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PREFACE

Les phénoménes de solubilité ont é1é, durant
ces dernitres années, I'objet de travaux fort
remarquables. Les belles recherches expérimen-
tales de M. Etard sur la solubilité aqueuse a
température élevée ont jeté un jour nouveau
sur la question. D’un autre coié, M. Le Chatelier
a appliqué avec succeés les principes fondamen-
taux de la Thermodynamique a I'étude des dis-
solutions.

La cryoscopie occupe aujourd’hui, grice a
M. le Professeur Raoult, une place considérable
dans Dhistoire des Sciences. Les phénoménes
d’osmose ont déja conduit & des résullals in-
téressants et ont été le germe de la théorie des
lons.

Dans cet aide-mémoire, nous nous proposons
de passer en revue les résullals acquis, Nous
insisterons par suite beaucoup plus sur la parlie
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6 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

expérimentale, et c’est avec intention que nous
avons consigné, chemin faisant, de nombreuses
données. Nous avons passé, au contraire, beau-
coup plus rapidement sur les hypothtses de
Van’t Iloff et d’Arrhenius, car malgré les con-
séquences nombreuses de cetle théorie que l'ex-
Périence a déja vériliées, on ne saurait encore &
Pheure actluelle Padmettre sans quelque doute.
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CHAPITRE PREMIER

—

SOLUBILITE
DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES.
COEFFICIENT DE SOLUBILITE.
COURBES DE SOLUBILITE,

Tous les corps solides mis en contact avee des
liquides appropriés sont susceptibles de se com-
porter de deux fagons bien différentes. Ou bien
les deux corps pourront étre conservés indéfi-
niment sans qu’aucune action ne résulte de ce
contact prolongé; ou bien, aprés un temps en
général trés court une partie du solide aura dis-
paru dans le liquide environnant passant ainsi
avec la plus grande facilité, de Pétat solide &
Iétat liquide & une température bien inférieure
a celle de son point de fusion.

Dans le premier cas, on dit que le solide est
insoluble dans le liquide considéré, dans le
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8 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

second, au conlraire, la réaction est caractérisée
par ce fait qu'a une méme température le li-
quide qui prend alors le nom de solvant, est
susceptible de dissoudre une quantité déter-
minée de corps toujours la méme.

La quantité maxima d’un corps qui peut se
dissoudre, dans un poids donné de solvant, est
fonction de la nature de ce corps et de celle
‘du solvant. De plus, elle varie considérable-
ment avec la température. Certains corps ont
une solubilité plus grande & chaud qu’a froid.
D’autres, au contraire, présenlent des phéno-
ménes inverses. Si 'on dissout alors & tempéra-
ture ordinaire, jusqu’a refus, une telle substance,
on constate que la solution se trouble dés qu’on
la chauffe en laissant déposer des quanlilés plus
ou moins grandes du corps dissous.

Une solution saturée est une solution qui ne
peut plus dissoudre, & la température de I'expé-
rience, aucune autre trace du corps déja dissous.

Coefficient de solubilité. — Gay-Lussac
est le premier qui ait cherché a représenter gra-
phiquement la variation qu’éprouve la solubilité
avec la température. Pour résoudre le probléme,
ce savant portait, en abscisses, les températures
et, en ordonnées, les quantités maxima decorps
dissous dans 100 parties d’eau, ou ce qui revient
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SOLUBILITE DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES 9

au méme le rapportii: du poids du corps dissout

p au poids du dissolvant =, multiplié par 100.
Ces quantités maxima de sels dissoules portent
le nom de coefficient de solubilité. En dési-
gnant par C,, ce coefficient de solubilité, on a
done, d’aprés la définition de Gay-Lussac

Gy =}7~1 X 100,

Soient P, un certain poidsde la solution satu-
rée  la température de P'expérience et p, le poids
du corps solide dissous, on pourra encore écrire :

(1) G = -P—g_—p X 100.

Plus récemment, M. Etard a montré tout
P'avantage qu'on pouvait tirer d’une nouvelle
définition du coefficient de solubilité. Suivant
ce chimiste, le coefficient de solubilité peut
étre regardé comme la quantilé dw corps solide
contenus dans 100 grammes de la solution sa-
turde. Le coefficient de solubilité est, par suite,
donné par la formule

(2) Csy =1EJ, X 100.

dans laquelle P et p ont les mémes significa-
tions que dans la formule (1).
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10 LES I'HENOMENES DE DISSOLUTION

Quelquefois, mais beaucoup plus rarement,
on rapporte les coefficients de solubilité non
plus & 100 parties de solvant ou de solution,
mais & 100 molécules; les coefficienls de solu-
bilité peuvent alors ¢tre facilement définis.

A la définition G,, de Gay Lussac, correspond
la définition €', :

Le coefficient de solubililé ou concentration
moléculaire d’un corps dissous & saluration
est égal aw nombre de molécules du corps so-
lide que peuvent dissoudre 100 molécules du
dissolvant.

Si m et M représentent respectivewnent les
poids moléculaires du corps dissous et du dis-
solvant, on a

P __
. T _pézz M
3) Ci—-P—__})XIoo_ i X oo X 100,

M

A la délinition C; de M. Etard correspond la
définition C'; :

Le coefficient de solubilité ouw concentration
moléculaire d'un corps dissous & saturation est
égal au nombre de molécules du corps solide
contenus dans 100 molécules de la solution.

Relations entre les divers coeificients
de solubilité. — Le coefficient de solubilité
d’un corps pour un solvant donné étant connu
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SOLUBlLlTE}} DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES 11

dans un des systémes précédents, il est facile de
trouver le coefficient de solubilité correspondant
& une des autres définitions.

En effel, des relations (1) et (2), nous pouvons
tirer la valeur de P. On a :

De la relation (1)

. D X 100 _ P00 + %),
P = o +p= W H

de la relalion (2)
I00

P:'—G: N

en égalant ces deux valeurs de P, on a finale-

ment
prioo 4 C)) __ 100 p,
C, G

d’ot 'on déduit immdédialement

.
100 Gy

100Gy .
0] Cy = —~2+ I G = 0o = C,"

;_100+(4‘1,

La relation (3) donne tout de suile la valeur
de €', en fonction de C, et inversement. On a,
en ellet,

- . M
(.1=P_;1p)<mx100,
d’ot

, 2
) ¢y = C, x N e av ¢ 0y X M,
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12 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

Enfin, entre les coefficients C/, et C/;, on ala
méme relation qu’entre C, et G,

. (% N . oo C'
W) Cr=ggr, () Ci= 20,

d’ot 'on déduit facilement

(Vi) C, = m = 100 G,
Ht
100 + G by Cy + 100 M
. _ 1o Cs  m
(VIH) ) C‘ = 170——:*072 X M

COURBES DE SOLUBILITE D’APRES GAY-LUSSAC

Comme nous 'avons dit, les courbes de solu-
hilité sont construites en portant, en abscisses,
les températures et, en ordonnées, les coefficients
de solubilité définis par la relation
(1) C, = I‘_-?):Io X 100.

Supposons que nous fassions toute une série
de déterminations & température croissante.
Comme, en général, la solubililé va en augmen-
tant avec la température, la quantilé de sel
dissoute sera elle-méme de plus en plus
grande. Il s’ensuit que, dans I'expression (1),

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SOLUBILITE DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES L 3

le numérateur ira en augmentant, tandis que
le dénominaleur décroifra d’une 'facon conti-
nue. Pour ces deux raisons, la valeur du coef-
ficient de solubilité tendra & devenir aussi grand
que possible lorsque la température s’éléeve. Les
courbes construites en prenant pour ordonnées
les coefficients de Gay-Luscac ne sont donc pas
des courbes finies. On ne peut graphiquement

Fig. 1
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les construire tolalement, Cest In un grave
inconvénient.

Les courbes qu'on obtient ainsi sont, en gé-
néral, réguliéres. Pour certains corps, tels que

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



14 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

le sulfate de zinc anhydre, le chlorure de po-
tassium, le chlorure de sodium, elc., elles se
confondent avec des droiles (Ag. 1). Pour la
plupart des composés, elles présentent une con-
vexité tournée le plus généralement vers l'axe
des @, chlorate de potasse, sullate de cuivre
anhydre, bichlorure de mercure, etc.

Les courbes représentées par la fig. 1 se rap-
portent & I'eau comme solvant. Du resle, c’est &

Fig. 2
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peu ﬂrés le seul liquide sur lequel Gay-Lussac
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SOLUBILITE DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES 1B

ait expérimenté. La courbe relative & Pazotale de
soude (fig. 2) nous montre la facon dont on con-
vient de représenler les courbes de solubilité de
sels trés solubles dans I'eau. A 37°environ, 100 par-
ties d’eau dissolvant 100 parties de sel, au lieu
d’allonger le graphique dans le sens des ordon-
nées, pour les {empératures supérieures & 37°,0n
convient de prendre pour ordonnées le coelfi-
cient de solubilité diminué de 100, Cest ainsi
que, pour la courbe de solubilité du sel consi-

Fig. 3
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déré, la portion de courbe AB est prolongée par
la portion BC et pour tous les points de cette
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16 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

portion de courbe, toutes les solubilités doivent,
par suite, &lre augmentées de 100.

En construisant les courbes d’aprés ce prin-
cipe, on peut avoir deux, trois, quatre portions
de courbe. L’azotate de potasse a sa solubilité
représentée, pour des températures comprises
entre o et 100°, par la série de courbes AB, BG,
CD (fig. 3). Pour tous les points de la branche
AB, la solubilité est comprise entre o et 100,
pour tous ceux de la branche BC entre 100 et
200. Enfin la solubilité pour des points situés
sur CD est comprise entre 200 et 3o0.

Courbes de solubilité anormales. —
Comme la solubilité d'un corps est fonction de
sa composition chimique et de celle du dissol-
vant, on peut dire qu’en général, les courbes de
solubilité pour un solvant déterminé sont ca-
raciéristique du corps dissous. Un sel anhydre
ne doit donc pas se dissoudre comme le ferait,
par exemple, le méme sel hydraté. C'est ce qu’on
observe trés nettement avec le chlorure de ba-
ryum. La solubilité du sel anhydre est plus
grande que celle du sel hydraté, et les courbes
qu’on peut oblenir en déterminant la solubilité
A différentes lempéralures sont tout a fait dis-
tincles comme on peut le voir sur la fig. 1.
11 en résulte que si_le corps dont on veut déter-
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SOLUBILITE DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES 17

miner la solubilité contracte différentes com-
binaisons avec le solvant, chaque composé ainsi
formé donnera naissance & une courbe de
solubilité bien définie. Si plusieurs hydrates
sont susceptibles d’exister en méme temps dans
la solution, la solubilité tolale sera la somme
des solubilités des divers composés et la courbe
que 'on pourrait conslruire serait tout a fait
irréguliere. Le sulfate de soude est I'exemple le
plus frappant que I'on puisse citer. L’étude de
sa solubilité a été I'objet de nombreux travaux
et Yon doit & M. Lowel d’avoir éclairci cette
question,

Le sulfate de soude est susceptible d’exister
en solution sous trois formes distinctes: 1° &
I'état anhydre, SO*Na?; 2° & I'état d’hydrate &
7 1120, [SO*Na?, 7 H*0]; 3° 4 I'état d’hydrate &
10 H20, [S0%Na?, 10 H?0]. En déterminant pour
chaque température la proportion de ces trois
sels dans une solution salurée soit de sel
anhydre, soit d’hydrate &4 7 ou & 10 H20.
M. Lowel a pu déterminer la solubilité propre
de chacun de ces composés. Les résultats de ses
expériences sont trés nels et sont représentés
par la fig. 4. Ces courbes montrent nettement
que le sulfale de soude a une solubilité qui
passe ou parait passer par un maximum aux

THoMAs = Les Phénoménes de Dissolution 2
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18 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

trois points marqués A, B, C. Le point A se
rapporte au sel anhydre et correspond & une
tempéralure d’cnviron 17-18°. Le sel & 7 II*0
semble avoir une solubilité passant par wn
maximum au point B correspondant & une lem-
pérature de 25°. Enfin le point G (33°) corres-

Fig. 4
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pondrait & un maximum de solubilité du sel &
10 I120.

Il est & remarquer tout d’abord que, dans ce
systéme de représentation, les poinls de solu-
bilité maxima, ne doivent pas eorrespondre a
des points anguleux tels que A, B, ou C, mais &
des maxima. géométriques. Or, en réalilé, les
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SOLUBILITE DES SOLIDES DANS LES LIQuipEs 19

points A, B, C, ne représentent pas de maximum
duns les coefficients de solubilité. Le point C, en
elfet, coincide avec la température de fusion de
Ihydrate 10 1120 et son commencement de dé-
composition en sel anhydre et eau, Cetle dé-
composition est augmentée par une élévation de
température, si bien que, par suile de celte
décomposition, la quantilé d’hydrate SO*Na2,
10 1120, existant en solution au-deld de 33° est
plus petite qu’a basse température. A partir de
33°, la solubililé doit donc aller en diminuant.
C'est ce qu'expriment les fragments de courbes
de la fig. 4.

La forme stable du sulfate de soude au dela de
33° est donc le sulfate anhydre. Au-dessous de
celle température, le scl anhydre lend & se trans-
former en scl hydrale, cependant en opérant
avee précaution, on peut arriver & obtenir des
solutions de sulfale anhydre au-dessous de 330,
M. Lowel a pu mesurcr le coefficient de solu-
bilit¢ de ce sel jusque vers 17 ou 18°. Jusqu’a
celte température correspondant au point A de
la courbe, le sel anhydre parait plus soluble &
froid qu'd chaud. Au-dessous de cette tempé-
rature, il s transforme en sel hydralé dont la
solubilité est plus grande  chaud qu’a froid. Le
point A marque donc ici encore non pas un

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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22 . LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

maximum réel de solubilité, mais la tempéra-
ture & laquelle une décomposition s’opére en
solution.

Quant au point B, il est bien évident qu’il
doit lui aussi étre considéré comme marquant
la décomposition du sulfate de soude & 7 II20.

Des anomalies semblables peuvent se pré-
senter avec différents sels; on admet d'une
fagon inverse que ces courbes de solubilité irré-
gulitve indiquent des translormations chimi-
ques au sein de la solution (déshydratation,
polymérisalion, ele.).

Formules d’interpolation. — Quelquefois
au ljeu de représenter graphiquement la varia-
tion de solubilité d'un corps avec la tempéra-
ture, on préfere déterminer la relation qui existe
entre les deux variables. On obtient ainsi des
formules qui permeltent facilement de calculer
la solubilité pour une tempéralure quelconque,
comme on pourrait le faire avec les courbes. Le
calcul de la solubilité au moyen des courbes est
plus rapide, le calcul au moyen des formules
d’interpolation est beaucoup plus long mais
présente une exaclilude plus grande.

Le tableau des p. 20 et 21 résume les diffé-
rentes formules d'interpolation proposées.

Dans ces formules, C, désigne le coellicient de
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SOLUBILITE DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES 23

solubilité défini comme T'a fait Gay-Lussac, ¢
désigne la température de I'expérience, 8, I'in-
tervalle de température compris entre la tempé-
rature de I'expérience et la température la plus
basse ou la: formule est applicable.

D’une facon générale, :fC‘ indique que la for-
mule est applicable dans tout lintervalle de
température compris entre ¢, et ¢,.

Souvent aussi le nombre des déterminations
du coefficient de solubilité a différentes tempé-
ralures n’est pas suffisant pour permettre de
représenter la solubilité soit par une courbe,
soil par une formule d’interpolation. On en est
alors réduit & enregistrer ces données en atten-
dant que d’autres viennent les compléter. Le ta-
bleau suivant résume les principales détermina-
tions qui ont é1é failes (voir p. 24 & 27).

Courbes de solubilité, d’aprés M. Etard.
— Les courbes sont construites en prenant,
pour abscisses, les températures et, pour ordon-
nées, les coefficients de solubililé définis par la
relation :

C, _—:% X 100,

Dans ce cas, pour une solubililé infinie, la
courbe passe par un point situé sur une paral-
léle & axe des x et menée 4 une distance égale

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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28 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

a 100 de I'origine. En effet, lorsque la solubilité
augmente, la quantité de substance p, contenue
dans un poids P de la solution, augmentle, et la
différence P — p devient de plus en plus petite.
Lorsque la solubilité tend vers 'infini, p tend
vers P et, par suile, & la limile, on a :

Cy = 100,

11 en résulte que les expériences peuvent étre
portées sur un graphique dans loute leur étendue.
De plus, M. Etard regarde le point de fusion
du sel comme I'origine de la courbe de solubi-
lité. 1l a vérifié sur un grand nombre de sels,
et & des lempératures bien supérieures a celles
de I’ébullition de leur solution, que, au voisi-
nage de celte limite, on pouvait prendre, comme
courbe de solubilité, le lieu des poinls de fusion
des mélanges de sel et d’eau, ou, d’une facon
générale, le lieu des points de fusion des mé-
langes de sel et de solvant.

Dans ces condilions, les courbes de solubilité
sont confondues avec des droites orientées vers le
point de fusion du sel. Toutelois, comme nous
le verrons dans la suile, toule une série de sels,
les sulfates, surtout les sulfates des mélaux biva-
lents, font exception & cetle régle.

Lorsqu’un sel est hydraté et qu’on 'abandonne
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SOLUBILITE DES SOLIDES DANS LES LIQUIDES 29

au contact de I'air & une température appropriée,
il est susceptible, dans la plupart des cas, de
perdre une cerlaine quantité de I'eau qu’il ren-
[erme, pour donner naissance & d’autres hydrates
souvent fort stables. Au sein méme de l'eau, de
semblables déshydralations peuvent se produire
et il en résulte des perturbations qui, dans divers
cas, viennent, en dehors du phénoméne normal,
accentuer ou méme donner un caractére curvi-
ligne aux représentalions usitées.

De semblables déshydrations ont lieu, surtout
dans les liqueurs chaudes, entre 4o et 100°,
intervalle limitant 'étendue des mesures cou-
ramment faibles. La représentalion par droites
permet de déméler plus facilement les pertur-
bations de cetle nature, un changement, ie plus
souvent trésnet, un point anguleux se produisant
alors dans les droites de solubilité. De tels chan-
gements de direclion peuvent se faire plusieurs
fois; on a alors une ligne brisée formée ordinai-
rement de deux ou lrois droites au plus. Plus
rarement, on peul observer une portion curvi-
ligne servant & raccorder deux segments de
droite.

Voici les résultals intéressants auxquels est
arrivé M. Etard :

1. Azotates, chlorates, — On obtient, en
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30 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

général, avec les mélaux alcalins, plusieurs
droites successives présentant assez fréquemment,
a basse température, une partie légérement cur.

Fig. 3
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viligne. Exemples : azolale de potasse (fig. 6),
azotate d’argent (fig. 5).

Les sels des autres métaux donnent, soit une
seule droite (Az0%)*Ba, soit plusicurs droiles
successives,

II. Chlorures, bromures, iodures, ferrocya-
nures, — Les courbes de solubililé obtenus sont
tout & fait analogues. Elles ne paraissent pas "
toujours concourir au point de fusion, sans
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doute parce que, ce dernier élant trés élevé pour
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la plupart d’entre eux, on n’arrive méme pas
a déterminer les premiers points de la droite li=
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32 LES PHENOMENKS DE DISSOLUTION

mite. Avec les sels de strontium, la solution ren-
ferme, en méme temps, deux hydrales dans un
intervalle de température. Bi, dans ces condi-
tions, el en présence d’un excés du sel nour-
rissant la solution, un hydrate particulier se
détruit lentement, en méme temps qu’un autre
se forme vile, la superposilion de deux sels
pourra donner lieu & une perturbation visible.
Mais il peut se faire aussi que les deux phéno-
ménes soient fonctions I'un de lautre, de telle
maniére que ’hydrate en voie de formation et
celui en voie de destruction se remplace molécule
4 molécule. Dans ce cas, on devra constater
I'existence d’unc droite de solubilité non intler-
rompue, alors méme que les deux hydrates
seraient visibles en méme temps dans le liquide.
C’est le cas du chlorure de strontium. Quoiqu’il
posséde une droile de solubilité de go & 250°,
a 145°, la solution laisse voir simultanémenl
des pailletles & 21120 el des aiguilles constituées
peut-étre par un monohydrate, et stables surtout
4 température plus élevée. Au contraire, avec
I'iodure et le bromure, on observe deux droites
reliées par une portion courbe (fig. 7).

Le chlorure de cobalt est aussi trés intéres—
sant & étudier par suite des modificalions que
ses solutions subissent sous I'action de la chaleur,
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Entre — 22° et + 25° la solulion est d’un
rose pur et l'on a une droite correspondant

R §
s
IR 2
D A
s cusiean)
JEI[%E\I\N%I
A T
SR T
EERELRERIENS

N

4 l'hydrate rose CoCl? 6H20. De 25 & 50°, on voit
le liquide saturé passer par loutes les teintes

Tuoxas = Les Phénomdnes de Dissolution 3
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d’un violet de plus en plus bleu. En méme
temps que les couleurs so superposent, les poids
de hydrale rose et de I’hydrale bleu qui prend
naissance s'ajoulent, on a une courbe de raccord
correspondant & un mélange. A parlir de 507,

) Fig. 8
P
. C‘
. Vert| Co I
9
3
/ 7 2 Ll
T"ni loa: No® - 1
= | L] Co (L%
‘s Hlew | e r
X
i
/
LT .
J?os(’ ]
L1
Y
-20 o 100°

la solution ¢st bleue et on ohserve une droite
correspondant trés probablement & Dhydrate
bleu déja connu : CoCl® 21120, Avec liodure,
on obtient des résullats tout a fait analogucs
(fig- 8)-

1. — Sulfates, séléniales et chromates. —
Les sulfales présentent la propricté géncrale
d’étre moins solubles & chaud qua froid. Il
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Fig. 9
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36 LES PUENOMENES DE DISSOLUTION

s'ensuit que la courbe de solubilité ne passe

Fig. 11
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pas par le point de fusion.

La solubilité du sulfate de soude (fig. 12)
commence par croitre avec la tempéralure. On
obtient une parlie curviligne représentant la so-
lubilité du mélange des divers hydrates existant
a cette température, puis, au-dessus de 35° en-
viron, la solubilité décroit pour devenir constante
pendant un intervalle trés grand de tempéralure.
Ce n’est qu’en opérant & des tempéralures voi-
sines de 250° qu’on peut constater une dimi-
nution de solubilité.
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Composés Formules d'interpolation
Azotate dar= ng
= 4
gent. . . Cy = 81,5 4 0,13400
Aszotate de ba /, 4 -
ryum . 0//; 2= 4,5 + 020250

Azotate de po=-

‘250 = 50,5 + 0,377 0
tassium . 2 =90 I

4
2
! -
22 Cy = 24,0 4 o,71000
= 80,0 4 0,09380

+
A
I

Azotate de so- 39,0 + 0,2825 0 _

dium . o; Co = 58,5 + 016660

3 + 38 C, = 28,2 4 0,27000

Bromure de po -— 20 ¢
tassium . 220 oy __
33 Cy = 43,5
4 51,5 .
Bromure de so-\ — 59,0 Cy = fo,t + 0,1314 0
lium
. ,2”30,) Gy = 49,5 4 0,0690 0
R
Chlorute de ba- roo C,
= 10,0 0,382 0
Coryum oL 9.0+ o,
2
06, = 2,5 4 0,20060 0
Chlorale d¢ po- 150 = 12,7 + 0,42300
tassium . 308
5 — b
I.m = 55,0 4 0,2163 0

")3 —_ o -
Chlorure de ba-) = 25,5 + o,1074 0

ryum . == 35,5 4 o0,0600 0
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39

Composés Formules d’interpolation

+ gc,_3z + 0,21480

170 €y = 54,5 - 0,095 0
1Y

Chloruredecal-
ctum

+ 20 ¢, = 19,6 + 0,1919 8
— 11
22 ¢, = 265 + 0,10300
25
250 cz =] 25,8 + 0102!‘8.0
[

Cllorure de po-
tassium

Chlorure de so
dium

+ 27 Cy = f2,4 4 o,1154 0

Iodure He cad-
mium .

II

205 0y = 55 4+ o0,1076
97

63 Cz""3~”7 + 0,21600

"
|
“y
% TIT Gy
/
g
%

570 4 o,1090 9
Todure de po-
tassiumn

o
213 @,
1t

+ 615) Cy = 59,5 + 0,1933 6

I

68,5 + 0,0618 %

Todure de so-

dium . 190 Cy = 74,0 + 0,04500
200 o = 50,6 — 0,3681 6

6 27
Sulfate de cad- 215 Cy =0 ‘
mium . + 65 0, = 13,5 + 0,384 6

— 2
-
L) €y = 26,5 4 0,3500 0

55

199 0y == 45,0 — 0,0293 0

Sulfate de cui-
105
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Composés . Formules d'intorpolation
98 ¢, = 38,8
Sulfate de fer 65
(ferreus) . ’5;;5 Cy = 38,8 — 0,6685 8
9
156 G2 = o
— 10,5 ¢, = 18,5 + 0,8421 0
Sulfate de 1i-y — 20 2 {
thium . — 10, = 26,5 — 0,0274 0
— 10,5
123 0y == 20,5 4 0,2276 0
Sulfate de ma- o
gnésie . 190 Gy = 48,5 — 0,4403 0
123
+ 27 C; == 30,0 + 0,2828 8
Sulfaz.ede man- 150 (3, = (8,0 — 0,4585 8
ganése , 57
161 G2 =0
55 @y = 11,6 + 0,2614 0
Sulfate de po- — 2
tassium 163 Cy== 7,0 + o,10700
— of.5
Sulfate de ru- 409 Gz = 205 + 0:2939 0
bidium., 170 G, = 41,0 + 0,0661 0
49
Slr Cy = 27,6 4+ 0,2604 0
Sulfatede zine, -
19 0y = 50.0 — 0,2244 9
81
. Ly 36 A _ -
Acid. séle’meux.e 3 Cy = 45,0 4+ 0,7692 0
i .
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Formules d’interpolation. — Si, au lieu de
représenter graphiquement la solubilité de sels,
on exprime la relation qui relie la température
a la quantité de sel dissous, on arrive, en admet-
tant la définition de M. Etard, & une droite ou
4 une série de droiles. Nous donnons, p. 38 & 4o,
les formules d’interpolation les plus importantes.
Les leltres ont la méme valeur que celles
employées dans le tableau des p. 244 27 ;
C, désignant le coefficient de solubilité défini par
la relation :

SOLUBILITE DANS DIVERS SOLVANTS

Les travaux de M. Elard ont non seulement
porté sur les solutions aqueuses, mais aussi sur
la solubilité de corps tout a fait différents dans
les solvants les plus variés. Avee l'eau, en
général, on ne peut observer qu’'une partie de
la courbe de fusibilité, car, dans la plupart des
cas, & la température de congélation de la solu-
tion saline, la solubilité est encore trés notable.
En opérant, au contraire, avec des solvants ne
se solidifiant qu'a température extrémement
basse, on peut suivre le phénomene de la solu-
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42 LES PIENOMENES DE DISSOLUTION

bilit¢ depuis le moment ol la quantilé de sel
dissoute est nulle jusqu’a la température de
fusion du corps dissous.

M. Etard a étudié tout d'abord la solubilité de
quelques sels minéraux dans divers solvants
organiques. Les courbes oblenues sonbt ana-
logues & celles observies en opérant avee I'eau.
I1 est arrivé égalemcnt & des résullals irés inlé-
ressanls concernant la solubilité,du soufre et de
(uelques composés organiques dans le sulfure
de carbone, I'hexane et le chloroforme.

Solubilité du chlorure mercurique dans
différents solvants. — Les solvanls employés

. étaient J'alcool méthylique, l'alcool ordinaire,
I'alcool propylique normal, Palcool isopropy-
lique, I'alcool allylique, I'acétone, I'alcool buty-
lique normal, 'alcool isobutylique, P'alcool amy-
lique ordinaire, l’éther, le formiate, l'acélate,
le hutyrate d’éthyle, les acélates de méthyle ct
d’amyle, Pacide acélique, 'acide formique, elc.

Le graphique représentant les variations de
solubilité sont encore composées de droites, mais
avec quelques solvani(s & basse température, on
obticnt des segments curvilignes tres nets, Cest
ce qu'on observe avec les alcools inlérieurs.
Au fur et & mesure que le poids moléculaire va
en s'élevant, la partie curviligne iend a dispa-
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44 LES PHENOMWLNES DE DISSOLUTION

raitre et, & partir d’un certain terme, elle se con-
fond avec une droite. Cela ressort neltement de
la fig. 13.

Solubilité du chlorure cuivrique dans
différents solvants. — Avec le chlorure cui-
vrique, comme lorsqu’il s’agit de la solulion
des sels les plus divers dans 'eau, ou de celle
du sublimé dans de nombreux liquides, on
observe des droites et ce qu’on peut remarquer
de plus nouveau, c’est la fréquence de la solu-

Fig. 14
S0 - L
do bbs./l 1t
1 ==

C Y

z .

oo, At lque |

Aee Alcooll buty lgice TipTm
Formes, .
I I l ! célute \d'cthyles
20 10 © b0 200%

bilité constante qu’on ne peut observer que bien
rarement avec 'eau prise comme solvant.
Lorsque la solubilité reste constanle pendant
un intervalle de température nolable, tout se
passe comme s’il se formait une combinaison
ne pouvant gagner ni en sel, ni en dissolvant.Cet
équilibre indépendant de la température possede
encore un caractére des combinaisons ; il se fait

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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selon des rapporls moléculaires enliers, la plu-
part du temps tres simples. Aux droites de
solubilité constanle (fig. 14), correspondent lcs
relalions moléculaires suivantes :

CuGl2, 5[CH? — CH? — CII2(OH)]

Cu(Cl?, 6[CH3 — CH(OH) — CH3]

CuCl2, 8[CH? = CH — CHX0H)]

CuCl2, 10(CH3 — CO — CHS).

On aurait de méme avec le chlorure mercu-
rique (fig. 13):

2 HgCl?, 9(CH? — CO? — G2H5)
2 HgClI2,17(C2HS — CO2H)
HgClI2,60:C2H5)20.

Solubilités de quelques corps dans le sul-
fure de carbone, le chloroforme et I’hexane.
— Pour éludier le phénoméne de la dissolution
a trés basse température, M. Elard a fait choix,
comme nous ’avons dit, du sulfure de carbone,
du chloroforme et de 'hexane comme solvants,
Ces corps se congetlent respectivement & — 115,
— 68 et — 100°.

