parviendra la théorie chimique auront de généralités, plus
ils auront d’analogie avec ceux de la mécanique.

« Toute substance qui tend a entrer en combinaison agit
en raison de son affinité et de sa quantité. »

Cette intervention de la quantité de matiére en présence
dans les phénoménes chimiques, prévue en raison de I'ana-
logie admise avec I’attraction universelle, qui est propor-
tionnelle & la masse, a joué plus tard un trés grand role
dans le développement de la mécanique chimique, mais
Berthollet ne s’arréte pas a ce pointde vue. L’idée dominante
de sa Statique chimique est un peu différente. Il recherche
dans les phénomeénes chimiques les diverses forces en pré-
sence dont les actions mutuelles peuvent se neutraliser plus
ou moins complétement. A cété de I'affinité chimique, at-
traction s’exercant entre des molécules de nature différente,
il voit la cohésion, force attractive entre les molécules de
méme nature se manifestant par la production de I'état so-
lide, de la cristallisation et la répulsion, se manifestant
de méme entre molécules de méme nature et produisant
I'état gazeux. Ces forces de cohésion et de répulsion pour-
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ront, suivant les cas, ajouter leur effet a celui de l'action
chimique ou au contraire agir en sens inverse et vaincre
I'affinité naturelle. Il explique ainsi les réactions si nom-
breuses donnant lieu a des précipités chimiques insolubles
ou a des dégagements gazeux, et le renversement des réac-
tions, suivant les conditions qui permettent a tel ou tel
corps de prendre l'état solide ou gazeux. Dans un grand
nombre de cas ou les affinités chimiques sont assez faibles,
ce sont les forces physiques qui déterminent le sens du
phénoméne chimique.

Lois dites de Berthollet.

Gay-Lussac, éleve de Berthollet, s’attache au contraire a
développer I'idée exprimée déja par son maitre que la masse
relative 'des corps en présence est un des facteurs impor-
tants de 'affinité chimique ; il fait remarquer que I'expul-
sion d’un corps de sa dissolution par précipitation a I'état
solide ou par volatilisation a I’état gazeux diminue sa con-
centration, c'est-a-dire sa masse active et par suite sa force
chimique supposée proportionnelle a la masse et tendant a
produire la réaction inverse de celle qui lui a donné nais-
sance. En réalité, ces deux interprétations ne sont pas tres
différentes, I’explication de Gay-Lussac entre seulement
plus profondément dans le phénoméne en faisant voir le
mécanisme par lequel les forces physiques de cohésion ou
de répulsion peuvent modifier 'affinité chimique, en chan-
geant la masse active, dont dépend précisément cette affi-
nité.

Cette théorie générale de I'action chimique est peu satisfai-
sante; elle est méme dépourvue de toute valeur scientifique,
car elle fait intervenir une grandeur, I'affinité élective, ne
comportant aucune définition précise, aucune mesure. La
solubilité et la volatilité des corps comportent au contraire des
mesures précises, mais les circonstances ou ces influences
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physiques jouent un réle dominant ne sont pas et ne peu-
vent pas étre définies. Il en résulte, une confusion inextri-
cable, dans I'explication des phénoménes chimiques que 'on
rattache arbitrairement tant6t a I'affinité, tantdt a la cohé-
sion ou a la répulsion moléculaires. On trouve un exemple
trés net de cette confusion dans le traité de chimie de Re-
gnault. Cet ouvrage, le premier en date des ouvrages didac-
tiques destinés a I’enseignement élémentaire de la chimie,
avait été, au moins pour sa premiére édition, rédigé sur
les notes prises & I'Ecole polytechnique au cours de Gay-
Lussac. Ce devait donc étre une reproduction assez fideéle
des idé¢es de ce savant.

Voici, par exemple, ce que Regnault dit sur les déplace-
ments mutuels des acides : « La décomposition peut étre
déterminée par l'insolubilité de I'acide qui existe dans le
sel », et comme exemple, il donne la précipitation de l'acide
borique par l'acide sulfurique. Mais il ajoute immeédiate-
ment: « Lorsque la liqueur est assez étendue pour que 'acide
borique puisse rester en dissolution, la décomposition ne
se manifeste plus immeédiatement par des caractéres appa-
rents. Il est cependant facile de constater au moyen de la
teinture de tournesol que la décomposition a lieu méme en
liqueur étendue. Ici, la réaction n’a pas été produite par
I'insolubilité de l’acide borique, mais par cette circon-
stance que les acides sulfurique et azotique sont des acides
beaucoup plus puissants que I'acide borique. »

Au commencement de l'alinéa, c’est l'insolubilité de
I'acide borique, sa cohésion interne qui est la cause de la
réaction, a la fin c'est I'affinité chimique de I'acide sulfu-
rique pour la potasse. Il est cependant complétement impos-
sible d’admettre que le phénoméne ait complétement
changé de nature pour un léger changement dans les con-
centrations des dissolutions.

Plus loin, Regnault dit encore : « On peut toujours dé-
composer un sel par un acide qui est moins volatil que
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celui du sel. » Et il cite, comme exemple, le déplacement de
I'acide carbonique gazeux par I'acide azotique fixe ala tem-
pérature ordinaire. Il aurait pu dans ce cas encore, comme
pour l'acide borique, ajouter qu'en liqueur étendue ou
I'acide carbonique reste dissous, la décomposition n’est
pas moins compléte. M. Berthelot I’a établi depuis par des
mesures calorimétriques trés précises :

SO* He + 2NaOH = 31,7 calories.
CO3 He + 2 NaOH =204 —
Différence 11,3 calories.

Ces chiffres donnent les chaleurs de réaction en solu-
tions étendues. Si la réaction de l'acide sulfurique sur le
carbonate de soude est compléte, la quantité de chaleur
dégagée doit précisément étre égale a la différence 11,3.
Clest exactement le résultat donné par I'expérience. Ce dé-
placement en liqueur étendue ne peut étre attribué qu’a
Paffinité moindre de I’acide carbonique pour les bases et
aucunement & sa volatilité.

Peu a peu, dans 'enseignement, I'exposé de cette théorie,
ce que l'on appelle les lois de Berthollet, a pris une forme
beaucoup plus précise que celui adopté par les créateurs
mémes de cette théorie. On a supprimé la notion vague de
affinité élective pour ne plus parler que de la solubilité, de
la volatilité, toutes grandeurs mesurables. L'énoncé des
lois de Berthollet a pris alors une forme trés satisfaisante a
P'esprit et facile a retenir pour les étudiants. Cet énoncé
avait le seul défaut d’étre absolument inexact. L'acide oxa-
lique ne précipite pas le chlorure de baryum, la potasse ne
précipite pas 'oxyde de mercure du cyanure. Toutes les
redissolutions de précipités : phosphate, sulfure, etc., sont
en contradiction avec ['énoncé classique. On se tirait
d’affaire en supprimant ces faits embarrassants. La décom-
position des sulfates insolubles par le procédé de Dulong;
au moyen des carbonates insolubles, était encore en contra-
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diction avec les mémes lois, puisque le sulfate de baryte,
connu pour un des corps les plus insolubles, se transforme
en carbonate, composé bien plus soluble. On mentionnait
en général ce fait, mais en le citant comme une exception
remarquable aux lois de Berthollet. En fait, il est au con-
traire, comme nous le montrerons plus loin, une vérifica-
tion trés intéressante de ces mémes lois.

Théorie thermo-chimique.

Plus tard, Berthelot voulut battre en bréche les fameuses
lois de Berthollet, sans réussir, fort heureusement d’ail-
leurs, a les chasser de I’enseignement. Il s’efforca de ratta-
cher le sens de toutes les réactions chimiques aux quantités
de chaleur dégagées, admettant que ces quantités de chaleur
donnent précisément la mesure du travail produit par’les
forces chimiques. Il revenait ainsi 4 la notion de I'affinité
¢lective, mais en proposant un procédé pour la mesurer. Il
formulait ainsi une théorie susceptible d’étre soumise au
contrdlede I'expérience, pouvant, par suite, si elle étaitrecon-
nue exacte, présenter un véritable caractére scientifique.

La loi connue sous le nom de principe du travail maxi-
mum, entrevue d’abord par Hesse, énoncée d'une fagon plus
précise par Thomsen et développée ensuite dans toute son
ampleur par Berthelot, a donné lieu a des discussions pas-
sionnées. Des admirateurs de Berthelot se laissant parfois
influencer, a leur insu sans doute, par l'intérét qu’il pou-
vait y avoir a gagner la bienveillance d'un savant aussi
influent, ont tellement abusé de ce principe, qu’ils ont fini
par le discréditer complétement. En méme temps, des es-
prits plus indépendants, mais aussi, désireux outre mesure
d’accentuer leur indépendance de caractére, se sont répan-
dus en critiques absolument injustes et déplacées au sujet
de ce fameux principe et ont cherché par tous les procédés
a le tourner en ridicule. En réalité, le principe du travail
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maximum constitue une premiére approximation extréme-
ment intéressante vers une loi générale dont I'énoncé ri-
goureux est du domaine de la science de I'énergie et sur
lequel nous reviendrons plus tard. Il n’est d’ailleurs aucu-
nement en opposition avec les lois de Berthollet dont le
champ d’application doit étre restreint aux réactions, suf-
fisamment nombreuses, se produisant sans dégagement
notable de chaleur.

Cette question du principe du travail maximum présente
un intérét assez général pour mériter qu'on s’y arréte quel-
ques instants.

Principe du travail maximum.

L’énoncé final donné par Berthelot au principe du tra-
vail maximum, est le suivant:

Tout changement chimique accompli sans l'intervention
d’'une énergie étrangére, lend vers la production du corps
ou du systéme de corps qui dégage le plus de chaleur.

Quelques exemples feront comprendre la signification
exacte de cette loi. Entre les réactions inverses qui se cor-
respondent toujours, combinaison et décomposition, par
exemple, et dont la production dégage des quantités de
chaleur égales et de signe contraire, la seule possible sponta-
nément, c'est a-dire sans intervention d’une énergie étran-
gere, est celle qui dégage de la chaleur :

Combinaison de H* 4 O =— 58 calories (vapeur),
Décomposition de CI*0 = 15,2 calories.

Si les corps en présence peuvent se combiner en diffé-
rentes proportions, celle qui correspond au plus grand
dégagement de chaleur se produira de préférence. L’hydro-
gene et 'oxygene donneront directement de I'eau - 69 ca-
lories (eau liquide), mais pas d’eau oxygénée + 47,4 calories.
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nuée d’autant. L'acide chlorhydrique concentré décompose
ainsi le sulfure d’antimoine avec dégagement d’hydrogéne
sulfuré ; en solution étendue au contraire, ce dernier corps
décompose inversement le chlorure d’antimoine.

Conditions d’application du principe du travail maximum.

Malgré les cas trés nombreux ou le principe du travail
maximum est vérifié, il se trouve en défaut dans certains
cas particuliers. Les mélanges réfrigérants, par exemple,
tels que ceux obtenus en mélant de lacide sulfurique
étendu et de la glace, de 'acide chlorhydrique et du sul-
fate de soude donnent des exemples bien nets de réactions
chimiques directes accompagnées d’une absorption de cha-
leur. D’autre part, la dissociation, avec absorption de
chaleur, d'un grand nombre de corps chauffés a des tempé-
ratures élevées ne peut étre mise d’accord avec le principe
du travail maximum qu'au moyen d’'une interprétation un
peu arbitraire de ce que 'on appelle I'intervention d’une
énergie étrangére, En fait le principe thermo-chimique du
travail maximum n’'est qu'approché, ses vérifications sont
d’autant plus nombreuses que les trois conditions sui-
vantes sont plus complétement remplies :

1© Température trés basse se rapprochant du zéro absolu.
La température ambiante peut étre considérée comme en
étant déja assez rapprochée.

2° Réactions de substitution, dans lesquelles les composés
existant avant et aprésla réaction sont de nature chimique
correspondante et se trouvent deux a deux dans le méme
¢tat physique. La plupart des exemples cités plus haut sont
précisement des exemples de substitution rentrant dans ce
cas. Un métalloide gazeux déplace un métalloide ga-
zeux ou bien un métal solide déplace un métal également
solide. Tous les mélanges réfrigérants cités au nombre
des exceptions sont accompagnés au contraire de chan-
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langes analogues. On retrouve en solution alcoolique des
acétates de potassium et de sodium et dans le précipité des
chlorures des deux métaux. Berthelot a donné une démons-
tration semblable en mesurant les chaleurs de réactions qui,
tout en étant trés petites, sont cependant mesurables dans
la plupart des cas, en raison de la grande précision des mé-
thodes thermo-chimiques. On peut, d’aprés la quantité de
chaleur trouvée, calculer tres exactement le degré d’avance-
ment de la réaction. Dans certains cas méme, des change-
ments progressifs de coloration donnent une idée du par-
tage produit. En ajoutantd une solution bleue de sulfate de
cuivre des quantités croissantes de chlorure de sodium, la
liqueur passe progressivement au vert, couleur du chlorure
cuivrique. En ajoutant a une solution de sulfate de cobaltde
I'acide chlorhydrique concentré, la liqueur passe au bleu,
ces changements de coloration indiquant dans les deuxcas
la formation de chlorure ; de méme la coloration rouge des
sels ferriques par le sulfocyanure de potassium indique une
formation partielle de sulfocyanure ferrique.

On pourrait supposer que les réactions avec dégagement
de chaleur nulle ou trés faible sont touta fait exception-
nelles, il n'en est rien, au moins dans les échanges mutuels
entre les sels. La substitution dans un sel de deux bases ou
de deux acides de méme force, ne donne lieu a aucun phé-
nomene calorifique appréciable en solutions étendues,|’acide
azotique et l'acide chlorhydrique dégagent exactement la
méme quantité de chaleur en se combinant aux bases en so-
lutions étendues. Cette quantité de chaleur est de 27,4
calories pour une molécule d’acide.

Thermoneutralité saline.

Dans les doubles décompositions salines, c’est-a-dire
dans I'échange simultané des bases et des acides, I’absence
du dégagement de chaleur est une régle presque absolue,
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Pour le sulfate de baryte, on peut donc considérer la
réaction comme compléte.

Ce raisonnement suffit pour faire comprendre comment
I'élimination de la dissolution de I'un des produits de la
réaction par suite de son insolubilité ou de sa volatilité,
permet de modifier I’équilibre qui tendrait a se produire
entre corps tous solubles et & rendre les réactions complétes
ou peu s’en faut, en dehors de toute intervention des forces
chimiques proprement dites.

Décomposition des sulfates insolubles.

Le méme raisonnement fait immédiatement comprendre
comment les carbonates alcalins en solution concentrée
peuvent décomposer le sulfate de baryte et le transformer
en carbonate, bien que le sulfate de baryte soit 500 fois
moins soluble que le carbonate. En se reportanta ’équation
de l'action de masse, il est facile de voir que si le rapport
de la concentration du carbonate de soude a celle du sulfate
de soude est assez grand, les concentrations relatives du
carbonate de baryte et du sulfate de baryte pourront prendre
un rapport tel que le carbonate atteigne sa limite de solu-
bilité avant le sulfate, Les proportions relatives de carbo-
nate et de sulfate, nécessaires dans la dissolution, dépendent
bien entendu aussi de la valeur de la constante qui en réalité
n’est pas égale a I'unité, comme on I’a supposé pour simpli-
fier les calculs. L'expérience montre que la transformation
du sulfate de baryte en carbonate n’est possible que lorsque
le rapport de la concentration du carbonate a celle du sul-
fate est supérieure a 5. Avec une solution plus concentrée
en sulfate, on transformerait au contraire inversement le
carbonate de baryte en sulfate de baryte.

Les mémes raisonnements montrent encore comment le
sens d'une réaction chimique peut étre déplacé lorsque 'on
fait varier la température. La solubilité des différents corps
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Gazogénes :

La transformation du charbon en combustible gazeux
par une combustion incompléte donnant de I'oxyde de car-
bone a pris dans l'industrie un développement énorme en
raison des avantages trés grands des combustibles gazeux
par rapport aux combustibles solides. Et cependant, dans
la gazéification du charbon pour le transformer en gaz
pauvre, la perte de chaleur par les appareils, les dépenses
de main-d’ceuvre et de fabrication correspondent a une
dépense équivalente, en moyenne, au quart du poids du
combustible brdlé. Ce déchet est cependant compensé et
au dela par les avantages résultant de la possibilité d’appli-
quer aux fours chauffés au gaz les principes de la récupé-
ration découverte par Siemens. En chauffant I'air et le gaz
combustible avant de les braler, on arrive par le fait de
I'élévation de température de combustion a tripler, a décu-
pler méme parfois la proportion de la chaleur totale réelle-
ment utilisable dans le four, de telle sorte que la perte des
25 p. 100 due a la gazéification est pratiquement négligeable.

Les appareils oG se fait la gazéification du combustible
par la combustion incompléte dans l’air, s’appellent gago-
genes. Ce sont des appareils,en principe, trés simples. IIs se
composent d’'une chambre en magonnerie dans laquelle on
charge le combustible sur une épaisseur suffisante, de 0,50
a 2 métres, pour que l'air, en traversant la couche de com-
bustible, ait le temps de se transformer aussi complétement
que possible en oxyde de carbone. En pratique cette gazéi-
fication est une opération assez délicate, dont le succes plus
ou moins complet dépend d’un trés grand nombre de fac-
teurs, principalement de la teneur en cendres et de la fusi-
bilité de celles-ci.On remédie a cette fusibilité par une addi-
tion de vapeur d’eau a l'air, de fagon a faire du gaz a I'eau,
ce qui enrichit le gaz produit et abaisse la température du
gazogéne. On emploie de 250 a 750 gram. par kilogr. de
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Les types les plus connus de gazogeénes sont ceux de Sie-
mens, caractérisés par une chambre rectangulaire en macon-
nerie avec grille a gradin. Ils sont exclusivement employés,
aujourd’hui encore, a la Compagnie parisienne du gaz.

On préfere souvent les gazogénes ronds, avec enveloppe
étanche en tdle, qui permettent I'emploi d’une pression
plus élevée sans avoir a craindre les fuites.

Parfois pour faciliter le décrassage des cendres on em-
ploie une fermeture hydraulique, comme dans le gazo-
géne Duff, ce qui permet de faire I’enlévement des cendres
sans arréter la marche de 'appareil.

Pour les combustibles & cendres peu fusibles et ne donnant
pas facilement de machefers, comme avec les anthracites des
Etats-Unis, le gazogéne Taylor a sole tournante permet un
décrassage mécanique du cendrier qui est trés avantageux.

En Belgique avec des charbons a cendres trés fusibles, on
préfére le gazogéne Wilson sans grille. On le laisse se rem-
plir de machefers sur une grande hauteur et on l'arréte
complétement tous les trois ou quatre jours pour faire un
décrassage en grand. On vide tout le bas du gazogéne pen-
dant qu’au sommet le combustible est maintenu en lair
sur une volte de machefers agglomérés par un coup de feu.

Le tableau suivant donne la composition moyenne des
gaz de gazogéne.

GO S e vk i 24

o R e e 12

(e e e Eh 3

HEQ\ e o e 2

EHE PP e

e e N R O T 57
100

Réduction des oxydes.

L’action du charbon sur les oxydes difficilement réducti-
bles et sur certains composés oxygénés trés stables, comme
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lui ont permis de préparer les composés organiques en par-
tantde matiéres minérales.

Pour faire la réaction, on méle & froid une partie de for-
miate de soude bien desséché

C2H NaO*

avec cinq parties d’acide sulfurique concentré (SO*H?). La
seule difficulté de cette préparation est que la réaction tend
as’emporter. Pour pouvoir la maitriser, il faut opérer dans
un vase de petite dimension, sur une petite quantité de
matiére, chauffer trés doucement et méme retirer le feu une
fois la réaction commencée parce que la chaleur de la réac.
tion suffit a entretenir la température nécessaire & sonache-
vement. En opérant dans un vase de trop grande dimen-
sion, les pertes de chaleur extérieures ne seraient pas suffi-
santes pour absorber la chaleur dégagée par la réaction et
celle-ci s'accélérerait jusqu’a s’emporter. Il faut éviter d’em-
ployer du formiate de soude humide parce que la combi-
naison de l'acide sulfurique avec l'eau dégage une grande
quantité de chaleur et amorcerait de suite la réaction avant
tout chauffage.