De méme qu'a haule température, & basse
température, une courbe de solubilité semble
pouvoir étre considérée comme le lieu des points
de fusion des mélanges de solide et de solvant.
Le point de fusion du corps dissous est l'origine
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46 LES PHENOMIINES DE DISSOLUTION

supéricure de la courbe de solubilité; l'aulre
limite sera le point de fusion du dissolvant,
si aucune action secondaire ne survient. Les
expériences de solubilité avec ’hexane comme
solvant semblent vérifier ces données théo-

Fig. 15
: s
J(/
1 g
Jo § 517
U <
Y :
A x("';
Al é ?@QV
N2 | e
200 o 100* 180"

riques. La f£g. 15 monlre les courbes obte-
nues avec la diphénylamine, le triphénylmé-
thane ct la naphtaline. La solubilité tend vers o
pour Ja températurede fusion de I’hexane —- 100°.
Cello-ci va en croissant quand la température
s’¢love, mais le graphique ne correspond plus
4 des droiles, mais & dos courbes réguliéres
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passant par le point de fusion, ou & des courbes
présentant un point singulier & parlir duquel
la solubilité est représenlée par une droite (1),
Le point singulier de la courbe du triphénylmé-
thane (dans CS?) correspond & [a température
d’ébullition du sulfure de carbone.

Les courbes de solubilité du soulre dans le
sulfure de carbone et divers aulres solvants, sont
aussi fort inléressantos (£g. 16). Pour une tempc-

Fig. 16
00 Plaépullition Plde fusion.du soufre
e CTW .
C, / ,
14
4 L
5 / 2= 3.
/
By
|\
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- / S . 6 i
1 e | Seufrex BELIR
~fo~z0 © 100 200¥

ralure de 115°, poinl de solidification du sulfure
de carbone, la solubilité tend vers o, On observe,

(1) Nous faisons abstraction ici de I’abaissement du
point de congélation, d'aprds la loi de Raoult. In
réalité, la courbe devrait présenter une allure irrégu=
liére au voisinage.du point de fusion du solvant.
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48 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

comme précédemment, un point anguleux a la
lempérature de -~ 46° et la droile qui part de ce
point passe par le point de fusion du soufre.
La courbe de solubilité dans la benzine montre
également une solubilité irrégulicre. Le point
anguleux correspondunt est situé & une tempé-
ralure de 113°. Contrairement & ce qu’on a
observé pour la plupart des sels, la solubilité
n'est pas, 4 celte température de 100 %/, elle est
d’environ 3o °/,, et elle continue de croitre irés
régulierement jusque vers 155°, La droite qui
représente le phénoméne passe alors, lorsqu’on
la prolonge, par le point d’ébullition du soufre,
444°, pour une solubilité de 100 °/,. Malheureu-
sement, si 'on cherche & vérifier expérimenta-
lement ces faits, on conslale que, peu au-dessus
de 155°, vers 156°, la solubilité du soufre pré-
senle une anomalie louf a fait inattendue. A
celle température, il se dissout en {oule propor-
tion dans la benzine. Quant & la solubilité du
soufre dans I'hexane, elle croit trés régulitre—
ment avec la température, mais la droile repré-
senlant le phénomeéne ne coupe I'axe 100 de
solubilité, ni au point de fusion, ni au poinl
d’ébullition.
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DETERMINATION DES COEFFICIENTS
DE SOLUBILITE

Lorsqu’on opére en vase ouvert, la déler-
mination du coefficient de solubililé est d’une
extréme simplicité. La solution élant saturée &
une température déterminée, on enpréléve a la
méme {empérature un poids P, et 'on déter-

" mine le poids p du corps dissous. Dans ccs con-
ditions, on a immédiatement :

Cy X 100 et GCy= {—: X 100.

P
=pi5
Lorsque le solvant est volalil, comme I’eau,
par exemple, la détermination de p se fait trés
rapidement en évaporant la solution & tempé-
‘rature convenable jusqu’a poids constant.
Lorsque la déterminalion du coefficient de
solubilité doit se faire & des lempératures irés
¢élevées o0 le solvant n’est plus volalil, et est
constilué par un sel fondu, par exemple, on est
obligé de prélever un poids connu du mélange
liquide, et de le soumeltre & une analyse or-
dinaire. La composition étanl connue, on en
déduit le coefficient de solubilité. Soit, par
exemple, & déterminer le coelficient de solubi-
Jité du chlorure de sodium dans le carbonate

Tuomas — Les Phénomdnes de Dissolution 4
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de soude; on préléve un poids P du mélange
saturé de NaCl. Une analyse donne tout de suite
le poids p de sel contenu dans le mélange. On
aura donc comme précédemment :

Gy :P-z_’—“p X too, Cz:{,—) X 100,

Lorsqu’on opére en tube scelld, comme l'a
fait M. Etard, le coefficient de solubililé cst beau-
coup plus difficile & déterminer. C'est toujours’
la une opération délicalo, souvent dangereuse.
Voici comment on doit procéder, d’aprés les
indications de ce savant :

Pour des températures comprises enlre 100
et 250°, on opére dans des tubes de Faraday
étranglés en leur milieu. Dans un tube en verro
vert épais fermé par un hout, on introduit, jus-
qu'au tiers de la hauteur, le sel & dissoudre con-
venablement granulé, puis, pour remplir les in-
terstices, on ajoule une quanlilé d’eau plus ou
moins grande, selon que le sel est anhydre ou
déja hydraté, Lorsque ’hydralation est trés con-
sidérable, c’est du sel anhydre que l'on doit
ajouler & ’'hydrate pour fournir & la solubilité a
chaud (*).

(1) Ann. de Chimie et Phys., ve série, t. 11, p. 503
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Le mélange fait, on étire le tube aussi prés du
sel que possible, de maniére a réduire le dia-
métre de moitié au moins? il faut, en méme
temps, courber, puis laisser refroidir, L’étran-
glement jouera le role de tamis pour lc sel en
grains. ' ’ '

Aprés refroidissement, le tube chargé peut se
manier sans amener d’eau sur la partie étirée ;
il est alors aisé de le sceller en donnant aux
deux branches des capacités égales (g, 1%). Ces
tubes & solubi- Fig. 17
lité sont chaulfés , -
au bain d’huile
ou dans le mé-
lange, & molé-
cules égales, des
nitrates de potas-

sium et de so- ,
dium. Comme vase, il faut se garder de prendre
des marmites rondes en fonte ; elles exigent une
trop grande quantité de liquide pouvant, lors-
qu'il est chaud, élre projelé en lous sens. Le
meilleur bain est constilué pat unc boite pris-
matique plate, ayant D'aspect d'un volume in-4°
et construite en tole rivée.

Les tubes courbés, altachés 4 un [il de euivre
sont, pendant leur chauffe, accrochés au rebord

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



52 LES PHENOMINES DE DISSOLUTION

de la boite & huile, aux trois quarts pleine.
De temps en temps, on les sort un instant pour
donner un mouvement de va-et-vient 4 la
branche contenant le mélange. Dans ce cas, il
faut avoir une pince en bois chaude, ttre ganté
de forts ganis en peau de mouton, porter des
conserves et, en outre, se placer derriére un
vitrage mobile ne laissant passer que le bras.
Vers 200-250°, les aceidents ne sont pas rares
quand le travail des tubes n’a pas été parfaitement
soigné. Lorsqu’ils arrivent, toute I'huile bouil-
lante peut &tre projetée, mais en raison de la
forme de la boite de chauffe incomplétement
remplie et dont les parois servent de guide,
le jet est dirigé en l'air ou vers le mur, par une
petite inclinaison.

Pour prélever la prise d’essal, aprés avoir
agité les tubes deux ou trois fois & chaud, on les
sort du bain, on décante prestement dans la
branche vide, le liquide limpide mouillant les
cristaux, puis on laisse refroidir a l'air. Lorsque
la température est descendue au-dessous de 100°,
on rompt l'étranglement d’un trait de lime et
on procéde a I'analyse de I'essal. '

Au dela de 250°, le procédé précédent devient
trop dangereux et Pon peut substituer & la
mesure directe des solubilités, I'observation des
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points de fusion de mélange exactement dosés,
comme nous 'avons dit précédemment.

Dans un tube & gaz ordinaire, de la grosseur
d’un crayon, et, par conséquent, d’'une grande
résistance, on pése {rés exactement un certain
poids de sel & essayer et un certain poids d’eau.

Il faut s’arrangerde facon que, dans ces tubes le

8o 8 go
30" 15° %—0, etc.

11 n’y a plus qu'a observer la température &
laquelle disparaissent les derniers grains de sel
flottant dans la liqueur qui, & ce moment, vient
d’étre saturée.

En chauffant au bain de nitrate, on peut
prendre les points de solubilité jusque vers 325°.

sel soit & I’eau dans les rapports
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CHAPITRE 11

SOLUBILITE DANS LE CAS DES MELANGES

Dans le chapitre précédent, nous ne nous
sommes occupés du probléme de la solubilité
que dans un cas extrémement simple, celui d’un
seul corps solide mis en présence d’un seul sol-
vant, Comme nous l'avons vu, au point de vue
pratique tout au moins, la question a été plei-
nement résolue. Il n’en est plus ainsi lorsqu’on
opére non plus sur un seul liquide et sur un
seul solide, mais sur un mélange soit de corps
a dissoudre, soit de dissolvants. Le probléme ici
est des plus compliqués et nécessilera vraisembla-
blement encore de nombreux travaux avant
d’¢ire complétement élucidés.

Nous étudierons successivement le cas ot ’on
cherche 4 dissoudre un mélange de sel a l'aide
d’un seul solvant et celui ou l'on salure de sel
un mélange de plusicurs liquides.
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Solubilité d'un meélange de sels dans un
seul solvant. — Lorsqu’on traile un mélange
de sels en excés par un solvant susceptible de
les dissoudre séparément, on constate que la so-
lution une fois arrivée & saturalion ne contient
pas les différents sels dans le rapport voulu par
les coefficients de solubilité. En d’autres termes,
les lois générales énoncées précédemment ne
s'appliquent pas au cas des mélanges.

On peut, du reste, s’en rendre facilement
comple en saturant d’abord le solvant avec 'un
des sels a dissoudre, et effectuant ensuite la dis-
solution des autres. D’aprés C. de Hauer, si on
salure de sulfale do potasse une certaine quan-
tité d’eau et quon ajoute & cetle solution saturée
un aulre sel de polasse beaucoup plus soluble et
isomorphe avec lui, le chromale par exemple, le
chromate entre en solution tandis que le sulfate
de polasse se dépose.

Cependant ce cas est relativement simple,
puisqu’on opére sur des sels de la méme base et
que, par suile, aucune double décomposition ne
peut sc produire.

En chauffant avec de I'eau un grand excés de
chlorure et d’iodure de polassium, on obliendra
une dissolulion qui, par refroidissement, laissera
déposer un mélange de chlorure et d’iodure.
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Cetle solution se comporte de tout point comme
une dissolution saturée, car elle refuse de dis-
soudre la moindre irace de I'un quelconque des
deux sels. Il en est encore de méme lorsqu'au
mélange KCl + KI, on substitue les mélanges

AmCl 4 AzO3Am, KCl1 4 NaCl
Au contraire, les mélanges

SO*K? 4- SO'Am?2,  AzO%K -+ (Az0%)2Pb,
(Az0%)2Ba + (Az03)2Pb, S80iCu - SO%fe, etc.
se comportent tout différemment. Si, & Ia disso-
lution préparée comme avec le mélange KCl +KI,
nous ajoutons un quelconque des deux scls déja
dissous, une nouvelle quantité de ce sel se dis-
soudra tandis que l'autre se déposera et le phé-
noméne sera tout-a-fait comparable a celui si-
gnalé par C. de Hauer.

Dans de telles circonstances, il esl bien évident
que la notion de saluration et celle du coefficient
de solubilité qui en découle immédiatement, ne
nous apparait que d’une facon bien vague et
difficile & préciser. Dans certains cas, il peut se
faire que la solubilité des deux sels soit acerue (*)

(1) I1 semble que cet accroissement de solubilité soit
due A des combinaisons doubles. On I’observe du reste
peu fréquemment et on peut dire que c’est 13 une ano-
malie.
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tandis que, dans certains autres, cette solubililé
est nolablement diminuée. Enfin avec un grand
nombre de mélanges, on observe que la solubi-
lit¢ d’un des deux sels augmente landis que
celle de Pautre diminue.

Le probléme se complique bien d’avanlage
lorsqu’on expérimente non plus sur un mélange
de deux sels de méme hase ou de méme acide,
mais sur deux sels quelconques. L’acide de 'un
des deux sels peut réagir sur la base du second
el des doubles decomposmons se produire. Si
nous sommes, partis du mélange

AB 4 A'B,
apres la dissolution, nous pourrons avoir en pré-
sence
AB A'B° AB A'B.
C’est ainsi que lorsqu’on dissout du sel am-
mcniac dans’ une solulion saturée d'azotate de
potasse [a liqueur renferme le mélange

Am(Cl, AzO3K, Az0%Am, KCL

La solution alors n’est plus salurée d’azotate
de potasse et pourra en dissoudre une nouvelle
quantité.

L’équilibre qui's'élablit alors entre ces divers
sels dépend d’'un grand nombre de facteurs,
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quanlité de solvant, proportions relatives des
deux sels primilifs, etc. Aussi, dans le plus grand
nombre de cas, en intervertissant I'ordre des
opérations arrive-t-on & des liqueurs de compo-
sition variable. L'exemple suivant nous en four-
nit une preuve trés nette :

1° On sature, & 18°, 100 grammes d’eau de sel
ammoniac et on agite la solution avec un excés
d’azotate de pofassium. Lorsque I'équilibre est
atteint la liqueur renflerme

Sel ammoniac . . « . . . . . 38708
Azotate de potasse . . . . ., . 378768

2° Onsature, & 18°, 100 grammes d’eau d’azo-
tate de potasse et on agite Ja solution avec un
excts de chlorhydrate d’ammoniaque. Lorsquela
dissolution est achevée la liqueur contient :

.
Sel ammoniac . . . . . . . . 448733
Azotate de potassium . . . . . 308,56

3° On sature, & 18°, 100 grammes d’eau avec
un mélange de chlorhydrale d’ammoniaque et
d’azolate de polasse. La solution une fois saturée
contient :

Sel ammonpiac . . . . . . . . 3884
Azotate de potasse . o . . o o 385762

M. Etard a étudié l'influence de la {empéra-
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ture sur la solubilité d’'un mélange de plusicurs
sels dans un mdéme solvant.

Un certain volume de solvant était abandonné
au contact d’un exceés des deux sels. La solulion
saturée était alors analysée, et Fon en déduisait
la composition du mélange.

Dans ce cas, on peut énoncer la loi suivantle
qui parait tout-a-fait générale :

La solubilité d’'un mélange binaire dans un
solvant & diverses températures est telle que la
courbe de solubilité construite en prenant, pour
abscisses, les températures et, pour ordonnées,
la somme des sels dissous, est représeniée soit
par une droite soit par une série de droites.

Dans le cas oit la solubilité est représentée par
plusieurs droites, les points de rencontre de ces
droites paraissent correspondre & des change~
ments de direction de la droite de la solubilité
de l'un des sels. Pour certains mélanges, on ob-
serve aussi des parties courbes,

Voici quelques exemples :

Couples (KBr—+ KI),(KCi +KI), (KCl+KBr).
— La ligne de solubilité se rapportant & la
somme des sels coupe 'axe 100 des solubilités
en un point qui correspond au point de fusion
du sel le plus soluble du mélange. De plus,
pour cetle limite, le rapport qui exislerait entre

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



6o

z0

60 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

les poids de bromure et d'iodure, de chlorure et
d’iodure ou de chlorure et de bromure conduit
A des rapports atomiques simples.

C'est ainsi qu’a 638°, point de fusion de I'io-
dure de potassium, on aurait pour le mélange
la composition : 7 KBr, 10KI et 5 KCl,gKI. Pour
le dernier couple & la température de fusion du

Fig. 18

4o

bromure de polassium a 703°, le mélange obtenu
correspond & la formule KCI, 2 KBr (fig. 18-19).

Pour les couples renfermant de l'iodure de
potassium, la solubilité totale est la méme que

celle de I'iodure de polassium pur. Dans tous -

les cas, la solubilité de chacun des sels dans le
mélange est représenté par une droife.

Un fait intéressant & noler, c'est que les trois
sels KCI, KBr, KI ne peuvent exister tous les
trois & la fois dans une solution saturée ; le chlo-
rure de potassium n’y exisle pas en quantilé

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

L | (K T+HCL ) et AL con — '?%
e 1
s
| dony le|melanger .
0 ' ' 200 200 oo



SOLUBILITE DANS LE CAS DES MELANGES 61

9T oCT 04T ogT 02 o oor of og ol o9 og o oo oz oi o or-
,\{.l\llﬂ.\\l 27 (4 oz
puoppu 9] Sup Diog Tt | -
I 2. oy
\\lmﬁmaﬁk\ﬁ.ﬁﬁé . 2F Suop POy |
TS P, — TID X — —
\l\\.\\l\\L\\l \\\LTI\I\&N«HS DI ) 9
°g
)
03 *S1a
oo¢ 002 oor o  o02-
ogou-ay SUDP LG T 0z
i,
. Tt
- = ,J\%R.M o NH‘Q.@
|t T, 28— N
:&miwﬂ.ﬁm e —— 7 1 P (14X L)
aitd ﬂ * og
“

61 8.4

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



62 LES PHENOMFNES DE DISSOLUTION

notable, il se comporle exaclement comme
s'il était insoluble dans une solution saturée de
KBr + KI.

Couple (KCl + NaCl). — Ce couple conduit
" & un résullat curieux. La solubilil¢ du sel marin
resle constante jusqu'au voisinage de 70°; puis
elle décroit régulitrement jusque vers 130° et
resle constante pour des températures plus
élevées. De méme, on obtient pour le chlorure
de polassium deux droiles sensiblement paral-
ltles et reliées par une portion courbe (fig. 20).

La courbe de solubilité de la somme des scls
dissous est une droile orienlée vers le point de
fusion du chlorure de potassium. Pour celie
température un mélange saluré comprendrait
les deux chlorures dans le rapport NaGl,4KKCl.

Couple (Az0°K + NaCl). — Ce couple est
trés intéressant a étudier, car il représente le
second membre de 'équation

Az03Na 4 KCl = Az03K 4 NaCl.

Celte équation, comme on le sail, est celle qui
exprime la préparation du salpétre par la mé-
thode dite de conversion. Dans cetle méthode, il
peut exister, pendant un cerlain temps, quatre
sels, mais la solution élant arrivée & saturation,
le mélange se simplifie et I'on se trouve cerlai-
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nement en présence de AzO°K + NaCl comme
valeur prépondérante.

La séparation du sel marin se fait trés facile-
ment, non pas seulement comme on 'admet gé-
néralement parce que la solubilité de l'azolate
de polasse augmente avec la température, mais

Fig, 21
700.
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aussi parce que, dans le mélange, la solubilité du
chlorure de sodium diminue quand la tempé.
rature s’éleve (fig. 21) jusqu’ad une valeur mi-
nima.

La plupart des autres couples étudiés par
M. Etard peuvent sc ramener & l'un des cas
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précédents, Citons parmi les couples étudiés (*)

AzO%K 4 K(Gl, AzO3K 4 AzQ3Az,
(Az0%)2Ba + BaCl?,  BaBz2? 4+ Bal2)

Solubilité d’'un sel dans un mélange de
solvants. — Les solvants employés peavent
eux-mémes former un liquide homogtae ou se
séparer en plusieurs couches non miscilsies.

Le premier cas est le plus simple, un mélange
de solvants miscibles en toule proportion se

Fig. 22
C
6o
o J‘”\A 2
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* [soHE_ ~ ka5
o K ta25’ — i

Aleool % 290
comporte exaclement comme un solvant simple.

Dans ce cas, comme avec ’eau, on peut définir

(1) Erarv, — Ann. de Ch. et de”Ph., 7, t. U, p. 275.
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aisément le coellicient de solubililé et celui-ci
peut croltre ou diminuer avec la tempéralure.
Fig, 23
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Mais ici la solubilité est fonclion de la
composition du liquide. Dans le plus grand
nombre de cas, un corps possédant des coefl~
ficients de solubilité C, et C; dans deux solvants
déterminés aura un coefficient de solubilité

Tuomas ~— Les Phénoménes de Dissolulion 5
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intermédiaire G pour un mélange de ces deux
solvants, Cependant on connatt de nombreuses
exceplions a cetle régle. Tel est le cas de Ia

00

C, \t.15 50

150 o
VA
\ \
\ \ 45 0%4g
R WA

NHANA
NRY

AY
i L Alcool o o~
0 10 20 30 4o S0 6o 70 8o ga 10

. Fig. 24. — Alcool P- 9/o en volumo dans le mélange.

cinchonine, par exemple. L’alcool dissout en-
viron 0,77 de son poids de cet alcaloide et le
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chloroforme 0,28, Or un mélange & 20 parlies

Fig. 25
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d’alcool et & 80 parlies de chloroforme en dis-
sout 5,88 9/,.

Souvent, dans la séparation des sels, on a
avantage a effectuer des cristallisations fraction-
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nées, non pas dans un solvant unique, mais dans
un mélange de solvants appropriés. Les plus em-
ployés sont les mélanges d’eau et d’alcool, d’éther
et d'alcool, d’alcool et de chloroforme, de ben-
zine et d’alcool. Malheureusement les données
concernant la solubilité dans de tels mélanges
sont encore fort restreintes. Les mélanges d'eau

G

30
25

20

15 Az 0%)2P%
"".'Na, @

R

10 — 1T
|1

5 |

0 20 J0 4o "0 6o ..

: — Alcool & 55 parties en poids
I. 3)2
Fly. 26. (AZO ) Pb dans { L

Aleool & 54

Il NaCl,.,. dans { Eau. . . 66

et d’alcool ont seuls été étudiés & ce point de vue.

Pour construire les courbes de solubilité, nous
pouvons supposer que nous laissons constant,
soit la température, soit la composition du sol-
vant. Dans les deux cas, nous portons en
ordonnées les coelficients de solubililé et en
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SOLUBILITE DANS LE CAS DES MELANGES 73

abscisses, la teneur pour cent en alcool ou les
températures.

Les fig. 22 & 28 représentent la solubilité de
quelques sels dans de tels mélanges. Le tableau
des p. 70, 71 et 72 complétera les principales
données sur ce sujet.

Lorsque les solvants ne sont pas miscibles, le
phénomeéne est différent (1). Chaque solvant dis-
sout une certaine quantité de matiére, mais
lorsque ’équilibre est alteint les quantités dis-
soutes par chaque solvant ne se trouvent pas
dans le rapport de leur solubilité. A ce moment,

“un méme volume de chaque solvant contient des
quantilés de corps dissoules dans un rapport dé-
terminé qui est désigné sous le nom de coeffi-
cient de pariage.

Ce coefficient de partage varie non seulement
avec le -volume des deux liquides en présence,
mais encore avec la quantité de corps dissous. 1l
est aussi, bien entendu, fonction de la tempéra-
ture. Ce coefficient de partage parait fendre vers
une limite pour les dissolutions trés étendues,
et vers une autre limite pour les liqueurs trés
concentrées voisines de la saturation,

(1) Nous faisons abstraction ici de la solubilité des
solvants l'un dans 'autre.
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I1 est regrettable qu'on n’ait, sur ce sujet, que
des données fort incomplétes, car, dans la pra-
tique, le chimiste a trés souvent l'occasion de
résoudre un probléme s’y rattachant immeédiate-
tement, nous voulons parler de la question de
I'extraclion d’un corps solide en solution & 1'aide
d’un solvant non miscible avec le premier.

Si, 4 une dissolution aqueuse, le chlorurs dor,
par exemple, nous ajoulons une certaine quan-
tité d'éther, la solution primilive abandonnera
la majeure partie du sel dissous & ce second sol-
vant et le parlage se fera, selon les conditions de
Pexpérience, dans lo rapport du coefficient de
partage. Si la solution primilive renferme non
plus un seul sel, mais un mélange de plusicurs
substances, le phénomene sera lout & fait ana-
logue, et, en solution dlenduc lout au moins,
on peut dire que le partage pour chaque corps
so fera comme §'il élait seul,

Dans tous les cas, on a avantage & procéder a
I'extraction avee wn nouvecau liquide dans lequel
la solubilité du corps & extraire est la plus grande
possible.
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SURSATURATION

La sursaluration est le phénoméne extréme-
ment curieux qui fait qu'un liquide peut conle-
nir, & une température déterminée, plus de sel
qu'il n’en saurait dissoudre & cette méme tempé-
rature.

Tout ce qu’on sait debien certain surles sotu-
tions sursaturdes, c’est que celles-ci se trouvent
dans un état d'équilibre instable.

Un trés grand nombre de corps peuvent don-
ner naissance & de telles solutions. Les solulions
de sulfate de soude, d’hyposulfite de soude, sont
aujourd’hui des exemples classiques qui metlent
nettement en lumiére cette anomalie.

Une sclution saturée de sulfate de soude au-
dessus de 33°, ne laisse pas, dans la plupart des
cas, déposer de sel par refroidissement. Cetle sur-'
saturation est ici liée d’une maniére intimne a
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76 LES PIENOMLNES DE DISSOLUTION

Iexislence en solution de différents hydrates de
sulfate de soude. Dans ce cas, nous pouvons con-
sidérer avec M. Le Chatelier, une dissolution sa-
lurée comme une dissolution saturée du sel pris
dans un état quin’est pas le plus stable dans les
conditions considérées. Le sulfale de soude est
anhydre au-dessus de 33° sous sa forme stable.
Ce sel anhydre peut exister, comme nous I'avons
vu, dans des eirconstances déterminées, & des
températures plus basses, quoique pour ces
tempéralures la forme slable soit 'hydrate a
10[I20. Comme le sel anhydre est plus soluble
& hasse température que le sel hydralé (voir
p. 18, fig. 4)la solution parait sursaturée. Si, par
addition d'un cristal & 101120, par exemple, on
détruit Péquilibre inslable de la solution, la
transformalion du sel anhydre en sel hydraté
seffectue brusquement, et I'excés de celui-ci se
dépose. En méme temps, la liqueur s’échauffe
notablement par suite du dégagement rapide de
la chaleur absorbée pendant la dissolution.

11 est bien évident que, d’aprés celte interpré-
tation, I'addition d’une petile quantité de sulfate
de soude anhydre ne doit pas plus amener la
rupture de 'équilibre que ne le ferait l'intro-
duction dans la solulion d’un autre sel quel-
conque.
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L'hypothése de M. Le Chatelier est fort in-
gtnjeuse, mais je ne pense pas qu'elle puisse
s'étepdre & la généralité des solutions présentant
le phénomeéne de la sursaluration. De plus, on
ne voit pas d’'une fagon bien nette dans quelle
condition peut s’effectuer la transformation du
sel ¢t, par suite, comment on peut faire cesser la
sursaturalion apparente.

On arrive toujours & ce résultat en introdui-
sant dans la solution un cristal isomorphe avee
la substance par laquelle cette solution parait
“sursaturée. Mais souvent aussi, comme cela ar~
rive avec le chlorure de calcium, Phyposulfite
de soude, le biacétate de potasse, I'azotate d’am-~
monium,ete., il suffit, pour déterminer la cris-
tallisation, d’exercer une simple friction avec
un agitateur sur la paroi du vase renfermant
la solution. Dans ce cas, les cristaux se forment
aux endroits frottés et la cristallisation se con-
linue ensuite de proche en proche.

Des études fortintéressantes ont éié faites par
M. Lecoq de Boisbaudran sur Ja facon de se com-
porter d’une solution sursaturée d’un sel pouvant
cristalliser dans des types crislallins différents.
et avec un nombre variable de molécules d’eau en
présence des différents hydrates cristallisés d'un
sel isomorphe.
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Ses recherches ont porlé sur les sulfales de la
série magandsienne, & savoir :

0 S0tMg.  SO#n.  SOMNi.
(1) S0iCo.  SO*Fe,
(un S04Cu.

Les trois premiers sulfates cristallisent d’ordi-
naire dans le type orthorhombique, ceux de co-
balt et de fer dans le type clinorhombique, celui
de cuivre, dans le systéme triclinique. Si, & une
solulion sursaturée d’un sel de ces trois groupes
on ajoute un cristal d'un autre groupe, on obtient
des cristaux isomorphes avec celui du sel ajouté;
on détermine done ainsi la formation de cristaux
présentant un degré d’hydralation et un type
cristallin dilferents de ccux qui se forment ordi-
nairement. Cela fait, si on touche le liquide avec
un cristal apparienant au méme groupe que le
sel sursaturée, il se forme de nouveaux cristaux
bien plus nombreux et, & leur conlact, les précé-
dents deviennent opaques et preunent la siruc-
lure propre aux derniers. Les molécules peuvent
donc prendre, sous l'influence d’un noyau étran-
ger, des arrangements cristallins qu’ellesne pren-
draient pas spontanément, et revenir avec la
plus grande facilité & leur type stable si elles su-
bissent I'action d’un cristal de ce type. L'addi~
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tion d’un cristal appartenant & un type différent
du type stable peul aussi détruire les premiers
cristaux ; ceux-ci sont donc moins stables que les
seconds, lesquels disparaissent & leur four par

- Paddilion d’un cristal pareil & ceux qui se forment
d’ordinaire. Il y a, par conséquent, des degrés
dans leur stabilité, et ’'on peut ranger, par ordre
de stabilité croissante, les cristaux suivants :

Température ordinaire

S04Cu + 620 quadralique
+ 7 H20 clinorhombique
-+ 5 H20 triclinique
SOtFe 4 51120 triclinique
<+ 7 H20 orthorhomhique
+ 6 H20 clinorhombique .
-+ 7 H20 orthorhombique
SO04Mg -+ 6 H20 quadratique
<+ 61120 clinorhombique
<4 % H20 clinorhombique
+ 7 H20 orthorhombique

Les derniers crislaux de chaque colonne sont
les plus stables, quoique ce ne soit pas toujours
. eux qui se déposent spontanément & lempéra-
ture ordinaire. Ce sont des faits {rés connus, en
effet, que les sulfales de Co, Ni, Zn, et Mg,
cristallisent dans les conditions habituelles sous
la forme clinorhombique avec 6 H?O.
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1l s’ensuit que, si on mélange deux solutions
sursaturées de ces sels, 'ordre de stabililé des di-
vers hydrales peut étre différent dans les deux
sels, mais chacun d’eux est obligé de cristalliser
avec la forme sous laquelle I'autre se dépose.
L'ordre de stabilité des crislaux fournis par les
couples salins sera déterminé en partie par les
proportions des deux sels dans ]le mélange et en
partie par la stabilité de chaque type dans chacun
des sels. Le type le plus stable sera généralement
celui qui est le plus slable dans le sel le plus
abondant, ou encore un type assez stable et com-
mun aux deux sels. La stabilité de deux types
cristallins peut ¢tre amenée, par ’emploi de quan-
tités convenables des sels constituants, a étre
presque égale, Dans ce cas, il n’est pas rare
qu’un changement trés faible dans la température
n’intervertisse ces stabilités. Alors la destruction
d’un type par l'autre est excessivement lente, et
si avant qu’elle ne soil compléte, la température .
vient & varier, le type primitif peut gagner du
terrain et dominer & son tour.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CIIAPITRE 1V

PHENOMENES THERMIQUES
ACCOMPAGNANT LA DISSOLUTION.
FORME THEORIQUE
DES COURBES DE SOLUBILITE.
MELANGES REFRIGERANTS.