Le second mode de préparation consiste a décomposer
I’acide oxalique par I'acide sulfurique :

C*H®*0% = CO -\ CO* + H®*0

Il faut chauffer plus fortement qu’avec l'acide formique,
et la réaction n'a aucune tendance a s’emporter. Le gaz
obtenu n’est pas de l'oxyde de carbone pur, mais un
mélange a volume égal de ce gaz avec l'acide carbonique.
On se débarrasse de I'acide carbonique en le faisant passer
a travers une solution de potasse, mais son élimination
compléte est assez difficile a obtenir. 11 est bon de placer, a
la suite du tube ou des tubes a potasse, un tube témoin 4 eau
de baryte, pour s’assurer qu'il ne reste plus d'acide carbo-
nique avec I'oxyde de carbone.
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bone, H. Sainte-Claire Deville employa le dispositif trés
ingénieux connu sous le nom de tube chaud et froid: un
tube de porcelaine chauffé dans un four au charbon est
traversé suivant son axe par un petit tube d’argent a parois
minces, traversé lui-méme par un rapide courant d'eau
froide. Le charbon, provenant de la dissociation de I'oxyde
de carbone au contact de la paroi chaude du tube, vient se
déposer sur la surface refroidie du petit tube métallique, ou
'on retrouve apreés I'expérience un dépot de noir de fumée.
En méme temps, I"oxyde de carbone sortant du tube chaud

FiG. 24.

contient une petite quantité d'acide carbonique, indiquant
une dissociation seulement trés faible. Les tentatives faites
par Sainte-Claire Deville et par d’autres chimistes, pour
obtenir une dissociation plus avancée en élevant davantage
la température, échouérent complétement ; au-dessus de
1.000° on n’arrivait plus a reconnaitre de dissociation cer-
taine. Ces résultats négatifs conduisirent méme a révoquer
en doute l'exactitude de l'expérience premiére de Sainte-
Claire Deville. On chercha a expliquer le dép6t de carbone
par la présence de certains corps réducteurs et la formation
d’acide carbonique par I'action oxydante des composés oxy~
génés contenus dans la pite méme du tube chauffé.
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Expériences de Lothian Bell.

La solution du probléme fitun pas considérable a la suite
d'expériences entreprises, dans un but tout a fait différent,
par un savant métallurgiste anglais, Sir Lothian Bell. Il
possédait une importante usine métallurgiste dans le Cleve-
land et avait dans sa jeunesse suivi a Paris les cours de Gay-
Lussac. I1 se proposa d'étudier, d'une fagon scientifique, la
succession des phénomeénes chimiques du haut fourneau. Il
disposa en vue de ses expériences un des hauts fourneaux de
son usine, en faisant des ouvertures sur toute la hauteur de
I’appareil, pour pouvoir examiner ce qui se passait a I'inté-
rieur, y faire des prises de gaz et de minerais, et suivre les
transformations successives du courant descendant de
matieres solides et du courant ascendant de gaz. Il observa
ainsi un fait tout a fait imprévu : le minerai retiré vers la
partie supérieure du haut fourneau, la ot sa réduction est
encore incompléte et la température peu élevée, se trouve
complétement imprégné de noir de fumée. Des expériences
de laboratoire lui montrérent que ce dépoOt de carbone pro-
venait du dédoublement de'oxyde de carbone en carbone
et acide carbonique. En variant les circonstances de I'expé-
rience, il reconnut que le dépoét était le plus abondant aux
températures comprises entre 400 et 500°. Toutes les tenta-
tives faites pour établir une relation entre le poids de car-
bone déposé etle poids de fer du minerai ou entre le poids
de carbone et le poids de 'oxygéne resté encore en combi-
naison avec le fer ne conduisirent a aucun résultat précis.
La proportion de carbone dépos¢ semble pouvoir croitre
indéfiniment avec la durée de l'expérience, la vitesse du
dépdt varie seule avec la nature du minerai ou la tempéra-
ture. Lothian Bell ne se préoccupa pas autrement de cher-
cher §'il y avait un rapport limité entre la proportion
d’'oxyde de carbone non décomposé et d'acide carbomqut.
formé, ce qui était cependant le point essentiel.
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Précipitation sur le métal réduit. — Expériences de
9 heures 4 410°.

Mineraifdester. i i b et Lo ThE
Fe20@3 précipitéiréduit. .. . . . 207
Fe?0? de FeSO* réduit: . . . . 808

De ces expériences il n'y a qu'une conséquence a tirer au
sujet de la dissociation de l'oxyde de carbone, c’est qu’elle
se produit plus facilement aux températures relativement
basses qu'a des températures plus élevées. Il n’y a aucune
conséquence a tirer des rapports de poids entre le fer et le
carbone, attendu que I'équilibre est indépendant des pro-
portions relatives de ces corps solides, de méme que dans
la dissociation du carbonate de chaux la tension d’équilibre
de I’acide carbonique est indépendante des proportions
relatives de chaux et de carbonate de chaux. Enfin il n'a
été fait aucune mesure précise sur la composition limite
des mélanges d’oxyde de carbone et d'acide carbonique,
seul point intéressant au point de vue de I'étude de la dis-
sociation de l'oxyde de carbone. Cela n’était d’ailleurs nul-
lement le probléeme étudié par Sir Lothian Bell, qu’intéres-
sait seulement le dépdt de carbone.

Conséquences relatives a la marche des hauts fourneaux.

Au point de vue de I’étude du haut fourneau, ces recher-
ches ont eu une importance considérable et ont donné
I'explication de toute une série de phénomeénes incompré-
hensibles jusque-la. On avait cherché¢, pour mieux utiliser
la chaleur dans les hauts fourneaux, 4 augmenter la hauteur
de 20 a 30 métres, pensant qu'ainsi les gaz sortiraient plus
froids, que leur température habituellement comprise
entre 3 et 400° pourrait s’abaisser jusqu’a 1oo° et au-
dessous. L’expérience fut absolument négative, la tem-
pérature de sortie des fumées resta indépendante de la hau-
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teur. Cela tient, comme le reconnut Lothian Bell, a ce que,
deés que la température baisse suffisamment, l'oxyde de
carbone, contenu toujours en grande quantité dans les gaz,
se dissocie avec dégagement de chaleur au contact du mi-
nerai, ¢t la température ne peut pas s'abaisser au-dessous
d’une certaine limite déterminée.

A un autre point de vue une des grandes difficultés que
I'on rencontre dans la conduite des hauts fourneaux, est
qu’ils tendent a s’obstruer et opposent une trés grande ré-
sistance au passage des gaz. Il faut souffler I'air nécessaire
a la combustion du charbon avec des pressions considé-
rables, atteignant parfois une atmosphére dans les four-
neaux américains a allure trés rapide. Cette obstruction tient
principalement au dépdt de carbone pulvérulent, qui s’ac-
cumule au sommet du haut fourneau; quelquefois la pres-
sion du vent nécessaire est telle, qu'elle peut soutenir en
’air une partie de la charge, pendant que le bas de la charge
ol ce carbone a été bralé descend réguliérement. Ces amas
de matiéres suspendues finissent a un certain moment par
s'effondrer dans le vide intérieur. A ce moment la pression
des gaz se fait brusquement sentir jusqu’au sommet du
haut fourneau, ouvrant violemment toutes les soupapes
et projetant par ces orifices une certaine quantité de ma-
tiere solide, minerais ou coke, dont la chute peut occasion-
ner de graves accidents. Les célébres minerais de fer du lac
Supérieur, qui alimentent presque toutes les usines améri-
caines, donnent lieu a ce dépdt de carbone avec une inten-
sité extraordinaire, aussi les explosions intérieures dans les
hauts fourneaux, trés rares dans nos pays, sont incessantes
dans les usines américaines. Les ouvriers y sont habitués,
ils savent se garer aussitdt qu’ils entendent I'explosion,
avant que les matiéres solides projetées aient eu le temps
d’arriver a terre et de les écraser.
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liques dont la chaleur de formation n’est pas trop considé-
rable ; il réduit trés facilement et & trés basse température
les oxydes de cuivre et de plomb; plus difficilement mais
complétement encore les oxydes d'étain et de fer ; le minerai
de fer dans le haut fourneau est précisément réduit ainsi par
le courant ascendant d’oxyde de carbone qui se produit
a la partie inférieure du four par la combustion incompléte
du charbon. L’oxydede zinc,de magnésium, des métauxalca-
lino-terreux et alcalins, au contraire, ne sont pas réduits.

L’action réductrice de I'oxyde de carbone sur I'oxyde de
cuivre est assez sensible, pour permettre de reconnaitre
dans les fumées des fours de trés petites quantités d’oxyde
de carbone ; en faisant passer, a la température de 300°, ces
fumées sur une couche mince d’oxyde noir de cuivre, telle
qu'on l'obtient en calcinant modérément un fragment de
terre blanche imprégnée d'azotate de cuivre, la couleur
noire l’oxyde, passe au rouge par la réduction du cuivre
métallique. Réciproquement ce cuivre repasse au noir si les
fumées renferment un excés d'oxygene.

Certains oxydes, l'aluminium, I'oxyde de chrome, irré-
ductibles par l'oxyde de carbone seul et inattaquables par
certains métalloides agissant séparément, comme le soufre
et le chlore, peuvent trés facilement se transformer en
sulfures ou chlorures anhydres par I’action simultanée de
'oxyde de carbone et du chlore. Ce procédé a été appliqué
par M. Matignon a la préparation de tous les chlorures de
terres rares. On les obtient ainsi purs, ce qui n’est pas le cas
lorsqu'on emploie dans le méme but le charbon comme
agent réducteur.

Equilibre avec la vapeur d'eau.

L'oxyde de carbone chauffé avec de la vapeur d'eau
donne lieu a la formation d’hydrogéne et d’acide carbo-
nique.
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€O + H20 = H* + CO? dégage - 10 calories

Cette réaction est incompléte et donne lieu a des phéno-
menes d’équilibre ; d’apres le signe de la quantité de cha-
leur dégagée la proportiond’hydrogeéne et d’acide carbonique
va en diminuanta mesure que la température s'éléeve. La
formule générale d'équilibre est:

5000/T 4 Log cc’ [c"¢" = const,

D’aprés les expériences de différents auteurs la valeur de
la constante serait de + 5. Le rapport cc'/c"c” aurait alors
les valeurs suivantes :

t e’ fe'e™
725° 1
1580° 10
410° 1/10

Dosage par l'acide iodique.

Un certain nombre de composés oxygénés sont réduits
des la température ordinaire, du moins au-dessous de 100°,
par l'oxyde de carbone, notamment le manganate de
potasse en solution alcaline, dont la coloration verte est
détruite; la solution ammoniacale de nitrate d’argent avec
formation d’un précipité noir d'argent métallique; les sels
d'or avec formation d’or métallique jaune et enfin l'acide
iodique avec mise en liberté d’iode.

Cette action de l'oxyde de carbone sur 'acide iodique, dé-
couverte par M. Ditte, aété appliquée par M. Armand Gautier
et M. Niclou au dosage de trés petites quantités d’oxyde de
carbone pouvant exister dans l'air atmosphérique. On fait
passer l'air & examiner sur de l'anhydride iodique chauffé
entre 6o et 100° on recueille et 'on dose, soit I'iode mis en
liberté, soit 'acide carbonique formé. A cette température
I’hydrogeéne et le méthane sont sans action sur 'anhydride
iodique; cependant l'acétyléne, divers composés sulfurés,
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dans l'eau, trés altérable a l'air, dont il absorbe l'oxygéne
pour donner l'oxy-chlorure vert Cu? O CI%. Il se combine
avec les chlorures alcalins et avec I’acide chlorhydrique
pour donner des sels doubles solubles dans I'eau, mais
stables seulement en présence d’'un excés du chlorure
entrant dans la composition du sel double.

On prépare le réactif servant a doser I'oxyde de carbone
en faisant dissoudre dans un litre d'eau salée saturée
100 grammes de chlorure cuivrique Cu CI? 2H?0, mettant
cette dissolution dans un flacon rempli jusqu'en haut de
tournure de cuivre et bouchant hermétiquement le flacon.
Aprés 24 heures le chlorure cuivrique est réduit a I'état
de composé cuivreux et le réactif est prét a servir; cette dis-
solutiona 15°absorbe 4o fois son volume d'oxyde de carbone,
pour une pression de 1 atmosphére de CO. Elle posse¢de, bien
entendu,comme le composé cristallisé, une certaine tension
de dissociation, de telle sorte que, pour absorber complete-
ment 'oxyde de carbone d'un mélange gazeux en vue d’en
faire I’analyse, il faut toujours employer du réactif neuf, et
méme le renouveler plusieurs fois.

Nickel carbonyle.

L’oxyde de carbone donne avec le nickel une combinaison
extrémement curieuse : Ni (CO)%, appelée nickel carbonyle.
Ce corps a été découvert par un grand fabricant de pro-
duits chimiques de Londres, Ludwig Mond, dans des con-
ditions qui méritent d’étre rapportées.

11 employait dans un gazogeéne de son invention des
valves de réglage du courant gazeux fabriquées en nickel,
pour leur assurer une plus longue conservation. Le gaz,
mélange d’oxyde de carbone et d’azote, était complétement
exemptde fumées et cependant au bout de trés peu de temps
les valves s’obstruaient par un abondant dép6t de carbone
pulvérulent; c’était la méme réaction que celle étudiée par
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Lothian Bell dans le haut fourneau avec le minerai de fer.
Cette observation conduisit Ludwig Mond a refaire au labo-
ratoire quelques expériences sur la dissociation de I'oxyde
de carbone en présence du nickel : dans ces expériences
I'oxyde de carbone employé était brilé a la sortie des appa-
reils pour empécher la diffusion dans l'atmospheére du
laboratoire de ce gaz éminemment toxique. Un jour, en
laissant refroidir aprés une expérience le tube renfermant
le nickel, sur lequel passait 'oxyde de carbone, on observa
qu’d partir d'une température assez basse et inférieure a
100° la flamme bleue de 'oxyde de carbone était remplacée
par une flamme brillante et fuligineuse. En condensant
dans un mélange réfrigérant les vapeurs entrainées par
I'oxyde de carbone on recueillit un liquide trés volatil, le
nickel carbonyle, ayant la formule indiquée plus haut : ce
corps se dissocie en nickel et oxyde de carbone dés qu’on le
chauffe un peu. Il peut méme détonner au-dessus de 60°. En
chauffant un tube de verre traversé par 'oxyde de carbone
saturé de vapeurs de ce corps, il se forme sur la paroi du
verre un miroir brillant de nicke!, de méme si on chauffe
dans une fiole en verre de I'huile de pétrole tenant une cer-
taine quantité de ce corps en dissolution.

C’est un corps extrémement vénéneux dont les vapeurs
sont plus toxiques encore que 'oxyde de carbone pur.

Les conditions les plus favorables pour la préparation de
ce corps consistent a faire passer a la température de 50° a
60° de l'oxyde de carbone sur du nickel métallique trés
divisé, obtenu par la réduction & la plus basse température
possible, 500" environ de son oxyde par I'hydrogéne. C'est
un liquide verdatre de densité 1,356, fusible a — 25°; bouil-
lant a 4+ 43°. Sa chaleur de formation est de + 52 calories
a partir du nickel et de 'oxyde de carbone. ;

La décomposition explosive du nickel carbonyle vers 60°,
c’est-a-dire presque exactement & la température a laquelle
il se forme,a paru au débutun fait tout a fait extraordinaire
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et inexplicable. La raison trés simple est que l'oxyde de
carbone est déja par lui-méme un corps théoriquement ex-
plosif, dont la décomposition dégage beaucoup de chaleur.
Les résistances passives, qui lui permettent de subsister habi-
tuellement, s’atténuent quand il est en combinaison avec le
nickel. Le nickel carbonyle a en somme deux modes de
décomposition différents :

Ni(CO)* = Ni }-4CO dégage — 52 cal. — Reversible.
Ni (CO)' = Ni + 4C—+-2CO0?dégage | 24 cal.— Explosible.

Ludwig Mond a appliqué cette réaction a l'extraction
du nickel de ses minerais ; le procédé fonctionne trés bien
au point de vue purement chimique, mais son application
industrielle a donné lieu a de nombreuses difficultés en
raison du danger des vapeurs de nickel carbonyle qui ont
occasionné parmi les ouvriers de graves accidents.

Le fer donne également avec I'oxyde de carbone des fers
carbonyles. Il semble en exister plusieurs de compositions
différentes et de volatilité trés inégale, leur préparation est
beaucoup moins facile que celle du nickel carbonyle et ils
sont moins bien connus malgré les études trés complétes
du professeur Dewar a leur sujet. Ce corps s’est rencontré
quelquefois a I'étatde vapeur dans le gaz d’éclairage, et sur-
tout dans le gaz & P’eau. Sa présence se fait immédiatement
sentir sur les manchons a incandescence des becs Auer qui
se recouvrent d'un dépdt rougeatre d'oxyde de fer et perdent
alors la majeure partie de leur pouvoir éclairant. On peut
enlever le fer carbonyle du gaz a 1'eau en I'absorbant par
I'acide sulfurique qui se colore en méme temps en violet.

Combinaison avec 1'hémoglobine.

La matiére colorante rouge du sang, I’hémoglobine, se
combine facilement avec un certain nombre de gaz et cette
propriété joue un rdle important dans la vie des animaux.
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L’hémoglobine fixe I'oxygéne dansles poumons en donnant
I'oxyhémoglobine, combinaison trés peu stable, qui aban-
donne son oxygéne dans le vide oudans un courant de gaz
inerte et plus facilement encore au contact des corps réduc-
teurs. L’'oxyhémoglobine transporte ainsi l'oxygeéne des
poumons dans toutes les parties du corps et lui permet
ainsi de remplir ses fonctions oxydantes dans les régions
appropriées de I'économie. L'oxyhémoglobine est caracté-
risée par un spectre d’absorption présentant deux bandes
sombres, I'une de A= 590 a 570 et 'autre de A= 550 4 530;
les parties centrales de ces bandes correspondent donc aux
longueurs d’'ondes 580 et 540. Cette réaction est assez sen-
sible pour permettre de reconnaitre 1/100 de milligramme
d’oxyhémoglobine dans un gramme d'eau. L’hémoglobine
obtenue en enlevant I'oxygéne combiné au moyen d'un
réducteur, tel que les sulfures alcalins, est caractérisée par
une bande unique d’absorption entrei = 572 et 542, le
centre de la bande correspondant a 560.

L’oxyde de carbone se combine également a I’hémoglo-
bine et sa combinaison est beaucoup plus stable que celle
avec I'oxygéne. Le spectre d’absorption de I’hémoglobine
oxycarbonée ressemble beaucoup a celui de 'hémoglo-
bine oxygénée. Cependant la premiére bande, toujours
située a gauche de la raie D dans le cas de I'oxygeéne, se dé-
place un peu vers la droite avec I'oxyde de carbone de facon
a faire disparaitre la raie D. On s’en apercoit en utilisant le
spectre solaire ou la raie sombre D trés visible peut servir
de point de repére.

Le bioxyde d’azote donne avec ’hémoglobine une combi-
naison plus stable encore que I'oxyde de carbone, car il dé-
place ce dernier gaz.

Le déplacement inverse de I'oxyde de carbone par I'oxy-
géne, indiqué souvent comme impossible, peut en réalité
s'effectuer, pourvu que le rapport de la tension de l'oxy-
geéne a celle de 'oxyde de carbone dans le mélange gazeux
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soit assez grand. Pour une teneuren oxyde de carbone de
1/1000° dans l'air, renfermant 200/1000 d'oxygéne, la fixa-
tion de I'oxyde de carbone est douteuse, L.’oxygéne pur ou
mieux l'oxygéne sous une pression de plusieurs atmos-
phéres déplace certainement 'oxyde de carbone de I'hémo-
globine. Dans tous les cas, le résultat final dépend d’un
certain équilibre réglé par les tensions relatives des deux
gaz dans l'air, exactement comme le dépot du carbone sur
Poxyde de fer dépend des proportions relatives d'oxyde de
carbone et d’'acide carbonique dans le mélange gazeux.

Empoisonnement parloxyde de carbone.

Cette absorption de 'oxyde de carbone par I’hémoglo-
bine donne la raison des propriétés éminemment toxiques
de I'oxyde de carbone. L’homme et tous les animaux meu-
rent rapidement dans les atmosphéres renfermant 1 p. 100
d'oxyde de carbone, ils sont déja gravement incommodés
pour des teneurs peu supérieures 4 0,1 p. 100 et peut-étre
moins. Le sang saturé d'oxyde de carbone ne peut plus
transporter 'oxygene, il est donc impropre a la vie. Les
différents animaux sont inégalement sensibles, la souris en
particulier I'est beaucoup plus que 'homme. Le meilleur
moyen aujourd’hui pour se prémunir contre le danger
d'asphyxie par l'oxyde de carbone, quand on pénétre dans
des milieux ou l'on a lieu de supposer la présence de ce
gaz, est d'emporter avec soi une souris blanche dans une
petite cage. Tant qu’elle parait bien vivante, il n'y a aucun
risque pour I'homme. C’est la aujourd’hui une pratique
courante dans les minesde houille, lorsque’on a travailler
au voisinage d'un incendie ou a procéder a un sauvetage
aprés une explosion de grisou.

L’action de l'oxyde de carbone sur le sang est un des
procédés les plus exacts pour reconnaitre d'une fagon cer-
taine la présence d’une petite quantité d’oxyde de carbone

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1






256 LE CARBONE
Sesquioxyde de carbone.

L’anhydride de l'acide oxalique (C20%)"
C2H204= C20%-+H20

correspondrait & un sesquioxyde; mais quand on cherche &
préparer ce corps par les procédés donnant habituellement
les anhydrides, on n’obtient qu’'un mélange d’acide carbo-
nique etd’oxyde de carbone, produits de son dédoublement;
ce corps ne semble donc pas étre stable 2 la température
ordinaire. Par contre, certaines anomalies, dans la fagon de
se comporter de I'oxyde de carbone aux trés hautes tem-

_ pératures, conduisent a prévoir l'existence d’'un oxyde du
carbone intermédiaire entre CO? et CO, stable seulement
aux températures supérieures a 3.000°. Dans la combustion
du cyanogene, avec un volume convenable d’oxygéne pour
donner de 'oxyde de carbone, on constate, sur les parois
de la bombe ou se fait la combustion, un dépot de charbon,
et I'on trouve aprés refroidissement de I'acide carbonique
dans le gaz. L’'oxyde de carbone ne parait dissociable a ces
températures élevées ni en carbone et oxygéne, ni en carbone
et acide carbonique; mais il pourrait I’étre, en carbone et
en un oxyde intermédiaire se détruisant au refroidissement
pour régénérer un mélange de CO et CO?,

Acide percarbonique.

On obtient par I'action de I’eau oxygénée sur les carbo-
nates alcalins ou par électrolyse d'une solution saturée de
carbonate de potasse 4 — 16° un percarbonate de potasse dont
I’anhydride inconnu aurait pour formule moléculaire :

(CO3)
On n’a pas isolé I'acide, ni 'anhydride de ces sels; on
n’est méme pas complétement fixé sur leur composition; ce

sont des corps trés oxydants qui en se décomposant au
contact de I'eau régénérent l'eau oxygénée.
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limetre, ce qui est nécessaire pour pouvoir la dessiner sur
le papier, la plus grande vitesse devraitétre représentée par
une ordonnée de 10c millions de kilomeétres, c’est-a-dire
égale & 10.000 fois le rayon de la terre.

Les mesures de ces vitesses ne sont possibles que dans
un intervalle trés restreint de température, ou la vitesse ne
soit ni trop grande ni trop petite, entre 200 et 800° par
exemple ; encore les résultats observés sont-ils trés discor-
dants, en raison de la multiplicité des facteurs autres que
la température dont dépend également cette vitesse de
combinaison.

M. Hélier, a fait une étude systématique de I'influence
de la température sur la vitesse initiale de réaction; la
proportion combinée aprés 3’ de chauffage dans le mé-
lange H2 O a été trouvée :

180¢ 200° 240° 330% A3 620° 825° 8450
0,04 p. 100 0,12 153 9,8 39,8 84,5 g6,1 Explos.

Influence de la pression.

Cette vitesse de combinaison dépend encore d’un certain
nombre d’autres facteurs; elle croit avec la pression, c’est-
a-dire avec la densité du mélange gazeux. Dans les moteurs
a gaz on comprime le mélange explosif avant de I"allumer
pour faciliter sa combustion. Une augmentation de pres-
sion facilite dans les eudiometres la combustion des mé-
langes difficilement inflammables. Enfin, la combustion
des vapeurs de phosphore se produit d’'une facon trés dif-
férente suivant la pression de ’'oxygéne, donnant immédia-
tement de anhydride phosphorique aux fortes pressions,
donnant au contraire d’'une facon passagere de I'anhydride
phosphoreux aux faibles pressions.
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Influence superficielle des corps solides.

La présence de corps étrangers exerce une trés grande
influence sur la vitesse de combustion des gaz. La mousse
de platine provoque dés la température ordinaire la com-
bustion de I'hydrogéne et de I'oxygéne, vers 300° celle du
méthane et de 'oxygéne. Un inventeur avait proposé d’em-
ployer ce procédé pour détruire le grisou dans les mines il
se servait d’'une lampe a essence chauffant, par combus-
tion lente, de I'amiante platinée; il avait seulement oublié
de mesurer le rendement de son appareil : il aurait fallu
500.000 lampes pour détruire la totalit¢ du gaz dégagé dans
une mine notablement grisouteuse, qui peut débiter 500 li-
tres de ce gaz par seconde. Pour chauffer ces appareils, il
aurait fallu braler 500 tonnes d'essence minérale, c’est-a-
dire un poids égal a celui de la houille extraite pendant
le méme temps. C'est 12 un bon exemple de 'application
inintelligente des connaissances scientifiques aux probléemes
pratiques.

Non seulement les corps poreux, mais les corps solides
de toute sorte et méme des corps de méme nature, ne
différant que par de trés légers changements dans I’état de
leur surface, suffisent par leur présence pour amener des
différences notables dans la vitesse de combustion. Van't
Hoff a trouvé que, dans un appareil en verre neuf, la vitesse
initiale de combinaison du mélange H* 4 O était six fois
plus grande que dans le méme appareil ayant déja servi
plusieurs fois. M. Hélier atrouvé de trés grands écarts entre
des expériences faites dans des appareils en verre, en cris-
tal, en porcelaine ou argentés intérieurement. L.’agitation
en renouvelant les contacts avec les surfaces solides parait
avoir une influence trés notable. Cela semble étre la raison
des écarts trés considérables entre les résultats des expé-
riences de M. Hélier, faites sur des gaz en mouvement et
celles de M. Van’t Hoff, sur des gaz au repos.
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Température d'inflammation.

Lorsque l'on introduit un mélange gazeux combustible
dans une enceinte chauffée & une température déterminée
et que 'on répéte la méme expérience a des températures
progressivement croissantes, on observe une discontinuité
trés nette dans les phénoménes. Pour toutes les tempéra-
tures inférieures a une certaine limite, on obtient d’abord
une combustion lente dont la vitesse croit réguliérement
avec la température, puis brusquement, a partir d'une cer-
taine température, on obtient une inflammation instanta-
née, ou du moins s’effectuant dans un temps trop court
pour que nous puissions en apprécier la durée. La raison
de ce phénomene est la suivante : la combustion lente d’'une
masse gazeuse éléve sa température, par suite du dégage-
ment de chaleur dd a la réaction chimique. La température
de la masse arrive ainsi a dépasser celle de I’enceinte; la
masse gazeuse se refroidit alors au contact de la paroi, en lui
cédant de la chaleur, et prend, si la combustion n’est pas
trop rapide, un certain régime permanent de température,
supérieur a celui de I'enceinte, d’une quantité telle, que la
chaleur perdue par contact ou rayonnement, soit exactement
¢gale a celle fournie dans le méme temps par la combus-
tion lente. Pour que cette condition soit remplie, il faut
que les deux phénomeénes calorifiques de sens contraire
croissent avec une vitesse différente en fonction de la tem-
pérature, la perte de chaleur par la paroi 'emportant sur
le supplément de chaleur fourni par la combustion. Autre-
ment dit, si I'on trace deux courbes (fig. 25) qui représen-
tent,en fonction dela température, I’'une la chaleur dégagée
par la combustion, 2t l'autre la chaleur cédée a la paroi,
ces deux courbes doivent se couper; cette condition est
nécessaire et suffisante pour que l'on atteigne une tempé-
rature de régime constante: si elles ne se coupent pas au
contraire, la chaleur fournie par la combustion reste tou-
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On peut employer des procédés trés variés pour la mesure
de ces températures d'inflammation, par exemple, faire pas-
ser le mélange gazeux dans un tube en porcelaine chauffé a
une température déterminée. On est averti de la combus-
tion, parce qu'on voit la flamme revenir en arriére vers le
récipient ou le mélange des gaz a été effectué. Un couple
thermo-électrique placé a coté du tube en donne la tempé-
rature,

La méthode du pyrométre, peut-étre plus précise, mais
applicable seulement a des mélanges dont la combinaison
est accompagnée d’un changement de volume, consiste a
prendre un pyromeétre en porcelaine dans lequel on fait le
vide et ot I'on fait ensuite rentrer,au moyen d’'un robinet a
troisvoies, del’aircontenudansun mesureur. Enrapprochant
le volume d’air ainsi rentré de la capacité du pyrometre,
on a la mesure exacte de la température de celui-ci. On re-
commence de suite la méme expérience, en remplagant I'air

.par le mélange combustible étudié; si la combustion ne se
produit pas, le volume aspiré au premier moment est exac-
tement le méme que celui de 'air. On voit ensuite peu a
peu ce volume changer lentement par le fait de la combus-
tion lente. Si, au contraire, on a dépassé la température
d’inflammation, le volume de gaz aspiré differe immeédiate-
ment de celui de l'air, d'une quantité déterminée par le
changement de volume résultant de la combustion.

Inflammation par compression.

Enfin, un procédé trés élégant, employé récemment par
un chimiste américain, M. Falk, consistea comprimer brus-
quement, au moyen du choc d'un mouton, tombant d’'une
certaine hauteur, le mélange gazeuxenfermé dansuncylindre
sous un piston d’acier. Au moment ot la combustion se
produit, le mouvement du piston change immédiatement,
par suite de I’excés de pression résultant de I'explosion. Il
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La température d'inflammation des différents gaz avec
I'air varie approximativement comme I'indique le tableau
ci-dessous.

Oxyde de carbone, méthane . . .. . 6500
Hydropepe s, S0t e st b s 550°
Atcetylene, alcool =Sy i v =i e Nt ety 4500
Stlfureide carpatie et S i 3500
Hydrogéne phosphoré . . . . . . 100°

L’inflammation par compression a été utilisée dans un
moteur inventé par un ingénieur allemand Diesel. Il com-
prime de l'air pur dans le cylindre de son moteur a une
pression d’environ 50 atmosphéres et injecte alors brusque-
ment une certaine quantité d’huile qui s’enflamme instan-
tanément. 1l est facile de calculer I'élévation de tempéra-
ture produite par une compression donnée. On trouve ainsi
qu'une compression de 33 atmosphéres ¢léve la température
de 500° et une compression de 55 atm., de 1.000".

Cette compression provoque parfois, dans les moteurs a
essence ordinaires, des inflammations prématurées. On est
obligé de limiter la compression avant inflammation pour
éviter cet inconvénient.

Limite d'inflammabilité.

Dans la combustion habituelle des mélanges gazeux, la
température n'est pas élevée a la fois dans la totalité de la
masse. On provoque l'inflammation en un seul point, au
moyen d’'une source de chaleur convenable : lamme d’une
allumette, étincelle électrique, puis cette inflammation se
propage de proche en proche dans toute la masse. Le mé-
canisme de cette propagation est le suivant : la flamme
chauffe la tranche froide immeédiatement a son contactet la
porte a sa température d’inflammation, celle-ci s’allume alors
et échauffe la tranche froide suivante, et ainsi de suite. Il est
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sur la proportion du gaz combustible inférieure a 0,1 p. 100
du volume total du mélange gazeux,

Dosages par les limites d'inflammabilité.

Cette propriété est mise a profit aujourd’hui pour obtenir
le dosage trés précis de petites quantités de gaz combusti-
ble existant dans l'air, tout particuliérement du grisou dans
I'atmosphére des mines.

L’historique de la découverte de ce procédé est assez ori-
ginale pour étre rappelée. Un ingénieur améri- r

cain, M. Shaw, tout a fait ignorant des études -“"1
déja faites sur la combustion des gaz et des diffi- =2
cultés du probleme, eut a priori l'idée trés B
ingénieuse de doser le grisou existant dans l'air I :
des mines en cherchant la quantité de ce gaz &,
pur qu'il fallait ajouter a l'air pour arriver a la 15,
limite d'inflammabilité, c’est-a-dire, une teneur Zs
de 6 p. 100 de grisou. La différence entre le i

chiffre 6 et la proportion du gaz ajouté devait “"'K
donner celle qui existait primitivement dans 'air, /

Il réalisa de suite, sans aucune étude préalable,
un appareil trés compliqué pour l'application
de cette idée. L'installation compléte com-
prenait deux parties distinctes: 1° une pompe
actionnée par une machine a vapeur, allant
aspirer, par une canalisation installée a cet effet,
Pair en différents points des galeries de la mine  j—weo |
et 'amenant a 'appareil mesureur installé dans |\ )
le cabinet de I'ingénieur. Dans son idée, cette

pompe aspirante devait pouvoir au besoin étre Fic. 28.
renversée dans sa marche et fonctionner comme

pompe foulante, de fagon a ce qu’en cas d’éboulement dans
la mine, on puisse par la méme canalisation envoyer de
I’air aux ouvriers pour les faire respirer et du lait pour
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les nourrir. L’appareil mesureur, trés ingénieusement dis-
posé, se composait de deux cylindres aspirant I'un I'air a étu-
dier, Pautre du grisou puren provision dans un réservoir.On
pouvait régler la course relative des deux pistons de fagon a
faire des mélanges en proportions connues. Cet appareil
compliqué donne des résultats exacts, mais on obtient
exactement les mémes, d'une fagon beaucoup moins cot-
teuse, avec une simple burette en verre (fig. 28), dite burette
a limite d’inflammabilité¢, dont l'usage est aujourd’hui
général dans les mines de houille et qui permet de doser
dans l'air la proportion de grisou & o,1 p. 100 preés.

Lampes indicatrices de grisou.

Le procédé employé de tous temps dans les mines pour
reconnaitre la présence de grisou, en proportions beaucoup

Fig, 29.

plus considérables, il est vrai, dans le cas de teneurs supe-
rieures 4 2 ou 3 p. 100, ce dont on se contentait autrefois,
repose également sur ce phénomeéne des limites d’inflamma-
bilité. En baissant la flamme des lampes ordinaires de mine,
de fagon a ce qu’elle se réduise a une toute petite flamme
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bleue non éclairante, on observe, en portant cette lampe
dans des mélanges d’air et de grisou non inflammables,
une auréole bleue au-dessus de la flamme de la lampe, qui
est d'autant plus grande que le mélange gazeux est plus
riche en gaz combustible (fig. 2¢9). La limite d'inflammabi-
lité inférieured’'un mélange de gaz combustible et d'air
s’abaisse et se rapproche de o au fur et & mesure que la
température de la masse gazeuse se rapproche de la tempé-
rature d'inflammation. Autour de la flamme de la lampe,
il y a des zones chaudes de température décroissante; I'in-
flammation se propage dans le mélange grisouteux, jusqu’a
la température limite & laquelle il est encore combustible
avec sa composition particuliere.

On doit baisser la flamme de la lampe pour la rendre
non lumineuse, parce que I’éclat des flammes de ces mélan-
ges pauvres en grisou est trés faible et I'ceil ne pourrait pas
les discerner, quand il est ébloui par le voisinage d’une
flamme éclairante. On est arrivé, en employant la flamme
de 'hydrogéne qui n’est pas du tout lumineuse, tout en
étant trés chaude, ou méme celle de I'alcool, a augmenter
beaucoup la sensibilité de cette méthode et a reconnaitre le
grisou jusqu’a 0,25 p. 100.

Température de combustion.

La température de combustion, c’est-a-dire la tempéra-
ture que prend un mélange inflammable par le fait de sa
combustion est une donnée trés importante a connaitre au
point de vue des applicationsrelatives au chauffage. Comme
nous 'avons déja indiqué, la proportion de chaleur utili-
sable a un chauffage déterminé dépend de I'écart entre la
température de combustion et celle a laquelle I'objet doit
étre chauffé. Le rendement sera donc d’autant meilleur que
la température de combustion est plus élevée. Il serait trés
intéressant de pouvoir mesurer directement cette tempéra-
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tante,au moyen d’uncalcul de la thermodynamique, utilisant
les résultats d’une expérience de Joule sur la détente des
gaz. Ces chaleurs d’échauffement sont notablement plus éle-
véesa pression qu'a volume constant, aussi les températures
réalisées a pression constante sont-elles plus faibles, de 200
a 300°, que les températures mesurées a volume constant.

Quand, au lieu d'air, on emploie de I'oxygene, les tempé-
ratures sont naturellement bien plus élevées, mais le cal-
cul est dans ce cas trés incertain en raison de l'absence de
connaissances précises sur la dissociation de l'acide carbo-
nique et de la vapeur d’eau aux températures élevées.
Quoi qu’il en soit les températures des chalumeaux a oxygéne
sont extrémement élevées, voisines de 3.000° pour le cha-
lumeau oxhydrique et de 4.000° pour le chalumeau oxya-
cétylénique.

Ces chalumeaux ont regu des applications importantes
pour la soudure autogeéne du fer. Ce procédé de travail se
répand de plus en plus et maintenant on arrive a mettre
aux chaudiéres marines des piéces de plusieurs métres car-
rés, comme on met des pieces 4 un vétement de drap.

Propagation de la combustion.

Lorsque dans un mélange gazeux inflammable, on vient
a porter 'inflammation en un point et que celle-ci se pro-
page dans toute la masse, elle le fait avec une certaine
vitesse, qui dépend de la composition du mélange gazeux,
de la température, de l'agitation et d'un certain nombre
d’autres circonstances. Dans une méme masse gazeuse, la
vitesse varie trés souvent d'un point & 'autre du mélange,
au fur et a mesure de "avancement de la flamme. On peut
reconnaitre ces irrégularités a la vue simple, ou mieux en
employant un procédé d’enregistrement photographique,
applicable, il est vrai, seulement dans le cas de mélanges
donnant des flammes trés lumineuses ou tout au moins
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douées d'un pouvoir photogénique considérable. Celles du
sulfure de carbone, par exemple, brilant dans le bioxyde

!_‘

FiG. 30. — Mélange CS2 + 6AzO bralant
dans un tube de 30 millimétres de dia-
métre et 3 meétres de longueur, composé
de trois trongons de 1 métre reliés par des
caoutchoucs, dont la présence a occasionné
les solutions de continuité verticales visi-
bles sur l'image. L'inflammation a été
mise du coté de l'extrémité ouverte située
4 droite de I'image.

d’azote ou dans l'oxygeéne, s’enregistrent particulierement
bien par cette méthode.

En plagant un mélange gazeux combustible dans un tube
horizontal et I'allumanta une extrémité du tube, on obtient
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une flamme qui se déplace horizontalement avec une vitesse
variable d'un point a I'autre du tube. Si I'on regoit I'image
de cette flamme sur une plaque photographique animée
d’'un mouvement vertical, on obtient une courbe plus ou
moins sinueuse dont l'inclinaison en chaque point permet
de calculer la vitesse correspondante de propagation de la
flamme (fig. 30). Les photographies reproduites ici 'ont été
tantdt d’apres des clichés négatifs donnant les images des
flammes en noir, tant6t d'aprés des positifs donnant les
flammes en blanc.

On constate dans ces conditions, lorsque I'inflammation
a été mise du cOté de I'extrémité ouverte du tube, que la
flamme se propage d’abord avec une vitesse sensiblement
uniforme; la courbe enregistrée est alors une droite, plus
ou moins inclinée; il se développe bient6t des mouvements
vibratoires dans la masse gazeuse qui prennent parfois une
violence extraordinaire, la courbe présente des ondulations
trés accentuées ; enfin, dans certains cas, la propagation de
I'inflammation devient brusquement, en quelque sorte,
instantanée, du moins tellement rapide qu’il est bien diffi-
cile de reconnaitre 'existence d'une vitesse définie.

La période initiale uniforme de propagation correspond
a I'échange normal de chaleur par rayonnement ou con-
ductibilité, sa durée n'est jamais trés grande, elle I'est d'au-
tant plus que le diameétre du tube et sa longueur sont plus
considérables; ce régime uniforme initial ne se prolonge
guére au-dela d’un parcours de la flamme de o m. 25 a
1 meétre.

Influence de l'agitation.

Les oscillations de la flamme, qui se produisent bient6t,
résultent des vibrations de la masse gazeuse. Elles sont
provoquées et entretenues par la combustion, et récipro-
quement, de leur coté, elles accélérent la combustion. Le

18
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tuyau rend alors un son extrémement intense, que l'on
distingue parfaitement, quand la vitesse de propagation est

Fig. 31. — Méme ex-
périence que dans
la figure précé-
dente, mais avec un
tube de 1o milli-
métres, La flamme
s'éteint avant d'a-
voir parcouru le
premier trongon de
1 metre. .

assez lente pour que l'oreille puisse dis-
cerner de I’explosion finale, les bruits qui
l'ont précédée. Parfois dans les tubes
étroits cette agitation anime I'extincteur
de la flamme (fig. 31).

L’agitation produite par ’allumage au
milieu de la masse gazeuse,donnant lieu
a un refoulement rapide des parties du

Fi. 32. — Méme mélange gazeux
que dans les expériences précé-
dentes. Tube de 30 millimétres
de diamétre. Inflammation pro-
voquée par une étincelle électri-
que du coté de l'extrémité fer-
mée du tube,

mélange non encore brilé, occasionne
des accélérations énormes de la vitesse
de propagation de la flamme (fig. 32),
qui peut étre ainsi centuplée. C’est la la
raison de la vitesse habituellement si
grande de la propagation des explosions

dans les mélanges gazeux, comme les mélanges d'air et de
grisou dans les mines, d’air et de gaz d’éclairage dans les
locaux confinés. Cela explique la violence des effets méca-
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niques produits ; ils seraient sensiblement nuls si 'on avait
affaire seulement a la vitesse initiale normale de propaga-
tion de la flamme, celle-ci serait dangereuse seulement par
la température développée.

Onde explosive.