La dissolution d’'un corps dans les différents
solvants, dans l'eau par exemple, est accom-
pagnée d'un phénoméne thermique. La plupart
d’entre euxse dissolvent & température ordinaire
avec absorption de chaleur, pour quelques-uns,
au contraire, il y a mise en liberté d’un certain
nombre de calories. .

La chaleur dégagée ou absorbée pendant la
dissolution est, du reste, variable avec la tem-
pérature de 'expérience. Ceci résulte immédia-
tement du second principe de la thermochimie,
En effet, d’aprés ce principe :

« Si un systéme de corps simples ou composés,

Tuouas = Les Phénoménes de Dissolution 6
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pris dans des conditions déterminées, éprouve
des changements physiques ou chimiques,

s

capables de I'amener & un nouvel état, sans
donner lieu & aucun cffet mécanique extérieur
au systéme, la quantité de chaleur dégagée ou
absorhée par I'cffet de ces changemenls, dépend
uniquement de I'état inilial et de Vétat final
du systéme;; elle est la méme, quelles que solent
la nalure et la suite des élats intermédiaires. »

Or, soient A, un corps solide et B, un liquide.
Considérons ces deux corps & la méme {empé-
rature ¢ et proposons-nous, i I'aide de translor-
mations plus ou moins longues, d’amener & celle
méme tempéralure le corps A en solulion dans B.
I’état initial et P'état final étant les momes,
la quantité de chaleur dégagée se chiffrera tou-
jours par le méme nombre de calories.

Le moyen Ie plus simple de passer du sysléme :

Asol + Bliq a to,
au systéme

" Aligsous dans B A 1o,

sera évidemment de dissoudre, & température
constante, A dans B, Celle dissolution dégagera
une quantité de chaleur Q,.

Mais nous pourrons arriver au méme résultat
en chauffant d’abord isolement A et B de #°
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4 To, effectuant la dissolution, puis refroidissant
le mélange de T & #°. En désignant par ¢, et ¢,
-les quantités de chaleur absorbée pour élever la
température dc A et de B, de #° & T°, et par Q_,la
chaleur dégagce par la dissolulion effectuée a T,
enfin par ¢,, la chaleur dégagée lors du passage
de la solution de T & £, on aura par la chaleur
fotale dégagée :

7+ g =g+ o)
D’aprés le principe précédent, on peut éerire:

Q=0+ 0 — g, + 2 ‘
() Q=0 — a1+ @ + -
Température d’inversion. — L’eéxpres-
sion (1) peut prendre une forme plus simple, si
nous faisons intervenir les poids de nature réa-
gissants ct leurs chaleurs spécifiques. Soient ¢
et ¢/, les chaleurs spécifiques de A et de B, ‘soit
¢, la chaleur spéeifique de la dissolution. Si
nous représentons par p, p' et p, = (p & p),
les poids des corps employés dans I'expérience,
nous aurons :
Q= Q + @ + 2)T — 1) — (» + PeuT — 0),

enfin, en faisant nofre premiére expérience &
t == ¢°, il vient plus simplement :

Qr = Q + [(we + p'¢) — (@ + p)IT.
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Comme les chaleurs spécifiques ne varient,
en général, que trés peu dans des intervalles de
température assezyfaibles, on peut admettre que
la valeur entre crochels est une conslante, Soit
a, cette constante.

1l suit de 14 que, si nous portons en abscisses,
les températures et en ordonnées, les quantités
de chaleur dégagées pendant la dissolution, la
relalion :

Q;=Q; + aT,
représente une droite. Comme les solutions ont
Fig, 29 deschaleurs spé-
e )
- - B, cifiques, en gé-

néral inférieu-
res & la somme
deschaleurs spé-
0 C 1 . cifiques du sel
! anhydre et du

o solvant, il résul-
e te que la cons-
lante a est posilive et, par suite, la droile
Q, = Q, + aT est inclinée vers les températures
décroissantes, comme le représenle la fig. 29.

Ceci démontre clairement que, pour des tem-

pératures correspondant & des poinls silués
de C vers A, la dissolulion s’effectue avec absorp-
2
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tion de chaleur. Pour tous les points de la droite
compris entre C et B, la dissolution dégage de
la chaleur. Au point C, la dissolution se fait
sans aucun phénomeéne thermique. Il n’y a
ni dégagement, ni absorption de chaleur. L’ab-
scisse du point C correspond & une certaine tem-
rature 8. Cette température est ce qu’on appelle
la température d’inversion. .

Le tableau suivant indique pour certains sels
les différentes températures d'inversion :

Températures d’inversion

Quantité de
Corps dissous solva?;l ;gl)ployé ’l;{’lirr‘lpvéerr?i‘;:,e
XKCl. . . . . .. 100 H20 130° calculée
AzO3Na? ., . . . . 100 H20 1600 "
AzO3K, . ., . . . 200 H20 2000 "
80¢Ca . . . . . . : 350
SO#Na2., . . . . .| /oo H20 n° trouvée
comke2mo, . . | 36em0 | a5 4

La détermination dela température d'inversion
est trés facile & déterminer, d’aprés la relation
précédente. En effet, si T est la’ température
d’inversion, (_, qui représente la chaleur de
dissolution & T° est nulle. L’équalion se réduit
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alors &

Pour le sulfate de soude ct le carbonate de
polasse, les nombres indiqués se rapportent
& des expériences directes et ces nombres sont
trés voisins de ceux qu’on pourrait calculer par
la formule précédente.

Variation de la chaleur de dissolution.
— Pour des températures sulfisamment élevées,
la solubilit¢ dans I’eau augmente, en général,
en méme temps que la tempéralure. Supposons
" que, par un procédé quelconque, nous puissions
déterminer la solubilité d’un sel,.non plus de o
a 100° mais & des températures bien supé-
rieures, 150, 200, 300° méme. Dans ces condi-
tions, la quantité de sel existant dans un volume
déterminé de la solution ira sans cesse en aug-
"mentant. En opérant & des températures de plus
cen plus élevées, il arrivera un moment ot la
liquéfaction de notre sél n’exigera plus que des
quantités extrémement faibles desolvant.Lorsque
nous arriverons au point de fusion du sel solide,
la quantité de solvant sera nulle, et la chaleur
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de dissolution se confondra, dans ce cas limite,
avec la chaleur de fusion du corps solide. Comme
celte chaleur de [usion est essentiellement néga-
live, il en résulte que la chaleur de dissolution,
d’abord négative pour des températures infé-
ricures & la température d'inversion o, nulle
pour cetle température, puis positive ‘pour des
{empératures > @, doit de nouveau passer par o
et prendre des valeurs néga['iv‘es:pqur une {em-
pérature comprise entre @ et <, = représentant la-
température de fusion du corps considéré.

Par suite, ’on doit, en doﬁnzinf les .chaleurs
de dissolution des différents corps,indiquer soi-
gneusement Jes temperaluxes pour lesquelles
elles ont éié mesurées. De plus non seulement
la chaleur de dissolution est fonction de la tem-
péralure, mais elle dépend encore de la concen-
tration plus ou moins grande de la solution;
par suile, les données précédentes doivent en-
core &tre complélées par l'indiation de la con-
centralion de la liqueur. '

Nous donnons, p. 88, & titre d’exemple, la
chaleur dégagée (++) ou absorbée (—) par cer-
tains corps, lors de leur dissolution dans Veau.

1l en résulte que le phénoméne de la dis-
solution est une source de froid qui, au point
de vue pratique, offre une réefle importance,
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Température uniforme de 18°

Corps dissous (1 molécule)

Nombres
de molécules de
solvants

Calovies dégageés
ou absorbés

NaCl. . . . .
KRG, . . ..

AzHACL, ., ., .
BaCl2.2oH20 . .
NaBr . . . .
KBr. . . . .
AzH¢Br, ., . .
Nal . . ., . .
KI . .. ..
AzH4 ., ., .
AzO3Na. . . .

AzO3AzHE. ,

1\203Ag o« e .
(Az0%2Ba, , .

SO#Na2? 4 10H20

SOK2 ., . .,
SOMAzHY2 .
S0*Mg + ;H20,
S01Fe -+ nH20 .
S04Cu 4~ 5H®O ,
S04 4- H20 .
ClOK , .
Mn208K2 , ., ,
Cr207K2 . ., ,
(CO2K)2 4 H20.
S203K2 4 51120,
CO3Na?,10I120
PO4Na2[I,12H20.
Bo203 + 3H20 .

AzO3K , . . .

200
200
100
200
4oo
200
200
200
200
200
200
200
200
200
100
200
foo
hoo
100
4oo
200
foo
400
4oo
4oo

400

1 200
8oo
8oo
4oo
8oo
8oo
8oo

— 1,180
- [lv44°
- 4:4‘0
— 3,880
— 4930
— o,150
— 5,080
— 4380
-+ 1,220
— 5,110
— 3,550
— 5,060
— 8,520
— 6,320
— 6,160
- 51/}40
— 9.400
— 18,560
— 18,130
— 6,380
— 2,330
— 3,910
— 1,510
— 2,750
+ 8,520
— 10,040
~ 19,180
— 17,030
— 7410
— 11,370
- 16,490
— 22,920
— 10,780
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Comme nous le montrerons plus loin dans ce
chapitre, les mélanges réfrigérants d’un usage
si fréquent dans le laboratoire, doivent leur
puissance au changement d’état éprouvé par
certains corps, par suite de leur solubilité,

Forme théorique des courbes de solu-
bilité. Equation de M. Le Chatelier. — Les
quelques résultats auxquels nous sommes arrivés
pour la variation de la chaleur de dissolution
vont nous suffire & présent pour discuter la
forme théorique des courbes de solubilité.

M. Le Chalelier, au cours de remarquables
recherches sur la dissolulion, a pu déduire de
considérations théoriques, la relation :

@ A

dans laquelle s représente le coefficient de solu-~
bilité C,, rapporté & 1 molécule (nombre de mo-
lécules du corps dissous a saturation dans t mo-
lécule du mélange), 8, un coefficient spécial
a chaque genre de dissolution dépendant du
corps dissous et du dissolvant, variant avec la
concentration, mais que I'on peut considérer
comme constant pour des solutions suffisamment
diluées, L, la chaleur de dissolution d’une molé-
cule du corps dans le dissolvant, mesurée en
dissolvant, le corps solide dans une solution
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déjd extrémement voisine de la saturalion,
La représentation graphique de la relation
de M. Le Chatelier donne une courbe dont on
peut étudier facilement la nature & Faide de la
relation (1). En eflet, soil f(¢) = s, 'équation de
cette courbe, gft représente le coelficient angu-

laire de la langenle et, par suile, le signe de
cetle tangente peut facilement étre déterminée.
La courbe passera par un minimum ou un

maximum toules Ies fois qu’on aura :

- 500 Ls

ds __ S
A= T T T

s et ¢? sont des quanlilés essentiellement posi-
tives. La relation sera satisfaite pour L == o. Or,

Fig. 30 Fig. 51
3 C.
< L
w'g o5 'an /
.ﬁ,’é A jV 'g §§
Q e N o ‘éﬁ
e
4 t o t

nous avons vu que L élait égal 4 o : 1° 4la lem-
pérature d’inversion € ; 2° & une température 90,
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comprise entre la température d’inversion et le
point de fusion du sel solide. Comme & basse
température, L es(, en général, négatif, (Zilf_: est
positif. Pour une tempéralure légérement supé-
rieure & ©, L devient positif, %‘; négalif et, par
suite, la solubilité est maxima au point o.
Au contraire, le point 0, correspond & un mi-
nimum. La forme théorique des courbes de
solubilité est, par suite, représeniée par I'un
des deux schémas (flg. 30 ou 31), suivant qu'on
prend pour coefficient de solubilité C, ou C,.

Ces résullats théoriques sont tout & fait d’ac-
cord avec les donndes expérimentales. En gé-
néral, les limites entre lesquelles peuvent étre
faites les expériences, ne sont pas suffisamment
étendues pour pouvoir observer toules les por-
<tions de la courbe, mais, pour cerlains sels lout
au moins plusieurs parties ont été vérifiées.
En opérant, au conlraire, sur des solutions dif-
férentes, on peut arriver facilement a ce ré-
sultat.

L’azotate d’argenl entre + Go el 198° donne
une droile correspondant & la portion de
courbe DE qui se confond avec une droite.
Entre — 7° et ~+ 60°, la solubilité, au con-
traire, est représentée comme nous Pavons vu,
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par un segment curviligne. Ce segment cor-
respond & la portion DC de la courbe théorique.
Il en est de méme avec l'azolate de potasse
pour des températures comprises entre — 3o°
et -+ 20°.

Le début de la courbe A est fournie par un
grand nombre de corps, le sulfale de soude
hydratée par exemple.

Le sulfate de chaux nous présente le
maximum B pour la -température de 37°, ou sa
chaleur de dissolulion est nulle.

Le sulfate de soude anhydre, dont la solubi-
litt va en diminuant quand la température
s'éléve, nous fournit un exemple de corps dont
la courbe de solubilité correspond & la fraction
descendante de la courbe C.

La partie rectiligne, enfin, nous est fournie
par le chlorure de sodium, 'azotate de soude, elc.

Mélanges réfrigérants. — Le phénoméne
de la dissolution est, dans bien des cas, une
source importanle de froid, qu’on utilise {ré-
quemment dans les laboratoires pour produire
" des abaissements de tempéralure nolable ; tel
est le cas, par exemple, de la dissolution de
I'azotate d’ammoniaque pulvérisé dans I'eau,
.d’un mélange de sel ammoniac et d'azotale de
polasse pulvérisé.
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En considérant 'eau et les sels & 0° on a :

Composition Température obtenue

EBau. . . . . . . 1 partie

Azotate d’amm. , .

Ban. , . + . . . 16 »rn

Azotate de pot. pulv. 5 » —12

Sel ammoniac., . . 5 n

Souvent, ’'on a avantage & effectuer la disso-
Iution, non pas dans I'eau, mais dans un solvant
approprié tel que l'acide chlorhydrique par
exemple. Le mélange suivant :

Acide chlorhydrique . . . . ., 5 parties
Sulfate de sodium pulvérisé . . 8 »

donne une température de — 18°,

Cependant, lorsqu’il s’agit d’obtenir des tem-
pératures notablement inférieures, on doit em-
ployer la neige ou la glace. Dans ce cas, en effet,
a la chaleur absorbée par la dissolulion, vient
s’ajouler un nombre considérable de calories
provenant du passage de l'eau, de I'état solide
a I’état liquide. On a ainsi, par exemple :

Composition Tomp.érature obtenue
Neige h oo, . . . . 1 partie
Selmarin. . . . . 1 7 — 18
Neiged o® . . . . 2
Chlorure de calcium — i1
crist, pulvérisé . . 3

Chlorure de calcium

Neige & — 180 . . . ]
— 55
crist, pulvérisé . . 2 r
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Un mélange trés inléressani au point de vue
théorique est celui fourni par Paction de la neige
sur I'acide sulfurique. Ici 'origine du poids pro-
duit est dans un changement d'état, comme
cela a lieu pour les mélanges précédenls, mais
ce changement s’accomplit a’la faveur d'une
action chimique qui dégage de la chaleur.
Par exemple, quand on méle 4 parties en poids
de neige et unc partie d’acide sulfurique, la
neige fond, l'eau de fusion dissout l'acide sullu-
rique et la température s’abaisse fortement.
Pour analyser ce qui se passe, il suffit de savoir :
1° que 1 gramme de glace absorbe 80°!,5 pour
passer de I'élal solide & Pélat liquide ; 2° que la
dissolulion d’unc molécule d’acide sulfurique,
soit 98 grammes dans 7 molécules d’eau
(n X 18 grammes) dégage un nombre de ca-
lories :

3
Q-—m X 1/.920.

En appliquant ces données & I'expérience
précédente, on trouve que la chaleur absor-
bée par la neige est de 320 calories, et que la
chaleur dégagée par la dissolution de I'acide

sulfurique est S% = 170, 4. Tout compte fait,

il y a eu absorption de 149°¥,6, ce qui explique
I'abaissement de température. Get abaissement

.
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pent, du resle, facilement élre calculé. La cha-
Teur spéeilique d’un mélange d’acide sulfurique
et d’eau, rapportée & un gramme, est donnde
par les formules de Plaundler : -

G, — é_)L/,S 4+ 9,150
47 +9n

pour n > 5 et

pour n < 5.

On en tire donc, pour I'abaissecment de tempé-
rature :

Dansla pratique,l'abaissement de température
est toujours plus petit et, en tout cas, limité au
~ point de congélation du mélange.

Si, dans le cas particulier que nous venons
considérer, l'abaissement de tlempérature est
considérable, il n’en est plus de méme sil’on
partait d’autres proportions et pour un rapport
délerminé enlre les poids de neige et d’acide
sulfurique, on pourrait observer un dégagement
nolable de chaleur. Un mélange, par exemple,
de 5 parties d’acide sulfurique et de 1 partic
de neige, donne un dégagement de chaleur

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



96 LES POENOMENES DE DISSOLUTION
ture

de 285 calories, et P'élévation de tempérd :
ules

qui en résulterait, serait, d’aprés les form
précédentes, de :
285

5Cn

= - 131%4.
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CHAPITRE V

FUSIBILITE DES MELANGES SALINS
ET DES ALLIAGES

On sait qu'un grand nombre de sels sont
susceplibles de fondre & une température conve-
nable sans se décomposer. Si on considére ces
composés au-dessus de leur point de fusion, ils
jouissent de toutes les propriétés des corps li-
quides & la température ordinaire. Comme eux,
enlre autres, ils sont susceptibles de dissoudre
différents corps, en quantités plus ou moins
notables et la quanlité du corps tenu en disso-
lution peut étve considérée comme caractéris—
tique pour chacun d’eux.

Il en est encore ainsi, si on considére non plus
des sels, mais les métaux eux-mémes. Ceux-ci
peuvent se dissoudre en proporiions plus ou
moins grandes, et les phénoménes de dissolu~

Tuowas — Les Phénoménes de Dissolution | i
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98 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

tion et de cristallisation & haule température
ont acquis, au point de vue industriel, une
grande importance.

I nous reste done maintenant & nous occuper
des lois qui régissent la dissolution a ces tempé-
ratures élevées et & monirer que, non sculement
I'industriel, mais aussi le chimiste de laboratoire
peut tirer trés grand profit de cette étude.

Courbes de fusibilité des mélanges sa-
lins : mélanges eutectiques. — Supposons
que nous fondions un certain poids P d’un corps
du sel! marin, parrexemple, et que nous conti-
nuions & élever sa lempérature un peu au-dossus
de son point de fusion vers 800°, pour fixer les
idées. 1l sera susceptible alors de dissoudre des
quantités plus ou moins grandes d’un autre corps
non décomposable & cette température tel qgue
le carbonate de soude ; si nous laissons mainte-
nant refroidir notre solution, il arrivera un mo-
ment ol une partie du chlorure de sodium
commencera & se déposer. Ce dépdt se produira
toujours & une température ¢ inférieure a celle de
fusion du sel marin et, au moment o il
commencera, on pourra considérer la liquenr
comme une solution saturée de chlorure de so-
dium dans le carbonate de soude. Cette lempé-
rature ¢ est celle & laquelle entrerait en fusion
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un mélange homogéne solide des deux corps
présentant la méme composilion que la partic
liquide. En effecluant un grand nombre d’expé--
rience, et en variant d’une fagon conlinus la
quantilé de carbonate de soude ajoulge, on=
pourra ohserver les températures des différents
dépols et, par suite, connaissant la composition
de la partie liquide, construire la courbe de”
solubilitt comme on le fait pour les sels..
L’expérience montre que, par addition de quan="
tité do plus en plus grande de carbonate de soude, |
la température & laquelle se produit le dépds
s'abaisse régulicrement jusqu’a une valeur mini
ma. Si on augmentie alors la quantilé de carbo~
nate do soude ajoulde, on constate que le point

Fig. 32
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de fusion séléve mainlenant régulitrement
jusqu'a la température de fusion du carbonate
de spude. A partir de ce moment, ls dépot n’gst
plus formé de ehlorure de sodivm, maijs de car-
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bonate de soude. Graphiquement, on obtient
deux droites se coupant & angle vif : AC et CB
{fig. 32). La portion de droite AC correspond
aux solutions salines de NaCl dans CO°Na®. De
méme, la porlion de droite BC correspond aux
solutions saturées de carbonate de soude dans le
chlorure de sodium et peut étre construite en
partant du carbonate de soude liquide auquel on
gjoute des quanlités croissantes de chlorure de

~sodium. Par refroidissement & partir du point

" A, la liqueur laisse déposer du chlorure de so-
dium; par refroidissement & partiv du point B,
on observera de méme un dépot de carbonate de
soude. Au point particulier C, le mélange lais-
sera déposer & I'état solide chacun des deux sels
dans les proportions mémes ou ils se {rouvent
dans le mélange fonda et, par suite la compo-
sition du mélange & I’état liquide n’est pas mo-
difiée pendant toute la durée de la solidifica-
tion. Un tel mélange est appelé eutectique et
posséde la propriélé caractéristique d’avoir un
point de solidification constant.

M. Le Chatelier a pu construire ainsi les
courbes de solubililé se rapportant a différents
sels. Il est & remarquer que ces courbes parais-
sent presque indépendantes de la nature du
solvant, le coefficient et la valeur de L de la for-
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mule

ayant, dans ce cas, des valeurs constanles ou
presque constantes (fig. 33).

Lorsqu’un des deux corps en présence peut
exister & 1'état solide sous différentes variétés
allotropiques, chacune d’elles dura une courbede
solubilité. Des exemples en ont été donnés

Fig. 33
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depuis longtemps par Ldwel pour le sulfate de
magnésie, par M. Roozeboom pour le chlorure de
caleium. Pour ces deux sels, on peut avoir, au
moins d’une fagon passagére, les deux variélés
4 la méme température; on a donc aussi, & une
méme température, les deux branches de la
courbe de solubilité, mais, le plus souvent, cha-
cune des deux variélés ne peut étre conservée
que dans des conditions ou elle est réellement
stable, c'est-a-dire 'une au-dessous, l'autre au-
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dessus d’une certaine lempérature. Leurs deux
courbes se succédent alors en donnant un point
angulenx & la température de transformation.
Les mélanges salins qui renferment du chlo-

" Fie. 34
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rure de baryum donnent un exemple trés net
de point anguleux semblable (fig. 34).

Si les sels fondus A et B sont susceptibles de
donner naissance & une combinaison double C,
on obtient deux autres courbes dislincles pour
les systémes AC et BC qui viennent se superpo-
ser aux courbes primitives. C’est ce qu'on
observe en opérant sur des mélanges de carbo-
nate de lithine et de carbonate de polasse. On
sait, en effet, que, dans ces condilions, il se
forme une combinaison bien cristallisée CO*KLi
et le mélange fondu ayanl celte composition cor-
respond 4 un maximum de température de la
courbe de (usibilité qui présenle alors un point
anguleux (fig. 35).

La courbe de solubilité du horate de soude
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dans le phosphale disodique montre de méme
I'existence d’un composé double, le borophos-
phale de soude; mais ici il semble que le maxi-
mum de la température n'a pas lieu exactement

Fig. 35
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pour la composition du mélange correspondant
a la combinaison définie.

Dans le cas de mélanges isomorphes, la com-
position des cristaux qui se déposent pendant le
relroidissement varie d’une fagon continue, de
{elle sorte que la courbe de fusibililé observée
peut dtre considérée comme 'enveloppe d’une
infinité de courbes élémentaires qui correspon-
draient chacune & unc composition délermi-
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née des cristaux. Ces courbes ne correspondent
& un état stable et ne sont, par suite, obser-
vables qu’'en un seul de leurs points. L'enve-
loppe est alors représentée par une courbe conti-
nue qui, en général, ne s'éearte que peu de la
ligne droite joignant les points de fusion des
deux corps isolés.

On observe facilement ces phénoménes en
opérant sur des mélanges de GrO*K? + SO*K?,
S0*Na? + S0*K?, S0*Na? + CONa?, SO*K? +
-+ CO’K?, CO3K2 -+ CO*Na?. Les courbes obte-

Fig. 36
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nues sont alors représentées par les schémas de
la fig. 36.

L’étude des mélanges ternaires isomorphes
conduit & des résultats tout & fait comparables.
Ceux-ci peuvent étre représentés graphiquement
de la fagon suivante : Considérons un triangle
équilatéral ABC (fig. 37) dans lequel la hauteur
AD = 100, D’aprés un théoréme bien connu un
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point M de I'intérieur de ce triangle répond 4 la
relation

MA' + MB' 4 MC = AD,
Il s’ensuit que, si les perpendiculaires MA/,
MB’, MU, représentent la teneur par 100 du mé-

lange {ernaire en ses trois constituanls chaque
mélange correspond & un point particulier du

Tig. 37 Fig. 38

1

« (0°Ban -

triangle et & un seul. Si, par ce point, on éléve
une perpendiculaire au plan du triangle, pro-
portionnelle & la température du mélange cor-
respondant & ce point, le lieu des extrémités de
loutes les perpendiculaires ainsi obtenues, sera
une certaine surface courbe. Les plans menés
parallélement au plan du triangle couperont
cette surface suivant une ligne courbe que repré-
sentera la composilion des diflérents mélanges

ayant méme point de fusion (fig. 38). Ce procédé
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de représentalion est tout a fait général. Clest
ainsi que les mélanges quaternaires sont repré-
¢ entés graphiquement en considcrant un carré
Fig. 39 de edté = 50. A
o3 chaque point de
l'intérieur du carré

correspond un mé-
lange défini par
_les perpendiculai-
"res abaissées de ce
pointsur les quatre
colés. Les mélan-

. CO3K*

ke . ges de carbonates
- de chaux, de ba-
ryle, de soude et de potasse qui ont été étudices
ont donnés des nombres correspondants au
schéma de la fig. 39.

Enfin un dernier cas intéressant est celui ot
Uon étudic deux corps non isomorphes suscep-
tibles de donner une combinaison double iso-
morphe avec I'un des consliluants,

Dans ce cas, les courbes se composeut :
1° d’un segment curviligne se rapportant au
mélange isomorphe; 2° d’une droite correspon-
dant au dépot d'un des deux sels primilifs
(fig. o).

Ces deux lignes se raccordent 4 angle vif, soit
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direclement, soit & I'aide d’un nouveau segment
Fig. 10
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plus ou woins curviligae et correspondant a la
combinaison double.

Courbes de fusibilité des alliages métal-
ligues. — L’étude de la fusibilité des alliages a
conduit diflérenls auleurs & des résulfats inlé-
ressanls. Disons tout de suite que les alliages
mélalliques représentant des mélanges sont en
tous points comparables aux mélanges salins. 11
s’ensuit que la délermination des courbes de so-
fubililé est d’'une grande importance, puisque
celle-ci indiquera rapidement P’exislence ou non
de composés chimiques définis.
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Tantot les branches de solubilité se coupent
sous un angle vif en un point qui correspond au
mélange eutectique, tantdt la courbe est conti-
nue ct, par suite, caractérise un mélange iso-
morphe, tantot enfin la courbe a la forme d'un
W, plus ou moins régulier et déctle ainsi I'exis-
tence d’une combinaison définie.

Dans les alliages du premier groupe, nous
pouvons citer les alliages Sn - Zn, Pb - Sbh. Un
exemple des mclanges isomorphes nous est

Fig. 41
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fourni par les systémes Ag - Au, Bi - 8b, tandis
que les alliages & composition définie se rencon-
trent dans les mélanges Cu-Al, Cu - Sn, Cu-Sh

(fig. 41)-
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En général, les maximums de température A,
B, C, ne correspondent pas exactement au point
ou le mélange a la composition du composé chi-
mique défini, comme cela a lieu, du reste, avec
le borophosphate dont nous nous sommes occu-
pés précédemment.

Enfin, nous terminerons cetle question de la
fusibilité en consacrant quelques mols au phé-
nomeéne connu sous le nom de liqualion et
qui est une conséquence du mode de solidifi-
cation des alliages.

Liquation. — On donne le nom de liquation
au phénoméne suivant :

Lorsqu’on laisse refroidir un alliage, les pre-
miéres parties qui se solidifienl sont un métal
pur ou une combinaison (en laissant de coté les -
mélanges isomorphes), et les derniéres un mé-
lange euteclique de composition tout & fait dillé-
rente, 'écart de température entre le commen-
cement et la fin de la solidification pouvant é&tre
trés grand. Clest ce que l'on conslale netlement
dans Ja solidification des bronzes, alliages
d’étain et de cuivre : les premiéres pariies qui se
solidifient & la partie supérieure du bain fonduv,
sont plus riches en cuivre et la solidification se
propage en descendant par tranches & composi-
iions varifes jusqu’d ce que la partie liquide
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corresponde & la composition d’un corps dé-
fini qui se prend alors on masse et donne un
lingot homogéne. Ausei, dans les picces d’une
cerlaine hauteur, doit-on sacrifier la parlie supé-
rieure du lingot appel¢ masselotie qui est hétéro-
gtne et manque de cohésion, pour ne conserver
que la partie prise en masse & Ia fin de la solidi-
fication.

L’absence totale de liquation n’appartient
quaux combinaisons délinies, aux alliages eu-
tecliques & point de fusion minimum et aux mé-
langes isomorphes. Les deux premiers ont seuls
un point de solidification & température cons-
tante; pour les alliages isomorphes, ils se soli-
difient lan(ot & température constante, tantdt a
température régulicrement décroissante,
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POINTS DE CONGELATION DES SOLUTIONS

Historique. — Depuis fort Jonglemps déja,
on sait que la température de congélation d'une
dissolution cst toujours inférieure 4 la {empéra-
ture de congélation du solvant,

Dés 1788, Blagden avait démontré qu'un
grand nombre de corps solubles dans I'ean pro-
duisaient en se dissolvant un abaissement du
point de congélation de ce liquide, abaissement
proportionnel & la quantité du eorps dissous
dans un méme volume d’eau.

Cette loi, connue sous le nom de loi de Blag-
den fut confirmée en partie en 1839-1840 par
les travaux de Despretz sur le maximum de
densité des solutions et leur point de congéla-
tion et, plus tard, par ceux de M. Roselli sur la
méme queslion,
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Comme on le voil par le tableau des p. 112
et 113, cerlains corps comme le sel marin, la po-
tasse, cle., suivent d'une facon {rés approchée
la loi de Blagden ; mais d’aulres, au conlraire,
comme le chlorure de calcium, les sulfates
de potasse et de soude, les carbonales alcalins
donnent des abaissemenls tout & fait irréguliers.

Des recherches plus étendues de Riidorff, da-
tant de 1862, le conduisirent a formuler les con-
clusions suivanles :

1° La loi de Blagden est exacte pour cerlains
scls, tel que le chlorure d’ammonium, ete.;

2° Pour d’autres sels, le rapport.}(;i de 'abaisse-
ment C du point de congélation & la quantilé p
de sel dissous croit toujours avec p (Ex. : chlo~
rure de calcium, sulfate de soude, ele.);

3J° Certains sels enfin, le chlorure de sodium
par exemple, ne peuvent élre rangés dans au-
cune de cés calégories,

La queslion fut encore reprise par M. de
Coppet en 1871-1872 et par M. Guthrie en
1875-1876. M. de Coppel, cn comparant les
abaissements provoqués par des scls de méme
espéce (chlorure, azolate) constala que les abais-
scments élaient égaux pour les sels d’une méme
espéce, lorsque les solutions contenaient toutes,
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sous le méme volume, le méme nombre de mo-
lIécules. M. Gulhrie enfin put confirmer, d’une
maniére générale, les résullats de Ridorlf,

Malgré tous ces travaux, la lumiére n’était pas
encore faile. Ce sont les belles recherches de
M. Raoult qui ont définitivement résola le pro-
bleme. Grice a ce savant, les chimistes sont
aujourd’hui en possession d'une méthode d’une
exlréme simplicilé, permettant, en quelques ins-
tants, de déterminer la grandeur moléculaire de
la plupart des corps.

Cryohydrates et mélanges eutectiques.
—— Les solutions au point de vue de leur congé-
lation se comportent, du reste, tout différem-
ment suivant qu’elles sont concentrées ou éten-
dues.

Prenons, par exemple, des solutions concen-

.

trées et ¢lendues de chlorure de sodium et re-
froidissons-les énergiquement.

Si nous opérons surune dissolution concentrée,
nous obscrverons, & température suffisamment
basse, la formation de cristaux. Ces cristaux sont
formés par un hydrate de chlorure de sodium
NaCl, I1?0. Au fur et & mesure que la tempéra-
turc s'abaissera, le dépOt ira s’accroissant en
méme temps que la liqueur perdra de sa concen-
tration. En porlant, comme nous l'avons fait
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précédemment pour les mélanges salins, les
quanlités de sel dissoules dans cent parties de
solulion, en ordonnées, et, en abscisses, les tempé-
ratures, nous obtiendrons la courbe de solubilité
du chlorure de sodium & basse tempéralure dans
I’eau. Nous pourrons ainsi construire la courbe
jusque vers — 22° A ce moment, la solution
posséde exaclement la composition NaCl, 101120,
et, si nous la refroidissons alors plus énergique-
ment, elle se prendra complétement en masse.
Supposons, au contraire, que nous ayons af-
fuire & une dissolulion étendue; par abaissement
convenable de température, nous observerons en-
core la formation de cristaux, mais ces cristaux
sont maintenant formés par de la glace pure,
sans trace de sel. Tout se passe comme si, & cette
tempéralure, la solution élait saturée non plus
de sel mais de solvant. Il ’ensuit que, plus la
température s’abaisse, le dépot de glace allant
sans cesse en augmenlant, la solution se¢ con-
centre de plus en plus, Cependant lorsque la
température atteindra — 22° environ, nous se-
rons tout-a-fait incapable de concenlrer davan-
tage la liqueur et tout refroidissement n’aura
d’autre but que de déterminer sa congélation. A
cette température, les cristaux qui se forment
ont méme composition que la solulion et cetle
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composilion comme précédemment est exprimée
par la formule NaCl, 10 1120.

M. Guthrie avait tenté d’expliquer ’ensemble
de ces faits en admellant existence d’un hydrate
de congélation dit cryohydrate, de sel marin &
10 molécules d’eau, solide au-dessous de — 22° et
subissant, & cette température, la fusion aqueuse
que certains hydrales délinis, le sulfate de soude
a 10lI*0 par exemple, ne subissent qu’a lempé-
ralure plus élevée.

Le scl marin n’est pas le seul qui ait conduit
a I'hypothése des cryohydrates, M. Guthrie a pu
constater des faits semblables avec tous les sels
qu’il a étudiés, mais, en général, les rapports
entre le sel anhydre et 'eau d’hydratation ne
sont plus des rapporls moléculaires simples.
C’est ainsi que I'lodure de potassium donnerait
un cryohydrale & 4™,25 d’eau, le sulfate de soude
en donnerail un renlfermant 82,5 molécules
d’eau.

Depuis longtemps I'hypothtse des cryohy-
drales a été abandonnée et les expériences pré-
cédentes ont recu une explicalion facile basée
sur la considération des courbes de solubilité.

Soit AB (fig. 6), la courbe de solubilité du sel
marin dans ’eau. Comme nous I'avons dit cette
courbe ne pourra étre observée qu’a partir d’une
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température de — 22°. A celle température, la
composition de la solution saturce correspond &
la formule NaCl, 100, et renlerme 24,3 °/, do
sel anhydre. Supposons & présent que, opérant
sur des dissolutions étendues, nous nous propo-
sions de construire la courbe représentant la so-
Lubilité de Ueau dans le chlorure de sodium.
Nous noterons, au moment ol commencera le
dépot de glace, la température correspondante.
Une analyse de la solution nous indiquera i ce
moment la composition du mélange, et, los quan-
tités de sel et d’eau étant connues, nous pourrons
facilement calculer le coclficient de solubilité.
En refroidissant la solution et opérant de méme
a des températures suffisamment rapprochées,
nous aurons graphiquement un certain nombre
do poinis nous permeltant de construire la
courbe. Cetle courbe sera observable depuis o°
jusqu’a — 22°, A cette tempéralure, la composi-
tion du mélange élant encore représeniée par la
formule NaCl, 101120, 1e point limite de la courbe
se confondra avec L'origine de la courbe de solu-
bilité de chlorure' de sodium dans l'eau. Pour
tous Ies points de la courbe AB, il se déposera par
abaissement de température des cristaux de sel;
pour tous les points de la courbe AG, il se for-
mera, au contraire, un dépdt de glace. Au point

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CONGELATION DES SOLUTIONS 119

limite A, qui appartient en méme temps & la
courbe AB ct & la courbe AC, un abaissementde
température aura pour résultat de déterminer
la formalion de cristaux de sel et de glace. De
plus, le dépdt se fait & température constante, et
4 méme composilion que la partie non solidifié,

Le mélange tel qu’il exisle au point A est done
caraclérisé par ce fait qu’il représente de tous
les mélanges d’eau et de sel celui dont le point
de fusion est le plus bas. Il posstde, tout comme
les espéces chimiques délinies, un point de fusion
constant. C'est un mélange culectique (el que
nous 'avons défini p. 100.

De ce qui préctde, nous pouvons déduire la
conclusion suivanie :

Les solutions dans les solvants liquides a la
température ordinaire donnent en réalité deux
courbes de solubililé distinctes. I’une, la courbe
de solubililé ordinaire correspond a la dissolu-
tion saturée du corps dissous, Paulre, au con-
traire, correspond & la dissolulion saturée du sol-
vant. Ces deux courbes se renconlrent en un
point dont la lempérature coincide avee celle
pour laquelle les solutions aqueuses se prennent
en masse,
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TRAVAUX DE M. RAOULT

Vérification de la loi de Blagden. — En
mesurant les abaissemenls du point de congéla-
tion produils par un grand nombre de substances
solides dissoutes soit dans l'eau, soit dans les
produits organiques comme la benzine, la nitro-
benzine, le bibromure d'éthyléne, I'acide for-
mique, I'acide acélique, etc., M. Raoult a montré
que la loi de Blagden élait toujours applicable
aux dissolutions renfermant moins de = de
leur poids de sel.

Vérification des travaux de Rudorff. —
Pour expliquer les anomalies présentées par

certains sels pour lesquels le rapportg de I'abais-
sement C du point de congélation & la quanlité p
du sel dissous croit toujours avec p, M. Rudorff
avait montré que ces scls étaient susceptibles de
s'unir & 'eau pour donner des hydrates. En pre-
nant pour mesurer la concentration, non pas le
poids du corps anhydre dissous, mais le poids
de I'hydrate qui prend tout d’abord naissance,
les exceplions disparaissent et la loi de Blagden
se vérifie.
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Inversement, en supposant exacte la loi de
Blagden, on est conduit & considérer, pour cer-
tains corps, différents hydrates exislan! en solu-
tion, mals que, jusqu’a présent, on n’a pu isoler.

Loi de Raoult. — En étudiant un grand
nombre de solutions étendues (*), M. Raoult est
arrivé a formuler la loi suivante :

« Tout corps solide, liquide ou gazeux, en se
dissolvant dans un composé défini liquide ca-
pable de se modifier, en abaisse le point de soli-
dification et cela d’autant plus que la solution
est plus concentrée »,

Il en résulle que la lempéralure & laquelle la
congeélation d’une dissolution commence esl seule
fixe et c’est elle qu’il convient de prendre pour
Ie point de congélation.

Soient C, le coelficient d’abaissement du point
de congélalion d’une solution, P, la quantité
de matiéres dissoules dans cent parlies de dis-
solvant. Si nous représentons par A, une cons-
tanle, nous aurons, d'aprés la loi de Blagden, la
relation

C

C=PA d'ot A= P

(1) Par solution, étendue, il faut entendre une solu-
tion telle que, par refroidissement, elle ne laisse dé-
posé que du solvant d l'état de purete,
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La constante A a recu le nom de coeflicient
d’abaissement du corps. Si, dans la relation pré-
cédente, on fait P=1,onaC=A, dou:

Le coefficient d’abaissement d’un corps est
'abaissement produit par 1 gramme de ce corps
dissous dans 100 grarames de solvant,

Si le corps se dissout & l'élat d'hydrate, le
coefficient d'abaissement est encore donné par
la formule précédenle, & la condilion de désigner
par P la quantité de sel hydralé dissous dans
cent parties de solvant. En général, il est plus
simple de le calculer en fonction du poids du
corps anhydre.

Représentons encore par P, la quantité de sel
anhydre dissoule dans 100 grammes de solvant,
Au conlact de Peau, le sel anhydré s’hydralera
et absorbera une certaine quantité d’eau p. I
en résultera une diminulion correspondante du
poids du solvant. Celui ci ne sera plus, en réa-
lité, que 100 — p. La tencur en hydrale pour
cent de solvant sera alors

(P + p)1oo
100 — P

ct le coefficient d’abaissement deviendra

A — Cc _ Clroo —p) . Clroo — )
=T (EF proo — (P p)ioo T P\ _*
00 — p I’(I + P)roo
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Si I'on posc]lz, = n, il vient

A = Clico — nP)
P(r + n)100

Celle formule donne immédiatement la valeur
de A 4 la condilion que 7 soit connu, ¢est-a-dire
a la condition que 'on connaisse 'hydrate exis-
tant en solalion, ce qui n'est pas toujours le cas.

Pour écarler celte difficullé, M. Raoult a pro-
posé de ne considérer que le coefficient d’abais-
sement apparent donné par la formule

A= g

Tandis que, pour les corps ne se combinant pas

4 'eau, on a, pour A, une valeur indépendante
de P, on obtient ici, pour A, des valeurs eroissant
en méme temps que la concenlration. 1l s’en-
suit que si l'on porle, en ordonnées, les valeurs

de g et, en abscisses,les abaissements du pointde

congélation, on obtient, dans le premier cas, une
droite paralltle i I'axe des @, dans le second, une
droite s'écartant graduellement de P'axe des .

En effet, considérons le coefficient d’abaisse-
ment apparent g et le coelficient d’abaissement

l)
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Cf1io0 — nP)

™ Pu F w)oo K

Soit ¢, leur différence, nous avons alors :

C
P—K-

En éliminant P entre ces deux équations, il

vient : P
8=£—0><C+Kn
ou
g—K:-%’XC—l—K'n
B=2 CH K +1)

équation d’une droite faisant, avec I'axe des 2,
un angle = lel qu’on ait:

M. Raoult a pu construire un certain nombre
de ces graphiques d’aprés des données expéri-
mentales. .

Le sel marin, I'acide tartrique ont des coeffi-
cients d’abaissement constant. Un grand nombre
de corps, au contraire, le sulfate de magnésie,
Pacide sulfurique, l'acétate de sodium donnent
des graphiques comparable & celui qui est repré-
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senté en & par la fig. 42. Pour d’autres enfin,
on observe encore une variation continue du
coefficient d’abaissement, mais, au lieu que ce
coelficient augmenle en méme temps que la
concentration, il va en décroissant au fur et a

Fig. 42
Y b
\\____//
<
NN
\
— —
-1 -z . =3 Y x

mesure qu’on opére sur des solutions plus éten-
dues.Tout se passe ici comme si la concentralion
avait pour elfet une condensalion progressive
des molécules.

Soient, dans ce cas, P, le poids de maliére dis-
soute dans oo grammes d’ean el C, 'abaisse-
sement ; ¢, le poids de mati¢re non condensée ;
q’, le poids de matiére condensée; » et #, les coef-
ficients d’abaissements a ces deux élats, on aura
(1) P=g¢g+q
(2) C=gqr + ¢+
7 et # devant étre constant, d'aprés la loi de
Blagden. On pourra donc poser :
3) r—r' =R
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(R étant une conslanle).

Si nous admeltons & présent que la quantité
¢’ dc malitre condensée est proportionnelle & la
concenlration ct, par conscquent, a G, uous pou-
vons écrire

)] Z,I=C><P><Q.

(Q étant une conslante).

En ¢liminant g, ¢' et #' conbre les équations
(1), (2), (3) et (4), il vient :

% = —QRC 4 »

équation d'une droite faisant avec l'axe des @
une angie dont la tangente (— QR) est négatif
et qui, par suife, se rapproche de I’axe des .

En réalité, les graphiques construils comme
nous I'avons dil, ne représenlent pas des droites,
mais des courbes régulicres assez semblables a
des arcs d'hyperbole (fg. 42). La courbure est
nettemenl accentuée vers I'axe des y el fourne sa
convexilé du colé de Paxe des x. A mesure qu’on
g tloigne de Paxe des ¥, la ligne devicnt de plus
en plus droile. En général, la partie rectiligne est
comprise entre 2 = — 2° et 2 = — 4°.

Coefficient d'abaissement a I'origine. —
Il résulle de ce qui précéde que, dans un grand
nombre de cas, le coelficient d’abaissement élant
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variable, il est nécessaire pour que celui-ci soit
complétement déterminé d’indiquer la concen-
iralion correspondante. En général cependant, on
convient de considérer ce qu'on appelle le coe/
ficient d’abaissement ¢ Uorigine.

Le coelficient d'abaissement & l'origine es|
Iordonnée du poiut ou la parlie rectiligne de la
courbe convenablement prolongée coupe l'axe
des y. Ce coellicient d’abaissement & l'origine
est l'abaissement qu’on observerait pour des
concentrations infiniment pelites si la loi de va-
rialion observée pour des dilulions moyennes
était encore applicable, ce qui n'est pas e cas, al-
tendu que les courbes possédent une partie con-
vexe vers I'axe des @ au voisinage de I'origine.

Quoi qu’il en soit la détermination du coelfi-
cient d’abaissement & P'origine peul se faire trés
facilement. 11 sulfit, pour cela, de mesurer les
abaissements G, et G, correspondants & deux
concentrations différentes Py et P,, choisics de
telle facon que Gy el G, soient compris entre — 2
et — 4°. L'¢quation de la droile passant par les
deux points (Cx %‘j> et (Cz ;2> peul-étre mise

2
sous la forme

¢_c ' :
. PP Ca pr = Gy X g2
G = L' 4+ C 4 __Eﬂ________ﬁ
P Co — Uy Cz - C,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



128 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

en faisant, dans celle relalion, G = o, on a, pour

al

P’ la valeur:

Cl C'l
Cpl =G g

G_ ] 2
P="0 =0
Abaissement moléculaire. — On donne le
nom d'abaissement moléculaire d’un corps au
produit du poids moléculaire de ce corps par le
coefficient d’abaissement relatif au dissolvant
envisagé.
Pour les corps suivant la loi de Blagden, on
a immédialement, en désignant par M, le poids
moléculaire, par A,, 'abaissement & origine et
par A, Uabaissement moléculaire :

Aw=MAg=MX$.

Lorsque (l_}’ n’est pas constant, augmente, par
exemple, avec la concentration, on a :
A = KM’
en représenlant par K, le coelficient d’abaisse-

ment du corps combiné au dissolvant calculé
d’apres la formule :

C(100 — nP)

K= P 4+ n)100

et par M, le poids moléculaire de la combinaison
du corps as ec le dissolvant.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CONGELATION DES SOLUTIONS 129

En désignant comme précédemment (p. 122)
par P, la quantité de sel anhydre dissous dans
100 grammes de solvant, par p,la quantité d’eau
nécessaire pour la formation de I’hydrate et po-

.G .
sant i = 7, on peut écrire :

11(; = DLE{-—I\I =n
d’on
M=M+=aM A.=KM( + n)
Si, dans I'équation, (p. 124) :

E=2C+ K@+

n
100
relative & la partie rectiligne dela courbe, on fait
C = o, on aura pour I'abaissement & l'origine :

%:—:K(n—{-l) d'ott 4K=%(n+1)

et, par suite :
G C
A, = 1_-)—(-71—4_—1) M (I + n) = P M

(lette formule montre que, pour avoir I’abais-
sement moléculaire vrai du corps dissous et com-
biné au solvant, il faut multiplier Pordonnée &
lorigine l(—): part le poids molécalaire du corps.

Dans le cas ou g diminue quand la concentra-

Tuomas — Les Phénomeénes de Dissolution 9
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tion augmente, I'abaissement moléculaire vrai est
encore trés facilo & calculer. Nous avons vu qu’on
avait alors (équation p. 126) :
G
pour C = o0, 0na:
G_ .
p=

d'ou il résulte encore, comme précédemument :

)

_ G
An=1p. M

% représentant le coeflicient d’abaissement &
lorigine.
On peut done dire que, dans tous lcs cas :
Labaissement moléculaire vrai est égal au
poids moléeulaire des corps dissous multiplid
par le coefficient d’abaisseinent a l'origine :

On tire de la
A X P

M= G

Celle formule donne le poids moléculaire d’un
corps lorsqu’on connait A, les autres valeurs P
et C étant facilement déterminées expérimen—
lalement.

D’un grand nombre d’expériences, M. Raoult,
a pu déterminer les différentes valeurs de A,
pour un certain nombre de solvants.
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Abaissement moléculaire dans Pequ. — Les
abaissements moléculaires dans 'eau sont tou-
jours voisins des nombres suivanls :

A,, = 35, pour tous les sels des métaux mono-
valents & acide monobasique (lels que : acide
chlorhydrique, soude, chlorure de sodium, acé-
tate de soude, azotate de soude).

A, = 4o, pour tous les sels neutres des mé-
taux monovalents a acides bibasiques (lels que :
acide sulfurique, sulfate d’ammonijaque, carbo-
nale de potasse, chromate de potasse).

Ay, = 45, pour les sels des métaux bivalenls &
acides monobasiques forts(tels que : chlorure de
calcium, azotate de cadmium).

A,, = 19, pour les sels des métaux hivalents a
acides bibasiques forts (tels que le sulfate, lé
chromale de magnésie).

A,, = 130, pour les chlorures el azotatcs des
métaux trivalents (tels que le chlorure d’alumi-
nium Al2 Cl° et Pazotate Al? (Az0?%)®).

Enfin, (oules les matitres organiques, a U'excep-
tion des ammoniums composés et de l'acide oxa-
lique, donnenl toutes la méme valeur pour A,, :

A= 13}5

Des données précédentes, M. Raoulta déduit la
loi générale suivante :
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L'abaissement moléculaire véel dun sel &
acide fort monobasique ou bibasique est égal
& la somme des abaissements moléculaires par-
tiels des radicava métalliques et des radicauz
acides dont il est formé.

On peut calculer facilement ces abaissements
moléculaires parliels des radicaux, en comparant
les résullats obtenus avec diverses séries de sels
dans lesquels on fait varier successivement le mé-
tal el le radical acide.

L’expérience montre que si, dans un chlorure
ou dans un nitrate, on remplace le polassium K,
par exemple, par la quantité correspondante de

.. Mg . N
magnésium —»2‘" , Pabaissement moléculaire dimi-

nue de 11 dans les deux cas.

De méme, si dans un chlorure, on remplace
lalome de chlore par la quantité correspon-

SO+ . S
dante = - sans changer le métal, I'abaissement
moléculaire diminue de 14,5 unités. On peut
done éerire :

0  K2— Mg = a2 (a3)  CI2 — SO0¢ = ag.

Pour déterminer la part qui revient aux élé-
ments électropositifs et électronégatifs, M. Raoult
admet qu’il existe un rapport constant entre les
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abaissements partiels des radicaux électropositifs
et électronégalils de méme valeur ; c’est-a-dire la
relation :
3) z{li’ = _‘Igz = ‘Ki_-—Mg =22,
A2 B0 T Cl2 — B0+ T 299

La quatriéme relation nécessaire pour résou-
dre la question est donnée par I'expérience. En
mesurant 'abaissement moléculaire du sulfale
de magnésie, on trouve 19.

Ona doncnz

) S0* + Mg = 19.
Des équalions 3 et 4, on tire lout de suite :
Mg =8 SO+ = 11

En déterminant de méme I'abaissement molé-
culaire du chlorure de potassium, on aurait une
nouvelle relation :

5) Cl2 4 K2 = 7o,

qui, combinée avec I'équation (3), donne immé-
diatement

K =15, Cl = 20.

Par ce procédé, M. Raoult a pu déterminer les
abaissements moléculaires d'un grand nombre
de radicaux acides ou métalliques. Les résullals
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auxquels il est arrivé conflirment les travaux de
M. de Coppet :

Radicaux acides monovalents :
Cl, Br, OH, AzO03. + « . &+ + o + s An=120
Radicaux acides bivalents :
SOH CrO%Y . v v o v v o o o s o An=r1aI
Radicaux métalliques monovalents :
H, K, Na, AzH* ., . . . . . . . A, = 15.
Radicanx métalliques bi ou polyvalents :

Ba,Mg, AlZ. « . . . .« ... A= 8

Un fait digne de remarque, c'est que les
radicaux acides ou métalliques monovalenls
ont des abaissemenls sensiblemen! doubles de
ceux des radicaux de méme genre bivalents.

On arrive ainsi, par le calecul, & des nom-
bres trés voisins de ceux donnés par I'expé-
rience.

Des mesures directes ont donné :

Kol . . .o 1th + 20 =135 31
HCGL . o o . .. 15 420 =35 356
NaCl . . . th + 20 =135 34,4
BaGCl2. . . . . . . 84+ 2X20=/48 448
AzO%H. . . . - L, 15 4 20 =35 34,5
(Az03)28,. . . . . 8 4 2 X20=148 442
CeO*K? .« o v . . . 2 X 154 1m=41 39b
CrO'Mg .« .« . . . 2X 84 1r1=127 25
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La vérification n’a plus lieu si on considére
des bases ou des acides faibles. Dans ce cas, les
abaissements moléculaires calculés sont nota-
blement supérieurs aux abaissements molécu-
laires trouvés expérimentalement,

Abaissements moléculaires dans les diffé-
rents solvants. — Si, a [eau, on substitue
d’aulres solvants organiques ou autres, on arrive
a des résultats plus simples. En géndral, les
abaissements moléculaires des corps en disso-
lution étendue se rapprochent de deux valeurs
moyennes, variables avec la nature du dissolvant
et qui sont entre elles dans le rapport de 2 & 1.
Le plus grand des deux ahaissemen(s peut &tre
considéré comme normal ; ¢'est lul qui se pré-
senle le plus souvent,

Valeurs de A,,.

Nom du dissolvant A Observations

Acétoxime. . . . .,

[
>
<

e
Acide acétigue + . . .| 39,0 Exiiazi:::;ii::c'd%
#  caprique. ., . . 450 ]
n  formique. . . .| 29,0
## hypoazotique . .} 41,0
n  laurique . . . . 44,6

#  palmitique . . .| 44,0
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Valeurs de A,, (suite).

Benzéne. . . . .

Benzéne, o + «

Benzophénone . .
Biphenyle . . . .
Bromophénol (para)
Bromure d’éthyléne
" stannique
Crésol (para) ., . .
Diphénylamine . .
Diphénylméthane .
Etain, . . . .
Mercure. « . . .
Naphtaléne ., . .
Nitrobenzine . . .
Phénol . . . . .
Sodium . . . . .
Thymol. . . . .
Toluidine (para). .

Nom du dissolvant Am Obsorvalions
Acide phénylpropionique.| 82,6
rn  stéarique. . h2,5
Alcool cétylique. . . 59,7
Anéthol. . . . . . 61,2
Azobenzéne . . . . 77,6

4o

25 moins ¢élevés  dans

Pourles chlorures mi-
néraux et tous les
composés organiques|
A I"exception des al-|
cools, des phénols
ot des acides.

Pour les alcools les

la série et les acides.
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APPLICATIONS DE LA LOI DE RAOULT

Détermination des poids moléculaires
(cryoscopie). — Comme nous 'avons dit précé-
demment, p. 130, on a, enire le poids P d’un
corps dissous dans 100 grammes de solvant, son
poids moléculaire et ’abaissement du point de
congélation du solvant, la relation :

dans laquelle A,, désigne le cocfficient d'abais-
sement a 'origine.

Celte équation sert & délerminer M lorsqu’on
opere avec des solvanis pour lesquels A, est
connu.

Dans les laboratoires, I'appareil le plus courant
est celui représenté par la fig. 43.

Le tube laboratoire conlenant la solution est
formé d’un grand tube & essai, en verre, & parois
assez épaisses pour élre résisfanles; aux deux
tiers environ de sa hauteur, & partir du bas. il est

muni d’une tubulure latérale soudée et inclinée
de basen haut. La partie inférieure du tube, au"
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dessous de Ia tubulure & a un volume d’en-
F i, 43 viron 25 centimotres cubes:
On peut placer au fond de ce
tube A quelques rognures de
lames de platine & angles vifs,
destinés & empécher la surfu-
sion du liquide & cryoscoper,
mais celle précaution n’est
pas absolument nécessaire.
Le tube laboratoire est en-
C wveloppé, dans la parlie infé-

rieure, au-dessous de la tu-
<bulure latérale, d’'un second
tube en verre plus large, B,
maintenu par un bouchon; enfin, cet ensemble
‘plonge dans le vase réfrigérant G, conlenant le
mélange {rigorifique.

Pour faire une détermination, on commence
par tarer le tube laboraloire et on y verse
environ 13 grammes de dissolvant. Les parois
supérieures du tube sont alors soigneusement
essuyées au papier buvard, et on pese I'appa-
reil au centigramme prés. On en déduit exacte-
ment le poids du liquide, On introduit alors un
gros (il de platine recourbé comme l'indique la
figure et qui sert d’agilateur, puis on fixe un
thermométre donnant facilement le 50° de
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degré, par Pintermédiaire d’un bouchon percé.
En G, on verse alors la solution véfrigérante. -
Sa température doit ¢re au plus de 2 a 5° infé-
rieure & celle de la solulion, Avec 'acide acélique
glacial, par exemple, qui fond vers 16° on
emploic comme moyen [rigorifique, de I'eau dont
on abaisse la température par addition progres-
sive de morceaux de glace. Pour la benzine qui
fond a 5°,5, on remplit le vase G avec des mor-
ceaux de glace, puis on y verse de Peau & o°.
Dans le cas ol on opérerait avec l'eau, on
emploie comme liquide réfrigérant un mélange
de glace et d’eau auquel on ajoute assez de sel
marin pour amener la température vers — 2
& — 4° Il faut, pendant le refroidissement,
agiler constamment le liquide et suivre avec
grand soin la marche du thermométre, L'extré-
‘mité de la colonne mercurielle descend d’abord
rapidement, puis plus lenlement. A un cerlain
moment,on la voit alors remonler brusquement
et resler stationnaire pendant un lemps assez
long. On nole soigneuscment cetle température :
c'est la température de congélation du solvant.
On peut alors sortir le tube laboraloire du
mélange réfrigérant, et lorsque la température
est remontée de quelques degrés, recommencer
a nouvean I'expérience. Les températures de con-
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gélation observées dans les deux expériences
doivent &tre égales, aux erreurs de lecture prés.

Par le tube 5, on introduit maintenant une
guantité pesée du corps dont on veut déterminer
le poids moléculaire. Cette quantité doit &tre telle
qu’on puisse observer un abaissement d’environ
un degré. On procéde ensuite & une autre série
de déterminations comme nous Iavons expliqué
précédemment.

La valeur des poids moléculaires, déduites de
la eryoscopie, sont exactes & moins de 1 %/,.

Détermination de la basicité des acides.
— Lin faisant usage des données de M. Raouli,
concernant les abaissements partiels des radicaux
acides et des métaux (voir p. 134), on peut déter-
miner la basicité d'un acide.

En effet, soit £, le poids du sel neutre alcalin
renferma t un atome de métal alcalin, on aura :

Pour les acides monobasiques :

C. w_
p X = =35

Pour les acides bibasiques :

C -
P-X}:—zo.

Pour les acides polybasiques :

%XE<20.
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Détermination de 'atomicité d’'un métal.
— On aura de méme, en désignant par 2, le
poids d'un azotate, d’'un chlorure, d’'un bromure
contenant une molécule d'acide :

Pour les mélaux monovalents :

x5 =3

Pour les métaux bivalents :

% X 21 = 22,5.

Pour les métaux polyvalents :

g X 3 < 22,5.

Equilibres chimiques: Partage des bases
et des acides. — La loi de Raoult est appli-
cable aux mélanges. Lorsque plusieurs corps,
sans action chimique P'un sur Pautre, sont dis-
sous dans un méme liquide, chacun agit comme
s’il était seul. L’abaissement C du point de con-
gélation est la somme des abaissements partiels
que chacun de ces corps produirait isolément
a la température de congélation du mélange s'il
restait seul, et cela & ;50- pres.

Si I'on opére sur des solutions de scls suscep-
tibles de réagir en dissolution I'un sur laulre,
il est bien évidénl que Pon doit tenir compte

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



142 LES PHENOMENES DE DISSOLUTION

dans le calcul, non plus des deux sels primt-
ifs, mais aussi de ceux formés pendant les dou-
bles décompositions. Supposons, par exemple,
que nous opérions sur une solution composée

de:

Baun. . . . . . . 1008"
Acide chlorhydrique. . 36er,5 (soit 1 mol.)
Acélate de soude . . . 8asr  (soit 1 mol.)