La derniére période de propagation quasi instantanée, qui
n’'existe pas, d’ailleurs, dans tous les mélanges gazeux com-
bustibles, est ce que I'on appelle I'onde explosive ; elle a été
découverte par MM. Berthelot
et Vieille. C'est une onde com-
primée (fig. 33) dans la masse
gazeuse, la traversant avec une
vitesse rigoureusement uniforme
de plusieurs milliers de métres
par seconde et provogquant sur
son passage la combinaison, sans
aucun retard appréciable. L’é-
chauffement résultant de la com-
binaison et la surpression instan-
tanée corrélative entretiennent
I’énergie de cette onde, et assu-
rent sa propagation continue. Le
mécanisme du phénoméne est le
suivant : supposons une tranche
gazeusecomprimeée brusquement
a 50 atmosphéres. Sa tempéra- |IEE——
ture, d’apres la loi de la compres- Fio. 33.
sion adiabatique des gaz, s'éle-
vera jusqu'a une température de 1.000°, bien supérieure a
celle d’inflammation du mélange gazeux ; la combinaison se
produira instantanément en décuplant, par exemple, la
pression qui s'éléveraa 5oo atmospheéres. Cette tranche for-
tement comprimée pourra facilement, en se détendant,
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transmettre une compression de 50 atmosphéres a la tranche
voisine qui brileraa son tour, et le phénoméne continuera a
se propager de la méme fagon de proche en proche, avec
une vitesse bien supérieure a celle du son, qui est, comme
on le sait, celle des ondes infiniment peu comprimées, tan-
dis qu'il s’agit 1a d’'une onde extrémement condensée.
L’existence des pressions énormes signalées ici est vérifiée
par ce fait que les tubes en verre, capables de résister a des
pressions statiques de plusieurs centaines d’atmosphéressont
généralement pulvérisés sur le passage de I'onde explosive.

Influence des surfaces refroidissantes.

La vitesse de propagation de la flamme dépend, dans une
certaine mesure, du diametre des tubes dans lesquels on
I'observe, et quand le diamétre est trop faible, la vitesse de
propagation est nulle, c’est-a-dire qu’il n'y a plus du tout
de propagation. Quand le diamétre du tube est au contraire
suffisamment large, la vitesse tend vers une limite constante,
la méme, par conséquent, que celle que I'on pourrait obser-
ver dans un mélange gazeux indéfini. D'une facon géné-
rale, on peut admettre qu'a partir du diameétre égal a 5 fois
celui pour lequel la propagation est nulle, I'influence refroi-
dissante des parois devient négligeable; cette disparition
rapide de I'influence des parois tient a ce que la vitesse ob-
servée est toujours celle qui correspond au filet central du
tube; l'inflammation se transmet en effet latéralement,a
partir de ce filet, vers les parois du tube,

Voici quelques exemples de nature 4 montrer I'influence
du diametre du tube sur la vitesse uniforme initiale de pro-
pagation.

Mélange de méthane et d’air a 10,4 p. 100 de méthane.

Diamétres: 3,2 mm. 3,5 mm. 8 mm. 9,5 mm. 12,2 mm.
Vitesses:  o,0m. 0,22 m, 0,3gm. 0,41 m. 0,47 m.
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Mélange d’hydrogéne et d'air a 30 p. 100
Diamétres: 0,25 mm. 0,9 mm. 3,0 mm, 6,0 mm. 1,00 mm.
Vitesses: 0,0 m, 1,72 m. 3,50 m. 3,25 m. 3,50 m,

Lampes de slreté.

C’est sur ce principe que Davy s'estappuyé pour inventer
les lampes de sdreté qui sont aujourd’hui d’'un usage géné-
ral dans les mines de houille (fig. 34). Ayant observé que

§ !
L
2
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1

Davy. — FiG. 34.

la flamme du grisou s’éteint dans des tubes de 3,2 mm. de
diametre, il construisit une premiere lampe dans laquelle
entrée de 'air et la sortie des fumées se faisaient a travers
des tubes de ce diameétre. La lampe était trés lourde et de
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Souvent, le développement de 'onde explosive est précé-
dée d’une propagation a vitesse rapidement croissante, puis

' F1G. 40.— CS82 4+ 302,

brusquement l'onde explosive
prend naissance et garde ensuite sa
vitesse uniforme (fig. 39 et 40).

Briileurs Bunsen.

Le fonctionnement de braleurs
Bunsen, employés dans les labora-
toires, repose précisément sur ce
phénomene des vitesses de propa-
gation. La vitesse de sortie du mé-
lange gazeux doit étre supérieure
a la vitesse de propagation en sens
inverse de la flamme.

La vitesse d’écoulement du mé-
lange gazeux, quand le gaz com-
bustible seul arrive sous pression,
se calcule par la formule:

FiG. 39.— CAz + 02,

mV = (M + m)»
m masse du gaz V vitesse d’écoulement du gaz
M masse de l'air » vitesse du mélange gazeux.

Pour la combustion compléte du gaz d’éclairage on a:
M= 30om dlott» = 1f31/de ¥V

si la pression du gaz d’éclairage est de 25 millimétres, sa
vitesse d’écoulement sera de 30 métres et par suite, celle
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engagé a suivre cette méthode et, par la méme occasion, je
dirai quelques mots du développement historique des
sciences chimiques.

Les origines de la chimie.

Jai affirmé des le début de mon cours la nécessité
d’établir dans I'enseignementde la chimie un contactintime
entre la partie théorique de la science et ses applications
pratiques. La chimie, personne ne songerait a le nier, est
née, comme toutes les autres sciences d’ailleurs, de préoc-
cupations exclusivement pratiques; elle a pris naissance,
et s'est développée dans les officines des pharmaciens,
les ateliers des fondeurs en métaux; plus tard, constituée
deéfinitivement a 'état de véritable science, elle a pris, cela
est vrai, une vie plus indépendante, et cependant ses plus
grands progres, ce dont on ne se rend pas toujours compte,
ont continué a étre la conséquence de préoccupations
industrielles._

Lavoisier, le créateur de la chimie, a consacré la meilleure
partie de ses efforts aux problemes de la vie réelle. Il suffit
d’ouvrirlacollectiondesesceuvres pourvoirqueses travaux de
science pure n’ont été que I’'occupationde ses heures de loisir,
La fabrication du platre, I'exploitation des mines de houille,
la fabrication de la poudre, I’éclairage des grandes villes, la
métallurgie du fer, 'organisation des hopitaux, 'agriculture
occupent la majeure partie de son temps; cette préoccupation
constante des questions pratiques luia permis de s’échapper
sans effort des fictions et conventions au milieu desquelles
les chimistes, ses contemporains, s'agitent sur place sans
avancer.

Berthelot, en cherchant a imiter la Nature, a reproduire
les matériaux des étres vivants, a fabriquer de toutes
piéces de I'alcool, des produits alimentaires,— ce qui a été le
réve de toute sa vie, — ¢léve cet admirable monument de
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la synthése organique, qui a transformé toutes les idées
admises jusque-la sur le role des forces vitales.

Pasteur, en étudiant la fabrication de la biére, du vin,
du vinaigre, en recherchant des remédes prophylactiques
contre la pébrine, le charbon, la rage, met en évidence les
actions de présence dues aux microbes, puis aux cellules
des étres animés dans les phénomeénes vitaux : ses travaux
sont le point de départ du progres le plus important réalisé
jusqu’ici en chimie biologique.

La combustion.

Parmi les questions pratiques, dont I'étude a joué le plus
grand réle dans le développement de la chimie moderne,
les phénomeénes de combustion occupent sans conteste le
premier rang. La raison en est facile & comprendre : nous
utilisons ces phénomeénes pour obtenir la chaleur nécessaire
alacuisson de nos aliments,au chauffagede nos habitations,
et & leur éclairage, & la préparation des métaux, des verres,
des matiéres céramiques; ils nous donnent avec la machine
a vapeur, avec les moteurs a explosions, la force motrice
indispensable dans toutes nos usines, ou servent a nos
transports par terre et par mer. Enfin tous les phénoménes
de la vie, chez les hommes, chez les animaux, chez les végé-
taux sont sous la dépendance de combustions lentes éprou-
vées dans la profondeur de leurs tissus par les matiéres
nutritives servant a leur alimentation. Cette utilité de la
combustion estdonc immense pour nous,et I’'on comprend,
sans peine, les efforts incessants faits pour en approfondir
tous les jours davantage le mécanisme. Il est assez naturel
que d’efforts d'une telle intensité soit sorti un accroissement
important de connaissances scientifiques générales; ['étude
de la combustion a provoqué la création de la chimie pon-
dérale avec Lavoisier, de la mécanique chimique avec
Sadi Carnot et Sainte-Claire Deville. Il y a la un fait his-
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de Lavoisier ; bien que ses ceuvres complétes soient com-
posées pour les trois quarts d’études industrielles, on admet
souvent qu’il n'y avait pas de corrélation entre ses préoc-
cupations industrielles et scientifiques, mais une simple
coexistence, nécessitée par ses obligations professionnelles.
Cette erreur a été facilitée parla méthode suivie par Lavoi-
sier dans la rédaction de ses Mémoires scientifiques. Il ne
traite jamais a la fois qu'un seul sujet, laissant de coté
tous les points de vue accessoires, et en particulier I’histo-
rique de la filiation de ses idées. Quand on lit au contraire
ses notes industrielles, on y trouve & chaque instant 'indi-
cation des recherches scientifiques projetées pour lever
telle ou telle difficulté, sans jamais trouver la contre-partie
de ces indications dans les notes scientifiques.

En voici entre autres, un exemple trés net: Dans une
étude sur la valeur marchande des cendres salpétrées,
ramassées par les chiffonniers et les cendriers, Lavoisier
dit: «Je n'avais d’abord pour objet, en entreprenant ce
travail, que de répéter, pour ma propre instruction, sur la
cendre des salpétriers de Paris, ce que MM. Montet, Venetet
Ducoudray avaient fait sur celles de Tamarisc et je ne sup-
posais pas qu’il pat en résulter rien qui méritat d’attirer I'at-
tention de I’Académie, mais insensiblement, m’étant trouvé
conduit a des résultats trop inattendus et mon travail
s’étant trouvé lié avec des faits trés intéressants relatifs a
la théorie des doubles affinités, j’ai été obligé de le diviser
en deux Mémoires. »

Le Mémoire annoncé ici est certainement un de ses
mémoires sur les sels, mais, dans aucun d’eux, l'origine en
question n'est rappelée.

Sadi Carnot.

En suivant 'ordre chronologique, la premiére découverte
aprés celles de Lavoisier, qui ait été le point de départ,

19
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lointain, il est vrai, d'une importante évolution dans le
domaine de la chimie, a été I'immortel ouvrage de Sadi
Carnot sur la puissance motrice du feu: la thermo-dyna-
mique en est découlée, et de la thermo-dynamique est née
la science générale de I'énergie, dont la mécanique chi-
mique est une des branches, et non la moins intéressante.

La concurrence anglaise.

Sadi Carnot a été conduit a cette découverte en cher-
chant a mettre notre industrie en mesure de lutter contre la
concurrence anglaise, et en travaillant dans ce but au per-
fectionnement de la machine a vapeur. Nous ne possédons
pas sur Sadi Carnot des documents aussi nombreux que
sur Lavoisier; sa biographie, méme, a ¢té a peine esquissée,
mais il n'y a pas besoin de recherches bien longues pour
étre renseigné sur les préoccupations industrielles qui 'ont
guidé. Il n’y a qu’a lire les trois pages par lesquelles débu-
tent les Réflexions sur la puissance motrice du Feu et sur
les machines propres a développer cetle puissance :

« Personne n’ignore que la chaleur peut étre la cause
du mouvement, qu'elle possede méme une grande puis-
sance motrice. Les machines a vapeur, aujourd’hui si
répandues, en sont une preuve parlante a tous les yeux.

« C'est A la chaleur que doivent étre attribués les grands
mouvements qui frappent nos regards sur la terre. Clest a
elle que sont dues les agitations de I’atmospheére, l'ascen-
sion des nuages, la chute des pluies et des autres météores,
les courants d'eau qui sillonnent la surface du globe, et
dont I'homme est parvenu a employer pour son usage une
faible partie, enfin les tremblements de terre, les éruptions
volcaniques reconnaissent aussi pour cause la chaleur.

« C’est dans cet immense réservoir que nous pouvons
puiser la force mouvante nécessaire a nos besoins. La
Nature, en nous offrant de toutes parts le combustible,
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nous a donné lafaculté de faire naitre, en tous temps eten
tous lieux la chaleur et la puissance motrice qui en est la
“suite. Développer cette puissance, I'approprier & notre usage,
tel est 'objet des machines a feu.

« L’étude de ces machines est du plus haut intérét : leur
importance est immense: leur emploi s’accroit tous les
jours: elles paraissent destinées a produire une grande
révolution dans le monde civilisé.

« Déja, la machine a feu exploite nos mines, fait mou-
VOIr nos navires, creuse nos ports, nos riviéres, forge le
fer, faconne le bois, écrase les grains, file et ourdit nos
étoffes, transporte les plus pesants fardeaux, etc. Elle
semble devoir un jour servir de moteur universel et obte-
nir la préférence sur la force des animaux, les chutes d’eau
et les courants d'air. Elle a, sur le premier de ces moteurs,
l'avantage de l’économie, sur les deux autres l’avantage
inappréciable de pouvoir s’employer en tous temps et en
tous lieux, et de ne jamais souffrir d’interruption dans son
travail. »

Pendant plusieurs pages encore, Sadi Carnot continue 4
développer ces considérations pratiques : il montre les
services que les machines 4 feu ont déja rendu en Angle-
terre, et il cherche a prévoir les services, beaucoup plus
grands encore, qu’elles sont appelées a rendre a I'huma-
nité tout entiere. Et c’est de ces préoccupations intéres-
sées qu’est sortie la plus parfaite des sciences édifiées par les
hommes, celle qui, par sa généralité et ses abstractions,
peut étre considérée comme la science pure par excellence,
modele dont tendent a se rapprocher, sans jamais arriver
a 'égaler, toutes les autres théories scientifiques.

Conseils pratiques aux industriels.

Cette préface utilitaire n'est pas une simple entrée en
matiére, dont il ne sera plus question ensuite, une conces-
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sion faite aux gouts de I'époque. Apres avoir édifié toute la
théorie de la production de la puissance motrice aux dépens
de la chaleur, Sadi Carnot revient aux applications qui*
I'intéressent avant tout. Les dix derniéres pages de son Mé-
moire, qui en contient soixante en tout, sont consacrées a
la discussion et a lacomparaison des différents types de ma-
chines a vapeur en usage : machines a haute pression eta
basse pression, machines de Woolf a deux cylindres, machi-
nes a air, machines aalcool, etc. Et il conclut son Mémoire
par une petite dissertation sur le sens pratique en industrie,
que bien des praticiens pourraient méditer avec profit:

«... On ne doit pas se flatter de mettre jamais a profit
toute la puissance motrice des combustibles. Les tentatives
que l'on ferait pour approcher de ce résultat seraient méme
plus nuisibles qu’utiles, si elles faisaient négliger d’autres
considérations importantes. L’économie du combustible
n’est qu'une des conditions a remplir par les machines a
feu: dans beaucoup de circonstances elle n’est que secon-
daire, elle doit souvent céder le pas a la streté, a la soli-
dité, a la durée de la machine, au peu de place qu’il faut
occuper, au peu de frais de son établissement, etc. Savoir
apprécier, dans chaque cas, a sa juste valeur, les considé-
rations de convenance et d’économie qui peuvent se pré-
senter, savoir discerner les plus importantes, de celles qui
sont seulement accessoires, les balancer toutes convenable-
ment entre elles, afin de parvenir, par les moyens les plus
faciles, au meilleur résultat, tel doit étre le principal talent
de ’homme appelé a diriger, & coordonner entre eux les tra-
vaux de ses semblables, a les faire concourir vers un but
utile, de quelque genre qu'il soit. »

H. Sainte-Claire Deville,

Pour passer de la théorie des machines a feu a la méca-
nique chimique, il restait encore un grand chemin a par-
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courir; il fallait reconnaitre la réversibilité des phéno-
ménes chimiques: c'est 4 H. Sainte-Claire Deville qu’en
revient I’honneur,

Meétallurgie du platine.

Vers 1860, Sainte-Claire Deville et Debray avaient, de-
puis plusieurs années, déja entrepris leur étude capitale sur
la métallurgie du platine. Dans une conférence faite, en
1861, devant la Société chimique, Debray rend compte
en ces termes des motifs qui les avaient poussés a entre-
prendre ce travail :

«... Le platine des vases, mis hors de service par une
cause quelconque ne vaut pas plus que le minerai lui-méme
par suite dela dépréciation que subit le métal. Elle est telle,
qu’un de ces vases, du prix de 80.000 francs, dans lequel on
concentre chaque jour4.000 kilogrammes d’acide sulfurique,
n'est plus vendu que 50.000 ou 60.000 francs, quand il est
mis hors de service, ce qui arrive d’ailleurs assez souvent.

« On comprendra alors les raisons qui nous ont
engagés, H. Sainte-Claire Deville et moi, a chercher des
méthodes de fusion du platine, ainsi que le moyen de trai-
ter les minerais par voie séche. Nous avons supposé que la
solution d'un tel probléme, en supprimant la cause de
dépréciation que subit la valeur du platine, permettrait
d’étendre le cercle trop restreint des applications d'un
métal précieux a tant de titres, et beaucoup moins rare
qu’on ne le croit communément. »

Chalumeaun oxhydrique.

Ce sont la des préoccupations bien industrielles, accen-
tuées encore par de nombreuses prises de brevets. Mais
quels rapports ont-elles avec la dissociation ? Continuons
a citer l'introduction de la legon de Debray :
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«... Chercher des méthodes de traitement du platine par
voie séche, c’est en définitive chercher le moyen de produire
des hautes températures pour les appliquer a un but spé-
cial : aussi me proposai-je, dans la premiére partie de cette
lecon, d'examiner avec vous les principes généraux qui
peuvent guider les chimistes dans cette étude : je montrerai
ensuite qu’ils sont parfaitement d’accord avec ce qu'in-
dique la pratique, en faisant fonctionner devant vous les
appareils que nous avons imaginés pour fondre et couler
des quantités, pour ainsi dire, illimitées de platine. »

PuisDebray développe son calcul bien connu sur latempé-
rature de la flammedu chalumeau oxhydrique, qui assigne
a cette température la valeur de 6.800° Il donne, en méme
temps les résultats d’une série d’expériences trés bien faites
sur le point de fusion du platine, et le fixe aux environs de
2.000°. Debray ne parait pas s’étonner de la disproportion
énorme qu'il trouve ainsi entre la température calculée pour
le chalumeau oxhydrique et celle observée pour la fusion du
platine.

Mais, cette contradiction avait frappé Sainte-Claire
Deville et C’est elle qui I'a conduit a la notion précise de
la dissociation réyersible. Se trouvant tous les jours, pen-
dant ses expériences sur le platine, remis malgré lui en pré-
sence de la méme difficulté, sa pensée était constamment
ramenée sur le méme fait et obligée d'en chercher l'expli-
cation. Dans ses deux lecons sur la dissociation, professées
en 1864 devant la Société chimique et qui sont restées clas-
siques, on trouve le résultat final de l'évolution de ses
idées sur cet important sujet. Prenant comme point de
départ, et reproduisant le calcul de Debray, il oppose a ce
résultat théorique le résultat expérimental que lui ont
donné des mesures de la quantité de chaleur contenue dans
le platine porté a la plus haute température que peut donner
le chalumeau oxhydrique et il s'exprime ainsi :

«... D’aprés ces expériences, on peut affirmer que la
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température de cettecombinaison de I'hydrogéne et de I'oxy-
géne a équivalents égaux n’excede pas 2.500°.

Dissociation.

Sans suivre les développements assez obscurs qui accom-
pagnent cette expérience, arrivons tout de suite au résul-
tat. H. Sainte-Claire Deville attribue cet écart entre la tem-
pérature observée et la température calculée a la dissociation
de la vapeurd'eau. A cette occasion, il affirme pour la pre-
miére fois la réversibilité et cherche méme aen démontrer
la nécessité par un raisonnement a priori qu'il vaut mieux
passer sous silence, Sautons la prétendue démonstration, et
arrivons a I’énoncé final de la réversibilité :

«... En somme, tous ces raisonnements se¢ fondent sur
ce que la transformation de la vapeur d’eau en un mélange
d’oxygéne et d’hydrogéne est un véritable changement
d’état correspondant a une température fixe et que celte
température est la méme quand on passe d'un état @ un
autre dans quelque sens que se fassent les changements.

Sur cette simple affirmation, s’est élevée une nouvelle
branche de la chimie qui a été le point de départ d'un pro-
grés dans nos connaissances, comparable a celui qu’a inau-
guré la découverte par Lavoisier de la loi de conservation
de la masse. C’est la métallurgie du platine qui en a été
I'occasion, elle a fourni au génie de Henri Sainte-Claire.
Deville les aliments indispensables pour manifester sa puis-
sance, comme [’avaient fait jadis pour Lavoisier les innom-
brables opérations industrielles auxquelles ses fonctions
I'obligeaient de s’intéresser.

Féconditeé des préoccupations industrielles.

Les raisons de cette influence bienfaisante des préoccu-
pations industrielles sur les progrés de la science pure
tiennent a deux causes principales,
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En premier lieu, 'inertie de notre esprit lui rend trés
difficile toute orientation dans des voies nouvelles, il tend
a se répéter indéfiniment, eta toujours ressasser les mémes
idées. La variété indéfinie des applications pratiques de la
chimie, et la variété non moins grande des circonstances
dont dépend le succeés de chaque opération industrielle, nous
met a chaque instant en présence des faits les plus variés
et les plus imprévus, sans nécessiter aucun effort de notre
part; nous n'avons qu’a ouvrir les yeux pour regarder le
spectacle indéfiniment renouvelé des phénomenes naturels,
qui se déroulent ainsi devant nos yeux.

D’autre part, 'espérance d’un résultat matériel utile donne
aux natures les plus molles le courage de répéter de nom-
breuses fois les expériences qui ont tout d’abord échoué,
d’en varier les circonstances avec une persévérance dont
nous serions souvent incapables sous I'influence de préoccu-
pations purement spéculatives.