Le phénoméne de la dissolution sera accompa-
gné du partage de la soude entre les acides acé-
tique et chlorhydrique. Lorsque I'équilibre sera
établi, soit @, la fraction d’'acide resté inaltéré et
représentons par A, A,, A,, A, les coefficients
d’abaissement correspondants & Pacide chlorhy-
drique, & Vacétate de sedium, au chlorure de
sodium et & l'acélale de soude. L’abaissement
observé résultera :

1° De Pabaissemenl produit par Pacide et
I'acétate de soude qui n’ont pas réagi. Ce premier
abaissement est égal & :

36,54, + 824,

2° De Pabaissernent produit par 'acide acélique
et le chlorure de sodium provenant de la double
décomposition. Cet abaissement cst égal a :

(1 — @) (38,5A; + GoAy).
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En désignant par C, l'abaissement observé,
on aura :

C= 23654, + 824,) + (1 — ) (38,543 + 6o Ay).

C, A, A,, A, et A, pouvant ¢dtre facilement
mesurés expérimentalement, on en déduit la
valeur de z. M. Raoult a pu, par cetle méthode,
¢ludier non-seulement le partage des acides et
des bases, mais l'action de I'eau sur les sels
doubles, sur l'acide tartrique racémique, elc.

Loi de Nernst. — Lorsque le corps & cryo-
scoper n'admet pas de dissolvant solidifiable,
on peut arriver & la détermination de la gran-
deur moléculaire en se basant sur les ingénieuses
expériences de M. Nerast (1).

Supposons deux liquides A et B, dont 'un, A,
ne soit que trés peu soluble dans l'autre, B.
L’eau et 'éther nous fournissent un exemple de
ce genre. Considérons, & présent, un corps
soluble dans Péther et non dans l'cau, L'expé-
rience monire que I'éther fenant en dissolution
un corps tel que a se dissoul, dans l'eau, en
moindre quanlité que I'éther pur. L'eau pure
se congele a 0°, l'eau salurée d’éther & un point
de congélation délerminée par la loi de Raoult

(V) Zeitschrift fir physikalische Chemie, 6. 16,
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et correspondant & une lempérature de ¢ degrés.
Le mélange liquide contenant I’eau, et la solution
éthérée du corps a se congéle & une tempé-
rature 0 comprise entre o et °. En d’autres
termes, la présence dans I’éther, & I'état dissous,
d’une quantité d'un corps étranger, a pour ré~
sultat le relevement du point de congélation
de mélange d’une quantité § — 2.

Le relévement moléculaire du point de congé-
lation est constant pour deux lquides déter-
minés. — Dans le cas de l'eau et de l'éther,
par exemple, la constanie est égale & 3,06,
En désignant par M, le poids moléculaire de a,
par m, le nombre de grammes de a dissous
dans 100 grammes d’éther, par =, le relévement
du point de congélation de I'eau saturée d’éther,
on aura :
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POINTS D'EBULLITION DES SOLUTIONS

Historique. — Nous avons vu, dans le cha-
pitre précédent, les remarquables résultats aux-
quels a conduit I’étude approfondie de la congé-
lation des solutions. I’abaissement du point de
congélation d’un solvant ne dépend que dela
grandeur moléculaire du corps dissous et de la
nature de ce solvant. Que le corps dissous soit
solide, liquide ou gazeux, la loi est toujours
la méme.

L’élévation de la tempéralure d’ébullition des
solulions salines, a été observé depuis déja de
longues années. Dés 1835, Legrand publiait le
résultat de ses recherches sur ce sujet dans les
Annales de Chimie et de Physique (). Pour pro-
duire une méme élévation du point d’ébullition,

Q) An. de Ch. et de Ph., 2¢ série, t, LIX, p. 426.

Tuouas — Les Phénoménes de Dissolution 10
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ce savant constata qu’il fallail des poids va-
riables des différents sels. Clest ainsi qu'en
cherchant les quantilés de sels qu'il fallait
dissoudre dans 100 parlies d’eau pour observer
une élévation de 1 degré du point d’¢hullition,

il arriva aux résultats suivants :

Elsvation Chlorure Sulfate Chlorure
[ Sel maria de de do
température polassinm soude calcinm
10 " 9,0 93 10,0
20 13,4 17,1 18,7 16,5
3o 18,3 24,5 28,2 21,6
4o 23,1 3n.4 37.9 258
Se 27,7 37.8 by 20,4
Go 31,8 442 7.6 32,6
7° 35,8 ° 50,5 67.7 35,6
80 39,9 56,9 "9 38,5
10° " " 08,8 . 440
120 " " 120,3 49.y
150 " " 153,7 58,6
200 " n l 212,06 73,6

Les expériences de Von Babo (), Wiillner (%),
Tamman et autres, eurent pour résultat de
démontrer que, pour les solutions aqueuses, en

("y Berichte der Freibiirger naturforschenden Ge-
sellschaft, t. XVII et XVIII.
(2) Ann. de Poggendorf, t. CllI, p. 1ag, t.CX,p.564.
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représentant par £, la dension de vapeur de I'eau
a la température de 'expérience, par [, la ten-
sion de vapeur de la solution aqueuse, le rap-

portf__/,

F élait indépendant de la {empérature.

C’est & M. Raoult que revient encore I'honneur
d’avoir généralisé les résultals de ses devanciers,
et d’avoir su tirer, d’un grand nombre de
recherches, une nouvelle méthode pour Ia déter-
mination des poids moléeulaires, méthode évi-
demment moins cxacle que celle basée sur
I'abaissement des points de congélation des
solutions, mais pouvant, dans certains cas,
rendre de grands services. ‘

Les résultals obtenus avec les dissolutions
‘salines ne sauraient dtre généralisés comme pour
la cryoscopie ; les expériences de Magnus,
de Regnault, d’Alluard et de beaucoup d’autres
physiciens sur la température d’ébullition des
solutions de liquide dans les liquides (mélanges
de liquides) montrérent que, dans la plupart
des cas, la loi de varialion du point d’ghullition
élait trés difficile & déterminer et paraissaif
variable suivant les liquides examinés.

On est donc conduit a étudier séparément
la loi de variation du point d'ébullition des so-
lutions renfermant des composés fixes, ¢est-
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d-dire non susceptibles d’entrer en ébullition
méme & une température bien supérieure a la
température d’ébullition du solvant ; 2° les phé-
nomenes observés lors de I'ébullition du mélange
de plusieurs liquides. Nous ne nous occuperons
que des variations des points d'ébullition des
solutions renfermant des composés fixes.

C’est & Wullner qu’on doit les premibres don-
nées précises sur ce sujet. Elles ont é1é complé-
tées par M. Raoult qui les a formulées dans la
loi suivante :

Loi de Wiillner et de Raoult. — (Quel que
soit la nature du corps fixe dissous dans un
liquide, la diminulion relative de (ension de

f—=r

vapeur 7 est proportionnelle & la concen-

tration, si 'on considere des solutions étendues.

— 7!
En posant r=r_ C et désignant par P, la

quantité de substances dissoules dans 100 parties
de solvant, et par A, une constante, nous au-
rons, d'aprés cette loi :

(1) C = PA,
d’ot
C
A= pr

Cette formule est applicable, dans la pralique,
en considérant comme fixes les composés dont
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les points d’ébullition sont supérieurs: d’au
moins 40° & la lempérature du solvant, et en
opérant sur des solutions dont la concentration
varie de 5 4 30 °/,.

Le coefficient A correspond au coefflicient
d’abaissement dont nous avons parlé en cryo-
scopie. Comme lui, il est susceptible de prendre
des valeurs légérement différenles suivant la
concentration de la liqueur. En portant, en

, G .
ordonndées, les valeurs de P et, en abscisses, celles

de P, on obtient, en général, une courbe se
confondant, sur une grande longueur, avec une
droite. Cetle droile prolongée coupe l'axe desy
en un point dont ’ordonnée représente le coef-
ficient d’abaissement de tiension de vapeur
a lorigine A,.

L’abaissement correspondant & une molécule
de corps dissous est alors donné par la formule:

(2 An = MA,,

M désignant le poids moléculaire du corps
dissous.

Pour des concentralions comprises entre
5 et 20 °/,, on a approximativement :

Ay =

hle]
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en substituant dans la formule (2), il vient :
© Av=M.5.

A, a été déterminé par M. Raoult pour
un certain nombre de corps. Il a trouvé par
exemple :

Benzéne .« 0,795 Ean. . . . . 0,18

Iither . . . o0  Acide formique. 0,713

Acétone, , . 0,5g0 Acide acétique, 0,978
Alcool . . . 0,465

Cette valeur de A,, étant donnée, on lire im-
médiatement dé la formule (3)

@ M= A,
Cette formule prend une forme plus commode
pour les déterminations expérimentales lors-
qu’on substilue aux abaissements de tension de
vapeur, I'élévation du point d’ébullition.

Celte substitution peut se faire trés facilement
en remarquant que, pour de tris pelits inter-
valles de température, I'accroissement de la
tension de vapeur est proportionnel a la varia-
tion de tempéralure. En désignant par v, 'é1é-
vation du point d’ébullition pour 1 degré et
par 0, la différence de température, on pourra
éerire

) f—1 =
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Or, la formule (4) peut s'écrire
Pf
M= Am ]
r—ro
et, en remplagant £ — /7, par sa valeur tirée de
(5), il vient

A.Pf A,
~8 )

M= 220 8nP F
Y

Pour I'eau, en particulier, le rapportg est

connu, puisqu’il représenle 1'accroissement de
{ension pour un intervalle de lempérature de
1 degré, En désignant par B ce rapport, on @
fout simplement

M=a..B. P
et, en posant A,,.B =K,
_w P
M=K 7

Voici quelques. valeurs do K donndes par
M. Raoult :

Baw . . . . .« o o0 K= 52

Alcool . . . . . . . L . 119
Ether. . . . . . . ., .. 21

Chloroforme . . . . . | | . 36,6
Sulfure de carbone. . . ., 23,7
Acdtone. . . . . . . L R 16,8
Acide acétique . . . . . 25,3
Benzéne. . . . . . . . 26,7
Acétate d*élhyle. . . . | | . 26,1
Bromure d’é¢thyléne . . .| . 63,2
Aniline. . . . . . « . | . 32,2
Phénol o0 v v v v 0 30,4
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Ces valeurs sont les plus fréquenles. Avee
certains solvants cependant, on observe comme
pour les coefficients d'abaissement des points
de congélation diverses valeurs pour K. Ces
valeurs dépendent alors du corps dissous.

C’est ce qui arrive, en particulier, avec les dis-
solutions de certains composés; l'acide ben-
zoique, par exemple dans la benzine, I'aniline,
le nitrobenzéne, 'acide valérianique, le thymol
dans le sulfure de carbone, donnent, pour K, des
nombres trop grands. Tout se passe comme si,
en solulion, les molécules avaient subi ung
condensation, comme si deux molécules, par
exemple, s’étaient condensées en une. Une ano-
malie, tout & fait générale, s’observe avec les sels
mélalliques en solution aqueuse. Comme pour
la cryoscopie, 'effet produit peut se calculer en
faisant la somme de deux constantes dépendant,
Pune uniquement du radical électropositif,
Pautre uniquement du radical électronégatif.

Les valeurs des diminutions partielles des
tensions produites par les radicaux salins dans
100 grammes d’eau, sous des poids égaux a
leurs poids atomiques sont égales a

Radicaux négatifs monovalents (Cl .0H. Az0%) 0,18

n ” bivalents (SO%, CrO% . . . o,09
Radicaux positifs monovalents . . . . . . . 0,16
i n bivalents . . . . . . . . 0,08
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Lorsqu’on opére, non plus sur des dissolutions
élendues, mais sur des dissolutions concenlrées
les lois précédemment mentionnées ne s’appli-
quent plus. L’abaissement de tension de vapeur
croit beaucoup plus vite que ne lexigerait la
loi de Raoult.

Ceei ressort nettement du tableau suivant qui
donne les lempératures d’ébullition de quelques
solutions salines saturées :

. Quantjté
Nom du Sel dissous d'é}))uolll?:ion dedef;lmﬂ/o
Acétate de potassium. . .| 16g° 800
n de sodivm. . . .| 124, 4 209
Azotate d'ammonium . . .[ 164 209
n  de calcium, . . .| 151 362
r de potassium. ., .| 116 335
/n de sodium. . . . 121 224,8
Carbonate de potassium . .| 135 205
" de sodium . . .| 104, 6 48,5
Chlorate de potassinm . .| 104, 2 61,5
Chlorure d’ammonium . .[ 114, 2 89
n de baryum . . .| 104, 4 6o
" de strontium . . 117, 8 117,5
n" de calcium ., . .| 179, 5 325
" de potassium . .| 108, 4 50,4
" de sodium . . .| 7108,4 fo,2
Phosphate de sodium. . .| 106, 6 112,6
Tartrate neut. de potassium.| 114, 7 276,2
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~

APPLICATIONS DE LA LOI DE RAOULT

Les applications sont tout & fait semblables &
celles qu’on déduit de la mesure des points de
congélation des solutions. Nous nous occuperons
ici que de la détermination des poids molécu-
laires. Celle-ci peut se faire en employant Pune
des deux formules que nous avons données pré-
cédemment :

(1) M= Ay,
et
() M=Kg.

La formule (1) conduit A la mesure des len-
R A4
sions de vapeur <C = f——/>, la seconde, & la

mesure des points d’él.)ulflilion (0 élant égale
comme nous Pavons vu & la diflérence de tem-
pérature d’ébullition du solvant pur el du solvant
tenant en dissolulion le corps dont on cherche
le poids moléculaire).

La détermination des poids moléculaires
d’aprés la formule (1) conslitue la tonomélrie;
I’¢bullioscopie esl la détecmination’ des poids
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moléculaires basée sur la détermination de tem-
pératures d'ébullition.

Tonométrie. — Jusqu’a présent les procédés
indiqués par dillérents auteurs pour la détermi-
nation des tensions de vapeur n’ont pas donné
de résultat pratique. Aussi doiton (oujours
opérer & la température d’ébullition et effectuer
la déterminalion des poids moléculaires de la
facon suivante :

Ebullioscopie. — L’appareil le plus habi-
tuellemenl employé consiste en une sorte d’éprou-
veite & gaz d’'une Fig, 44
longueur de 170 )
meétres et de 45 mil-

)

limetres de lar—
geur (fig. 44). Celte
éprouvetle peutéire
en verre ou en meé-
tal (cuivre ou pla-
tine).Lecuivre doré
parait le métal le
plus pralique pour
la construction de

cet appareil. On inlroduit, dans ce tube, 44 5 cen-
timétres cubes de verre grossiérement pilés,
puis une cerlaine quantité du liquide pur em-
ployé comme solvant. L’appareil est alors fermé
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a I'aide d’un bouchon’a trois trous. L'ouverlure
centrale est destinée a recevoir un lube de verre
renfermant une petile quantité de mercure. Ce
tube doit descendre & 2 cenlimélres cubes envi-
ron du fond de I'éprouvette, il sert & contenir le
thermométre de précision divisé en centiémes de
degré avec lequel on mesure la lempérature d’é-
bullition.

Quant aux autres ouvertures, I'une livre pas-
sage & un tube recourbé qui sera réuni a un ré-
frigérant ascendant. L’autre sert & l'introduction
du corps dont on veut déterminer le poids molé-
culaire.

Pour protéger Pappareil contre les causes exté-
rieures de refroidissement, on se sert d’'une petite
étuve annulaire en mélal dans laquelle on fait
bouillir du dissolvant pur. Cette éluve est reliée
également & un réfrigérant ascendant. Elle est
chauflé a ’aide d'une série de becs de gaz disposés
circulairement au-dessous. L’ébullioscope est
placé dans la partie centrale et chauflé directe-
ment avec un bunsen. Il doit descendre un peu
plus bas que le fond de I'étuve.

L’étuve est munie d’un orifice pour permettre
Pintroduction d’un thermométre.

Il est de toule nécessité, pour obtenir des ré-
sultats exacls, d’habituer le thermometre a la
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température a laquelle se fera P'observation. On
y arrive en le laissant au moins une demi-heure
dans I'étuve pendant que le liquide est en pleine
ébullition. On ne le retire qu’au moment de faire
les mesures pour le plonger dans I'ébullioscope.

Le thermomélre élant habitué a la tempéra-
ture qu’il va marquer, on chaufle le liquide &
I'ébullition en ohservant le thermomédtre de mi-
nute en minute & l'aide d’'une lunetle quand il
reste fixe pendant cinq minutes, on note sa tem-

" pérature et la pression barométrique. On a ainsi
la premiére dounée.

On laisse refroidir I'appareil, on ajoute un
poids P de subslance, on porte & nouveau ¢ a
I’ébullition et I'on note comme précédemment
la température et la pression. En général, la
pression restant constanle, la diflérence 6 des
températures observées donne toul de suite le
poids moléculaire.

On arrive ainsi, d’aprés M. Raoult, & déter-
miner les poids moléculaires & moins de 2 9/,
prés.
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DISSOLUTION DES GAZ

Coetficient de solubilité. — Lorsqu'un gaz
est en contact avee un liquide, il est susceptible
dans le plus grand nombre des cas d’entrer en
solulion. On peut s’en rendre facilement compte
en faisant bouillir le liquide. Le gaz dissous se
sépare alors sous forme de bulles qu’on peut re-
cueillir et analyser. La quantilé de gaz dissoute
dépend non seulement de la nature du gaz et de
celle du dissolvant, mais encorc de la pression
sous laquelle s'eflectue cetle dissolulion,

Soit 2, le volume qu’aurait, & 0° et pour la force
élastique du gaz qui surmonte le liquide, la dis-
solution étant achevée, la masse d’un gaz sus-
ceptible de se dissoudre dans un volume V d'un

.. , . . v
liquide déterminé; la valeur du rapport 7 est ce

qu'on appelle le coefficient de solubilité C du
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gaz dans le liquide considéré & la lempérature
de I'expérience.

Si I'on suppose que le gaz suit exaclement la
loi de Mariolte, l'expression du coefficient de so-
lubilité prend une autre forme. Soit 2, la force
élastique que posséderait le gaz dissous s'il oe-
cupait seul le volume du dissolvant, soit ¢, le vo-
Iume qu’aurait la méme masse de gaz pour la
force élaslique f{inale IT de ce gaz dans atmo-
sphere qui surmounte le liquide ; daprés la loi de
Mariotte, ona

Vi = Il
d’ou

e
<<
I

ct
v = VC, h = HC.

Le coefficient de solubililé d'un gaz peut done
ttre considéré comme égal au rapport qui exisle
entre la force élastique qu'aurait la masse de
gaz dissoute, si elle oceupait seule le volume du
dissolvant el la force élastique du gaz qui sur-
‘monte le liquide, une fois la dissolution achevce.

Connaissant le cocfficient de solubililé d’un
gaz, on peut facilement calculer le poids de gaz
dissous dans un volume V de solvant sous une
pression II.
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En eflet, soient v, le volume qu’occuperait le
gaz dissous sous la pression Il qui surmonte le
liquide aprés la dissolution et d, sa densité, on
aura, d'aprés la formule bien connue :

H

p=v "601+acxdx[293

Or si G, représente le coefticient de solubililé
i ?°, on aura

(1) p= VC: X d X 1,293,

+at

Le coefficient de solubilité d'un gaz est indé-
pendant de la force élaslique du gaz qui s’exerce
a la surface de la solution, pour les gaz peu so-
lubles et suffisamment éloignés de leur point de
Liquéfaction. Pour ces derniers, le coeflicient de
solubilité croit avec la pression. Le coelficient
de solubililé d'un gaz est fonction de la tempé-
ralure. Il diminue au fur et & mesure que la
température s’éleve, et il devient, en général, nul
avant quon atteigne la température d’ébulli-
tion du solvant. A

La relation (1) montre que la quantité de gaz
dissoute est :

1° Proportionnelle au volume du dissolvant,
ce qui est évident a priori;

2° Proportionnelle au coefficient de solubilité ;
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3° Proportionnelle & la pression qui surmonte
le liquide une fois la dissolution achevée.

Cette derniére propriété des solutions aqueuses
a été énoncée pour la premiére fois par Henry.
Elle est connue sous le nom de loi de Henry.

Courbes de solubilité. — Comme la quan-
tité de gaz dissoute est fonction en méme temps
de la pression et de la température, les courbes
de solubilité pourront &tre conslruites en suppo-
sant, soit la pression,
soit la température
constantes.

St lon cherche,
pour une méme tem-
pérature, & représen-
ter graphiquement la o
relation qui relie la
quantité de gaz dissoute dans un volume déler-
miné de solvant & la pression qui exerce sur le
liquide, on obtiendra une droite plus ou moins
inclinée sur P'axe des « el partant de lorigine.
I’équation de cette droile est

Fig. 45

» =KCH;
en posant
dv. 1
K= 35 va X D20

le coelficient angulaire de cette droite KC'; est

Tromas — Les Phénomdnes de Dissolution 1
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done proportionnel au coefficient de solubilité,
On a done, & une Fig. 41
constanle pres :

tg a :C,,

en représentant par o,

I’angle de la droite avec
l'axe des a (fig. 45).
En opérant, au con-

o VB ™ W oy

Vi)

-~

. , . 0 20 15 =za 25t
traire, h des pressions

invariables, on peut représenter graphiquement
Fig. 48

N
(S
(
P

200 4 [3 \
100 \

0 zo 30 4o S0 bo p L
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la relation qui existe entre la quantilé de gaz

Fig. 49 dissoute ou, ce qui re-

vient au méme, le coef-

C fictent de solubilité et

la tempéralure. Dans ce

20 \ cas, on obtienl non plus

6o des droites mais, en gé-

néral, des courbes de for-

bo \ me parabolique, comme

bo celles qui sont représen-

30 02 | NJ tées par les fig. 46, 47,
| 48, b9

10 Courbes de solubi-

o lité anormales.—Lors-

0 20 3o 4o t qu'on cherche & cons-
truire les courbes de solubililé de certains gaz

Fig. 50
R
e |

8oo 3\ —T|
R '~§ : //‘,
700 e o=

3
oo HO

e - Pression.

¢ 1 2 3 5 7 9 10 1 12 13

sous des pressions croissantes, on s’apercoit trés
rapidement que le graphique obtenu ne coincide
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pas du tout avee une] droite passant par l'ori-
gine. Le résultat est trés net avec les acides, les
hydracides par exemple. L’acide chlorhydrique
(£ig. 50) donne une courbe telle que la quantité
du gaz dissoute est presque indépendante dela

Fig. 51
g
{=
3
5N ta -25%
2200 "é //
. \Q
: 3 / Ly 0°
2100 ﬁé‘ 7 >
70 2z . 4 5 6 Pession

pression. L’acide bromhydrique se comporte tout
a fait de méme (fig. 51).

L’explication de ces anomalies apparentes est
d'une extréme simplicité. L'acide chlorhydrique
ne se dissout pas seulement au contact de I'eau,
mais se combine avec elle et, par suile, la courbe
de solubilité ne représente plus un phénoméne
simple.

Les solutions ainsi obtenues se comportent
comme des solutions de sels. C'est ainsi que,
vis-a-vis de la plupart des corps, elles possédent
un pouvoir dissolvant plus faible. Nous ne cite-
rons ici que l'exemple bien connu de la solubi-
lité des chlorures, plus faible dans I'acide chlor-
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hydrique que dans I'eau pure. Les exceplions
que paraissent présenter certains chlorures mé-
talliques, sont dues & ce que ces différents sels
sont susceplibles de se combiner avee hydra-

C

i”- | /7 _},éa'f -
o =¥,
70 \\ /

6o [\ \
So \\ AN

MEAVARN
%o / \\\ ($75 7o
ol | ™ P o Y 2
20 / \\ - il

[ o 100

Iy, 52, — Tn abscisses, est portd le nombre de milli-molécules
d'lICL contenus dsus 10 contimdires cubes de solulion.

milli-molécules

En ordonnées, est porté le nombre de de chilorures

contenus dans 10 centimdiros eubes do solution,
Température == 0,

cide pour donner des chlorhydrales de chlorure.
C'est le cas, par exemple, du chlorure mercu-
rique (fig. 52). La solubilité du chlorure de
plomb présenie un double intérét. Comme on
le voit d’aprés la fig. 53 cetle solubilité est plus
grande dans l’eau pure que dans Veau légdre-
ment chlorhydrique. Mais si I'on opére sur des
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solutions do plus en plus riches en HC, la
solubilité passe bientdt par un minimum pour
croilre ensuite réguliérement. Le bromure se
comporle d’'une facon tout & fait analogue vis-
d—vis de l'acide bromhydrique. L’allure des

/f” I /z,db"
30 / ' )}0‘1
DAY
20 Y /// //{, a///
4—‘20
. \\Q‘\/ 7
v i
\\e22
0 10 20 do ga UL

1'iy, 53. — Les ordonnées représentent les quantités de sel dissoules
dans 1 kilogramma de liquide,
Les abscisses représentent la tenenr p, 0/g du liquide en acide
chlorhydrique,

courbes obtenues avec certains aulres chlo-
rures (') est la méme que celle de la courbe des
chlorures de plomb (fig. 54). -

(1) Enoer. — Ann., Ch, et Ph.,, G° série, t, xi,
p. 370. t. xvi1, p. 339.
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Des anomalies tout a fait comparables se ren-
contrent lorsqu’on conslruit les courbes de solu-

260 el
150 /

240 /

130
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f—]
e ——
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o
" 8ol
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I
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0 10 20 30 4o S0 6o g0 8o HCL

Fig. 54. — En abscisses, est porté le nombre de milli-molécules
d'HCI centenus dans 10 centimdtres cubes de solution,

ilii-molécules
En ordonnses, est porté le nombre de wg_ﬂi‘ de chlorures

contenus dans 10 centimdtres cubes de solution.
Température — 0.

bilité en prenant, comme abscisses, non plus
les pressions, mais les lempératures.

Le chlore en offre un exemple frappant. La
fig. 55 représente cetle solubilité pour des tem-
pératures, variant de o & 40°. Comme on le voit
la solubilité croit de o & 7-8° environ pour dé-
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croitre ensuite réguliérement quand la tempéra-
ture s’éléve. Ce maximum de solubilité rappelle
ceux qu’on obtient dans I’étude de la solubilité:
des sels. Comme avec ceux-ci, on admet qu'il
correspond & une fransformation chimique au

Fig. 55

C
.3

0o b6 20 15 zo 25 30 35 jot

sein de la solution. En particulier pour le chlore,
la partie croissante de la courbe de solubilité se
rapporle non pas au chlore gazeux, mais a
I'hydrate de chlore qui se forme & basse tempé-
rature. Pour des températures supérieures & la
température de décomposition de cet hydrale
vers 10° la courbe de solubilité redevient tout a
fait réguliere.

Détermination du coetlicient de solubi-
1ité des gaz. — On emploie généralement la
méthode indiquée par Bunsen :
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Dans une éprouveile graduée, placée sur la

3y
1 LI i R b B D

1

cuve A4 mercure, on
introduit une certai-
ne quantité de gaz.
On mesure sa force
élastique 1I, et son
volume V. On in-
troduit alors un vo-
lume V de solvant
sous  I’éprouvette,
puis quand I'absorp-
tion est terminée, ce
dont on s’assure en
constatant que le gaz
ne se dissout apres
plusicurs agilations,
on mesure le volume
V' du gaz restant et
sa pression II' (égale
& la pression finale,
moins la tension de
vapeur du liquide}.
Latempératureayant
élé maintenue con-
stante pendant loute

la durée de 'expérience, le coellicient de solu-
bilité C est donné par I'équation, facile & déduire
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de la loi de Mariotle
VH = VH(V' + Co)ll'.
On en lire
o= YLVE.

Le dispositif de la fig. 56 représenle I'appa-
reil classique de Bunseun.

Solubilité dans le cas des mélanges. —
Lorsqu’on opére non plas sur un seul corps ga—
zeux, mais sur un mcélange de plusieurs gaz
chaque gaz se dissout comme s’il était seul. 1l
résulte de cetle loi extrémement simple que si
l'on traile un mélange gazeux par un volume V
de solvant, puis & nouveau, la partie non absor-
hée par un égal volume de liquide, les quanlités
de gaz dissoutes seront dillérentes, & moins que
tous les corps constituants le mélange aient
méme solubilité, ce qui n’est jamais le cas dans
la pratique.

La détermination de la conslance de solubilité
d’un volume gazeux soumis plusieurs fois de
suite & Linfluence dissolvante d’une méme
quantité de liquide constitue une méthode géné-
rale et rapide pour s’assurer de I'état de purelé
d’un gaz. '
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LA PRESSION OSMOTIQUE ET LA LOI
DE VAN'T HOFF

Hypothése de Van’t Hoff. — Considérons
un vase entitrement clos (fg. 57), rempli d’une
solution aqueuse d’un corps solide, du sucre de

canne, par exemple.
Supposons que les pa-
rois de ce vase soient
perméables a leau,
mais imperméables
aux molécules du
corps dissous. Si nous
venons 4 plonger ce
vase dans de l'ean
pure, de l'eau péné-

trera & l'intéricur; il en résultera & la surface
du liquide, en A, une augmentation de pression ;
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lorsque l'équilibre sera établi, cetle pression
aura une cerlaine valeur et constituera ce qu’on
appelle la pression osmotique. Pour avoir une
idée de sa grandeur, il nous suffirait, dans
Pexpérience précédente, d’adapter au vase inté—
rieur un barométre quelconque.

Les expériences classiques de Pfeffers ont
montré qu'en opérant avec une solution de
sucre & 1 °/,, on pouvait observer une pression
osmolique de 50™,5 de mercure, soit environ
55 d’atmosphére.

Van’'t Hoff attribue la pression osmotique d’une
solution aux choes des molécules dissoutes contre
les parois, imperméables pour elles, du vase
semi-perméable qui contient la solution. D’aprés
ce savant, les pressions des gaz et les pressions
osmotiques ont la méme origine.

Il résulte immédiatement de cette hypothése
que les régles régissant les pressions des gaz sont
applicables aux pressions osmotiques. Nous les
passerons rapidement en revue.

Loi de Mariotte. — Celle loi, appliquée aux
solutions, a été démontrée par Pleffers. Elle peut
s'énoncer trés simplement.

Les pressions osmotiques de solutions d’'un
corps dans un méme dissolvant sont, & tempé-
ratures constantes, proporlionnelles aux con-
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centraftions (nombre de molécules de corps
dissous dans un méme volume de solvant). Elle
correspond 4 I'énoncé suivant de la loi de
Mariotte :

Les pressions d'ane méme masse de gaz, &
température constante, sont proportionnelles
aux nombres de molécules renfermées dans un
méme volume,

Si l'on considére plusicurs solutions de con-
centrations differentes,on appelle concentrations
isotoniques des concentrations correspondant
4 la méme pression osmotique.