LA SCIENCE DE ENERGIE DDAPRES LES
IDEES DE SADI CARNOT

Aprés vous avoir rappelé les circonstances de la décou-
verte des principes fondamentaux de la mécanique chi-
mique, je me propose,dans cette lecon et les suivantes, de
‘revenir sur la nature exacte de ces principes et de vous
montrer leur influence sur les progrés de la science chi-
mique. Nous commencerons par l'étude des idées origi-
nales de Carnot:

Lesidées de Sadi Carnot.

Mon intention n’est pas d’entrer dans un examen détaillé
du céléebre Mémoire Sur la puissance motricedu feu,et encore
moins de vous exposer dans son ensemble toute la science
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de I'énergie, née de la découverte féconde de Sadi Carnot,
et dont la mécanique chimique est 'une des branches. Cette
étude détaillée fait 'objet des cours de thermo-dynamique
générale et de chimie physique auxquels je renvoie ceux
d’entre vous qui désirent acquérir une connaissance com-
pléte de ces sciences. Je voudrais seulement vous montrer,
d’'une facon aussi claire que possible, les deux points
extrémes de la route parcourue, le point de départ de Sadi
Carnotet le point d’aboutissement moderne & la mécanique
chimique.

Nous passerons successivement en revue les trois points
suivants : 1° Raisonnement de Sadi Carnot pour I'étude du
rendement des machines a feu

2° Raisonnement de Sadi Carnot conduisant a certaines
relations d'ordre scientifique relatives aux propriétés
thermiques des corps;

3¢ Possibilité d’utiliser les mémes raisonnements a I’étude
des phénomeénes chimiques.

Sciences abstraites.

Sadi Carnot a suivi dans son étude sur les machines a
feu une marche qui nous parait singuliére aujourd’hui. I1
pose en principe, comme une vérité indiscutable, I'impos-
sibilité du mouvement perpétuel et cherche quelles consé-
quences en résultent pour le fonctionnement de la machine
a vapeur. Nous ne trouverions aucun exemple semblable
dans nos méthodes actuelies d'exposition des principes
fondamentaux des différentes sciences. Pour I'étude de la
machine a vapeur, nous aurions recours soit a 'emploi de
la méthode expérimentale, comme cela se fait tous les
jours dans I'industrie gour I’essai des moteurs, soit a I'em-
ploi de raisonnement&théoriques reposant sur les prin-
cipes de la mécanique ou de la physique. Du temps de
Sadi Carnot les conditions étaient tout autres : les méthodes
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de mesures précises étaient a peu prés inconnues; or,
aujourd’hui encore, malgré les progrés réalisés, les expé-
riences sur la machine A vapeur passent pour étre trés
délicates et donner souvent des résultats incertains: toute
tentative de cette nature, faite il y a un siécle, edt conduit
a un échec complet. Sadi Carnot ne pouvait davantage
utiliser les principes de la mécanique ou de la physique,
nécessaires a I’étude de la machine a vapeur ; ces principes
n’existaient pas encore, puisque c'est lui qui les a découverts.

Postulata a la base des sciences.

Il ne sera pas inutile de faire a cette occasion une
remarque au sujet des raisonnements employés aujourd’hui
dans les sciences physiques. Prenons, par exemple, la
mécanique rationnelle, une des plus parfaites des sciences
modernes. Elle pose, au début, un certain nombre de prin-
cipes généraux, de postulata analogues aux axiomes de la
géométrie, et ensuite de ces principes pris comme point
de départ, elle déduit successivement tous les théorémes de
la mécanique. Et toutes leurs conséquences, quelque loin-
taines qu’elles soient, sont également conformes au résul-
tat de l'expérience, elles sont absolument certaines. Mais
d’ot viennent ces principes fondamentaux? Ce ne sont cer-
tainement pas de vérités évidentes a priori, il n’est pas
davantage possible d’en démontrer I'exactitude rigoureuse
par l'expérimentation directe : on se contente, dans l'ensei-
gnement, d'en affirmer I'exactitude et I'on demande a I'étu-
diant un acte de foi a leur égard, comme on le fait dans
une religion a I’égard des vérités révélées, on lui affirme
que toutes les conséquences de ces principes se trouveront
toujours conformes a I'expérience, qu’il doit leur accorder
une confiance absolue.

Mais pour la découverte de ces principes, on a suivi la
marche exactement inverse, on a commencé par établir, en
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s'aidant de I'expérience,un grand nombre de théorémes par-
ticuliers de la mécanique, relatifs aux leviers, a la poulie,
au choc des corps, a 'oscillation du pendule, a la chute des
corps pesants: une fois ces lois particuliéres bien établies, et
universellement admises, on est arrivé par un travail, plu-
tOt philosophique que scientifique a découvrir la possibilité
de résumer ces diverses lois particuliéres dans un certain
nombre de principes généraux plus simples et moins nom-
breux, permettant ensuite, par un raisonnement inverse, de
retrouver chacune des lois particulieres ayant servi a leur
établissement.

Réle historique du principe du mouvement perpétuel.

Parmi les faits expérimentaux mis en ceuvre dans la
découverte des premiers théorémes de la mécanique, le
principe de I'impossibilité du mouvement perpétuel a joué
un role tout a fait prépondérant. En 'appliquant aux phé-
noménes de la chaleur, Sadi Carnot s’est simplement con-
formé aux traditions scientifiques des fondateurs de la mé-
canique ; dans le traité de mécanique de son pere, Lazare
Carnot, I'organisateur de la victoire, il avait pu voir des
exemples de cette méthode de raisonnement.

On rappellera ici un des exemples les plus connus des
applications de ce raisonnement, la démonstration de Sté-
vine du théoréme relatif au plan incliné: un corps est placé
sur un plan incliné faisant un angle « et sur lequel le coeffi-
cient de frottement est supposé nul; pour traiter aujour-
d’hui cette question, on suivrait, par exemple, la voie sui-
vante: supposons une corde attachée au corps pesant, et
s’en éloignant paralléelement au plan incliné, pour aller pas-
ser sur une petite poulie et dont I'autre extrémité pendant
librement suivant la verticale, un poids p destiné a faire
équilibre au corps de poids P placé sur son plan incliné, il
suffira d'écrire que le travail virtuel correspondant a un
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déplacement infiniment petit du systtme compatible avec
les liaisons est nul, ce qui donne

p:PSin.ar.

Mais le principe du travail virtuel n’est ni une vérité évi-
dente, niun fait direct d’'observation; il a été déduit, en réa-
lité, de la loi relative au plan incliné, et de beaucoup d’autres
lois semblables établies par des méthodes différentes. Pour
le plan incliné, la méthode employée par Stévine est la sui-
vante : Soit un solide en forme de triangle rectangle, dont
un c6té de 'angle droit est vertical, et dont ’hypothénuse
représente le plan incliné, supposons une chaine sans fin
reposant sans frottement sur ce solide, on peut démontrer
qu'elle ne se mettra pas d'elle-méme en mouvement car
aprés un premier déplacement, des maillons identiques
s’étant simplement substitués les uns aux autres, les condi-
tions restent identiques a celles du début, le mouvement
s'il avait une fois commencé devrait se continuer indéfini-
ment, ce serait le mouvement perpétuel : or cette hypo-
thése est inadmissible, il n'y aura aucun déplacement,
toutes les forces en présence se compensent exactement, mais
on peut faire abstraction de la partie de la chaine flottant
librement au-dessous du solide, car par raison de symétrie,
elle exerce a ses deux extrémités des efforts égaux et de
signes contraires, il n’y a donc a considérer que les deux
trongons de chaine appliqués sur I’hypothénuse et sur le
coté vertical de 'angle droit, ils doivent se faire équilibre et
leurs poids sont évidemment comme les deux longueurs
des cOtés du triangle, soit:

p =P sin. a

C’est de la méme fagon que Leibnitz a établi le théoréme
des forces vives et démontré la fausseté d'un théoréme de
Descartes relatif aux quantités de mouvements, en combinant
le principe de I'impossibilité du mouvement perpétuel, avec
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sens. Une roue hydraulique peut étre mise en mouvement
par I'eau qui descend, et produire ainsi du travail; récipro-
quement elle peut, en tournant en sens inverse, élever de
I’eau avec une dépense de travail : de méme, une machine
a vapeur, une machine a gaz chaud peut fournir du travail
quand elle marche dans le sens correspondant a une chute
de chaleur du foyer vers le condenseur, et elle peut, quand
on la fait tourner en sens inverse, en lui fournissant du
travail, servir a remonter de la chaleur. C’est ce que font
toutes les machines frigorifiques, ce sont de véritables ma-
chines a vapeur, marchant a rebours, qui enlévent de la
chaleur aux corps a refroidir pour la verser dans I’atmos-
phére ambiante a une température plus élevée; la possibilité
de cette double marcherésulte de ce que, dans la compression
ou la détente des gaz, a des changements de volumes égaux
et de signes contraires, correspondent également des chan-
gements de températures égaux et de signes contraires.
Ceci admis, Sadi Carnot procéde comme les inventeurs
de mouvement perpétuel : il oppose deux machines a feu,
dont I'une est actionnée par une chute de chaledr et I'autre
sert a remonter a la température primitive, la chaleur
dépensée dans la premieére machine. Mais contrairement
aux inventeurs de mouvement perpétuel, il déclare que sa
machine ne peut pas fonctionner, et en tireles conséquences
suivantes : le travail fourni dans une machine parfaite,
pour une dépense d’'une quantité donnée de chaleur, em-
pruntée a la source chaude, est indépendant des machines
mises en ceuvre et de toutes les conditions de ’expérience
autres que la température des deux sources; s’il n'en était
pasainsi le mouvement perpétuel serait réalisable: il n'y a
donc pas de différence théorique au point de vue du rende-
ment entre les machines 4 vapeur, les machines a éther,
les machines a air chaud. Entre deux températures identi-
ques, elles sont toutes eéquivalentes; en pratique il pourra
bien y avoir des différences importantes sur le prix d’ins-
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tallation de la machine, les frais d'entretien nécessaires,
plus ou moins facile conduite de la machine, etc., toutes
conditions dont il n’y a pas a tenir compte dans la machine
théorique supposée parfaite a laquelle s’applique seul le
raisonnement de Carnot.

Applications a 1'étude des propriétés des corps.

Il semble que nous soyons bien loin maintenantde 'étude
scientifique des propriétés des corps, le seul objet de la
thermo-dynamique générale; les considérations précédentes
sur les machines a feu y conduisent,au contraire, de la fagon
la plus directe : Sadi Carnot s’en était parfaitement rendu
compte et 'avait trés nettement indiqué dans son mémoire;
ce n'est pas la un de ses moindres titres de gloire : mais il
ne s'est pas ¢tendu longuement sur cette question qui ne
présentait pour lui qu’un intérét secondaire.

D’aprés le raisonnement de Carnot, le travail produit est
indépendant de la nature des machines, et par suite de la
nature des fluides mis en ceuvre; pour cela il faut de toute
nécessité qu'il existe certaines relations identiques entre les
propriétés mécaniques et thermiques des différents fluides :
supposons deux gaz ayant le méme coefficient de dilatation
et le méme coefficient de compressibilité; si nous les sub-
stituons I'un a l'autre dans une machine a air chaud, ils
produiront exactement le méme travail pour les mémes
changementsde volume etde température : il en résulte que
les chaleurs spécifiques doivent étre égales, sans quoi, en
accouplant deux machines,dont celle & marche inverse utili-
serait le gaz a plus forte chaleur spécifique, on remonterait
plus de chaleur qu’on en dépenserait dans la marche directe
et cette accumulation de chaleur permettrait la réalisation
du mouvement perpétuel. Si les coefficients de dilatation et
de compressibilité ne sont pas identiques, les chaleurs spé-
cifiques ne le sont pas, mais il existe toujours une certaine
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entraineraient beaucoup trop loin, vous les trouverez déve-
loppés dans les traités de mécanique chimique, ou plutdt
vous trouverez les mémes relations établies par des raison-
nements différents, car on a abandonné aujourd’hui la
méthode suivie par Sadi Carnot, peut-étre sans grand
avantage. Je traiterai seulement ici d'une fagon compléte
un exemple trés simple, pour vous donner une idée des
services que les chimistes doivent attendre de ces considé-
rations générales.

Applications aux actions de présence.

L’urine renferme un composé azoté, I'urée, qui, sous
I'action de présence d’un ferment spécial se décompose en
eau et carbonate d'ammoniaque. D’autre part dans I'éco-
nomie, sans doute au contact des cellules du foie, les com-
posés ammoniacaux régénérent de I'urée ; on s’est demandé
s’il n'existait pas de ferments capables de produire en
dehors du milieu vivant la synthése de I'urée : de nom-
breuses expériences ont ¢été faites dans cette voie, sans
aucun résultat d’ailleurs. Il était complétement inutile,
méme, de tenter I'expérience, car son succeselt conduit a
une solution du mouvement perpétuel. Admettons en effet
que deux microbes différents, puissent par leur seule action
de présence produire I'un un dédoublement de ['urée, et
l'autre sa synthése; prenons deux vases, placés au méme
niveau, renfermant chacun I'un des deux ferments en opé-
ration. Le dédoublement de I'urée dégage de la chaleur, et
le vase ou se fait la réaction s'échauffera; dans le second la
réaction absorbera une quantité de chaleur égale et de signe
contraire, entrainant un abaissement de température. On
pourra utiliser la différence finale de température entre les
deux vases pour actionner une machine a vapeur minus-
cule et produire du travail. Une fois I’égalité de tempéra-
ture rétablie entre les deux vases, on permutera les ferments
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pas cependant entierement satisfaisants a l'esprit. On ne
comprend pas bien la nécessité de passer par l'intermé-
diaire des machines a vapeur pour établir des conclusions
relatives aux ferments sur ['urée; ce long détour résulte de
ce que le principe pris comme point de départ est exclusi-
vement d'ordre mécanique, et il faut des intermédiaires
pour établir un lien avec les phénomeénes chimiques. En
fait, le principe de I'impossibilité du mouvement perpétuel
n’est qu'un cas particulier d’'un principe plus général qu'il
y aintérét a mettre en évidence. Déja Clausius, dans son
exposé, devenu aujourd’hui classique, de la thermo-dyna-
mique avait invoqué un principe relatif a la chaleur: 'im-
possibilité de faire passer, sans compensation, de lachaleur
d’un corps froid & un corps chaud. Ce principe est au fond
équivalent au principe mécanique, car de la chaleur élevée
a une température plus élevée peut toujours produire du
travail en redescendant a sa température initiale. Ce prin-
cipe comporte une généralisation bien plus large encore,
mais avant de pouvoir l'énoncer, il est nécessaire de
définir une notion d’un caractére trés général, la puissance
motrice, que Carnot avait envisagée seulement dans le cas
dela chaleur.

Phénoménes spontanés et phénomeénes provoqués.

Lobservation la plus élémentaire des changements dont
le monde, qui nous entoure, est le siége, c'est-a-dire des
phénoménes naturels, nous conduit a les classer n ede ux
catégories distinctes:

1°. — Les changements qui se produisent spontanément,
comme la chute de la pluie et celle de tous les corps pesants,
le refroidissement des corps chauds, la combustion du
charbon, l'attaque du zinc par I'acide sulfurique;

2°. — Les changements qui doivent étre provoqués,
c'est-a-dire qui ne se produisent pas spontanément, mais
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qui demandentl’interventiondel’homme oula concomitance
de quelque autre circonstance extérieure. Pour élever une
pierre, par exemple, il faut lintervention du bras de
T’homme ou tout au moins la descente simultanée d’un
autre corps pesant; il taut pour décomposer le sulfate de
zinc, l'intervention d’une pile électrique.

En passant en revue les phénomeénes de ces deux caté-
gories, on reconnait bien vite entre eux des relations mu-
tuelles évidentes ; les changements spontanés et les chan-
gements provoqués se correspondent deux a deux, étant
de méme nature et ne différant que par le sens du chan-
gement, telles la descente et la montée de la pierre, la com-
binaison et la décomposition du sulfate de zinc, etc.

En second lieu, les circonstances extérieures nécessaires,
pour provoquer un des changements inverses, sont préci-
sément liées a la concomitance de changements spontanés,
qui peuvent étre ou non de nature semblable aux phéno-
ménes provoqués. Par exemple, pour élever un poids, les
circonstances dont la concomitance est indispensable seront
I'une des suivantes: la descente d'un autre poids (poulie),
une chute de chaleur d’'un corps chaud a un corps: froid
(machine a vapeur), une réaction chimique directe (déto-
nation de la poudre dans un canon). Et il en est de méme
dans tous les cas semblables.

Définition de la puissance motrice.

Dans tous ces exemples, en méme temps qu'un systeme
de corps se transforme spontanément et perd en méme
temps la propriété de pouvoir le faire encore dans I'ave-
nir, un autre systéme de corps incapable primitivement de
se transformer spontanément, acquiert cette propriété. Il y
adonc échange d’'un systéme a I’autre, d’'une propriété qui,
étant perdue par le premier, est gagnée par le second. Ces
¢changes peuvent d'ailleurs se faire successivement un
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nombre de fois trés grand et méme illimité; dans la série
suivante par exemple: combustion du charbon, échauffe-
ment de 'eau de la chaudiére, travail de la machine a va-
peur, production d’électricité, fabrication du carbure de
calcium, préparation de I'acétyléne, combustion de I'acéty-
léne, etc. Ou bien encore la série suivante: chute de la
chaleur solaire a la température ambiante, décomposition
de I'acide carbonique, croissance des végétaux, croissance
des animaux, dépense de leurs forces musculaires, etc.

On appelle d’une fagon générale puissance motrice, cette
propriété qu’'ont certains corps de pouvoir se transformer
spontanément, et de pouvoir en méme temps, par le fait
de leur transformation, transmettre cette propriété a d’au-
tres corps qui ne la possédaient pas auparavant en méme
temps qu’ils la perdent définitivement eux-mémes. Clest
bien cette propriété que visait Sadi Carnot, quand il
parlait de la puissance motrice du feu. Avec deux corps a
des températures différentes, on peut utiliser la chute de
chaleur del’'un & l'autre au moyen d'une machine a vapeur,
a élever des poids, a charger des accumulateurs. Comme en
méme temps on a laissé I'équilibre de température se réta-
blir entre les deux sources, il ne pourra plus y avoir
d’échange de chaleurs entre elles; elles auront ainsi perdu
leurs aptitudes a se transformer spontanément, tandis que
par contre le poids soulevé pourra se déplacer spontané-
ment pour revenir a son niveau primitif, "accumulateur
chargé pourra se décharger.

Le principe fondamental, dont celui du mouvement per-
pétuel n’est qu’un cas particulier relatif aux phénomeénes
mécaniques, peut s’énoncer ainsi :

1L EST IMPOSSIBLE DE CREER DE RIEN DE LA PUISSANCE

Rien signifiant : sans aucune autre consommation paral-
lele de puissance. Clest-a-dire qu'un corps ne possédant
pas a un moment donné la puissance de se transformer
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spontanément, ne peut pas l'acquérir sans que d'autres la
perdent. Ou encore en d’autres termes, il existe dans le
monde une somme limitée de puissance motrice, que nous
ne pouvons par aucun procédé augmenter.

La puissance est une grandeur mesurable.

En appliquant & la puissance motrice dans son acception
la plus générale, le raisonnement de Sadi Carnot, c'est-a-
dire en combinant deux a deux des sources de puissance,
dont Paction s'exerce en sens inverse sur une méme ma-
chine, on démontre que la puissance gagnée par 'une des
sources sera, pour un méme changement de la source active
complétement indépendante des procédés mis en ceuvre, en
supposant, bien entendu, des machines parfaites. Soit par
exemple un certain poids de zinc se dissolvant dans I'acide
sulfurique, en utilisant cette réaction dans une pile pour
produire un courant électrique et en lancant ce courant
dans une dynamo, nous pourrons élever un poids a une
certaine hauteur; un méme poids de zinc dissous provo-
quera toujours I'élévation du méme poids a la méme hau-
teur, si la pile est parfaite, c’est-a-dire sans résistance inté-
rieure, sans force électro-motrice de polarisation et si la
dynamo est parfaite, c'est-a-dire construite avec des fils de
cuivre dépourvus de résistance électrique, avec des fers dé-
pourvus d’hystérésie, avec un axe roulant sans frottement
dans ses paliers, etc.

I1 résulte de cette indépendance des moyens mis en ceuvre
que 'on peut prendre comme mesure de la puissance dé-
pensée dans une transformation quelconque le nombre de
kilogrammeétres produits quand on Papplique a élever un
poids. Mais on peut aussi bien, c’est la une simple question
de convention arbitraire, prendre pour cette mesure, un
autre des effets produits par la dépense de puissance, par
exemple le nombre de Joules électriques,si on I’a appliqué
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Résistances passives en chimie.

Les réactions chimiques sont fréquemment empéchées
par des résistances passives, qui s'opposent, non seulement
aux changements chimiques dans le voisinage de I'état
d’équilibre, mais méme a la transformation de systémes
trés éloignés de cet équilibre et présentant, par suite,
une grande tendance aux transformations spontanées. Les
corps combustibles au contact de I'oxygéne de I'air rentrent
dans ce cas. [l est intéressant de préciser les conditions dans
lesquelles ces résistances sont, sinon totalement annulées,
au moins rendues assez faibles pour ne pas opposer un
obstacle appréciable a la réversibilité et permettre alors, avec
une approximation suffisante, I'usage des relations déduites
de la mécanique chimique. Les plus importantes des cir-
constances a prendre en considération sont : le contact,
I'état physique des corps, la température, la pression, la
lumiére et les actions de présence ou catalytiques.

1o Contact. — Les réactions chimiques ne s’exercentqu’au
contact méme des corps, soit contact direct, soit contact
indirect, par l'intermédiaire d’un troisieme corps, pouvant
servir d’intermédiaire entre les deux extrémes, comme le
fait I'électrolyte dans les piles.

2° Etat de la matiére. — Les corps solides réagissent trés
difficilement I'un sur l'autre, c'était un adage bien connu
des anciens, Corpora non agunt nisi soluta. Cependant, il
y a des exceptions a cette régle : en broyant dans un mortier
de l'iodure de potassium et du bichlorure de mercure bien
secs, on provoque la formation d'iodure rouge de mercure.

Les gaz réagissent souvent avec plus de difficulté sur

“les solides que ne le font les liquides de méme composition.

Pour mesurer les tensions d'efflorescence des hydrates
salins d’'une fagon exacte, il faut maintenir les cristaux
humectés par un liquide, qui sert d’intermédiaire dans
I'établissement de I'équilibre. Par exemple I'acide sulfurique,
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a fait insuffisants. Parmi les actions de présence chimique,
les plus importantes de beaucoup se rattachent aux actions
microbiennes. Les ferments permettent I'accomplissement
de réactions qui tendent bien a se produire spontanément,
mais qui sont empéchées par les résistances passives. La
fabrication du vin, la fabrication du vinaigre, sont des
exemples d’applications industrielles utiles de ces actions de
présence. Un grand nombre de maladies sont au contraire
un exemple de leur intervention nuisible.

Difficultés relatives a l'influence de la température.

7 L’élévation de la température a une double influence sur:
les phénomenes chimiques. Elle atténue, d’une part, les
résistances passives et facilite ainsi les réactions chimiques
spontanées, mais aussi elle déplace les conditions de l'équi-
libre. Ces deux actions peuvent se produire successivement
sur un méme corps et donner ainsi lieu tantdt a des effets
de sens opposé, tantOt a des effets de méme sens. Ainsi en
¢levant progressivement la température d'un mélange
d’hydrogene et d'oxygéne, on provoque d’abord sa combi-
naison. Celle-ci tend a se produire spontanément dés la
température ordinaire, mais est empéchée par des résistan-
ces passives, ces derniéres commencent a disparaitre vers
500° et la réaction se produit; dans cette premiére phase le
role de latempérature se borne a atténuer les résistances pas-
sives; il est analogue a celui de I’huile dans les machines.
A une température beaucoup plus élevée, au-dessus de
3.000°% les conditions de l'équilibre sont changées, I'eau
tend a se transformer spontanément en hydrogéne et oxy-
géne, reproduisant ainsi I’état primitif du mélange gazeux
a la température ordinaire.

I1 est souvent difficile de distinguer ces deux modes
d’action de la chaleur. Il en est résulté des confusions trés
graves. C'est ainsi que I’on a signalé pour certains corps des
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et sulfate de soude par exemple. Il faudra pour le représen-
ter deux systemes de courbes, I’'un relatif aux pressions et
I'autre a la composition de la phase liquide ou dissolution
saturée. Dans le cas ol le corps dissous serait volatil, ce qui
n’est pas le cas du sulfate de soude, mais serait le cas de
I'iode, il yaurait a envisager untroisiéme systéme de courbes
donnant la composition de la phase vapeur, renfermant a la
foisde la vapeur d’'eau et de la vapeur d’iode. On donne ala
fin decette legon lescourbes relatives au systeme chlore-iode.

On prend généralement dans le cas des systdmes uni
variants, la température comme variable indépendante,
mais on pourrait aussi bien prendre n’importe quelle autre
grandeur, par exemple la pression; dans ce cas,on aurait la
courbe des températures en fonction des pressions. Le choix
de la grandeur prise comme variable indépendante est fait
d’aprés les commodités des expérimentateurs. Dans leurs
expériences, ils agissent en général sur la température pour
faire varier les autres grandeurs du systéme, c’est donc la
variable indépendante pour eux.

Revenons au cas du sulfate de soude. La courbe donnant
par exemple la concentration de la solution en fonction de
la température comprendra un grand nombre de branches
distinctes se rapportant a chacune des phases solides possi-
bles, qui sont au nombre de cinqg : glace, sulfate décahy-
draté, sulfate héptahydraté, sulfate anhyre«, sulfate an-
hydre g. Ces courbes se couperont deux a deux en un grand
nombre de points, qui sont des points invariants. Le nom-
bre théorique de ces points serait celui des combinaisons
de cinq objets deux a deux, c'est-a-dire de dix. En réalité on
n'arrive pas pratiquement a observer ces courbes desolubi-
lité dans toute leur étendue et par suite un grand nombre
de ces points invariants manquent. A chaque température,
il y a une seule phase solide donnant au contact de la so-
lution un état d’équilibre permanent; les autres donnent
des équilibres labiles, observables seulement dans des cir-
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constances tres restreintes. Le plus souvent les courbes de
solubilité, telles qu'on les observe, ont la forme d’une ligne
polygonale a angles saillants, dontchaque c6té est un frag-
ment d’une des courbes completes de solubilité. Cette ques-
tion des courbes de solubilité sera reprise dans une autre
partie du cours a 'occasion de I'étude des sels.

Le second groupe de courbes serait celui des pressions.
On aurait un nombre de branches égal 4 celui des branches
de la courbe de solubilité, et en plus touteune série d’autres
branches correspondant a la présence de deux phases solides
en 'absence de toute phase liquide. Comme pour les solu-
tions,on ne peut, bien entendu, observer directement qu'un
nombre assez restreint de ces courbes multiples.

Pour représenter des systémes divariants, clest-a-dire
comportant deux variables indépendantes, on doit néces-
sairement employer une représentation dans l’espace et
cette représentation donne non plus une ligne mais une
surface. La complexité de la représentation devient natu-
rellement beaucoup plus grande. Sans entrer dans la discus-
sion compleéte de ce cas, on citera un exemple de représen-
tation géométrique applicable seulement a un cas particu-

lier etdd au professeur J. Willard Gibbs. Il s’applique au cas
d’un systéme renfermant trois constituants, on prend comme
variables indépendantes la composition d’'une phase homo-
géne, phase liquide par exemple. Sa composition centési-
male est entierement déterminée par la proportion de deux
de ces constituants, celle du troisieme étant donnée par la
différence a 100. On pourrait employer des axes de coor-
donnée trirectangulaires et porter sur deux d’entre eux la
proportion de deux de ces constituants. Gibbs a eu l'idée
ingénieuse d’utiliser pour cette représentation la propriété
d’un triangle équilatéral, de présenter une somme cons-
tante pour les perpendiculaires abaissées d’un point pris 4
I'intérieur sur chacun de ses cotés et égale a la hauteur du
triangle. En convenant que cette hauteur vaudra 100, on
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pourra représenter la composition centésimale quelconque
d’'un mélange ternaire au moyen d’un point pris a I'inté-
rieur du triangle, chacune des trois perpendiculaires étant
égale a la proportion de I'un des constituants.

On porte ensuite la fonction de ces variables indépen-
dantes, la température par exemple, sur une ordonnée per-
pendiculaire au plan du triangle; on obtient ainsi des sur-
faces se coupant suivant certaines lignes que l'on projette
sur le plan horizontal. On peut projeter de la méme facon
les lignes de niveau, c'est-a-dire les lignes isothermes de
ces surfaces et obtenir ainsi,sur un plan, une représentation
trés compléte de la surface dans l'espace.

Toutes ces conséquences de la loi des phases et ces repré-
sentations géométriques sont un guide d'autant plus utile
a l'expérimentateur que les phénoménes sont plus com-
plexes, que l'on envisage des systémes renfermant un plus
grand nombre de constituants indépendants. Dans le cas
de ces systemes complexes le nombre de points invariants
croit trés rapidement et ils arrivent a étre tellement rappro-
chés, que leur seule connaissance suffit souvent pour se
faire une idée suffisamment exacte de I'allure des systémes
univariants et méme divariants. En réunissant ces points
par des droites et ces droites par des surfaces réglées, on
obtient une surface, qui, si elle ne donne pas la représen-
tation rigoureuse du phénomene étudié, en donne cepen-
dant une représentation approchée, largement suffisante
pour la plupart des applications. Cette observation si simple
faite par Bakkhuis-Roozeboom a -été le point de départ de
progres trés importants dans nos méthodes expérimentales.
L’étude compléte d’un systéeme complexe est extraordinai-
rement difficile ; la détermination des points invariants est
relativement simple. En restreignant 1'étude générale du
phénomeéne a la détermination de ces points invariants, on
a pu obtenir des résultats trésintéressants dans des cas jugés
jusque-la inabordables a I’expérience.
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Détermination expérimentale des points invariants.

La détermination expérimentale des points invariants se
fait par une méthode relativement trés simple, dont le prin-
cipe est le suivant: on part d’'un systéme univariant et 'on
fait varier systématiquement une des grandeurs détermi-
nant l'état du systéme; on prend cette grandeur comme
variable indépendante, en général clest la température,
quelquefois aussi la pression: ce sont, eneffet, les deux gran-
deurs sur lesquelles il nous est le plus facile d’agir directe-
ment. En méme temps que l'on fait varier la température par
exemple, on mesure parallelement une autre grandeur, qui,
par la définition méme des systémes univariants, est une
fonction déterminée de la variable indépendante. Les gran-
deurs auxquelles on peut s’adresser sont extrémement nom-
breuses ; on choisit dans chaque cas celle dont I'observation
est la plus facile : ce pourra étre la concentration d'une
phase liquide, sa tension de vapeur, la pression, le volume
a pression constante, la conductibilité électrique, etc. En
reportant sur un papier les valeurs correspondantes de la
variable et de la fonction, on obtient une ligne continue
tant que l'on suit le méme systéme univariant et une dis-
continuité quand on passe d’un systtme univariant a un
autre. Ce point de passage correspond précisément & un
¢tat invariant ; voici quelques exemples de "application de
cette méthode. 4

En échauffant progressivement du soufre et suivant la
variation de volume en fonction de la température, Reicher
¢léve de Van'tHoff, a observé, a la température de 95°4, un
changement brusque de volume.

En étudiant la résistance électrique du fer, on observe
a la température de goo® un changement brusque dans la
direction de la ligne représentative de cette résistance.

En comprimant de I'iodure d’argent a la température
ordinaire jusqu'a des pressions allant & 5.000 atmospheres
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sentée sur la figure 46 par le nombre de molécules d’iode
dans 100 molécules de mélange.

Pour représenter complétement les conditions d’équi-
libre de ce systeme, il faut trois groupes de courbes repré-
sentant par exemple,en fonction de la température,la com-
position de la phase liquide, la composition de la phase
vapeur et la pression. Pour faciliter la comparaison de ces
trois diagrammes, il est bon de les placer 'un a cOté de
I'autre de fagon a ce que les points correspondants de I'échelle
des températures se trouvent sur une méme ligne horizon-
tale ou verticale, comme on le préférera; il est plus com-
mode pour le dessin de mettre les trois figures a4 cOté I'une
de l'autre, on porte alors la variable indépendante sur I'axe
vertical habituellement réservé a la fonction. Les numéros
inscrits sur les courbes sont ceux des systémes invariants.

2° Chlorure ferrique. — L’exemple du systeme FeCl?,
H?0, HCI, est peut-étre plus probant encore pour montrer
I'intérét de la loi des phases; sa complexité est telle qu'il
e(t été impossible de s’y reconnaitre sans un guide théo-
rique. Le mode de représentation employ¢ est celui du dia-
gramme triangulaire de Gibbs; la figure 47 représente la
projection horizontale de la surface des températures en
fonction de la composition de la phase liquide.

Les points invariants qui ont permis de définir cette sur-
face sont au nombre de 31 dont 12 sont les points de fusion
de composés définis;ils n'ont pas été représentés sur la
figure. Ils ne comprennent chacun qu’une phase solide,
8 sont des invariants binaires, ne renfermant qu’'un corps
avec I'eau, soit le chlorure de fer, soit'acide chlorhydrique,
12 sont des invariants ternaires, c’est-a-dire renfermant trois
phases solides en plus de la dissolution et de la phase va-
peur. Tous ces points sont des sommets anguleux d’une
surface complexe représentant une série de systémes biva-
riants dans chacun desquels une seule phase solide est en
contact avec la solution et la phase vapeur. Le nom de cette
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duite; les chimistes commencent a se désintéresser de la
découverte de nouvelles combinaisons chimiques, dont le
nombre parait étre suffisant. Ils tendent plutdt a orienter
leurs efforts vers la détermination des conditions de pro-
duction et de destruction des combinaisons déja connues.
Pour ces études, la connaissance précise des lois de la mé-
canique chimique est indispensable.

Les chimistes d’usine ont souvent, au moins en France,
précédé dans cette voie les chimistes des laboratoires scien-
tifiques.

Comme je vous I'ai précédemment indiqué, je ne me pro-
pose pas de vous faire un exposé complet des raisonnements
servant a établir ces lois, je voudrais seulement vous en
donner I'énoncé définitif, en vous indiquant en passant la
nature des raisonnements qui ont servia leur établissement.
Les lois dont il s’agit ici sont celles dont nous avons fait
usage en étudiant la dissociation de I’acide carbonique et
de I'oxyde de carbone. Nous n’en mentionnerons ici aucune
autre, c’est donc seulement une répétition, mais faite en se
plagant a un point de vue différent de celui des chapitres
précédents.

Puissance chimique.

L'objet essentiel de la mécanique chimique est de pré-
voir a priori le sens des réactions chimiques, c’est-a-dire de
savoir quand elles tendent a se produire spontanément,
quand au contraire elles ne peuvents’accomplir qu’en étant
provoquées par une cause extérieure convenable ou enfin
quand elles correspondent 4 un état d'équilibre, c’est-a-dire
ne tendent a se produire spontanément, ni dans un sens, ni
dans l'autre, mais peuvent le faire,sous I'influence d’une
cause infiniment petite, indifféremment dans un sens ou
dans l'autre.

D’aprés la définition donnée précédemment de la puis-
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lesquelles se trouve le corps considéré. Si nous connaissions
I’expression de ces forces chimiques en fonction des facteurs
dont elles dépendent, le probléme fondamental de la méca-
nique chimique serait complétement résolu.

Cette formule générale des lois de ]la mécanique est iden-
tique a celle du principe du travail virtuel en mécanique.
La transformation spontanée d’un systéme est possible
toutes les fois que pour les déplacements compatibles avec
les liaisons du systéme, on a l'inégalité :

Sl +f'dl + etc.o> o

Cette formule suffit a traiter la presque totalité des pro-
blémes de la mécanique ordinaire parce que nous pouvons
connaitre les grandeurs de f,f' en fonction des conditions
de I’expérience. Dans bien des cas d’ailleurs, cette connais-
sance résulte déja de mesures antérieurement faites; par
exemple, dans le cas de la chute des corps pesants, de la
déformation des corps élastiques, des attractions électriques
ou magnétiques. etc.

Nous ne savons rien au contraire, comme nous l'avons
dit a plusieurs reprises sur la grandeur des forces chimiques;
nous ne pouvons par conséquent tirer aucune conséquence
pratique intéressante de la méme formule appliquée aux
phénoménes chimiques. Il faut, par des artifices convenables
de calcul, arriver a trouver des expressions de la puissance
chimique ou ne figurent pas les forces chimiques, mais
seulement des grandeurs mesurables, comme la tempéra-
ture, la pression, les changements de volume, les chaleurs
de réaction, etc. On peuty arriver dans un nombre trés res-
treint de circonstances.

Systéme infiniment voisin de 1'état d'équilibre.

Soit un systéeme chimique qui, avec sa composition
actuelle, serait en équilibre sous la pression p et sous la
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température ¢, mais qui se trouve en réalité sous les pres-
sions et températures p -} dp et {4 dt. Le raisonnement
bien connu de Sadi Carnot montre que la puissance mise en
jeu dans une transformation réversible quelconque ne
dépend que des deux états extrémes, c’est-a-dire est indé-
pendante des états intermédiaires et des procédés mis en
ceuvre pour réaliser cette transformation. Nous choisirons
le suivant qui' va nous permettre de faire disparaitre les
forces chimiques. Ramenons d’abord le systeme, en suppo-
sant les résistances passives assez fortes pour s’opposer a
toute réaction chimique, a la pression p et 4 la température ¢,
en mesurant le travail dd au changement de volume et la
puissance calorifique dépensée ou dégagée, pour fournir ou
enlever la chaleur voulue au systéme de corps. Il suffira
pour effectuer un transport de chaleur d’employer une
machine dite de Carnot en communication avec un milieu
indéfini a la température . On sait qu’en appelant ¢ la cha-
leur fournie a la température T 4 dT (T = t 4 273), lapuis-
sance dépensée pourcetéchangede chaleura pourexpression:

dw = gq. g]l

Une fois le systtme amené sans changement de compo-
sition chimique aux conditions P, T ot il est supposé a I’état
d’équilibre, on le raméne en sens inverse aux conditions
initiales P+ dP, T 4 dT en laissant les réactions s’accom-
plir librement par voie réversible, c’est-a-dire sans dévelop-
pement de puissance chimique. On peut supposer les résis-
tances passives complétement annulées par 'intervention
d’une action de présence ou tout autre procédé analogue.
On revient ainsi aux conditions initiales de pression et de
température le systéeme chimique étant revenu a Détat
d’équilibre correspondant a ces mémes conditions. La trans-
formation spontanée tendant a se produire, a été entiere-
ment accomplie par voie réversible. Par conséquent la
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de chaleur L mise en jeu quand il n’y a pas de phénomeénes
électriques produits.

Cette expression bien que s’appliquant seulement a un
cas particulier, au voisinage immédiat de I'état d’équilibre,
va nous permettre de formuler une série de conséquences
intéressantes pour le chimiste.

Loi de stabilité de 1'équilibre chimique.

On dit I’équilibre stable, lorsqu’en éloignant le corps ou
le systéme des corps considérés de sa position d’équilibre et
Pabandonnant ensuite a lui-méme, ¢'est-a-dire ramenant les
conditions extérieures a ce qu'elles étaient primitivement,
le corps revient de lui-méme a sa position primitive. Un
pendule, c’est-a-dire un corps pesant suspendu a un axe de
rotation plus élevé que son centre de gravité donne un
exemple d’équilibre stable. En le déplacant un peu de sa
position d’équilibre au moyen d’une force passagére, il
revient vers sa position premiére aussitdt que cette force
disparait Au contraire un ceuf débout sur sa pointe est un
exemple d’équilibre instable ; si on le déplace de sa position
actuelle, il tombe complétement, et ne peut plus se relever
a sa position premiére.

La condition évidente de stabilité de I'équilibre est que
la puissance disponible, quand le corps revient a sa posi-
tion premiére, ait une valeur positive. C'est évidemment
le cas pour le pendule qui doit descendre pour revenir a sa
position premiére, c’est 'inverse pour I'ceuf qui devrait au
contraire remonter, c’est-a-dire se déplacer en sens inverse
de l'action de la pesanteur.

Nous ne connaissons jusqu’ici en chimie que des phéno-
menes d’équilibre stable, nous pouvons donc, pour tous les
phénomenes d’équilibre connus, écrire que la condition de
stabilité est remplie, que la puissance disponible dans le
retour a la position premiére est positive,
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mente la vaporisation de 'eau et de tous les corps, cette
vaporisation étant toujours accompagnée d’absorption de
chaleur ; la dissociation du plus grand nombre des corps,
quiest le plus souvent accompagnée d'une absorption de
chaleur, par exemple du carbonate de chaux, de la vapeur
d’eau, de l'acide carbonique. Elle augmente également la
solubilité du plus grand nombre des corps, leur dissolution
se produisant généralement avec absorption de chaleur,
comme celle du chlorure de potassium, du sulfate de soude
déca-ou-hepta hydraté, etc... Elle diminue au contraire la
dissociation des corps quand cette dissociation est accom-
pagnée d'un dégagement de chaleur, comme c'est le cas
pour l'oxyde de carbone, pour l'acétyléne, pour le bioxyde
d’azote, corps dont la stabilité augmente avec la tempéra-
ture, a tel point que certains d’entre eux ne peuvent étre
obtenus qu’a la température del’arc électrique. Elle diminue
également la solubilité des corps se dissolvant avec déga-
gement de chaleur, comme le sulfate de soude anhydre,
I'hydrate de chaux, etc.

Quand la réaction ne dégage ni n’absorbe de chaleur,
I'état d’équilibre correspondant n’est pas modifié par les
variations de température; c'est le cas par exemple de la
solubilité du sulfate de chaux qui présente un maximum
de solubilité vers 33°, c'est-a-dire une variation nulle de
solubilité autour de cette température, :

Cette loi a été entrevue pour la premiere fois par Lavoi-
sier et Laplace, dans le cas des phénoménes de fusion et
de vaporisation.