Loi de Gay-Lussac. — La pression osmotique
d’une solution est fonction de la température.
Le phénoméne est régi par une loi identique
A celle de Gay-Lussac. En désignant par p, et p,
les pressions correspondantes a des températures
ahsolues T,, T,, on a la relalion :

n_T

e 'E
Celte loi a été vérifiée par les nombreuses
expériences de Pfeflers, de Vries, Donders et
Hamburger, Soret. Elle peut se déduire, du
reste, trés facilement des principes de la thermo-
dynamique. '
En combinant la loi de Mariolte et la loi de
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Gay-Lussac, on arrive avec les gaz & Ia relation
générale :
(1) PV, = RT,,

dans laquelle P, V,, T, désignent la pression,
le volume et la température critique d'une masse
gazeuse et R, une constanle,

On obtient, dans le cas de solutions, une re-
lalion tout & fait analogue. Désignons par V, le
volume du dissolvant, par =, le poids de corps
dissout dans le volume V, par P, la pression
osmotique et T,, la température correspondante,
on aura :

( Py =KI, ou PV, =KaT,,

relation dans laquelle K représenle une cons-
tante.

Si, considérant un corps gazeux a température
ordinaire et susceptible de se dissoudre dans
I’eau, nous pouvons mesurer expérimentalement
les différentes valeurs P, V,, T, Py, V,, T, et =,
en portant ces valeurs dans les équalions (1) et (2)
nous en déduirons les valeurs des consfantes R
et K.

L’expérience a été réalisée par M. Van’t Holf.
Ce savant a montré que, pour un corps tel que
Poxygéne, susceptible d’exisler & I'état gazeux
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et o l'état dissous, la pression osmotique et la
force élastique du corps gazeux se confondent
4 égalilé de température et de concentralion.

En d’autres termes, les constantes R et K des
deux relations précédentes sont les mémes. Il
s’ensuit immédiatement que le principe d’Avo-
gadro est applicable aux solutions.

Principe d’Avogadro ow d'Ampére. — A
tempéralure et & pression osmotique égales, des
volumes égaux de diverses solulions, renferment
le méme nombre de molécules, et ce nombre
est celui que contiendrait le méme volume d’un
gaz & la méme température et & une lension
égale & la pression osmotique.

APPLICATIONS DE LA LOI DE VAN'T HOFF

Loi de Raoult. — S’appuyant sur la loi
des pressions osmoliques, Van’t Hofl est arrivé,
en appliquant les principes de la thermodyna-
mique, & délerminer I'abaissement moléculaire
de congélation. Ce savant a montré qu’en repré-
sentant par T, la température de fusion du dis-
solvant pur, par L, sa chaleur latente de fusion,
le coelficient d’abaissement moléculaire A,, était
donné par la formule :

A = 219701,
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Celte formule concorde tout & fait avec les
expériences de Raoult, comme il résulte du
tableau suivant :

Dissolvants Caleulds Trouvés
Bau. . . . . . . 18,9 18,5
Acide acét. C2H+*02. . 38,8 38,6
Acide form. CH202, . 28,4 27,7
Benzine CSHS. ., , . 53 50
Nitrobenzine. . . . 69,5 70,7

Cependant, une classe nombreuse de corps
échappe & la loi simple exprimée par la formule :

(1) P,V, = K=T,.

Ce sont les sels métalliques, les acides forts
et les bases fortes. Pour que cette formule leur
devienne applicable, il est nécessaire de donner
a K, une valeur variable avec ces différents corps.
Autrement dit, il faut transformer I'expression
précédente de la facon suivante :

(2) PoVo = i,KnT,,

en désignanl par 7,, un facleur de correction
variable d’un corps & J'autre. Les valeurs de ce
facteur sont faciles & détermiver en comparant

Tuomas == Les Phénoménes de Dissolution 12
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les nombres oblenus d’aprés la formule géné-
rale (1) et ceux donnés par I'expérience.

Les corps qui ne salisfont pas ala loi générale
de Van’t Hofl sont ceux qui admetlent différents
coelficients d'abaissements moléculaires dans la
formule de Raoult. Nous avons vu précédemment
que, tandis que les composés organiques don-
naient, en solulion aqueuse, des coefficients
d’abaissement égaux a 18,5, les sels, les bascs
et les acides forts conduisaient & des nombres
variables (17, 35, 4o, 45, 130, suivant les corps
considérés). '

Si nous rvegardons, pour I'cau, comme abais-
sement normal, I'abaissement observé avec les
composés organiyques, soit 18,5, l'abaissement,
pour les sels métalliques, pourra éfre mis sous
la forme

An =1, X 18,5,
ou, d’aprés la relation de Van't Hofl :
"2

A, = 0,1970 T X iy

Or, les coefficients ¢, i, élablis pour un méme

corps, le sel marin par exemple, au moyen des

pressions osmotiques, d'une part, ct au moyen

des abaissements moléculaires, d’aultre part, ont
les mé&mes valeurs.
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Disons tout de suile que ce coefficient &'y = i,
se confond avec le coefficient 8 de la formule gé-
nérale de la dissolution donnée par M. Le Cha-
telier (voir p. 89).

Loi de Wiillner.— Van't lloff a montré éga-
lement que la loi de Wiillner s’explique trés
facilement avee la loi des pressions osmotiques.
Nous renverrons le lecleur, désireux de plus
amples délails, aux travaux de ce savant (*).

Formule générale des solutions.— D’apres
les idées de Van’t Ilofl, la dissolution d’un corps,
dans un solvant, est exactement comparable i la
vaporisation du méme corps dans un espace
vide, égal au volume du dissolvant, puisque la
pression osmotique et la densilé de vapeur du
corps occupant le inéme volume sont identiques.
Il en résulte que I'équation des tensions de

vapear

P
dr

P

3 = — 500A q2s

est applicable & la dissolulion, & la condition de
remplacer la pression par la concentration qui
lui est proporlionnelle et la chaleur lalente de

(1) Van't Hovr, — 10 Equilibre chimique dans les
systémes gazeux owu dissous a& létat dilué. Avchives
Néerlandaises, t. XX ; 20 La Force osmotigue. Revue
scientifique, 1894, 1, p. 577.
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fusion par la chalcur latente de dissolution.
On obtient ainsi, en désignant par L, la chaleur
de dissolution, par G, la concentration, la for-

mule :

(1) 8

&
@]

= C
T = 500L Ter

I

SN

Cetle relation est celle déduite par M. Le Cha-
telier, des principes de la thermodynamique.
Elle est de méme forme que celle que le méme
savanl a pu déduire des principes de Iénergé-
tique et que nous avons donnée, p. 89.
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CHAPITRE X

L’'IIYPOTHESE D'ARRIIENIUS ET LA
THEORIE DES IONS

Comme nous l’'avons vu précédemment, si I'on
regarde comme abaissement normal, dans l'eau
P’abaissement produit par la plupart des com-
posés organiques A, == 18,5, les abaissements
correspondants aux sels métalliques, tels que le
chlorure de sodium, le sulfate de cuivre, elc., ont
des valeurs, en général, beaucoup plus élevées,

Pour expliquer ces fails, le savant suédois
Arrhénius a émis I’hypothése que, dans la solu-
tion aqueuse d’un électrolyte, les molécules sa-
lines se trouvent dissociées plus ou moins com-
plétement. Celte dissociation aurait pour but de
scinder les molécules absolument comme le
ferait le couranl électrique. Les {ons positifs re-
présentent la portion de la molécule allant au
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pole négatil, des fons négatifs la portion de la
molécule allant au pole positif.

Le sulfate de cuivre SO*Cu serail ainsi dédou-
blé en ions positifs Cu et en ions négatils SO,
Je chlorure de sodium en ions positifs Na et en
ions négalifs Cl.

Ces ions exisleraient en solulion sous une
forme particuliére et qu'on ne saurait comparer
avec celle qui nous est familiére. Les ions chlore,
sodium, cuivre, ete., se dillérencieraient totale-
ment du chlore, du sodium, du cuivre lels qu’ils
existent & I’élat libre. Ils seraient chargés de
quantilés énormes d’électricilé, quantités égales
pour les ions d’un méme sel, mais de signes con-
traires.

En admettant I'hypothése d'Arrhénius, les
anomalies observées dans I'étude des phéno-
ménes de la pression osmolique, de la congéla-
tion des solutions, de leur température d’ébulli-
tion et bien d’autres encore se trouvent expliqués
d’une fagon trés simple.

Considérons tout d’abord les corps faisant
exception & la loi de Van't Iloff. Ces corps,
comme nous 'avons vu, sont pour la plupart
des sels.

D’apres Uhypothése des ions, on doit admettre
que, dans la solution aqueuse d’'un électrolyte,
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ce ne sont pas les molécules des corps dissous
qui réglent seules la pression osmolique, mais &
Ia fois les molécules non dissociées et les ions
libres.

Supposons, par exemple, que, sur m molécules
. . o M- .y
de chlorure de sodium, il y en ait > dissocices

chacune cn deux ions Cl + Na; le nombre des
parlies agissant chacune comme une molécule
serait

m . ..
5 molécules non dissociées

m .
- lons chlore —

m . .
- fons sodium 4.

Soit un total de %n molécules correspondant

& une pression osmolique 1,5 fois plus grand
que sans dissociation.

Le cocfficient i, de la formule de Van't Iloff
peut aussi se caleuler trés facilement : ce coeffi-
cient doit évidemment représenter le rapport qui
existe entre le nombre des molécules dissocides
augmentées du nombre des ions résultant de la
décomposition, et le nombre des molécules dis-
soutes. ' '

En désignant par m, le nombre total des ino-
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lécules, par 7, le nombre de molécules dissociées,
par K, le nombre des ions fournis par une molé-
cule, on aura

@ i, = m=n & Kn

=I+1%(K—I).

Or de la formule (p. 179) nous déduisons :

A

& =153

en substituant la valeur de ; donnée par la pre-
miére équation dans cette derniére, il vient

18—,_5=I+'r_7:a(K_l)'

Cette équation ne renferme comme inconnu
que le rapport _ qui exprime la fraction des
molécules dissoutes dissocides.

n .

La valeur de ce rapport -, beut étre calculé

facilement en se basant sur la conductilité molé-
culaire des solutions. En portant les valeurs de
ce rapport dans la relation précédente, on obtient
des nombres tout a fait concordants avec ceux

4 b r_ S Am
donnés par I’expérience (z, = T§3>
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Voici, par exemple, quelques chiffres :

Désignation Caleulé Observé
NaCL. & . o 40 o 1,85 1,72
AzH+CL., . . . . . 1,82 1,82
SO#K2 . . . . . . 2,34 2,30
AzO3K . . . . . . 1,80 1,76

Si les électrolytes sont, en solution, dissociés
en ions négalifs et en ions positifs, il en résulte
que Dabaissement du point de congélation,
Vabaissement de la tension de vapeur, la pression
osmotique sonl des propriétés additives dépen~
dant & la fois du nombre des molécules non dis-
sociées et du nombre des ions provenant de la
dissocialion.

Or, pour les sels & acide fort, monohasique ou
bibasique, pour les acides et les bases fortes, la
dissociation est compléte. Dans ce cas, 'abaisse-
ment du point de congélation, I'abaissement de
la tension de vapeur, etc. peuvent facilement
étre calculés. Pour les abaissements du point de
congélation, par exemple, il nous sulfira de faire
la somme des abaissements produits par les ions
positifs et les ions négatifs. Nous sommes ainsi

Y

conduits & la régle formulée par M. Raoult

(p. 134),
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L’influence des corps dissous sur la solubilité
des sels est susceplible d’une explication égale-
ment trés simple dans la théorie des ions.

Si, dans la solution saturée d’un électrolyte
partiellement dissocié, nous ,augmenlons le
nombre des ions positifs ou négatils, I'équilibre
sera rompu, I’état de dissociation séra modifié.
Par suite de I'excés des ions, soit positifs, soit né-
galifs, il se reformera une quantité nouvelle de
sel non dissocié, et celle-ci, la liqueur étant sa-
lurée devra se déposer. Le phénoméne peut étre
facilement observé avee le chlorate de potasse.
Une solution saturée de chlorate de polasse laisse
déposer du sel solide lorsqu’on lui ajoute des
ions K ou CJO®, Pratiquement, nous ne pouvons
pas, bien enlendu, ajouter des ions K ou Cl0?,
mais nous sommes & méme de les inlroduire en
solulion en compagnie d’ions opposés, positils ou
négatifs, en ajoutant, par exemple, un sel de po-
{assium ou un chlorate autre que celui de polas-
sium. Le radical négatif du premier ou le radical
positif du second n'exerce aucune inflluence, car
les corps indifférents ne modifient pas la tension
de dissociation.

Pour faire I'expérience, on peut ajouter, &
10 centimétres cubes d’une solution froide et
saturée de chlorale de potasse, quelques goultes
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d’une solution concenlrée de potasse, de chlorure
de potassium, ou de chlorate de sodium. On ob-
serve immédiatement, ou au bout de quelques
minutes Ja formation d’un dépot de chlorate.

Le probléme peut, du reste, étre trailé d'une
facon plus générale, si nous supposons comme
cela est fort probable que, pour les sels de potas-
sium, de sodium, d’ammonium ‘et méme d'ar—
gent, des solutions équivalentes sont ézalement
dissocies.”

1° Prenons, par exemple, le cas ot & une disso-
lution saturée d’un électrolyte binaire, on ajoute
une solution d’un autre électrolyte ayant, avec
le premier, un ion commun,

Soit a, un cerlain volume de solution saturée
correspondant & une concentration p,, soit p,, la
concentration du second électrolyte.

Lorsqu’aprés le mélange, ’équilibre sera éta-
bli, la conceniration par rapport au premier
électrolyte sera p’, et l'on aura

, =
pi_% + by’

en désignant par o, la quantité du premier sel
contenu dans le mélange., '
On tire de 1a :

@ = pilay + b))
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Pour la concentration du second sel, on aura

~szz_
ap + 6"

En appliquant ici la loi de Van't Hofl, ¢’est-a-
dire en assimilant pour les électrolytes les pres-
sions osmotiques aux pressions gazeuses, la re-
lation d’équilibre exige qu’on ait

, , by
Py (131 + ps Ob_—i:_b;) = p,2%

De celte équation, on tire facilement la valeur
de p/,; on en déduit alors trés facilement la
quantité p,a, — p' (2, + b,) qui représente la
quantité de sel déposé.

Cetle quantité pourra étre négative ou posi-

tive. Siona
pia) — pilay -+ 8)) > o,
¢’est-a-dire

5, (PP )%

by
une certaine quantité de sel correspondante se
dissoudra. Si, au contraire, on a

R
b2>(}71 p,;pl)i’

la solution, aprés addition du second sel, sera
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susceplible de dissoudre une nouvelle quantité
du premier.

2° Si deux sels solides ayant un ion commun
sont en contact avec leurs solutions saturées, on
aura,comme précédemment, en désignant par p,
et p,, les solubilités des deux sels isolés, par p’,
el p'5, les solubilités lorsque les deux sels sont
en présence :

P =p(py A+ P,
et
P2 = p'a(p'y + ')

11 s’ensuit que la solubilité de chaque sel est
plus faible dans le mélange que §'il élait seul.

La théorie des ions comple aujourd’hui un
grand nombre d’adeples. Ostwald et Nernst
surtout ont élendu les données premiéres d’Ar-
rhénius. Sous le nom de théoric moderne des
solutions, ils ont répandu rapidement une hypo-
thése fort ingénieuse et, pour la défendre contre
les atlaques réilérées de MM. Traube, Picke-
ring, ete., ils ont d0 mulltiplier les expériences,
interpréter celles de leurs adversaires, et, si cette
théorie devait un jour é&lre abandonnée, il fau-
drait lui savoir gré d’avoir été le point de départ
d’un grand nombre de travaux sur des questions
délicates, souvent trés obscures, mais toujours
intéressantes.
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enses de construction et d’exploitation. — Régime des concessions, — Chemins de
er de systémes divers. — Volume de 709 pages, avec 177 figures; 18%. .... 20 fr. .

COUVERTURE DES EDIFICES

ARDOISES, TUILES, METAUX, MATIERES DIVERSES,
Par J. DENFER,
Architecte, Professeur & I’Ecole Centrale,

UN VOLUME GRAND IN-8, AVEc 429 Fi6.; 1893 (E, T. P.).. 20 ¥R

CHARPENTERIE METALLIQUE.

MENUISERIE EN FER ET SERRURERIE,

Par J. DENFER, /
Architecte, Professeur  ’Ecale Centrale.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E.T.P.).

TomE [ : Généralités sur la fonte, le fer et I'acier. — Résistance de ces matéyiaus:
— Assemblages des éléments métalliques, -— Chainages, linteaux et poitrails, — Plag”
chers en fer, — Supports verticaux. Colonnes en fonte. Poteaux ¢t piliers en fer. =
Grand in-8 de 584 pages avec 479 figures; 1894.. .....oviiver i niaay 20 fr

ToME I : Pans métalliques. — Combles. — Passerelles et petits ponts. — Escalier®
en fer, — Serrurerie. { Ferrements des charpentes et menuiseries. Paratonnerres. Ci¢*
tures métalliques. Menuiserie en fer. Serres et vérandas). — Grand in-8 de 626 page®
avec 571 figures; 4894, ... i . i, i i e e 2010
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FLEMENTS ET ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY, .
Ingénicur des Arts et Manufactures.

GRAND IN-8 DE 406 PAGES, AVEC T10 ric.; 1894 (E.L).... 12 pn.

BLANCHIMENT ET APPRETS
TEINTURE ET IMPRESSION

Ch.-Er. GUIGNET, . F. DOMMER,
Directeur des teintures aux Manufac- Professeur 3 PEcole de Physique
tures nationales et de Chimie industrielles
. des Gobeling et de Beauvais. de la Ville de Paris.

E, GRANDMOUGIN,

Chimiste, ancien Préparateur & ¥Ecole de Chimie de Mulhouse.

UN VOLUME GRAND IN-8 DE 674 PAGES, AVEC 368 FIGURES ET ECHAN-
TILLONS DE TIssUS IMPRIMES; 1895 (E.IL.)....... 80 Fn.
1

GUNSTRUcTIUN PRATIQUE des NAVIRES de GUERRE

Par A. CRONEATU,
Ingénieur de la Marine,
Professeur & I'Ecole d'application du Génie maritime,
DEUX VOLUMES GRAND IN-8 ET ATLAS; 1894 (E. L),

ToME I: Plans et devis, — Matériaux, -—— Assemblages, — Différents types de na-
vires. — Charpente. — Revétement de la coque et des ponts. — Gr. in-8 de 379 pages
avec 305 fig. et un Atlas de 11 pl. in-4° doubles, dont 2 en trois couleurs; 1894, 18 fr.

ToME.II : Compartimentage, -— Cuirassement. — Pavois et garde-corps. — Ouver-
tures pratiquées dans la coque, les ponts et les cloisons. — Piéces rapportées sur la
toque. — Ventilation. — Service d’eau, — Gouvernails. — Corrosion et salissure, —
Poids et résistance des cogues. — Grand in-8 de 616 pages avec 359 fig.; 1894, 15 fr.

PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES.

FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernest HENRY,
Inspecteur général des Ponts et Chaussées,
UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 267 Fic.; 1894 (E. T. P.).. 20 rn.

Caleuls rapides pour Pétablissement des projets de ponts métalliques et pou le con-
tréle de ces projets, sans ernploi des méthodes analytiques ni de la statique graphique
(économie de temps et certitude de ne pas commettre d’erreurs),

f
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TRAITE DES INDUSTRIES CEBAI\UQUES

TERRES CUITES.
PRODUITS REFRACTAIRES. FAIENCES. GRES. PORCELAINES

Par E. BOURRY,

! Ingénieur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8, DE 758 pAGES, AVEC 349 Fic.; 1897 (E. L.). 20 rg,

, RESUME DU COURS
DR

MACHINES A VAPEUR ET LOCOMOTIVES

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES.
Par J. HIRSCH, N

Insgpecteur général honoraire des Ponts et Chaussées,
Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers,

DEUXIEME EDITION.
Un vol. gr. in-8 de 510 p. avec 314 fig.; 1898 (E.T. P.).... 18 fr.

LE VIN ET L’EAU-DE-VIE DE VIN

Par Henrl DE LAPPARENT,
Inspecteur général de l'Agriculture, '

INFLUENCE DES CEPAGES, DES CLIMATS, DES SOLS, ETC sy SUR LA QUALITE DU
VIN, VINIFICATION, CUVERIE ET CHAIS, LE VIN APRES LE DECUVAGE, EGO-
NOMIE, ILEGISLATION.

GRAND IN-8 DE XI1-333 PAGES, AVEC 111 FIGURES ET 28 CARTES DANS
LE TEXTE; 1893 (E. L.)....... R e <., 12 FR.

TRAITE DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUEE

Par A. JOANNIS,
-Professeur & la Faculté des Sciences de Bordeaux,
, Chargé de cours & la Faculté des Sciences de Paris.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8 (E. L.).

TomE I : Généralltés Carbures Alcools. Phénols. Ethers. Aldéhydes Cétones.
Quinones. Sucres. — Volume de 688 pages, avec figures; 1896............. . 20 fr.

ToMme II : Hydrates do carbone. Acides monobasiques & fonction simple, Acides
polyba51ques 3 fonction simple. Acides & fonctions mixtes. Alcalis organiqucs, Amides.
Nitriles. Carbylamines. Composés azoiques et diazoiques. Composés organo-métal~
liques, Matiéres albuminoides. Fermentations. Conservation des matiéres alimentaires.
Volume de 718 pages, avec figures; 1896 ,...... N . 16 1r,

' \
o
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MACHINES FRIGORIFIQUES

" PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H. LORENZ,

Ingénieur, Professeur & I'Université de Halle,
TRADUIT DE L ALLE\IAND AVEC L'AUTORISATION DE L AUTEUR

PAR
P. PETIT,

. Profr & la Faculté des Sciences de Nancy,
Directeur de I'Ecole de Brasserie.

Un volume de 1x-186 pages, avec 131 figures ; -1898...,...'... 7 fr.

MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

SERVICE DES PONTS ET CHAUSSEES ET DES CHEMINS VICINAUX,
Par G. LECHALAS, Ingénieur en chef des Ponts et Chaussées.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT sEpARriMenT (E, T.P.).
ToMmE I;1889; 20 fr. — ToME II (1ropartie; 1893 ); 10 fr. 2epartie; 1898; 10 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE

ET DE GEOMRETRIE INFINITESIMALE,

) Par Maurice D'OCAGNE,
Ingr et Profr i I’Ecole des Donts et Chaussées, Répétlteur 3 IEcole Polytechnique.

GR. IN-8, DE X1-428 p., Avic 340 m16.; 1896 (E. T.P.).... 12Fn,

J. JAQUET,

Ingénieur civil,

LES ASSOCIATIONS OUVRIERES

ET LES.ASSOCIATIONS PATRONALES,

Par P. HUBERT-VALLEROUX,
Avocat'd la Gour de Paris, Docteur en Droit.

GRAND IN-8 DE 361 pacEs; 1899 (E. L)....ovneovoatt. 10 FR.

TRAITE DES FOURS A GAZ ‘

A CHALEUR REGENEREE.
DETERMINATION DE LEURS DIMENSIONS.
Par Friedrich TOLDT,

ingénicur, Professeur & ’Académie impériale des 1\I1nes de Leoben.
TRADUIT DE L’ALLEMAND SUR LA 20 iDITION REVUE ET DEVELOPPEE PAR L’'AUTEUR,

! Par F. DOMMER,
Ingénieur des Arts et M:mufactures
Professeur 3 I'Lcole de Physique et de Chimie industrielles de la Ville de Paris,

Un volume grand in-8 de 302 pages, avec 63 figures; 1900 (E. L.). 11 fr.
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PREMIERS PRINCIPES

D’ELECTRICITE INDUSTRIELLE

' PILES, ACCUMULATEURS, DYNAMOS, TRANSFORMATEURS,

Par Paul JANET,

Chargé de cours i la Faculté des Sciences de Paris,
Directeur de I’Ecole supérieure d’Electricité.

‘Troisiéme édition entierement refondue, — In-8, avec 169 figures; 1899. 6 fr.

COURS DE PHYSIQUE

DE L'’ECOLE POLYTECHNIQUE,
Par M. J. JAMIN.

QUATRIEME EDITION, AUGMENTEE ET ENTIEREMENT REFONDUE
Par M. E, BOUTY,
Professeur & la Faculté des Sciences de Paris,

O S ——

Quatre tomes in-8, de plus de 4000 pages, avec 1587 figures et
14 planches sur ‘acier, dont 2 en couleur; 1885-1891. (OuVRAGE
COMPLET )+ evaurineeeasossoeraosonscannsassnasennss besiaaas wefr.

On vend séparément :
" ToME L — 9 Ir.

(*) 1+ fascicule. — Instrumenis de mesure. Hydrostatique; avec
150 figures et 1 planche,.....ccooviiviiiiiiiiiiiiiiiaee, 5fr.

2¢ fascicule, — Physique moléculaire; avec 93 figures... 4fr.
ToME 1I. — CHALEUR. — 15 fr.

(*) 1+ fascicule. — Thermoméirie, Dilatations; avec 98 fig. 5 fr.

(*) 2* fascicule. — Caloriméirie; avec 48 fig. et 2 planches... 5 fri

. 3¢ fascicule. — Thermodynamique. Propagation de la cha-
leur; avec 47 figures...... feetterertent e rarans R ¥ i (N
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ToME III. — AcOUSTIQUE; OPTIQUE. — 22 fr.

1+ fascicule. — Acousiique; avec 123 figures...... R W i 8
(*) 2° leascx'cule. — Optique géométrique; avec 139 figures et 3 plan-
ches....... e creenn 4 fr.

3¢ fascicule, — Elude des radiations lumineuses, chimiques

et calor:{‘iques; Optique physique; avec 249 fig. et 5 planches,,

dont 2 planches de spectres en couleur........... ceeen L4 fr,

Toumg IV (17 Pariie). — ELEGTRIGITE STATIQUE ET DYNAMIQUE. — 13fr,

1 fascicule. — Gravitation universelle. Electricité statique;

avec 155 figures et 1 planche.......... P i ¢

2¢ fascicule. — La pile. Phénoménes électrothermiques et

électrochimiques; avec 161 figures et 1 planche......... 6fr.
ToME IV (2* Partie). — MAGNETISME; APPLICATIONS, — 13 fr.

3* fascicule. — Les aimants. Magnélisme. Electromagnétisme.

Induction; avec 240 figures......coovvvviiiiiievniannes vee. 811,

-4 fascicule, — Méléorologie élecirique; applications de l'éleciri-

cité. Théories générales; avec 84 figures et 1 planche..... 5 fr.
TABLES GENERALES.

Tables générales, par ordre de matiéres el par noms d’aufeurs

des quatre volumes du Cours-de Physique, In-8; 1891... 60 c.

Des suppléments destinés & ekposer les progrés accomplis viennent compléter ce
grand Traité et le maintenir au courant des derniers travaux.

1** SUPPLEMENT. — Chaleur. Acoustique. Optique, par E. Boury,
Professeur & la Faculté des Sciences. In-8, avec 41 fig.; 1896. 3fr.50 c.
2* SuppLEMENT. — Electricité. Ondes hertziennes. Rayons X;

par E. Boury. In-8, avec 48 figures et 2 planches; 1899. 3fr.50c.

(*) Les matidres du programme d’admission & I'Ecole Polytechnique sont comprises
d}ms les parties suivantes de I’Ouvrage : Tome I, 1er fasgicule; Tome II, 1er ot 2¢ fas-
cicules ; Tome III, 2¢ fascicule.

f
.

LECONS

D'ELECTROTECHNIQUE GENERALE

PROFESSEES A L'ECOLE SUPERIEURE D'ELECTRIGITE.

Par P. JANET,

Chargé de Cours & la Faculté des Sciences de Paris,
Directeur du Laboratoire centrai et de Ulicole supérieure d’Electricitd,

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 307 Ficunres; 1900........ 20 rn,
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LEGONS ELEMENTAIRES

D’ACOUSTIQUE ET D’OPTIQUE

A L'USAGE DES CANDIDATS AU CERTIFICAT D'ETUDES PHYSIQUES,
CHIMIQUES ET NATURELLES (P. C. N.).

Par Ch. FABRY,

Professeur adjoint & la Faculté des Sciences de Margeille,

Un volume in-8, avec 205 figures; 1898.¢ec00vuveeenss,. 7 fr. 50 C.

TRAITE ELEMENTAIRE

METEOROLOGIE

Par Alfred ANGOT,

Météorolo;i,nste titulaire au Bureau Central méteorologlque,
Professeur a I'lnstitut na.mogal a ronomlque et 4 ’Ecole supérieure
e Marine.

UN VOLUME GRAND IN-8, Avic 103 ric. BT 4 rr.; 1899, 12 R

MANUEL DE L’EXPLORATEUR

PROCIEDES DE LEVERS RAPIDES ET DE DETAILS
DETERMINATION ASTRONOMIQUE DES POSITIONS GEOGRAPHIQUES,
PAR

v

' M. ROLLET DE L’'ISLE,

Ingénieur hydrographe
de l1a Marine.

E. BLIM,
Ingénicur-chef du service des Ponts
et Chaussdes de Cochinchme
UN VOLUME IN-18 JESUs, AVEC 90 FIGURES MODELES D’OBSERVATIONS
OU DE CARNETS DE LEVERS; CARTONNAGE SOUPLE; 1899.. 5 rr.
—_—

TRAITE DE NOMOGRAPHIE.

THEORIE DES ABAQUES. APPLICATIONS PRATIQUES.

|Par Maurice I’OCAGNE,
Ingénieur des Ponts et Chaussées,
Professenr 3 1'Ecole des Ponts et Chaussées, B
: Répétiteur & I'Ecole Polytechnique.
UN VOLUME GRAND IN-8, AVEC 177 rIGURES ET 1 PLANCHE; 1899.
Broche.......covevnrvovnneenn 14 fr. | Relié (cuir souple)......... .47
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TRAITE

DE LA

'FABRICATION DES LIQUEURS

. ET DE LA
DISTILLATION DES ALCOOLS,

Par P. DUPLAIS Ainé,
SEPTIEME EDITION, ENTIEREMENT REFONDUE
© PAR

Ernest PORTIER,
R Répétiteur de Technologie agricole
& UlInstitut agronomique,

Marcel ARPIN,
Chimiste industriel.

DEUX VOLUMES IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT; 1900.

TOME I : Les Alcools. Volume de viil-613 pages avec 68 figures.......... 8 fr.
TOME I1 : Les Liqueurs, Volume de 606 pages avee 69 figures............. 10 fr,

[y

LA TELEGRAPIIE SANS FILS,

Par André BROCA,
Professcur agrégé de Physique & la Faculté de Médocine.