L’expression mathématique tout a fait générale en a été
donnée en 1877 par J.-Willard Gibbs sous la forme:

7 dT >
expression dans laquelle 5, représente la variation d'en-

: dQ : Jel jeih
tropie,n = %, correspondant a la réaction chimique
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considérée, mais il n'avait pas indiqué que la variation
d’entropie est de méme signe que la chaleur latente de
réaction, et personne ne s'est douté au premier moment que
les conséquences de cette formule pussent avoir une portée
expérimentale quelconque,

Van’tHoff, dans ses études de dynamique chimique, a for-
mulé cette loi sous le nom de principe de 1'équilibre mo-
bile des températures. Il a indiqué que les phénomenes de
dissociation, de changement d’état et toutes les réactions
chimiques proprement dites variaient avec la température
dans un sens déterminé par le signe de la chaleur de réac-
tion, mais il ne croyait pas cette formule applicable aux
phénomeénes de dissolution. En réalité, elle s’applique ri-
goureusement a tous les phénomeénes, mais a condition de
définir exactement, ce qu’avait négligé van’tHoff, les con-
ditions auxquelles se rapporte la chaleur de réaction in-
tervenant dans la formule ; c’est la chaleur correspondante
a un changement chimique infiniment petit effectué a par-
tir des conditions actuelles. Par exemple, c’est la chaleur
de dissolution dans une solution infiniment voisine de I'état
de saturation, et non pas dans 'eau pure, comme le pensait
van'tHoff. Or, il v a de trés grands écarts, non seulement
dans la grandeur, mais encore dans le signe des chaleurs

. de dissolution, suivant les conditions de leur mesure. Le

chlorure cuivrique dégage de la chaleur en se dissolvant
dans 'eau pure et pourtant sa solubilité croit avec la tem-
pérature, ce qui semble, 3 premiére vue, en contradiction
avec la regle précédente. Mais sa chaleur de dissolution,en
solution presque concentrée, la seule qui figure réellement
dans la formule, correspond bien a une absorption de la
chaleur, comme le veut la loi.

Le nombre des applications de cette loi en chimie est,
en quelque sorte, illimité et son emploi rend souvent des
services précieux. Il est quelquefois difficile, pour les corps
dont les transformations sont génées par de puissantes

23
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au contraire, bien que la réaction soit tout a fait semblable
a la précédente, diminue avec la pression, en raison de
I'anomalie bien connuede la densité de vapeur de l'iode.

La solubilité des sels augmente en général avec ’accrois-
sement de pression, parce que, dans tous les cas, sauf pour
le chlorhydrate d’ammoniaque, la dissolution est accom-
pagnée d'une contraction ; mais les changements de volume
étant relativement faibles par rapport 4 ceux qui se pro-
duisent dans les mélanges gazeux, il faut des changements
de pression énormes pour produire des effets peu impor-
tants. Cette influence se fait cependant sentir, parfois d’'une
facon génante, par exemple dans I’extraction des eaux
salées dans les mines de sel au moyen de sondages arté-
siens. On retire avec des pompes ’eau saturée desel dans la
profondeur du sol, sous des pressions de plusieurs centaines
de métres. Cette eau en remontant a la surface du sol tend a
laisser cristalliser I'exces de sel qu’elle a dissous sous des
pressions de 30 a 40 atmosphéres. Cet excés est trés faible,
mais il suffit d’'une petite quantité de sel déposée chaque
jour pour amener a la longue 'obstruction compléte des
colonnes et des pompes. Pour éviter cet inconvénient, il
fauts’arranger de fagon a ce que la solution n’ait pas le temps
de se saturer complétement dans la profondeur du sol.

Cette influence de la pression se fait encore sentir lors-
qu'une partie seulement des corps en équilibre chimique
sont soumis a ’action de la pression. Cette cordition est
possible a réaliser dans le cas de corps solides en présence
de liquides ou de gaz, par exemple dans les cas de glace au
contact de I’eau liquide, ou dans le cas d’'un sel solide au
contact de sa dissolution. En placant ces matiéres dans un
cylindre et les pressant avec un piston non jointif, les-
matiéres solides transmettront de proche en proche les
pressions produites par le piston, tandis que le liquide ou
le gaz, pouvant s'échapper par la fuite entre le piston .et le
cylindre, ne supporteront aucune pression.
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C’est par ce mécanisme que se produit dans les glaciers
le phénomene du regel, la soudure des cristaux de neige
pour former des blocs de glace compacts; c’est par le méme
mécanisme que les éléments des terrains sédimentaires de
P’écorce terrestre, et surtout les corps plus solubles, comme
le sulfate et le carbonate de chaux, se sont soudés, sous
'action prolongée de la pression, en blocs compacts; de
méme encore les mortiers hydrauliques, soumis a des efforts
mécaniques continus, soit par I’action de forces extérieures,
soit par l'action intérieure de corps expansifs, comme la
chaux, gonflentens’hydratant, sedéformentprogressivement
etarrivent a prendre des flexions ou des gonflements relati-
vement trés considérables, sans rupture apparente. Par
Peffort continu d'un poids sur une plaque de platre
humide, de quelques millimeétres d’épaisseur, on arrive,
apres plusieurs mois, a obtenir des fleches de plusieurs cen
timétres, quand, sous I'action d’'un effort rapide, la rupture
se produirait pour une fleche élastique ne dépassant‘pas un
ou deux millimetres.

Ces agglomérations et déformations de masses semi-
solides, semi-liquides, s’expliquent ainsi : Les parties solides
comprimées ont un coefficient de solubilité plus grand que
les parties non comprimées et tendent a se dissoudre dans le
liquide remplissant les vides de la matiére solide, mais la
solution sursaturée ainsi obtenue laisse immeédiatement
cristalliser dans les vides le méme corps sans pression. De
proche en proche, les parties comprimées se dissolvent, en
méme temps que les vides se remplissent et la matitre
arrive, sous l'action d'une pression continue, a se souder
sur elle-méme, a devenir absolument compacte.

Sous I'action des tensions, on obtient la méme augmen-
tation de la solubilité, mais les déformations produites finis-
sent 4 la longue par amener la rupture de la masse, le
volume des vides augmentant au lieu de diminuer.
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Influence de l'électricité.

Si, laissant la pression et la température constantes, on
fait varier la force électro-motrice, le sens du phénomeéne
produit est également régi par le sens de la variation d’élec-
tricité. On l'observe dans la charge des accumulateurs,
I'électrolyse des solutions aqueuses :

FdiBi<o

Enfin, dans le cas général ou la pression, la température
et la force électromotrice varieraient simultanément, le
sens du changement chimique serait défini par l'inégalité
générale donnée plus haut; mais ce cas ne se présente pas
habituellement dans les applications pratiques que 1’on peut
avoir a faire de cette loi.

On peut donner de cette loi un énoncé général trés
simple, sans faire usage d’aucune formule algébrique. La
modification d'une quelconque des conditions, pouvant
influer sur l'état d’équilibre chimique d'un systéme de
corps, provoque une réaction dans un sens tel qu'elle tende
a amener une variation de sens contraire de la condition
extérieure modifiée. Une élévation de température provoque
une réaction tendant a produire un abaissement de tempé-
rature, c’est-a-dire une réaction avec absorption de chaleur.
Une augmentation de pression produit une réaction tendant
a amener une diminution de la pression, c'est-a-dire une
réaction avec une diminution de volume, de méme pour
I'électricité.

Influence de l'action de masse.

Cette méme loi est encore exacte pour l'action de masse :
l'augmentation dans un syst¢éme homogéne de la masse
d’un des corps en équilibre provoque une réaction tendant
a diminuer la masse du méme corps. Dans un mélange en
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de L et de V en fonction de T et P. Mais, cette expression
donnée par 'expérience n’est connue que d'une fagon
approchée, et la rigueur absolue de la formule primitive
disparait.

Soit, par exemple, le cas de gaz, soitseuls, soit en présence
de corps solides et liquides; on peut, dans une premiére
approximation, négliger le volume des corps solides et
liquides, vis-a-vis de celui des corps gazeux, et appliquer a
ces derniers les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, on obtient
alors I'expression :

SOOfI,iI.T? 4 nlgP =K

n est le changement du nombre des molécules gazeuses
dans la réaction dégageant la quantité de chaleur L.

Cette formule permet, lorsque I'on connait les conditions
d’équilibre a une pression et a une température déterminées,
de calculer toute la série des pressions et des températures
pour lesquelles le méme état d’équilibre subsiste. Sachant,
par exemple, que & 100° la tension de la vapeur d'eau est
de 1 atmosphére, quelles que soient les proportions rela-
tives d'eau et de vapeur en présence, on pourra, par le
moyen de cette formule, calculer a toute température la
pression de la vapeur d’eau, pourvu, d'une part, que l'on
connaisse la variation avec la température de la chaleur
latente de vaporisation de |’eau et que, d’autre part, I'on ne
cherche pas a appliquer la formule jusqu’a des tempéra-
tures, et par suite, des pressions trop élevées pour les-
quelles, le volume de la vapeur diminuant, on ne pourrait
plus négliger celui du liquide sans une erreur notable.

Réciproquement, cette formule permet, lorsqu’on connait
les tensions de vapeur et de dissociation d'un corps aux diffé-
rentes températures, de calculer a chacune de ces tempéra-
tures la chaleur latente de vaporisation ou de dissociation.

Dans le cas d'équilibre chimique de systémes homogenes,
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dans la dissociation de la vapeur d’eau ou celle de I'acide
carbonique, par exemple, la méme formule permet de cal-
culer, en partant d’'une seule donnée expérimentale, toute
la série de pressions et de températures pour lesquelles
I’état de dissociation de la masse reste la méme. Nousavons
précédemment indiqué comment ce calcul avait permis de
savoir que la dissociation de l'acide carbonique et de la
vapeur d'eau ne joue aucun réle pour limiter la puissance
des explosifs.

La formule compléte, ot intervient la force électro-mo-
trice, permet, en l'appliquant aux piles a gaz et en faisant
varier progressivement la force électro-motrice jusqu’a
I'annuler, d’arriver a définir les conditions d’équilibre, en
dehors de toute intervention de l’électricité. Il est pos-
sible ainsi, en partant de la force électro-motrice de la pile
a gaz tonnant H?>+4- O, évaluée a 1 volt 2, de calculer la
dissociation aux températures élevées, et I'on trouve ainsi
0,15 a 3.000°.

Loi de l'action de masse dans les systémes gazeux.

Le méme raisonnement servant pour établir I'influence
des changements de température, de pression, etc., pourrait
de suite s’appliquer a 'influence de la variation relative de
la masse des corps en présence dans un mélange homogene,
si 'on avait un moyen de faire varier la masse d'un corps
par voie réversible, comme on fait varier la température, en
dépensant seulement de la puissance.

* Van't Hoff avait imaginé un procédé hypothétique tres
ingénieux, consistant a supposer que les molécules ont des
grosseurs différentes et qu'il doit étre possible, au moyen de
tamis fonctionnant comme de véritables filtres, de laisser
sortir & volonté d’'un mélange gazeux certaines molécules
et de retenir les autres. Il admettait de plus que I'équilibre de
part et d'autre d’un semblable tamis existe quand la pres-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LOIS DE LA MECANIQUE CHIMIQUE 361

sion partielle du gaz des deux cOtés de la paroi était la
méme. Ces parois fictives constituent ce qu’il a appelé les
parois semi-perméables. Rien n’autorise a supposer l'exis-
tence réelle de parois semblables, et par conséquent toutes
les conclusions établies sur cette base sont hypothé-
tiques. Mais on peut faire sortir les gaz d'un mélange par
un autre procédé, réellement applicable dans certains cas,
et que I'on peut par suite admettre comme légitime dans
tous les cas. Soit un mélange d’azote et de vapeur d’iode &
saturation au contact d’iode solide. En comprimant légere-
ment le mélange, ce qui nécessite une dépense connue
de puissance mécanique, on condensera a I’état solide une
certaine quantité d'iode et on pourra isoler cet iode solide
du mélange, en le prenant avec une pince par exemple, ce
qui est une opération certainement possible et ne deman-
dant aucune dépense de travail. Puis on vaporisera a nou-
veau dans une autre enceinte cet iode, sous une pression
réduite, qui sera égale, si la température n’a pas changé, a
la pression partielle de ce corps dans le mélange, ceci en
vertu de la loi expérimentale du mélange des vapeurs. En
décomprimant le mélange d’azote et d’iode, de fagon & rame-
ner la pression partielle de I'azote a sa valeur initiale, on
aura, si la loi du mélange des gaz est exacte et si la tension
maxima d’'une vapeur est la méme en présence d'un gaz
inerte que dans le vide, une somme de travaux nuls pour
I'ensemble de ces changements, qui ont permis de faire sor-
tir le gaz de son mélange ; par conséquent, on peut dire que
cette sortie a été effectuée d’une fagon réversible. On pourrait
aussi bien utiliser les phénomeénes de dissociation. D'une
fagon générale, la séparation d’'un mélange de gaz en chacun
de ses constituants, conservés chacun avecleur pression par-
tielle propre, doit étre considérée comme une opération
réversible. C’est la conclusion prise comme pointde départ
hypothétique dans le raisonnementde van'tHoff.

On trouve alors par le méme raisonnement que celui
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breuses faites au sujet de la dissociation de l’acide carbo-
nique, de la vapeur d’eau, de I'acide chlorhydrique, de
I’hydrogéne sulfuré, de 'anhydride sulfurique, de I'ammo-
niaque, etc. Pour vérifier I'exactitude compléte de cette loi,
il faudra déterminer les chaleurs spécifiques de corps jus-
qu’aux trés basses températures, afin de pouvoir calculer
toute la variation des chaleurs de réaction. Ce travail se pour-
suit en ce moment au laboratoire du professeur Nernst.

Loi de l'action de masse dans les solutions diluées.

Le probléeme de I’action de masse dans les solutions di-
luées a d’abord été traité par van'tHoff de la méme facon
qu'il 'avait fait pour les mélanges gazeux, en admettant
I'existence de parois semi-perméables permettant de laisser
passer a volonté tel ou tel des corps de la dissolution. Ce
passage serait accompagné du développement d’une pres-
sion dite osmotique, de l'ordre de grandeur de pression
produite par le méme poids du corps occupant a I'état
gazeux le méme volume que dans la solution.

On peut traiter ce probléme d’une facon beaucoup moins
hypothétique en remarquant qu'un grand nombre de corps
peuvent exister 4 la fois en dissolution et a I’état gazeux,
le passage d’un de ces états a I'autre étant essentiellement
une opération réversible.

On admet ensuite que les conséquences établies pour les
corps volatils peuvent s’étendre aux corps dits non volatils;
a proprement parler, en effet, tous les corps sont volatils,
la tension de vapeur est seulement plus ou moins grande.

Dans ces solutions on fait le calcul de la puissance motrice
pour une transformation a partir d'un état infiniment
voisin de I'équilibre, au moyen des opérations suivantes :

1° Vaporisation des corps hors de dissolvant;

2° Réaction entre les corps gazeux;

3° Redissolution des produits de la réaction.
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Van’tHoff a montré que ’on pouvait établir pour ces solu-
tions une relation un peu différente. Sans insister ici sur
I'hypothése théorique par laquelle on cherche a justifier
cette formule, I'hypothése de la dissociation électrolytique
des corps dissous, on donnera seulement ici le résultat
final. Dans le cas des solutions aqueuses la formule de
Raoult doit étre modifiée par l'introduction d'un coefficient
numérique :

. P
On remplace ¢ = £ par ic — —
P pP 7

i étant un coefficient numérique dépendant de la nature
du corpsdissous et du dissolvant, qui deviendrait égal a
'unité dans le cas des liquides normaux organiques.

En combinant cette formule avec celle d’isoéquilibre et
négligeant le terme relatif & l'influence de la pression exté-
rieure, il vient :

o Lo indc pnde " iinlde”
o e e i ot o e 7
1= ¢ c c

Lorsqu’on considére une solution saturée, mais assez
diluée d'un corps, d'un sel dans l’'eau, par exemple, la va-
riation de concentration de l'eau est assez faible pour étre
négligée et la formule peutétre ramenéea l'expression simple:

500 L—?:E + i?:o

ou en intégrant

500‘[ %:E + iLoge=K

qui donne la variation de solubilité en fonction de la tempé-
rature.

Au point de vue des applications pratiques, on peut faire
a ces formules l'objection que, pour chaque corps, il faut
commencer par déterminer expérimentalement le coeffi-
cient #, ce que I'on fait en partant des conditions d’équilibre
que l'on veut précisément étudier et que la formule par con-

24
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inutile, cependant, de revenir sur ces lois pondérales et d’en
donner un résumé rapide en s’attachant plus particuliére-
ment & discuter quelques difficultés auxquelles I'application
de ces lois peut donner naissance.

Structures homogéne et hétérogéne.

Les corps matériels présentent deux structures bien dis-
tinctes, la structure homogéne dans laquelle il est impossible
de reconnaitre aucune différence de propriétés entre diffé-
rents points voisins, tels les verres, les liquides, les gaz,
les sels cristallisés transparents.

On donne en chimie le nom de phase, comme nous
I'avons déja dit, aux matiéres homogeénes considérées, ab-
straction faite de leur masse totale et de leur forme exté-
rieure. Une masse de verre ou ses divers fragments aprés
rupture constituent une méme phase ; de méme, des quan-
tités quelconques d’eau, Jes cristaux différents d'un méme
sel, pourvu bien entendu gu'ils soient pris sous le méme
état chimique (proportion d’eau d’hydratation et état allo-
tropique identiques).

Les corps hétérogénes résultent de la juxtapositionde corps
homogenes de nature différente, tels les roches terrestres.
Le granit, par exemple, est un corps hétérogéne constitué
par la juxtaposition de cristaux de quartz, de feldspath et
de mica; chacun de ces cristaux est, au contraire, une masse
homogene et tous les cristaux d'une méme espéce, ceux de
feldspath, par exemple, sont une méme phase. Les diverses
parties des végétaux sont encore des exemples de matiéres
hétérogénes. Le bois, les feuilles sont constitués par des
cellules ligneuses dans lesquelles sontenfermés des liquides.

Quand les éléments ainsi juxtaposés sont trés fins, il est
parfois assez difficile de reconnaitre I'hétérogénéité. Pen-
dant longtemps, par exemple, on a considéré comme homo-
genes les alliages métalliques, on les a souvent assimilés a
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des verres. Les dimensions de leurs cristaux sont toujours
trés faibles, elles tombent parfois au-dessous du dix-mil-
lieme de millimétre, arrivant ainsi a la limite de sépara-
tion des meilleurs microscopes.

Il subsiste aujourd’hui encore des doutes sur la nature
des solutions colloidales. Pendant longtemps, on les a
considérées comme homogénes au méme titre que les
solutions des sels dans I'eau. La tendance actuelle est plutot
de les considérer comme résultant, les unes de la suspen-
sion des particules solides trés fines dans un liquide, les
autres de la juxtaposition des matieres semi-liquides, de
gelées formant une sorte d’émulsion.

D’'une maniére générale, les corps hétérogénes sont
opaques, méme quand ils sont formés de corps transparents
et c'est la un des caractéres de 'hétérogénéitéles plus faciles
a employer. Cette opacité tient a ce que lorsqu’un rayon
lumineux traverse la surface de séparation de deux corps
différents, n'ayant pas en général le méme indice, une
fraction de la lumiere incidente est réfléchie en quantité
proportionnée a la différence des indices. Aprés un certain
nombre de réflexions semblables, la totalité de la lumiére
est diffusée, par suite la quantité transmise est nulle et le
corps est opaque. Des corps hétérogénes pourront étre
semi-transparents lorsque les différences d'indice seront
suffissamment faibles. Un des exemples les plus remar-
quables est celui du fluosilicate de potasse dans I’eau. Les
précipités chimiques insolubles sont en général comple-
tement opaques a cause de leur indice de réfraction
beaucoup plus elevé que celui de I'eau. Le fluosilicate de
potasse précipité produit a peine une légére opalescence
dans le liquide parce qu’étant cubique, ses cristaux ont
dans toutes les directions le méme indice et cet indice
differe & peine de celui de l'eau. L’opacité de la peinture &
I'huile formée de deux corps transparents, l'huile et le
carbonate de plomb, ou I'huile et I'oxyde de zinc anhydre,
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tient a la diiférence d’indice des deux corps. Le pouvoir
couvrant est d’autant plus grand que cette différence d’'in-
dice est plus élevée. La craie, le kaolin, 'oxyde de zinc
hydraté dont l'indice est trop faible, ne donnent pas de
peintures couvrantes.

Etat amorphe et état cristalliseé.

La matiére homogeéne présente deux états distincts, I’état
amorphe et I’état cristallisé. Dans 1'état amorphe, les pro-
priétés sont identiques dans toutes les directions, autour de
chaque point, on ne trouve aucune trace d’orientation quel
que soit le procédé d’examen employé; si I'on déplace une
masse d’eau en faisant tourner le vase qui la renferme,
aucun procédé au monde ne permet de reconnaitre apres
coup la quantité dont elle a tourné. Les liquides, les gaz,
certaines matiéres organiques naturelles comme les résines,
les gélatines, sont des corps amorphes.

Les corps amorphes solides sont assez rares dans la
chimie minérale; il n’y a guére que les matiéres renfermant
une quantité un peu importante de silice, d’acide phospho-
rique ou d’acide borique que I'on puisse facilement amener
a cet état. Peut-étre aussi le chlorure de zinc fondu et rapi-
dement refroidi reste-t-il amorphe, c'est encore le cas du
soufre mou refroidi brusquement par la trempe.

L’état cristallisé, au contraire, est caractérisé par des
différences trés nettes dans les diverses propriétés suivant
différentes directions.

La dureté, par exemple, est extrémement variable dans
les cristaux de gypse. Sur les grandes lames de clivage,
I’ongle fait une raie profonde sans aucune difficulté; sur
faces naturelles des cristaux perpendiculaires a ces plans de
clivage, I'ongle n'a au contraire aucune prise. On retrouve
dans tous les cristaux des différences analogues quoique
moins importantes, nécessitant pour étre mises en évidence
des procédés de mesure plus précis.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ETATS DE LA MATIERE _ 375

La conductibilité calorifique est également variable avec
la direction. Sur une lame a faces paralleles taillée dans
un cristal et chauffée en un point central, les courbes iso-
thermes a un moment quelconque sont des ellipses; on le
reconnait en enduisant la surface de la lame d’un corps
fusible comme la cire ou d'un corps changeant de couleur
sous l'action de la chaleur comme l'iodure double de mer-
cure et de plomb. Cette inégale répartition des températures
indique une propagation de la chaleur, c’est-a-dire une
conductibilité plus ou moins considérable suivant la direc-
tion envisagée.

Les propriétés optiques dans les cristaux transparents
accusent cette orientation d’'une fagon beaucoup plus nette
encore. Une lame cristalline placée entre deux nicols
croisés rétablit la lumiére quand le cristal posséde la double
réfraction, mais 'intensité de la lumiére ainsi transmise
varie avec l'orientation et s’annule pour deux directions a
angle droit correspondant aux plans principaux de la lame.
Ces directions d’extinction sont les mémes dans tous les
points d'une méme lame cristalline.

Il est d'autres caractéres d'une observation beaucoup
plus facile, au moins sur les gros cristaux, puisque leur
observation ne nécessite ’'emploi d’aucun appareil ; ce sont
par exemple les plans de clivage ou de rupture facile,
comme ceux du gvpse ou du mica. Dans un méme cristal,
Iorientation de ces plans de décollement est la méme;
mais tous les cristaux ne possedent pas des plans de clivage
et leur observation est difficile dans les cristaux de petites
dimensions. C'est donc un caractére de I’état cristallisé
beaucoup moins certain que les précédents.

Un autre caractére bien mieux connu encore des cris-
taux est tiré des formes géométriques qui les limitent sou-
vent extérieurement. Presque tous les cristaux obtenus
en partant de solutions aqueuses présentent des formes
de cette nature, qui nous sont par suite trés familiéres.
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Certains minéraux naturels, le quartz, la calcite, les sul-
fures métalliques se trouvent aussi dans la nature, quoique
plus rarement, avec des formes géomeétriques trés nettes.
C'est la cependant un mauvais caractere de I'état cristallisé
parce qu’il n'en subsiste aucune trace dans un fragment
brisé d’uncristal,dontl’étatcristallisé est pourtantidentique-
ment le méme gu’avant la rupture. Ce caractére manque
complétement pour les matiéres cristallisées en masse par
refroidissement d’une matiére fondue. Les cristaux enche-
vétrées se limitent les uns les autres sans avoir pu prendre
aucune forme réguliére. Enfin, certains corps ne semblent
aucunement posséder la propriété de prendre ces formes
simples ; c'est précisément le cas de la plupart des métaux.
Si 'on excepte I'antimoine et le bismuth, tous les cristaux
des métaux usuels sont constitués par un entrelacement
de fibres nettement orientées, mais entrelacées comme des
feuilles de fougeres mises en paquets. Cette définition des
cristaux par les formes géométriques est sans usage pour
I’étude des métaux et de la plupart des silicates constituant
les laitiers de la métallurgie et les roches de I’écorce terrestre.

Il existe souvent des doutes sur l'existence ou l'absence
de I'état cristallisé. En se contentant du simple examen a
I'ceil, on décrit comme amorphes les principaux précipités
utilisés dans l'analyse chimique, quand ils.sont le plus
souvent au contraire parfaitement cristallisés, comme on
peut le vérifier par un examen microscopique attentif.

Le point essentiel a retenir est que dans le langage scienti-
fique courant,on applique a chaque instant le mot amorphe a
des corps parfaitement cristallisés et il faut se méfier des con-
fusions possibles. Parmi les composés solides de la chimie
minérale, un trés petit nombre est réellement amorphe. De
tous les métaux et alliages, on n’en connaitaucun, non seule-
mentqui soit certainement amorphe, mais méme pour lequel
il y ait une indication quelconque de la possibilité de cet état.
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Corps solides, liquides et gazeux.

On distingue habituellement dans I’étude des propriétés
de la matiére, non pas comme nous l'avons fait ici, 1’état
amorphe et I'état cristallisé, mais les trois érats solide,
liquide et gazeux. Ce mode de classification est tout  fait
défectueux, il ne repose sur aucune base scientifique. Il
n’y a entre ces prétendus états différents que des variations
en plus ou en moins dans la grandeur du coefficient de vis-
cosité. Il y a continuité compléte de I'un a ’autre, cela est
particulierement facile a reconnaitre dans l'état amorphe
ou un méme corps, par la seule action de la chaleur, passe
progressivement de I’état solide a I’état pateux, puis a I'état
visqueux, a I’état liquide ; enfin, si on a le moyen d’ache-
ver le chauffage sous des pressions notablement supérieu-
res a la pression atmosphérique, mais ne dépassant pas
une centaine d’atmosphéres, il passe encore progressivement
de I'état liquide a Iétat critique et de celui-la a I’état gazeux.

Mélanges homogénes.

Les matiéres homogenes peuvent étre simples, c’est-a-dire
qu’il est impossible d'en retirer deux matiéres différentes,
c'est le cas de ce que l'on appelle, en chimie, les éléments
ou corps simples, tels 'oxygene, le fer, le charbon. D’au-
tres mati¢éres homogenes peuvent renfermer plusieurs corps
différents. Ces mélanges de plusieurs corps différents se
classent en deux groupes absolument distincts : combinai-
sons et solutions.

Les mélanges a proportions définies ou combinaisons
chimiques sont des mélanges dont la composition reste
rigoureusement invariable quelles que soient les conditions
de leur production. La découverte de l’existence de ces
combinaisons définies a eu une influence considérable sur
le développement de la chimie. Peut-&tre cependant 'atten-
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des aluns a l'appui de cette loi. S'il est vrai que les corps
satisfaisant 4 ces deux conditions de similitude se mélent
plus facilement pour constituer des mélanges a proportions
variables, il n’en est pas moins vrai que 'on peut obtenir
dans bien des cas des mélanges de méme nature en partant
de corps ayant des constitutions chimiques et des formes
cristallines tout a fait différentes.

C'est la un point particuliérement important a retenir
quand on aborde I'étude des métaux, car ceux qui ont regu
le plus grand nombre d'applications dans les arts indus-
triels sont précisément dans ce cas. L'acier trempé¢ est un
meélange cristallisé et homogéne de fer et d'un carbure de
fer, Fe’C dans lequel les proportions de carbone peuvent
varier de 0,5 a 1,5 o/o. Le premier corps, le fer, est cubi-
que, et le second, le carbure de fer, présente une symétrie
moindre, peut-étre hexagonale. Les bronzes et les laitons
sont des mélanges homogenes de cuivre avec les composés
SnCu? et ZnCu?, de méme pour les alliages du cuivre avec
'antimoine et Paluminium.

Ces mémes mélanges cristallisés, a proportions variables,
se rencontrent non moins fréquemment dans les silicates
naturels constituant les roches de l’écorce terrestre. Le
refus d'admettre la possibilité de ces mélanges a été pen-
dant longtemps un obstacle insurmontable au développe-
ment de la chimie des silicates et les préjugés a ce sujet
donnent sans doute ’explication du silence absolu gardé
dans les vieux traités de chimie sur une classe de combinai-
sons dont "importance et I'intérét sont si considérables.

Allotropie.

Les propriétés physiques des corps, dureté, couleur,
magnétisme, etc., varient plus ou moins rapidement avec
les changements de pression et de températures pour re-
prendre en général leur grandeur primitive quand la pres-
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sion et la température reprennent la leur. Il y a cependant
des exceptions. L'iodure rouge de mercure chauffé jusqu’a
150° et refroidi rapidement devient jaune, change de forme
cristalline et de densité. Le phosphore blanc chauffé long-
temps en vase clos devient rouge, sa densité augmente con-
sidérablement, etc. On dit alors que le corps en question
posseéde plusieurs états allotropiques ou encore quand il -
s'agit d'un corps cristallisé¢, qu’il est polymorphe. L’allo-
tropie est donc caractérisée par l'existence pour un corps
pris dans les mémes conditions de pression et de tempéra-
ture de divers états sous lesquels toutes ces propriétés sont
plus ou moins différentes. Cette particularité s’observe
également, mais plus rarement dans le cas des corps amor-
phes. Ainsi le soufre mou trempé et le soufre liquide en
surfusion a la température ordinaire sont deux états allo-
tropiques différents de I’état amorphe du soufre.

En général, des diverses variétés, il n'y en a qu’une nor-
malement stable dans des conditions données de pression
et de température. Les autres ne se conservent souvent
qu'un temps trés court et leur observation est plus ou
moins difficile. L’iodure jaune de mercure repasse aprés
quelques minutes a I'état d'iodure rouge, le soufre prisma-
tique apres quelques heuresa I'état du soufre octaédrique.
L’azotate de potasse rhomboédrique, aprés quelques se-
condes, a I’état prismatique. Le plus souvent méme, il n'y
a qu’une seule température, pour une pression donnée, a
laquelle on puisse observer simultanément les deux variétés
différentes ; de méme que ’état cristallisé et ’état amorphe
d’un corps ne s'observent généralement a la fois qu’au seul
point de fusion. En échauffant I'iodure d’argent, il éprouve
a un certain moment une augmentation brusque de densite,
un changement de symétrie cristalline et de conductibilité
électrique. L’existence a ce point de transformation de deux
états du corps avec des propriétés dont la grandeur differe
d'une quantité finie, suffit pour caractériser I'allotropie.
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LOIS PONDERALES DE LA CHIMIE

L’objet principel de cette lecon sera de donner un résumé
rapide des lois expérimentales de la chimie pondérale — La
lecon sui vante sera consacrée a |'exposé des théories imagi-
nées pour coordonner ces lois et a I’énoncé de quelques-
unes des applications de ces mémes lois.

Loi de conservation de la masse.

La loi de conservation de la masse dans les combinaisons
chimiques a été découverte par Lavoisier ; elle se manifeste
principalement par la conservation du poids, grandeur pro-
portionnelle a la masse. Cette loi avait pendant longtemps
échappé aux chimistes, en raison de l'ignorance ou ils
étaient au sujet de la nature et méme de I’existence des dif-
férents gaz. On voyait, dans les calcinations effectuées habi-
tuellement a lair, le poids des corps éprouver des change-
ments capricieux, tant6t des augmentations, tantot des dimi-
nutions. On attribuait a la chaleur seule ces phénoménes
contraires, dus, en réalité, soit aux dégagements de cer-
tains corps gazeux, l’acide carbonique, la vapeur d’eau,
dans la distillation des matiéres organiques, soit a la fixa-
tion d'oxygeéne dans la transformation des métaux en terres.

La découverte de cette loi a été le point de départ de toute
la chimie scientifique. Elle a permis de faire des analyses
chimiques précises et completes en dosant certains corps
par différence. Aujourd’hui encore, elle est constamment
mise a profit dans toutes les analyses, & commencer par
celles qui servent a la détermination des poids atomiques.

Loi de conservation des éléments.

La loi précédente a permis d'étudier, d’une facon précise,
la balance & la main, les conditions de la décomposition

.

des corps, de reconnaitre qu'il y avait une limite a cette
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décomposition, que 'on arrivait finalement a certains élé-
ments indécomposables, au moins par les moyens actuel-
lement & notre disposition dans les laboratoires. La masse
de ces éléments reste invariable dans toutes les combinaisons
ot on les engage. On peut toujours, & un moment quelcon-
que, les retirer avec un poids égal & celui primitivement
mis en expérience. Un poids donné de cuivre, successive-
ment oxydé, combiné a l'acide sulfurique pour former du
sulfate, puis retiré du sulfate par électrolyse, redonne exac-
tement le poids initial. C’est par cette concordance entre
le poids mis en expérience et le poids final retrouvé que
'on juge du degré de perfection d’'une méthode analyti-
que. La possibilité de la transmutation des métaux, silong-
temps admise par les alchimistes, fut définitivement con-
damnée aussitdt soumise au contrdle de la balance.

Cette loi a cependant souvent été mise en doute. A des
époques relativement récentes, quelques chercheurs ont
prétendu arriver a retirer de I'or de ’antimoine et de cer-
tains autres métaux. Des expériences précises ont montré
que l'or ainsi retiré par des procédés parfois tres compli-
qués existait préalablement dans le métal mis en traitement
et pouvait étre isolé, sans aucune apparence de transmuta-
tion par les méthodes usuelles de I'analyse chimique.

Tout récemment Sir William Ramsay a annoncé la pos-
sibilité de transformer le radium en hélium et sous I'action
de la radiation du radium, le cuivre en lithium et en cal-
cium. Les quantités de matiéres ainsi produites sont infini-
‘tésimales et de 'ordre de grandeur des erreurs expérimen-
tales possibles. Lord Kelvin a d'ailleurs fait cette trés grave
objection que I’hélium accompagnant toujours le radium
dans ses minerais, le lithium et la chaux existant dans le
verre des appareils servant aux expériences, il fallait se
montrer trés réservé tant que des -poids notables de matié-
res n‘auront pas été ainsi transformés. Si les faits annoncés
par Sir Ramsay sont exacts, ils n’infirment en rien la loi
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de conservation des éléments qui s’applique seulement aux
conditions normales de production des phénoménes chimi-
ques dans les laboratoires. L’intervention du radium met
en jeu une nouvelle manifestation de I'énergie, dont les effets
peuvent étre entiérement différents de ceux produits par
les autres modes de I’énergie, travail, chaleur, électricité.

Loi des combinaisons définies.

La réunion de plusieurs corps différents en une seule
masse homogéne constitue une combinaison chimique,
dans le sens au moins attribué a ce mot par Lavoisier, Ber-
thollet et les fondateurs de la chimie moderne. La dissolu-
tion d'un sel dans l'eau, la préparation d’un verre par fusion,
en proportions variables de isilice, chaux et soude, donnent
donc des combinaisons chimiques.

La loi en question consiste en ce que certaines de ces
combinaisons se reproduisent avec des propriétés identi-
ques a elles-mémes, quand on fait varier dans des limites
assez étendues les conditionsde leur production. Au nom-
bre de ces propriétés invariables, la plus importante d’entre
elles, dont toutes les autres dépendent, est I'invariabilité de
la proportion des éléments entrés en combinaison. Par
exemple, en attaquant du cuivre par de l'acide sulfurique
a4 chaud, en dissolvant a froid du carbonate ou de I'oxyde
de cuivre dans de 'acide sulfurique étendu, en okxydant au
rouge sombre du sulfurede cuivre par I'oxygene de I'air, et
faisant cristalliser par dissolution dans I'eau et évaporation
la combinaison de soufre, cuivre, oxygéne et hydrogéne
ainsi produite, on obtient des cristaux bleus de sulfate de
cuivre qui ont toujours la méme composition, quel que
soit le mode de préparation employé, les conditions de con-
centration des réactifs, les températures mises en ceuvre et
les mémes propriétés physiques.

C'est 1a un fait expérimental tellement connu aujourd’hui

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



384 LE CARBONE

qu’il nous semble en quelque sorte évident, mais les an-
ciens alchimistes ne soupgonnaient pas I'existence de cette
loi. Lavoisier, dans son premier travail sur le platre, s’était
particulierement attaché a établir une relation entre les
aspects différents des cristaux de ce corps et leur compo-
sition chimique. Méme en se servant de la balance. il com-
mettait inévitablement de graves erreurs dans les analyses,
tendant a confirmer la variabilité indéfinie des combinaisons
chimiques, parce que, ne connaissant pas encore la loi de
conservation de la masse, il devait, pour faire une analyse
chimique, arriver a retirer d'une combinaison chacun de
ses éléments pour le peser isolément; il retirait ainsi succes-
sivement la chaux, le soufre, par des procédés trés détour-
nés, comportant de nombreuses causes d’erreurs.

Deux ou plusieurs corps peuvent donner entre eux une
série de combinaisons définies différentes, par exemple,
I'oxyde de carbone et I’acide carbonique, les deux oxydes
du cuivre, 'oxyde cuivreux et 'oxyde cuivrique, qui ren-
ferment pour un méme poids de carbone ou de cuivre des
quantités d’'oxygene doubles 'une de I'autre. La combinai-
son définie est caractérisée dans ce cas par la discontinuité
dans les proportions et dans les propriétés des deux corps.
Souvent, il est fort difficile d’arriver 4 reconnaitre d'une
fagon certaine la juxtaposition de plusieurs combinaisons
définies différentes, dans une masse solide insoluble ot elles
sont juxtaposées a l’état de cristaux tres petits et dont la
composition globale varie alors et d’une facon continue. Il
en est résulté, etil en résulte encore frégquemment aujourd'-
hui, de trés grandes erreurs dans la détermination des
combinaisons définies de la chimie minérale. Cela a été par-
ticuliérement le cas d'un grand nombre d’alliages métalli-
ques, du mélange des oxydes de fer fondus ot 'on a décrit
les combinaisons les plus fantaisistes, etc.

La découverte de cette loi des combinaisons définies a eu
une trés grande influence sur le développement de la chi-
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contre les parois. Dans cette théorie, la vitesse des parti-
cules gazeuses ne dépend que de la température et reste cons-
tante tant que celle-ci ne change pas. Par conséquent, la
pression moyenne produite par le choc d'une molécule
contre la paroi est invariable & température constante.
Quand on vient a comprimer la masse gazeuse, de fagon a
réduire son volume a moitié, il y a dans un volume donné
deux fois plus de molécules et par conséquent deux fois
plus de chocs dans le méme temps et sur une méme étendue
de la paroi. La pression totale sur cette surface doit donc
étre deux fois plus grande. C'est bien la I'énoncé de la loi
de Mariotte.

Pour expliquer les coefficients de dilatation semblable des
gaz, et différentes analogies dans quelques autres de leurs
propriétés, on compléta I’hypothése de Bernouilli en admet-
tant que des volumes égaux de différents gaz renfermaient
tous le méme nombre de molécules de chacun de ces gaz,
c'est-a-dire que le poids des molécules des différents gaz
était proportionnel au poids de 'unité de volume de ces gaz
mesuré sous la méme pression et & la méme température.

Proust,

L’extension de cette hypothése moléculaire sur la cons-
titution des corps aux phénomenes chimiques fut faite par
Proust. Il admit que la combinaison résultait de l'accole-
ment d’'un certain nombre de particules différentes; par
suite, les rapports suivant lesquels les corps se combinaient
étaient déterminés par le rapport des poids des particules
de chacun d’eux ou par des multiples simples de ce rapport.
Ce rapport devait donc étre défini. Cela a été le point de
départ de la découvertede la loi des combinaisons définies.
Il chercha a confirmer ses prévisions théoriques par des
analyses, souvent fort mauvaises, et donna, comme preuve
de I’exactitude de la loi, des compositions de corps n’ayant
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étre entre eux comme des nombres entiers vraisemblable-
ment assez petits et a 'appui de sa loi, Dalton, comme
Proust, donna des analyses complétement fausses. Clest a
Wollaston et a Berzélius qu'appartient le mérite davoir
donné la démonstration expérimentale de cette loi.

Avogadro.

Aussitdt la découverte des lois de Gay-Lussac sur les
volumes des combinaisons gazeuses, un chimiste italien,
Avogadro, chercha si, en combinant I'hypothése de Ber-
nouilli sur la constitution des gaz et celle de Proust sur les
phénomenes chimiques, il ne serait pas possible de donner
I'explication mécanique de ces lois. Les hypothéses anté-
rieures, comme il fut facile de le reconnaitre, se trouvérent
incompatibles avec les lois de Gay-Lussac. Soit par exemple,
la combinaison de I'hydrogéne et du chlore. Ils se combi-
nent a volumes égaux. D’aprés I'hypothése de Bernouilli,
chacun de ces volumes renferme le méme nombre de molé-
cules de chacun des deux gaz. D’apres ’hypothésede Proust,
la combinaison chimique résulte de I'accolement de ces
molécules de nature différente; puisqu’il v en a le méme
nombre des deux cOtés, elles devront se réunir deux a deux.

LLe nombre des molécules d’acide chlorhydrique ainsi
formé sera donc le méme que celui des molécules de
chlore ou celui des molécules d’hydrogéne. Par suite, le
volume de I'acide chlorhydrique sera égal a celui du chlore
ou a celui de I'hydrogéne. Or, I'expérience montre qu'il en
est le double.

Pour faire disparaitre cette anomalie, Avogadro intro-
duisit I’hypothése nouvelle que les molécules des corps
simples gazeux ne sont pas des particules indivisibles, insé-
cables, comme on I'avait admis, mais sont déja des sortes
de combinaisons résultant de la réunion en un méme
groupe d'un certain nombre de parties plus petites qui
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