Un volume in-18 jésus, avec 35 figures; 1899,.........vuvvnnien 3 fr.50¢,

TRAITE ELEMENTAIRE D'ELECTRICITE

AVEC LES PRINCIPALES APPLICATIONS,

Par R. COLSON,
Commandant du Génie, Répétiteur de Physique & I’Ecole Polytechnique,

3« éditlon entizrement refonduc. ’In-18 jésus, avec 91 fig.; 1900. 3 fr. 75 ¢.

' HISTOIRE ABREGEE

DE I’ASTRONOMIE

Par Ernest LEBON,
Professeur am Lycéc Charlemagne,
Un volume petit in-8, caractéres elzévirs, avec 16 portraits
et une Carte céleste; titre en 2 couleurs; 1899. 8 fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LIBRAI‘RIE GAUTHIER VILLARS

LECONS SUR L'ELECTRICITR

PROFESSEES A L'INSTITUT BLECTROTECHNIQUE MONTEFIORE
annexé & U'Université de Lidge,

Par Eric GERARD,
Directeur de cet Institut.
6° EDITION, DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT.

ToME 1: Théorie de ULlectricité et du Migndtisme. Electrométrie, Théorie et
construction des générateurs el des transformaleurs électriques; avec iiBg g-

BUres ; 480, . i e e e e e

ToME II : Canalisation ot distribution de Uénorgiec clectrique. Applwatwns de
l’Electrwzté ala télo]?/wllw ala téléqmphw alu pro'luctmn et & la transmission
de la puissance motrice, & la traclion, & U éclauage & la métallurgie et & la chimie
industrielle; avec 387 figures; 1900.. ... .o 12 fr.

LE(;ONS DI CHIMIE,

(& lusage des Eléves de Mathémaltiques spéciales),

Par Henri GAUTIER et Georges CHARPY,
Docteurs és Sciences,
Anciens Eldves de UEcole Polytechnique.

TROISIEME ILDITION, ENTIEREMENT REFONDUE
UN VOLUME GRAND IN-8 DE vI-300 pAGES, AVEG 93 Ficurges; 1900.
Broché......e..u... veeeen 9 fr. | Relié (cuir souple).... 12 fr.

ANALYSE ELECTROCHIMIQUE,

Par Edgar-F. SMITH,
Professeur de Chimie & I’'Université de Ponnsylvauie.
TRADUCTION D’APRES LA DEUXIEME EDITION AMER(CAINE,
REVUE ET AUGMENTEE,

Par Joseph ROSSET,
Ingénieur civil des Mines,

Un volume in-18 jésus de xvi-203 pages, avee 27 figures; 1900....... .. 3fr

’

PREMIERS PRIN CIPES

GEOMETRIE MODERNE

A Tusage des Eléves de Mathématiques spéciales
et des Candidats a la Licence et a I'Agrégation,

Par Ernest DUPORCQ, *
. Ancien Eltve de I’Ecole Polytechuique, Ingénieur des Télégraphes.
Un volume in-8, avec figures; 1893............. Ceerieaes eriaiupienses 8 fr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS,

LECONS D'OPTIQUE GEOMETRIQUE

4 Vusage des Lléves de Mathématiques spéciales,

Par E. WALLON,

Ancien Eldve de I'Ecole Normale supérieure,
Professeur au Lycée Janson de Sdilly.

Un volume grand in-8, avee 169 figures; 1900 ....0.ivvvivvenvinina, 9 fr

LEGCONS

SUR LA THEORIE DES FONCTIONS

EXPOSE DES ELEMENTS DE LA THEORIE DES ENSEMBLES )
AVEC DES APPLICATIONS A LA THEORIE DES FONCTIONS,

Par Emile BOREL;

Maitre de Conférences & I'Ecole Normale supérieure, .
Un volume grand in-8; 1898 ... iviivieiiiianeinnn, . 8fr. 50c¢

"LECONS

SUR LES FONCTIONS ENTIERES,

NOUVELLES LECONS SUR LA TIEORIE DES FONCTIONS.

Par Emile BOREL,
Maitre de Conférences & ’cole Normale supérieure.

Un volume grand in-8;1900. ...avvveenn i, , 8fr.50c¢.

ELEMENTS

DE LA

THEORIE DES NOMBRES

Congruences Formes quadratiques. Nombres incommensurables.
Questions diverses. .

Par E. CAHEN,

Ancien Eleve de PEcole Normale supérieure,
Professcur de mathématiques spéeiales au Collége Rollin,

UN VOLUME GRAND IN-8 DE vi-403 paces; 4900........ 12 FR.
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TIHEORIE

FONCTIONS ALGEBRIQUES

DE DEUX VARIABLES INDEPENDANTES,

PAR

Emile PICARD,
Membre de l'Institut,
Professeur & I'Université de Paris.

SIMART,

Capitaine de Frégate,
Répétiteur 2 I’Ecole Polytecbnique.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT.

ToME I. Volume de vI-256 pages, avec figures; 1807......ce0vreierrires 9 fr,
Toume LL. (1er fascicule 206 p.) Prix du volume complet pour les sousoripteurs,

L 14 fr,

TRAITE

D'ALGEBRE SUPERIEURE

Par Henri WEBER,

Professeur de Mathématiques & 1’Université de Strashourg,

Traduit de 'allemand shr la deuxidme édition

Par J. GRIESS,

Ancien Eldve de I’Ecole Normale Supérieure,
Professeur de Mathématiques au Lycée Charlemagne,

PRINCIPES. — RACINES DES EQUATIONS.
GRANDEURS ALGEBRIQUES. — THEORIE DE GALOIS.

Un-beau volume grand in-8 de xu-764 pages; 1898........ 22 fr.
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LES METHODES NOUVELLES

DE 1A

MECANIQUE CELESTE

" Par H. POINCARE,
Membre de VInstitut, Professéur 4 la Faculté des Sclences,

TROIS BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT :

ToME I : Solutions périodiques Non-existence des intégrales uniformes. Solutions
asymptotiques; 4892.... . ii ittt i e 12 fr.

TomE II : Méthodes de MM. Newcomh Gyldén, Lindstedt et Bohlin; 189%4. 14 fr,

ToMe III : Invariants intégraux. Stabilité, Solutions périodiques du deuxléme
genre. Solutlons doublement asymptotiques; 1898....... bereiriiearaaiseas 13 &

LECONS NOUVELLES

D’ANALYSE INFINITESIMALE

ET SES APPLICATIONS GEOMETRIQUES.
Par Ch. MERAY,
Professeur & la Fac}xlté des Sciences de Dijon,
Ouvrage honoré d’une souscription du Ministére de I'Instruction publique.

4 VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT @

Ire PARTIE : Principes généraux; 1894 ......0ouvesiveeininiiiinnese.s 13fr.
II°1§'9A5RTIE Etude monogmphlque des principales fonctions d'une vanable H

................................................................ 4fr.
‘IIIe PARTIE : Questions analytiques classiques; 1897.. .................. 6fr.
IVe PARTIE : Applications géométnques cla551ques 1898 ...oviiviiiiiines 7 fr.

TRAITE I’ASTRONOMIE STELLAIRE

Par_CH. ANDRE,

Du‘ecteur de I’Observatoire de Lyon, Professeur d’Astronomie
4 PUniversité de Lyon.

, -TROIS VOLUMES GRAND 'IN-8, SE VENDANT SEEAREMENT:

Irs PARTIE ¢ Etoiles simples, avec 29 figures et 2 plancheg; '1899 ivveegeeeans. Ofp,
I PARTIE ; Etoiles doubles et multlples ......... Pherensaeanens eers  (Sous presse.)’
Il PARTIE : Photométrie, Photographie. Spectroscopie..... v« (Enpréparation.)
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BIBLIOTHEQUE

PHOTOGRAPHIQUE

La Bibliothéque photogra?hique se composo de plus de 200 volumes et
embrasse ’ensemble de la Photographie considérée au point de vue de la
Science, de ’Art et des applications pratiques. '

A cbte d’Ouvrages d'une certaine ¢tendue, comme le Traité de M. Davanne,
le Traité encyclopédique de M. Fabre, le Dictionnaire de Chimie photogra-
phique de M. Fourtier, la Photographie médicale de M. Londe, etc., elle
comprend une série de monographies nécessaires & celui qui veut étudier
4 fond un procédé et apprendre les tours de main indispensables pour le
metire en pratique. Elle s’adresse donc aussi bien a ’amateur qu’au profes-

sionnel, au savant qu'au praticien.

MANUEL PRATIQUE DE PHOTOGRAPHIE AU CHARBON,

Par E. BELIN.

,

Un volume in- 18 jésus, avec figures; 1900......... reeeeees PP 2 fr,
REPRODUCTION DES GRAVURES, DESSINS, PLANS,
MANUSCRITS, .
Par A. CourRREGES, Praticien.
In-18 jésus, avec figures; 1900 ...cvvereeerrerenns PP, Ceeeraerinens 2 fr.

LA PEOTOGRAPHIE, TRAITE THEORIQUE ET PRATIQUE,
Par A. DAVANNE.§ ’

2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et 4 planches spécimens... 32fr.
Chaque volume sé vend séparément........... N 186 fr.

PRINCIPES ET PRATIQUE D’'ART EN PHOTOGRAPHIE,
' LE PAYSAGE,
. [Par Frédéric DILLAYE.
Un volume in-8 avec 32 figures et 34 photogravures de paysages; 1809. 5fr.

FORMULES, RECEITES ET TAELES POUR LA PHOTOGRAPHIE
/ ET LES PROCEDES DE REPRQDUCTION,

Par le D*J.-M. EDER.

Edition revue par Lauteur et traduite de I'allemand,
Par G. Braun fils.

Un volume in-18 jésus de 185 pages; 1900............ e, eeres 4fr,
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TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,
Par C. FaBrE, Docteur és Sciences.
4 beaux vol. grand in-8, avec 724 figures et 2 planches; 1889-1891.., 48 fr,
Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suppléments destinés & exposer les progrds accomplis viennent compléter ce
Traité et le maintenir au courant des derniéres découvertes,

{er Sypplément (A). Un beau vol. gr. in-8 de 400 p. avec 176 fig.; 1802, 14 fr,
2¢ Supplément (B). Un beau vol. gr. in-8 de 424 p. avec 221 fig.; 1897, 14 fr.
Les 6 volumes se vendent ensemble....... P 1 | N

LA PHOTOTYPIE POUR TOTUS,

ET SES APPLICATIONS DIRECTES
AUX TIRAGES LITHOGRAPNIQUES ET TYPOGRAPHIQUES.
Par T.. LAYNAUD.

Un volume in-18 jésus, avee figures; 1900.....ccquuees..

L’0OBJECTIF PHOTOGRAPHIQUE,
ETUDE PRATIQUE. EXAMEN. ESSAI. CHOIX ET MODE D'EMPLOIL

Par P. MOESSARD,
Lieutenant-Colonel du Génie,
Ancien Eleve de I'Ecole Polytechnigue.

Un volume grand in-8, avec 116 figures et 1 planche; 1899..... 6fr.50 cs

MANUEL DU PHOTOGRAPHE AMATEUR,
Par F, Panajou,

Chef du Service photographique & la Faculté de Médecine
de Bordeaux,

3¢ EDITION COMPLLTEMENT REFONDUE ET CONSIDERABLEMENT AUGMENTEE,
" Petit in-8, avee 63 figures; 1809, v vviiieiiiiiiinnn. Cereesienes 2 fr. 7B ¢.

LA PHOTOGRAPHIE ANIMEE,
Par E. TRUTAT.
Avec une Préface de M, MAREY.
Un volume grand in-8, avec 146 figures et 1 planche; 1899..4.0.000... B fr

DIX LEGONS DE PHOTOGRAPRHIE,
N Par E. TruTAT.

Un volume in-18 jésus, avec figures; 1899................ viee 21r. Y5 c.
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' LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS -

TRAITE PRATIQUE
DES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES
A L'USAGE DES AMATEURS,

Par E. TRUTAT.
2 édition, revue ot augmentée. 2 vol. in-18 jésus..... Severeeretnaiseaee S fr,
On vend séparément : ¢
Ire PARTIE : Obtention des petits clichés, avec 81 figures; 1900.... 2fr. 75 ¢,
IIe PARTIE : Agrandissements, avec 60 figures; 1897............. 21r. 75 c.

TRAITE PRATIQUE
DE PHOTOGRAVURE EN RELIEF ET EN CREUX,
Par Léon VIDAL.
In-18 jésus de x1v-445 p. avec 65 figures et 6 planches; 1900..... 6 fr. 50 c.

ENSEIGNEMENT SUPERIEUR DE LA PHOTOGRAPHIE,

CONFERENCES FAITES A LA SOCIETE FRANCAISE DE PHOTOGRAPHIE

BN 1899. *
Brochures in-8; 1899. — On vend séparément:
LA PHOTOCOLLOGRAPHIE, par G. BALAGNY....... 1fr.25c.

LA PHOTOGRAPHIE STEREQSCOPIQUE, par RR. CoLsoN... 1 fr.

CONSIDERATIONS GENERALES SUR LE PORTRAIT EN PHOTO-
GRAPHIE, par Frédéric DILLAYE..... Ve 1fr.25¢.

LA METROPHOTOGRAPHIE, avec 17 figures et 2 planches, par
le Colonel A. LAUSSEDAT. - v+ vennnsseernernnns 2fr.75c¢.

LA RADIOGRAPHIE ET SES DIVERSES APPLICATIONS, avec
29 figures, par Albert LONDE....ovovivinrnnnnn. 1fr.50c.

LA GHRONOPHOTOGRAPHIE, avec 23 fig., parMAREY. 1fr.50c¢.
LA PHOTOGRAPHIE EN BALLON ET LA TELEPHOTOGRAPHIE,

avec 19 figures, par H. MEYER-HEINE........... 1fr.50c.
LA MICROPHOTOGRAPHIE, avec 3 planches en couleur, par
MONPILLARD et v vt vteeescreunansansnnanns ve.. 21fr.B0c.

SUR LES PROGRES RECENTS ACCOMPLIS AVEG L'AIDE DE LA
PHOTOGRAPHIE DANS L'ETUDE DU CIEL; avec 2 planches,
Par P. PUISEUX . iouiuitiiniren e iiiieiienennnneenones 2fr.

LA PHOTOGRAPHIE DES MONTAGNES, A l'usage des alpinistes,

avec 19 figures, parJ. VALLOT .. c.vivunenrens. 1{r.%5¢.
LE ROLE DES DIVERSES RADIATIONS EN PHOTOGRAPHIE, avec
8 figures, par P. VILLARD......ccvuuiinnnnnes e 1 fr.

LES AGRANDISSEMENTS, avec fig., par E. WarLoN. 1 fr.%75c,

LES PROGRES DE LA PHOTOGRAVUBE avec figures, par Léon
VIDAL.ouveivienneanl i ninnens beer e (Sous presse.)

28648. — Paris, Imp. Gauthier-Villars, 55, quai des Grands-Augustins.
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MASSON & C', Editeurs

LIRRAIRES DE L’ACADEMIE DE MEDECINE
120, Boulevard Saint-Germain, Paris

P. no 183.

EXTRAIT DU CATALOGUE
(Mars 1900)

VIENT DE PARAITRE

LA PRATIQUE DERMATOLOGIQUE

Traité de Dermatologie appliquée

Publi¢ xous o directivn de MM,

FRNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

Par MM. AUDRY, BAELZER, BARBE, BARO0ZZI, BARTHELEMY,
BENARD, ERNEST BESNIER, BODIN, BROCQ, DE BRUN, DU
CASTEL, J. DARIER, DEHU, DOMINICI, W. DUBREUILH, HUDELO,
L. JACQUET, J.-B. LAFFITTE, LENGLET, LEREDDE, MERKLEN,
PERRIN, RAYNAUD, RIST, SABOURAUD, MARCEL SEE, GEORGES
THIBIERGE, VEYRIERES.

& golumes richemenl carlonnés foile formant ensemble enviion
3600 pages, trés largement illusirés de figures en nuir et de planches
en cottleurs. En souscriplion jusqu'a la publicalion du Tomell. " 140 (r.

Les volumes parailront Q cdes inlervalles assex rapprochés pour que
Loyprage soit complel & la fin de Pannée 1901. S

Chague volume sera vendu separément.

Toug Purnrer. 1 fort vol. in-8¢ avec 230 figures em noir et 24 planches
en couleurs, — Richen:ent cartonné toile. . . 36 Ir.

Anatomie et Physiologie de la Peau. — Pathologie générale de la
Peal, — s ymptcmatologie générale des Dermatoses. — Acan- »
thosis Nigricans. — Acnés. — Actincmycose. — Adéncmes. —
Algopécies. — Anesthésie lacale. — Balanites. — Bouton d’Orient.

— Brulures. — Charbon. - Classifications dermatologiques, —
Dermatites polymorphes douloureuses. — Dermatophytes, —
Dermatozcaires. — Dermites infantiles simples. — Ecthyma.,

_Le Tome Il contiendra les articles : Eczéma, par Eavest BEsnier, —
Eleciricité, par Brocq. — Eleclrolyse, par Broce. — Eléphantiasis, par
Domnier. — Eosinophilie, par LEreopE. — Epithélioma, par Darigr, —
Eruptions artificielles, pur Tumerce. — Erythéme, par Bopix. — Ery-
throdermie, par I'vocq. — Favus, par Booix. — Folliculifes, par Huorro.
— Fuwroncilose, par Bavozzr. — Gale, par Dupsreviny, — Greffe, par Ba-
wozzt, — Herpes, par ov CasTtin, — Iclhyose, par TmiERGE., — Impe-
ligo, par Sapovraun. — Keéralodermie, par Duskecnui. — Keéralose pi-
livive, par Vevmines, — Langue, par Bixawn. — Lépre, par Makcer
Stk — Leucokéralose, par Binsun. — Licfiens. par Broca.
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2 MASSON ET Gle, Libraires

de 'Académie de Médeciue

Traité de

Chirurgie

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM.

‘ Simon DUPLAY

Professeur & la Faculté de médecine
. Chirurgien de I'Hétel-Dieu
Membre de ’Académie de médecine

PAR

Paul RECLUS

Professeur agrégé i la Facults de médecine
Chirurgien des hépitaux
Membre de 1'Académie SQ médecine
MM. )

BERGER, BROCA, PIERRE DELBET, DELENS, DEMOULIN, J.-L: FAURE
FORGUE, GERARD MARCHANT, HARTMANN, HEYDENREICH, JALAGUIER

KIRMISSON

LAGRANGE, LEJARS, MICHAUX, NELATON, PEYROT.

PONCET, QUéNU, RICARD, RIEFFEL, SEGOND, TUFFIER, WALTHER

OQuvrage

complet €

DEUXIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE

8 vol. gr. in-8 avec nombreuses figures dans I¢ tewte. . .

150 fr.

DT TS S

TOME I. —1 vol. grand in-8° de 912 pagf:s avec 218 figures 18 fi.

RECLUS. — Inflammations,  trauma-
tismos, maladies virulentes.
BROCA. — Peau ot tissu cellulaire
sous-cutané.
TOME II. —1 vol. grand in-8¢ de
LEJARS. — Nerfs,
MICHAUX. — Artéres.

QUENU. — Maladies dos veines.

QUENU. — Des tumeurs.

LEJARS. — Lymphatiques, muscles,
synoviales tondineuses et bourses
séreuses. .

996 pages avec 361 figures 48 fr.

RICARD et DEMOULIN. — Lésions
traumatiques des os.

PONCET. — Affections non trauma-
tiques des os.

TOME III. — 1 vol. grand in-8° de 940 pages avec 285 figures 48 fr.

NELATON. — Traumatismes, entorses,
luxations, plaies articulaires.
QUENU. — Arthropathies, arthrites

séches, corps étrangers articulaires.

" LAGRANGE. — Arthrites infectieuses
ot inflammatoires.
GERARD MARCHANT. — Crine.
KIRMISSON. — Rachis.
S. DUPLAY. — Oreilles, et annexes.

/TOME IV. —1 vol. grand in-80 de 896 pages avec 354 figures 18 fr.

DELENS. — L'eil et ses annexes. I
., GERARD MARCHANT. — Nez, fosses

nasales,
HEYDENREICH. — Machoires.

TOME V. —1 vol. grand in-8° de 948 pages avec 187 figures 20 fr.

BROCA. — Face et cou. Lavres, ca~
vité buccale, gencives, palais, langue,
larynx, corps thyroide.

HARTMANN. ~—Plancher buccal, glan-
TOME VI. — 1 vol. grand in-80 de

MICHAUX. — Parois de I'abdomen.

BERGER. — Hernies.

" JALAGUIER. — Contusjons et plaie:

<" del'abdomen, lésions traumatiques e?
corps étrangers de l'estomac et de
lintestin. Oceclusion intestinale, pé-
ritonites, appendicite.

des salivaires, cesophage et pharynx.
WALTHER. — Maladies du cou.
PEYROT. — Poitrine.
PIERRE DELBET. — Mamelle.

1127 pages avec 218 figures 20 fr.

HARTMANN. — Estomac.
FAURE et RIEFFEL. — Rectum et

anus.
HARTMANN et GOSSET. — Anus
contre nature. Fistules stercorales.

QUENU. —'Mésentére. Rate. Pancréas. ~

SEGOND. — Foie.

TOME VII. 1 fort vol. gr. in-8° de 1272 pages, 291 fig. dans le texte 25 fr.

WALTHER. — Bassin,
FORGUE. — Urétre et prostate.
RECLUS. — Organes gépitaux- de
_Thomme. .

RIEFFEL, — Affections congénitalos-
de la région sacro-coccygienne, °
TUFFIER. — Rein. Vessie. Uretéres.

Capsules surrénales.

TOME VIIL. 1 fort vél. gr. in-80 de 971 pages, 163 fig. dans le texle 20 {r,

MICHAUX. — Vulve et vagin.
P1erReDELBET.~Maladies de 'utérus.
SEGOND. — Annexes de l'utérus,

¥

ovaires, trompes, ligaments larges,
péritoine pelvien.
KIRMISSON.—Maladies des membres.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars 1900) 3

CHARCOT — BOUCHARD — BRISSAUD
Basinskl, BALLET, P. Brocq, Boix, Bravrr, CHANTEMESSE,
CuarrIN, CuaurFarD, CourTols-SurrIT, DUTiL, GILBERT, GUIGNARD,
L. Gumvon, Georces GuinoN, Hatuion, Lamy, LE GEnDRE, MARFAN,

Marig, MaTHiEy, NerTeR, OETTINGER, ANDRE PETIT, RICHARDIERE,
Roser, Rusavcr, Souques, TuiBIERGE, TuoiNor, Feavanp WinaL.

[ ] r V d ®
Traité¢ de Médecine
L DEUXIEME EDITION

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM.

4

BOUCHARD BRISSAUD
Professcur & la Faculté de médecine | Professeur i la Faculté de médecine
de Paris, de Paris, !
Membre de I'Institut. Médecin do I'hépital Saint-Antoine.

10 volumes grand in-8°, avec figures daus le texte.
En souscription. . . . .. . .. ... ..... 450 [r.

TOME 1°*
1 vol. gr. in-80 de 845 pages, avec figures dans le texte. 46 Ir.
Les Bactéries, par I.. GUIGNARD, membre de I'Institut et de I'Académio de
médecine, professeur & 'Ecole do Pharmacio de Paris. — Pathologie générale
infectieuse, par A. CuarriN, professeur remplacanl au Collége de France,
directour du lahoratoire de médecine expérimontale, médecin des hopitaux. —
Troubles et maladies de la Nutrition, par PAuL Lg GENDRE, médecin de
Thépital Tenon. — Maladies infectieuses communes & 'homme et aux
animaux, par G.-II. Rocrr, yrofesscur agrégd, médecin de I'hépital de la Porte-

d'Aubervilliers.
TOME 11
1 vol. grand in-8° de 894 pages avec figures dans le texte. 46 [r.

Fidvre typhoide, par A. CuaANTEMESSE, professeur 4 la Faculté de médecine
de Paris, médecin des hépitaux, — Maladies infectieuses, par F. Wipay,
professeur agrégé, médecin des hopitaux de Paris. — Typhus exanthéma-
tique, par IZ-H. TuoixoT, professour agrégs, médecin des hopitaux de Paris. —
Fievres éruptives, par L. Guivon, médecin des hdpitaux de Paris. — Erysi-

. péle, par K. Boix, chof de laboratoiro 4 la Facults, — Diphtérie, par
»A. Ruavrt. — Rhumatisme, par (ErTiNGER, médecin des hépitaux do Paris. —
Scorbut, par ToLLEMER, ancicn interne des hépitaux. !

- . N TOME 111

1 vol. grand in-8¢ de 702 pages avec figures dans le texte. 416 fr.

Maladies cutanées, par G. THIBIERGE, médeein de I'hdpital de la Pilis. —
Maladigs vénériennes, par G. Tmisieree. — Maladies du sang, par
A. GILBERT, professcur agrégé, médecin des hopitaux de Paris, —Intoxications,
par A. RIcHARDIERE, médecin Ues hopitaux de Paris.

TOME 1V - ’

1 vol. grand in-8° de 680 pages avec figures dans le texte. 46 fr.

-Maladies de la bouche et du pharynx, par A. Rvavrt. — Maladies
de l’estomac, par A. MaTHIEU, médecin de 'hopital Andral. — Maladies du
pancréas, par A. Mataiey. — Maladies de Qintestin, par Counrors-SurriT,
médecin des hdpitaux. — Maladies du péritoine, par Courrors-Surrir.
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4 MASSON ET Cre, Libraires de l'Académis de Médecine

Traité de Pathologie générale

Publi¢ par Ch. BOUCHARD
Membre de PInstitut
Professeur do pathologie générale 4 la Faculté de Médecine de Paris.

SECRETAIRE pE LA Ripacrioxy ¢ G.-H, ROGER
Pro ‘asseur agrégd A Ja Faculté de médecine de Paris, Médecin des hopitaux,

6 volumes grand in-8°, avec figures dans le {exte.
Prix en souscriplion jusqu'a Ja publication du t. V. 412 fr.

TOME 1
1 wol. grand in-8° de 1018 pages avee figures dans le (eafe 18 fr.

,. Introduction & I'¢tnde de Ja palhologie géndrale, Ipar G.-H, Rocrr. —. Patho-
logic comparée de ’hommo et des animaux, par G.-11. Rocrr ¢t P.-J. Canlor, —

Considérations générales sur les maladies des végétaux, par P, VUlLLEMIN. —

Pathologie générale de I'embryon, Tératogdnie, par Marmas Duvar. — L'héré-"
dité et Ta palhclogie générale, par Lr Gravre. — Prédisposition et immunite,

par Bovrcy, — La fatigue et le sutmenage, par MarraN, ~- Les Agents méeani-,
ques, par Lrsars. — Les Agents physiques. Chaleur. Froid, Lumiére. Pression

atmosphérique. Son. par LE No1. — Les Agents physiques. L'énergie électrique

el la maticre vivarfie, par DARSONVAL. — Les Agents chimigues : les canstiques,

par Le NoiR. — Les infoxications, par G.-1I. RoGER. :

TOME I
1 vol. grand in-8° de 940 pages cvec figures dans le lrale : 18 fr.

" Llinfeetion, par CuarRIN. — Notions générales de morphologie bactériologique,
par GuIGNARD. — Notions de chimie bactériologigne, par ITucounkNg. — Les mi-
erobes pathogénes, par Roux. — Le sol, 'eau et T'air, agents des maladies intee-
tieuses, par CRANTEMESSE. — Des maladies épidénmigues, par LAvERAN, — Sur les
{mrasites des tumeurs ¢pithéhales malignes, par Rurern, — Les parasites, par

R BLANCUARD.
TOME |11

1 vol. in-80 de plus (e 1400 peges, avec figures duns le leale,
public en deuxr fascicules: 28 fr,

Fasc. I. — Nolions générales sur la nutrition & 'élat noymal, par E. LAMBLING,
~— Les troubles préalables de la nulrition, par Chn. Boucuann.— l.es réaclions
nerveuses, par CH. Bovcnarp et G.-H.RoGER. - - Les processus palhogéniques de
deuxi¢me ordre, par G.-H. ROGER.

Faso. II. — Considérations préliminaires sur la physiolegie et I'anatcmie patlio-
logiques, par G.-Il. RoGrFR. — De la fidvre, par Louis GuinoN. — L'hypotl ¢rmie,
par J.-F. GuvoN, — Mdeanisme pliysiologique des troubles vasculaires, par
Ii. Grey —Les désordres de la circulation dans les maladies, par A. CuarrIN.
~ Thromhose et embholie, par A, MAYor. — De I'inflammation, yar J. COurRmMONT.
— Anatomie pathologique générale des I¢sions inllammatoires, yar M. Lrrviig.
— Les altérdtions anatomiques non inflammatoires, par P. Lr Nomm. — Les
tumeurs, par P. MuNETRIER.

2 TOME 1V .

1 vol. in-80 de 19 pages- avec fiqures duns le lexle : 16 fr.
Evolution des maladies, par Ducanre. — Sc¢miologie du sang, par A. GlLBERT,
- Spectrosecpic du sang., Sémiologie, par A. IifixocQuE. ~— Sémijologie du.caur
et des vaisscaux, par R. TmipuR. — S¢miolcgie du ez el du pharynx nasal, par
M, Lrmmovez ct M. Bouray. Simiolcgie du larynx, par M. LFrMoYEz el
M. Bornay. — S¢miologie des voies respiratoires, par M. LEBRETON, — Sémio-
logie générale du tube digestif, par P. Li: GENDRE.

Pour paraitre prochainement

‘ : TOME V ,
Par MM. ARNOZAN, CITABRIE, CHARRIN, LI!AUFFABD, DEJE l{lNE,‘
PIERRE DELBET, HALLE.
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RECENTES PUBLIGATIONS (Mars 1000) o

Traité élémentaire . ‘
de Clinique Thérapeutique

Par le D Gaston LYON

Ancion chef do cliniquo médicalo 4 la Facullé de médecine do Paris
TROISIEME EDITION REVUE ET AUGMENTEE
1 wolume grand in-8 de viu-1332 pagyes. Relié peau. 20 1r.

TRAITE DE PHYSIOLOGIE-
J.-P. MORAT o Maurice DOYON

Professcur & 1'Université de Tyon, Protesscur agrégé
ala Faculté de médecine de Lyon

- 5 vol. gr. in-8 avee figures cu noir ot en coulcurs.
En souseviplion . o . . .. .0 0 000000 o 50 fr.
N
I. — Fonctions de nufrition : Circulniion, par M. Dovox; Caloriﬁcation,
par P. Mownar. 1 vol. gv. in 8¢ avee 173 ligures en noir el en couleurs. 42 fr,
11. — Fonctions, de nutrition (swife et fin) : Rospiration, cxerétion, par
J.-P. Monar; Digestion, Absorption, pal M. Dovox, [ vol. gr. in-8¢, avec
167 figures on noir et en conleurs, . . . . . o a0 L 12 fr,

LES MEDICAMENTS CHIMIQUES

Par Léon PRUNIER

Pharmacien cn chet des Hopitaux de aris,
Prolessour de pharmaole chimique a I'licole de Pharmacie,
Membre do I'Académie de Médecine.

2 volumes grand in-8¢ avec figures dans le texte . . .. 30 fir,

On vend séparément :
Tout I. Composés minéraux. 1 vol. grdnd in-3° avec 137 ligures dans

le texic . . . . .. 48 .n
Toxe 11. Gomposés orgamques 1 vol. g1 and in-8¢ avee 41 .ﬁgures dans
letexte . . . . . . . .. o *5 fr.
P4
Traité des .

Maladies de ’Enfance

PUBLIE S80US LA DIRECTION DE MM.
J.GRANCHER -

Professear & la Faculté de médecine de Paris,
Membre de PAcadémie de médecine, médecin de I'hdpital des Eatants- Malades

J. COMBY A.-B. MARFAN

Médocin : (gi
de I'hdpital des Enfants-Malades. o Médecin des hopltau\
5 vol. grand in-8° avec figures dans le texte? . 90 fr.
CHAQUE VOLUME EST VENDU SEPAREMENT
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6 MASSON ET Cie, Libraires de 1'Académie de Médecine .

Traité d’Anatomie Humaine

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE

P. POIRIER . A. CHARPY
Professeur agrégé Professeur d'anatomie
4 la Faculté de Médecine de Paris 4 Ja Faculté de Médecine
Chirurgien des Hdpitaux. de Toulouse.

AVEC LA COLLABORATION DE

0. Amoédo. -— Branca. — B. Cunéo. — P. Fredet. — P. Jacques.
Th. Jonnesco. — E. Laguesse. — L. Manouvrier. — A. Nicolas.
M. Picou. — A. Prenant. — H. Rieffel. — Ch. Simon. — A. Soulig,

5 volumes grand in-8°. En souscriplion : 450 fr. .
Chaque volume est illusiré de nombreuses figures, la plupart tirées en
plusieurs couleurs d’apreés les dessins originaux de
MM. Ed. Cuvir et A. LEuBA.

ETAT DE LA PUBLICATION AU I°" MARS 1900
TOME PREMIER
(Volume complet.)
Embryologie; Ostéologie; Arthrologie. Deuxiéme édition. Un volume
grand in-8¢ avec 807 figures en noir et en couleurs . . . . . 20fr.

TOME DEUXIEME
er Fascicule : Myologie. Un volume grand in-8° avec 312 figures, 42 fr.
2¢ Fascicule : Angéiologie (Caur ef Arféres). Un volume grand

a

in-8¢ avee 145 figures en noir et en couleurs . . . . .. . . 8fr.
# 3¢ Fascicule: Angéiologie (Capillaires, Veines). Un volume grand
in-8° avec 75 figures en noir et en couleurs . . . . . . . .. 6 fr.

TOME TROISIEME .
¥ (Volume complet.)
ior Fascicule : Systéme nerveux (Méninges, Moelle, Encéphale). :
1 vol. grand in-8° avec 201 figures en noir et en couleurs . . 10 fr,
2¢ Fascicule : Systéme nerveux (Encéphale). Un vol. grand in-8o
avec 206 figures en noiret en couleurs. . . . . . . . . . .. 12 fr,
3¢ Fascicule : Systéme nerveux (Les Nerfs. Nerfs crdniens.
Nerfs rachidiens). 1 vol. grand in-8° avec 203 figures en noir
et en couleurs., . . . ..., . .. .. N VR

TOME QUATRIEME [
(Volume complet.)
ier Fascicule : Tube digestif. Un volume grand in-8¢, avec
158 figures en noir et en couleurs . . . . . A LR
2¢ Fascicule : Appareil respiratoire; Larynz, trachée, poumons,
plévres, lhyroide, thymus. Un volume grand in-8°, avec
- 121 figures en noir et en couleurs. . . . . . . . .., . .. 6 fr.
3¢ Fascicule : Annexes du tube digestif; Dents, glandes salivaires, foie,
voies biliaires, pancréas, rale. Péritoine. 1 vol. grand in-8° avec
. nombreuses figures en noir et en couleurs.

IL RESTE A PUBLIER :

Les Lymphatiques qui tefmineront le tome II. Les Organes génito-uri-
naires et les Organes des sens feront, afin d'éviter des volumes d'un manie-
ment difficile, I'objet d’'un_tome V qui contiendra, en outre, un chapitre d’'Indica-
tions anthropométriques et la Table-alphabétique des matiéres de 1'ouvrage. |
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars 1900) 1

L'GCEUVRE MEDICO-CHIRURGICAL
Dr CRITZMAN, directeur

Suite de Monographies cliniques

SUR LES QUESTIONS NOUVELLES
en Médecine, en Chirurgie et en Biologie

La science médicale réalise journellement des progrés incessants; les questions
-6t découvertes vieillissent pour ainsi dire au moment méme de leur éclosion.

C'est pour obvier & ce grave inconvénient, auquel les journaux, malgré la diver-
sité de Jeurs matiéres, ne sauraient remédier, que nous avons fondé un recueil de
Monographies dont le titre, I'@uvre médico-chirurgical, nous parait bien indi-
quer le but et la portéde.

Chaque monographie est vendue séparément. . . . . . 4 fr. 25

11 est accepté des abonnements pour une série de 10 Monographies au prix 4
forfait et payable d'avance de 10 francs pdur la France et 12 francs pour
I'étranger (port compris).

MONOGRAPHIES PUBLIEES

Neo 1. L'Appendicite, par le D FéLix LEGury, chirurgien des hopitaux(épuisé).

Ne 2. Le Traitement du mal de Pott, par le Dr A. CarpauLT, de Paris.

Ne 3, Le Lavaie du Sang, par le Dr LEJARS, professeur agrégé, chirur-
gien des hépitaux, membre de la Société de chirurgie.

Ne 4. L'Hérédité mormale et pathologique, par le D* CH. DEBIERRE,

: professeur d’anatomie 4 I'Université de Lille.

No 5. L'’Alcoolisme, par le D* JAQUET, privat-docent & I'Université de Bale.

Ne 6. Physiologie et pathologie des sécrétions gastriques,
par le D' A, VERHAEGEN, assistant 4 la Clinique médicale de Louvain.

No 7. L'Eczéma, par le Dr LEReDDE, chef de laboratoire, assistant de con-
sultation & I'hdpital Saint-Louis.

N+ 8. La Fieévre jaune, par le D* SANARELLI, directeur de I'Institut d’hy-
gidne expérimentale de Montévidéo,

Ne 9. La Tuberculose du rein, par le D* TurriER, professeur agrégsé,
chirurgien de I'hépital de la Pitié.

Ne 10, L’Opothérapie. Traitementde certaines maladies par des
extiraits d’'organes animaux, par A. GILBERT, professeur agrégé,
chef du laboratoire de thérapeutique & la Faculié de médecine de Paris,
ot P, CarnoT, docteur s sciences, ancien interne des hépitaux de Paris.

Ne 11, Les Paralysies générales progressives, par le Dr KLippEL,
médecin des hdpitaux de Paris.

Ne 12. Le Myxcedéme, par le D* THIBIERGE, médecin de I'hdpital de la Pitié.

Ne 13. La Neéphrite des Saturnins, par le Dr H. LAVRAND, professeur A

. la Facuité catholique de Lille.

N¢ 14. Le Traitement de la Syphilis, par le Dr E. GAUCHER, professeur
agrégé, médecin.de I'hdpital Saint-Antoine.

Ne 15. Le Pronostic des tumeurs basé sur la recherche du
glycogéne, par le D' A. BRAULT, médecin de I'hépital Tenon.

No 18. La Kinésith¢rapie gynécologique (Fraitement des maladies des
femmes par le massage et la gymnastigue), par le D™ H. STAPFEE, ancien

. chef de clinique de la Faculté de Paris.

Ne 17. De Ia gastro-entérite aigud des nourrissons (Pathogénie et
étiologie), par A. LrsaGE, médecin des hépitaux de Paris.

Ne 18, Traitement de U'Appendicite, par Firix Lrcuevu, professeur
agrégé, chirurgien des hépitaux. .

N¢-19. Les lois de I'énergélique dans le régime du diabéte

. ' sucré, par le D' E, DurourT, médecin de I'hépiial thermal de Vichf'.

No 20. La Peste (Epidémiologie. Bactériologie. Prophg{lamie. Traitement), par le
Dr H. BOuRGES, préparateur du laboratoire d'Hygiéne & la Faculté de
médecine de Paris. : '

Ne 21. LaMoelle osseuse 4 I'état normal et dans les infections,
ar MM. H. RoGkR, professeur agrégé de la Faculté de médecine de

aris, médec. des hopit., et O.Josuk, anc. inter. laur. des hépit. de Paris.

No 22. L’Entéro-colite muco-membraneuse, par le D' GasroN Lyon,

ancien chef de clinique médicale de la Faculté de Paris.
~
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8 MASSON ET Gs. Libraires de 'Académie de Médecine

.

Lecons sur les Maladies nerveuses, Deuzitme série >
Hdépital Saint-Antoine, par E. BRIS3AUD, professeur & la .
Faculté de médecine de Paris, midecin de I'hdpital Saint-Antoine,
recueillies ct publiées piwr Henry MEIGE. 1 volume grand in-8¢
.avec 163 figures dans le texte . . . . . . . L. N L3 5

Précis d’anatomie pathologique, pir L. BARD, profes-
seur & la Faculté de médecine de 1'Université de Lyon, médecin de
I'latel-Dien. Dewxieme édition, revue el augmentée, avec 123 figares
dans le texte. { volume in-16 diamant, de XII-80% pages, cartonné
toile, tranches rouges . . . . . . . . C e e e e .. 710 B0

“Traité d’Ophtalmoscopie, par Etienne ROLLET, profes-
seur agrégé 4 la Faculté de médecine, chirurgien des hopitaux de
Lyon. 4 volume in-8° avec 50 photographies en couleurs ¢t 13 fi-

, gures dans le texte, carlouns toile, tranches rouges. . . . . 9 {r.

Lunettos_et pince-nsz, Etule wmédicale et pratique, par
George J. BULL, docteur en médecine des Facultés de M. Gill
(Montréal) et de Paris, avec une introduction par E. JAVAL,
membre de I'Académie de médecine, directeur du Laboratoire
d'ophtalmologie & la Sorbonne. Deuxiéme édilion, revue el aug-
mentée. 1 vol, in-8° avec 66 figures dans le toxte. . « . . 2 Ir.

Les Enfants assistés de France, par Henri MONOD, con-
seiller I’Etat, directeur de 1’Assistance et de I'llygiéne publiques,
membre de ’Académie de médecine. 1 volume iu-8° ... . , 3 fr.

Consultations médicales sur guelques maladies

fréquentes. Quatritme édition, revue et considérablement
augmentée, suivie de quelques principes de Déontologie médi-
cale et précédée de quelques régles pour l'examen des malades,
par le Dr J. GRASSET, professeur de clinique médicale & I'Univer-
sité de Montpellier, correspondant de 1'Académic de médecine.
1 volume in-16, reliure souple, peau pleine. + . . . . . 4 fr, 50

Traité de Microbiologie, pac E. DUCLAUX, membre de
I'Institut de France, directeur de I'lnstitut Pasteur, professeur & la
Sorbonne et 4 U'lnstitut national agronomique.

Towme I : Microbiologie générale. 1 volume grand in-89, avec fi-

BUIBS . & v v % 4 s v 4 e s e h e e e e e e e e e e e 15 fr.
Tome 11 : Diastases, toxines et venins. 1 vol. gr. in-8°, avec fi~

BUPES. o v v . i e e e e e e e e e e e 15 fr..
Tome 111 : Fermentation alcoolique. 1 volume grand in-8°, avec

figures dans letexte. . . ., ., .. .. L w e e e . . 4511
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Traité de la Cystostomie sus-pubienns chez les

prostatigues. Gréation d'un urthre hypogastrique :

" applization de cet:e méthode aux diverses affections
des voiés urinaires, pac Antonin PONGET, professeur de cli-
ni(ue chirurgicale & 1'Université de Lyon, ex-shirurglen en chef de
I’Hotel-Dieu, membre correspondant de 'Acadénie de médecine, et
Xavier DELORE, chel de clinique chirargicale & I'Uaiversité de
Lyon. Ousvrage couronné prr UAcadém'e de mélecine (priv d Ar-
genlewil). 1 volum: in-So, avee 42 figures dng le texte. . . 8 fr.

Traité clinique de I’Actinomycose humaine, des

pseudo-Actinomycoses et de la Botryomycose,
par le professeur A. PONGET et L. BERARD, chef de clinique 4 Ja
Facuolté de médecine de Liyon, ancien interne des hopitaux. Ouvrage

couronnd par UAcad finie de médecine el par Ulnstitul. 4 volume |

in-8¢, avec 45 figures dans le texte et 4 planches hors texte en
coulema ........................ . 412 fr.

Traité des maladies chirurgicales d'origine

congénitale, par le Dr E. KIRMISSON, professeur agrégé &
la Faculté de mcédecine, chirurgien de I’hdpital Trousseau, membre
de la Société de Chirurgie. 1 voiume grand in-8¢ avec 311 figures

dans le texte et 2 planches en couleurs. . . . . . . ... 15 fr.

Manuel de Pathologie externe, par MM. RECLUS, KIR-
MISSON, PEYROT, BOUILLY, prolesseurs agrégés 4 la Fasulté de
médecme de Pams, chirurgicas des hl’)pxtau( Edition compléte

illustrée de 720 figures. 4 VOlumes in-80, . . .... .. 40 fr.
Chaque voluine est vendu séparément. . . . . . . . .. 10 fr.
ol

Cliniques chirurgicales de 1'Hotel-Dieu, par
Simon DUPLAY, professeur de clinique chirurgicale a la Faculté
de médecine de Paus, wmembre de 'Académie de médecine, chirur-
gien de I'Hotel-Dieu, recueillies et publiées par les Drs Maurice

GAZIN, chef de clinique chirurgicale & I'Hétel-Diea, et S. GLADO, ~

. chel des travaux gynécologiques. Tvoisiéme série. 4 volume grand
in-80 avec figures , . . . . . . .. ... e e e 8 fr.

Eléments de Chimie physiologique, par Maurice

ARTHUS, professeur de physiologie et de chimie physiologique &
I'Université de Fribourg (Suisse). Troisidme édilion revue et aug-
mentée. 1 volume in-16, avec figures dans le texte, cartonné toile,
tlanche\ BOUZES v ¢ v v v s v a ot e e e e v .. A& fr
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'

Bibliothéque
d’Hygiéne thérapeutique

DIRIGEE PAR N

Lie Professeur PROUST

Membre de I'Académie de médecine, Médecin de I'Hbtel-Dieuy
Inspecteur général des Services sanitaires.

Chaque ouvrage forme un volume in-16, cartonné loile, ranches rouges,
et est vendu séparément : 4 fr.

Chacun des volumes de cette collection n’est consacré qu'a une scule maladie
ou 4 un seul groupe de maladies. Grace & leur format, ils sont d'un maniement
commode. D'un autre c4fé, en accordant un volume spécial & chacun des grands
sujets d’hygidne thérapeutique, il a été facile de donner & leur développement
toute I'étendue nécessaire. .

L'hygiéne thérapeutique s'appuie directement sur la pathogénie; elle doit en
é&tro la conclusion logique et naturelle. La genése des maladies sera donc étudiée
tout d’abord. On se préoccupera moins d’étre absolument complet que d’étre
clair. On ne cherchera pas & tracer un historique savant, & faire preuve de
brillante érudition, & encombrer le texte de citations bibliographiques. On s’ef-
forcera de n'exposer que les données importantes de pathogénie et d’hygidne
thérapeutique ot & les mettre en lumidre.

VOLUMES PARUS

L’Hyﬁiéne du Goutteux, par le professeur Proust et A. MATHIEU, m¥decin
de I'hdpital Andral. .

L’Hygiéne de I'Obése, par le professeur Proust et A. MaTmIEy, médecin de
I'hopital Andral.

L’Hygidne des Asthmatiques, par E. Brissaup, professeur agrégé, méde-
cin de I'hépital Saint-Antoine.

L’Hygiéne du Syphilitique, par H. Bourages, préparateur au laborateire
d'hygiene de la Faculté de médecine.

Hgigiéne et thérapeutique thermales, par G. DELFAU, ancien interne des
opitaux de Paris. .

Les Cures thermales, par G. DELFAU, ancien interne des hépitaux de Paris.

L'Hygiéne du Neurasthénique, par le professeur Proust et G. BALLET, .
professeur agrégé, médecin des hépitaux de Paris.

L’Hygi¢ne des Albuminuriques, par le Dr SERINGER, ancien interne des
hépitaux de Paris, chef de laboratoire de la Faculté de médecine a la Clinique
médicale de I'hbpital de la Charité. ~

L’Hygi®ne du Tuberculeux, par le D’ CHUQUET, ancien interne des hdpitaux
de Paris, avec une introduction du D* DAREMBERG, membre correspondant de
I'Académie de médecine.

Hygiéne etthérapeutique des maladies de l1a Bouche, par le Dr CrugT,

entiste des hopitaux de Paris, avec une préface de M. le professeur LANNE-

LONGUE, membre de I'Institut. :

EyFiéne des maladies du Coeur, par le Dr VaQUEz, professeur agrégé
& la Faculté de médecine de Paris, médecin des hdpitaux, avec une préface du
professeur PoTAIN. '

Hygidne du Diabétique, par A. Proust et A. MATHIEU.

L’Hygi¢ne du Dyspeptique, par le Dr LiNossiEr, professeur agrégé a la
Faculté de médecine de Lyon, membre correspondant de 'Académie de méde-
cine, médecin & Vichy. :

VOLUMES EN PREPARATION

Hygidne thérapeutique des maladies de la Peau, par le D' THIBIERGE.
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PETITE BIBLIOTHEQUE DE “ LA NATURE ”

Recettes et Procédés utiles, recueillis par Gapton TISSANDIER,
rédacteur en chet de la Nature. Neuviéme édition.

Recettes et Procédés utiles. Deuxiéme série : La Science
pratique, par Gaston Tissanpizr. Cinquit¢me édition, avec figures
dans le texte.

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisiéme
série, par Gaston Tissanpier. Troisiéme édilion, avec 91 figures dans
le texte. ’

' Recettes et Procédés utiles. Quatritme série, par Gaston Tis-
saNpier. Deuxiéme édition, avec 38 figures dans le texte.

Recettes et Procédés utiles. Cinquiéme série, par I LAFFARGUE,
secrétaire de la rédaction de la Nature. Avec figures dans le texte.

Chacun de ces volumes in-18 est vendu séparément
Broché . . .. ... . 2{r. 25 | Cartonné foile . . . .-. . 3fr.

La Physique sans appareils et la Chimie sans labora-
toire, par Gaston Tissawpier, rédacteur en chef de la Nafure.
Septieme édition des Récréations scientifiques. Ouvrage couronné -
par UAcadémie. (Priz Montyor). Un volume in-8° avec nombreuses
figures dans le texte. Broché, 3 fr. Cartonné toile, 4 fr.

'l]icliunnaire I!Sllﬂl ies Seionces médieales

PAR MM,

DECHAMBRE, MATHIAS DUVAL, LEREBOULLET

Membres de I'Académie de médecine,

N

TROISIEME EDITION, REVUE ET COMPLETEE

1 vol. gr. in-80 de 1.800 pages, avec 450 fig., relié toile. 25 fr.

Ce dictionnaire usuel s'adresse & la fois aux médecins et aux gens du monde.
Les premiers y trouveront aisément, & propos de chaque maladie, 'exposé de
tout ce qu'il est essentiel’de connaitre pour assurer, dans les cas difficiles, un

' diagnostic précis. Les gens du monde se familiariseront avec les noms souvent
barbares que I'on donne aux symptdmes morbides et aux remédes employés pour
les combattre. En attendant le médecin, ils pourront parer aux premiers accidents,
ot, en cas d'urgence, assurer les premiers secours. . )

i
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Traiteé
- d’Analyse chimique
QUANTITATIVE PAR ELECTROLYSE
Par J. RIBAN

Professeur chargéd du cours d'analysc ehimiquo
eb maitre de conférences A la Facullé des sciences de 1'Universitd de Paris.

'

1 vol. grand in-8°, avec 96 figures dans le tecte, 9 fr.

L’analyse quantitative par électrolyse acquicrt chaque jo ir une plus
grande importance.

Le livre que l'auteur presente aujourd’hui sur ce sujet a pour but,
non seulement d'initier le lecteur a I'analyse chimique par électrolyse,
mais encore de lui servir de guide dans ses applications journaliéres.

Tenu au courant des derniers progrés accomplis, il résume I'état
actuel de la science sur la question qui en fait I'objet.

Manuel pratique
de ’Analyse des Alcools

ET DES SPIRITUEUX

PAR

Charles GIRARD Lucien CUNIASSE

Directour du Laboratoire municipal Chimiste-expert
de la Villo de Paris. de la Ville de Paris.

- A volume in-8° avec figures et tableaux dans le texte. Relié toile. 7 fr.

STATION DE CIIMIE VEGETALE DE MEUDON
(1883-1899

Chimie végétale
' et agricole

PAR

M. BERTHELOT

Sénateur, Secrétaire perpétuel! de I'Académie des Scionces,
Professeur au Collége de France.

'

& volumes in-8°¢ avec fiyures dans le texte , . . . . . 36 Ir,
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LA

Distribution d'Energie Electrigue
EN ALLEMAGNE |

PAR’

Charles BOS | J. LAFFARGUE
Député de la Seine Ingénieur-Electricien
Ancien Conseiller municipal de Paris Licenci¢ és sciences Physiques
Ancien Rapporteur des questions Atlaché au  Service Mumcxpal
@'énergic dlectrique a I'IIdlel de Ville. d'Electricité de la Ville de Paris.

Un beat yolume trés grand in-8°, illustré de 203 planches ot figures
avec de nom! reux lalleau.r.

Relié toile. . . . . ... ...... 2214

La Photographie FI’&I]G&ISB

RE\'}UE MENSUELLE ILLUSTREE

des Applicalions de la Pholographie & la Science, & UArt
et & U'Indusirie,:

Louis GASTINE, DirRBECTEUR

ABONNEMENTS :
UN AN. —.‘ls,uus, 6 fr. 50. — Pnrovisce, 7 fr. — Ersanerr, 8 Ir.
Prix spéciaux pour les abonnés de LA NATURE

Paris : 5 fr. — Départ. : 5 fr. 50. — Etranger : 7 fr.

Envoi de numéros spceimens & loule personne qui en fait la demande.
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Traité de Géologie

' - Par A. DE LAPPARENT

Membre de I'Institut, professeur & I'ficole libre des Haules-Eludes.

QUATRIEME EDITION
entiérement refondue et considérablement augmsntée. °

~ - 3 vol. grand in-8°, d'environ 1.850 pages, avéc nombreuses figures,
' cartes et croquis. . . . .. 35 fr.
4

La quatriéme édition du Traité de Geologie nc se distingue pas sed-
lement par le soin que l'auteur a mis a tenir son cuvre au courant
de toutes les acquisitions nouvelles de la science, soin ddnt témoigne
suffisamment 'augmentation considérable des chapitres consicrés aux
terrains sédimentaires. '

Ce qui caractérise essentiellement celte nouvelle édition, c'est la

» refonte devant laquelle 'auteur n’s. pas reculé pour substituer a la con-
sidération des systemes géologiques celle des élayes, divisions beau-
coup plus étroites, dont il s’est efforcé de suivre les variations d'une |
fagon méthodique. Pour cela, il a essayé de reconstruire, autant que

. possible pour chaque étage, les contours probables des anciennes mers.'
On trouvera ce dessein réalisé par environ 20 planisphéres, 30 cartes
d'Eurepe et 25 cartes de France. G'est la premiére fois qu'une pareille
tentative est faite sur une aussi vaste échelle. Si I'hypothése a néces-
sairement une grande part dans ces reconstitutions qai ne peuvent
&tre considérées que comme de simples ébauches, on ne saurait mé-
connaitre le grand intérét qu'elles donnent & I'histoire des périodes,
en dépouillant les descriptions géologiques de leur aridité tradition-
nelle. On reconnaitra en méme temps qu'elles sont de nature & sim-
plifier beaucoup la tiche des étudiants.

Aussi avons-nous la confiance que 'ouvrage ainsi amélioré, aug-

/ menté de plus de 200 pages et enrichi d'une centaine de dessins nou-
veaux, méritera de plus en plus le crédit exceptionnel dont il & joui
jusqu’a présent.

. Les tertres funéraires d’Avezac-Prat (Hautes-Pyrénées),
par Ed. PIETTE et J. SACAZE. !. album grand, in-4°, contcnant
4 teuilles de texte et 29 planches lithographiées en couleurs, par
J. Prroy. . ... L, e e e e e et e e 25 fr,
- L’Anthropologie et la science sociale, Science et foi
! par Paul TOPINARD, ancien secrétaire général de la Société d'an-
thropologie de Paris. 1 vol. in-8° écu de 578 pages . . . .. 6 fr.
Swedenborg ¢ Histoire d'un visionnaire au XVIIle siécle, par les
¢ " 'Dr Gilbert BALLET, professeur agrégé & la Faculté de médecine
de Paris, médecin de I'hOpital Saint-Antoine, membre de la Société
de neurologie et de la Société médico-psychologique. 1 vol. in-16,
avec un porirait de Swedenborz , . . . . . . .. L. 21fr B0

I3

-~
‘
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- Traité de Zoologie

Par Edmond PERRIER
Membre de I'Institut et de 1’Académie de médecine,
Protesseur au Muséum d’'Histoire Naturelle.

»
ETAT DE LA PUBLICATION

FascicuLe I: Zoologie générale 1 vol. gr. in-8° de 412 p. avec 438 ﬁgures
dans létoxte. . . © . ., .. L. e e e e e 12°f
FascicuLe 1L : Protozoaires et Phytozoaires. 1 vol. gr. in-8°de

432 p.,avec B HQUTES. . . v v v v v v v b e e e e e e e 10 fr.
FasciocuLe IIT : Arthropodes. 1 vol. gr. in-8 de 480 pages, avec

ZIBAGUIES . & L L v u L e s e e e e e s 8 fr.

Ces trois fascicules réunis forment la premiére partie. 1 vol. in-8°
de 1344 pages, avec 980 figures. . . .. .. oL 0L 30 fr.
FascicuLe IV : Vers et Mollusques. 1 vol. gr. in-8° de 792 pages,

avec 560, ﬁgures danslefexte. . + v v v o v v v oo 16 fr.
Fascicue V': Amphioxus, Tumclers 1 vol. gr, in-8° de 221 pages,

avpe 97 figures dans letexte . . . . . . . ..o 0oL 6 fr.

Gours pré aratoire au Certificat ’
d'Etudes Physiques, Chimiques et Naturelles (P. C. N.)

COURS ELEMENTAIRE DE ZOOLOGIE.

Par Rémy PERRIER .
Maitre de conférences & la Faculté des Sciences de I'Université de Paris,
Chargé du Cours de Zoologie
Pourle certificat d'études physiques, chimiques et naturelles. '

1 vol. in-8° avec 693 figures. Relié toile : 10 fr.

~ Traité de. Manipulations e Physique

Par B.-C. DAMIEN

Professour de Physique & la Faculté des sciences de Llllc ~

el R. PAILLOT !
Agrégeé) chef des travaux pratiques de Physique 4 la Faculté dessciences de Litlo.
1 volume in-8° avec 246 figures dans le texle. 7 fr.

ﬁlémﬂnts de Chimie Oeganique et de Chimie Biologigus

Par W. (ECHSNER DE CONINGK
Professeur 4 la Faculté des sciences de Mongpellier, Membre de la Société:
de Biologie, Lauréat de 'Académie de médecine ot de I'Académie des sciences.

1 volume in-46 . . . . . . . . . ... 2 fr. oo

VIENT DE PARAI

ELEMENTS DE CHIMIE DES METAUX

A L’USAGE DU COURS PREPARATOIRE AU CERTIFICAT D’ETUDES P.C.N.

Par le Professeur W. EGHSNER DE GONINCK
Membre de laSomete de Blologle lauréat de 1"Académie de Médecine
de I'Académie des Sciences.
. I volumedin-16. . . . . ... ... .. 2 fr.
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LA GEOGRAPHIE

BULLETIN
" bE 1A
Saciété de Géographie

Lt Baroy HULOT, Seerétaire général de la Rociélé
. nr
M. Cnarites RABOT, Secrélaire de la Rédaction

La Société de Géographie a, jusqu'd la fn de 'année 1899, corsacré’
i la publication des comptes rendus de ses séances ef-des communi-
cations de ses membres deux recueils distincts : le Bulletin (vimestriel
et les Comples rendiis. La Société a désiré, & partir de 1900, en agran-
dir le cadre et faire de la 8¢ série de ses publicatiens, sousle nom de
La Géograplie, un organe plus complet, et 3ui deviut & proprement
parler un journal digne d'elle, digne aussi de l'importance que prend
de jour en jour en France la science géographique.
Chagque numéro, du format grand in-8°, composé de 80 pages et
- accompagné de cartes et de gravures, comprend des mémoires, une
chronique, une bibliographie et le compte rendu des sésnces de la
Société de Géographie. ' A
Dans le nouveau recueil, les explorateurs exposent les résultats-
techniques de leurs voyages; les savants, leurs éiudes sur les phéno-’
meénes actuels, et leurs recherches dans le domaine des sciences natu-
relles connexes 4 Ja géographic. La nouvelle publication n’estpas un
recueil 'de récits de voyages pittoresques, mais d'observations et de
renseignements scientifiques, Elle s'efforce de suivre Ja grande tradi-
tion géograghique de la France, illustrée par les d’Abbadie, les Du-
veyrier, les Grandidier, et continuée avec éclat par de jeunes explora-
+ teurs. L'étnde de la terve, & tous les points de vue et considérée scus
tous ses aspects; tel est le programme de la Soci¢té de Géographie,
tel sera celui de son nouvel organe. s
La chronique rédigée par des spécialistes pour chague partie du
monde fait connaiire, dans le plus bref délai, toutes les nouvelles re-
cues des voyageurs en mission par la Sociélé de Géegraphie, et pré-
. sente un résumé des renseignements fournis par les publications étran-
.géres : elle constitue, en un mot, un résumé du mouvement gyéogra~
phique »pﬁnn—ehaque mois.
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